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ÌÎÄÈÔÈÖÈ�ÎÂÀÍÍÀß ÌÎÄÅËÜ ÑÀÌÎÑÎ�ËÀÑÎÂÀÍÍÎ�ÎÏÎËß ÄËß ÝËÅÊÒ�ÎÍÀ, ÑÎËÜÂÀÒÈ�ÎÂÀÍÍÎ�ÎÂ ÏÎËß�ÍÎÉ ÆÈÄÊÎÑÒÈ�. Í. ×óåâ *, Ì. Â. Ôåäîðîâ **Èíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé áèî�èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142290, Ïóùèíî, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 ÿíâàðÿ 2003 ã.Ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ ìîäè�èöèðîâàíà äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ îðèåíòàöèîííûõ êîððåëÿöèé íàïîâåäåíèå ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðîâàííîãî â ïîëÿðíîé æèäêîñòè. Íà îñíîâå ýòîé ìîäåëè ïðîâåäåíû ðàñ÷å-òû ìàêñèìóìà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, à òàêæå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýòîãî ìàêñèìóìà äëÿ ýëåêòðîíà,ñîëüâàòèðîâàííîãî â âîäå è àììèàêå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ êàê ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè, òàê è  ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.PACS: 31.15.Ne, 31.70.Dk, 78.40.Dw, 61.25.Em1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê ïðîáëåìå èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ,ñîëüâàòèðîâàííûõ â ïîëÿðíîé æèäêîñòè, íå îñëàáå�âàåò óæå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé [1�4℄. Òàêîå âíèìà�íèå ê ýòîé ïðîáëåìå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî, ñ îäíîéñòîðîíû, èìååòñÿ îãðîìíûé îáúåì ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ î âëèÿíèè ïîëÿðíîé æèäêîñòè íà ïî�âåäåíèå è õàðàêòåðèñòèêè ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåê�òðîíîâ [5�7℄, ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçáûòî÷íûå ýëåê�òðîíû â æèäêîñòè ÿâëÿþòñÿ ïðîñòåéøèì ïðèìåðîìêâàíòîâî-êëàññè÷åñêîé ñèñòåìû. Ñîëüâàòèðîâàííûéýëåêòðîí ìîæåò ñëóæèòü îòëè÷íûì òåñòîì äëÿ ïðî�âåðêè ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ [8�10℄. Îä�íàêî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîâåäåíèÿ èçáûòî÷�íûõ ýëåêòðîíîâ â æèäêîñòè ñ ó÷åòîì äåòàëüíîé ìèê-ðîñòðóêòóðû ñðåäû ñâÿçàíî ñ áîëüøèìè ÷èñëåííû�ìè çàòðàòàìè. Ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ ñòà�òèñòè÷åñêîé �èçèêè (ãðóïïîâîãî ðàçëîæåíèÿ, èñ�ïîëüçîâàíèå àïïàðàòà êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé èò. ä.) ïîçâîëÿåò ñâåñòè çàäà÷ó ê âû÷èñëåíèþ ñðåäíèõðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê è â ðÿäå ñëó÷àåâ çàìå�íèòü ýòîò ðàñ÷åò àíàëèòè÷åñêèìè îöåíêàìè [9; 10℄.Ôàêòè÷åñêè ïðîáëåìà ìîæåò áûòü ïåðå�îðìóëèðî�âàíà êàê çàäà÷à î ñàìîñîãëàñîâàííîì ðàñ÷åòå ý���åêòèâíîãî ïîëÿ, êîòîðîå îïðåäåëÿåò êàê ïîâåäåíèå*E-mail: genhuev�rambler.ru**E-mail: maximfedorov�rambler.ru

êëàññè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö æèäêîñòè, òàê è âîë�íîâóþ �óíêöèþ èçáûòî÷íîãî ýëåêòðîíà [10℄.Íåäàâíî íà îñíîâå òàêîãî ïîäõîäà ìû ïðîâåëèðàñ÷åòû ïîâåäåíèÿ èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ â êó�ëîíîâñêèõ æèäêîñòÿõ [11; 12℄ è ðàññ÷èòàëè ñïåêòðïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðîâàííîãî â ùåëî÷�íî-ãàëîèäíûõ ðàñïëàâàõ, à òàêæå âàðèàöèè ýòî�ãî ñïåêòðà, âûçâàííûå èçìåíåíèÿìè òåìïåðàòóðû,ïëîòíîñòè è ñîñòàâà ðàñòâîðà. Ìû ïðîâîäèëè ýòèðàñ÷åòû â ñòàíäàðòíîì �îðìàòå ìîäåëè ñðåäíåãî ïî�ëÿ. Äëÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ýòîãî ïðèáëèæåíèÿäîñòàòî÷íî, ÷òîáû êîððåêòíî îöåíèòü ýíåðãåòè÷å�ñêèå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîëüâàòèðîâàí�íîãî ýëåêòðîíà [13℄, îäíàêî äëÿ äèïîëüíûõ æèäêî�ñòåé èç-çà äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòåðà îðèåíòà�öèîííûõ êîððåëÿöèé òàêîå ïðèáëèæåíèå ïðèâîäèòê íåâåðíîé îöåíêå äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêî�ñòè è âðÿä ëè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàñ÷åòàïàðàìåòðîâ ñîëüâàòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.Â äàííîé ðàáîòå ìû îáîáùàåì íàø ïîäõîä íà ïî�ëÿðíûå æèäêîñòè. Îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü â èññëåäîâà�íèè òàêèõ ñèñòåì ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ íèõ òðåáó�åòñÿ ó÷åò îðèåíòàöèîííûõ êîððåëÿöèé ìåæäó ÷àñòè�öàìè æèäêîñòè. Ïîýòîìó öåëü äàííîé ðàáîòû � ðàç�ðàáîòàòü ìîäè�èöèðîâàííóþ ìîäåëü ñðåäíåãî ïîëÿäëÿ ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðî�âàííîãî â ïîëÿðíîé æèäêîñòè. Ñòàòüÿ ïîñòðîåíà ñëå�äóþùèì îáðàçîì. Â ðàçä. 2 ìû êðàòêî èçëàãàåì òåî-10 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 625



�. Í. ×óåâ, Ì. Â. Ôåäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003ðèþ, à â ðàçä. 3 ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû è îáñóæäà�åì ðàñ÷åòû ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà äëÿ ïîëÿð�íûõ æèäêîñòåé ñ ïàðàìåòðàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿâîäû è àììèàêà. 2. ÒÅÎ�Èß�àññìîòðèì èçáûòî÷íûé ýëåêòðîí â ïîëÿðíîéæèäêîñòè ñ ïëîòíîñòüþ n0, ñîñòîÿùåé èç êëàññè�÷åñêèõ ÷àñòèö ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì m. Ïîâåäå�íèå òàêîé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ áîëüøîé ñòàòèñòè�÷åñêîé ñóììîé �,� = **exp[��(T + NXi uej(r;Ri;wi)++ 12 NXi6=j uss(Ri �Rj)� �N)℄+e+S ; (1)ãäå ñèìâîëû h: : : ie è h: : : iS îçíà÷àþò óñðåäíå�íèå ñîîòâåòñòâåííî ïî ýëåêòðîííîé êîîðäèíàòå èïî êëàññè÷åñêèì ñòåïåíÿì ñâîáîäû, ïðè÷åì ïî�ñëåäíèå âêëþ÷àþò êàê êîîðäèíàòû öåíòðîâ ìàññ÷àñòèö æèäêîñòè RfNg = fR1;R2; : : :RNg, òàêè îðèåíòàöèè èõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ wfNg == fw1;w2; : : : ;wNg. Â ñîîòíîøåíèè (1) � �îáðàòíàÿ òåìïåðàòóðà, T � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿýëåêòðîíà, � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷àñòèöæèäêîñòè, uss � ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó÷àñòèöàìè æèäêîñòè è uej � ïîòåíöèàë ýëåêò-ðîí�ðàñòâîðèòåëü, ïðè÷åì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòèïîòåíöèàëû ÿâëÿþòñÿ ïàðíûìè.Â ñëó÷àå, êîãäà îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà ÿâ�ëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì, óñðåäíåíèå ïî ýëåêòðîííîéêîîðäèíàòå ìîæíî ñâåñòè ê óñðåäíåíèþ ïî âîëíîâîé�óíêöèè �(r) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà [25℄.Ôàêòè÷åñêè ýòî ïðèâîäèò ê çàìåíå â (1) ïîòåíöèàëàuej åãî ñðåäíèì çíà÷åíèåì:huej(R;w)ie = Z uej(r�R;w)�2(r)dr: (2)Ýòîò ïîòåíöèàë huej(R;w)ie ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê íåêîòîðîå âíåøíåå ïîëå, êîòîðîå äåéñòâóåò íààíñàìáëü êëàññè÷åñêèõ ÷àñòèö. Èñòî÷íèêîì ýòîãîâíåøíåãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ èçáûòî÷íûé ýëåêòðîí. Òà�êèì îáðàçîì, çàäà÷à ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê îöåíêåáîëüøîé ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû äëÿ êëàññè÷åñêîéæèäêîñòè âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå. Ïîëó÷èâ òàêóþîöåíêó, ìû äîëæíû ïðîâåñòè ñàìîñîãëàñîâàííûå âû�÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ne(r) = �2(r) äëÿèçáûòî÷íîãî ýëåêòðîíà, êîòîðûé èíäóöèðóåò ýòî ïî�ëå.

Â îáùåì ñëó÷àå ïîòåíöèàë uej âêëþ÷àåò êàêýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, òàê è êîðîòêî�äåéñòâóþùóþ êîìïîíåíòó. Ýòè âêëàäû ïî-ðàçíîìóäåéñòâóþò íà ðàñòâîðèòåëü. Êîðîòêîäåéñòâóþùàÿêîìïîíåíòà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëîñòè (ñîëü�âàòî�îáíûé ý��åêò), â òî âðåìÿ êàê äàëüíîäåéñòâó�þùàÿ âûçûâàåò ïîëÿðèçàöèþ ñðåäû è îðèåíòàöè�îííîå óïîðÿäî÷èâàíèå ÷àñòèö æèäêîñòè. Ïîñêîëü�êó ðàçìåð re = 
r2�1=2e ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õàðàêòåð�íûé ðàçìåð èçìåíåíèé êîðîòêîäåéñòâóþùåé êîìïî�íåíòû, ìû ìîæåì õàðàêòåðèçîâàòü êîðîòêîäåéñòâó�þùèé âêëàä ue òîëüêî îäíèì ïàðàìåòðîì a > 0 èçàïèñàòü uej(R;w) â âèäåuej(R;w) = ue +m(wj)r 1jRj j == aÆ(R) +mr 1jRj j : (3)Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìû ìîæåì âûäåëèòü â ìåæ�÷àñòè÷íîì ïîòåíöèàëå uss êîðîòêîäåéñòâóþùóþ÷àñòü us è äàëüíîäåéñòâóþùèé âêëàä, îáóñëîâëåí�íûé äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì:uss(Ri �Rj ;i�wj) = us(Ri �Rj) ++m(wi)M(Ri �Rj)m(wj); (4)M(R) � 3RRR5 � IR3 ; (5)ãäå M(Ri � Rj) � òåíçîð äèïîëüíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé, à I ÿâëÿåòñÿ åäèíè÷íûì òåíçîðîì âòîðîãî ïî�ðÿäêà.Ââåäåì êîëëåêòèâíóþ ïåðåìåííóþ nes(R;w) �îáîáùåííóþ ïëîòíîñòü ÷àñòèö æèäêîñòè:nes(R;w) = NXj Æ(R�Rj)Æ(w �wj): (6)Òîãäà áîëüøóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó ìîæíî ïåðå�ïèñàòü â �óíêöèîíàëüíîì âèäå:� = hexp[��Esolv [nes℄iS ;Esolv [nes℄ = T + nes � (uss +mTm)2 � nes ++ ne � �ue +mr 1jRj� � nes � � � nes: (7)Â ýòîì ñîîòíîøåíèè ñèìâîë ¾�¿ îçíà÷àåò ñâåðòêó:a � b � Z a(R1w1)b(Rw�R1w1)dR1dw1:626



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003 Ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ : : :Íàøà çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû íàéòè �óíêöèî�íàëüíóþ çàâèñèìîñòü Esolv [nes℄ è çàòåì ðàññ÷èòàòüðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö æèäêîñòè nes(R;w). Äëÿ ýòî�ãî ìû äîëæíû ïðîâåñòè óñðåäíåíèå ýíåðãèè ñîëüâà�òàöèè Esolv , à ýòî â ñâîþ î÷åðåäü òðåáóåò çíàíèÿ ÿêî�áèàíà ïåðåõîäà J(nes;Rw) îò êîîðäèíàòíîãî ïðåä�ñòàâëåíèÿ fRwg ê êîëëåêòèâíûì ïåðåìåííûì nes.Êîíå÷íî, ñîîòíîøåíèå (7) �îðìàëüíî íå óïðîùàåòïðîöåäóðó óñðåäíåíèÿ, îäíàêî áèëèíåéíàÿ �óíêöè�îíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü Esolv [nes℄ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòüïðèáëèæåííóþ îöåíêó (7) èç �èçè÷åñêèõ ñîîáðàæå�íèé.Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî ïîëÿðèçàöèÿ, èíäó�öèðóåìàÿ ýëåêòðîíîì, âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â ýíåð�ãèþ ñîëüâàòàöèè. Òàêèì îáðàçîì, îöåíêà ïîëÿðèçà�öèîííûõ âêëàäîâ â (7) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü è îöåíêóEsolv â öåëîì. Äëÿ ýòèõ öåëåé ìû ïðåîáðàçóåì (7)â êîíòèíóàëüíûé èíòåãðàë ïî íàïðÿæåííîñòè ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ E (ñì. Ïðèëîæåíèå) è çàòåì îöåíèìýòîò èíòåãðàë ìåòîäîì ïåðåâàëà:exp[��
solv ℄ = hexp[��Esolv ℄is // Z D[E℄ exp [��S(E)℄ � exp [��S(Em)℄ ; (8)ãäå Em � íàïðÿæåííîñòü ñðåäíåãî ïîëÿ, êîòîðàÿîïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ ýêñòðåìóìà:�S(E = Em)�E = 0:Ïðîâîäÿ ðÿä ìàíèïóëÿöèé, ìû ïîëó÷èì ÿâíîå âûðà�æåíèå äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà:
solv(nes�) = �12P �M �P�� ��1n0f(nes) � �1 + 12!n0hss � f(nes)� ; (9)ãäå hss(R) � êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ÷èñòîãî ðàñ�òâîðèòåëÿ, îáóñëîâëåííàÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì îò�òàëêèâàíèåì:n20[1+hss(jR�R0j)℄ = *Æ(jR�R1j)Æ(jR0 �R2j) �� exp"��2 NXmk uss(jRm �Rkj)#+S : (10)Â ñîîòíîøåíèè (9)P(R)� ïîëÿðèçàöèÿæèäêîñòè, àf ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé Ìàéåðà, êîòîðûå âûðàæàþòñÿ÷åðåç îáîáùåííóþ ïëîòíîñòü è íàïðÿæåííîñòü ñðåä�íåãî ïîëÿ: P(R) = Z m(w)nes(Rw)dw; (11)

f(nes) = exp [��(ue � ne +mM �P� �)℄� 1: (12)Âàðèàöèÿ �óíêöèîíàëà
solv ïî îòíîøåíèþ ê õè�ìè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó � ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþäëÿ ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ nes(Rw):Æ
solvÆ�(Rw) = nes(Rw) = n0[1 + hes(Rw)℄ == n0[1 + n0f(nes) � hss℄[f(nes) + 1℄: (13)Òàêèì îáðàçîì, êîìáèíèðóÿ (12) è (13), ìû ìî�æåì íàéòè 
solv [nes℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ �óíêöèî�íàëà 
solv [nes℄ òðåáóåòñÿ òàêæå ÿâíàÿ çàâèñèìîñòü�[nes℄, êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü ïóòåì èíâåðñèè(13). Îäíàêî èç-çà íåëèíåéíîñòè è íåëîêàëüíîñòèñîîòíîøåíèÿ (13) ýòó èíâåðñèþ ìîæíî ïðîâåñòèëèøü ñ ïîìîùüþ äîïîëíèòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé.Òàê, íàïðèìåð, â ñòàíäàðòíîì �îðìàòå ìîäåëè ñðåä�íåãî ïîëÿ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî õèìè÷åñêèé ïîòåí�öèàë � = onst [15℄. Äëÿ äèïîëüíûõ æèäêîñòåéâñëåäñòâèå äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòåðà îðèåíòà�öèîííûõ êîððåëÿöèé òàêîå ïðèáëèæåíèå íå âïîëíåêîððåêòíî èç-çà íåâåðíîé îöåíêè äèýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ æèäêîñòè [16℄.Â ïðèíöèïå, çàâèñèìîñòü �[nes℄ ìîæíî íàéòèíà îñíîâå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [15℄, âîáùåì ñëó÷àå ýòà çàâèñèìîñòü ïðèâîäèò ê èíòå�ãðàëüíûì óðàâíåíèÿì òèïà óðàâíåíèé Îðíøòåé�íà�Öåðíèêå [16℄. Íî, ïî-âèäèìîìó, ñàìûé ïðîñòîéïóòü ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû ñîñòîèò â èñïîëüçîâà�íèè ëîêàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ��(R) � ln(Z exp[�mEm℄dw): (14)Ýòà àïïðîêñèìàöèÿ ó÷èòûâàåò äâà �èçè÷åñêèõ ý���åêòà: àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà �(R ! 1) è ÿâëåíèå íàñûùåíèÿ äèïîëü�íûõ îðèåíòàöèé ïðè R ! 0. Â èòîãå, èñïîëüçóÿýòî ïðèáëèæåíèå, ìû ïîëó÷èì ÿâíîå âûðàæåíèå äëÿ�óíêöèè Ìàéåðà ÷åðåç íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷å�ñêîãî ïîëÿ:fes(Rw) = exp [��(ue � ne +mEm)℄R exp[��mEm℄dw � 1: (15)Ïðè ýòîì íàïðÿæåííîñòü ñðåäíåãî ïîëÿ Em îïðå�äåëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ìàêñâåëëà (26) èâûðàæàåòñÿ ÷åðåç ïîëÿðèçàöèþ P, ïðîäîëüíàÿ êîì�ïîíåíòà Pr êîòîðîé, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâÿçàíà ñ Emñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì:Pr(R) = �n0m �th(�mEm)� (�mEm)�1��� [1 + n0fes � hss℄ exp[��ue � ne℄; (16)627 10*



�. Í. ×óåâ, Ì. Â. Ôåäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003ãäå fes = exp[��ue � ne℄� 1:Â ñëó÷àå ïðåíåáðåæåíèÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèìèâçàèìîäåéñòâèÿìè âûðàæåíèå (15) ñîîòâåòñòâóåòìîäåëè òî÷å÷íûõ äèïîëåé [17℄, àíàëîãè÷íàÿ ìîäåëüáûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà â àìîð�íîì ëüäó [18℄.Èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñî�îòíîøåíèÿ ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèì �óíêöèîíà�ëîì è ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ñèñòåìûF � �N = 
solv ;ìû ïîëó÷èì îêîí÷àòåëüíûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ �óíê�öèîíàëà F [�;Em℄ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñîëüâàòèðîâàí�íîãî ýëåêòðîíà:F = 12 Z dr[r�(r)℄2dr� Z ��2(r) � rEm2� ��� Z �2(R)2jr�RjdR� ��1n0fes � �1 + 12n0hss � fes��� 12Em �M�1 � Em +P(Em) �Em: (17)Ìèíèìèçàöèÿ ýòîãî �óíêöèîíàëà ïî îòíîøåíèþ êâîëíîâîé �óíêöèè ýëåêòðîíà ïðèâîäèò ê óðàâíå�íèþ Øðåäèíãåðà ñ ñàìîñîãëàñîâàííûì ïîòåíöèà�ëîì V (r):��12r2 + Z �rEm4� � �2(r)� drjr�Rj++ n0a(fes + 1)(1 + n0hss � fes)��(r) = E0�(r); (18)à íàïðÿæåííîñòü ñðåäíåãî ïîëÿ Em îïðåäåëÿåòñÿ èçóðàâíåíèé (26) è (16). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ÷åòàõàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðîâàííîãî â ïî�ëÿðíîé æèäêîñòè, ìû äîëæíû íàéòè ñàìîñîãëàñî�âàííûå ðåøåíèÿ äëÿ óðàâíåíèé (16), 18) è (26). Çà�òåì äëÿ �èêñèðîâàííîãî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîòåí�öèàëà V (r) ìû ìîæåì ðàññ÷èòàòü ïåðâûé âîçáóæ-äåííûé óðîâåíü è îöåíèòü ìàêñèìóì ñïåêòðà ïîãëî�ùåíèÿ ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà êàê�E = jE0 �E1j:3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÌû ïðîâåëè ðàñ÷åòû õàðàêòåðèñòèê ñîëüâàòèðî�âàííîãî ýëåêòðîíà, à èìåííî, åãî ñðåäíåãî ðàäèó�ñà re, ñâîáîäíîé ýíåðãèè F , ïîëíîé E, ïîòåíöèàëü�íîé hV i è êèíåòè÷åñêîé hT i ýíåðãèé, ìàêñèìóìà

ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ �E, à òàêæå òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè ýòîãî ìàêñèìóìà ��E=�t äëÿ ïàðàìåò�ðîâ æèäêîñòè, õàðàêòåðíûõ äëÿ âîäû è àììèàêà.Äëÿ âîäû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìû èñïîëüçîâà�ëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: m = 1:854 D,n0 = 0:0334�A�3, êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ � lnn0=�t = 2:5 � 10�4 ãðàä�1 [20℄, äèàìåòð òâåð�äîé ñ�åðû � = 3:15�A.Îòìåòèì, ÷òî èç âñåõ ïàðàìåòðîâ íàøåé ìîäåëèíàèáîëåå òðóäíî ïîääàåòñÿ îöåíêå ïàðàìåòð a. Ìûïðîâåëè åãî îöåíêó íà îñíîâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ýëåêòðîí�âîäîðîä ueH(r) è ýëåêòðîí�êèñëîðîäueO(r), èñïîëüçóåìîãî ïðè ðàñ÷åòàõ ãèäðàòèðîâàííî�ãî ýëåêòðîíà ìåòîäàìè êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äè�íàìèêè èëè èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé [21�24℄. Â ýòèõðàñ÷åòàõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõýòîò ïîòåíöèàë îòëè÷àåòñÿ îò êóëîíîâñêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, ò. å.uei(r < Ri) = uei(Ri) (i = O, H):Îáû÷íî RO = 0�A, â òî âðåìÿ êàê 0�A< RH < 1�A. Âðàñ÷åòàõ ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå RH = 0:5�A. Ñó÷åòîì ïðèáëèæåíèÿ (3) ìû ïîëó÷èì, ÷òîa = 4� 1Z0 [ueO + 2ueH � (zO + 2zH)=r℄ r2dr == 4�zHR2H=3;ãäå zH � ïàðöèàëüíûå çàðÿäû àòîìîâ. Êîððåëÿöè�îííóþ �óíêöèþ hss(r) ìû ðàññ÷èòûâàëè â ìîäåëèòâåðäûõ ñ�åð ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ èíòåãðàëü�íîãî óðàâíåíèÿ ñ çàìûêàíèåì Ïåðêóñà�Éåâèêà [25℄.Äëÿ àììèàêà ïðè t = �33 ÆÑ ìû áðàëèm = 1:471 D, n0 = 0:024�A�3, êîý��èöèåíòòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � lnn0=�t = 1 � 10�3 ãðàä�1,äèàìåòð òâåðäîé ñ�åðû � = 3:65�A. Îöåíêà ïàðàìåò�ðà a è ðàñ÷åò êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè hss(r) áûëèïðîâåäåíû òàê æå, êàê è â ñëó÷àå ãèäðàòèðîâàííîãîýëåêòðîíà.Â îáùåì ñëó÷àå äåòàëüíûé ðàñ÷åò õàðàêòåðè�ñòèê ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà òðåáóåò ÷èñëåí�íîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (16), (18), îäíàêî íàøè ïðå�äûäóùèå èññëåäîâàíèÿ [13℄ ïîêàçàëè, ÷òî äîñòàòî÷�íî àêêóðàòíàÿ îöåíêà ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ìîæåòáûòü ïîëó÷åíà è âàðèàöèîííûì ìåòîäîì, êîãäà âû�áèðàåòñÿ íåêîòîðûé òèï ïðîáíûõ �óíêöèé äëÿ ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ è âîëíîâûõ �óíêöèé ýëåêòðîíà, àçàòåì ïðîâîäèòñÿ ïðÿìàÿ ìèíèìèçàöèÿ �óíêöèîíà�ëà (17) äëÿ ýòèõ �óíêöèé. Â êà÷åñòâå òàêèõ ïðîáíûõ�óíêöèé îñíîâíîãî è ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ�628



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003 Ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ : : :íèé ýëåêòðîíà ìû èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå àïïðîê�ñèìàöèè:�(r) = �2�2� �3=4 exp[��2r2℄;�1(r) = ��51� �3=2 r os � exp[��1r℄; (19)ãäå � è �1 � âàðèàöèîííûå ïàðàìåòðû, õàðàêòåðè�çóþùèå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîîò�âåòñòâåííî â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ.Íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Em ìû àïïðîê�ñèìèðîâàëè êàêEm(r) = r2 rZ0 �2(R)R2dR: (20)Îòìåòèì, ÷òî âàðèàöèîííûé ïàðàìåòð  èìååòñìûñë îáðàòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè,ò. å. �1 = �ef , à âûáîð ïðèáëèæåíèÿ (20) äëÿ ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â àñèìïòîòè÷å�ñêîì ïðåäåëå, ñîîòâåòñòâóþùåì êîíòèíóàëüíîé ìî�äåëè æèäêîñòè, êîãäà ðàäèóñ êîðîòêîäåéñòâóþùèõâçàèìîäåéñòâèé ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, ýòî ïðèáëèæåíèåñòàíîâèòñÿ òî÷íûìè è �1 = �.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, à òàêæå ñðàâíåíèå ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.Ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî íàøàìîäåëü äîñòàòî÷íî àäåêâàòíî îöåíèâàåò ñòðóêòóð�íûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðî�íîâ, ñîëüâàòèðîâàííûõ â âîäå è àììèàêå. Íàøè ðàñ�÷åòû òàêæå êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïî�ëó÷åííûìè ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíà�ìèêè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðîâàí�íîãî â àììèàêå, áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî E = �1:84 ýÂ,à �E = 1:32 ýÂ [29℄, à äëÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåê�òðîíà E = �2:4 ýÂ, à �E = 2:2 ýÂ [30℄. Ýòè çíà÷å�íèÿ áëèçêè ê íàøèì îöåíêàì, îäíàêî íàøà ìîäåëüíåñêîëüêî çàâûøàåò ñðåäíèé ðàäèóñ äëÿ ãèäðàòèðî�âàííîãî ýëåêòðîíà è çàíèæàåò äëÿ ýëåêòðîíà, ñîëü�âàòèðîâàííîãî â àììèàêå, äëÿ êîòîðûõ ðàñ÷åòû ìå�òîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äàþò ñî�îòâåòñòâåííî re = 2:3�A [29℄ è 3:8�A [30℄. Íà íàøâçãëÿä, ýòî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ó÷åòà êîðîò�êîäåéñòâóþùåãî âêëàäà ue â ïîòåíöèàë âçàèìîäåé�ñòâèÿ ýëåêòðîí�ðàñòâîðèòåëü. Ìû ïðîâåëè èññëåäî�âàíèå âëèÿíèÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà a, õàðàêòåðèçóþ�ùåãî ýòîò âêëàä, íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ. Íà ðèñ. 1ïîêàçàíà îòíîñèòåëüíàÿ âàðèàöèÿ ïîëíîé ýíåðãèèE, ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ Æ�E è ñðåäíåãî ðàäèóñàre äëÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà â çàâèñèìîñòèîò ïàðàìåòðà a. Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ýòîãî
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a�èñ. 1. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèèÆE (1 ), ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ Æ�E (2 ) è ñðåäíå-ãî ðàäèóñà re (3 ) äëÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðî-íà â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà a, õàðàêòåðèçóþ-ùåãî êîðîòêîäåéñòâóþùåå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîí�ðàñòâîðèòåëü. Âñå âåëè÷èíû íîðìèðîâàíû íà ñîîò-âåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïðè a = 1:4 àò. åä.ïàðàìåòðà â ÷åòûðå ðàçà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ïðàêòè÷å�ñêè íå ìåíÿåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ñðåäíèé ðàäèóñ óâå�ëè÷èâàåòñÿ íà 10%, à ýíåðãèÿ ïåðåõîäà óâåëè÷èâà�åòñÿ íà 20%. Òàêèì îáðàçîì, íàøè ðåçóëüòàòû ïî�êàçûâàþò, ÷òî äëÿ àêêóðàòíîãî ðàñ÷åòà õàðàêòåðè�ñòèê ñîëüâàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà òðåáóåòñÿ áîëååäåòàëüíûé ó÷åò êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âêëàäà â ïî�òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîí�ðàñòâîðèòåëü.Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ íàøåé ìîäåëè ÿâ�ëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò òàêæå âû÷èñëÿòü è òåì�ïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ïåðåõîäà (ñì. òàá-ëèöó). Íàøè ðàñ÷åòû êîëè÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ýëåêòðîíà, ñîëü�âàòèðîâàííîãî â àììèàêå, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ãèä�ðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà ñîîòâåòñòâèå òîëüêî êà�÷åñòâåííîå. Ýòà îñîáåííîñòü ñâÿçàíà ñ àíîìàëüíû�ìè òåìïåðàòóðíûìè ñâîéñòâàìè âîäû [20℄, äëÿ íååêîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïî÷òè íà ïî�ðÿäîê ìåíüøå, ÷åì äëÿ äðóãèõ ïîëÿðíûõ æèäêî�ñòåé. Íà íàø âçãëÿä, ýòà îñîáåííîñòü, â ñâîþ î÷å�ðåäü îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòüþ îáðàçîâàíèÿ âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé â âîäå, êîòîðàÿ íèêàê íå ó÷òåíà â íà�øåé ïðîñòîé ìîäåëè. Ïðèâåäåì â êà÷åñòâå ïðèìåðà(ñì. ðèñ. 2�4) ñðàâíåíèå íàøèõ ðåçóëüòàòîâ è ðàñ÷å�òîâ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñâîáîäíîé, êèíåòè�÷åñêîé è ïîëíîé ýíåðãèé ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðî�íà, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé ñó÷åòîì ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû âîäû [24℄. Âèäíî,629



�. Í. ×óåâ, Ì. Â. Ôåäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîíà, ñîëüâàòèðîâàííîãî â âîäå è àììèàêå (â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å-íèÿ)Âîäà (t = 25 ÆÑ) Àììèàê (t = �33 ÆÑ)re, �A 2.5 3.0hT i, ýÂ 1.32 0.96hV i, ýÂ �4:82 �3:51E, ýÂ �3:5 �2:55F , ýÂ �1:01 (�1:6 [26℄) �0:72�E, ýÂ 1.59 (1.72 [27℄) 1.16 (0.8 [28℄)��E=�t, 10�3 ýÂ �Ê�1 �1:15 (�2:9 [28℄) �2:2 (�1:5� 0:2 [28℄)
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîéýíåðãèè ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà. Ñïëîøíàÿêðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò íàøèì ðàñ÷åòàì, øòðèõî-âàÿ � ðåçóëüòàòàì [24℄÷òî äëÿ ñâîáîäíîé è ïîëíîé ýíåðãèè íàøè ðàñ÷åòûäàþò ñäâèãè, ïðîòèâîïîëîæíûå òåì, ÷òî ïîëó÷åíûâ [24℄. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ñïåöè�èêîé ó÷åòàý��åêòîâ îáðàçîâàíèÿ ïîëîñòè â ìîëåêóëÿðíîé ìî�äåëè âîäû, äëÿ êîòîðûõ êîðîòêîäåéñòâóþùèå âçàè�ìîäåéñòâèÿ è òåìïåðàòóðíûé �àêòîð èìåþò ñóùå�ñòâåííîå çíà÷åíèå. Çàìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò òàêèõ èç�ìåíåíèé ñàì ïî ñåáå òðåáóåò î÷åíü àêêóðàòíîãî âû�÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà.Íàïðèìåð, èçìåíåíèå ïîëíîé è ñâîáîäíîé ýíåðãèéãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà â äèàïàçîíå 0�50 ÆÑ ñî�ñòàâëÿåò âñåãî 5%, ÷òî çàâåäîìî íàõîäèòñÿ íà ãðà�íèöå òî÷íîñòè äëÿ íàøåé ïðîñòîé ìîäåëè. Íà íàøâçãëÿä, äëÿ îöåíêè òàêèõ òåìïåðàòóðíûõ èçìåíåíèé
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà. Îáîçíà÷åíèÿòå æå, ÷òî è íà ðèñ. 2òðåáóþòñÿ áîëåå óñîâåðøåíñòâîâàííûå ìîëåêóëÿð�íûå ìîäåëè.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî íàøà ìîäåëüïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü ïîâåäåíèå ýëåêòðîíà, ñîëü�âàòèðîâàííîãî â ïîëÿðíîé æèäêîñòè, ñ ó÷åòîììèêðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäû è åå òåðìî�äèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Íà íàø âçãëÿä, ìåòîäû,ðàçâèòûå â ðàáîòå, äàþò âîçìîæíîñòü äîñòàòî÷íîïðîñòî ïîëó÷àòü ñàìîñîãëàñîâàííûå îöåíêè äëÿèçáûòî÷íîãî ýëåêòðîíà â ðàçëè÷íûõ ïîëÿðíûõíåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäàõ è çàòåì àäàïòèðîâàòüïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ê ðåàëüíûì ñèñòåìàì.Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñâåñòè çàäà÷óê ðàñ÷åòó ñðåäíèõ ðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê èçàìåíèòü ýòîò ðàñ÷åò âàðèàöèîííûìè îöåíêàìè.630



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 3 (9), 2003 Ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìîäåëü ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ : : :
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåð-ãèè ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà. Îáîçíà÷åíèÿ òåæå, ÷òî è íà ðèñ. 2Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü, íå óõóäøàÿ òî÷íîñòè ðàñ�÷åòà, ðåçêî ñîêðàòèòü âðåìÿ ñ÷åòà ïî ñðàâíåíèþñ ïðÿìûì ÷èñëåííûì ìîäåëèðîâàíèåì ìåòîäàìèÌîíòå-Êàðëî èëè êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè�êè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �01-03-32529), à òàêæå ïðè ÷àñòè÷�íîé ïîääåðæêå ãðàíòîì NATO CNR.Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÏðåîáðàçîâàíèå ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììûÏðîâîäÿ ïðåîáðàçîâàíèå �óíêöèîíàëà â êîíòè�íóàëüíûé èíòåãðàë ïî ïîëþ, ìû äîëæíû ó÷åñòü âû�ðîæäåííîñòü äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïî îòíîøå�íèþ ê îðèåíòàöèÿì ÷àñòèö æèäêîñòè. Ôèçè÷åñêèéñìûñë ýòîãî ý��åêòà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â îáùåì ñëó�÷àå äîïîëíèòåëüíûé çàðÿä ìîæåò èíäóöèðîâàòü íåòîëüêî ïðîäîëüíîå, íî è ïîïåðå÷íîå ýëåêòðè÷åñêîåïîëå. Ó÷èòûâàÿ ýòîò �àêò, ìû ïðåîáðàçóåì áîëü�øóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó (7) â êîíòèíóàëüíûé èí�òåãðàë ïî íàïðÿæåííîñòè E è äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåìñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:exp ���2nes �mMm � nes� == Z D[E℄ exp��2E �M�1 � E� �nes �mE� ; (21)

ãäå T�1 � ìàòðèöà, îáðàòíàÿ ê òåíçîðó äèïîëüíûõâçàèìîäåéñòâèé. Â èòîãå, ïðèìåíÿÿ ïðåîáðàçîâàíèåÕàááàðäà�Ñòðàòîíîâè÷à [19℄, ïîëó÷èìexp[��
solv ℄ = Z D[E℄ exp[��S(E)℄ = Z D[E℄�� exp��2 (E� ner 1jRj) �M�1 � (E� ner 1jRj )���hexp[��nes � (mE+ue � ne��+uss � nes)℄is : (22)Â ðåçóëüòàòå äåéñòâèå S(E) �àêòîðèçóåòñÿ è äëÿíåãî ìîæíî ïîëó÷èòü ÿâíîå âûðàæåíèå ÷åðåç îä�íî- è äâóõ÷àñòè÷íûå íåïðèâîäèìûå êîððåëÿöèîí�íûå �óíêöèè:S(E) = ��2 �E� ner 1jRj��M�1��E� ner 1jRj��� ��1n0f(E) � �1 + 12!n0hss � f(E)� ; (23)ãäå f(E) � �óíêöèÿ Ìàéåðà:f(E) = exp [��(ue � ne +mE� �)℄� 1: (24)Ýêñòðåìóì äåéñòâèÿ S(E) ïî îòíîøåíèþ ê íàïðÿ�æåííîñòè ïîëÿ ïðèâîäèò ê èíòåãðàëüíîìó ñîîòíîøå�íèþ ìåæäó íàïðÿæåííîñòüþ ïîëÿ è ïîëÿðèçàöèåé:Em(R) = ner 1jRj + Z M(R0 �R)P(R0)dR0; (25)êîòîðîå ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå óðàâíåíèÿÌàêñâåëëà rEm = 4�ne � 4�rP: (26)Èñïîëüçóÿ (24) è (25), â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì (9).Ïðåíåáðåæåíèå êîðîòêîäåéñòâóþùèìè âçàèìî�äåéñòâèÿìè â (23)�(26) ïðèâîäèò ê ïðåäåëó Äå�áàÿ�Õþêêåëÿ, à â ðåçóëüòàòå ëèíåàðèçàöèè çàâèñè�ìîñòè (24) (ò. å. ïðè P / E) ïîëó÷àåòñÿ ëèíåàðè�çîâàííàÿ ìîäåëü Äåáàÿ�Õþêêåëÿ. Âûïèøåì òàêæåäîïîëíèòåëüíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó P è E:P(R) = �� 14� E; (27)êîòîðîå ñëóæèò îïðåäåëåíèåì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî�íèöàåìîñòè �. Êîìáèíèðóÿ ýòî âûðàæåíèå ñ (26)â ñëó÷àå, êîãäà èçáûòî÷íûé çàðÿä ýëåêòðîíà ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ êàê òî÷å÷íûé çàðÿä, ìû ïîëó÷èìñîîòíîøåíèå Êëàóçèóñà�Ìîññîòè äëÿ äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè �. Òàêèì îáðàçîì, ðàçëè÷�íûå ïðèáëèæåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñ ïîìî�ùüþ (24)�(27). Âûáîð òîãî èëè èíîãî ïðèáëèæåíèÿîïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ, òðåáóåìîé äëÿ ðàñ÷åòà ìè�êðîñòðóêòóðû æèäêîñòè.631
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