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Исследовано поведение электрона, сольватированноro в электролите. Формализм 
теории основан на вариационной оценке кошинуальных интегралов, он сводит задачу 

к исследованию самосогласованноro среднеro поля, создаваемоro ионами и электроном. 

Использование групповых рllЭЛожений Майера позволяет учесть короткодействующие вза­
имодействия и найти выражения для эффективного потенциала Электрона и бинарных 

корреляционных функций электрон - ион, электрон - нейтральный атом в зависимо­

сти от макро- и микроскопических парамсуров электролитов. В пределе высоких концен­

траций ионов поведенне электрона определяется только кулоновским взаимодействием, 

которое приводит к образованию состояния поляро'нНоro типа. это состояние электрона 

слабо зависит от термодннамических парамсуров электролита. В противоположном пре­

деле низких концентраций электрQН образуе~ состояние типа ролости. Наличие ионов 
приводит к дополнительной локализации электрона и эксперимешально проявляется как 

сдвиг полосы поглощения в сторону больших энерmЙ. Полученная оценка этого сдвига 

для mдpатированноro электрона согласуется с экспериментальными данными. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

@1999 

Сольватированный электрон - избыточный электрон, находящийся в жидкой или 

газообразной средах и не образующий химических связей, - является объектом как 

интенсивного теоретического исследования, так и численного моделирования (см. об­

зоры [1-5]). Такая смешанная квантовоклассическая система удобна для демонстра­
ции возможностей различных численных методов (квантовая молекулярная динамика, 

метод интеrpалов по путям, различные комбинированные схемы). В последнее время 

появилось большое число работ [6-13] (см. также обзоры [14,15]), где проблема соль­
ватированного электрона рассматривается на основе статистической теории. 

В настоящий момент существуют развитые экспериментальные методы и накоплен 

большой экспериментальный материал о поведении сольватированного электрона в раз­
личных средах {16-21]. Среди Bcero разнообразия этих экспериментальнщ фактов осо­
бо выделяется поведение электрона в жидких электролитах, где конкурируют два типа 

взаимодействий: дальнодействующее кулоновское притяжение и короткодействующее. 

отталкивание между электроном и частицами жидкости. Эта конкуренция приводит к 

тому, что поведение электрона, сольватированного в электролите, существенно зависит 

от концентрации ионов и принципиально различно для. сильных и слабых электролитов. 

Данная статья посвящена статистической теории электрона, сольватированного в 

электролите. Формализм этой теории, основанный на методе континуальных интеrpа-
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лов, позволяет свести задачу к исследованию самосогласованного среднего поля, со­

здаваемого электроном, а затем использовать статистические подходы, разработанные 

в теории жидкости. С помощью вариационных оценок континуальных интегралов уда­

ется определить физику поведения электрона на микроскопическом уровне и получить 

«почти аналитически» зависимости структурных ц энергетических характеристик соль­

ватированного электрона от макро- и микроскопических параметров жидкости (плот­

ности, температуры, давления, размера и заряда молекул, и т.д.). 

В разд. 2 изложен формализм метода, сводящий проблему к исследованию большой 
статистической суммы системы, которая определяется через континуальный интеграл 

по электрическому полю, индуцируемому зарядами в жидкости. В разд. 3 оценка это­
го интеграла проводится в приближении среднего поля, что позволяет определить эф­

фективный потенциал для сольватированного электрона, а также бинарные функции 

электрон - ион и электрон - нейтральный атом в зависимости от состояния электро­

лита. Два предельных случая - низких и высоких концентраций ионов в электроли­

те - рассматриваются соответственно в разд. 4 и 5. Использование различных прибли­
жений для бинарных корреляционных функций, таких как приближение хаотических 

фаз, гиперцепное, или приближение Перкуса-Йевика, дает возможность определить 
поведение электрона в этих двух IIредельных случаях и установить связь между состоя­

нием электрона и термодинамическими параметрами электролита. Раздел 6 посвящен 
оБСуЖДению полученных результатов. В Приложении представлен вывод для выраже­

ния большой статистической суммы через континуальный интеграл по электрическому 

полю. 

2. ФОРМA1IИЗМ МЕТОДА 

Рассмотрим электрон, сольватированный в классической жидкости. Атомы жидко­

сти, с которыми взаимодействует этот электрон, создают для него сложное потенциаль­

ное поле. Детальное рассмотрение этого поля является чрезвычайно сложной задачей. 

Однако наличие большого параметра f.r - числа взаимодействующих атомов жидко­
сти- позволяет считать это потенциальное поле случайным, провести его самоусредне­

ние и определить поведение сольватированного электрона в зависимости от усреднен­

ных параметров жидкости. В таком статистическом подходе задача сводится к расче­

ту большой статистической суммы. для электрона, сольватированного в классической 

жидкости, большая статис~еская сумма S может быть записана через конфигураци­
онный интеграл, зависящий от конфигурации классических частиц: R1, R2 •.• = R{N}, 

и континуальный интеграл по координате электрона r(7): 

(
2 М)-З/2 

Z = 7Гf3 ехр(f3 Jt) V, (1) 

Здесь Uss(R{N}) - потенциал взаимодействия между частицами жидкости, u(r -~) -
парный потенциал взаимодействия электрона с одной частицей жидкости, ~ - коор-
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дината i-ой классической частицы. В приведенном соотношени
и kBT = 1//3 - тем­

пература (мы используем систему единиц, в которой 11, = 1, т = 1, е = 1), V - объем 

системы, 1" и М '- химический потенциал и масса частиц. 

, Задача об определении состояния сольватированного элект
рона сводится к вычис­

лению интеграла (1). Размерность этого интеграла очень велика. Поэтому основная 

проблеыа теоретического анализа заключается в разумном
 уменьшении этой размерно-

, сти при сохранении всех интересных физических свойств исследуемой сиСтем
ы. . 

Мы будем предполагать, что жидкость, в которой сольватир
ован электрон, являет­

ся электролитом с плотностью р. Этот электролит содержит
 как частицы с зарядом ±1, 

относительное число которых с, так и нейтральные атомы, 
плотность которых (1- с)р, 

а координаты - R;o. Потенциал взаимодействия И88 включает короткодействующую 

отталкивающую часть Ив типа потенциала твердых сфер и
 дальнодействующее куло­

новское взаимодействие U±q = ±Uq = ±1/IR;q - Rjql для заряженнЫх частиц с коор­

динатами R;q и Rjq и зарядами ±1. для упрощения выкладок мы полагаем, что ди­

электрическая проницаемость растворителя Е:о = 1. Влияние Е:о 'f 1 можно учесть путем 

перенормировки заряда q2 -+ q2E:i)I. 

В данной статье мы ограничимся исследованием только двух т
ипов электрон-атом­

ных взаимодействии: короткодействующеro oriалкивающего потенциала ио ме
жду 

электроном и нейтральной частицей и кулоновскоro, вз
аимодействия ие± между ,элек­

троном и заряженной частицей: 

ио(т ~ d) = vo > О, Uo(Т > d) = О, 

ue±(r - R;q) = ±Ir - R;q 1-1. 
(2) 

Состояние сольватированного электрона мы будем характериз
овать волновой функ­

цией ф(r). для простых оценок мы будем использовать вол
новую функцию гауссова 

вида: 

(3) 

Заметим, что для сольватированноro электрона в силу КОРОТКО.
Q:еЙствия da <: 1. 

Обратим внимание на то, что параметр й"';'l = ра-З <: 1, так как сольватиро­

ванный электрон взаимодействует с большим числом част
иц жидкости. В противном 

случае состояние электрона необходимо рассчитывать не стати
стическими методами, а 

квантово-химически. 

Первый этап уменьшения размерности интеграла (1) состоит в том, чтобы перейти 

от континуального интеграла по координате электрона r(r) к усреднению по эл
ектрон­

ному распределению. В результате получим 

где Те - кинетическая энергия электрона, а Иа и IJo определяются как 

Ие±(R;q) = ± f ф2(r)lr -( R;ql-Idr, 

Ио(R;о) = f ф2(r)uо(lr- R;ol)dr ~ фл'VOф2(R,:о)d3/3, 
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причем выбор знака ие± зависит от заряда иона. Последние два члена в (4) можно рас­
сматрmщть как дальнодействующую (ие = (ие+ - ие_)/2) и короткодействующую (ио) 
части внешнего поля, которое действует на электролит. TaкkM образом, задача сводится 
к определению статистической суммы для электролита во внешнем поле ие + ио. 

для вычисления::: проведем преобразование (см. Приложение) и выразим большую 
статистическую сумму через континуальный интеграл по электрическому полю '1': 

::: = so J D['I']exp [-,8а{'I',ф}] , (6) 

(7) 

(8) 

в этих соотношениях so - нормировочная константа, а - термодинамический по­
тенциал, и;! = -.1(r) - обратный оператор к uq(r), знак * означает конволюционное, 
интегрирование: 

в соотношении (8) hг(г) - полная корреляционная функция nлотность-плотность для 
жидкости из твердых сфер, а fq и fs - функции Майера: 

1 
fq = '2 [ехр(е,8'1') + ехр( -е,8'1') - 2] , fs = ехр(-,8ио) - 1. (9) 

в соотношении (7) величина БN - это изменение в распределении частиц, вызванное 
наличием внешнего поля. Второй член в (7) можно переписаrь в следующем виде: 

в таком виде физический смысл этих вкладов достаточно ясен. Первое слагаемое в (10) отвечает внутренней энергии электрического поля, создаваемого всеми зарядами 
в электролите. Второе слагаемое - это энергия электрона в поле, создаваемом самим 
электроном, а последний член - это энергия избыточного заряда с распределением плотности ф2(г) в поле 'I'(r). ' 

На первый взгляд кажется, что мы усложнили задачу, записав большую статисти­
ческую сумму в виде бесконечномерного континуального интеграла. Однако, в отличие 
от континуального интеграла в (1), интегРал (6) в явном виде определяет зависимость 
статистической суммы от классического электрического поля '1'. Это поле по своей су­
ти является коллективной переменной, ,а для вычисления (6) могут быть использованы 
оценки многомерных интегралов, в частности метод перевала. 
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3. ПРИБЛИЖЕНИЕ CPF.ДHEГO ПОЛЯ 

Избыточный электрон индуцирует в электролите среднее электрическое поле Ф, 
фурье-компоненты которого связаны с внешним полем Ие через диэлектрическую про­
ницаемость Е, т. е. Ф(k) = f-1(k)Ие(k). Так как согласно (5) Ие ос а, показатель экспо­
ненты в (6) содержит параметр /За, который велик в нашем случае, /За ~ 1. Поэ!ому 
оценку (6) будем проводить методом перевала, который определяет среднее поле Ч' та­
кое,что 

дОI =0. 
дЧ' 'I'-ф 

(11) 

Тогда из (7) и (8) получим нелинейное дифференциальное уравнение типа Пуассона­
Больцмана: 

. u;l * (Ф - Ие ) = с; (ехр[-/ЗФ] - ехр[/ЗФ]) (1 + cphs * fq + (1- c)phs * f8). (12) 

Определим бинарные корреляционные функции ge+(r), ge-(r) и geO(r), которые опи­
сывают вероятность найти соответствующий ион или нейтральный атом на расстоянии 

r от центра локализации электрона: 

BlnQN+l - ( ) 
ge±(r) = д/ЗИе± = ехр(±/ЗЧ') 1 + ph. * fq + (1 - c)ph. * /8 , 

BlnQN+l [ ] 
9еО = - 'д/ЗИо = ехр( -/ЗИО) 1 + (1 - c)ph. * /. + cph. * /q . 

(13) 

Соотношение (12) можно переписать в вИде 

(14) 

где мы ввели плотность заряда pq(r) = CPgeq(r)j2 = CP(ge+(r) - ge_(r»j2. Уравнение (14) 
определяет среднее поле Ф(r) через внешнее поле Иг , зависящее от распределения элек­
тронной плотности ф2(r) и корреляционных функций ge+(r), ge-(r), связаннЫх со сред­
ним полем Ф(r) соотношением (13). Интегральное уравнение (14) является аналогом 
соотношения, ОрнштеЙна-Цернике. для его решения требуется дополнительное за­

мыкание (13): . в статистИческой физике существуют различные модификации этого 
замыкания: приближение Перкуса-Йевика, гиперцепное приближение и т.д. 

Условие минимума вариации термодинамического потенциала по электронному 

распределению 

до =0 
дф 

(15) 

приводит К нелинейному уравнению Шредингера для волновой функции электрона ф(r): 

(16) 

где Е - электронная энергия, а Vеff(r,{Ф}) - эффективный потенциал для электрона 
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Veff(r, {ф}) = -Pq * uq + (1- c)pgeo * ио· (17) 

Соотношения (13), (14) и (16), (17) составляют замкнутую систему уравнений для опре­
деления волновой функции электрона ф(г) в зависимости от термодинамических и 

структурных параметров электролита: плотности, температуры, концентрации зарядов, 

размера атомов, структурного фактора и т. д .. 
Исследование общего случая можно провести только численно. Мы исследуем два 

предельных случая: слабый (с «: 1) и сильный (с ~ 1) электролиты. 

4. СИЛЬНЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ 

в этом слуЧае с ~ 1 и влиянием незаряженных частиц жидкости можно прене­
бречь. Такое состояние соответствует расплавам солей KCI, NaCI и т. д. Дальнейшее 
исследование зависит от типа аппроксимации для замыкания (13). 

4.1. Приближение хаотических фаз 

В этом случае, вместо (13) используется его линейная аппроксимация: 

ge± ~ (1 + phs)(1 ± ,вЧt) , (18) 

которая приводит к решению для фурье-компоненты Чt(k) 

(19) 

где ф2(k) - фурье-компонента волновой функции электрона, а "-D (41Гр,8)l/2 -
обратный радиус Дебая. для простейших оценок можно использовать аппроксимацию 

1 + phs(k) ~ cos(uk), где и - размер частиц жидкости. Orметим также, что в боль­

шинстве жидкостей характерный радиус сольватированного электрона а- 1 '" и'" 3 А, 
в то время как при температуре Т '" 300-1500 К и риЗ'" 0.9 мы имеем ик,D = 230-
150~ 1, т. е. приближение сильного электролита соответствует приближению сильной 
экранировки, для которой 

Соответственно для r - О можно получить, что 

Поведение среднего поля Чt(r) зависит от соотношения размера частиц жидкости и соль­
ватированного электрона. для случая иа «: 1 

для более реальной ситуации, когда иа ~ 1 оценку Чt(r) можно получить по теории 
вычетов: 

Чt(r) ос SiП(1Гr/2и)(к,ъи2r)-1 + ... , 
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т. е. поле является осциллирующей функцией с периодом", (1-1. 

Используя гауссову аппроксимацию (3) для волновой функции ф(r), из соотноше­

ния (15) получим условие для а: 

3аао = 7Г- 1 /2 , (20) 

где ао - радиус Бора, что дает а ~ 0.355 ,-\-1 и. Те = (3j2)a2 = 0.106 а.е. Можно 

показать, что в этом пределе кинетическая Те, потенциальна
я Пе И полная Е энергии 

электрона удовлетворяют вириальному соот
ношению: 

ITI : IEI : IПе I = 1 : 3 : 4. (21) 

Пользуясь приведенными соотношениями, мы рассчитал
и указанные энергетиче­

ские характеристики (Те, Пе , Е) для электрона, сольватированного в расплаве KCl при 

Т = 1000 К (см. таблицу). Отметим, что оценка Е, полученная вариационным ме
тодом, 

отличается от оценки Е = -0.324 а.е., полученной численным решением уравнения 

Шредингера [22], всего на 2%. для того чтобы оценить максимум полосы поглоще­

ния Еmаж = Е1 - Е, мы воспользовались данными работы [22], согласно которой для 

уравнения Шредингера (16) с потенциалом 

энергия возбужденного состояния Е1 = -0.187 а.е. В таблице также приведены ука­

занные характеристики электрона, получе
нные в численном расчете интегралов по 

пу­

тям [23] и в RISM (reference interaction site model)-polaron модели [7]. Максимум по­

глощения был также оценен в [24] методом аналитического продолжения для обобщен­

ной восприимчивости с использованием результатов RISM-polaron модели и данных, 

полученных из прямого расчета интегралов по путям [23].' В таблице также представле­

на оценка максимума поглощения, получ
енная путем численного решения уравне

ния 

Шредингера, зависящего от времени [25]. Как видно из таблицы, наша теория очень 

Таблица 

Кинетическая Те, потенциальная пе и полная Е энергии электрон
а, сольватироваииого 

в расплаве KCI, а также максимум полосы поглощеиия Em411'J 

Те, а.е. Пе , а.е. Е, а.е. Еmаж , а.е. 

Теория 

Приближение 0.106 -0.424 -0.318 0.131 
хаотических 

фаз 

RISM-polaron [7] 0.120 -0.450 -0 .. 330 0.161 [24] 

Моделирование [23] 0.09 ± 0.026 -0.41 ± 0.064 -0.314 0.125 [24] 
0.132 [25] 

Эксперимент [26] 0.098 
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хорошо согласуется с данн~ми численного моделирования как по энергии, так и по мак­
симуму поглощения. Однако экспериментальное значение максимума поглощения [26] 
несколько'ниже, чем значения, полученные из теории и моделирования. Отме.тим, что в 
приведенных расчетах [7, 23] использовался потенциал ие+(т), отличный от (2), а имен­
но, 

Вириальное соотношение (21) для энергий наблюдалось в прямом расчете интегра­
лов по путям для избыточного электрона в расплаве КС1 [23]. Точность выполнения 
соотношений (21) превышала ошибку вычисления самих величин. Численные откло­
нения от значения Те ~ (3/2)0.2 = 0.106 а.е. лежат в тех же пределах и связаны с " отклонениями взаимодействИя электрон - ион ие+ при r - О от кулоновского закона. 

4.2. Гиперцепное приБJDDКевие 
В этом приближении (13) модифицируется к виду 

9е± ~ exp[:;I:.8'i'] ~ ехр[±,8(ие - ph,. * ф2 * Се)] • 
Эrо соотношение следует из (14), если использовать аппроксимацию 

Pq ~ ph •• * ф2, 
где 

ph •• (k) = -[1 + ph.(k)]Kb/ (k2 + KM~ + ph.(k)J) 

- полная корреляЦионная функция электролита. Тогда 

где Се - прямая корреляционная функция электрон-ион. 

(22) 

для определения 'i'(r) в этом случае необходимо численно решать (14) и (22), это 
требует отдельного исслеДQВания. Здесь мы рассмотрим случай h. == о. Тогда из (22) 
найдем 

(23) 
I 

В этом же пределе можно учесть другие нелинейные поправки. учитыая,' что &-1 ~ 1, 
из (13) получим 

~e± ~ ехр [± { l{i(r)p-1 - ~rp6(r)p-3 + ... }] . (24) 

СOOТQошения (23) и (24) лишь изменяют поведение корреляционных функций 
9е± (Т - О), однако не влияют на энергетические характеристики и вИриальное со­отн.ошение (21), а также на средний радиус электРонного распределения. 

Отметим еще один важный аспекТ. КоличеСтвенной мерой, определяющей преоб­
ладание эффектов отталкивания или притяжения, является 6N - изменение среднего 
числа молекул, связанных на электроне, по сравнению с однородной жидкостью: 
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!1N = ! [Cp(ge+ + ge- - 2) + (1 - c)p(geo - 1)] dr. (25) 

для гиперцепного приближения в случае сильного электролита !1N > О, т. е. преобла­
дают силы притяжения. При;этом состояние электрона аналогично поляронному со­

стоянию [27], только вместо «шубы» из фононов электрон связан с ионами, которые 
образуют кластер. 

Короткодействующее отталкивание между частицами жидкости, как и не рассмат­

риваемое в данной статье короткодействующее взаимодействие между ионами и элек­

троном, будут оказывать влияние на поведение сольватированного электрона, однако 

это влияние будет мало для энергетических характеристик в силу своего короткодей­

ствия. Влияние неполярных частиц или частиц с дипольным зарядом будет также слабо, 

если их конце}iтрация мала. 

Таким образом, поведение электрона, сольватированноГ<? в сильном электролите, 

является универсальным и определяется кулоновским взаимодействием. Его характер­

ный размер а- 1 = (3y'1r')-lao ~ 3 А, а энергетические характеристики удовлетворяют 
вириальному соотношению {21) и очень слабо зависят от температуры, плотности и 
других параметров жидкости. 

S. СЛАБЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ 

В этом случае основную роль играет взаимодействие электРона снезаряженными 

частицами. В пределе с -+ О из (7) получим 

_ 1 2 
Q - Т. - Р * 1. - 2! Is * р h. ~ 1 •. (26) 

Используя оценкУ (5) для ио, найдем условие для радиуса сольватированного электрона: 

3 471'СОР 
а ~ /За4 ' 

(27) 

где Со '" 1 - численный параметр. При комнатных температурах и риЗ ~ 0.9 имеем 
ак,r/ » 1 при с » 1, т. е. приближение слабого электролита соответствует слабой 
экранировке. В этом слуЧае !1N < О, т. е. преобладают силы отталкивания и электрон 
образует полость с характерным радиусом a- 1• 

Корреляционные функции geq И g.o определяются из условий 

g.q ~ (ехр(/З'i') - ехр( - /З'i'») [1 + phs * 1.] , 

g.o ~ ехр( -/ЗUо)[1 + phs * 1.] , (28) 

Оценка поведения сольватированного электрона зависит от типа выбранного за­

мыкания. для приближения хаотических фаз, когда можно воспользоваться аппрок­
симацией (18), мы получим 
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ЧI(k) = 47Гф2(k) 
k 2 + 1\;;' , 

1\;; = 47Гр,80 + hs(k)!s(k» ~ 47Гp,8[l + h.(O)!s(O)] , 

2,8 
geq(r -+ О) ~ - ехр[ -1\;тТ] , 

r 

(29) 

(30) 

Поправки, связанные с наличием заряженных частиц, приведyr к изменению ра­

диуса сольватированного электрона, который будет определяться из соотношения 

3аоа = 47Г<70р -+ С1\;; _ 47Г<70ср 
,8а4 2fta2 , ,8а4 

(31) 

Легко видеть, что последний член мал по сравнению со вторым, их отношение 

'" (,8а)-2 « 1 для обычных температур. Таким образом, введение заряженных частиц 
приводит к уменьшению радиуса сольватированного электрона, т. е. ведет к дополни­

тельной локализации и увеличению его кинетической энергии. В эксперименте это 

должно наблюдаться как сдвиг полосы поглощения в коротковолновую сторону. 

В гиперцепном приближении ge± ~ ехр(±,8Uе ) , что приводит К ge+(r -+ О) ~ б(r), 

т. е. происходит локализация электрона на положительном поле и возникновение хими­

ческой связи. Этот результат является следствием пренебрежения короткодействующи­
ми силами взаимодействия между электроном и ионами. Наличие даже слабого потен­

циала отталкивания будет при водить к размазыванию электронной плотности. Строго 

говоря, задачу о комплексе электрон-ион надо рассматривать квантовохимически. 

В целом расчет спектра поглощения избыточного электрона в слабом электролите 

требует детального учета вкладов короткодействующих сил, дебаевского экранирования, 

электронной поляризации, дипольных взаимодействий и т. д. При численном модели­

ровании гидратированного электрона [28] была отмечена корреляция между энергией 
максимума поглощения Етах и радиусом гидратации электрона rh, которую мы ап­
проксимируем как Етах сх r;;l.C учетом этого факта и соотношения (31) получим, 
что относительный сдвиг максимума поглощения ,1,Етах зависит от отношения радиуса 
Дебая и радиуса гидратации электрона: 

,1,Етах 2 228ft 2 --- = -- C1\;D rh = -- c,8prh' 
Етах 9ft 9€o 

(32) 

Здесь мы учли, что 

и диэлектрическая проницаемость растворителя €o =f 1. Используя для воды экспери­
ментальное значение Етах = 1.72 эВ и величину радиуса гидратации rh = 2.05 ± 0.1 А, 
полученную при численном моделировании [28], наЙдем, что при комнатных темпера· 
турах 

,1,Етах = (4.9 ± 0.5) . 10-2 эВ/М. 
С 
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~Eтax' эВ . Hf 

С,М 

Статистическая теория электрона . .. 

Эксперименrальные данные по сдви­

гу максимума поглощения гидратиро­

ванного электрона в ВО.ЦНЬЦ растворах 

ИСl ('\7), MgC12 (о), ИС1О4 (~) В зави­

~имости от концентрации раствора (29). 
Сплошная линия соответствует линей­

ной аппроксимации этих данных, штри­

ховая линия - теоретическая оценка 

На рисунке приведены экспериментальные значения (символы) для сдвига максимума 

поглощения гидРатированного электрона в водных растворах LiCI, MgCI2, LiClO4 в за­

висимости от концентрации раствора [29] для с ~ 2.1 М. Аппроксимируя эти данные 
линейной зависимостью, получим 

~Еmаж = (4.6 ± 1.7). н)-2 эВ/М 
с 

(на рисунке эта зависимость показана сплошной линцей), что находится в очень хоро­

шем согласии с теоретической оценкой (штриховая линия). Таким образом, при низ­

ких концентрациях ионов относительный сдвиг максимума поглощения для гидратиро­

ванного электрона полностью определяется дебаевским экранированием в соответствии 

с '(32). При более высоких концентрациях параметр ак,Е/ '" 1 и требуется учет дополни­
тельных членов в (31). В эксперименте при концентрациях с ~ 2.1 М [29] это приводит к 
немонотонной зависимости ~Еmаж(С), связанной со структурными перестройками (по­

лярная жидкость--концентрированный электролит) вокруг электрона. 

6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Используя статистический подход, мы рассмотрели поведение электрона, сольвати­

рованного в электролите. В случае сильного электролита в пределе высоких концентра- . 
ций ионов это поведение определяется только кулоновским взаимодействием, которое 

приводит к кластеризации положительных ионов на электроне и образованию локали­

зованного состояния электрона типа полярона. Это состояние электрона слабо зависит 

от температуры, концентрации ионов и других параметров жидкости. Проведенные на­

ми вариационные оценки энергии электрона и максимума полосы поглощения хорошо 

согласуются с данными по численному моделированию. электрона, сольватированного 

в расплаве KCI [23], однако имеется различие между этими данными и эксперимен­
том. Кроме того, в эксперименте наблюдается изменение максимума полосы поглоще­

ния в ряду щелочно-галоидных расплавов: он уменьшается от 2.2 эВ (LiCI) до 1.07 эВ 
(CsCl) [26]. Этот факт вряд ли может быть объяснен с помощью рассмотренной простой 
модели. На наш взгляд, указанное различие вызвано прежде всего пренебрежением в 

расчетах эффектами, связанными с электронной поляризацией среды, а также отличием 

потенциала взаимодействия электрон-ион от кулоновского. 
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В противоположном пределе низких концентраций электрон образует состояние 
типа полости, характерный размер которой определяется параметром а сх рl/SjЗ-l/S. 
Такое поведение является типичным для электрона в неупорядоченных системах с ко­
роткодействующим потенциалом [30]. Введение небольшого числа заряженных частиц 
приводит к дополнительной локализации электрона и должно проявлятъся в экспери­

менте как сдвиг полосы поглощения в сторону больших энергиЙ. Подобного рода сдвиг 

п()Лосы поглощения был теоретически исследован в [31,32] и экспериментально наблю­
дается в воде [33] при увеличении концентрации ионов. Проведенная нами оценка от­
носительноro сдвига максимума поглощения для гидратированного электрона хорошо 

количественно согласуется с этими экспериментальными данными. 

Математической основой развитого метода является преобразование большой ста­

тистической суммы в континуальный интеграл по электрическому полю, индуцируемо­

му зарядами в электролите. По-видимому, впервые такое преобразование было прове­

дено в [34]. Оно было использовано в [35] для определения термодинамических и струк­
турных параметров классической системы, находящейся в дальнодействующем поле. 

Использование метода групповых разложений Майера позволяет включить в рассмо­

трение -.:акже короткодействующие взаимодействия и получить соотношения 'для эф­
фективноro потенциала сольватированного электрона, ero свободной энергии, а также 
бинарных функций электрон-ион, электрон-нейтральный атом. Формализм разде-

I ления коротко- и дальнодействующих взаимодействий в проведенном преобразовании 

подробно исследован в [36] с помощью диаграммной техники. 
В разд. 2 мы сразу перешли к описанию электрона через функцию распределения 

э,лектронной плотности, а затем провели указанное преобразование. Cтporo говоря, не­

обходимо было сделать наоборот: сначала провести преобразование, а затем проводитъ 

оценКу континуального интеграла по координате электрона. Если бы мы ограничива­
лись только квадратными членами по полю, т. е. использовали приближение хаотичес­

ких функций, то тогда континуальный интеграл по полю можно было бы вычислить 

аналитически и найти в явном виде химический потенциал электрона. Именно такой 

метод послужил основой теории RISM-polaron [6]. Эта теория была использована для 
расчета поведения электрона, сольватированного в расплаве КСI [7]. Последнее означа­
ет, что при усреднении мы фактически рассматриваем только диагональные элементы 

матрицы плотности (J(r, Т) сх: ф2(r) и пренебрегаем неДиагональными. Поэтому порядок 
преобразований значения не имеет. Учет влияния недиагонального беспорядка стано­

вится важным в случае доминирования короткодействующего притяжения (ио < О). 
На наш взгляд, предложенный статистический метод является мощным средством, 

для Toro чтобы рассчитывать на микроскопическом уровне структурные и термодина­
мцческие параметры квантовой частицы, сольватированной в классической жидкости. 

Он позволяет определить самосогласованным образом поведение кВантовой частицы в 
зависимости от молекулярной структуры среды и ее термодинамического состояния. 

ПРИЛОЖЕНИЕ 

Преобразоваиие большой статистической суммы 

для npостоты выкладок мы будем предполагать, что массы и химические потен­

циалы атомов и ионов одинаковы. Введем обобщенную плотность заряда РЧ(Т) и ней­

тральных атомов ро(т): 

1474 



ЖЭТФ, 1999, 115, выn. 4 Статистическая теория электрона . .. 

cN (l-с)N 

pq{r) = L 6{т - Riq), ро{т) = L 6{т - R io ). (П.l) 

Тогда большую статистическую сумму ::: можно представить в виде 

ZN j [ 'и ]' ::: = L N! dR{N} ехр -{3{Те + Ие * Pq + pq * 2q * pq + ИО * Ро + Ив . 
N>O 

(П.2) 

В этом соотношении 

а короткодействующий потенциал ИВ зависит как от конфигурации ионов R~N} , так и 
нейтральных частиц Rbl'-с)N},. для потенциала А{т), принадлежащего к классу функ­
ций L 2, можно провести преобразование Фурье для экспоненты от квадратичной фор­

мы [37]: 

eXP[~pq*A*Pq] ={! D[Ч']еХР[-~Ч'*А-I*Ч'J}-1 х' 
х j D[Ч']ехр[-~Ч"*А-I*Ч'+рq*Ч']. (П.3) 

Кулоновский потенциал uq{r) относится к указанному классу функций, и для него 
существует обратный оператор u;l{r) = -.1.{т) . Тогда из (П.2) получим. 

'(П.4) 

Последнее соотношение преобразуется к виду 

N cN (l-с)N . 

1 = L j dR{N}~! П еХР[±{3Ч'kq] П exP[-{ЗИmО]ехр[-{3Иs ]. (П.5) 
N>O k m 

Введем n-частичные корреляционные функции электролита p~n){rl' ... , Тn), кото­
рые характеризуют вероятность найти ионы в точках rl, ..• , r n для жидкости из твердых 
сфер [38]: 

(П.6) 

Аналогично можно определить корреляционные функции p~n){rl' ... , тn ) для нейтраль­
ных атомов и т. д. Используя групповые разложения Майера, соотношение (П.5) можно 

. преобразоватъ к виду 
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1 = 1 + 1 * р(1) + 1 * p(l) +!! * р(2) * j +!1 * р(2) * 1 + q q s О 2! q q q 2! 8 О s 

2 (2) 1 (n) + -2,18 * POq * 1q + ... + ,1q * P q * 1q .. · * 1q + ... (П.7) . n. 

Учтем; что 

где hs(r) - полная функция распределения для жидкости из твердых сфер. Соотноше­

ние (П.7) можно записать в экспонентной форме: 

(П.8) 

в этом соотношении а(h~З), ... ) - член, включающий свертки от неприводимых корре­
ляционных функций для жидкости из твердых сфер третьего порядка и выше. Прене­

брегая этими неприводимыми корреляциями, получим· формулу (7). 

Работа вы.полнена при частичной финансовой поддержке Российского фонда фун­

даментальных исследований (грант N2 98-01-01154). 
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