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Èçâåñòíî, ÷òî ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ìîëåêóë ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà è ÷èñëà àòîìîâ. Äàí-

íàÿ çàâèñèìîñòü îáû÷íî îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè. Ïðîâåäåí âûâîä àíàëèòè÷åñêîé

ôîðìóëû äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè èîíèçàöèè óãëåâîäîðîäíîé ìîëåêóëû îò åå ðàçìåðà è õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà. Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü îñíîâàíà íà ðàññìîòðåíèè ýíåðãèè ìîëåêóëû â âèäå ôóíêöèîíàëà

îò çàðÿäà àòîìîâ. Ýòà ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ óòî÷íåííûì âàðèàíòîì ñóùåñòâóþùèõ ýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìî-

ñòåé è îòëè÷àåòñÿ îò íèõ íàëè÷èåì ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà è áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Ïîêàçàíî, ÷òî

ïîëó÷åííàÿ ôîðìóëà ïîçâîëÿåò îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íà âûáîðêå èç 667 ìîëåêóë ñ ïî-

ãðåøíîñòüþ 0.5 ýÂ ïðè îáùåì äèàïàçîíå ýíåðãèé îò 7 äî 12 ýÂ.
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûì
ñâîéñòâîì ìîëåêóë. Îíà îêàçûâàåò îïðåäåëÿþùåå
âëèÿíèå íà õèìè÷åñêóþ è ôîòîýëåêòðîííóþ àêòèâ-
íîñòè ìîëåêóëû. Èîíèçàöèîííûå ñâîéñòâà îðãàíè÷å-
ñêèõ ìîëåêóë âàæíû äëÿ ñèñòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêî-
ãî õðàíåíèÿ ýíåðãèè [1], òàêèõ êàê ëèòèé-èîííûå àê-
êóìóëÿòîðû è ïðîòî÷íûå ðåäîêñ-áàòàðåè [2], è äëÿ
òðàíñôîðìàòîðíûõ ñèñòåì [3]. Êðîìå òîãî, èîíèçà-
öèÿ âàæíà äëÿ áèîòåõíîëîãèè, ãåíåðàöèè âîäîðîäà,
äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ [4].

Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ îïèñà-
íèÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè, ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü
íà âûñîêîòî÷íûå è óïðîùåííûå ýìïèðè÷åñêèå ìî-
äåëè. Ê âûñîêîòî÷íûì è âû÷èñëèòåëüíî ñëîæíûì
îòíîñÿòñÿ ab initio ìåòîäû, òàêèå êàê òåîðèÿ ôóíê-
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öèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [5] è òåîðèÿ âîçìó-
ùåíèé MP2 [6]. Õàðàêòåðíàÿ òî÷íîñòü ýòèõ ìåòî-
äîâ ñîñòàâëÿåò 0.2�0.3 ýÂ [5]. Äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãèé
èîíèçàöèè èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ìàøèííîãî îáó÷å-
íèÿ [7�9]. Âàæíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäè-
ìîñòü áîëüøèõ âûáîðîê äàííûõ, êîòîðûå îáû÷íî ñî-
çäàþòñÿ íà îñíîâå ab initio ðàñ÷åòîâ. Îøèáêà ìåòî-
äîâ ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîãðåø-
íîñòè ñàìîãî ìåòîäà (0.2 ýÂ) [10, 11] è ïîãðåøíîñòè
äàííûõ (0.3 ýÂ) [5] è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò ñîñòàâ-
ëÿòü äî 0.4 ýÂ.

Âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå óïðîùåííûõ ýìïèðè-
÷åñêèõ ìîäåëåé. Â îòëè÷èå îò ìåòîäîâ ìàøèííî-
ãî îáó÷åíèÿ, îíè ñîäåðæàò ìàëîå êîëè÷åñòâî êîýô-
ôèöèåíòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èõ òî÷íîñòü îáû÷-
íî îãðàíè÷åíà îïðåäåëåííûì êëàññîì ìîëåêóë, äëÿ
êîòîðûõ ýòè êîýôôèöèåíòû ïîäîáðàíû. Ýìïèðè÷å-
ñêèå ìîäåëè ýíåðãèè èîíèçàöèè â îñíîâíîì ðàññìàò-
ðèâàþò ðàçëè÷íûå ôóíêöèè îò ðàçìåðà ìîëåêóëû.
Â ÷àñòíîñòè, èñïîëüçóåòñÿ äëèíà öåïè â îïðåäåëåí-
íîé ãðóïïå ìîëåêóë [3], ñóììàðíîå ÷èñëî àòîìîâ â
ìîëåêóëå [12] èëè ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà [13]. Âñå
ýòè ìîäåëè äàþò çàâèñèìîñòè âèäà 1/N , ãäå N �
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÷èñëî àòîìîâ ìîëåêóëû.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîñòûõ, èìåþùèõ ôèçè÷åñêîå
îáîñíîâàíèå ìîäåëåé ìîæíî èñïîëüçîâàòü óïðîùåí-
íóþ âåðñèþ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè [14�17]. Ýòîò ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò ñóùåñòâåí-
íîå óïðîùåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðîêî ðàñïðîñòðî-
íåííîé ôîðìóëèðîâêîé Êîíà � Øýìà. Ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü îïèñûâàåòñÿ çàðÿ-
äàìè, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ íà àòîìàõ è ýíåðãèþ ñè-
ñòåìû ìîæíî âûðàçèòü ïðîñòûìè àíàëèòè÷åñêèìè
ôîðìóëàìè. Äàííûé ïîäõîä àêòèâíî ïðèìåíÿåòñÿ
äëÿ îïèñàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ó íåéòðàëüíûõ
ìîëåêóë [14�17].

Â äàííîé ðàáîòå ïîñòðîåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ìîäåëåé, îñíîâàííûõ íà óïðîùåííîé ôîðìå òåîðèè
ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Â ðàìêàõ ýòî-
ãî ïîäõîäà ïîëó÷åíû îáîáùåíèÿ ýìïèðè÷åñêè íà-
áëþäàåìîé çàâèñèìîñòè âèäà 1/NC, ãäå NC � ÷èñëî
àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå. Ïîêàçàíî, êàêàÿ ñòå-
ïåíü äåòàëèçàöèè ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé è
äîñòàòî÷íîé äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ ýíåðãèé èîíèçà-
öèè. Ïðåäëîæåííûå ìîäåëè âåðèôèöèðîâàíû ñðàâ-
íåíèåì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ýíåðãè-
ÿì èîíèçàöèè äëÿ 667 ìîëåêóë èç áàçû äàííûõ NIST
[18].

Â ðàçä. 2 îáñóæäàþòñÿ îáùèå çàêîíîìåðíîñòè,
îáíàðóæåííûå ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ èç áàçû NIST. Â ðàçä. 3 ïðèâåäåíû ÷åòûðå ìîäå-
ëè èîíèçàöèè ìîëåêóë (M1�M4), ðàñïîëîæåííûå ïî
âîçðàñòàíèþ ñëîæíîñòè. Â ðàçä. 4 ïðîâîäèòñÿ ñðàâ-
íåíèå ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé ñ ýêñïåðèìåíòîì è îá-
ñóæäåíèå òîãî, êàêîé óðîâåíü äåòàëèçàöèè íåîáõî-
äèì äëÿ òî÷íîãî îïèñàíèÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè.

2. ÀÍÀËÈÇ ÈÌÅÞÙÈÕÑß
ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ ÄÀÍÍÛÕ

Èç áàçû äàííûõ NIST [18] èçâëå÷åíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïî ýíåðãèÿì èîíèçàöèè óãëåâî-
äîðîäîâ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ èñêëþ÷åíû ðàäè-
êàëû. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíà âûáîðêà èç 667 ìîëå-
êóë. Ïðîâåäåíî óñðåäíåíèå ýíåðãèé èîíèçàöèè äëÿ
ìîëåêóë ñ îäèíàêîâûì ÷èñëîì àòîìîâ. Íà ðèñ. 1
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè èîíèçà-
öèè îò ÷èñëà àòîìîâ â ìîëåêóëå. Ïðèâåäåííûå îøèá-
êè ñîîòâåòñòâóþò ðàçáðîñó äàííûõ äëÿ ðàçíûõ ìî-
ëåêóë. Èìåþòñÿ äâà ó÷àñòêà, îïèñûâàåìûõ çàâèñè-
ìîñòüþ âèäà 1/N . Îíè ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëàì ñ
N < 20 è N > 20. Â ðàìêàõ îãðàíè÷åííîãî äèàïà-
çîíà N âîçìîæíî ïðèìåíåíèå ýìïèðè÷åñêîãî çàêîíà

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íî îïðåäåëåííîé ýíåðãèè èîíèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ èç áà-

çû äàííûõ NIST îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ â ìîëåêóëå. Ïðèâå-

äåííûå îøèáêè ñîîòâåòñòâóþò ðàçáðîñó äàííûõ äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ìîëåêóë ñ îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ N .

Ïðÿìûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ýìïèðè÷åñêèå àïïðîêñèìà-

öèè âèäà a+ b/N äëÿ ìîëåêóë ñ N < 20 è N > 20

Ðèñ. 2. Óñðåäíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé

èîíèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû, îá-

ðàòíîé ÷èñëó àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå NC (çíà÷êè).

Øòðèõîâûìè ëèíèÿìÿ ïîêàçàíû îöåíêè ýíåðãèé èîíèçà-

öèè ìîäåëåé M2, M3 ñ ïàðàìåòðàìè, ïîäîáðàííûìè ìå-

òîäîì ìèíèìèçàöèè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ îò

ýêñïåðèìåíòà (ñì. òàáë. 1)

1/N , îäíàêî îí íå ìîæåò îïèñàòü ýíåðãèþ èîíèçà-
öèè âî âñåì ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå.

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ çàâè-
ñèìîñòè ñðåäíåé ýíåðãèè èîíèçàöèè îò êîëè÷åñòâà
àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå NC (ðèñ. 2). Âèäíî, ÷òî
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ðàçáðîñ òî÷åê ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ðàçìåð ïðè-
âåäåííûõ îøèáîê. Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî àòî-
ìîâ óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøåé âåëè÷è-
íîé äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè. Íà îñíîâå
èìåþùèõñÿ äàííûõ îá ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè 667 ìî-
ëåêóë ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ òî÷-
íîñòü ïðåäñêàçàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ äëÿ
NC ñîñòàâëÿåò 0.53 ýÂ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííûõ
äëÿ NH è NC ìàêñèìàëüíàÿ òî÷íîñòü ñîñòàâëÿåò
0.4 ýÂ. Ýòè äàííûå ïîëó÷åíû íà îñíîâå ñðåäíåêâàä-
ðàòè÷íîãî ðàçáðîñà ýíåðãèé ìîëåêóë ñ îäèíàêîâûì
õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, íî ðàçíîé ñòðóêòóðîé.

3. ÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎÑÒÜ ÌÎÄÅËÅÉ

Ðàññìîòðèì ìîäåëè, îñíîâàííûå íà ôóíêöèîíà-
ëå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Áóäåì ïîñëåäîâàòåëü-
íî óñëîæíÿòü ìîäåëü è àíàëèçèðîâàòü, íàñêîëüêî
óëó÷øàåòñÿ òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ìàññèâà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ.

3.1. Ìîäåëü M1 � ìîëåêóëà ñ îäèíàêîâûìè

àòîìàìè

Çàâèñèìîñòü âèäà 1/N ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èñ-
õîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ìîëåêóëà ñîñòîèò èç
àòîìîâ, êîòîðûå îáëàäàþò àáñîëþòíî îäèíàêîâûìè
ñâîéñòâàìè. Â ýòîì ñëó÷àå èçáûòî÷íûé çàðÿä +1

ðàñïðåäåëèòñÿ ðàâíîìåðíî ïî âñåì àòîìàì. Çàðÿä
êàæäîãî àòîìà áóäåò ðàâåí 1/N , ãäå N � ÷èñëî àòî-
ìîâ. Ðàñêëàäûâàÿ ýíåðãèþ êàæäîãî i-ãî àòîìà â ðÿä
ïî çàðÿäó, ïîëó÷àåì

Ei(qi) = αqi + βq2
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1

N
+ β

(
1
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)2

, (1)

ãäå α è β � êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ. Äàííûå êî-
ýôôèöèåíòû íàçûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòü (îäíî èç îïðåäåëåíèé) è õèìè÷åñêàÿ
òâåðäîñòü. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ïîëó÷àåòñÿ
ñóììèðîâàíèåì ýíåðãèè ïî âñåì àòîìàì:
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∑
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Òàêèì îáðàçîì, èç ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàâíîìåð-

íîì ðàñïðåäåëåíèè èçáûòî÷íîãî çàðÿäà è ïðè óïðî-
ùåííîì ðàçëîæåíèè ýíåðãèè â ðÿä ìîæíî ïîëó÷èòü
çàâèñèìîñòü âèäà 1/N , íàáëþäàåìóþ ýêñïåðèìåí-
òàëüíî.

3.2. Ìîäåëü M2 � ðàâíîìåðíîå

ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà ïî âñåì àòîìàì

Ñëåäóþùèì ïî òî÷íîñòè áóäåò ïðèáëèæåíèå,
ïðåäïîëàãàþùåå ðàçëè÷íûå òèïû àòîìîâ â ìîëåêó-
ëå, êîòîðûì áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü ðàçëè÷íûå çíà-
÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ α è β èç ðàçëîæåíèÿ ýíåðãèè â
ðÿä (1). Â òàêîì ñëó÷àå äëÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè ïî-
ëó÷èì îöåíêó

IE =
∑
i

[αHqi + βHq
2
i ] +

∑
i

[αCqi + βCq
2
i ] =

= αH
NH

N
+ βH

NH

N2
+ αC

NC

N
+ βC

NC

N2
, (3)

ãäå NH � ÷èñëî àòîìîâ âîäîðîäà â ìîëåêóëå, NC �
÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå, N � ïîëíîå ÷èñ-
ëî àòîìîâ â ìîëåêóëå, qi = 1/N � çàðÿä àòîìà ñ
íîìåðîì i. Ââåäåì ïåðåìåííóþ

x =
NH

NC
. (4)

Ýòà ïåðåìåííàÿ ïîçâîëèò ó÷åñòü òî, ÷òî â ðàì-
êàõ îäíîãî êëàññà ìîëåêóë ñîîòíîøåíèå êîëè÷å-
ñòâà àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà îñòàåòñÿ ïðèìåð-
íî ïîñòîÿííûì. Íàïðèìåð, ó àëêàíîâ, èìåþùèõ
õèìè÷åñêóþ ôîðìóëó CNC

H2NC+2, îíî ñîñòàâëÿåò
xAlkane = 2 + 2/NC è ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû öåïè
äîñòàòî÷íî áûñòðî âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå
2. Ðàññìàòðèâàÿ îáùèé ñëó÷àé ïðîèçâîëüíîãî x è
ó÷èòûâàÿ, ÷òî N = NH +NC çàâèñèìîñòü (3) ìîæíî
ïåðåïèñàòü â âèäå

IE = αH
x

x+ 1
+ αC

1

x+ 1
+

+
1

NC
βH

x

(x+ 1)2
+ βC

1

NC(x+ 1)2
. (5)

Òàêèì îáðàçîì, äàííîå ïðèáëèæåíèå ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü îáðàòíóþ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè èîíèçàöèè îò
NC. Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ ìîäåëè âîç-
ðàñòàåò äî ÷åòûðåõ è ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå ñîîòíî-
øåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà â ìîëåêóëå.

3.3. Ìîäåëü M3 � ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà

ìèíèìèçèðóþùåå ýíåðãèþ ñèñòåìû

Íàêîíåö ìîæíî îòêàçàòüñÿ îò ïðåäïîëîæåíèÿ
îò òîì, ÷òî çàðÿä ðàñïðåäåëÿåòñÿ ðàâíîìåðíî ïî
àòîìàì. Ïðè ýòîì ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ìåòî-
äîâ âûðàâíèâàíèÿ ýëåêòðîòðèöàòåëüíîñòè [14, 17].
Èäåÿ ìåòîäà ñîñòîèò â ìèíèìèçàöèè ïîëíîé ýíåð-
ãèè, ïðåäñòàâëåííîé óðàâíåíèåì (3). Ïðè ýòîì íåîá-
õîäèìî ó÷åñòü, ÷òî ýíåðãèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîé ñè-
ñòåìû â òàêîì ïðèáëèæåíèè íå áóäåò íóëåâîé. Ýòî
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ñâÿçàííî ñ òåì, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ýëåêòðîòðèöàòåëü-
íîñòè àòîìîâ ïðèâåäóò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ çà-
ðÿäà è îòðèöàòåëüíîìó çíà÷åíèþ ïîëíîé ýíåðãèè
íåéòðàëüíîé ñèñòåìû. Îòñþäà ñëåäóåò ñëåäóþùàÿ
îöåíêà äëÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè:

IE = E(+1)− E(0), (6)

ãäå E(+1) è E(0) � ýíåðãèè èîíèçèðîâàííîé è íåé-
òðàëüíîé ìîëåêóë, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíè-
ÿìè

E(0) = min
(
NH [αHqH + βHq

2
H] +NC [αCqC + βCq

2
C]
)
,

NHqH +NCqC = 0,

E(+1) = min
(
NH[αHqH + βHq

2
H ] +NC[αCqC + βCq

2
C ]
)
,

NHqH +NCqC = 1.
(7)

Â ôîðìóëå (7) qC è qH � çàðÿäû íà àòîìàõ óã-
ëåðîäà è âîäîðîäà. Óñëîâèÿ ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè
NHqH +NCqC ñîîòâåòñòâóþò ïîëíîìó çàðÿäó 0 è +1.
Äàííàÿ çàäà÷à äîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå. Â
ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì îöåíêó çàðÿäà àòîìîâ âîäîðî-
äà:

qH =
2βC∆

NC(2xβC + 2βH)
+

αC − αH

2xβC + 2βH
, (8)

ãäå ∆ = 0 äëÿ íåéòðàëüíîé ñèñòåìû è ∆ = 1 äëÿ
çàðÿæåííîé ñèñòåìû. Èçìåíåíèå çàðÿäà ïðè èîíè-
çàöèè ñîñòàâëÿåò

∆q =
2βC

NC(2xβC + 2βH)
. (9)

Òàêèì îáðàçîì, èçáûòî÷íûé çàðÿä, ïîëó÷àåìûé
àòîìàìè ïðè èîíèçàöèè ìîëåêóëû, ðàñïðåäåëÿåòñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíî 1/NC. Îäíàêî â äàííîé ôîðìóëå
ó÷òåíà è çàâèñèìîñòü îò äîëè àòîìîâ âîäîðîäà (x)
â ìîëåêóëå. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì
ïîäñòàíîâêè âûðàæåíèÿ äëÿ çàðÿäîâ â óðàâíåíèÿ
(6) è (7).

Ñóììàðíûé çàðÿä, êîòîðûé ïðèõîäèòñÿ íà àòî-
ìû âîäîðîäà, ðàâåí∑

∆q =
x

x+ βH/βC
. (10)

Èç ôîðìóëû (10) âèäíî, ÷òî èçáûòî÷íûå çàðÿäû íà
àòîìàõ çàâèñÿò òîëüêî îò ïàðàìåòðà β è íå çàâèñÿò
îò ïàðàìåòðà α. Íàïðèìåð, ÷òîáû ïîëó÷èòü îäèíà-
êîâûå èçáûòî÷íûå çàðÿäû íà âñåõ àòîìàõ, ñîñòàâëÿ-
þùèå 1/N , íåîáõîäèìî, ÷òîáû βH = βC.

3.4. Ìîäåëü M4 � ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ

çàðÿäîâ íà ðàçëè÷íûõ àòîìàõ

Ñëåäóþùèì øàãîì ïî óâåëè÷åíèþ òî÷íîñòè ìî-
äåëè ìîæåò áûòü ÿâíûé ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿ-

äîâ íà àòîìàõ. Ýòî ìîæåò áûòü ñäåëàíî â ïðåäïîëî-
æåíèè, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ èìååò
ôîðìó ôóíêöèè Ãàóññà. Òîãäà ýíåðãèÿ ñèñòåìû áó-
äåò çàïèñàíà â âèäå [15]

E(q) =
∑

[αHqi + βHq
2
i ] +

∑
[αCqi + βCq

2
i ]+

+
∑∑

Sij(r)
qiqj
r
, (11)

ãäå Sij(r) � êîýôôèöèåíò, îïèñûâàþùèé ïåðåêðû-
âàíèå ãàóññîâûõ ôóíêöèé àòîìîâ i è j. Â äàí-
íîì ñëó÷àå ÿâíûì îáðàçîì ââîäèòñÿ çàâèñèìîñòü
íå òîëüêî îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ ðàçëè÷íûõ ñîðòîâ,
íî è îò ãåîìåòðèè ìîëåêóëû. ×òîáû âåðíóòüñÿ ê
óïðîùåííîìó ðàññìîòðåíèþ çàäà÷è, ìîæíî ïðîâå-
ñòè óñðåäíåíèå ïîñëåäíåãî ñëàãàåìîãî ïî ðàçëè÷-
íûì ãåîìåòðèÿì:〈

Sij(r)
qiqj
r

〉
= SCC q

2
C + SCH qCqH + SHH q

2
H. (12)

Çäåñü äîïîëíèòåëüíî ïðîâåäåíî ðàçäåëåíèå ñóììû
íà âêëàäû ðàçëè÷íûõ ïàð ýëåìåíòîâ. Âåëè÷èíû
SCC q2

C è SHH q2
H, ÿâëÿÿñü êâàäðàòè÷íûìè ïîïðàâ-

êàìè, ìîãóò áûòü ó÷òåíû óâåëè÷åíèåì ïàðàìåò-
ðîâ βC è βH. Ó÷åò ýòîãî ýôôåêòà ìîæåò ïðèâåñòè
ê èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ βH è βC. Îñòàåòñÿ ïåðå-
êðåñòíîå ïðîèçâåäåíèå çàðÿäîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà,
SCH qCqH. Åãî ó÷åò òðåáóåò ââåäåíèÿ â ìîäåëü åùå
îäíîãî ïàðàìåòðà γ. Ïðè ýòîì äàííûé ïàðàìåòð áó-
äåò îáùèì äëÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ. Áóäåì ó÷èòûâàòü
òîëüêî âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà,
èìåþùèõ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. Òîãäà êîëè÷åñòâî ñëà-
ãàåìûõ â ñóììå áóäåò ðàâíî ÷èñëó àòîìîâ âîäîðîäà.
Êàæäûé àòîì âîäîðîäà ñâÿçàí òîëüêî ñ îäíèì àòî-
ìîì óãëåðîäà. Ïîëó÷àåì ôîðìóëó

E(q) = EM2(q) + γNHqHqC. (13)

Ðåøàÿ çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè àíàëîãè÷íî (6)
è (7), ïîëó÷àåì

qH =
2βC∆

NC(2xβC + 2βH)
+ γx

αC − αH

2xβC + 2βH + xγ
. (14)

Ñðàâíèâàÿ ñ ïðåäûäóùèì ïðèáëèæåíèåì, âèäèì,
÷òî ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â ïîïðàâêå xγ, íàõîäÿ-
ùåéñÿ â çíàìåíàòåëå. Èçìåíåíèå ñóììàðíîãî çàðÿäà
àòîìîâ âîäîðîäà ñîñòàâèò∑

∆q =
1

1 + (2βH + xγ)/xβC
. (15)

4. ÑÐÀÂÍÅÍÈÅ ÏÐÅÄËÀÃÀÅÌÎÉ ÌÎÄÅËÈ
Ñ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÌ

Âñå ðàññìàòðèâàåìûå ìîäåëè èñïîëüçóþò äàí-
íûå òîëüêî î êîëè÷åñòâå àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðî-
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Ðèñ. 3. Óñðåäíåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíàÿíèÿ ýíåðãèé

èîíèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ, ñîäåðæàùèõ NC àòîìîâ óãëåðî-

äà (çíà÷êè). Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû îöåíêè ýíåð-

ãèé èîíèçàöèè ìîäåëåé M1, M2, M3 ñ ïàðàìåòðàìè, îñ-

íîâàííûìè íà ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè àòîìîâ (ñì. òàáë. 2).

Øòðèõîâûå ëèíèè � îöåíêè ýíåðãèé èîíèçàöèè ìîäåëåé

M2, M3 ñ ïàðàìåòðàìè, ïîäîáðàííûìè ìåòîäîì ìèíèìè-

çàöèè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòà

(ñì. òàáë. 1)

äà. Ýòî íàêëàäûâàåò îãðàíè÷åíèÿ íà ìàêñèìàëüíóþ
äîñòèæèìóþ òî÷íîñòü. Ñîãëàñíî àíàëèçó ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîãðåøíîñòü ìîäåëè íå ìîæåò
áûòü ìåíåå 0.4 ýÂ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçî-
âàëèñü äâà íàáîðà ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé. Ïåðâûé íà-
áîð áûë ïîëó÷åí èñõîäÿ èç ýíåðãèé èîíèçàöèè èçî-
ëèðîâàííûõ àòîìîâ âîäîðîäà è óãëåðîäà. Êîýôôè-
öèåíòû ìîäåëè îïèñûâàþòñÿ ôîðìóëàìè

α =
IE + EA

2
,

β =
IE − EA

2
,

(16)

ãäå IE � ýíåðãèÿ èîíèçàöèè àòîìà, EA � ýíåðãèÿ
ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó äàííîãî àòîìà. Èñïîëüçîâà-
ëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé èîíèçà-
öèè àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà [19�21]

Âòîðîé íàáîð ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åí ìèíèìèçàöè-
åé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïðåäñêàçàíèé
ìîäåëè îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè.
Ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåííû â òàáë. 1, 2.

Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî âñå ìîäåëè ïîçâîëÿþò êîð-
ðåêòíî îïèñàòü ýíåðãèè èîíèçàöèè áîëüøèõ ìîëå-
êóë. Ïðè ýòîì íå òðåáóåòñÿ ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ìîäåëåé M2�M4, ïîëó÷åííûå îï-

òèìèçàöèåé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ îò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Åäèíèöû èçìåðåíèÿ: α [ýÂ/e], β

[ýÂ/e2]

αH βH αC βC γ

M2 10.72 4.345 4.699 21.042 -

M3 12.8292 26.8379 6.092 7.283 -

M4 12.38 23.58 6.074 7.36675 0.75

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ìîäåëåé M2�M3, ïîëó÷åííûå èñ-

õîäÿ èç ýíåðãèé èîíèçàöèè àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà, ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóë (16). Åäèíèöû èçìåðåíèÿ òå æå,

÷òî è â òàáë. 1

αH βH αC βC

M2/M3 7.1769 6.42 6.26 5

ïîä äàííûå. Â ìîäåëÿõ M1, M2 ïðåäåëüíûå çíà÷å-
íèÿ ýíåðãèè ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ ìîëåêóëû çàâè-
ñÿò òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ α. Â ìîäåëè M3 èìååòñÿ
ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü îò ïàðàìåòðà β ÷åðåç âëèÿíèå
íà ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà. Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèå
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè α ïîçâîëÿåò îïèñàòü ïðå-
äåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè ïðè N →∞.

Äîïîëíèòåëüíî ê êîððåêòíîìó îïèñàíèþ èîíè-
çàöèè êðóïíûõ ìîëåêóë, ó ìîäåëåé M2, M3 íà-
áëþäàåòñÿ íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè â îá-
ëàñòè NC = 26, êîòîðîå ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé òî÷êîé, ñîîòâåòñòâóþùåé ìîëåêóëå ñ
áîëüøèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè èîíèçàöèè. Îñîáåííî-
ñòüþ ýòîé òî÷êè ÿâëÿåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå äî-
ëè àòîìîâ âîäîðîäà ïî îòíîøåíèþ ê àòîìàì óãëå-
ðîäà. Ñîñåäíèå ñ äàííîé àíîìàëèåé òî÷êè èìåþò
x = NH/NC ≈ 0.7, à ïðè àíîìàëüíîì óâåëè÷åíèè
ýíåðãèè x = NH/NC = 1.8.

Íà ðèñ. 2 è 3 âèäíî, ÷òî îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåò-
ðîâ ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ õîðîøåãî ñîãëàñèÿ ðåçóëü-
òàòîâ ìîäåëåé M2 è M3 ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè âî âñåì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ ìîëåêóë. Îáå ìî-
äåëè õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ïðè
NC = 26. Ïðè ýòîì ìîëåêóëû ñ NC = 25 è NC = 26

áûëè ñïåöèàëüíî èñêëþ÷åíû èç âûáîðêè, êîòîðàÿ
èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ. Íà ðèñ. 2
âèäíî, ÷òî ìîäåëü M3 ëó÷øå âîñïðîèçâîäèò êàê ðå-
çóëüòàòû äëÿ ìàëûõ ìîëåêóë, òàê è íàêëîí çàâè-
ñèìîñòè âèäà 1/NC. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîäåëü M2
íåñêîëüêî ëó÷øå âîñïðîèçâîäèò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
ïðè áîëüøèõ NC.
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Ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ïîãðåøíîñòè ïî îòíîøå-
íèþ êî âñåì 667 ýíåðãèÿì èç âûáîðêè ñîñòàâèëè
0.5 ýÂ äëÿ ìîäåëåé M2, M3, M4. Îòêëîíåíèå äàí-
íûõ, ïîëó÷åííûõ ñîãëàñíî ìîäåëè M4, îò ðåçóëüòà-
òîâ ìîäåëè M3 ñîñòàâèëî 0.04 ýÂ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà γ, îòâå÷àþùåãî çà ïîïðàâêó ìîäåëè M4
ïî îòíîøåíèþ ê M3, îêàçàëîñü ðàâíî 0.76, ÷òî ìíîãî
ìåíüøå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ βH è βC (ñì. òàáë. 1).
Òàêèì îáðàçîì, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äåòàëèçà-
öèè ìîäåëè íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøå-
íèþ òî÷íîñòè. Ìîäåëè M2, M3 ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëü-
íûìè äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè.

5. ÂÛÂÎÄÛ

Ïðîâåäåí âûâîä è âåðèôèêàöèÿ àíàëèòè÷åñêèõ
ôîðìóë, îïèñûâàþùèõ îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ýíåð-
ãèé èîíèçàöèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ðàññìîòðåíà
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èç ÷åòûðåõ ìîäåëåé íàðàñòàþ-
ùåé ñëîæíîñòè. Íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ èõ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì ñäåëàí âûâîä î ñòåïåíè äåòàëèçàöèè, êîòî-
ðàÿ íåîáõîäèìà è äîñòàòî÷íà äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàè-
áîëüøåé òî÷íîñòè îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè
èîíèçàöèè îò ðàçìåðà è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìîëå-
êóëû.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ìîëå-
êóëà ñîñòîèò èç àáñîëþòíî îäèíàêîâûõ, óñðåäíåí-
íûõ àòîìîâ, ïîçâîëÿåò êîððåêòíî îïèñàòü ïðåäåë
ýíåðãèé èîíèçàöèè, êîòîðûé äîñòèãàåòñÿ ïðè óâåëè-
÷åíèè ðàçìåðà ìîëåêóëû. Ýòî ïðèáëèæåíèå ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíî òîëüêî äëÿ î÷åíü áîëüøèõ ìî-
ëåêóë ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà áîëåå 30. Ïðåäåëü-
íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè êðóïíûõ ìîëåêóë
ìîæåò áûòü îïèñàíî èñõîäÿ èç ýíåðãèé èîíèçàöèè
àòîìîâ ýòîé ìîëåêóëû.

Ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî àòîìû ðàçíûõ ñîðòîâ ðàç-
ëè÷àþòñÿ, íî çàðÿä ïî ìîëåêóëå ðàñïðåäåëÿåòñÿ
ðàâíîìåðíî, ïîçâîëÿåò îïèñàòü îñíîâíûå îñîáåííî-
ñòè çàâèñèìîñòè ýíåðãèè èîíèçàöèè ìîëåêóëû îò åå
ñîñòàâà è ÷èñëà àòîìîâ. Òàêàÿ ìîäåëü äàåò ëó÷øèå
ðåçóëüòàòû â ñëó÷àå êðóïíûõ ìîëåêóë. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, êîððåêòíûé ó÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çà-
ðÿäà ïîçâîëÿåò ëó÷øå îïèñàòü ýíåðãèè èîíèçàöèè
ìàëûõ ìîëåêóë. Òî÷íîñòü äàííûõ ïðèáëèæåíèé ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 0.5 ýÂ íà âûáîðêå èç 667 ìîëåêóë ïðè
äèàïàçîíå ýíåðãèé ìîëåêóë îò 6 äî 12 ýÂ. Ïðè ýòîì
ìàêñèìàëüíàÿ òî÷íîñòü, êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü
íà îñíîâå êîëè÷åñòâà àòîìîâ â ìîëåêóëå, ñîñòàâëÿåò
îêîëî 0.4 ýÂ. Äàííûå ïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ äîñòà-

òî÷íûìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè îïèñàíèÿ
ýíåðãèè èîíèçàöèè.

Êðîìå òîãî, ïîëó÷åíû ôîðìóëû, ïîçâîëÿþùèå
îïèñàòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà íà
ìîëåêóëå ïðè èîíèçàöèè. Â äàííîì ïðèáëèæåíèè
ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà çàâèñèò òîëüêî îò õèìè÷åñêîé
òâåðäîñòè àòîìîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî çà
ñ÷åò ãðàíòà Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ãðàíò 21-
79-00150).
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