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�ÀÑÑÅßÍÈÅ �ÀÄÈÎÂÎËÍ ÑÀÍÒÈÌÅÒ�ÎÂÎ�ÎÄÈÀÏÀÇÎÍÀ Â ÈÎÍÈÇÈ�ÎÂÀÍÍÎÌ�ÀÄÈÎÀÊÒÈÂÍÛÌ ÈÇËÓ×ÅÍÈÅÌ �ÀÇÅ.ÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÊËÀÑÒÅ�ÍÎÉ ÏËÀÇÌÛÑ. Â. Øåâêóíîâ*Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 èþíÿ 2000 ã.Íàéäåíî òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå àíîìàëüíî âûñîêîé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ìàññ âîçäóõà, ïîä-âåðãíóòûõ ðàäèîàêòèâíîìó îáëó÷åíèþ, ïî îòíîøåíèþ ê ýëåêòðîìàãíèòíûì âîëíàì ðàäèîäèàïàçîíà. Ìå-õàíèçì �îðìèðîâàíèÿ îòðàæåííîãî ñèãíàëà ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èîíè-çèðîâàííîãî ãàçà. Êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ â òèïè÷íûõ óñëîâèÿõ ðàäèîàêòèâíîãî çàãðÿçíåíèÿïðèìåðíî íà äåñÿòü ïîðÿäêîâ íèæå òîé, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ðåãèñòðèðóåìîãî â ýêñïå-ðèìåíòàõ îòðàæåííîãî ñèãíàëà. �àçíèöà ìåæäó íàáëþäàåìûì â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàäèîëîêàöèîííîãîçîíäèðîâàíèÿ è ïðåäñêàçûâàåìûì òåîðåòè÷åñêè íà îñíîâå ýëåìåíòàðíîé òåîðèè ñëàáî èîíèçèðîâàííîãîãàçà çíà÷åíèÿìè êîý��èöèåíòà îòðàæåíèÿ ñîñòàâëÿåò äâàäöàòü ïîðÿäêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò èçìåíå-íèÿ ìàññû è êðèòè÷åñêîãî ðàäèóñà çàõâàòà èîíîâ â ñâÿçè ñ èõ ãèäðàòàöèåé íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòðàçðûâ ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè. Ó÷åò ðàññåÿíèÿðàäèîâîëí íà òóðáóëåíòíûõ âèõðÿõ óëó÷øàåò ñîãëàñèå, íî íå áîëåå ÷åì íà ïîëòîðà ïîðÿäêà. Ìåõàíèçì�îðìèðîâàíèÿ âûñîêîé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ñîñòîèò â òîðìîæåíèè ðåêîìáèíàöèè è íàêîïëåíèèîáøèðíîé ïîïóëÿöèè íåðåêîìáèíèðîâàâøèõ èîííûõ ïàð, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â êëàñòåðàõ ìîëåêóë âî-äû. Ñòàöèîíàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåòêîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ. Âàðèàöèè óðîâíÿ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ñîïðî-âîæäàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûìè âàðèàöèÿìè îáåèõ êîìïîíåíò. Áàðüåð ðåêîìáèíàöèè îáðàçóåòñÿ â ðå-çóëüòàòå âòÿãèâàíèÿ äèïîëüíûõ ìîëåêóë â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå âñòðå÷íîãîäâèæåíèÿ ïðîòèâîèîíîâ ïåðåä ðåêîìáèíàöèåé. Íàêîïëåíèå èîííûõ ïàð îáåñïå÷èâàåò ìíîãîêðàòíîå óñè-ëåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ õîëîäíîé ïëàçìû ê äåéñòâèþ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ.Ïîñòðîåíà êîëè÷åñòâåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ÿâëåíèÿ. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû õàðàêòåðèñòèê ïðåäðåêîì-áèíàöèîííûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ íà �îíå ìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû âûïîëíåíû ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãîìîäåëèðîâàíèÿ íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ñòàöèîíàðíàÿ ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè çàâèñèò ýêñïîíåí-öèàëüíî îò âûñîòû ïðåäðåêîìáèíàöèîííîãî áàðüåðà è áûñòðî óìåíüøàåòñÿ äàæå ïðè íåçíà÷èòåëüíîìóâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ìîëåêóë, âîâëå÷åííûõ â àêò ðåêîìáèíàöèè èîíîâ. Ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèåâûâîäû ïîäòâåðæäàþòñÿ íåçàâèñèìûìè ðåçóëüòàòàìè íàáëþäåíèé ïîëîñû ñèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â àòìî-ñ�åðå â ñðåäíåé ÷àñòè ÈÊ-ñïåêòðà, ñâÿçûâàåìîé ñ àíîìàëüíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ýëåêòðîíåéòðàëüíûõêëàñòåðîâ âîäû.PACS: 52.20.-j, 52.65.-y, 82.40.We1. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÄÈÎËÎÊÀÖÈÎÍÍÎ�ÎÇÎÍÄÈ�ÎÂÀÍÈßÏåðâûå íàáëþäåíèÿ îòðàæåííîãî ðàäèîëîêàöè�îííîãî ñèãíàëà îò ðàäèîàêòèâíîãî âûáðîñà â àò�*E-mail: root�shevk.hop.stu.neva.ru

ìîñ�åðó îñóùåñòâëåíî ãðóïïîé Â. Á. Áîãäàíîâà â1986 ã. â ðàéîíå ×åðíîáûëüñêîé ÀÝÑ [1℄. Â ïîñëå�äóþùèå ãîäû ðÿä íåçàâèñèìûõ ãðóïï [1�3℄ ïîäòâåð�äèëè íàëè÷èå îòðàæåííîãî ñèãíàëà. Ýêñïåðèìåíòûïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñå�ðèéíûõ ðàäèîëîêàòîðîâ (�ËÑ) ñàíòèìåòðîâîãî è485



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001äåöèìåòðîâîãî äèàïàçîíîâ íà Þæíî-Óêðàèíñêîé,Çàïîðîæñêîé, Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîé, Áàëàêëàâñêîé,Óäîìëåíñêîé è äðóãèõ ÀÝÑ, à òàêæå íà íàó÷íûõÿäåðíûõ ðåàêòîðàõ â �àò÷èíå è äðóãèõ ãîðîäàõ. Ôà�êåëû âûáðîñîâ íàáëþäàëèñü íà ðàññòîÿíèÿõ â äèà�ïàçîíå 11�65 êì. Ïðåäåëüíàÿ äàëüíîñòü â îäíîì èçýêñïåðèìåíòîâ ñîñòàâèëà 500 êì [2℄, ïðåäåëüíàÿ ÷óâ�ñòâèòåëüíîñòü ïî âûáðîñàì ðàäèîàêòèâíîé ïðèìå�ñè � äî íåñêîëüêèõ êþðè â ñóòêè. Îáùåå êîëè÷å�ñòâî íåçàâèñèìûõ íàáëþäåíèé ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêîñîòåí.Îòðàæåíèå ðàäèîñèãíàëà ïðîèñõîäèò íà ãðàíè�öàõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ �ëóêòóàöèé ýëåêòðè÷åñêèõõàðàêòåðèñòèê � äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè "è óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè �. Èçìåíåíèÿ " è � ñâÿ�çàíû ñ èîíèçàöèåé ãàçà âíóòðè ðàäèîàêòèâíîãî îá�ëàêà. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî âû�÷èñëåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ çà�ðÿäîâ íà îñíîâå êëàññè÷åñêîé òåîðèè èîíèçàöèè ãà�çîâ ïðèâîäÿò ê êîëè÷åñòâåííûì ðåçóëüòàòàì íà 9�10ïîðÿäêîâ íèæå òåõ, êîòîðûå îòâå÷àþò íàáëþäàåìîéâ ýêñïåðèìåíòå èíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ñèãíà�ëà. Â [1℄ íà îñíîâå èçìåðåííîé èíòåíñèâíîñòè ñèã�íàëà îöåíåíà âåëè÷èíà ý��åêòèâíîé îòðàæàþùåéïîâåðõíîñòè ðàäèîàêòèâíîãî îáëàêà. �àñ÷åò âûïîë�íåí ïî �îðìóëå [4℄Seff = (4�)3R40NkBTmnoise�fp(�r=�p)G2dir�2 ; (1)ãäå R0 � ðàññòîÿíèå äî îáúåêòà, � � äëèíà âîë�íû èçëó÷åíèÿ, �f � ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ, N �øóì-�àêòîð, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,mnoise �îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ïî ìîùíîñòè, p � ñðåäíÿÿìîùíîñòü ïåðåäàþùåãî óñòðîéñòâà, �r è �p � âðå�ìÿ ïîâòîðåíèÿ è äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà �ËÑ. Êî�ý��èöèåíò íàïðàâëåííîãî äåéñòâèÿ àíòåííû Gdirðàâåí 4�sa=�2, ãäå sa = ���1�2 � ý��åêòèâíàÿïëîùàäü àíòåííû, � � êîý��èöèåíò ïîëåçíîãî äåé�ñòâèÿ àíòåííû, �n = 0:61�=�'n, �'1 è �'2 � àçè�ìóòàëüíûé è óãëîìåñòíûé ðàçìåðû àíòåííû. ×èñ�ëåííàÿ îöåíêà (1) äëÿ òèïè÷íûõ óñëîâèé ýêñïåðè�ìåíòîâ [1℄ (� = 6 ñì, p = 300 Âò, �r = 2:5 ìêñ,�p = 1:7 ìêñ, R0 = 42 êì, mnoise = 2:5 � 103, N = 12,�f = 2 Ì�ö, � = 0:4, �'1 = 2:3Æ, �'2 = 0:5Æ) äàåòçíà÷åíèå Seff = 5:1 ì2, ñîãëàñóþùååñÿ ñ êîíòðîëü�íûìè ýêñïåðèìåíòàìè. Ïðè âàðüèðîâàíèè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ óñëîâèé îöåíêà (1) èçìåíÿåòñÿ â ïðåäå�ëàõ îò 0.1 ì2 (óðîâåíü, îòâå÷àþùèé ïðåäåëüíîé ÷óâ�ñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà) äî 100 ì2. Íàéäåííîå çíà÷å�íèå Seff äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü íåîáõîäèìóþ ñòå�ïåíü èîíèçàöèè �i â ðàäèîàêòèâíîì îáëàêå. Â ìîäå�ëè ñëó÷àéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ â ñòîëáå ãàçà

öèëèíäðè÷åñêîé �îðìû äëèíîé L è ðàäèóñîì r0 [5℄ðàñ÷åò äàåò Seff � 0:6�r20L1=3�1=3 (�")2: (2)Ñðåäíèé êâàäðàò �ëóêòóàöèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî�íèöàåìîñòè ðàâåí(�")2 = �q2i �i�2�2mi �2 ; (3)ãäå qi, �i è mi � çàðÿä, êîíöåíòðàöèÿ è ìàññà ñâî�áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà,  � ñêîðîñòü ñâåòà. Ïîä�ñòàâëÿÿ â (3) äëÿ èîíîâ mi � 10�23 ã, à â (2) �L = 3 êì, r0 = 0:1 êì, äëÿ Seff = (1�100) ì2ïîëó÷àåì �i = (4 � 1012�4 � 1013) ñì�3. Àíàëîãè÷�íàÿ îöåíêà äëÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ äàåò �e == (4 � 108�4 � 109) ñì�3. Îáå îöåíêè îêàçûâàþò�ñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå òîãî çíà÷åíèÿ, ÷òî ñëåäó�åò îæèäàòü èñõîäÿ èç ñòàíäàðòíîé òåîðèè èîíè�çàöèîííî-ðåêîìáèíàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ãàçàõ.Â [2℄ òàêèå âû÷èñëåíèÿ âûïîëíåíû â ïðåäïîëîæå�íèè, ÷òî ñâîáîäíûå íîñèòåëè çàðÿäà â àòìîñ�åðåïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì èîíàìè O+2 , N+2 è O�2 .Ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû îòñóòñòâóþò, òàê êàê ïðè îò�íîñèòåëüíî áîëüøîé ïëîòíîñòè ìîëåêóë êèñëîðîäà(�O2 = 0:54 � 1019 ñì�3) îíè çàõâàòûâàþòñÿ èìè èîáðàçóþò îòðèöàòåëüíûå èîíû. Ñèñòåìà óðàâíåíèé,óïðàâëÿþùèõ âðåìåííîé ýâîëþöèåé êîíöåíòðàöèéïîëîæèòåëüíûõ (�+) è îòðèöàòåëüíûõ (��) èîíîâ, àòàêæå ýëåêòðîíîâ (�e), èìååò âèäd�edt = WY � koe�e � kie�+�e;d�+dt = WY � kii�+�� � kie�e�+;d��dt = koe�O2�e � kii�+��;�+ = �� + �e; (4)ãäå koe = 8:8 � 10�11 ñì3/ � êîý��èöèåíò çàõâà�òà ýëåêòðîíîâ, à kie = 7 � 10�7 ñì3/ è kii = 1:4 �� 10�6 ñì3/ � êîý��èöèåíòû èîí-ýëåêòðîííîé èèîí-èîííîé ðåêîìáèíàöèé,W = 2:08�109 ��1�ñì�3 �ðàäèàöèîííûé âûõîä ýëåêòðîí-èîííûõ ïàð, Y �ìîùíîñòü äîçû. Ñòàöèîíàðíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé(4) äëÿ Y = 1 �/÷ äàåò ñëåäóþùèå êîíöåíòðàöèè:�+ � �� = 6:5 � 105 ñì�3, �e = 3:5 � 10�3 ñì�3. Ýëåêò-ðîííàÿ êîìïîíåíòà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò. Êîí�öåíòðàöèÿ æå èîíîâ íà 7�8 ïîðÿäêîâ ìåíüøå òîé,êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ èç èçìåðåííîé â ýêñïåðèìåíòåèíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ðàäèîëîêàöèîííîãî ñèã�íàëà.486



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :Â [3℄ â îöåíêå Seff íà îñíîâå ðàñ÷åòíîé ñòåïåíèèîíèçàöèè ïî �îðìóëå (2) èñïîëüçîâàíî âûðàæåíèåäëÿ �ëóêòóàöèé, ó÷èòûâàþùåå ïîïðàâêè íà ñòîëê�íîâåíèÿ èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ãàçà è ñâÿçàííûå ñ ýòèì÷àñòîòíî-çàâèñèìûå �àçîâûå ñäâèãè ìåæäó ïîëåìâîëíû è ñìåùåíèåì çàðÿäîâ â ïëàçìå [5℄:�" =Xi !2ik!2 + �2ik + iXi !2ik�ik!(!2 + �2ik) : (5)Ñóììèðîâàíèå â (5) ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì ñîðòàìèîíîâ, à âòîðàÿ ñóììà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíè�ìóþ ÷àñòü êîìïëåêñíîé âåëè÷èíû �"; !ik � ïëàç�ìåííàÿ ÷àñòîòà èîíîâ, �ik � ÷àñòîòà ñòîëêíîâå�íèé èîíîâ ñ íåéòðàëüíûìè ÷àñòèöàìè. Íåîáõîäè�ìûå äëÿ ðàñ÷åòà ïëàçìåííûõ ÷àñòîò !ik êîíöåí�òðàöèè èîíîâ îöåíåíû íà îñíîâå ýëåìåíòàðíîé òåî-ðèè èîíèçàöèîííî-ðåêîìáèíàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿäëÿ ñêîðîñòè èîíèçàöèè â ãàçå 105�106 ñì�3 � �1,÷òî îòâå÷àåò óäåëüíîé àêòèâíîñòè ïðèìåñåé ïîðÿä�êà (3�30) � 10�6 Êè�ñì�3 è ñîîòâåòñòâóåò âûñîêîàê�òèâíûì ðàäèîàêòèâíûì îòõîäàì. Â ýòèõ óñëîâèÿõîæèäàåìàÿ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ èìååòïîðÿäîê 106 ñì�3, à êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà7 ïîðÿäêîâ ìåíüøå. Ïîäñòàíîâêà âû÷èñëåííûõ äëÿýòîé êîíöåíòðàöèè âåëè÷èí !ik â (5), à çàòåì (5)â (2) äëÿ � = 10 ñì ïðèâîäèò ê íè÷òîæíî íèç�êîé îöåíêå îòðàæàþùåé ñïîñîáíîñòè ðàäèîàêòèâíî�ãî îáëàêà: Seff � 2 � 10�16 ì2. Ýòî íà 16 ïîðÿä�êîâ íèæå òîãî çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîëó÷àåòñÿ èç èçìåðå�íèé èíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãî ñèãíàëà. Äåéñòâè�òåëüíîå ðàñõîæäåíèå åùå áîëüøå, òàê êàê òåîðåòè�÷åñêèå îöåíêè âûïîëíåíû äëÿ êîíöåíòðàöèé èîíîâ,îòâå÷àþùèõ ïðåäåëüíî âûñîêîé çàãðÿçíåííîñòè ðà�äèîàêòèâíûìè îòõîäàìè, â òî âðåìÿ êàê â ýêñïåðè�ìåíòå îòðàæåííûé ðàäèîñèãíàë ðåãèñòðèðóåòñÿ óæåïðè ïðåâûøåíèè �îíîâîãî óðîâíÿ â âûáðîñå âñåãîâ íåñêîëüêî ðàç. �àñ÷åò ïî óòî÷íåííîé �îðìóëå (5)âìåñòî (3) íå ìåíÿåò ñóùåñòâåííî îáùóþ êàðòèíóðàññîãëàñîâàííîñòè ìåæäó èçìåðÿåìûìè èíòåíñèâ�íîñòÿìè îòðàæåííîãî ñèãíàëà è ðàñ÷åòíîé ñòåïåíüþèîíèçàöèè â ðàäèîàêòèâíîì âûáðîñå.Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ñòàíäàðòíîé òåî�ðèè èîíèçàöèè â ïëàçìå ê ïðîáëåìå îòðàæåíèÿ ðà�äèîñèãíàëà îò ðàäèîàêòèâíîãî îáëàêà ïðèâîäèò êðàñõîæäåíèÿì ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè è èçìåðÿå�ìûìè çíà÷åíèÿìè ïî èíòåíñèâíîñòè îòðàæåííîãîðàäèîñèãíàëà áîëåå ÷åì íà 16 ïîðÿäêîâ. Ñîãëàñ�íî ýòèì îöåíêàì, äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñàìûõìîùíûõ è ÷óâñòâèòåëüíûõ ðàäèîëîêàöèîííûõ ñè�ñòåì îòðàæåííûé ñèãíàë çàðåãèñòðèðîâàòü áûëî áûíåâîçìîæíî. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îïðîâåðãà�þò ýòîò âûâîä. Î÷åâèäíî, óðàâíåíèÿ (4) íå ó÷èòûâà�

þò âñå îáñòîÿòåëüñòâà, âëèÿþùèå íà �îðìèðîâàíèåýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê õîëîäíîé ïëàçìû.2. �ÀÑÑÅßÍÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÌÀ�ÍÈÒÍÎÉÂÎËÍÛ Â ÒÓ�ÁÓËÅÍÒÍÎÌÏËÀÇÌÅÍÍÎÌ ÏÎÒÎÊÅ�àññìîòðèì ïëîñêóþ ñèíóñîèäàëüíóþ ýëåêòðî�ìàãíèòíóþ âîëíó ñ öèêëè÷åñêîé ÷àñòîòîé ! = 2�� èâîëíîâûì ÷èñëîì k0, ïàäàþùóþ íîðìàëüíî ê ïëîñ�êîé ãðàíèöå ðàçðûâà ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ:E(t; x) = E0 exp(i!t� k0x): (6)Îòðàæåííàÿ ýëåêòðîìàãíèòíàÿ âîëíà èìååò êîì�ïëåêñíóþ àìïëèòóäó E1:E0(t; x) = E1 exp(i!t+ k0x): (7)¾Ñøèâêà¿ ðåøåíèé óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà ïî îáåñòîðîíû ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ ïðèâîäèò ê èçâåñòíî�ìó [6℄ àìïëèòóäíî-�àçîâîìó ñîîòíîøåíèþ:E1E0 = ~n� ~n0~n+ ~n0 = n� n0 � i�(n� n0)n+ n0 � i�(n+ n0) ; (8)ãäå ~n = n(1 � i�), ~n0 = n0(1 � i�0) � êîìïëåêñíûåïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ ïî îáå ñòîðîíû ãðàíèöû îò�ðàæåíèÿ. Êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ åñòüRe = E1E0 �E1E0�� = (n� n0)2 + (�n� �0n0)2(n+ n0)2 + (�n+ �0n0)2 : (9)Ïîäñòàíîâêà (6) â óðàâíåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ ïðîâî�äÿùåé ñðåäû rotH = 4� j+ 1 �D�t ;j = �E; D = "E; (10)ãäå � � óäåëüíàÿ ïðîâîäèìîñòü, j � ïëîòíîñòü òîêà,ïðèâîäèò ê êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöà�åìîñòè ~" = "� 4��! i;"� 2�� i = n2(1� i�)2:Ïîñëåäíåå ñîîòíîøåíèå îòäåëüíî äëÿ âåùåñòâåííîéè ìíèìîé ÷àñòåé çàïèñûâàåòñÿ â âèäån =r0:5�"+p"2 + 4�2��2 � ;n� = ���1q0:5 �"+p"2 + 4�2��2 � : (11)487



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001�àñêëàäûâàÿ (11) â äâóìåðíûé ðÿä Òåéëîðà è óäåð�æèâàÿ ãëàâíûå ñòåïåíè ìàëûõ ïàðàìåòðîâ " � "0,�0��1, ���1 è (�2 � �20)��2, äëÿ ñêà÷êà îïòè÷åñêîéïëîòíîñòè â âåäóùåì ïîðÿäêå ïî (" � 1) � 1 è("0 � 1)� 1 ïîëó÷àåìn� n0 = 12("� "0) + : : : ;�n� �0n0 = (� � �0)��1 + : : : (12)Ïîäñòàíîâêà (12) â (9) è âûäåëåíèå ãëàâíûõ ñòåïå�íåé ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþRe = 116("� "0)2 + 14(� � �0)2��2 + : : : (13)Èç (13) âèäíî, ÷òî íà âûñîêèõ ÷àñòîòàõ � ðîëü ïðî�âîäèìîñòè â �îðìèðîâàíèè îòðàæàòåëüíîé ñïîñîá�íîñòè óìåíüøàåòñÿ.Âèõðè, âîçíèêàþùèå ïðè òóðáóëåíòíîì ñìåøè�âàíèè ðàäèîàêòèâíîãî âûáðîñà ñ íåçàðÿæåííûìèìàññàìè âîçäóõà, âûçîâóò äîïîëíèòåëüíûå ïðî�ñòðàíñòâåííûå �ëóêòóàöèè �i, " è �, íà êîòîðûõïðîèçîéäåò ðàññåÿíèå ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí �ËÑ.Íàèáîëüøèé ý��åêò ðàññåÿíèÿ ñëåäóåò îæèäàòü îòâèõðåé ñ ðàçìåðîì ïîðÿäêà äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ�, òàê êàê íà âèõðÿõ ñ ðàçìåðîì ìåíüøå � ðàññåÿíèåâîëí ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Êðèòåðèåì òóðáóëåíòíîãîðåæèìà òå÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ÷èñëà �åéíîëüä�ñà Re = �gvl=�g, ãäå �g � ïëîòíîñòü ãàçà, �g �åãî âÿçêîñòü, v � ñêîðîñòü ñòðóè, l � õàðàêòåðíûåëèíåéíûå ðàçìåðû îáëàñòè. Ïîäñòàâëÿÿ ÷èñëåííûåçíà÷åíèÿ äëÿ âîçäóõà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ�g = 1:29 êã �ì�3, �g = 17:2 �10�6 í �ñ �ì�2, õàðàêòåð�íîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè êîíâåêòèâíûõ ïåðåìåùåíèéâ àòìîñ�åðå v � 1 ì � ñ�1 è ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñ�øòàá ïîðÿäêà äëèíû âîëíû l � � � 0:1 ì, ïîëó÷àåìRe = 7:5 � 103 � 1, ÷òî îòâå÷àåò ãðàíèöå ïåðåõîäàîò ëàìèíàðíîãî ðåæèìà òå÷åíèÿ ê òóðáóëåíòíîìó.Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ý��åêòèâíàÿ ïîâåðõíîñòüðàññåÿíèÿ ñðàâíèìà ñ ñóììàðíîé ïîâåðõíîñòüþâèõðåé. Åñëè â îáúåìå V ñîäåðæèòñÿ ïðèáëèçè�òåëüíî V=�3 âèõðåé ñ ðàçìåðàìè, ñðàâíèìûìè ñäëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ �ËÑ, òî èõ ñóììàðíàÿïîâåðõíîñòü èìååò ïîðÿäîê V=�. Çà ñ÷åò ðàññåÿíèÿíà òóðáóëåíòíûõ âèõðÿõ ý��åêòèâíàÿ ïîâåðõíîñòüîòðàæåíèÿ ðàäèîàêòèâíîãî îáëàêà, èìåþùåãîãåîìåòðè÷åñêóþ ïîâåðõíîñòü ïîðÿäêà V 2=3, óâåëè�÷èâàåòñÿ â kturb = V 1=3=� ðàç. Â òèïè÷íîì ñëó÷àåV = 109 ì3 è � = 6 ñì ¾êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ¿ñîñòàâëÿåò kturb = 1:7 � 104:Seff � kturbReV 2=3: (14)

Çàäàäèìñÿ ïðåäåëîì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðàäèîëîêà�òîðà óìåðåííîé ðàçðåøàþùåé ñèëû, ñïîñîáíîãî çà�ðåãèñòðèðîâàòü íà ðàññòîÿíèè 30 êì ðàäèîñèãíàë,îòðàæåííûé îò ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ïëîùà�äüþ Seff = 0:1 ì2, ïîäñòàíîâêà êîòîðîãî â (14) ïðèâî�äèò ê Re = 6 �10�12. Ñ ó÷åòîì ýòîãî çíà÷åíèÿ èç (13)ïîëó÷àåì, ÷òî ñêà÷îê ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòèäîëæåí áûòü " � "0 > 10�5. Òîò æå ý��åêò áóäåòäîñòèãíóò íà ÷àñòîòå � = 1010 ñ�1 çà ñ÷åò ñêà÷êàïðîâîäèìîñòè � � �0 > 5 � 104 ñ�1.Èç îáùåé òåîðèè ïåðåíîñà [7; 8℄ èçâåñòíî, ÷òî ïå�ðåïàä ñòàòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñâÿçàí ñî ñêà÷êîìêîíöåíòðàöèè îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ ñîîòíîøåíèåì� � �0 = (�� �0)e2 �l+i (m+i + +mH2O)�1�� v�1+ q1 + (m+i + +mH2O)= ~m++ l�i (m�i + �mH2O)�1 �� v�1� q1 + (m�i + �mH2O)= ~m � ; (15)ãäå + è � � ðàâíîâåñíûå ñðåäíèå ÷èñëà ìîëåêóëâîäû, çàõâà÷åííûõ â ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå èîíîâ (ñòå�ïåíü ãèäðàòàöèè), ~m � ý��åêòèâíàÿ ñðåäíÿÿ ìàññàìîëåêóë âîçäóõà, à ÷ëåíû, ñîäåðæàùèå ~m, ó÷èòû�âàþò âëèÿíèå ðàçëè÷èÿ â ìàññàõ èîíîâ è ìîëåêóëíà ïîäâèæíîñòü èîíîâ. Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ äëÿòåïëîâûõ ñêîðîñòåé ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâv+ =s 9�kBT8(m+i + +mH2O) ;v� =s 9�kBT8(m�i + �mH2O)ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K, à òàêæå ÷èñëåííûå çíà�÷åíèÿ ìàññ èîíîâ H+ è OH� è ïîëàãàÿ â ïåðâîì ïðè�áëèæåíèè äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà èîíîâ ðàâíûìèl+i = l�i = 4�10�6 ñì, ïîëó÷àåì îöåíêó ñíèçó äëÿ êîí�öåíòðàöèè ñâîáîäíûõ èîíîâ â ñëó÷àå �îðìèðîâàíèÿêîý��èöèåíòà îòðàæåíèÿ çà ñ÷åò ñêà÷êà ïðîâîäèìî�ñòè:�� �0 > 2:68 � 1010 "p1 + (1 + 18+)=29p1 + 18+ ++ p1 + (17 + 18�)=29p17 + 18� #�1 [ñì�3℄: (16)Èç (16) âèäíî, ÷òî íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû � � �0ãèäðàòàöèÿ íå âëèÿåò. Äëÿ òèïè÷íûõ çíà÷åíèé+ = � = 10 ïîëó÷àåì�� �0 > 6:72 � 1010 ñì�3: (17)488



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :Èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè âîç�äóõà çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ âîäû íà èîíàõ ñîîòíîñèò�ñÿ ñî ñêà÷êîì êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñëåäóþùèì îáðà�çîì:"� "0 = (�� �0)�� ��+l + ��l � (+ + �)p2H2O=3kBT � : (18)Îòñþäà ïðè óñëîâèè "� "0 > 10�5 ïîëó÷àåì îöåíêóñíèçó äëÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ãèäðàòèðîâàí�íûõ èîíîâ â ñëó÷àå, êîãäà êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿðàäèîâîëíû �îðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò ñêà÷êà äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè:�� �0 > 10�5 �� ���+l+��l�(++�)p2H2O=3kBT ���1 [ñì�3℄; (19)ãäå �+l è ��l � ðàâíîâåñíûå ïîëÿðèçóåìîñòè ãèä�ðàòíûõ îáîëî÷åê èîíîâ, îáóñëîâëåííûå âðàùåíè�åì ñîáñòâåííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë âî�äû, à p2H2O=3kBT � ïîëÿðèçóåìîñòü, ñâÿçàííàÿñ âðàùåíèåì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë â ãàçîâîé �àçå,pH2O = 1:83 � 10�18 Ñ�Ñ � ñîáñòâåííûé äèïîëüíûéìîìåíò ìîëåêóëû âîäû.�àñ÷åò �l è +(�) âûïîëíåí íàìè ïóòåì êîìïüþ�òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.Äëÿ ÷èñëåííûõ îöåíîê äîñòàòî÷íî âîñïîëüçîâàòüñÿïîëó÷åííûìè ïîðÿäêàìè âåëè÷èí + = � = 10,�l � 10�22 ñì3, ïîäñòàíîâêà êîòîðûõ â (19) äàåò���0 > 2:9 �1016 ñì�3. Ïðè íàïèñàíèè (19) íå ïðèíè�ìàëñÿ âî âíèìàíèå ý��åêò óñèëåíèÿ çà ñ÷åò ðàññåÿ�íèÿ íà òåïëîâûõ �ëóêòóàöèÿõ. Ó÷åò ýòîãî ý��åêòàìîæåò îñëàáèòü îãðàíè÷åíèå íà êîíöåíòðàöèþ, íîíå áîëåå ÷åì íà 1�2 ïîðÿäêà:�� �0 > (1014�1015) ñì�3; (20)÷òî íà 9�10 ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì çíà÷åíèå, ïîëó�÷àþùååñÿ èç óðàâíåíèé èîíèçàöèîííî-ðåêîìáèíà-öèîííîé êèíåòèêè (4). Êîíöåíòðàöèÿ ãèäðàòèðîâàí�íûõ èîíîâ (20) òîëüêî íà ïîëòîðà ïîðÿäêà ìåíü�øå òåîðåòè÷åñêîãî ïðåäåëà, îáóñëîâëåííîãî êîíå÷�íûì ñîäåðæàíèåì âëàãè â àòìîñ�åðå. Ïðè òåìïå�ðàòóðå T = 300 K è îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè80% äàâëåíèå ïàðà ðàâíî ps � 2:4 � 10�2 áàð, àîáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë âîäû ñîñòàâëÿåòps=kBT = 5:8 � 1017 ñì�3. Ïðè ñòåïåíè ãèäðàòàöèè � 10 åå õâàòèëî áû íà 2:9�1016 ñì�3 ïàð èîíîâ, ò. å.ïðè êîíöåíòðàöèè èîííûõ ïàð, îïðåäåëÿåìîé óñëî�âèåì (20), 3% âëàãè áûëî áû ñâÿçàíî íà èîíàõ. Òà�êèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ìîäåëè òóðáóëåíòíîé ïëàç�ìû íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ â ýêñïåðè�ìåíòå îòðàæàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü çà ñ÷åò ñêà÷êà äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè.

Îáðàòèìñÿ ê ìåõàíèçìó, ñâÿçàííîìó ñ ýëåêòðî�ïðîâîäíîñòüþ. Ïîäñòàâëÿÿ â (15) çíà÷åíèÿ + == � = 10 è ó÷èòûâàÿ êðèòåðèé ���0 > 5 � 104 ñ�1,íàõîäèì � > 1:4 � 1010 ñì�3: (21)Ñðàâíåíèå (21) ñ îöåíêîé, ñëåäóþùåé èç óðàâíåíèé(4), ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ îòðàæåííîãî ñèã�íàëà òðåáóåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåéçàðÿäà ïî êðàéíåé ìåðå íà 4�5 ïîðÿäêîâ áîëüøå,÷åì òà, êîòîðóþ îáåñïå÷èâàåò ìåõàíèçì, çàëîæåí�íûé â óðàâíåíèÿ (4). �åàëüíî ðàçðûâ åùå áîëüøå,òàê êàê îöåíêè ñäåëàíû ñî çíà÷èòåëüíûì çàïàñîì.Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå êîý��èöèåíòà îòðàæå�íèÿ â kturb = 1:7 � 104 ðàç çà ñ÷åò ðàññåÿíèÿ íà òóð�áóëåíòíûõ âèõðÿõ íå óñòðàíÿåò ïðîòèâîðå÷èé ìåæ�äó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè è òåîðåòè÷å�ñêèìè îöåíêàìè, õîòÿ è ñìÿã÷àåò èõ.3. ÂËÈßÍÈÅ �ÈÄ�ÀÒÀÖÈÈ ÍÀÊ�ÈÒÈ×ÅÑÊÈÉ �ÀÄÈÓÑ ÇÀÕÂÀÒÀÈÎÍÎÂ Â ÕÎËÎÄÍÎÉ ÏËÀÇÌÅ�èäðàòàöèÿ èîíîâ îòñóòñòâóåò â ãîðÿ÷åé ïëàç�ìå, íî äîëæíà ó÷èòûâàòüñÿ â èîíèçèðîâàííûõãàçàõ. Ìîëåêóëû âîäû îáëàäàþò îòíîñèòåëüíîáîëüøèìè ñîáñòâåííûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè�H2O = 1:85 � 10�18 Ñ�Ñ [9℄ è â ïåðâóþ î÷åðåäüâòÿãèâàþòñÿ â ïîëå èîíîâ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëûâîäû ñ èîíîì ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 1 ýÂ,èëè ïðèáëèçèòåëüíî 39kBT . Èîíû ïîêðûâàþòñÿñëîåì ìîëåêóë âîäû � èõ ý��åêòèâíàÿ ìàññà èñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèÿ èçìåíÿþòñÿ. Ïî ñóùåñòâóðå÷ü èäåò î êëàñòåðíîé ïëàçìå.Âðåìåíí�àÿ ýâîëþöèÿ îáúåìíîé êîíöåíòðàöèèñâîáîäíûõ èîíîâ â ãàçå â ïðåíåáðåæåíèè ýëåêòðîí�íîé êîìïîíåíòîé îïèñûâàåòñÿ äèíàìè÷åñêèì óðàâ�íåíèåì d�dt = �kii�2 + I; (22)ãäå � � êîëè÷åñòâî èîíîâ îäíîãî çíàêà â åäèíè�öå îáúåìà, I � êîëè÷åñòâî ïàð, ðîæäàþùèõñÿ âåäèíèöå îáúåìà â åäèíèöó âðåìåíè ïîä äåéñòâèåìèîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, kii�2 � êîëè÷åñòâî ðå�êîìáèíàöèé â åäèíèöå îáúåìà â åäèíèöó âðåìåíè,kii = �d2(v2+ + v2�)1=2, �d2 � ý��åêòèâíîå ñå÷åíèåñòîëêíîâåíèÿ, v+(�) = (8kBT=�M+(�))1=2 � ñðåä�íÿÿ ñêîðîñòü èîíà ìàññîé M+(�) ïðè òåìïåðàòóðåT . �åøåíèå óðàâíåíèÿ (22) ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì�(0) = 0 èìååò âèä�(t) = pI=kii �1� exp ��2pkiiI t��1 + exp ��2pkiiI t� (23)489



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì ðåëàêñàöèè � = (2pkiiI )�1è àñèìïòîòèêîé íà áîëüøèõ âðåìåíàõ t� ��(t) � �1 [1� 2 exp(�t=�)℄ ; (24)ãäå �1 = pI=kii � ñòàöèîíàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿèîíîâ, � = 12�1kii : (25)Èç (25) âèäíî, ÷òî ìàêðîñêîïè÷åñêè áîëüøèå âðå�ìåíà ðåëàêñàöèè, ðåãèñòðèðóåìûå â ýêñïåðèìåíòå,ìîãóò áûòü îáåñïå÷åíû ëèáî çà ñ÷åò ìàëîãî êîý��è�öèåíòà kii, ëèáî â ñèñòåìå ñ íèçêîé ñòåïåíüþ èîíè�çàöèè �1.Èíòåãðàëû äâèæåíèÿ äåëàþò ïî÷òè íåâîçìîæ�íûì ïåðåõîä ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè èîíîâ â êè�íåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ áåç ó÷àñòèÿ òðåòüåé ÷àñòèöû.�åêîìáèíàöèÿ ïðîèñõîäèò ïî îäíîìó èç ñëåäóþùèõêàíàëîâ: A+ + B� +M0 ! AB+M0;A+ + B� ! AB+ h�;A+ + B� ! A� + B�: (26)Âòîðîé è òðåòèé ïóòè, ïðåäñòàâëÿþùèå ðàäèàöèîí�íóþ ðåêîìáèíàöèþ è âçàèìíóþ íåéòðàëèçàöèþ ñïåðåçàðÿäêîé, ïðåîáëàäàþò ïðè äàâëåíèè ãàçà íè�æå 10�3 áàð [8; 10℄. Ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè ïðå�âàëèðóþùèì ìåõàíèçìîì ÿâëÿåòñÿ ðåêîìáèíàöèÿ ñó÷àñòèåì òðåòüåé ÷àñòèöû.Â îöåíêàõ ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ ðåàêöèè äîëæ�íî ó÷èòûâàòüñÿ äàëüíîäåéñòâóþùåå êóëîíîâñêîåâçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè. Â ñèñòåìå îäíîçà�ðÿäíûõ èîíîâ ìîæíî âûäåëèòü ïî êðàéíåé ìåðåäâà õàðàêòåðíûõ ðàññòîÿíèÿ ìåæèîííûõ âçàèìîäåé�ñòâèé � äåáàåâñêèé ðàäèóñ rd = (kBT=4��e2)1=2,ãäå e � ýëåìåíòàðíûé çàðÿä [11℄, è ðàäèóñ Áüåððó�ìà rb = 2e2=3kBT . Äåáàåâñêîå ýêðàíèðîâàíèå íîñèòêîëëåêòèâíûé õàðàêòåð è èìååò ìåñòî ïðè óñëîâèè,÷òî êîëè÷åñòâî èîíîâ â äåáàåâñêîé ñ�åðå ìíîãî áîëü�øå åäèíèöû, (4=3)�r3d� � 1, èëè ïîñëå ïîäñòàíîâêèòåìïåðàòóðû T = 300 K ïðè � � 5 � 1013 ñì�3. Ïðèòàêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ äëÿ ðàäèóñà Äåáàÿ ïî�ëó÷àåì rd � 1:7 �10�5 ñì, à ðàäèóñ Áüåððóìà ñîñòàâ�ëÿåò ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå rb = 3:7 � 10�6 ñì. Íàðàññòîÿíèÿõ r < rb íàðóøàåòñÿ íåîáõîäèìîå óñëîâèåëèíåàðèçàöèè óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà�Áîëüöìàíà, ëå�æàùåãî â îñíîâå òåîðèè Äåáàÿ�Õþêêåëÿ [11℄, à êîë�ëåêòèâíîå ýêðàíèðîâàíèå âûðîæäàåòñÿ â ýêðàíèðî�âàíèå îäíèì ïðîòèâîèîíîì. Ñòàòèñòè÷åñêèå èññëå�äîâàíèÿ ñèñòåì çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ìåòîäàìè êîì�ïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà [12�24℄ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñ

ïîâûøåíèåì ïëîòíîñòè, êîãäà ðàäèóñ Áüåððóìà îêà�çûâàåòñÿ ñðàâíèìûì ñ ðàäèóñîì Äåáàÿ, êîëëåêòèâ�íûé õàðàêòåð ýêðàíèðîâàíèÿ ìåíÿåòñÿ: íà÷èíàåòñÿîáðàçîâàíèå êîíòàêòíûõ èîííûõ ïàð, à ðàäèóñ ìåæ�èîííûõ êîððåëÿöèé ïðîäîëæàåò ìîíîòîííî óìåíü�øàòüñÿ, äîñòèãàÿ ñâîåãî ìèíèìóìà â òî÷êå, ãäå íà÷è�íàåòñÿ îáðàçîâàíèå èîííûõ òðèïëåòîâ. Â òî÷êå, îò�âå÷àþùåé ìèíèìóìó ðàäèóñà ìåæèîííûõ êîððåëÿ�öèé, ìîíîòîííîå ïîâåäåíèå êîððåëÿöèîííûõ �óíê�öèé ñìåíÿåòñÿ îñöèëëèðóþùèì, à ðàäèóñ êîððåëÿ�öèé íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ óïëîòíåíèåì ñèñòå�ìû âïëîòü äî êîíäåíñàöèè â èîííóþ æèäêîñòü. Òà�êèì îáðàçîì, îáëàñòü âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé èîíîâ� > 5 � 1013 ñì�3 ðåàëüíî íå äîñòèæèìà â èîíèçèðî�âàííîì âîçäóõå óæå òîëüêî ïîòîìó, ÷òî èíòåíñèâíîå�îðìèðîâàíèå êîíòàêòíûõ èîííûõ ïàð, íåèçáåæíîåïðè òàêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, îçíà÷àëî áû ðåçêîå ïîâû�øåíèå òåìïà ðåêîìáèíàöèè kii, êîòîðîå îñòàíîâèëîáû ðîñò êîíöåíòðàöèè èîíîâ. Ýòî îãðàíè÷åíèå íàêîíöåíòðàöèþ èîíîâ ïðåäñòàâëÿåò ñåðüåçíîå ïðîòè�âîðå÷èå òðåáîâàíèÿì ê ñîäåðæàíèþ èîíîâ (20).Ïðè r < rb ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äâóõ ïðîòèâî�èîíîâ â ñðåäíåì îòðèöàòåëüíà è îòâå÷àåò ñâÿ�çàííîìó ñîñòîÿíèþ, à âåðîÿòíîñòü çàõâàòà ïðî�òèâîèîíà áëèçêà ê åäèíèöå. Ïîýòîìó â óñëîâè�ÿõ àòìîñ�åðû, êîãäà rd > rb, îöåíêîé äëÿ ý���åêòèâíîãî ðàäèóñà ðàññåÿíèÿ d ÿâëÿåòñÿ ðàäè�óñ Áüåððóìà rb. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ñ�å�ðå Áüåððóìà ñîäåðæèòñÿ 5:2 � 103 ýëåêòðîíåéòðàëü�íûõ ìîëåêóë âîçäóõà ñ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãàlmol = �p2 d2molp=kBT ��1 � 10�5 ñì. Äëèíà ñâîáîä�íîãî ïðîáåãà èîíà â ãàçå çàâèñèò îò ñòåïåíè åãî ãèä�ðàòàöèè , òàê êàê ïîñëåäíÿÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å�íèþ èíòåãðàëüíîãî ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé ãèäðàòè�ðîâàííîãî èîíà ñ ìîëåêóëàìè, è ïðè  = 10 ðàâ�íà li = (0:3�0:5)lmol = (3�5) � 10�6 ñì, ò. å. ñîñòàâ�ëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà ðàäèóñà Áüåððóìà. Ìîëåêó�ëû óíîñÿò èçáûòîê êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè èîíîâ, âû�äåëèâøåéñÿ çà ñ÷åò ðàáîòû êóëîíîâñêîé ñèëû ïðè�òÿæåíèÿ, îáåñïå÷èâàÿ èõ ñáëèæåíèå íà ðàññòîÿíèåïîðÿäêà ìîëåêóëÿðíîãî ðàäèóñà. Ïîñêîëüêó ëèíåé�íûå ðàçìåðû ñ�åðû Áüåððóìà ñðàâíèìû ñ äëèíîéñâîáîäíîãî ïðîáåãà, òàêîìó ñáëèæåíèþ ïðåäøåñòâó�þò íåñêîëüêî öèêëîâ �èíèòíîãî äâèæåíèÿ äâóõ âçà�èìîäåéñòâóþùèõ ïðîòèâîèîíîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ�ñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ìîëåêóëàìè. Ýëåêòðîíåéòðàëü�íàÿ êîìïîíåíòà èãðàåò ðîëü âÿçêîé ñðåäû, îáåñïå�÷èâàþùåé ñòîëêíîâåíèå ñ çàõâà÷åííûì â ýëåêòðè÷å�ñêîå ïîëå ïðîòèâîèîíîì, äàæå åñëè ïðèöåëüíîå ðàñ�ñòîÿíèå óäàðà áîëüøå äèàìåòðà èîíà.Èçâåñòíû òðè êëàññè÷åñêèå òåîðèè èîí-èîííîéðåêîìáèíàöèè ñ ó÷àñòèåì òðåòüåé ÷àñòèöû � òåî�490



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :ðèÿ Ëàíæåâåíà [25℄, ñïðàâåäëèâàÿ ïðè âûñîêèõ äàâ�ëåíèÿõ (çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ 10 áàð) è òðàê�òóþùàÿ äâèæåíèå èîíîâ êàê äðåé� â ñïëîøíîé âÿç�êîé ñðåäå, òåîðèÿ Òîìñîíà [26; 27℄, ñïðàâåäëèâàÿ ïðèíèçêèõ äàâëåíèÿõ (ìåíüøèõ 10 áàð), è áîëåå óíèâåð�ñàëüíàÿ òåîðèÿ Íàòàíñîíà [28℄. Â òåîðèè Òîìñîíàêðèòè÷åñêèé ðàäèóñ çàõâàòà ïðîòèâîèîíà ðàâåí ðà�äèóñó Áüåððóìà r = rb. Óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûìíàïðàâëåíèÿì âõîæäåíèÿ â ñ�åðó çàõâàòà ðàäèóñàr ïðèâîäèò ê èíòåãðàëüíîé âåðîÿòíîñòè ñòîëêíîâå�íèÿ ñ òðåòüåé ÷àñòèöåé [26℄:W = 1� li2r �1� exp��2rli �� : (27)Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îäíîãî ñòîëêíîâåíèÿ äîñòàòî÷�íî, ÷òîáû èçáàâèòüñÿ îò èçáûòêà êèíåòè÷åñêîé ýíåð�ãèè e2=r îòíîñèòåëüíî ñðåäíåé òåïëîâîé ýíåðãèè3kBT=2. Â òåîðèè Íàòàíñîíà ââåäåíà ïîïðàâêà äëÿr, ó÷èòûâàþùàÿ, ÷òî ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ ñ òðåòüåé÷àñòèöåé êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îòíîñèòåëüíîãî äâè�æåíèÿ óìåíüøàåòñÿ â ñðåäíåì òîëüêî íà e2=4r. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ ýòèì ïîëó÷àåòñÿ äðóãîå óñëîâèå äëÿ r:32kBT + 3e28r = e2r ;îòêóäà r = 5e212kBT = 2:3 � 10�6 ñì:Äëÿ àòìîñ�åðû íåîáõîäèìî ââåñòè åùå îäíó ïîïðàâ�êó, ñâÿçàííóþ ñ ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èåì ìåæäóìàññîé ìîëåêóëû âîçäóõà ~m = 29mp, ãäå mp �ìàññà ïðîòîíà, è ìàññîé ãèäðàòèðîâàííîãî èîíàM� = m� + �mH2O ñî ñòåïåíüþ ãèäðàòàöèè � è� = +;�. Ïðè M� � ~m çà îäíî ñòîëêíîâåíèå îòèîíîâ ê ìîëåêóëå ïåðåäàåòñÿ â ñðåäíåì êîëè÷åñòâîýíåðãèè e24r ~m� 1M+ + 1M�� :Ýòîìó îòâå÷àåò êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ çàõâàòà äëÿãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâr = 2e23kBT �1� 38 ~m� 1M+ + 1M��� �� 3:3 � 10�6 ñì; (28)ãäå ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ïðèâåäåíî äëÿ èîíîâ H+ èOH� ñ + = � = 10. Èç (28) âèäíî, ÷òî ó÷åò ãèä�ðàòàöèè óâåëè÷èâàåò êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ çàõâàòàèîíîâ â 1.4 ðàçà.Ïîäñòàâëÿÿ (27) äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöà�òåëüíûõ èîíîâ ñ l+i = l�i = 4 � 10�6 ñì, à òàêæå (28)

â �îðìóëó äëÿ êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè, ïîëó�÷àåìkii = �r2qv2+ + v2� (W+ +W�) == 4:6 � 10�7 ñì3 � ñ�1: (29)Ó÷åò ãèäðàòàöèè óâåëè÷èâàåò r2 â 2.3 ðàçà, íî îäíî�âðåìåííî óìåíüøàåò ñêîðîñòüqv2+ + v2� =r8kBT�Mr = 2:62 � 104 ñì � ñ�1(Mr � ïðèâåäåííàÿ ìàññà) â òðè ðàçà, âåðîÿòíîñòüW++W� óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.8 ðàçà, à êîý��èöèåíòðåêîìáèíàöèè � â 1.4 ðàçà. Ó÷åò ãèäðàòàöèè èîíîâíå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîý��èöèåíòà ðåêîìáè�íàöèè è íå îáúÿñíÿåò àíîìàëüíî èíòåíñèâíîãî íà�êîïëåíèÿ èîíîâ â àòìîñ�åðå.4. ÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÊËÀÑÒÅ�ÍÎÉÏËÀÇÌÛÏðèñóòñòâèå èîí-ãèäðàòíûõ êëàñòåðîâ â àòìî�ñ�åðå ïîäòâåðæäàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè ñ ïîìîùüþìåòîäîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [29�33℄. Òåðìîäèíàìè�÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êëàñòåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñè�ìîñòüþ ðàáîòû èõ îáðàçîâàíèÿ A(N) = Gl(N)��Nèç ïàðà ñ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì � îò ðàçìåðàêëàñòåðà N . �àâíîâåñíûé ðàçìåð îòâå÷àåò ýêñòðå�ìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ �Gl(N)=�N = �, à çíàêâòîðîé ïðîèçâîäíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Gl(N) îïðå�äåëÿåò, áóäåò ëè ðàâíîâåñíûé êëàñòåð óñòîé÷èâ èëèíåò. Êàê ïðàâèëî, êëàñòåðû ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ÷àñòèö íåóñòîé÷èâû.Â àòìîñ�åðå ïðèñóòñòâóþò ðàçëè÷íûå òè�ïû èîíîâ. Íàèáîëåå ìíîãî÷èñëåííûå ïîïóëÿöèèñîñòàâëÿþò H+, N+4 , OH�, O2�, CO�4 . Öåëü ïðåä�ñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíèé ñîñòîèòâ âûÿñíåíèè òèïè÷íûõ çàêîíîìåðíîñòåé �îðìèðî�âàíèÿ êëàñòåðîâ íà èîíàõ. Ïîýòîìó êîìïüþòåðíîåìîäåëèðîâàíèå êëàñòåðèçàöèè âûïîëíåíî òîëüêîäëÿ äâóõ òèïîâ èîíîâ � H+ è OH�. Îáðàçóþ�ùèéñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè ìîëåêóëû âîäûñâîáîäíûé ïðîòîí H+ áûñòðî çàõâàòûâàåòñÿ äðóãîéìîëåêóëîé âîäû ñ îáðàçîâàíèåì èîíà ãèäðîíèÿH3O+. Ýíåðãèÿ ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ïåðâîéìîëåêóëû âîäû ê ïðîòîíó àíîìàëüíî áîëüøàÿ èñîñòàâëÿåò 7:18 ýÂ � 280kBT . Ýíåðãèè ïðèñîåäè�íåíèÿ ñëåäóþùèõ ìîëåêóë çíà÷èòåëüíî ìåíüøå:1.6, 0.97, 0.74, 0.67, 0.57, 0.51 ýÂ. Â ïðåäñòàâëåí�íûõ ðàñ÷åòàõ ìû ïðåíåáðåãàåì ìàëîâåðîÿòíûìïðîöåññîì äèññîöèàöèè ýòîé ÷àñòèöû. Èîí H3O+491



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ñ÷èòàåòñÿ æåñòêèì, òàê êàê âíóòðèèîííûå êîëåáà�òåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ¾çàìîðîæåíû¿ âñëåäñòâèåìàëîñòè òåïëîâîé ýíåðãèè kBT ïî ñðàâíåíèþ ñêîëåáàòåëüíûì êâàíòîì. �àìèëüòîíèàí ñèñòåìûçàïèñàí â �îðìå êîìáèíàöèè ìíîãîöåíòðîâûõïîòåíöèàëîâ. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâïîòåíöèàëà óñòàíîâëåíû òàêèìè, ÷òîáû âîñïðîèç�âåñòè ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ è ýíòðîïèþ êëàñòåðîâ,èçìåðÿåìûå â ýêñïåðèìåíòå [34; 35℄. Äåòàëüíîåîïèñàíèå ïîòåíöèàëà ñîäåðæèòñÿ â [36�44℄. Âçàèìî�äåéñòâèå âêëþ÷àåò â ñåáÿ êóëîíîâñêîå, îáìåííîå,äèñïåðñèîííîå, ýíåðãèþ ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë âïîëå èîíîâ, ýíåðãèþ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è âêëàäû,ñâÿçàííûå ñ ïåðåíîñîì èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ñ èîíàíà ìîëåêóëû. Âçàèìîäåéñòâèå íîñèò íåïàðíûéõàðàêòåð. ßâíî ó÷èòûâàþòñÿ ñèëüíûå ìíîãî÷àñòè÷�íûå âçàèìîäåéñòâèÿ íà êîíòàêòíûõ ðàññòîÿíèÿõäî èîíà. Â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâå áîëåå òî÷íûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [34; 35℄, âçÿòûõ âìåñòîïðåäñòàâëåííûõ â [45; 46℄, ïðîâåäåíî óòî÷íåíèå÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ññîäåðæàùèìèñÿ â [36�44℄. Â ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìûäîáàâëåíî âçàèìîäåéñòâèå íàâåäåííûõ íà ìîëåêó�ëàõ äèïîëåé ìåæäó ñîáîé è ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìïîëåì ìîëåêóë. Äëÿ èîíà H3O+ óñòàíîâëåíûñëåäóþùèå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (âîáîçíà÷åíèÿõ, ïðèíÿòûõ â [36�44℄): ïîëÿðèçóåìîñòüìîëåêóëû âîäû �w = 1:44 ÆA, ýêðàíèðóåìûé çàðÿäèîíà Q+ = 4:80298 � 10�10 Ñ�Ñ, ïàðàìåòðû ïîòåí�öèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà "+0 = 0:515 � 10�13 ýðã,�+ = 2:959 ÆA, àìïëèòóäà è ïðåäåëüíûå ðàäè�óñû èçîòðîïíîé ÷àñòè êîâàëåíòíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé U+0 = 0:17025 � 10�11 ýðã, R+L = 4:410 ÆA,R+U = 5:372 ÆA, àìïëèòóäà, ïîäýêñïîíåíöèàëüíûéïàðàìåòð è ïàðàìåòð ìíîãî÷àñòè÷íîñòè íåïàðíûõâçàèìîäåéñòâèé a+0 = 0:9285 � 10�12 ýðã, b+0 = 25:2 ÆA,n+ = 1:323, ðàäèóñû íåïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé~R+L = 4:425 ÆA, ~R+U = 5:458 ÆA, ïàðàìåòð èíòåíñèâ�íîñòè ïåðåíîñà èçáûòî÷íîãî çàðÿäà �+ = 0:195,ïîïðàâêà íà íåòî÷å÷íîñòü íàâåäåííûõ äèïîëåé�+ = 0:92. ×åòûðå òî÷å÷íûõ çàðÿäà, ìîäåëèðóþ�ùèå àíèçîòðîïíóþ ÷àñòü ïîëÿ èîíà è êîâàëåíòíûõñâÿçåé, ðàñïîëîæåíû â ñëåäóþùèõ òî÷êàõ ëîêàëü�íîé ñèñòåìû êîîðäèíàò:x1 = 0; y1 = 1:0171 ÆA; z1 = 0:2961 ÆA;q1 = 2:129 � 10�10 Ñ�Ñ;x2 = �0:8809 ÆA; y2 = �0:5086 ÆA; z2 = 0:2961 ÆA;q2 = 2:129 � 10�10 Ñ�Ñ;x3 = 0:8809 ÆA; y3 = �0:5086 ÆA; z3 = 0:2961 ÆA;

q3 = 2:129 � 10�10 Ñ�Ñ;x4 = 0; y4 = 0; z4 = 0:128 ÆA;q4 = �6:387 � 10�10 Ñ�Ñ:Ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû äëÿ èîíà OH� èìåþòçíà÷åíèÿQ� = �2:30298 � 10�10 Ñ�Ñ; "�0 = 0:155 � 10�13 ýðã;�� = 3:2835 ÆA; U�0 = 0:924 � 10�12 ýðã;R�L = 4:760 ÆA; R�U = 5:275 ÆA;a�0 = 0:306 � 10�12 ýðã;b�0 = 28:8 ÆA; n� = 0:55; ~R�L = 4:770 ÆA;~R�U = 5:067 ÆA; �� = 0:Äâà òî÷å÷íûõ çàðÿäà, ìîäåëèðóþùèå àíèçîòðîïíóþ÷àñòü ïîëÿ èîíà OH�, ðàñïîëîæåíû â ñëåäóþùèõòî÷êàõ è èìåþò òàêèå çíà÷åíèÿ:x1 = 0; y1 = 0; z1 = 0:78 ÆA;q1 = 1:758 � 10�10 Ñ�Ñ;x2 = 0; y2 = 0; z2 = 0; q2 = �4:258 � 10�10 Ñ�Ñ:Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñâîáîä�íîé ýíåðãèè �èááñà êëàñòåðîâ (òàáë. 1, 2). Âû÷èñ�ëåíèÿ âûïîëíåíû â áèêàíîíè÷åñêîì ñòàòèñòè÷åñêîìàíñàìáëå [47�52℄. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðåàêöèè ïðèñî�åäèíåíèÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç îòíîøåíèå âåðîÿò�íîñòåé äâóõ êëàññîâ ìèêðîñîñòîÿíèé ñ ÷èñëàìè ìî�ëåêóë n è n� 1:w(n)w(n� 1) == exp��Gl(n; p; T )�Gl(n�1; p; T )��(p; T )kBT � :(30)×èñëåííûé ðàñ÷åò Gl(k; p; T ) ñâîäèòñÿ ê ñóììè�ðîâàíèþ ðàçíîñòåé �Gl(n; p; T ) = Gl(n; p; T ) ��Gl(n� 1; p; T ) äëÿ n = 1; 2; 3; : : : ; N . Ôàêòè÷åñêèðàññ÷èòûâàþòñÿ êîí�èãóðàöèîííûå ÷àñòè�Gl;onf (n; p; T ) = �Gl(n; p; T )�� ��kBT ln �Zkintr Zkinrot vref �� (31)è �onf (p; T ) = �(p; T )���kBT ln �Zkintr Zkinrot vref�� == kBT ln� �8�2 pkBT vref� ; (32)492



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :ãäå Zkintr = � hp2�mkBT ��3 = 1�3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ ïî èìïóëüñàì ïîñòóïà�òåëüíîãî äâèæåíèÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììå, àZkinrot = (2kBT )3=2(I1I2I3)1=2�3=2h3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðàùàòåëüíûì èì�ïóëüñàì ìîëåêóë, � � òåïëîâàÿ äëèíà âîëíû ÄåÁðîéëÿ, � � ïàðàìåòð âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè ìî�ëåêóë (� = 2 äëÿ âîäû), vref � ïðîèçâîëüíûé �èêñè�ðîâàííûé îáúåì. Ïîäñòàíîâêà (31), (32) â (30) ïðè�âîäèò ê ñîîòíîøåíèÿìw(n)w(n� 1) == exp���Gl;onf (n; p; T )� �onf (p; T )kBT � (33)

è �Gl;onf (n; p; T ) = �kBT �� ln� w(n)w(n� 1)�+ �onf (p; T ): (34)Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðà �onf (p; T ) ÿâëÿåòñÿâõîäíûì ïàðàìåòðîì, à îòíîøåíèå w(n)=w(n � 1)ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïðÿìûì ïîäñ÷åòîì êîëè÷åñòâ n- è(n � 1)-ñîñòîÿíèé â ìàðêîâñêîì ñëó÷àéíîì ïðîöåñ�ñå áëóæäàíèé ïî ìèêðîñîñòîÿíèÿì. Ôëóêòóàöèîí�íûå ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà â îãðàíè÷åííûõ âûáîðêàõñèëüíî çàâèñÿò îò âåëè÷èíû �onf (p; T ). Îïòèìàëü�íîå çíà÷åíèå, îòâå÷àþùåå ðåæèìó w(n) = w(n � 1),çàðàíåå íåèçâåñòíî è îïðåäåëÿåòñÿ íà íà÷àëüíîìýòàïå ðàñ÷åòîâ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé èòåðàöèîí�íîé ïðîöåäóðû.Ïåðåõîäû ìåæäó ìèêðîñîñòîÿíèÿìè ñ ÷èñëàìè÷àñòèö n � 1 è n ñîâåðøàþòñÿ ñ âåðîÿòíîñòÿìè pij ,ãàðàíòèðóþùèìè ïðåäåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ìèê-ðîñîñòîÿíèÿì �i:pi;jpj;i = �j�i = 1n! �Zkintr �n (Zkinrot )n exp�n�(p; T )� UnkBT � d
 dV1(n� 1)! �Zkintr �n�1 �Zkinrot �n�1 exp� (n� 1)�(p; T )� Un�1kBT � == 1n exp��onf (p; T )� (Un � Un�1)kBT � 1vref d
 dV = d
8�2=� dVV Vn 1vref exp��(p; T )� (Un � Un�1)kBT � == d
8�2=� dVV pVnkBT exp��Un � Un�1kBT � ; (35)ãäå d
 è dV � ýëåìåíòàðíûå îáúåìû â ïðîñòðàí�ñòâå îðèåíòàöèé è êîîðäèíàò öåíòðîâ ìàññ ìîëå�êóë, êóäà âáðàñûâàåòñÿ íîâàÿ ìîëåêóëà, à � �� �onf � kBT ln(�=8�2). Âåðîÿòíîñòè d
=(8�2=�)è dV=V ðåàëèçóþòñÿ ïðè âáðàñûâàíèè ìîëåêóëûâ ñëó÷àéíî âûáðàííóþ òî÷êó ñèñòåìû. Îñòàëüíûåìíîæèòåëè â (35) ðàçûãðûâàþòñÿ ñòàíäàðòíûì îá�ðàçîì ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû ñëó÷àéíûõ ÷èñåë [53℄.Êðîìå øàãîâ ïî âáðàñûâàíèþ è óäàëåíèþ ñîâåð�øàëèñü øàãè ïî ñäâèãó è ïîâîðîòó ìîëåêóë â ñî�îòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðîé Ìåòðîïî�ëèñà äëÿ êàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìá�ëÿ [54; 55℄. Ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà øàãà ïî ñìåùåíèþöåíòðà ìàññ ìîëåêóëû ñîñòàâëÿëà 0.3 ÆA, à äëÿ ïîâî�ðîòà � 20Æ. ×àñòîòà ïðèíÿòèÿ íîâûõ êîí�èãóðàöèéïðè ñäâèãå è ïîâîðîòàõ ìîëåêóë ìåíÿëàñü â ïðåäå�ëàõ (30�50)%, à äëÿ âáðàñûâàíèÿ è óäàëåíèÿ ìîëå�êóë � íà âåëè÷èíó îêîëî 0.5%. Îäíà ïîïûòêà ñäâè�ãà ñ ïîâîðîòîì ñîïðîâîæäàëàñü ïÿòüþ ïîïûòêàìè

äîáàâëåíèÿ èëè óäàëåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû. Ñèñòåìàïîìåùàëàñü â ñ�åðè÷åñêóþ ïîëîñòü ðàäèóñîì 10 ÆA,èîí �èêñèðîâàëñÿ â öåíòðå. Äëèíà ìàðêîâñêîãî ïðî�öåññà äëÿ ðàñ÷åòà êàíîíè÷åñêèõ ñðåäíèõ ñîñòàâëÿ�ëà 500 ìèëëèîíîâ øàãîâ, ÷òî íà 1�2 ïîðÿäêà ïðå�âûøàåò ïðèíÿòûå ñòàíäàðòû è îáåñïå÷èâàåò âûñî�êóþ íàäåæíîñòü ðàññ÷èòàííûõ ñðåäíèõ. �àñ÷åò îä�íîé òî÷êè äëÿ êëàñòåðà èç 10 ìîëåêóë íà êîìïüþ�òåðå PENTIUM-III 600 M�ö çàíèìàåò ïðèìåðíî 10÷àñîâ. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòûäëÿ èîíà H3O+. Äëÿ èîíà OH� çàâèñèìîñòè èìåþòñõîäíûé âèä.�àáîòà îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ êàê �óíêöèÿ ðàç�ìåðà (ðèñ. 1) èìååò ÿðêî âûðàæåííûé ìèíèìóì, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò îá óñòîé÷èâîñòè êëàñòåðîâ, �îðìè�ðóþùèõñÿ íà èîíàõ. �ëóáèíà ìèíèìóìà îöåíèâàåò�ñÿ âåëè÷èíîé Umin = 1 ýÂ � 39kBT . Âåðîÿòíîñòü493



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ðàñïàäà êëàñòåðà íè÷òîæíî ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñâåðîÿòíîñòüþ �îðìèðîâàíèÿ. Ïðàêòè÷åñêè âñå èî�íû â õîëîäíîé ïëàçìå ãèäðàòèðîâàíû. Ïîëîæåíèåìèíèìóìà îòâå÷àåò óñòîé÷èâîìó ðàçìåðó êëàñòåðàè ñìåùàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïàðà ê áîëü�øèì ðàçìåðàì, îäíàêî äàæå â ¾ñóõîé¿ â îáûäåííîìñìûñëå àòìîñ�åðå, ñ îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòüþ ïî�ðÿäêà 10%, ÷òî ïðè T = 300 Ê îòâå÷àåò äàâëå�íèþ ïàðà p � 300 Ïà [56℄, ñòåïåíü ãèäðàòàöèè ñî�ñòàâëÿåò  = N � 10. Ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæà�íèÿ âëàãè â òðè ðàçà ðàâíîâåñíûé ðàçìåð êëàñòåðà,óìåíüøàåòñÿ, íî íå ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå  = 8. Êëà�ñòåðû ðàçìåðîì  > 20 �îðìèðóþòñÿ òîëüêî îêî�ëî òî÷êè ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïàðîì è æèäêîñòüþ.Äëÿ  = 10 ðàçíèöà ìåæäó ñâîáîäíîé è âíóòðåí�íåé ýíåðãèÿìè êëàñòåðà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿä�êà � = 3 ýÂ � 116kBT (ðèñ. 2). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîçàìåíà ñâîáîäíîé ýíåðãèè âíóòðåííåé ýíåðãèåé äà�æå â îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòàõ íåäîïóñòèìà è ïðèâîäèòê çàíèæåíèþ âåðîÿòíîñòè �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðàïðèáëèçèòåëüíî â exp(��) � 10�50 ðàç. Ïðè  = 12ýíòðîïèÿ â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó äîñòèãàåò ìàê�ñèìóìà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êà÷åñòâåííûõ ïåðå�ñòðîåíèÿõ â êëàñòåðå. Ïðè  > 12 ìåíÿåòñÿ ðåæèìñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë âîäû îò óäåðæàíèÿ çà ñ÷åò ïðÿ�ìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîíîì ê êîëëåêòèâíûì âçà�èìîäåéñòâèÿì ìåæäó ìîëåêóëàìè. Â óñëîâèÿõ, îò�âå÷àþùèõ ïðèçåìíîé àòìîñ�åðå, ãèäðàòíàÿ îáîëî÷�êà ñîñòîèò èç îäíîãî ñëîÿ íà ðàññòîÿíèè 2.6 ÆA îòèîíà. Òîëüêî ïðè ïðèáëèæåíèè ê íàñûùàþùåìó äàâ�ëåíèþ íà÷èíàåòñÿ ðîñò âòîðîãî ãèäðàòíîãî ñëîÿ íàðàññòîÿíèè 5.1 ÆA è ïåðåõîä ê óäåðæàíèþ ìîëåêóë çàñ÷åò êîëëåêòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé (ðèñ. 3). Çà ñ÷åòãèäðàòàöèè ìàññà èîíà óâåëè÷èâàåòñÿ íà ïîðÿäîê, àý��åêòèâíûé ðàäèóñ óäâàèâàåòñÿ. Ñòåïåíü ãèäðàòà�öèè ñëàáî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âëàãè â àòìîñ�åðåè â òèïè÷íûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó áëèç�êóþ ê  = 10. Êëàñòåð îñòàåòñÿ â ìåòàñòàáèëüíîìñîñòîÿíèè ïðè 3�5-êðàòíûõ ïåðåñûùåíèÿõ. Ïðèìåð�íî ïðè äåñÿòèêðàòíîì ïåðåñûùåíèè êëàñòåð òåðÿ�åò óñòîé÷èâîñòü è ñðûâàåòñÿ â ëàâèíîîáðàçíûé ðîñò(ðèñ. 4).5. ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÒÎ�ÌÎÆÅÍÈß�ÅÊÎÌÁÈÍÀÖÈÈ Â ÊËÀÑÒÅ�ÍÎÉÏËÀÇÌÅ�àñ÷åòû â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ ïîêàçûâàþò,÷òî êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ, îáðàçóþùèõ�ñÿ â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè âîçäóøíîé ìàññû, íåäî�ñòàòî÷íà äëÿ �îðìèðîâàíèÿ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîá�

Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû�Hexp,�Gexp [34℄ è ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëîçíà÷åíèÿ �Htheor, �Gtheor ýíòàëüïèè H è ñâîáîä-íîé ýíåðãèè �èááñà G ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìî-ëåêóëû âîäû ê êëàñòåðó íà èîíå ãèäðîíèÿ H3O+ ïðèòåìïåðàòóðå T = 300 Ê, ïåðåñ÷èòàííûå íà ñòàí-äàðòíûå óñëîâèÿ ïàðà ïðè p = 1 àòì. Âñå çíà÷åíèÿïðèâåäåíû â êêàë/ìîëün ��Hexp ��Htheor ��Gexp ��Gtheor1 31.6 31.6 24.3 24.32 19.5 19.5 13.0 13.03 17.9 17.8 9.5 9.54 12.7 13.4 5.6 5.75 11.6 11.1 4.1 4.26 10.7 10.7 3.0 3.5Òàáëèöà 2. Òî æå, ÷òî â òàáë. 1, äëÿ èîíà îê-ñîíèÿ OH�  ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè èç[35℄ ïðè T = 297 Kn ��Hexp ��Htheor ��Gexp ��Gtheor1 24.0 24.00 17.8 17.802 17.9 17.90 11.6 11.693 15.1 15.11 7.7 6.504 14.2 14.29 5.4 5.405 14.1 13.80 4.2 4.31
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�èñ. 1. �àáîòà �îðìèðîâàíèÿ ãèäðàòíîé îáîëî÷êèèîíà H3O+ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K èðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ: 1 � 10 Ïà, 2 � 50 Ïà, 3 �250 Ïà, 4 � 1.25 êÏà, 5 � 6.25 êÏà, 6 � 31.25 êÏà,7 � 156.25 êÏà494



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :
12�15�10�5 5 10 15 20 25

G; hU +Ki, ýÂ0
N�èñ. 2. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �èááñà (êðèâàÿ 1 ) èâíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ (êðèâàÿ 2 ) ãèäðàòíîé îáîëî÷êèèîíà H3O+ ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K

00.050.10
2 4 62

1 3 4 r, �A
f , �A�3

�èñ. 3. Áèíàðíûå àòîì-àòîìíûå êîððåëÿöèîííûå�óíêöèè â ãèäðàòíîé îáîëî÷êå èîíà H3O+ â ïàðàõâîäû ïðè T = 300 K: 1, 3 � èîí è àòîì êèñëîðîäàìîëåêóëû âîäû; 2, 4 � èîí è àòîì âîäîðîäà ìîëå-êóëû âîäû; 1, 2 � p = 2:75 êÏà (áëèçêî ê íàñûùàþ-ùåìó äàâëåíèþ); 3, 4 � p = 10:1 êÏà (ïåðåñûùåí-íûé ïàð). Ôóíêöèè íîðìèðîâàíû íà ÷èñëî ìîëåêóëâ ñèñòåìå. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âàëîâàÿ ïëîòíîñòüâîäû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõíîñòè, íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåíòå. Î÷åâèäíî, ïðè�÷èíîé âûñîêîé îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ÿâëÿþò�ñÿ íå ñâîáîäíûå çàðÿäû êàê òàêîâûå, à ñîïðîâîæäà�þùèå èõ ïîáî÷íûå ÿâëåíèÿ. Îöåíêè ïîêàçûâàþò,÷òî â õîëîäíîé ïëàçìå íàðÿäó ñ çàðÿæåííûìè êëàñ-òåðàìè äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü îáøèðíàÿ ïîïóëÿ�öèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ, ñòàáèëèçèðî�âàííûõ èîíàìè.Êëàñòåðû âîäû â îòñóòñòâèå èîíîâ òåðìè÷åñêèíåóñòîé÷èâû. Âíåäðåíèå èîíà ñòàáèëèçèðóåò êëàñ�òåð [36�42℄, îäíàêî îí òåðÿåò ñâîþ ýëåêòðîíåéòðàëü�íîñòü. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåçóëüòàòû ïðåäûäóùèõèññëåäîâàíèé ïîêàçûâàþò [13�24; 57℄, ÷òî â èññëåäó�
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0�15 0�èñ. 4. �àâíîâåñíîå ÷èñëî ÷àñòèö â ãèäðàòíîéîáîëî÷êå èîíà H3O+ êàê �óíêöèÿ äàâëåíèÿ ïàðà.Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � íàñûùàþùåå äàâëåíèå ïàðàíàä ïëîñêîé ãðàíèöåé ïðè T = 300 K [56℄åìîé îáëàñòè ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð ñëåäóåò îæè�äàòü èíòåíñèâíîãî ñïàðèâàíèÿ çàðÿäîâ ñ �îðìèðî�âàíèåì êëàñòåðîâ âîäû íà äâóõ ïðîòèâîèîíàõ. Â ñè�ëó ñâîåé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè îíè íå îáíàðóæèâà�þò ñåáÿ â ýëåêòðîìåòðè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Íàëè�÷èå òàêîé êîìïîíåíòû â àòìîñ�åðå ïîäòâåðæäàåòñÿàíîìàëüíî ñèëüíûì ïîãëîùåíèåì ýëåêòðîìàãíèòíî�ãî èçëó÷åíèÿ â ñðåäíåé ÷àñòè èí�ðàêðàñíîãî äèà�ïàçîíà [29; 58; 59℄. Äëèíà âîëíû ïîãëîùåíèÿ ñîîò�âåòñòâóåò õàðàêòåðíîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé â âîäîðîä�íûõ ñâÿçÿõ è óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â àòìîñ�å�ðå êëàñòåðîâ âîäû â âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Êîñ�âåííûå îöåíêè íà îñíîâå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìå�ðåíèé ïîêàçûâàþò [29; 30; 33℄, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ â àòìîñ�åðå íà îäèí ñâîáîäíûé çàðÿä ïðè�õîäèòñÿ íå ìåíåå 106�107 ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ êëàñ�òåðîâ âîäû. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà åãî äàëü�íåéøàÿ ñóäüáà çàâèñèò îò òèïà ñîäåðæàùèõñÿ â íåìèîíîâ. Èîíû ðàñòâîðèìûõ ñîëåé è êèñëîò îñòàþòñÿâ êëàñòåðå, îáåñïå÷èâàÿ åãî óñòîé÷èâîñòü. Èõ êîà�ãóëÿöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðóïíûõ êàïåëüñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ. Íåóñòîé÷èâûå èîíû, îáðàçó�þùèåñÿ â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè, áóäóò ðåêîìáèíè�ðîâàòü â êëàñòåðå âîäû ñ íåêîòîðûì õàðàêòåðíûìâðåìåíåì ðåêîìáèíàöèè �re. Â òåðìîäèíàìè÷åñêèðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, íàñòóïàþùåì â îòñóòñòâèåèñòî÷íèêîâ èîíèçàöèè, âñå íåóñòîé÷èâûå èîíû ðå�êîìáèíèðóþò, à ñ�îðìèðîâàâøèåñÿ íà íèõ êëàñòå�ðû ðàçðóøàþòñÿ. Â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ ïðîèñ�õîäèò ïîñòîÿííàÿ ïîäêà÷êà ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ çàñ÷åò èîíèçàöèè. Â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïðîäóê�öèè è ðåêîìáèíàöèè çàðÿäîâ êîíå÷íîñòü âðåìåíèæèçíè ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ �re ÿâëÿåò�495



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ñÿ ïðè÷èíîé èõ ïîñòîÿííîãî ïðèñóòñòâèÿ â õîëîä�íîé ïëàçìå. Ñòàöèîíàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâðàâíà îòíîøåíèþ �re=�r õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ðå�êîìáèíàöèè èîíîâ â îäíîì êëàñòåðå ê õàðàêòåðíîìóâðåìåíè ïðîäóêöèè îäíîãî êëàñòåðà â åäèíèöå îáú�åìà �r = I�1 ñ � ñì3. Áîëüøèå âðåìåíà æèçíè �reîáåñïå÷àò âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíåéòðàëü�íûõ êëàñòåðîâ â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå äàæå ïðè èõàáñîëþòíîé íåóñòîé÷èâîñòè â ðàâíîâåñíûõ óñëîâè�ÿõ. Óâåëè÷åíèå �re îçíà÷àåò òîðìîæåíèå ðåêîìáè�íàöèè è èõ îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü.Â õîëîäíîé ðàçðåæåííîé ïëàçìå ýíåðãèÿ âçàè�ìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ñðàâíèìà ñ ýíåð�ãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè è ïðåâûøàåòòåïëîâóþ ýíåðãèþ kBT . Ïðè ñáëèæåíèè êëàñòåðíûõèîíîâ â ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå îáðàçóåòñÿ îáëàñòüñèëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, â êîòîðóþ âòÿãèâà�þòñÿ ìîëåêóëû âîäû. Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìî�ëåêóëû âîäû ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ìåæäó äâó�ìÿ îäíîâàëåíòíûìè ïðîòèâîèîíàìè íà ðàññòîÿíèè4.1 íì ñîñòàâëÿåò �kBT , è âåðîÿòíîñòü íàéòè ìîëå�êóëó çäåñü ïðèìåðíî â òðè ðàçà âûøå, ÷åì âíå ìåæ�èîííîãî ïðîìåæóòêà. Ýòî ýêâèâàëåíòíî ëîêàëüíîìóïîâûøåíèþ äàâëåíèÿ ïàðà, êîòîðîå ïðîâîöèðóåò åãîìèêðîêîíäåíñàöèþ. Êîëëåêòèâíûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìîëåêóëàìè ïðèäàäóò ïðîöåññó ëàâèíîîáðàç�íûé õàðàêòåð, îäíàêî åãî ðàçâèòèå ïðîñòðàíñòâåííîîãðàíè÷åíî îáëàñòüþ ìåæèîííîãî ïðîìåæóòêà.Êàæäûé èîí íåñåò òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâóþ ãèä�ðàòíóþ îáîëî÷êó èç hN+i è hN�i ìîëåêóë. Â ñèëóíåëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ ìèê-ðîñîñòîÿíèé îò èõ ýíåðãèè îáùåå êîëè÷åñòâî ìîëå�êóë hNi, ñâÿçàííûõ â ïîëå äâóõ ïðîòèâîèîíîâ, ïðèñáëèæåíèè èîíîâ âîçðàñòàåò, à ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿâçàèìîäåéñòâèé â êëàñòåðå hUi, áóäó÷è îòðèöàòåëü�íîé, óáûâàåò. Ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû äëÿ äâóõ ïðî�òèâîèîíîâ ðàâåí�(R) = �kBT ln(�+�(R)=�) = hUi � hU+i � hU�i;ãäå �+�(R) � ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü ïðîòèâîèîíîâíà ðàññòîÿíèè R îò èîíà, hU+i è hU�i� ðàâíîâåñíûåïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê ðàçâå�äåííûõ íà áåñêîíå÷íîñòü èîíîâ, à � � �+ = ��.Ïîòåíöèàë �(R) âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðÿìîå âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó èîíàìè è îïîñðåäîâàííûå âçàè�ìîäåéñòâèÿ ÷åðåç ìîëåêóëû âîäû. Îáà òèïà âçà�èìîäåéñòâèé ïî-ðàçíîìó çàâèñÿò îò ðàññòîÿíèÿ Rìåæäó èîíàìè. Îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå öåíòðîâìàññ èîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì ñðåäíåé ñèëû�(R), ÿâëÿþùèìñÿ ðåçóëüòàòîì óñðåäíåíèÿ ýíåðãèèïî ïîëîæåíèÿì ìîëåêóë è îðèåíòàöèÿì äâóõ âçàè�ìîäåéñòâóþùèõ ïðîòèâîèîíîâ ïðè �èêñèðîâàííîì

ðàññòîÿíèè R ìåæäó íèìè. Íà ðàññòîÿíèÿõ ìíîãîìåíüøèõ ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êëàñòåðíûìèèîíàìè âêëàä â �(R) îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ òðåòüèìèîíîì íåñóùåñòâåí.Òàêàÿ êàðòèíà îòâå÷àåò ãèïîòåòè÷åñêîìó ðàâ�íîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ õîëîäíîé ïëàçìû â îòñóò�ñòâèå ðåêîìáèíàöèé èîíîâ è èñòî÷íèêîâ èîíèçèðó�þùåãî èçëó÷åíèÿ. Â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ êîëè�÷åñòâî èîíîâ è êëàñòåðîâ â ïëàçìå ÿâëÿåòñÿ ðå�çóëüòàòîì äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó âñòðå÷�íûìè ïðîöåññàìè èîíèçàöèè è ðåêîìáèíàöèè. Íàâðåìåíàõ áîëüøå âðåìåíè ðåëàêñàöèè óñòàíàâëèâà�åòñÿ ñòàöèîíàðíûé ðåæèì, îòâå÷àþùèé ðàâåíñòâóìåæäó êîëè÷åñòâàìè ðîæäàþùèõñÿ è ðåêîìáèíè�ðóþùèõ çàðÿäîâ. �àñ÷åò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíåé�òðàëüíûõ êëàñòåðîâ íà ðåêîìáèíèðóþùèõ èîííûõïàðàõ ïðåäñòàâëÿåò òèïè÷íóþ êèíåòè÷åñêóþ çàäà�÷ó, îäíàêî åå ñóùåñòâåííàÿ ÷àñòü ìîæåò áûòü ðåøå�íà ìåòîäàìè ðàâíîâåñíîé ñòàòèñòèêè. Â ñëàáîèîíè�çîâàííîì ãàçå ñ ïëîòíîñòüþ çàðÿäîâ 103�105 ñì�3âðåìÿ ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäûêëàñòåðà, �int, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âðåìåíè �lifeïðîáåãà êëàñòåðíûõ èîíîâ äî èõ ñòîëêíîâåíèÿ è ðå�êîìáèíàöèè. Â ýòèõ óñëîâèÿõ êëàñòåðíûé èîí ñëå�äóåò ñ÷èòàòü âíóòðåííå ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé. Õà�ðàêòåðíîå âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðíûõ èîíîâñ ïàðîì îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòîòîé ñîóäàðåíèé êëàñòå�ðà ñ ìîëåêóëàìè âîäû. Îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü ïàðà âòèïè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðèìåðíî íà 12�13 ïîðÿäêîâ âû�øå, ÷åì ïëîòíîñòü çàðÿäîâ, íî íà 5�6 ïîðÿäêîâ íè�æå, ÷åì ïëîòíîñòü ìîëåêóë â êëàñòåðå. Ïîýòîìó âðå�ìÿ óñòàíîâëåíèÿ ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó êëà�ñòåðîì è ïàðîì, �vap, çàíèìàåò â èåðàðõèè âðåìåíïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå: �int � �vap � �life. Íàáîëüøîì ðàññòîÿíèè ìåæäó èîíàìè óñëîâèÿ âçàèìî�äåéñòâèÿ êëàñòåðà ñ ïàðîì îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè âòå÷åíèå ïî÷òè âñåãî âðåìåíè âñòðå÷íîãî äè��óçèîí�íîãî äâèæåíèÿ �life. Çà ýòî âðåìÿ óñòàíàâëèâàåòñÿòåðìè÷åñêîå è ìàòåðèàëüíîå ðàâíîâåñèå êëàñòåðà ñïàðîì, �îðìèðóåòñÿ åãî ãèäðàòíàÿ îáîëî÷êà. Òîëü�êî â êîíöå ýòîãî äâèæåíèÿ, íà ìåæèîííîì ðàññòî�ÿíèè ïîðÿäêà 3 íì, óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿ�æåííûõ êëàñòåðîâ ñ ïàðîì ðåçêî ìåíÿþòñÿ. Îäíî�âðåìåííî ñ ïðîöåññîì ñáëèæåíèÿ ãèäðàòèðîâàííûõèîíîâ ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå âòÿãèâàíèå ìîëåêóëïàðà â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê. Âðåìÿ äâèæåíèÿèîíîâ íà ýòîì çàêëþ÷èòåëüíîì ó÷àñòêå ñðàâíèìî ñõàðàêòåðíûì âðåìåíåì îáìåíà ìîëåêóëàìè ìåæäóêëàñòåðîì è ïàðîì. Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìî�ëåêóëàìè ïàðà ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî 15 íì, îäíàêîìîëåêóëû âîäû ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ëåã÷å êëàñòå�ðîâ è èìåþò ïðèìåðíî â òðè ðàçà áîëåå âûñîêóþ496



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :òåðìè÷åñêóþ ñêîðîñòü è ïî÷òè â ÷åòûðå ðàçà ìåíü�øåå ñå÷åíèå ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìîëåêóëàìè ãàçà, ïîýòî�ìó èõ ïîäâèæíîñòü íà ïîðÿäîê âûøå. Ñëåäóåò îæè�äàòü, ÷òî íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå äâèæåíèÿ ïåðåäðåêîìáèíàöèåé ìåæäó êëàñòåðàìè è ïàðîì óñòàíàâ�ëèâàåòñÿ ÷àñòè÷íîå ðàâíîâåñèå: â ìåæèîííûé ïðî�ìåæóòîê âòÿãèâàþòñÿ òîëüêî òå ìîëåêóëû, êîòîðûåóäàëåíû îò ñòàëêèâàþùèõñÿ êëàñòåðîâ íà ðàññòîÿ�íèå íå áîëüøå íåêîòîðîãî ðàäèóñà ðåëàêñàöèè rrel.Îñòàëüíûå ìîëåêóëû, äâèãàÿñü â ãàçå, íå óñïåâàþòçà âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ äîñòè÷ü ìåæèîííîãî ïðîìå�æóòêà. Âåëè÷èíà rrel çàâèñèò îò âðåìåíè âñòðå÷íîãîäâèæåíèÿ êëàñòåðîâ íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå ïå�ðåä ñòîëêíîâåíèåì, êîãäà ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîåâòÿãèâàíèå ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû â ìåæèîííûéïðîìåæóòîê. Â ñ�åðó ðàäèóñà rrel ïîïàäàåòNrel = 43�r3rel�w (36)ìîëåêóë ïàðà, ãäå �w � ïëîòíîñòü ïàðà. Âåëè÷èíàNrel ìåíüøå òîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ïàðà, êîòîðîåîêàçàëîñü áû çàòÿíóòûì â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîêâ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì â ñòà�öèîíàðíûõ óñëîâèÿõ îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå äâóõðåêîìáèíèðóþùèõ ïðîòèâîèîíîâ áóäåò îòâå÷àòü íåðàâíîâåñíîé �óíêöèè �(R), à åå àíàëîãó �(R; rrel).Çà âðåìÿ �îðìèðîâàíèÿ ïëîòíîé �àçû â ìåæèîí�íîì ïðîìåæóòêå ëîêàëüíîå ðàâíîâåñèå óñïåâàåò íà�ñòóïèòü òîëüêî â ñ�åðå ðàäèóñîì rrel âîêðóã ðå�êîìáèíèðóþùèõ èîíîâ, è íå áîëåå Nrel ìîëåêóë ìî�ãóò áûòü âòÿíóòûìè â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê. Õà�ðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè âíóòðè êëàñòåðà ìíîãîìåíüøå âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðà ñ ïàðîì.Ïîýòîìó íà �îíå îòíîñèòåëüíî ìåäëåííî ìåíÿþùå�ãîñÿ ÷èñëà ìîëåêóë êëàñòåð, �îðìèðóþùèéñÿ èç ïà�ðà, îñòàåòñÿ ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé, è äâè�æåíèå èîíîâ êîíòðîëèðóåòñÿ ïîòåíöèàëîì ñðåäíåéñèëû �(R; rrel) �îðìàëüíî òàê æå, êàê â òåðìîäèíà�ìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè. Ïðåäåëüíûé ñëó÷àé áåñêîíå÷�íî ìåäëåííîãî âñòðå÷íîãî äâèæåíèÿ èîíîâ îòâå÷àåòóñëîâèþ ïåðåõîäà ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ â ãëîáàëü�íîå: �(R;1) � �(R).Âû÷èñëåíèå rrel ïðåäñòàâëÿåò ñëîæíóþ êèíåòè�÷åñêóþ çàäà÷ó äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäîâêîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Òðóäíîñòè ðàñ÷åòàîáóñëîâëåíû ñèëüíûìè ðàçëè÷èÿìè âî âðåìåííûõìàñøòàáàõ äè��óçèîííîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë âîäûâ ãàçå è ðåëàêñàöèîííûõ äâèæåíèé â çàðîäûøå ïëîò�íîé �àçû. Îöåíêà rrel ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñëå�äóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Çà âðåìÿ âñòðå÷íîãî äâèæå�íèÿ èîíîâ îò R3, êîãäà â ìåæèîííîì ïðîìåæóòêåíà÷èíàåòñÿ �îðìèðîâàíèå ïëîòíîé �àçû, äî òîðìî�

çÿùåãî áàðüåðà Rm ìîëåêóëû ïàðà â ñâîåì ðåëàêñà�öèîííîì äâèæåíèè ïî íàïðàâëåíèþ ê èîííîé ïàðåóñïåâàþò ñìåñòèòüñÿ íà ðàññòîÿíèÿ íå áîëåå, ÷åìrrel � �H2O�+ + �� (R3 �Rm) �� qM+i qM�i�qM+i +qM�i �pmH2O d2id2H2O (R3�Rm); (37)ãäå �H2O, �+ è �� � ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë ïàðà èãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ â ãàçå, dH2O è di � èõ ý���åêòèâíûå ðàäèóñû ñòîëêíîâåíèÿ  ìîëåêóëàìè ãà�çà, à M+(�)i = m+(�)i + +(�)mH2O � ìàññà ãèäðàòè�ðîâàííîãî èîíà. Ïîëàãàÿ R3 = 3 íì, Rm = 0:80 íì(ñì. íèæå), à di=dH2O � 2, ïîëó÷àåì rrel � 14 íì.Ïîäñòàíîâêà ýòîãî çíà÷åíèÿ â (37), à çàòåì â (36)äàåò Nrel � 6. Ýòî ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå,÷åì êîëè÷åñòâî âëàãè, êîòîðîå áûëî áû âòÿíóòî âìåæèîííûé ïðîìåæóòîê â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.×èñëåííûé ðàñ÷åò �(R) è �(R; rrel) äëÿ rrel == 14 íì ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê îñóùåñòâëåíìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â áîëüøîì êàíîíè÷åñêîì ñòà�òèñòè÷åñêîì àíñàìáëå. Äëÿ ýòîãî â ñ�åðè÷åñêîé ïî�ëîñòè íà ðàññòîÿíèè R �èêñèðîâàëèñü öåíòðû ìàññäâóõ èîíîâ, H3O+ è OH�. Èîíàì ïðåäîñòàâëÿëàñüâîçìîæíîñòü ñâîáîäíî âðàùàòüñÿ. Âçàèìîäåéñòâèåìîëåêóë âîäû îïèñûâàëîñü ïÿòèöåíòðîâûì ïîòåí�öèàëîì ST2 �àìàíà è Ñòèëëèíæåðà [36�44℄, äîïîë�íåííûì âçàèìîäåéñòâèåì èíäóöèðîâàííûõ â ïîëåèîíîâ äèïîëåé. Èñïîëüçîâàí ïîòåíöèàë âçàèìîäåé�ñòâèÿ èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäû, âîññòàíîâëåíèå êî�òîðîãî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñâîáîäíîéýíåðãèè êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ îïèñàíî â ïðåäûäó�ùåì ðàçäåëå. Ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ âêëþ�÷àåò êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó çàðÿäàìè,ìåæäó çàðÿäîì è äèïîëåì, ìåæäó äèïîëÿìè, à òàê�æå ýíåðãèþ ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó çàðÿäîì è íàâåäåííûì äèïîëåì. Äèïîëüíîå è èí�äóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ íà ðàññòîÿíèÿõR > 1 íì îòíîñèòåëüíî ìàëû, è âàðèàöèè â çíà÷åíè�ÿõ èõ ïàðàìåòðîâ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà �îð�ìèðîâàíèå áàðüåðà �(R; rrel). Èíäóêöèîííîå âçàè�ìîäåéñòâèå (��=2)(e=R2)2 ìåæäó èîíàìè íà ðàññòî�ÿíèÿõ R > 1 íì â 50 ðàç ñëàáåå, ÷åì âçàèìîäåé�ñòâèå èîíà ñ îäíîé ìîëåêóëîé âîäû, âòÿíóòîé â ìåæ�èîííûé ïðîìåæóòîê, è ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ìåíü�øå 0:05kBT , ïîýòîìó ìîæåò áûòü âîîáùå îòáðîøå�íî. Ìû ó÷èòûâàåì åãî òîëüêî èç ñîîáðàæåíèé �îð�ìàëüíîé ïîëíîòû êàðòèíû, ïðèïèñûâàÿ èîíàì êîý���èöèåíòû ïîëÿðèçàöèè � òàêèå æå, êàê ó èçîýëåê�6 ÆÝÒÔ, âûï. 3 497



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001òðîííîé ìîëåêóëû âîäû �w = 1:44 � 10�24 ñì3 [9℄.Èîí-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå �ep=R2 ïðèìåðíîíà ïîðÿäîê ñèëüíåå, ÷åì èíäóêöèîííîå, íî ïðè ýòîìè îíî íà ïîðÿäîê ñëàáåå, ÷åì ñðåäíåå âçàèìîäåé�ñòâèå èîíà ñ îäíîé ìîëåêóëîé âîäû, âòÿíóòîé â ìåæ�èîííûé ïðîìåæóòîê, è íà �îíå �ëóêòóàöèé ìîëåêó�ëÿðíîé êîìïîíåíòû èìååò âòîðîñòåïåííîå çíà÷åíèå.Äèïîëüíûé ìîìåíò èîíà çàâèñèò îò òî÷êè, îòíîñè�òåëüíî êîòîðîé îí âû÷èñëÿåòñÿ. Íåîïðåäåëåííîñòüâ äèïîëüíîì ìîìåíòå èîíà ðàâíîñèëüíà íåêîòîðîéíåîïðåäåëåííîñòè â ïîëîæåíèè òî÷êè, îòíîñèòåëü�íî êîòîðîé îïèñûâàåòñÿ åãî âðàùåíèå â ïîëå äðóãî�ãî èîíà. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü âçíà÷åíèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà èîíà â 1 äåáàé ðàâíî�ñèëüíà íåîïðåäåëåííîñòè â ïîëîæåíèè îäíîçàðÿäíî�ãî èîíà ïðèìåðíî â 0.02 íì, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøåòîé ïîãðåøíîñòè ïî ìåæèîííûì ðàññòîÿíèÿì, êîòî�ðàÿ äîïóñòèìà â íàøèõ ðàñ÷åòàõ, è èîí-äèïîëüíîåâçàèìîäåéñòâèå äîñòàòî÷íî ó÷åñòü òîëüêî ïî ïîðÿä�êó âåëè÷èíû. Ïîýòîìó â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ ìûïðèïèñûâàåì èîíàì òîò æå äèïîëüíûé ìîìåíò, ÷òîè ó ìîëåêóëû âîäû pw = 1:85 � 10�18 Ñ�Ñ [9℄. Îñíîâ�íîé ìåõàíèçì, îòâåòñòâåííûé çà �îðìèðîâàíèå ïî�òåíöèàëüíîé ÿìû è áàðüåðà íà ýòèõ ðàññòîÿíèÿõ, çà�êëþ÷åí âî âçàèìîäåéñòâèè èîíîâ ñ èõ ãèäðàòíûìèîáîëî÷êàìè íà �îíå êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿèîíîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äåòàëüíîìó îïèñàíèþ âçà�èìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäû ìû óäåëèëèãëàâíîå âíèìàíèå. Îáìåííîå è äèñïåðñèîííîå âçàè�ìîäåéñòâèÿ èîíîâ îïèñûâàåòñÿ ïîòåíöèàëîì Ëåíàð�äà-Äæîíñà ñ ÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè òàêèìè æå,êàê â ìîäåëè ST2 äëÿ ìîëåêóë âîäû. Èõ âêëàäíà ýòèõ ðàññòîÿíèÿõ íè÷òîæíî ìàë è ó÷èòûâàåòñÿòîëüêî èç ñîîáðàæåíèé �îðìàëüíîé ïîëíîòû êàðòè�íû. Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû íå �èêñèðîâàëîñü, à�ëóêòóèðîâàëî â ñîîòâåòñòâèè ñ �óíêöèåé ðàñïðå�äåëåíèÿ áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ [51�53℄.Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðà, ÿâëÿþùèéñÿ èñõîä�íûì ïàðàìåòðîì ðàñ÷åòîâ, ñîîòâåòñòâîâàë äàâëå�íèþ ïàðà 2 êÏà, ÷òî îòâå÷àåò âëàæíîñòè âîçäóõà65%. Ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïî êîí�èãóðàöèÿì ïðîâå�äåí ðàñ÷åò ðàâíîâåñíîé ýíåðãèè ñèñòåìû hUi, ïðÿìî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè hU+�i è ñðåäíåãî÷èñëà ìîëåêóë hNi äëÿ ðàçëè÷íûõ ìåæèîííûõ ðàñ�ñòîÿíèé R. Äëèíà ìàðêîâñêîãî ïðîöåññà äëÿ ðàñ÷åòàêàæäîé òî÷êè ñîñòàâëÿëà 500 ìëí øàãîâ. Îòäåëüíîðàññ÷èòàíû hU+i, hU�i, hN+i è hN�i äëÿ êàæäîãîèç èîíîâ. Â ýòèõ ðàñ÷åòàõ â ñèñòåìå ïðèñóòñòâîâàëòîëüêî îäèí èîí. Ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû ïîëó÷åíêàê ðàçíîñòü �(R; rrel) = hUi� hU+i� hU�i è ïîä÷è�íåí óñëîâèþ �(1; rrel) ! 0. Äëÿ ðàñ÷åòà �(R; rrel)ïðèìåíÿëñÿ ìîäè�èöèðîâàííûé áîëüøîé êàíîíè÷å�
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�èñ. 5. Ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû �(R;1) âçàèìî-äåéñòâóþùèõ èîíîâ H3O+ è OH� â ïàðàõ âîäû ïðèäàâëåíèè p = 2 êÏà è òåìïåðàòóðå T = 300 K(êðèâàÿ 1 ), ðàâíîâåñíàÿ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ âçàèìî-äåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäû ñ èîíàìè (êðèâàÿ 2 ), ðàâ-íîâåñíàÿ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿèîíîâ (êðèâàÿ 3 )

0 1 2 3 4 50510
1520 2 R, íì
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�èñ. 6. Êîëè÷åñòâî âòÿíóòûõ â ìåæèîííûé ïðîìå-æóòîê ìîëåêóë ïàðà �N = hNi � hN+i � hN�i êàê�óíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè H3O+ è OH�ïðè T = 300 K è p = 2 êÏà: 1 � rrel = 1, 2 �rrel = 14 íìñêèé àíñàìáëü, â êîòîðîì ïåðåõîäû â ìèêðîñîñòîÿ�íèÿ ñ ÷èñëîì ÷àñòèö áîëüøå, ÷åì hN+i+hN�i+Nrel,çàïðåùåíû. Ïðè ðàñ÷åòå �(R) îãðàíè÷åíèå íà ÷èñëîâòÿíóòûõ â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê ÷àñòèö ñíèìà�ëîñü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò Nrel =1.Ïðè ñáëèæåíèè èîíîâ íà ðàññòîÿíèè R = R3ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû �(R) ðåçêî óáûâàåò çàñ÷åò âòÿãèâàíèÿ â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê äîïîë�íèòåëüíûõ ìîëåêóë âîäû (ðèñ. 5, 6). �åçêèé ñïàäïîòåíöèàëà, íàïîìèíàþùèé �àçîâûé ïåðåõîä, îáóñ-ëîâëåí êîëëåêòèâíûìè ÿâëåíèÿìè â àíñàìáëå ìî�ëåêóë. Óñòîé÷èâîñòü ìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû â498



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :
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10�, ýÂ
Rm R2 R332 2 3 4 510 R, íì�èñ. 7. Ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû �(R; rrel) âçàè-ìîäåéñòâèÿ èîíîâ H3O+ è OH� â ïàðàõ âîäû ïðèT = 300 K è p = 2 êÏà: 1 � rrel = 0, 2 �rrel = 14 íì, 3 � rrel =1. Óêàçàíû çíà÷åíèÿ Rm,R2 è R3, ñîîòâåòñòâóþùèå rrel = 14 íììåæèîííîì ïðîìåæóòêå îáåñïå÷èâàåòñÿ ÷àñòè÷íî çàñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïðè äàëü�íåéøåì ñáëèæåíèè èîíîâ îáúåì ìåæèîííîãî ïðî�ñòðàíñòâà óìåíüøàåòñÿ è ÷àñòü ìîëåêóë âûòåñíÿåò�ñÿ èç íåãî. Âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà âçàè�ìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë ïîòåíöèàë �(R) óìåíüøà�åòñÿ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå âïëîòü äî êîíòàêò�íûõ ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèé, ãäå îí ñíîâà âîçðàñòà�åò çà ñ÷åò ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè.Íà êðèâîé �(R) �îðìèðóþòñÿ äâà ìîùíûõ ìèíè�ìóìà, ïðè R1 = 0:3 íì è R2 = 3 íì, ðàçäåëåííûåìàêñèìóìîì â òî÷êå Rm = 0:89 íì (ðèñ. 5). Âûñîòàìàêñèìóìà ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà 278kBT . Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ�íèè ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè íàéòè äâà ïðîòèâîèîíàíà ðàññòîÿíèè Rm â exp(278) � 10121 ðàç ìåíüøå,÷åì íà ðàññòîÿíèè R2. Â òî æå âðåìÿ ïëîòíîñòü âå�ðîÿòíîñòè íàéòè èîíû íà ðàññòîÿíèè R2 ïðèìåðíîâ exp(452) � 10197 áîëüøå, ÷åì íà ëþáîì ðàññòîÿ�íèè R > R3, ãäå âòÿãèâàíèå ìîëåêóë â ìåæèîííûéïðîìåæóòîê ïðåêðàùàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åòâòÿãèâàíèÿ ìîëåêóë âîäû â ïîëå ìåæèîííîãî ïðî�ìåæóòêà â ðåçóëüòèðóþùåì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäóèîíàìè íà ðàññòîÿíèè R2 â �(R) �îðìèðóåòñÿ ìèíè�ìóì, à íà �+�(R)� ìîùíûé ìàêñèìóì, îòâå÷àþùèéëîêàëüíî óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ èîííîé ïàðû. Òåð�ìè÷åñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ èîííîé ïàðû îñóùåñòâëÿåò�ñÿ çà ñ÷åò ìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû, íàõîäÿùåéñÿâ ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå. Îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë,ó÷àñòâóþùèõ â ñòàáèëèçàöèè, ðàâíî ïðèìåðíî 40,èç íèõ îêîëî 25 äîïîëíèòåëüíî âòÿíóòû â ìåæèîí�íûé ïðîìåæóòîê.Â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïîðÿäêè âåëè÷èí èçìå�

íÿþòñÿ, íî õàðàêòåðíîå ïðåâàëèðîâàíèå èîííûõ ïàðñ ìåæèîííûì ðàññòîÿíèåì îêîëîR2 îñòàåòñÿ. Âñëåä�ñòâèå óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà âòÿãèâàåìûõ â ìåæ�èîííûé ïðîìåæóòîê ìîëåêóë âîäû ãëóáèíà ìèíèìó�ìà íà ðàññòîÿíèè R2 óìåíüøàåòñÿ â ÷åòûðå ðàçà,à ñàì ìèíèìóì ñìåùàåòñÿ ê áîëåå áëèçêîìó ðàññòî�ÿíèþ (ðèñ. 7). Ïîñêîëüêó âûñîòà áàðüåðà îòñ÷èòû�âàåòñÿ îò äíà ýòîãî ìèíèìóìà, áàðüåð òîæå óìåíü�øàåòñÿ, îäíàêî ñòàíîâèòñÿ íåñêîëüêî øèðå. Ïîëîæå�íèå áàðüåðà ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ïîñêîëüêó âå�ðîÿòíîñòü ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà çàâèñèò îò åãî âûñî�òû ýêñïîíåíöèàëüíî, à îò øèðèíû ëèíåéíî (ñì. íè�æå), ðåçóëüòèðóþùèé ý��åêò íåðàâíîâåñíûõ óñëî�âèé íàêîïëåíèÿ âëàãè â ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå ñî�ñòîèò â óâåëè÷åíèè âåðîÿòíîñòè ðåêîìáèíàöèè. Íàòîì æå ðèñ. 7 ïðèâåäåí ãðà�èê �(R; rrel), ðàññ÷è�òàííûé ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî äëÿ ãèïîòåòè÷åñêèõóñëîâèé rrel = 0, îòâå÷àþùèõ çàïðåòó íà âòÿãèâà�íèå ìîëåêóë â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê. Ìèíèìóìè áàðüåð ðåêîìáèíàöèè íà ýòîé êðèâîé îòñóòñòâóþòïîëíîñòüþ. Âèäíî, ÷òî íà ðàññòîÿíèÿõ R < Rm õîäêðèâûõ áëèçîê è îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïðÿìû�ìè âçàèìîäåéñòâèÿìè èîíîâ. Íà �îíå ýòîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ íàáëþäàþòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå îñ�öèëëÿöèè ýíåðãèè, ñâÿçàííûå ñ íåìîíîòîííûì èçìå�íåíèåì ÷èñëà ìîëåêóë â ãèäðàòíûõ îáîëî÷êàõ. �àñ�ñòîÿíèÿ 0.8�0.9 íì îêàçûâàþòñÿ íåáëàãîïðèÿòíûìè,è çäåñü ðàçìåð êëàñòåðà äîñòèãàåò ìèíèìóìà ãëó�áèíîé ïðèìåðíî â 5 ìîëåêóë. Íàîáîðîò, ðàññòîÿíèåR = 0:6 íì, êîãäà ðàçìåð ìåæèîííîãî ïðîìåæóòêàñîâïàäàåò ñ ðàçìåðîì îäíîé ìîëåêóëû, îêàçûâàåòñÿíàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûì äëÿ ãèäðàòàöèè (ðèñ. 6).Êîíå÷íîå çíà÷åíèå rrel â �(R; rrel) îçíà÷àåò ó÷åòíåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðà íàèîííûõ ïàðàõ, îäíàêî îí íå ó÷èòûâàåò íåðàâíî�âåñíûõ óñëîâèé ðîæäåíèÿ è ðåêîìáèíàöèè ñàìèõèîíîâ. �àññìîòðèì àíñàìáëü ïàð ðåêîìáèíèðóþùèõïðîòèâîèîíîâ. �åêîìáèíàöèè äâóõ èîíîâ ïðåäøå�ñòâóåò èõ âñòðå÷íàÿ äè��óçèÿ ñ ïðåîäîëåíèåì ïî�òåíöèàëüíîãî áàðüåðà �(R; rrel). Íàëè÷èå áàðüåðàïðåïÿòñòâóåò ñáëèæåíèþ èîíîâ è òîðìîçèò ðåêîìáè�íàöèþ. Ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè â àíñàìáëå ÷àñòèöîïðåäåëÿåòñÿ ñóììàðíûì âñòðå÷íûì ñòàöèîíàðíûìïîòîêîì èîíîâ ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ:Js(R) = Js+(R) + Js�(R) == ��+r�s+�(R)� �+�s+�(R)r�(R; rrel)�� ��r�s�+(R)� ���s�+(R)r�(R; rrel) =499 6*



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001= �(�+ + ��)r�s+�(R)�� (�+ + ��)�s+�(R)r�(R; rrel); (38)ãäå �+, �� � êîý��èöèåíòû äè��óçèè ïîëîæè�òåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî èîíîâ, �+ = �+=kBT ,�� = ��=kBT � èõ ïîäâèæíîñòè, �s+�(R) � ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ïðîòèâî�èîíîâ â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ðåêîìáèíàöèè, íîð�ìèðîâàííàÿ ñ óñëîâèåì �s+�(1) = ��, �� � âà�ëîâàÿ ïëîòíîñòü îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Ïîñëåäíååðàâåíñòâî â (38) ñïðàâåäëèâî â ýëåêòðîíåéòðàëü�íîé ïëàçìå ñ �+ = �� = �, òàê êàê â ýòîì ñëó�÷àå �s+�(R) = �s�+(R). Ïîòåíöèàë ñðåäíåé ñèëû�(R) = �(R; rrel) äëÿ äâóõ ïðîòèâîèîíîâ ñîîòâåò�ñòâóåò ãèïîòåòè÷åñêèì ðàâíîâåñíûì óñëîâèÿì ìåæ�äó ñïàðåííûìè è íåñïàðåííûìè èîíàìè, êàê åñëèáû íåîáðàòèìàÿ ðåêîìáèíàöèÿ èîíîâ íå ïðîèñõîäè�ëà áû äàæå íà êîíòàêòíûõ ðàññòîÿíèÿõ, à âìåñòîýòîãî èîíû �îðìèðîâàëè áû êîíòàêòíóþ èîííóþ ïà�ðó, è îáðàòíûé ïðîöåññ äèññîöèàöèè ïàðû áûë áûïðèíöèïèàëüíî âîçìîæåí. Ïðè ýòîì íà êîëè÷åñòâîìîëåêóë, âòÿãèâàåìûõ â ìåæèîííûé ïðîìåæóòîê,íàëîæåíî �îðìàëüíîå îãðàíè÷åíèå â �îðìå êîíå÷�íîãî çíà÷åíèÿ rrel. Ïîäñòàíîâêà ðàâíîâåñíîé áèíàð�íîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ïðîòèâîèîíîâ�+�(R; rrel) = �� exp [��(R; rrel)=kBT ℄âìåñòî �s+�(R) â (38) ïðèâåëà áû ê ðàâíîâåñíîìó ðå�çóëüòàòó Js = 0. �åêîìáèíàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñ�íûì ïðîöåññîì, è ñòàöèîíàðíûé ðåæèì âîçìîæåíòîëüêî ïðè íàëè÷èè ïîñòîÿííîãî èñòî÷íèêà èîíîâ,îñóùåñòâëÿþùåãî ïîäêà÷êó íîâûõ çàðÿäîâ âçàìåíðåêîìáèíèðóþùèõ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàññòîÿíèåîò èîíà äî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà �(R; rrel) ìíî�ãî ìåíüøå, ÷åì ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè.Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðîæäåíèå íî�âîãî èîíà ïðîèñõîäèò íà áåñêîíå÷íîì ðàññòîÿíèèîò èîíà, ñ êîòîðûì îí ñáëèæàåòñÿ è ðåêîìáèíè�ðóåò. Êàæäîìó àêòó ðåêîìáèíàöèè ïðåäøåñòâóåòïðåîäîëåíèå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Ïîñêîëüêó â�(R; rrel) óæå ïðîâåäåíî óñðåäíåíèå ïî âðàùàòåëü�íûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû èîíîâ, çàäà÷à îáëàäàåò ñ�å�ðè÷åñêîé ñèììåòðèåé, è â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿ�çàííîé ñ îäíèì èç èîíîâ, ïðîåêöèÿ óðàâíåíèÿ (38)íà âåêòîð R, ñîåäèíÿþùèé äâà ïðîòèâîèîíà, èìååòâèäJs(R) = ��(R)�����s+�(R)�R + 1kBT ��(R; rrel)�R �s+�(R)� =

=��(R)���s+�(R)�R � �s+�(R)�+�(R; rrel) ��+�(R; rrel)�R � == ��(R)�+�(R; rrel)�� � ��s+�(R)=�+�(R; rrel)��R ! ; (39)ãäå êîý��èöèåíò âñòðå÷íîé äè��óçèè �(R) �� �+ + �� çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè,òàê êàê ïðè èçìåíåíèè ðàññòîÿíèÿ R ìåíÿåòñÿ ïëîò�íîñòü ãàçà â ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå è âìåñòå ñíåé � ðåæèì äè��óçèè èîíîâ. Âñòðå÷íîìó ïîòîêóèîíîâ ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíûé çíàê â (39). Âñèëó ñòàöèîíàðíîñòè ïîòîê èîíîâ â ñ�åðó ðàäèóñàR ðàâåí êîëè÷åñòâó ðåêîìáèíàöèé â åäèíèöó âðåìå�íè íà èîíå â öåíòðå ýòîé ñ�åðû. Ñëåäîâàòåëüíî, êî�ëè÷åñòâî ïàð, ðåêîìáèíèðóþùèõ â åäèíèöå îáúåìàâ åäèíèöó âðåìåíè, ðàâíîI = 4�R2 jJs(R)j � = 4���(R)R2�+�(R; rrel)�� � ��s+�(R)=�+�(R; rrel)��R ! � kii�2; (40)ãäå kii � êîý��èöèåíò ðåêîìáèíàöèè. Ïîñêîëüêóñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè I íå çàâèñèò îò R, óðàâíå�íèå (40) ìîæíî ïåðåïèñàòü â óäîáíîé äëÿ èíòåãðè�ðîâàíèÿ �îðìå:I4�� 1�(R)R2�+�(R; rrel) == � ��s+�(R)=�+�(R; rrel)��R : (41)Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèÿ (41) â ïðåäåëàõ îò ìåæ�èîííîãî ðàññòîÿíèÿ Rr, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðå�êîìáèíàöèÿ, äî áåñêîíå÷íîñòè ñ ãðàíè÷íûìè óñëî�âèÿìè �s+�(Rr)�+�(Rr ; rrel) = 0; �s+�(1)�+�(1; rrel) = 1ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ äëÿ ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèèíà îäíîì èîíå:I = 4��24 1ZRr dR�(R)R2�+�(R; rrel) 35�1 : (42)�àçîáüåì èíòåðâàë èíòåãðèðîâàíèÿ â (42) íà äâà: îòRr, ãäå ïðîèñõîäèò ðåêîìáèíàöèÿ, äî R2, ãäå ïðîèñ�õîäèò íàêîïëåíèå èîíîâ, è îò R2 äî áåñêîíå÷íîñòè.�åçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçû�âàþò, ÷òî íà ïåðâîì èíòåðâàëå ìåæèîííûõ ðàññòîÿ�íèé ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïî ñóùåñòâó êëàñ�òåð èç ìîëåêóë âîäû ñ ïîãðóæåííûìè â íèõ äâó�ìÿ ïðîòèâîèîíàìè. Ïëîòíîñòü êëàñòåðà èìååò òîò500



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :æå ïîðÿäîê, ÷òî è âîäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.Ìåõàíèçì äè��óçèè çäåñü êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿîò ìåõàíèçìà äè��óçèè íà âòîðîì èíòåðâàëå ìåæ�èîííûõ ðàññòîÿíèé, R > R2, ãäå êëàñòåð ðàçðóøà�åòñÿ, è �îðìèðóþòñÿ äâà íåçàâèñèìûõ êëàñòåðíûõèîíà. Â ïåðâîì ñëó÷àå ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿ�íèÿ â êëàñòåðå ñðàâíèìû ñ ðàçìåðîì ìîëåêóë è õà�ðàêòåð äè��óçèè áëèçîê ê äè��óçèè â æèäêîñòÿõ.Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò äè��óçèÿ ãèäðàòèðî�âàííûõ èîíîâ â ãàçå ñ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà,ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì â ðàçä. 3 îöåíêàì, ïîðÿäêàli = (3�5) �10�6 ñì, ò. å. íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå ìîëå�êóëÿðíûõ ðàçìåðîâ. Ïîñêîëüêó �îðìèðîâàíèå êëàñ�òåðà ïðè ñáëèæåíèè èîíîâ íîñèò ðåçêèé õàðàêòåð,äëÿ îöåíêè ïîðÿäêîâ âåëè÷èí äîñòàòî÷íî ñ÷èòàòü,÷òî ïëîòíîñòü ñðåäû â îáëàñòè, ãäå ïðîèñõîäèò äè���óçèÿ èîíîâ, ìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì îò òèïè÷íî æèäêîñò�íîé íà ïåðâîì èíòåðâàëå ìåæèîííûõ ðàññòîÿíèé êòèïè÷íî ãàçîâîé íà âòîðîì èíòåðâàëå. Âìåñòå ñ íåéñêà÷êîì ìåíÿåòñÿ è êîý��èöèåíò äè��óçèè �(R) îòòèïè÷íîãî äëÿ æèäêîñòåé çíà÷åíèÿ �l ê òèïè÷íîìóäëÿ äè��óçèè â ãàçå çíà÷åíèþ �g . Â ñîîòâåòñòâèèñ ýòèì âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè ïðè�íèìàåò âèäI = 4��24 1�l R2ZRr dRR2�+�(R; rrel) ++ 1�g 1ZR2 dRR2�+�(R; rrel)35�1 : (43)Â ñèëó ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè �+�(R; rrel)îò �(R; rrel) îñíîâíîé âêëàä â èíòåãðàëû (43) äà�þò îáëàñòè ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé �(R; rrel). Äëÿïåðâîãî èíòåãðàëà ýòî îêðåñòíîñòü ìèíèìóìà �óíê�öèè R2�+�(R; rrel) â òî÷êå ~Rm. Äëÿ âòîðîãî èíòåãðà�ëà � îáëàñòü R > R3, ãäå �+�(R; rrel) óìåíüøàåòñÿ,àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæàÿñü ê âàëîâîé ïëîòíîñòèèîíîâ �. Ó÷èòûâàÿ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, ïåðåïèøåì(43), çàìåíèâ âî âòîðîì èíòåãðàëå �+�(R; rrel) íà �,à íèæíèé ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ � íà R3. Äëÿ êî�ý��èöèåíòà ðåêîìáèíàöèè ïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèåkii = I�2 = 4� 24 1�l �� R2ZRr ~R�2m dRexpn� h�(R; rrel)� 2kBT ln�R= ~Rm�i =kBTo+

+ 1�g 1ZR3 dRR2 35�1 : (44)Â ñèëó ðåçêîé ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòèïîäûíòåãðàëüíîãî âûðàæåíèÿ â ïåðâîì èíòåãðàëå(44) îñíîâíîé âêëàä â èíòåãðàë äàåò îêðåñòíîñòüìàêñèìóìà �óíêöèè ~�(R; rrel) � �(R; rrel) �� 2kBT ln(R= ~Rm) â òî÷êå R = ~Rm. �àñêëàäûâàÿ~�(R; rrel) îêîëî ~Rm â ðÿä Òåéëîðà, óäåðæèâàÿïåðâûå äâà âåäóùèõ ÷ëåíà è èíòåãðèðóÿ (44),ïîëó÷àåìkii =8><>: 1�l 24�8�0��00 � ~Rm; rrel�kBT + 2~R2m1A35�1=2 �� 1~R2m exp0��� ~Rm; rrel�kBT 1A+ 14��gR39=;�1 ; (45)ãäå �00(R; rrel) � �2�(R; rrel)=�R2. Âûðàæåíèå â �è�ãóðíûõ ñêîáêàõ â (45) � ñóììà äâóõ ñëàãàåìûõ. Ïåð�âîå ñëàãàåìîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âêëàä â kii çà ñ÷åòäè��óçèîííîãî äâèæåíèÿ èîíîâ íà èíòåðâàëå îò Rräî R2, à âòîðîå � íà èíòåðâàëå îò R2 äî 1. Ïîä�ñòàíîâêà ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé â (45) ïîêàçûâàåò, ÷òîâåäóùèì ÿâëÿåòñÿ âòîðîå ñëàãàåìîå (4��gR3)�1, êî�òîðîå èìååò çíà÷åíèå ïîðÿäêà 109 ñì�3 � ñ. Ïåðâîåñëàãàåìîå ìàëî èç-çà ýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿexp[�( ~Rm)=kBT ℄ � exp(�174) � 10�75. Ýòîò ìàëûéìíîæèòåëü íå êîìïåíñèðóåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæ�äó îñòàëüíûìè ìíîæèòåëÿìè, ñîäåðæàùèìèñÿ â ïåð�âîì è âòîðîì ñëàãàåìûõ, ñëåäóþùèì ïî çíà÷åíèþ èçêîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå �g=�l < 103�104. Ïî�ýòîìó ñ èçáûòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè âûðàæåíèå(45) ìîæåò áûòü çàìåíåíî íàkii = 4��gR3: (46)Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòîãî ðåçóëüòàòà î÷åâèäåí. �ëàâ�íîå ïðåïÿòñòâèå äëÿ ïîòîêà âåðîÿòíîñòè äè��óí�äèðóþùèõ èîíîâ ñîñòàâëÿåò èíòåðâàë îò áåñêîíå÷�íîñòè äî R3. Íà êîðîòêîì èíòåðâàëå îò R3 äî Rrîòíîñèòåëüíî íèçêîå ñîïðîòèâëåíèå ïîòîêó âåðîÿò�íîñòè äè��óíäèðóþùèõ èîíîâ îáóñëîâëåíî íèçêè�ìè çíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëà ñðåäíåé ñèëû (ðèñ. 7) è,êàê ñëåäñòâèå, ýêñïîíåíöèàëüíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿ�ìè êîíöåíòðàöèè èîíîâ íà òàêèõ ðàññòîÿíèÿõ. Îäíà�êî âíóòðè ýòîãî èíòåðâàëà ñóùåñòâóåò ïîòåíöèàëü�íûé áàðüåð â òî÷êå ~Rm � Rm, êîòîðûé òîðìîçèòâñòðå÷íîå äè��óçèîííîå äâèæåíèå èîíîâ è ïðèâî�äèò ê íàêîïëåíèþ èîííûõ ïàð ïåðåä áàðüåðîì, â501



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001èíòåðâàëå Rm < R < R3. Â åñòåñòâåííûõ óñëîâè�ÿõ ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíûé ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèèèîííûõ ïàð è ¾ïîäêà÷êè¿ íîâûõ çàðÿäîâ çà ñ÷åòèñòî÷íèêîâ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ñòàöèîíàð�íîå ðàñïðåäåëåíèå �s+�(R) ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì äè�íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ýòèìè âñòðå÷íûìèïðîöåññàìè. Êîëè÷åñòâî èîííûõ ïàð, îáðàçóþùèõ�ñÿ â ðåçóëüòàòå òîðìîæåíèÿ è ðåêîìáèíàöèè ïåðåäáàðüåðîì, âûðàæàåòñÿ ÷åðåç �óíêöèþ �s+�(R), êîòî�ðàÿ â îáëàñòè Rm < R < R2 ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿîò ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ �+�(R; rrel) â ñèëóñèëüíîãî ðàçëè÷èÿ âåðîÿòíîñòåé ïðåîäîëåíèÿ èîíà�ìè èíòåðâàëîâ [1! R2℄ (�îðìèðîâàíèå èîííîé ïà�ðû) è [R2 ! Rr℄ (åå ðåêîìáèíàöèÿ). Ïåðâûé ïðîöåññèäåò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå âòîðîãî, è ïðåèìóùå�ñòâåííàÿ ¾îòêà÷êà¿ èîííûõ ïàð èç ïðåäáàðüåðíîéîáëàñòè [Rm; R3℄ ïðîèñõîäèëà áû äî òåõ ïîð, ïîêà èõêîëè÷åñòâî íå óïàëî áû äî çíà÷åíèÿ, êîòîðîå ñêîì�ïåíñèðóåò ðàçëè÷èå ìåæäó âåðîÿòíîñòÿìè åäèíè÷�íûõ àêòîâ �îðìèðîâàíèÿ è ðåêîìáèíàöèè. Ïîýòîìóñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî â ïðåäáàðüåðíîé îáëàñòè ðå�àëèçóåòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ðàâíîâåñ�íîé è ñòàöèîíàðíîé êîððåëÿöèîííûìè �óíêöèÿìè:�+�(R2; rrel)� �s+�(R2)� �: (47)×òîáû óáåäèòüñÿ â ñïðàâåäëèâîñòè íåðàâåíñòâ (47),ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ êîý��èöèåíòà ðåêîìáèíà�öèè kii ÷åðåç �s+�(R2). Äëÿ ýòîãî âåðíåìñÿ ê äè��å�ðåíöèàëüíîìó óðàâíåíèþ (41) è ïðîèíòåãðèðóåì åãîâ ïðåäåëàõ îò Rr äî R2. Òîãäà âìåñòî (42) ïîëó÷èìI = 4���l �s+�(R2)�+�(R2; rrel) �� 24 R2ZRr dRR2�+�(R; rrel)35�1 ; (48)à âìåñòî (45) �kii = �s+�(R2)�+�(R2; rrel) ��( 1�l ��8�� 1kBT �00 � ~Rm; rrel�+ 2~R2m���1=2 �� 1~R2m exp24�� ~Rm; rrel�kBT 359=;�1 : (49)Ïðèðàâíèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè (46) è (49), ðåøàÿ óðàâ�íåíèå îòíîñèòåëüíî �s+�(R2) è èñïîëüçóÿ âûðàæåíèåäëÿ �+�(R; rrel) ÷åðåç �(R; rrel), ïîëó÷àåì

�s+�(R2) = 4�� �g�l R3~Rm �� 24�8�0� ~R2m�00 � ~Rm; rrel�kBT + 21A35�1=2 �� exp���(rrel)kBT � ; (50)ãäå ��(rrel) = �( ~Rm; rrel)��(R2; rrel) � âûñîòà áà�ðüåðà ðåêîìáèíàöèè. Èç (50) âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâîèîííûõ ïàð çàâèñèò ýêñïîíåíöèàëüíî îò âûñîòû áà�ðüåðà ��(rrel) è ïî÷òè ëèíåéíî îò åãî øèðèíû. Ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû êîëè÷åñòâî èîííûõ ïàð ïî�÷òè ýêñïîíåíöèàëüíî âîçðàñòàåò. Ñòàöèîíàðíàÿ îáú�åìíàÿ ïëîòíîñòü èîííûõ ïàð ïîëó÷àåòñÿ èíòåãðèðî�âàíèåì îò ðàññòîÿíèÿ ðåêîìáèíàöèè äî ðàññòîÿíèÿäåçèíòåãðàöèè èîííîé ïàðû:�s2 = � R3ZRr 4�R2�s+�(R)dR: (51)Èíòåãðàë (51) ñëàáî çàâèñèò îò ïðåäåëîâ èíòåãðè�ðîâàíèÿ, òàê êàê â ñèëó ýêñïîíåíöèàëüíî ðåçêèõâàðèàöèé �s+�(R) ñ ðàññòîÿíèåì îñíîâíîé âêëàäâ èíòåãðàë äàåò óçêàÿ îêðåñòíîñòü ìàêñèìóìà�óíêöèè �s+�(R)R2 â òî÷êå ~R2 � R2. Èç (50)ñëåäóåò, ÷òî â îêðåñòíîñòè òî÷êè R2 ïðî�èëü �óíê�öèè �s+�(R) òàêæå, êàê è ïðî�èëü �+�(R; rrel),îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ�s+�(R) / exp[��(R; rrel)=kBT ℄. �àñêëàäûâàÿâûðàæåíèå ïîä ýêñïîíåíòîé â ïîäûíòåãðàëüíîìâûðàæåíèè (51) â ðÿä Òåéëîðà îêîëî òî÷êè ~R2,óäåðæèâàÿ ïåðâûå äâà âåäóùèõ ÷ëåíà è èíòåãðèðóÿâ áåñêîíå÷íûõ ïðåäåëàõ ñ ó÷åòîì ýêñïîíåíöèàëüíîáûñòðîãî óáûâàíèÿ ïîäûíòåãðàëüíîé �óíêöèè,ïîëó÷àåì�s2 = 4� ~R22��s+�( ~R2)�� 1Z�1exp24�12 0��00 � ~R2; rrel�kBT + 2~R221A�R� ~R2�235 dR==8�2 �g�l R3~Rm ~R320�� ~R2m�00 � ~Rm; rrel�kBT �21A�1=2��0� ~R22�00 � ~R2; rrel�kBT +21A�1=2 �� exp���(rrel)kBT � �2: (52)502



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :Íåîáõîäèìûå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïî �îðìóëå (52) âû�ñîòà, øèðèíà è ïîëîæåíèå áàðüåðà, à òàêæå ïîëîæå�íèå è øèðèíà ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà �(R; rrel) ðàñ�ñ÷èòàíû ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî. Â òèïè÷íîì ñëó÷àårrel = 14 íì ïîëó÷åíû òàêèå ðåçóëüòàòû:��(rrel) = 1:60 ýÂ; ~Rm = 0:80 íì;�00 � ~Rm� = �45 ýÂ � íì�2; ~R2 = 2:2 íì;�00 � ~R2� = 8:3 ýÂ � íì�2; R3 = 3:0 íì(ðèñ. 7). Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå rrel =1 çíà÷åíèÿ òåõæå õàðàêòåðèñòèê ñëåäóþùèå:��(rrel) = 7:18 ýÂ; ~Rm = 0:89 íì;�00 � ~Rm� = �61 ýÂ � íì�2; ~R2 = 3:0 íì;�00 � ~R2� = 2:8 ýÂ � íì�2; R3 = 3:5 íì(ðèñ. 5). Êîý��èöèåíò äè��óçèè ïîëîæèòåëüíîãîèîíà â ãàçå ðàâåí �g+ = hvrel+ ili=3, ãäåhvrel+ i = �8kBT�M �1=2� ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòîëêíîâåíèÿêëàñòåðà ñ ìîëåêóëàìè ãàçà, àM = (m+i + +mH2O)mgm+i + +mH2O +mg� ïðèâåäåííàÿ ìàññà,mg � ìàññà ìîëåêóë ãàçà. Ïîä�ñòàíîâêà ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé li = 4 � 10�6 ñì è äëÿâîçäóõà mg = 0:49 � 10�22 ã ïðèâîäèò äëÿ ãèäðàòèðî�âàííîãî èîíà H+ ê îöåíêå �g+ = 0:032 ñì2 � ñ�1. Äè���óçèîííîå äâèæåíèå ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ â ãà�çå êîíòðîëèðóåòñÿ â îñíîâíîì ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëå�êóë ãàçà ñ ãèäðàòíûìè îáîëî÷êàìè èîíîâ è íå çàâè�ñèò îò äåòàëåé âçàèìîäåéñòâèÿ íà êîíòàêòå ñ èîíîì.Ïîñêîëüêó ðàçìåðû ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê èîíîâ H+è OH� áëèçêè, èõ äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà è êî�ý��èöèåíòû äè��óçèè ñòîëü æå ìàëî ðàçëè÷àþò�ñÿ. Ñ÷èòàÿ êîý��èöèåíòû äè��óçèè ãèäðàòèðîâàí�íûõ èîíîâ H+ è OH� â ãàçå ïðèìåðíî ðàâíûìè,äëÿ êîý��èöèåíòà âñòðå÷íîé äè��óçèè ïîëó÷àåìîöåíêó �g = �g+ + �g� � 0:06 ñì2 � ñ�1, êîòîðàÿóäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðÿåìûì ïðèòåõ æå óñëîâèÿõ â ãàçîîáðàçíîì àçîòå êîý��èöèåí�òîì äè��óçèè èîíà H3O+, ðàâíûì 0.071 ñì2 � ñ�1[56℄. �àñ÷åò êîý��èöèåíòà äè��óçèè â êëàñòåðå �lïðåäñòàâëÿåò òðóäîåìêóþ âû÷èñëèòåëüíóþ çàäà÷ó.Äëÿ ðàñ÷åòîâ ïî �îðìóëå (52) äîñòàòî÷íî îöåíèòüïîðÿäîê âåëè÷èíû. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòü ìîëåêóë

â êëàñòåðå áëèçêà ê ïëîòíîñòè âîäû ïðè íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ, åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî âåëè÷èíà�l áëèçêà ê ñîîòâåòñòâóþùåìó êîý��èöèåíòó äè���óçèè â âîäå, çíà÷åíèå êîòîðîãî ìîæíî âîññòàíî�âèòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé óäåëüíîé èîí�íîé ïðîâîäèìîñòè �liq+ = 350 A � (ã-ýêâ.)=(ñì4 � Â) è�liq� = 189 A � (ã-ýêâ.)=(ñì4 � Â) [56℄:�liq+ = kBT�+�e2 = 0:94 � 10�4 ñì2 � ñ�1;�liq� = 0:51 � 10�4 ñì2 � ñ�1:Êîý��èöèåíò âñòðå÷íîé äè��óçèè ðàâåí�l � �liq = �liq+ + �liq� = 1:45 � 10�4 ñì2 � ñ�1:Ïîñëå ïîäñòàíîâêè â (52) ýòèõ ÷èñëåííûõ çíà÷å�íèé è ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî õàðàê�òåðèñòèê ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà �(R; rrel) äëÿrrel = 14 íì, à òàêæå èçìåðÿåìîé â ýêñïåðèìåíòåòèïè÷íîé äëÿ �îíîâîãî óðîâíÿ ðàäèàöèè êîíöåíòðà�öèè ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ � = 103 ñì�3 ïðè òåìïåðàòó�ðå T = 300 Ê ïîëó÷àåì �s2 = 7:6 �1014 ñì�3. Ïî ñóùå�ñòâó îæèäàåìàÿ ñòàöèîíàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êëàñòå�ðîâ âûøå:�s2 + �s3 + �s4 + : : : > 7:6 � 1014 ñì�3; (53)òàê êàê ïðè ðàñ÷åòå ïðàâîé ÷àñòè (53) ïðåäïîëà�ãàëîñü, ÷òî çíà÷åíèå rrel = 14 íì ñîõðàíÿåòñÿ äëÿâñåõ ðåêîìáèíèðóþùèõ ïàð íåçàâèñèìî îò òèïàîòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ èîíîâ. Â äåéñòâèòåëü�íîñòè ýòî çíà÷åíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî äëÿ òåõïàð, êîòîðûå ïðåîäîëåâàþò ïðåäðåêîìáèíàöèîííûéáàðüåð çà îäèí öèêë âñòðå÷íîãî �èíèòíîãî äâè�æåíèÿ. Îñòàëüíûå, íåðåêîìáèíèðîâàâøèå, èîííûåïàðû ïðîäîëæàþò íàêàïëèâàòü ìîëåêóëû âîäûâ ñâîåì ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå, ÷òî ïðèâîäèò êðîñòó áàðüåðà, óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè ðåêîìáè�íàöèè è ñòàáèëèçàöèè êëàñòåðà. Íà �îíå ýòîãîòîðìîæåíèÿ âêëþ÷àþòñÿ áîëåå ìåäëåííûå êàíà�ëû ðåêîìáèíàöèè. Íàèáîëåå âåðîÿòíûì êàíàëîìÿâëÿåòñÿ ðåêîìáèíàöèÿ â èîííûõ öåïî÷êàõ. Äå�òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñèëüíî íåèäåàëüíûõ èîííûõñèñòåì ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿïîêàçûâàþò [14�24℄, ÷òî â ðàçðåæåííîé ñèñòåìåïðè òåìïåðàòóðàõ, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ0:02u0 < kBT < 0:1u0, ãäå u0 � ýíåðãèÿ âçàèìîäåé�ñòâèÿ ïðîòèâîèîíîâ íà êîíòàêòíîì ðàññòîÿíèè, èçèîííûõ ïàð �îðìèðóþòñÿ èîííûå êëàñòåðû ñ öåïî�÷å÷íîé ñòðóêòóðîé (+�+�+�+�). Ñâîðà÷èâàíèåöåïî÷åê â êîìïàêòíûå êëàñòåðû â ðàññìàòðèâàåìîìäèàïàçîíå ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð îêàçûâàåòñÿ503



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ýíòðîïèéíî íåâûãîäíûì. Ïðè÷èíà ýòîãî ÿâëåíèÿïîäðîáíî èçó÷åíà â [21; 60; 61℄. Öåïî÷êàì îòâå÷àåòáîëåå âûñîêàÿ ýíòðîïèÿ S, è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ öå�ïî÷åê G = U�TS+pV ïðè ïðåâûøåíèè íåêîòîðîãîïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû T îêàçûâàåòñÿíèæå, ÷åì äëÿ êîìïàêòíûõ ñòðóêòóð. Èç-çà ýêðà�íèðîâàíèÿ ýíåðãèÿ U ñèñòåìû çàðÿæåííûõ ÷àñòèöïîíèæàåòñÿ ïðè ñâîðà÷èâàíèè öåïî÷åê â ìåíü�øåé ñòåïåíè, ÷åì â ñèñòåìàõ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ÷àñòèö, è íå ìîæåò ñêîìïåíñèðîâàòü ïîòåðþ â ýí�òðîïèè. �àññìàòðèâàåìàÿ â äàííîé ðàáîòå ñèñòåìàíå òîæäåñòâåííà èîíàì â âàêóóìå, îäíàêî íàëè÷èåýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà ñíåèçáåæíîñòüþ ïðèâåäåò è çäåñü ê êîíêóðåíöèèìåæäó êîìïàêòíûìè è öåïî÷å÷íûìè êëàñòåðàìè.Çà ñ÷åò ãèäðàòàöèè ý��åêòèâíûé äèàìåòð èîíàóâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî äî r0 = 1�2 íì (ðèñ. 5).Åñëè îòâëå÷üñÿ îò ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ âû�òåñíåíèåì ìîëåêóë èç ìåæèîííûõ ïðîìåæóòêîâ,òî ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿèîíîâ òàêîãî ðàçìåðà íà êîíòàêòå ñîñòàâèëà áûu0 � (1�2) � 10�12 ýðã èëè kBT = (0:02�0:04)u0,÷òî ïîïàäàåò â èíòåðâàë òåìïåðàòóð óñòîé÷è�âîñòè èîííûõ öåïî÷åê. Óñëîâèå óñòîé÷èâîñòèöåïî÷åê ïî âàëîâîé ïëîòíîñòè çàðÿäîâ [21; 60; 61℄� < (10�4�10�3)r�30 = (1017�1018) ñì�3 âûïîëíå�íî ñî çíà÷èòåëüíûì çàïàñîì. Íàëè÷èå â ñèñòåìåäèïîëüíîé êîìïîíåíòû â âèäå ìîëåêóë âîäûäîëæíî êàòàñòðî�è÷åñêè óâåëè÷èâàòü âåðîÿòíîñòü�îðìèðîâàíèÿ öåïî÷åê è ðàñøèðÿòü èíòåðâàëèõ óñòîé÷èâîñòè, òàê êàê ìîëåêóëû âòÿãèâàþòñÿïðåæäå âñåãî â ïðîìåæóòîê ìåæäó èîíàìè ïðîòè�âîïîëîæíûõ çíàêîâ. Íà ýòîì �îíå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó èîíàìè îäíîãî çíàêà, äîëÿ êîòîðûõ â êîì�ïàêòíîì êëàñòåðå âûøå, îêàçûâàþòñÿ îñîáåííîíåâûãîäíûìè. Ñâîðà÷èâàíèå ïðèâåëî áû ê âû�òåñíåíèþ ÷àñòè ìîëåêóë èç êëàñòåðà, ÷òî òàêæåýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî.Ôîðìèðîâàíèå èîííîé öåïî÷êè ïðîèñõîäèò â ðå�çóëüòàòå ñëîæíîãî ìíîãî÷àñòè÷íîãî ñòîëêíîâåíèÿ,âåðîÿòíîñòü êîòîðîãî íèæå, ÷åì ñòîëêíîâåíèå äâóõèîíîâ, è êèíåòè÷åñêè ýòîò ïðîöåññ èäåò ìåäëåííåå.Îäíàêî ðåêîìáèíàöèÿ âíóòðè öåïî÷å÷íîãî êëàñòå�ðà áîëåå âåðîÿòíà è èäåò áûñòðåå, ÷åì â êëàñòåðå íàèîííîé ïàðå. Â öåïî÷å÷íîì êëàñòåðå ñóùåñòâóåò òðà�åêòîðèÿ âñòðå÷íîãî äâèæåíèÿ èîíîâ, íå ñîïðîâîæäà�þùàÿñÿ âûòåñíåíèåì äèïîëüíûõ ìîëåêóë èç êëàñòå�ðà è, çíà÷èò, íå òðåáóþùàÿ ïðåîäîëåíèÿ ïîòåíöèàëü�íîãî áàðüåðà. Ïðè âñòðå÷íîì äâèæåíèè äâóõ ïðîòè�âîèîíîâ âäîëü öåïî÷êè âûòåñíÿåìûå èç ìåæèîííîãîïðîìåæóòêà ìîëåêóëû ìîãóò ïåðåõîäèòü â ñîñåäíèåïî öåïî÷êå ìåæèîííûå ïðîìåæóòêè, òàê ÷òî îáùåå

êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â êëàñòåðå ìåíÿåòñÿ ñëàáî. ×åìêðóïíåå êëàñòåð, òåì áîëüøå ñóùåñòâóåò â íåì òàêèõêîëëåêòèâíûõ ðåëàêñàöèîííûõ ìîä, êîòîðûå èäóòâ îáõîä ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ðåêîìáèíàöèè. Âïðåäåëüíîì ñëó÷àå ìàêðîñêîïè÷åñêîé æèäêîé �àçûý��åêò âòÿãèâàíèÿ è âûòåñíåíèÿ ìîëåêóë èç ìåæ�èîííîãî ïðîìåæóòêà â ãàçîîáðàçíóþ �àçó âîîáùåèñ÷åçàåò âìåñòå ñ áàðüåðîì ðåêîìáèíàöèè. Ñëåäóåòîæèäàòü, ÷òî íåðåêîìáèíèðóþùèå â òå÷åíèå ïåðâî�ãî öèêëà �èíèòíîãî äâèæåíèÿ èîííûå ïàðû áóäóòðåêîìáèíèðîâàòü â êðóïíûõ êëàñòåðàõ, à ñêîðîñòüðåêîìáèíàöèè áóäåò êîíòðîëèðîâàòüñÿ ñêîðîñòüþ�îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ. Íàëè÷èå òàêèõ êëàñòåðîââ àíîìàëüíî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïîäòâåðæäàåò�ñÿ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé ÈÊ-ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿâ àòìîñ�åðå [29; 58; 59℄. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ â ïàðàõ âîäû ïîêàçûâàþò, ÷òî íàêîïëåíèåêëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ìåäëåííûì ïðîöåñ�ñîì, à âðåìÿ ðåëàêñàöèè èçìåðÿåòñÿ äåñÿòêàìè ìè�íóò è ÷àñàìè [29�33℄. Íåòðóäíî ïîíÿòü ïðè÷èíó ýòèõýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, åñëè îöåíèòü âðå�ìÿ æèçíè êëàñòåðîâ â õîëîäíîé ïëàçìå �re = �sn=I .Ïîäñòàíîâêà â êà÷åñòâå �sn îöåíêè (53) è âåëè÷èíûI = 105 ñì�3 � ñ�1 äàåò �re � 1010 ñ. Ýòîò ðåçóëü�òàò, êîíå÷íî, ÿâëÿåòñÿ çàâûøåííûì, òàê êàê îí ó÷è�òûâàåò òîëüêî åäèíñòâåííûé ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿêëàñòåðîâ � ÷åðåç ðåêîìáèíàöèþ èîíîâ. Îäíàêî ïî�ðÿäîê âåëè÷èíû ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòàáèëüíîñòü êëàñ�òåðîâ ïî îòíîøåíèþ ê ðåêîìáèíàöèè ÷ðåçâû÷àéíîâûñîêà äàæå â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ âðåìåííûõ ìàñ�øòàáàõ.Îöåíêà (53) íà îäèí-äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàåò ìè�íèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ êëàñòåðîâ, äîñòàòî÷íóþäëÿ îáíàðóæåíèÿ ðàäèîàêòèâíîãî îáëàêà ñîãëàñ�íî ðàñ÷åòàì (1)�(3), ïîëó÷åííûì íà îñíîâå ïîðîãî�âîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè øòàòíûõ ðàäèîëîêàöèîííûõóñòðîéñòâ. Îöåíêà (53) óäîâëåòâîðÿåò òàêæå òðåáî�âàíèþ (20) äëÿ ïîðîãîâîé êîíöåíòðàöèè, ïîëó÷åí�íîé íà îñíîâå òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ðàññåÿíèÿ ðà�äèîâîëí íà �ëóêòóàöèÿõ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöà�åìîñòè â êëàñòåðèçîâàííîé ïëàçìå. Â òî æå âðåìÿçíà÷åíèå (53) íà äåâÿòü ïîðÿäêîâ âûøå êîíöåíòðà�öèè èîíîâ, êîòîðàÿ ñëåäóåò èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèéèîíèçàöèîííî-ðåêîìáèíàöèîííîé êèíåòèêè (4) áåçó÷åòà äèïîëüíîé êîìïîíåíòû. Òåì ñàìûì ïðîòèâî�ðå÷èå ìåæäó íèçêîé êîíöåíòðàöèåé, ñëåäóþùåé èç(4), è òðåáîâàíèÿìè ê ïîðîãîâûì çíà÷åíèÿì (1)�(3)è (20) ðàçðåøåíî. �àçðûâ â äåâÿòü ïîðÿäêîâ áûëîáóñëîâëåí íåó÷åòîì òîðìîæåíèÿ ðåêîìáèíàöèè çàñ÷åò äèïîëüíîé êîìïîíåíòû â ïëàçìå.Â ðåàëüíîñòè óðîâåíü îòðàæåííîãî ñèãíàëà áó�äåò åùå âûøå, ÷åì òîò, êîòîðûé ïîëó÷àåòñÿ èç �îð�504



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001 �àññåÿíèå ðàäèîâîëí ñàíòèìåòðîâîãî äèàïàçîíà : : :ìóë (12), (13) è (18) ïîñëå ïîäñòàíîâêè â íèõ êîíöåí�òðàöèè êëàñòåðîâ (53), è âûòåêàþùèé èç îöåíêè (53)âûâîä î ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè ðàäèîëîêàöè�îííîãî çîíäèðîâàíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ âûáðîñîâ â àò�ìîñ�åðó èìååò ¾çàïàñ ïðî÷íîñòè¿ ïî êðàéíåé ìåðåâ íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Ýòî îáóñëîâëåíî óíèêàëüíû�ìè ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè �îðìèðóþùèõñÿ âàòìîñ�åðå èîííûõ ïàð, êîòîðûå ìíîãîêðàòíî óñèëè�âàþò ïîëÿðèçóåìîñòü ñðåäû è ìåíÿþò åå äèýëåêòðè�÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü. Îáñóæäåíèå ýòèõ ý��åêòîââûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðèñóòñòâèå äèïîëüíûõ ÷àñòèö êàðäèíàëüíîâëèÿåò íà ðàâíîâåñíûå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðè�ñòèêè õîëîäíîé ïëàçìû. Â èîíèçèðîâàííîé àòìî�ñ�åðå ðîëü òàêèõ ÷àñòèö èãðàþò ìîëåêóëû âîäû.Äèïîëüíûå ÷àñòèöû âòÿãèâàþòñÿ â ýëåêòðè÷åñêîåïîëå èîíîâ è ïîêðûâàþò èõ óñòîé÷èâîé îáîëî÷êîé.Â ðåçóëüòàòå ãèäðàòàöèè ý��åêòèâíàÿ ìàññà èîíîâóâåëè÷èâàåòñÿ íà ïîðÿäîê, à êðèòè÷åñêèé ðàäèóñçàõâàòà � â ïîëòîðà ðàçà. Âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ñäèïîëüíîé êîìïîíåíòîé êà÷åñòâåííî ìåíÿåò õàðàê�òåð ìåæèîííûõ êîððåëÿöèé. Âòÿãèâàíèå äèïîëüíûõ÷àñòèö â ïîëå ìåæèîííîãî ïðîìåæóòêà ïðèâîäèòê �îðìèðîâàíèþ â ý��åêòèâíîì ïîòåíöèàëå âçà�èìîäåéñòâèé èîíîâ íà ìåæèîííîì ðàññòîÿíèè2�4 íì ãëóáîêîãî ìèíèìóìà, à íà ðàññòîÿíèè îêîëî1 íì � ìîùíîãî áàðüåðà ðåêîìáèíàöèè. Áàðüåðçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ æèçíè èîííûõïàð â ïðåäðåêîìáèíàöèîííîì ñîñòîÿíèè, îäíàêî âòåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, â îòñóòñòâèå èîíè�çèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, çàðÿäû, îñòàâøèåñÿ ïîñëåâûêëþ÷åíèÿ âíåøíèõ èñòî÷íèêîâ èîíèçàöèè, ðàíîèëè ïîçäíî ðåêîìáèíèðóþò, è ïëàçìà êàê òàêîâàÿïðåêðàòèò ñâîå ñóùåñòâîâàíèå. Ñóùåñòâîâàíèåõîëîäíîé ïëàçìû òðåáóåò ïîñòîÿííîé ïîäêà÷êèíîâûõ èîíîâ. Â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ ðîëü òàêîãîèñòî÷íèêà èãðàåò ðàäèîàêòèâíîå èçëó÷åíèå. Íà�ëè÷èå áàðüåðà ðåçêî òîðìîçèò ðåêîìáèíàöèþ è âñòàöèîíàðíîì ðåæèìå õîëîäíîé ïëàçìû ïðèâîäèòê íàêîïëåíèþ îáøèðíîé ïîïóëÿöèè èîííûõ ïàðñ ìåæèîííûì ïðîìåæóòêîì 2�4 íì, çàïîëíåííûììîëåêóëàìè âîäû. Íàõîäÿùèåñÿ â ïðåäðåêîìáè�íàöèîííîì ñîñòîÿíèè èîííûå ïàðû íå ÿâëÿþòñÿàáñîëþòíî óñòîé÷èâûìè, îäíàêî ÷ðåçâû÷àéíî áîëü�øîå ïî ìîëåêóëÿðíûì ìàñøòàáàì âðåìÿ æèçíèòàêèõ îáðàçîâàíèé ïðèâîäèò ê èõ íàêîïëåíèþ âêîëè÷åñòâå, íà 8�9 ïîðÿäêîâ ïðåâûøàþùåì êîëè÷å�ñòâî ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ â ïëàçìå. Â ñòàöèîíàðíîì

ðåæèìå îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîííûõ ïàð ïðî�ïîðöèîíàëüíà ìîùíîñòè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿè ïîâòîðÿåò åãî âàðèàöèè âî âðåìåíè, õîòÿ è ñîïîçäàíèåì, îïðåäåëÿåìûì âðåìåíåì ðåëàêñàöèè.Îáðàçîâàíèå îáøèðíîé ïîïóëÿöèè ýëåêòðîíåé�òðàëüíûõ êëàñòåðîâ âîäû íà èîííûõ ïàðàõ äåëà�åò âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí ñ åñòå�ñòâåííîé àòìîñ�åðîé ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíûìê íàëè÷èþ èñòî÷íèêîâ èîíèçàöèè. Õîòÿ êîíöåíòðà�öèÿ ñâîáîäíûõ çàðÿäîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòåðàäèîàêòèâíîãî îáëó÷åíèÿ óìåðåííîé èíòåíñèâíî�ñòè, íåäîñòàòî÷íà äëÿ �îðìèðîâàíèÿ íàáëþäàåìîéâ ýêñïåðèìåíòàõ îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ðàäèî�àêòèâíîãî îáëàêà ïî îòíîøåíèþ ê ðàäèîâîëíàì ñàí�òèìåòðîâîãî äèàïàçîíà, ýòó ðîëü èãðàþò êëàñòåðûíà èîííûõ ïàðàõ. Ïðåäðåêîìáèíàöèîííûé áàðüåðòîðìîçèò ðåêîìáèíàöèþ è ïîñðåäñòâîì íàêîïëåíèÿèîííûõ ïàð îáåñïå÷èâàåò ìåõàíèçì óñèëåíèÿ âîç�äåéñòâèÿ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà ýëåêòðè÷å�ñêèå ñâîéñòâà ñðåäû. Ý��åêò óñèëåíèÿ ïðîïîðöèî�íàëåí êîëè÷åñòâó íàêîïëåííûõ èîííûõ ïàð, êîòîðîåâ ñâîþ î÷åðåäü ýêñïîíåíöèàëüíî ðåçêî çàâèñèò îòâûñîòû áàðüåðà ðåêîìáèíàöèè. Åñëè áû âñòðå÷íîåäâèæåíèå èîíîâ ïåðåä ðåêîìáèíàöèåé ïðîèñõîäèëîíàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü ìî�ëåêóë âîäû ìåæäó èîíàìè óñïåâàëà áû ñëåäîâàòüçà íàðàñòàþùèì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, â íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîé àòìîñ�åðû â ìåæèîí�íûé ïðîìåæóòîê îêàçàëèñü áû çàòÿíóòûìè ïîðÿäêàäâàäöàòè ïÿòè ìîëåêóë, ÷òî ïðèâåëî áû ê îáðàçî�âàíèþ ÷ðåçâû÷àéíî ãëóáîêîãî (îêîëî 280kBT ) ìè�íèìóìà è ìîùíîãî (ïðèìåðíî 450kBT ) áàðüåðà âîâçàèìîäåéñòâèè èîíîâ íà ðàññòîÿíèÿõ, ïðåäøåñòâó�þùèõ ðåêîìáèíàöèè. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñòà�öèîíàðíîì ðåæèìå ïðàêòè÷åñêè âñå èîíû îêàçàëèñüáû ñâÿçàííûìè â èîííûå ïàðû, ïðè÷åì êîëè÷åñòâîèîííûõ ïàð íå çàâèñåëî áû îò ìîùíîñòè èîíèçèðó�þùåãî èñòî÷íèêà, à îãðàíè÷èâàëîñü áû òîëüêî êî�ëè÷åñòâîì âëàãè â àòìîñ�åðå. Âåñü ïàð îêàçàëñÿ áûñâÿçàííûì â êëàñòåðû íà èîííûõ ïàðàõ. Â ðåàëü�íîñòè ýòîãî íå ïðîèñõîäèò, òàê êàê ïëîòíîñòü ìî�ëåêóë âîäû â ìåæèîííîì ïðîìåæóòêå çíà÷èòåëüíîìåíüøå ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíîé, è òîëüêî íåñêîëüêîìîëåêóë óñïåâàþò ïîïàñòü â ìåæèîííûé ïðîìåæó�òîê íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå âñòðå÷íîãî äâèæåíèÿèîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ðàâíîâåñíûõóñëîâèé, âûñîòà ïðåäðåêîìáèíàöèîííîãî áàðüåðà âñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îïðåäå�ëåííîãî êîìïðîìèññà ìåæäó äèíàìèêîé âñòðå÷íîãîäâèæåíèÿ ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ è ïîäâèæíîñòüþìîëåêóë ïàðà. Áîëåå âûñîêàÿ ïîäâèæíîñòü ìîëåêóëîòâå÷àëà áû áîëåå âûñîêîìó áàðüåðó è áîëåå èíòåí�505



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 3, 2001ñèâíîìó íàêîïëåíèþ èîííûõ ïàð.Îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ íà èîííûõ ïàðàõ ïðè�âîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ äèýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ âîçäóøíîé ìàññû, òàê êàê ïðè ñâÿçûâàíèèìîëåêóëû â êëàñòåð åå âðàùàòåëüíàÿ ïîäâèæíîñòüè âêëàä â ïîëÿðèçóåìîñòü ñðåäû ðåçêî ìåíÿþòñÿ.�èãàíòñêèé ïî ìîëåêóëÿðíûì ìàñøòàáàì äèïîëü�íûé ìîìåíò ñâÿçàííîé èîííîé ïàðû, ïðåâûøàþùèéíà 2�3 ïîðÿäêà äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû âîäû,îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåííóþ ïîëÿðèçóåìîñòü èîíèçè�ðîâàííîãî ãàçà. Â ñèëó êâàäðàòè÷íîé çàâèñèìîñòèâðàùàòåëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè îò äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà ÷àñòèö [51℄ îáðàçîâàíèå îäíîé èîííîé ïàðûäàåò òàêîé æå âêëàä â ïîëÿðèçóåìîñòü ãàçà, êàê äî�áàâëåíèå â íåãî 104�106 ñâîáîäíûõ ìîëåêóë âîäû.Äåòàëüíûé ðàñ÷åò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî�ñòè è îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè, ñâÿçàííûõ ñ îáðà�çîâàíèåì èîííûõ ïàð, âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðà�áîòû, îäíàêî óæå ïðèâåäåííûå ïîðÿäêè âåëè÷èí (äî9 ïîðÿäêîâ ïî êîíöåíòðàöèè èîííûõ ïàð è 4�6 ïî�ðÿäêîâ ïî èõ ïîëÿðèçóåìîñòè) íå îñòàâëÿþò ñîìíå�íèé â òîì, ÷òî èìåííî èîííûå ïàðû, �îðìèðóþùè�åñÿ êàê ¾ïîáî÷íûé ïðîäóêò¿ èîíèçàöèè, îáåñïå÷è�âàþò íåäîñòàþùèå â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ áîëåå8�10 ïîðÿäêîâ â îòíîñèòåëüíîì èçìåíåíèè äèýëåê�òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè åñòåñòâåííîé àòìîñ�åðûè ïðèâîäÿò òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû â ñîãëàñèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè ïî ðàññåÿíèþ ðà�äèîâîëí íà ðàäèîàêòèâíûõ âûáðîñàõ â àòìîñ�åðó.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî èññëåäîâàííàÿ ïðî�áëåìà èìååò ïðèíöèïèàëüíî îáùèå êîðíè ñ ðÿäîìäðóãèõ âàæíûõ ÿâëåíèé â àòìîñ�åðå è â ÷àñò�íîñòè ñ èçâåñòíîé ïðîáëåìîé àíîìàëüíî âûñîêîéïîãëîùàþùåé ñïîñîáíîñòè âåðõíèõ ñëîåâ àòìîñ�å�ðû â ñðåäíåé ÷àñòè ÈÊ-ñïåêòðà. Íàèáîëåå âåðî�ÿòíîå îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëåíèþ íàéäåíî â �îð�ìèðîâàíèè îáøèðíîé ïîïóëÿöèè ýëåêòðîíåéòðàëü�íûõ êëàñòåðîâ âîäû, ñòàáèëèçèðîâàííûõ èîííûìèïàðàìè [29�31; 58; 59℄. Äðóãèì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿïðîáëåìà øàðîâîãî ðàçðÿäà. Õîòÿ ñåãîäíÿ ïðåäëî�æåí öåëûé ðÿä ñìåëûõ è èíîãäà ýêçîòè÷åñêèõ ãèïî�òåç [62�64℄, íàèáîëåå ïðàâäîïîäîáíîé ñ òî÷êè çðåíèÿêîëè÷åñòâåííîé ñîãëàñîâàííîñòè ñëåäóåò ïðèçíàòüìîäåëü Ñòàõàíîâà [65; 66℄, ñîãëàñíî êîòîðîé íàêîïëå�íèå ýíåðãèè øàðîâîãî ðàçðÿäà ïðîèñõîäèò â èîííûõïàðàõ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè âîäû. Óíè�êàëüíûì óñëîâèåì �îðìèðîâàíèÿ øàðîâîé ìîëíèèÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, èíòåíñèâíàÿ õîëîäíàÿ èîíè�çàöèÿ. Íèçêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàçìû íåîáõîäèìà äëÿ�îðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ íà èîíàõ.Õîëîäíîå íåðàâíîâåñíîå ñâå÷åíèå ïëàçìåííîãî øà�ðà �îðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îòíîñèòåëüíî ðåäêèõ

àêòîâ ðåêîìáèíàöèè. �åêîìáèíàöèè ïðåïÿòñòâóþòãèäðàòíûå îáîëî÷êè èîíîâ. �àçîãðåâ øàðà âíóòðåí�íèìè ýëåêòðè÷åñêèìè òîêàìè â ðåçóëüòàòå ìåõàíè�÷åñêîãî êîíòàêòà ñ ïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòüþ ïðè�âîäèò ê ðàçðóøåíèþ ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê, èíòåíñè��èêàöèè ïðîöåññà ðåêîìáèíàöèè è ê ëàâèíîîáðàçíî�ìó âûäåëåíèþ òåïëîâîé ýíåðãèè. �àçâèòèå íåóñòîé�÷èâîñòè çàêàí÷èâàåòñÿ âçðûâîì øàðîâîé ìîëíèè èñîïðîâîæäàåòñÿ áûñòðûì ðàçîãðåâîì äî òåìïåðàòó�ðû â òûñÿ÷è ãðàäóñîâ. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî �îðìèðî�âàíèå îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè èîíèçèðîâàííîéàòìîñ�åðû è øàðîâîé ýëåêòðè÷åñêèé ðàçðÿä, èìåÿâ ñâîåé îñíîâå îäíî è òî æå ÿâëåíèå, ðàçëè÷àþòñÿïî ìàñøòàáàì ïðîñòðàíñòâåííîé êîíöåíòðàöèè ýíåð�ãèè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðå÷ü èäåò î õîëîäíîé ïëàç�ìå, îäíàêî â øàðîâîé ìîëíèè âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿíåðåêîìáèíèðîâàâøèõ èîííûõ ïàð ÿâëÿåòñÿ ïðè÷è�íîé ýíåðãåòè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè, ðàçâèâàþùåéñÿâî âçðûâ, â òî âðåìÿ êàê â ñëàáî èîíèçîâàííîé àòìî�ñ�åðå ïðîöåññ âûõîäèò íà ñòàöèîíàðíûé ðåæèì. Ìå�õàíèçìû òîðìîæåíèÿ ðåêîìáèíàöèè çäåñü òîæå ðàç�ëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ïðîñòðàíñòâåííûì ìàñøòàáàì.Ñîãëàñíî ãèïîòåçå, ðàçâèâàåìîé íà îñíîâå ìîäåëèÑòàõàíîâà [67℄, ñòàáèëèçàöèÿ èîíîâ â øàðîâîé ìîë�íèè ïðîèñõîäèò íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà òîëùèíûïåðâîãî ñëîÿ ãèäðàòíîé îáîëî÷êè èîíà (0.3�0.5 íì),â òî âðåìÿ êàê â ñòàöèîíàðíîì ïðîöåññå, èíèöèèðî�âàííîì ðàäèîàêòèâíûì èçëó÷åíèåì, îïðåäåëÿþùèìÿâëÿåòñÿ äðóãîé òåðìîäèíàìè÷åñêèé áàðüåð � ðàñ�ïîëîæåííûé íà ðàññòîÿíèè îêîëî 1 íì. Ïðîèñõîæäå�íèå ýòîãî áàðüåðà êà÷åñòâåííî èíîå è ñâÿçàíî ñ áû�ñòðûì âûòåñíåíèåì ìîëåêóë èç ìåæèîííîãî ïðîìå�æóòêà ïðè ñáëèæåíèè èîíîâ. Â ìîäåëè Ñòàõàíîâàòîðìîæåíèå ðåêîìáèíàöèè îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîìâåðîÿòíîñòüþ òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà ÷åðåç ìî�íîìîëåêóëÿðíûé ãèäðàòíûé ñëîé, â òî âðåìÿ êàêâ ïðåäñòàâëåííîé íàìè ìîäåëè õîëîäíîé ïëàçìû ñíèçêîé êîíöåíòðàöèåé çàðÿäîâ òåìï ðåêîìáèíàöèèîïðåäåëÿåòñÿ òîðìîæåíèåì âñòðå÷íîãî äè��óçèîí�íîãî äâèæåíèÿ èîíîâ â ïðåäáàðüåðíîé îáëàñòè íàìåæèîííûõ ðàññòîÿíèÿõ â 7�8 ðàç áîëüøèõ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ê. À. Áîÿð÷óê, Å. Í. Êîíîíîâ, �. À. Ëÿõîâ, Ïèñüìàâ ÆÒÔ 19, 67 (1993).2. À. Ï. Åëîõèí, Å. Í. Êîíîíîâ, Àòîìíàÿ ýíåðãèÿ 80,129 (1996).3. À. Í. Äèäåíêî,Þ. Ï. Óñîâ, Þ. �. Þøêîâ, Â. Ï. �ðè�ãîðüåâ, À. �. Ïîòàøåâ, Î. Â. Ëóêüÿíîâ, Í. Í. Áàäó�ëèí, À. Ï. Áàöóëà, Å. Ë. Øîøèí, À. È. Ìåëüíèêîâ,506
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