
ÆÓÐÍ ÀË ÔÈ ÇÈ ×Å ÑÊ Î É ÕÈ Ì È È , 2001, ò î ì 75, Ì 3, ñ. 391- 399

ÓÄ Õ 54 1.183

ÐÀ Ñ× ÅÒ Ê Î Í ÑÒÀ Í ÒÛ ÃÅÍ ÐÈ ÄËß À Ä ÑÎ ÐÁÖÈ È
Í Å Ï ÐÅÄ ÅË ÜÍ Û Õ È Ö È Ê Ë È × Å ÑÊ È Õ ÓÃË ÅÂ Î Ä Î ÐÎ Ä Î Â

Í À Ï Ë Î ÑÊ Î É Î Ä Í Î ÐÎ Ä Í Î É Ï Î ÂÅ ÐÕÍ Î ÑÒÈ

© 2001 ã. À . Ì . Äî ëãî í î ñî â
Ðî ññèéñêàÿ àêàäåì èÿ í àóê, È í ñò èò óò ãåî õèì èè è àí àëèò è÷åñêî é õèì èè èì . Â .È . Âåðí àäñêî ãî , Ì î ñêâà

Ï î ñòóï èëà â ðåäàêöèþ 10.12.99 ã.

Ì åòî ä î ï èñàí èÿ àäñî ðáöèè í åï î ëÿðí û õ ì î ëåêóë í à î äí î ðî äí î ì àäñî ðáåí òå, ï ðåäëî æåí í û é ðàí åå,
ï ðèì åí åí äëÿ àï ðèî ðí î ãî ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê àäñî ðáöèè ø èðî êî ãî êðóãà ì î ëåêóë, âêëþ ÷àþ ù å-
ãî öèêëè÷åñêèå è í åï ðåäåëüí û å óãëåâî äî ðî äû . Í àéäåí û ñâÿçè ï àðàì åòðî â àäñî ðáöèè ñî ñòðóêòó-
ðî é ì î ëåêóë è òðåì ÿ õàðàêòåðèñòèêàì è î äí î ðî äí î ãî àäñî ðáåí òà (âàí -äåð-âààëüñî âû ì ðàçì åðî ì
àòî ì î â ï î âåðõí î ñòè è äâóì ÿ çí à÷åí èÿì è ýí åðãèè âçàèì î äåéñòâèÿ ñ ï î âåðõí î ñòüþ äëÿ î - è ë-ýëåê-
òðî í î â), ï î çâî ëÿþ ù èå ñ õî ðî ø åé òî ÷í î ñòüþ äëÿ ø èðî êî ãî äèàï àçî í à òåì ï åðàòóð ðàññ÷èòû âàòü
ýí åðãèþ àäñî ðáöèè è êî í ñòàí òó Ãåí ðè. Òåî ðåòè÷åñêèå çàâèñèì î ñòè êî í ñòàí òû Ãåí ðè î ò òåì ï åðàòó-
ðû äëÿ ðÿäà ñëî æí û õ ï î ëèöèêëè÷åñêèõ è í åï ðåäåëüí û õ óãëåâî äî ðî äî â ñî ï î ñòàâëåí û ñ ýêñï åðèì åí -
òàëüí û ì è äàí í û ì è.

Â ì î ëåêóëÿðí î -ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ õà-
ðàêòåðèñòèê àäñî ðáöèè [1, 2] èñï î ëüçóåòñÿ ï ðè-
áëèæåí èå àääèòèâí û õ àòî ì -àòî ì í û õ ï î òåí öèàëî â
(ÀÀ Ï ). Ï ðèí öèï àääèòèâí î ñòè ÀÀ Ï ï î äðàçóì å-
âàåò ï ðåí åáðåæåí èå âåëè÷èí î é ýí åðãèè, î áåñï å-
÷èâàþ ù åé æåñòêî ñòü ñâÿçè ì åæäó àòî ì àì è ì î ëå-
êóëû . Î òáðàñû âàåì û å âåëè÷èí û èì åþ ò òî ò æå
ï î ðÿäî ê, ÷òî è î ï ðåäåëÿåì û å â ðåçóëüòàòå ðàñ÷å-
òà ýí åðãèè àäñî ðáöèè, ï î ýòî ì ó âî çì î æí î ñòè ì å-
òî äî â, î ñí î âàí í û õ í à ï ðåäï î ëî æåí èè î á àääèòèâ-
í î ñòè À ÀÏ ï ðè î ï èñàí èè ô èçè÷åñêî é àäñî ðáöèè
ñèëüí î î ãðàí è÷åí û . Í àï ðèì åð, òàêèå ì åòî äû í å
ï î çâî ëÿþ ò ï ðî âî äèòü àï ðèî ðí û å ðàñ÷åòû , î ñí î -
âàí í û å òî ëüêî í à äàí í û õ î ñâî éñòâàõ ì î ëåêóë,
ï î ëó÷åí í û õ í åçàâèñèì û ì è ì åòî äàì è. Ì í î ãî ÷èñ-
ëåí í û å ï àðàì åòðû , çàêëàäû âàþ ù èåñÿ â ðàñ÷åòû ,
ÿâëÿþ òñÿ ï î äãî í î ÷í û ì è êî ýô ô èöèåí òàì è, è í å
èì åþ ò ñòðî ãî ãî ô èçè÷åñêî ãî ñì û ñëà. Òåì í å ì å-
í åå, ââèäó áî ëüø î é ï î òðåáí î ñòè, ñóù åñòâóþ ù åé
â õðî ì àòî ãðàô èè è â õèì èè â öåëî ì , â ï ðèì åí å-
í èè òåî ðåòè÷åñêèõ çí àí èé ï î àäñî ðáöèè äëÿ èäåí -
òèô èêàöèè ñëî æí û õ èëè ï î õî æèõ äðóã í à äðóãà
âåù åñòâ, ï î äî áí û å ì åòî äû ï ðèì åí ÿþ òñÿ äëÿ èí -
òåðï î ëÿöèè ýêñï åðèì åí òàëüí û õ äàí í û õ.

ñòàâëåí èè î ì î ëåêóëå êàê î åäèí î ì î áúåêòå,
èì åþ ù åì ô î ðì ó è ñòðóêòóðó, ï ðè÷åì âêëàäû
ñòðóêòóðí û õ ýëåì åí òî â â åäèí û é âàí -äåð-âààëü-
ñî â ï î òåí öèàë æåñòêî é ì î ëåêóëû ñóì ì èðóþ òñÿ
ï î çàêî í ó, î òëè÷í î ì ó î ò àääèòèâí î ãî . Â î ï èñû âà-
åì î ì ì åòî äå ðàññì àòðèâàþ òñÿ âçàèì î äåéñòâèÿ
àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêóëû ñ î äí î ðî äí û ì àäñî ð-
áåí òî ì â î áëàñòè ò åì ï åðàò óð, äî ñò àò î ÷í î âû ñî -
êèõ äëÿ òî ãî , ÷òî áû ï åðèî ä àäñî ðáöèè ì î ëåêóëû
áû ë çí à÷èòåëüí î ì åí üø å âðåì åí è óñòàí î âëåí èÿ
í àèáî ëåå âåðî ÿòí î ãî ðàñï î ëî æåí èÿ ì î ëåêóëû
î òí î ñèòåëüí î ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà. Î áû ÷í î
äèàï àçî í òàêèõ òåì ï åðàòóð ø èðî ê è âêëþ ÷àåò â
ñåáÿ î áëàñòü, í àèáî ëåå ÷àñòî èñï î ëüçóåì óþ â àä-
ñî ðáöèè.

Ýí åðãåò è÷åñêèå ñî î òí î ø åí èÿ àäñî ðáöèè ì û
âû âî äèì èç äâóõ ï î ëî æåí èé:

— èç èçâåñòí î ãî ï î ñòóëàòà, ï ðèì åí åí í î ãî Áðó-
í àóýðî ì , Ýì ì åòòî ì è Òåëëåðî ì (ÁÝÒ) â èõ ì î äå-
ëè [8]: î áúåêò, çàñëî í åí í û é àäñî ðáèðî âàí í î é ì î -
ëåêóëî é, í å âçàèì î äåéñòâóåò ñ àäñî ðáåí òî ì ;

— èç ýì ï èðè÷åñêè í àéäåí í î ãî çàêî í à ó÷åòà
âêëàäî â ñòðóêòóðí û õ ýëåì åí òî â â åäèí û é âàí -
äåð-âààëüñî â ï î òåí öèàë æåñòêî é ì î ëåêóëû [4].

Èç ï î ñòóï àëà ÁÝÒ ñëåäóåò, â ÷àñòí î ñòè, ï ðî -
ï î ðöèî í àëüí î ñòü ï î òåí öèàëüí î é ýí åðãèè àäñî ðá-
öèè âåëè÷èí å ì î ëåêóëÿðí î é ï ëî ù àäêè àäñî ðáè-
ðî âàí í î é î äí î ðî äí û ì àäñî ðáåí òî ì ì î ëåêóëû
[4]. Ýòà ñâÿçü, â ñâî þ î ÷åðåäü, ï ðèâî äèò ê âû âî äó,
âàæí î ì ó äëÿ ó÷åòà âëèÿí èÿ í à àäñî ðáöèþ ô î ðì û
ì î ëåêóëû [5]: ï ëî òí î ñòü âåðî ÿòí î ñòè êî í òàêòà ñ
ï ëî ñêèì àäñî ðáåí òî ì î äèí àêî âà äëÿ ëþ áî ãî ó÷à-
ñòêà âû ï óêëî é ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáèðî âàí í î é ì î -
ëåêóëû . Äëÿ êðàòêî ñòè í àçî âåì ýòî ï î ëî æåí èå
ï î ñòóëàòî ì ô î ðì û . Åãî ñì û ñë ñòàí î âèòñÿ ï î í ÿò-

Í àø ï î äõî ä ê î ï èñàí èþ ô èçè÷åñêî é àäñî ðá-
öèè, ðàññì î òðåí í û é â [3 — 7], ÿâëÿåòñÿ ï î ï û òêî é
ðàñø èðèòü âî çì î æí î ñòè ì î ëåêóëÿðí î -ñòàòèñòè-
÷åñêèõ ì åòî äî â ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê àäñî ðá-
öèè ñ öåëüþ î ñóù åñòâëåí èÿ àï ðèî ðí û õ ðàñ÷åòî â
ï ðî èçâî ëüí û õ ì î ëåêóë ñ èñï î ëüçî âàí èåì ì àëî ãî
÷èñëà ï àðàì åòðî â, èì åþ ù èõ ÷åòêèé ô èçè÷åñêèé
ñì û ñë òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ì î ëåêóë, êàê ì àññû
àòî ì î â, ÷èñëà ï ðî ñòû õ èëè êðàòí û õ ñâÿçåé, í àëè-
÷èå äåëî êàëèçî âàí í û õ ë-ýëåêòðî í î â, ðàí ã è ô î ð-
ì à öèêëî â è ò.ï . Ýòî ò ì åòî ä áàçèðóåòñÿ í à ï ðåä-

çÿ
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àá -Äæî í ñà (mn = 72), R — ãàçî âàÿ ï î ñòî ÿí í àÿ , Ò
ñî ë þ òí àÿ òåì ï åðàòóðà,

F; = cos8;/Ð;, (6 )

ë ;( ~ ) 4~ ,Ð ( (7 )

~

0; — ðàâí î âåñí û é óãî ë ì åæäó ãëàâí ûì ñå÷åí èåì
ì î ëåêóëû è ï î âåðõí î ñòüþ àäñî ðáåí òà (ãëàâí î å
ñå÷åí èå — ýòî î ï ðåäåëåí í î å ï ðè Ò = 0 è ï ðî õî -
äÿù åå ÷åðåç öåí òð ì àññ ì î ëåêóëû ñå÷åí èå ì î ëå-
êóëû ï ëî ñêî ñòüþ , ï àðàëëåëüí î é ï ëî ñêî ñòè àä-
ñî ðáåí òà), ñ — óãî ë ï î âî ðî òà ì î ëåêóëû â åå ãëàâ-
í î é ï ëî ñêî ñòè, ð ;(ñ) — ô óí êöèÿ, õàðàêòåðèçóþ ù àÿ
àñèì ì åòðèþ è ï î ëÿðí î ñòü ì î ëåêóëû òàêèì î áðà-
çî ì , ÷òî äëÿ í åï î ëÿðí î é ì î ëåêóëû ñ êðóãî âî é
ñèì ì åòðèåé â åå ãëàâí î é ï ëî ñêî ñòè P; = 1. Ì åòî -
äû ðàñ÷åòà âåëè÷èí Q; è F; ðàçâèòû â ðàáî òàõ [4]
è [5] è êðàòêî ï ðèâåäåí û í èæå.

í û ì èç ñëåäóþ ù åãî ì û ñëåí í î ãî "ýêñï åðèì åí òà" .

Ï ðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî â î òñóòñòâèå âí åø í åãî ï î ëÿ
í à ëèï êóþ ï ëî ñêóþ ï î âåðõí î ñòü ñëó÷àéí û ì î á-
ðàçî ì áðî ñàþ ò î äèí àêî âû å òâåðäû å ýëëèï ñî èäû ,
êî òî ðû å ï ðèëèï àþ ò ê ï î âåðõí î ñòè â òî ì ñëó÷àå,
åñëè âåëè÷èí à ýí åðãèè àäãåçèè (ï ðî ï î ðöèî í àëü-
í àÿ ï ëî ù àäè êî í òàêòà) ï ðåâû ø àåò êèí åòè÷åñ-
êóþ ýí åðãèþ . À í àëî ãî ì ñô î ðì óëèðî âàí í î ãî âû -
ø å ï î ñòóëàòà ô î ðì û áóäåò î ÷åâèäí î å óòâåðæäå-
í èå î òî ì , ÷òî ÷àñòî òà âñòðå÷è òî é èëè èí î é
ï ðî ñòðàí ñòâåí í î é î ðèåí òàöèè ï ðèëèï ø åãî ýë-
ëèï ñî èäà ï ðî ï î ðöèî í àëüí à ï ëî ù àäè åãî êî í òàê-
òà ñ ï î âåðõí î ñòüþ .

Òàê êàê ì î ëåêóëû àäñî ðáàòà âëåòàþ ò â çî í ó
âçàèì î äåéñòâèÿ ñ àäñî ðáåí òî ì ï î ä ñëó÷àéí û ì è
óãëàì è, òî óñëî âèå âû ñî êèõ òåì ï åðàòóð ï î çâî ëÿ-
åò ðàññì àòðèâàòü çàâèñèì î ñòü ï î òåí öèàëüí î é
ýí åðãèè àäñî ðáöèè ì î ëåêóëû î ò óãëî â êàê í åÿâ-
í óþ — ÷åðåç ñðåäí åå ðàññòî ÿí èå àäñî ðáèðî âàí í î é
ì î ëåêóëû î ò ï î âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà, ò.å. ðàññì à-
òðèâàòü ì î ëåêóëó êàê ï ðî ñòî é (í åäåëèì û é) î áú -
åêò ñ åäèí û ì è õàðàêòåðèñòèêàì è, ÷òî ñèëüí î óï -
ðî ù àåò âû ðàæåí èå äëÿ êî í ñòàí òû Ãåí ðè. Í à ýòî ì
î ñí î âàí èè â ðàáî òå [3] ï î ëó÷åí û âû ðàæåí èÿ äëÿ
êî í ñòàí òû Ãåí ðè Ê „ è ñðåäí åãî ðàññòî ÿí èÿ î ò ï î -
âåðõí î ñòè àäñî ðáåí òà ð; àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëå-
êóëû ~ ÷åðåç åå ì î ëåêóëÿðí óþ ï ëî ù àäêó w;. Ââî -
äèòñÿ î ï ðåäåëåí èå î áî áù åí í î ãî çàðÿäà ì î ëåêó-
ëû Q; ÷åðåç âåëè÷èí ó ì èí èì óì à ï î òåí öèàëüí î é
ýí åðãèè ì î ëåêóëû ï ðè àäñî ðáöèè U;:

Ê = Q Ð Î . ( 1)

ãäå Uz — ï î òåí öèàëüí àÿ ýí åðãèÿ àäñî ðáèðî âàí í î ãî
î áú åêòà ñ åäèí è÷í û ì î áî áù åí í û ì çàðÿäî ì . Âû -
áðàí à ñòàí äàðòí àÿ ñèñòåì à "àòî ì óãëåðî äà (ÿð~),
àäñî ðáèðî âàí í û é í à ãðàô èòå" . Î áî áù åí í û é çà-

ðÿä òàêî ãî àòî ì à ï ðèí èì àåòñÿ ðàâí û ì åäèí èöå.
Äëÿ ýí åðãèè ðàâí î âåñí î ãî âçàèì î äåéñòâèÿ àòî ì à
C(sp~) ñ ï î âåðõí î ñòüþ ãðàô èòà í àéäåí î : U~ /Ð =
= — 877 Ê .

Â ðàáî òå [4] í àéäåí à ñâÿçü âåëè÷èí û w, ñ Q;:
Q; = aw;, (2)

ãäå êî í ñòàí òà à èì ååò ñì û ñë î áðàòí î é ï ëî ù àäè
àäñî ðáèðî âàí í î ãî àòî ì à Ñ(ÿð~) (à = 10.5 í ì ã [3]).
Ñ ó÷åòî ì ñâÿçè (2) âû ðàæåí èÿ äëÿ êî í ñòàí òû Ãå-
í ðè è ðàâí î âåñí î ãî ðàññòî ÿí èÿ, âû âåäåí í û å â [3] ,
èì åþ ò âèä

ÐÀ Ñ× Å Ò Î Á Î Á Ù Å Í Í Î ÃÎ
ÇÀ Ðß Ä À Ì Î Ë Å Ê ÓË Û

Ï î äî áí î æåñòêèì ì åõàí è÷åñêèì ñèñòåì àì , àä-
äèòèâí î é õàðàêòåðèñòèêî é ýëåì åí òî â êî òî ðû õ
ÿâëÿåòñÿ î áú åì , äëÿ æåñòêèõ ì î ëåêóë è èõ ýëå-
ì åí òî â òàêæå ñóù åñòâóåò " î áú åì " â ðàñø èðè-

òåëüí î ì ñì û ñëå: êàê ñòåï åí í àÿ ô óí êöèÿ ï ëî ù àäè
w. Òàê êàê ñî ãëàñí î (2) î áî áù åí í û é çàðÿä ï ðî -
ï î ðöèî í àë åí ï ë î ù àäè àäñî ðáåí òà, ï ðèõî äÿù åéñÿ
í à äàí í û é èçî ëèðî âàí í û é àòî ì èëè ì î ëåêóëó, òî
ñâÿçü ì åæäó õàðàêòåðèñòèêàì è æåñòêî é ì î ëåêó-
ëû è åå àòî ì î â èì ååò ñëåäóþ ù óþ ô î ðì ó:

N , è ü

( 8 )

ãäå Q, — î áî áù åí í û é çàðÿä àòî ì à j â ì î ëåêóëå i .,
ñî ñòî ÿù åé èç N; àòî ì î â; b = 4/3 [4] . Å ñëè " î áú åì "

àòî ì à (ì î ëåêóë û ) î ï ðåäåëèòü êàê

(9)

òî èç äàí í û õ ï î ì î ëåêóëÿðí û ì ï ë î ù àäêàì èëè
âàí -äåð -âààë üñî âû ì ðàäèóñàì ëåãêî í àéòè, ÷òî
âåëè÷èí à V; åñòü ñóì ì à " î áú åì î â" âàëåí òí û õ ýëå-
êòðî í î â àòî ì à, ï ðè÷åì " î áú åì " î -ýëåêòð î í à ðà-
âåí 1, à " î áú åì " ê -ýë åêòð î í à ðàâåí 1.4 1. È ç óðàâ-
í åí èÿ (8) ñë åäóåò, ÷òî " î áú åì " æåñòêî é ì î ëåêó-
ëû ð àâåí ñóì ì å " î áú åì î â" åå àòî ì î â:

N;

v, = g v,./ = 1 ( 10 )

Ê „ = À ð;åõðÕ,/Õ,

Õ; = — ß; ( Ù ÈÒ+ 1/2),

ð; = 1/2 + Q, /F;da (3) (4) (5)

ãäå À = d(2z/ò ï ) '~, d — ï î ñòî ÿí í àÿ àäñî ðáåí òà, õà-
ðàêòåðèçóþ ù àÿ âàí -äåð-âààëüñî âû ðàçì åðû åãî
àòî ì î â (äëÿ ãðàô èòà d = 0.336 í ì — ðàññòî ÿí èå
ì åæäó ñî ñåäí èì è àòî ì í û ì è ï ëî ñêî ñòÿì è [1]); ò è
è — ï î êàçàòåëè ñòåï åí åé ï î òåí öèàëà Ëåí í àðä-

Äëÿ î áî áù åí í î ãî çàðÿäà æåñòêî é ì î ëåêóëû èç
(8) è (9) ï î ëó÷èì

ä ( ~ ]4 )ç)4

ÆÓÐÍ À Ë ÔÈ ÇÈ × Å ÑÊ Î É ÕÈ Ì È È

~

ãå í
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Êàæäàÿ êî âàëåí òí àÿ ñâÿçü î áðàçî âàí à äâóì ÿ âà-
ëåí òí û ì è ýëåêòðî í àì è: î -ñâÿçü — î -ýëåêòðî í àì è ñ
ñóì ì àðí û ì " î áúåì î ì " , ðàâí û ì 2, ê-ñâÿçü — ê-ýëå-
êòðî í àì è ñ ñóì ì àðí û ì " î áú åì î ì " 2.82. Åñëè âñå

âàëåí òí û å ýëåêòðî í û àòî ì î â ó÷àñòâóþ ò â ñâÿçÿõ
ì î ëåêóëû , òî , ñî ãëàñí î ô î ðì óëå (10), èì ååì 1

.41ï „) = 2ï , + 4.82' + 7.64nz, (12)V; = 2(n~+

ãäå ï , è , è„ ï ã, ï ~ — ñî î òâåòñòâåí í î ÷èñëà Î -, m-
ñâÿçåé è ñî ñòàâëåí í û õ èç í èõ ï ðî ñòû õ, äâî éí û õ è
òðî éí û õ ñâÿçåé â ì î ëåêóëå.

Èç âû ðàæåí èÿ (12), ñî ãëàñí î ï î ñòóëàòó ÁÝÒ,
í åî áõî äèì î èñêëþ ÷èòü ñâÿçè óäàëåí í û õ (çàñëî -
í åí í û õ) àòî ì î â, êî òî ðû å âñëåäñòâèå êî ðî òêî -
äåéñòâóþ ù åãî õàðàêòåðà âàí -äåð-âààëüñî âû õ ñèë
í å âëèÿþ ò í à àäñî ðáöèþ . Í àèáî ëåå ï ðî ñòî é ñëó-
÷àé — ñ óäàëåí í û ì è ÑÍ -ñâÿçÿì è. Í åáî ëüø èå ï î
ðàçì åðàì àòî ì û âî äî ðî äà ëåãêî çàñëî í ÿþ òñÿ àòî -
ì àì è óãëåðî äà. Ï ðè ýòî ì âû ï î ëí ÿåòñÿ óñëî âèå:
ðàññòî ÿí èå àòî ì à âî äî ðî äà î ò àäñî ðáåí òà áî ëüø å
âàí -äåð-âààëüñî âà äèàì åòðà àòî ì à óãëåðî äà: r„ >
> 0.34 í ì . Âî çì î æí û ðàçëè÷í û å âàðèàí òû âû -
ï î ëí åí èÿ ýòî ãî í åðàâåí ñòâà â æåñòêèõ ì î ëåêó-
ëàõ, í àèáî ëåå òèï è÷í û å ï ðèâåäåí û â [4]. Ãî ðàçäî
ðåæå çàñëî í ÿþ òñÿ ÑÑ-ñâÿçè, òàê êàê, ÷òî áû áû òü
çàñëî í åí í û ì áî ëåå áëèçêèì àòî ì î ì óãëåðî äà, ðàñ-
ñì àòðèâàåì û é àòî ì äî ëæåí î òñòî ÿòü î ò ï î âåðõí î -
ñòè àäñî ðáåí òà í å ì åí åå, ÷åì í à òðè âàí -äåð-âààëü-
ñî âû õ ðàäèóñà àòî ì à óãëåðî äà: rc > 0.51 í ì .

Ðàññì î òðåí í û å âû ø å æåñòêèå ì î ëåêóëû
ï ðåäñòàâëÿþ ò ñî áî é ÷àñòí û é ñëó÷àé àäñî ðáàòî â.
Áî ëåå î áù èì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé í åæåñò êèõ ì î ëå-
êóë. Í åæåñòêèì è í àçî âåì ì î ëåêóëû , èì åþ ù èå,
ï î ì åí üø åé ì åðå, î äí ó í åæåñòêóþ ñâÿçü. × àñòè
ì î ëåêóëû , ñî åäèí åí í û å ì åæäó ñî áî é í åæåñòêè-
ì è ñâÿçÿì è, í î í å ñî äåðæàù èå òàêî âû õ, áóäåì í à-
çû âàòü æåñò êèì è ôðàãì åí ò àì è. Âçàèì î äåéñò-
âèÿ æåñòêèõ ô ðàãì åí òî â ñ àäñî ðáåí òî ì ì î æí î
ñ÷èòàòü âçàèì í î í åçàâèñèì û ì è, ï î ýòî ì ó ï î ò åí -
öèàëüí àÿ ýí åðãèÿ ì î ëåêóëû ðàâí à ñóì ì å ï î ò åí -
öèàëüí ûõ ýí åðãèé âñåõ åå æåñò êèõ ôðàãì åí ò î â.
Â ñî î òâåòñòâèè ñ (1), àí àëî ãè÷í û é âû âî ä ñëåäóåò
è äëÿ î áî áù åí í û õ çàðÿäî â.

Êî ëåáàòåëüí î -âðàù àòåëüí àÿ ýí åðãèÿ ì î ëåêó-
ëû W; î ï ðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçí î ñòü:

í û áàðüåðà âðàù åí èÿ (W~) ï î ýò î é ñâÿçè. Ýòî ì ó
óñëî âèþ ñî î òâåòñòâóåò ï ðî ñòî å í åðàâåí ñòâî :

Q; > 2W()IRT. (14)
Î òì åòèì , ÷òî êî ëåáàòåëüí î -âðàù àòåëüí àÿ ýí åð-
ãèÿ àäñî ðáèðî âàí í î é ì î ëåêóëû ï ðî ï î ðöèî í àëü-
í à òåì ï åðàòóðå, ï î ýòî ì ó ëþ áî å ï ðåäñòàâëåí èå
ì î ëåêóëû â âèäå í àáî ðà ô ðàãì åí òî â èì ååò î òí î -
ø åí èå òî ëüêî ê î ï ðåäåëåí í î ì ó äèàï àçî í ó òåì ï å-
ðàòóð, â çàâèñèì î ñòè î ò ø èðèí û è ðàñï î ëî æåí èÿ
êî òî ðî ãî ì î æí î ñóäèòü î õàðàêòåðí î ñòè äàí í î ãî
ï ðåäñòàâëåí èÿ. Â ðàáî òå [4] ï ðåäëî æåí î äèí èç
âî çì î æí û õ àëãî ðèòì î â ðàñ÷åòà ô ðàãì åí òí î ãî
ñòðî åí èÿ í åæåñòêî é ì î ëåêóëû .

Äðóãî é ñëó÷àé "ñâî áî äû " ýëåì åí òî â ì î ëåêó-
ëû ñâÿçàí ñ äåëî êàëèçî âàí í ûì è à-ýëåêò ðî í àì è
(ÄÏ Ý), äî ñòàòî ÷í î ï î äâèæí û ì è, ÷òî áû í å áû òü
âêëþ ÷åí í û ì è â æåñòêèé ô ðàãì åí ò, ñî äåðæàù èé
ï î ðî æäàþ ù èå èõ àòî ì û . Êðèòåðèåì äåëî êàëèçî -
âàí í î ãî ñî ñòî ÿí èÿ ê-ýëåêòðî í î â ÿâëÿåòñÿ âî ç-
ì î æí î ñòü ñóù åñòâî âàí èÿ ðåçî í àí ñí û õ ñòðóêòóð,
î òëè÷àþ ù èõñÿ î ò èñõî äí î é ï î ëî æåí èåì ë-ñâÿ-
çåé; ï î ýòî ì ó ï î âåäåí èå ÄÏ Ý õàðàêòåðèçóåòñÿ î á-
ì åí î ì . Î áì åí í û å è ýëåêòðî ñòàòè÷åñêèå âçàèì î -
äåéñòâèÿ ì åæäó ÄÏ Ý äåëàþ ò èõ äâèæåí èå äî ñòà-
òî ÷í î êî ððåëèðî âàí í û ì , ÷òî áû ðàññì àòðèâàòü
åäèí ûé äëÿ ì î ëåêóëû ë-ýëåêòðî í í û é "æåñòêèé
ô ðàãì åí ò" .

Î áì åí äâóõ ýëåêòðî í î â äðóã ñ äðóãî ì âî çì î -
æåí òî ëüêî â òî ì ñëó÷àå, åñëè î í è èì åþ ò ýí åðãå-
òè÷åñêè òî æäåñòâåí í û å ñî ñòî ÿí èÿ ñ ðàçëè÷í û ì è
(ï àðà-ñî ñòî ÿí èå) èëè ñ î äèí àêî âû ì è ñï èí àì è (î ð-
ò î -ñî ñòî ÿí èå). Ï ðè ýòî ì èõ êî î ðäèí àòí û å ô óí ê-
öèè â ï åðâî ì ñëó÷àå ñèì ì åòðè÷í û , à âî âòî ðî ì -
àí òèñèì ì åòðè÷í û . Ýëåêòðî í û â îðò î -ñî ñòî ÿí èè
èì åþ ò í óëåâóþ âåðî ÿòí î ñòü ñáëèçèòüñÿ, â ÷àñò-
í î ñòè, ï î ï àñòü í à î ñü ñèì ì åòðèè. Â ì î ëåêóëå í à-
èáî ëåå âåðî ÿòí û å î áëàñòè ëî êàëèçàöèè ýëåêòðî -
í î â (è ï óòè èõ ï åðåí î ñà) ñî î òâåòñòâóþ ò êî âàëåí ò-
í û ì ñâÿçÿì . Ñëåäî âàòåëüí î , â áî ëüø èí ñòâå
ñëó÷àåâ (êî ãäà î ñü ñèì ì åòðèè ï åðåñåêàåò ñâÿçè
ì î ëåêóëû ) ê ÄÏ Ý ì î æí î î òí åñòè òî ëüêî ýëåê-
òðî í û â ï àðà-ñî ñòî ÿí èè. Í å âñÿêèå ê-ýëåêòðî í û
äåëî êàëèçî âàí û . Åñëè àòî ì û ñ ê-ýëåêòðî í àì è
ëåæàò í à î ñè ñèì ì åòðèè, òî î áì åí ýëåêòðî í àì è
í å ï ðèâî äèò ê ðåçî í àí ñí û ì ñòðóêòóðàì , è èõ
âêëàä â ÷èñëî ÄÏ Ý í óëåâî é.

Ì àðø ðóò, ï ðî âåäåí í û é ï î ñâÿçÿì , î ò àòî ì à ñ
äåëî êàëèçî âàí í û ì è ê-ýëåêòðî í àì è äî î ñè ñèì -
ì åòðèè í å ì î æåò âêëþ ÷àòü â ñåáÿ áî ëåå ï î ëî âè-
í û äëèí û ï ðî ñòî é ñâÿçè, î äí àêî , òàêî é ì àðø ðóò
ì î æåò ñî äåðæàòü ëþ áî å êî ëè÷åñòâî ê-ñâÿçåé.
Í àêî í åö, ñâÿçè ì åæäó ýëåêòðî í àì è â ãðóï ï å
ÄÏ Ý, ðàññì àòðèâàåì î é êàê æåñòêèé ô ðàãì åí ò,
äî ëæí û áû òü æåñòêèì è, â ÷àñòí î ñòè, âåðî ÿò-
í î ñòü âçàèì í î ãî ñáëèæåí èÿ ëþ áî é èõ ï àðû äî ëæ-
í à áû òü ðàâí à í óëþ . Ýòî î çí à÷àåò, ÷òî âñå ýëåê-
òðî í û , âõî äÿù èå â ãðóï ï ó ÄÏ Ý, èì åþ ò î äèí àêî -
âû å ñï èí û . Ñëåäî âàòåëüí î , ÷èñëî ÄÏ Ý â ãðóï ï å

(13)W; = X; R T — U ; = Q; R TI 2 .


