
1 1

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè íàëîæåíèè âûñîêî÷àñòîò-
íîãî ïîëÿ (Â×-ïîëÿ) â äèàïàçîíå äåñÿòêîâ è ñî-
òåí ÌÃö ìîæåò íàáëþäàòüñÿ çíà÷èòåëüíîå óâå-
ëè÷åíèå ñêîðîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
[1–3]. Ýòî ÿâëåíèå ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ýôôåêò
ñèíåðãåòè÷åñêîé êîãåðåíòíîñòè ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ è ýëåêòðîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ýëåê-
òðîëèòàõ.

Ïîíÿòèå «êîãåðåíòíîñòü» ïðîöåññîâ îçíà÷à-
åò èõ íåðàçðûâíóþ ñâÿçü â ðåçóëüòàòå ñëèòíîãî
ïðîòåêàíèÿ íåñêîëüêèõ âîëíîâûõ ïðîöåññîâ âî
âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå. Êîãåðåíòíîñòü âûðà-
æàåòñÿ â çàêîíîìåðíîì ïîñòîÿíñòâå ñâÿçè ìåæäó
ôàçàìè, ÷àñòîòàìè, ïîëÿðèçàöèÿìè, àìïëèòóäà-
ìè ýòèõ âîëí, à òàêæå â ôîðìèðîâàíèè óñòîé÷è-
âûõ ïðîòÿæåííûõ îáúåêòîâ, èìåþùèõ ñòðîãî
óïîðÿäî÷åííîå ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå.

Â ìàòåìàòè÷åñêîé òåîðèè êâàíòîâî-ïîëåâîé
ýëåêòðîäèíàìèêè ìåæäó ïîëåì çàðÿæåííîé
ïëàçìû âåùåñòâà è ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì
ñóùåñòâóåò êàëèáðîâî÷íàÿ ñâÿçü. Â òåðìîïîëå-
âîé äèíàìèêå [4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîãåðåíòíîñòü
ìåæäó âîëíîâûìè ìîäàìè êâàíòîâî-ïîëåâîé ïëàç-
ìû è åå êàëèáðîâî÷íîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ
âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè ôîòîíîâ
â ïðîòÿæåííûé îäíîðîäíûé ñòàòè÷åñêèé îáúåêò,
îáëàäàþùèé òîïîëîãè÷åñêîé îñîáåííîñòüþ
â ôèçè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå. Èç ñïåêòðà áåãóùèõ
âîëí ñâîáîäíîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ áëèæå
âñåãî ê óñëîâèÿì îäíîðîäíîñòè â ïðîñòðàíñòâå
è ñòàòè÷íîñòè âî âðåìåíè ÿâëÿþòñÿ âîëíû â
äëèííîâîëíîâîì íèçêî÷àñòîòíîì ïðåäåëå. Îäíà-
êî ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ òîïîëîãè÷åñêîé îñî-
áåííîñòè îáúåêòà â ïðîñòðàíñòâå äëÿ ñâîáîäíî-
ãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ëåæàò âíå åãî çàêîíîâ
äâèæåíèÿ. Îíè ñîäåðæàòñÿ â çàêîíàõ êâàíòîâîãî
äâèæåíèÿ êîìïîíåíò ïëàçìû âåùåñòâà. Ïîýòî-
ìó ïî ñóòè òàêèå ìåõàíèçìû ÿâëÿþòñÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè.

Â êâàíòîâî-ïîëåâîé õèìèè êîíäåíñèðîâàííî-
ãî âåùåñòâà [5, 6] ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå
â ñâîáîäíîì ýëåêòðîìàãíèòíîì ïîëå ñòàòè÷å-
ñêîé ìîäû ñ òîïîëîãè÷åñêîé îñîáåííîñòüþ â âèäå
êèíêà àìïëèòóäû íà çàìêíóòîé ãðàíèöå ôèíèò-
íîé ëîäæèè â ôèçè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå ïðîèñ-
õîäèò â ðåçóëüòàòå êîãåðåíòíîãî îáðàçîâàíèÿ
âíóòðè ëîäæèè ðîÿ ýëåêòðîííîé ïëàçìû âåùå-
ñòâà. Òàêèì îáðàçîì, êîãåðåíòíîñòü ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî è ýëåêòðîäèíàìè÷åñêîãî âîëíîâûõ
ïðîöåññîâ âîçíèêàåò âíóòðè ëîäæèè êàê ðåçóëü-
òàò êîíôàéíìåíòà ïðîòÿæåííîé îäíîðîäíîé ñòà-
òè÷åñêîé ìîäû ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ âíóòðè
ðîÿ ýëåêòðîííîé ïëàçìû ýëåêòðîëèòà. Ðîé –
ýòî ñèëüíî êîðåëëèðîâàííàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà
ïëàçìû âåùåñòâà, èìåþùàÿ ñòàòèñòèêó Áîçå-
Ýéíøòåéíà.

Êàê ïîêàçàíî â òåðìîïîëåâîé äèíàìèêå, òî-
ïîëîãè÷åñêàÿ îñîáåííîñòü ñòàíîâèòñÿ êëàññè÷åñ-
êèì îáúåêòîì ïðè êîíäåíñàöèè äîñòàòî÷íî áîëü-
øîãî ÷èñëà êâàíòîâ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.
Áîçå-êîíäåíñàò äëèííîâîëíîâûõ ìîä ýëåêòðî-
ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñòðîãî êîãåðåíòíî ñîãëàñóåò
äâèæåíèå ìèêðî÷àñòèö ïëàçìû (ýëåêòðîíîâ,
èîíîâ, àòîìîâ, ìîëåêóë) âíóòðè ëîäæèé. Ñîãëà-
ñîâàííûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ëîäæèé
îòíîñÿòñÿ ê òèïó êèíåìàòè÷åñêèõ âîëí ïëîòíîñ-
òè. Îíè ñîãëàñóþò äâèæåíèå çàðÿæåííûõ ìèê-
ðî÷àñòèö ïëàçìû ñ ýëåêòðîäèíàìè÷åñêèìè äëèí-
íîâîëíîâûìè ìîäàìè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà
ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ.

Ñèíåðãèçì ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ýëåêòðîäè-
íàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Â òåîðåòè÷åñêîé êîíöåï-
öèè ìíîãîóðîâíåâîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà àòîìû
è ýëåêòðîíû â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå ìîãóò
ïðèíèìàòü ó÷àñòèå íå òîëüêî â êâàíòîâî-ìåõà-
íè÷åñêîì äâèæåíèè, íî è â äâèæåíèè ìàêðîñêî-
ïè÷åñêîì (ãèäðîäèíàìè÷åñêîì) ïî ñóòè è â òî æå
âðåìÿ íå òåðÿþùåì ñâîèõ êâàíòîâûõ ñâîéñòâ íà
ìåçîóðîâíå ìóëüòè÷àñòèö. Îòëè÷èòåëüíàÿ ÷åð-
òà êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ – ñòðîãàÿ ñîãëàñî-
âàííîñòü (êîãåðåíòíîñòü) äâèæåíèÿ îòäåëüíûõ
ìèêðî÷àñòèö. Êàê óæå îòìå÷åíî âûøå, ýòè âîë-
íû ñîãëàñîâàííîãî äâèæåíèÿ ìèêðî÷àñòèö íà
ìåçî- è ìàêðîóðîâíÿõ îáðàçóþò îñîáûé êëàññ
êèíåìàòè÷åñêèõ âîëí ïëîòíîñòè. Â ìàòåìàòèêå
ýòè âîëíû ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ òàêèõ òè-
ïîâ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ äâèæåíèé, êàê ïðèëèâ-
íûå âîëíû, «âîëíû» òðàíñïîðòà íà äîðîãàõ. Íàìè
áûë ïðèìåíåí ñîîòâåòñòâóþùèé ìàòåìàòè÷åñ-
êèé àïïàðàò äëÿ îïèñàíèÿ êîãåðåíòíîãî äâèæå-
íèÿ ïëàçìû âåùåñòâà â ïîëå êëàññè÷åñêèõ êîí-
äåíñàòîâ äëèííîâîëíîâûõ ôîòîíîâ, çàïåðòûõ
â ëîäæèÿõ ðàçëè÷íîé ïðîòÿæåííîñòè.

Ïðåäåëüíûõ ôîðì ïðîòÿæåííîñòè ýëåêòðîí-
íûõ ëîäæèé â êâàíòîâî-ïîëåâîé õèìèè ÷åòûðå:
òî÷å÷íûå, ëèíåéíûå, ïîâåðõíîñòíûå è îáúåì-
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íûå. Îíè ÿâëÿþòñÿ àíàëîãàìè òîïîëîãè÷åñêèõ
îñîáåííîñòåé ôîíîííûõ ìîä â êðèñòàëëàõ, ñîîò-
âåòñòâåííî âàêàíñèé, äèñëîêàöèé, ãðàíèö ðàçäå-
ëà ôàç è îáúåìîâ êðèñòàëëèòîâ, êîòîðûå ââåäåíû
â ðàìêàõ òåðìîïîëåâîé äèíàìèêè. Ïðîñòðàíñòâåí-
íûå ôîðìû ýëåêòðîííûõ ëîäæèé ïîðîæäàþòñÿ
êîíäåíñàöèåé íå ôîíîíîâ, à ôîòîíîâ â äëèííî-
âîëíîâîì ïðåäåëå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.
Âàæíî, ÷òî äëèííîâîëíîâûå ìîäû ýëåêòðîìàã-
íèòíîãî ïîëÿ âçàèìîäåéñòâóþò òîëüêî ñ ðîåâîé
êîìïîíåíòîé ýëåêòðîííîé ïëàçìû, îïðåäåëÿÿ
ýôôåêòû ìåçî- è ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîãåðåíòíî-
ñòè ïðîöåññîâ â âåùåñòâå.

Ïðè íàëè÷èè â ïëàçìå îáúåìíûõ ìàêðîñêî-
ïè÷åñêèõ ìîä ïåðåíîñà çàðÿäà âîçíèêàåò ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèé òîê. Â íèçêî÷àñòîòíîì ïðåäåëå
ìåæäó äâóìÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè îáúåêòàìè:
ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì è ïîëåì ìàêðîñêîïè-
÷åñêîãî òîêà ïëàçìû – âîçíèêàåò êîãåðåíòíîñòü,
îïèñûâàåìàÿ óðàâíåíèÿìè Ìàêñâåëëà. Ïîýòîìó
ýôôåêòû ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîãåðåíòíîñòè ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà îñàæäåíèÿ çàðÿæåí-
íûõ êîìïîíåíò ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà è ïîäà÷åé
íà íåãî íèçêî÷àñòîòíîãî ñèíóñîèäàëüíîãî ýëåêò-
ðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ÷àñòîòàìè ðàçâåðòêè, ëåæà-
ùèìè â çâóêîâîì äèàïàçîíå, äîëæíû âîçíèêàòü èç
ðåøåíèé óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà â ôåíîìåíîëîãè-
÷åñêèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëÿõ ìàêðîñêîïè-
÷åñêîãî òîêà çàðÿäà âíóòðè ÿ÷åéêè. Â íèõ çàëî-
æåí ìåõàíèçì ðåçîíàíñà òîêîâ íà îïðåäåëåííûõ
÷àñòîòàõ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ, òàê êàê ýëåê-
òðîõèìè÷åñêàÿ ñèñòåìà èìååò ìàêðîñêîïè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà åìêîñòè, èíäóêòèâíîñòè è ò.ï.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå ýíåðãåòè÷åñêèå ñîîò-
íîøåíèÿ ïðè êîãåðåíòíîì ñîãëàñîâàíèè ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ è ýëåêòðîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ âíóòðè êâàçèýëåêòðîííîé ëîäæèè ñîñòàâíîãî
áîçîíà ýëåêòðîííîé ïëàçìû âåùåñòâà. Èç ñîîò-
íîøåíèÿ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè äëÿ êîíäåí-
ñàöèè â êóáè÷åñêîé ëîäæèè ñ äëèíîé ðåáðà L

m

ôîíîíîâ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ íåîáõîäèìî,
÷òîáû ýëåêòðîííîé ïàðîé áûëà ïîãëîùåíà ýíåð-
ãèÿ íå ìåíüøàÿ, ÷åì ýíåðãèÿ ôëóêòóàöèé çàðÿäà
êâàçèýëåêòðîíà E

m0
:

E
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Ïî çàêîíó ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ýòà ýíåðãèÿ
íàêîïëåíà çà ñ÷åò êîíäåíñàöèè â ëîäæèè Nλ äëèí-
íîâîëíîâûõ (λ >> L

m
) ôîòîíîâ ñ ýíåðãèåé êâàíòà

�ñ/λ. Ïîýòîìó èìååì óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå
óñëîâèÿ êîãåðåíòíîé êîíäåíñàöèè:
N
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Èç óðàâíåíèÿ (3) íåòðóäíî ïîëó÷èòü ñîîòíî-
øåíèå äëÿ ëèíåéíîãî ðàçìåðà ëîäæèè:
L

m
 = (3/8)1/2∙(�/m

e
c)1/2∙(λ/Nλ)

1/2. (3)
Èç ïîëó÷åííîãî ñîîòíîøåíèÿ âèäíî, ÷òî ñó-

ùåñòâóåò ïðÿìàÿ êîðíåâàÿ çàâèñèìîñòü îò äëè-
íû âîëíû ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ è îáðàòíàÿ

êîðíåâàÿ çàâèñèìîñòü îò Nλ ÷èñëà çàõâà÷åííûõ â
êîíäåíñàò ëîäæèè ôîòîíîâ.

Çàìåòèì, ÷òî ôîðìóëà (3) îïèñûâàåò êîãåðåíò-
íóþ êîíäåíñàöèþ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ â ëîä-
æèè ýëåêòðîëèòà â óñëîâèÿõ äëèííîâîëíîâîãî
ïðåäåëà (λ >> L

m
). Ââîäÿ äëèíó êîìïòîíà ýëåêò-

ðîíà  = �/(m
å
c) â ôîðìóëó (3) óñëîâèÿ äëèííî-

âîëíîâîãî ïðåäåëà êîãåðåíòíîé êîíäåíñàöèè
ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå:

L
m
 = (3/8)1/2∙( λ/Nλ)

1/2, (4)

λ >> (3/8)3/8∙( /Nλ). (5)
Âèäíî, ÷òî ïðè çàõâàòå äàæå ïåðâîãî ôîòîíà

ñ äëèíîé âîëíû λ >>  óñëîâèå äëèííîâîëíîâîñ-
òè âûïîëíÿåòñÿ. Ñ ðîñòîì ÷èñëà çàõâà÷åííûõ ôî-
òîíîâ ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ åùå ëó÷øå.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ êîíäåíñà-
öèè ôîòîíîâ â ëîäæèè èìååò ëèíåéíûé çàêîí âî
âðåìåíè: Nλ 

~ t, òî ìû ïîëó÷àåì îáðàòíóþ êîð-
íåâóþ çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ïðîöåññà êîíäåí-
ñàöèè ôîòîíîâ â ëîäæèè åå ðàçìåðà:
L

m
(t) ~ L

m
(0)∙t–1/2. (6)

Ïðîöåññ êîíäåíñàöèè ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ðàçìåðà ëîäæèè âî âðåìåíè. Ýòîò ïðîöåññ
óìåíüøåíèÿ ëîäæèè íå ìîæåò èäòè äî íóëåâûõ
ðàçìåðîâ. Îí èìååò îãðàíè÷åíèå ñíèçó â ñâÿçè
ñ òåì, ÷òî íàêîïëåííàÿ ýíåðãèÿ ôîòîíîâ ñîçäàåò
âûñîêóþ ïëîòíîñòü ýíåðãèè ôëóêòóàöèé çàðÿäà
ýëåêòðîííîé ïàðû â îáúåìå ëîäæèè, êîòîðàÿ
äåñòàáèëèçèðóåò åå ïðè äàëüíåéøåì íàêîïëå-
íèè ôîòîíîâ. Ïîýòîìó äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà
è êàæäîé äëèíû âîëíû äîëæåí ñóùåñòâîâàòü íå-
êîòîðûé óñòîé÷èâûé ðàçìåð ëîäæèé, íà êîòî-
ðûé îíè âûõîäÿò çà âðåìÿ ðåëàêñàöèîííîãî çà-
õâàòà ôîòîíîâ.

Äëÿ êëàññè÷íîñòè äâèæåíèÿ ëîäæèè òðåáó-
åòñÿ, ÷òîáû êâàíòîâûå ôëóêòóàöèè ÷èñëà ôîòî-
íîâ áûëè ìíîãî ìåíüøå èõ ñðåäíåãî ÷èñëà âíóòðè
ëîäæèè. Îòêóäà èìååì îöåíêó äëÿ êëàññè÷åñêîãî
«ïîðîãà» êîíäåíñàöèè: Nλ 

~104 (â ýòîì ñëó÷àå
δNλ 

~102 ). Äàäèì êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ðàçìåðîâ
êëàññè÷åñêèõ ëîäæèé. Ñ ýòîé öåëüþ ïåðåïèøåì
ôîðìóëó (4) â óäîáíîì äëÿ âû÷èñëåíèé âèäå:
L

m
=380(λ/Nλ)

1/2 (íì), (4*)
ãäå äëèíà âîëíû ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ λ èç-
ìåðÿåòñÿ â ìåòðàõ.

Â ÷àñòíîñòè, â ñëó÷àå çàõâàòà ïåðâîãî ôîòîíà
ñ äëèíîé âîëíû λ ~ 3 ì (100 ÌÃö Â×-ðàäèîäèàïà-
çîí), ñîãëàñíî (4*), îáðàçóåòñÿ ëîäæèÿ ðàçìåðîì
îêîëî 660 íì. Â äàëüíåéøåì ïðè çàõâàòå Nλ 

 ~ 104

ôîòîíîâ ðàçìåð ëîäæèè óìåíüøèòñÿ â 100 ðàç è
ñîñòàâèò îêîëî 1 íì.

Ïî ôîðìóëå (2) ìîæíî îöåíèòü êîëè÷åñòâî
ýíåðãèè, ïîãëîùåííîé â òàêîé ëîäæèè. Îíà ñî-
ñòàâèò îêîëî 0,1 êÄæ/ìîëü. Ýòî òèïè÷íàÿ ýíåð-
ãèÿ äëÿ àäãåçèîííûõ ôèçè÷åñêèõ ñâÿçåé. Åñëè
ñðàâíèòü åå ñ ýíåðãèåé òåïëîâîãî âîçáóæäåíèÿ,

ÕÈÌÈß
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òî ýòî ñîñòàâèò îêîëî 10Ê. Òàêîé ëîêàëüíûé «ðà-
çîãðåâ» ðàñòâîðà íåñóùåñòâåíåí, íàïðèìåð, ïðè
êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ â 300Ê. Îäíàêî çàõâàò
â ýòó ëîäæèþ, íàïðèìåð, åùå 100 ôîòîíîâ Â×-
ïîëÿ, âìåñòå ñ óìåíüøåíèåì êëåòêè â 10 ðàç (äî
ðàçìåðà àòîìà âîäîðîäà) ïðèâåë áû ê ýôôåêòèâ-
íîìó «ðàçîãðåâó» âåùåñòâà â ëîäæèè äî òåìïå-
ðàòóð â 1000Ê, (ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñîñòàâèò
10 êÄæ/ìîëü). Ýòî, åñòåñòâåííî, ðàçðóøèëî áû
ëîêàëüíóþ ñòðóêòóðó ëîäæèè â ðàñòâîðå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ýôôåêòû ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîãåðåíòíîñòè
äëÿ ñèíóñîèäàëüíîãî èëè àñèììåòðè÷íîãî ýëåê-
òðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ÷àñòîòàìè, ëåæàùèìè â
çâóêîâîì äèàïàçîíå, ñ ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ïðî-
öåññàìè âîçíèêàþò òàêæå ïðè çàõâàòå Nλ 

~ 104

ôîòîíîâ. Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ôîðìóëå (4*), ïðè
÷àñòîòàõ ïîðÿäêà 100 Ãö (äëèíà âîëíû 3∙106 ì)
äëèíà ëîäæèè êîíäåíñàòà ôîòîíîâ âûéäåò íà
ìåçîñêîïè÷åñêèé óðîâåíü è ñîñòàâèò 3,8 ìêì.
Â ñëó÷àå çàõâàòà 108 ôîòîíîâ ðàçìåð ëîäæèè
óìåíüøèòñÿ äî íàíîñêîïè÷åñêîãî – 38 íì. Òàêèì
îáðàçîì, äàæå çâóêîâîé äèàïàçîí ÷àñòîò ïðè
äëèòåëüíîì íàêîïëåíèè ïîðÿäêà ñîòåí ìèëëè-
îíîâ ôîòîíîâ â êîãåðåíòíûõ ëîäæèÿõ ïîçâîëÿåò
ñôîðìèðîâàòü ìóëüòè÷àñòèöû âåùåñòâà ñ ëè-
íåéíûì ðàçìåðîì îêîëî 10 íì. Îäíàêî ýòî î÷åíü
ìàëîâåðîÿòíûé ïðîöåññ.

Ñèíåðãåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ýëåêòðî-
ëèòà. Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü ÿâëåíèÿ çíà÷è-
òåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ ïðè íàëîæåíèè Â×-ïîëÿ â äèàïàçîíå
äåñÿòêîâ è ñîòåí ÌÃö ñîñòîèò â òîì, ÷òî âûõîä íà
ñòàöèîíàðíûé ðåæèì ïðîöåññà è óõîä èç íåãî äîñ-
òèãàåòñÿ çà ïåðèîä ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ
ìèíóò, êîòîðûå ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò ìàêñ-
âåëëîâñêèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè â ýëåêòðîëèòå:

πσ
ε

τ
4

= , (7)

ãäå ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü íà ÷àñ-
òîòå τ–1; σ – âåùåñòâåííàÿ ÷àñòü ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè íà òîé æå ÷àñòîòå. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî óêà-
çûâàåò íà òîò ôàêò, ÷òî óñêîðåíèå ýëåêòðîëèçà
ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ èçìåíåíèåì â ñèñòåìå êîëè-
÷åñòâà íîñèòåëåé òîêà, õàðàêòåðíîå âðåìÿ êî-
òîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé τ, íî è ñî ñòðóê-
òóðíîé ïåðåñòðîéêîé ýëåêòðîëèòà.

Íà íàø âçãëÿä, íàëè÷èå èîíîâ H+ è OH– ìîæåò
ïðèâîäèòü ê óñòàíîâëåíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
ìåæäó õàðàêòåðíûìè ðàäèêàëàìè ýëåêòðîëèòà.
Ïîñêîëüêó âîäîðîäíàÿ ñâÿçü îáåñïå÷èâàåòñÿ
âèðòóàëüíûìè ïåðåñêîêàìè ïðîòîíà ìåæäó ñâÿ-
çûâàåìûìè ðàäèêàëàìè, òî ÿñíî, ÷òî äåéñòâèå
Â×-ïîëÿ, íàïðÿæåííîñòüþ

tietreE Ω−= ),(
r

(8)

)),(( tre (
– ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííàÿ çàâèñè-

ìîñòü àìïëèòóäû ïîëÿ; Ω – åãî ÷àñòîòà) áóäåò
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ïðè âûïîëíåíèè óñëî-
âèÿ ðåçîíàíñà, ò.å.
Ω = ω

0
(9)

ðàâåíñòâà âíåøíåé ÷àñòîòû Ω è ýôôåêòèâíîé
÷àñòîòû ω

0
, õàðàêòåðèçóþùåé âîäîðîäíóþ ñâÿçü.

Íèæå ïðåäëàãàåòñÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ñõåìà, îñ-
íîâàííàÿ íà äàííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ. Â ðàìêàõ
ýòîé ñõåìû ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ æèäêî-
ñòè ïîä äåéñòâèåì Â×-ïîëÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðî-
ñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé çàâèñèìîñòüþ ñëåäóþ-
ùèõ âåëè÷èí: Â×-ïîëÿ; ÷èñëà ñâîáîäíûõ ïðîòî-
íîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âîäîðîäíóþ ñâÿçü â åäè-
íèöå îáúåìà

),( trNN (= (10)

äèïîëüíîãî ìîìåíòà, âîçíèêàþùåãî â ðåçóëüòà-
òå ïîëÿðèçàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè:

+−+= 0),( ωirdD
r

(11)

Ñîãëàñíî (8, 10, 11) àìïëèòóäû ),( tre (
 è ),( trd (

âûñîêî÷àñòîòíûõ ïîëåé ),( trE (
, ),( trD (

, à òàêæå

ïëîòíîñòü êàòèîíîâ âîäîðîäà ),( trN (
 ÿâëÿþòñÿ

ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè, ìåäëåííî èç-

ìåíÿþùèìèñÿ â ïðîñòðàíñòâå r(  è âî âðåìåíè t.
Òàê êàê èõ ïðîñòðàíñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü íå èã-

ðàåò ñóùåñòâåííîé ðîëè, òî çàâèñèìîñòüþ îò r(

ïðåíåáðåãàåì.
×òî êàñàåòñÿ âðåìåííîé çàâèñèìîñòè, òî îíà

çàäàåòñÿ ñêîðîñòÿìè èçìåíåíèÿ âåëè÷èí:

dt
dNN =& , dt

dDD =& , dt
dEE =& . (12)

Ñ ó÷åòîì (18), (10) è (11) íàõîäèì:

EieeE

DiedD

nN

Ei

ti

Ω−=

−=

=

Ω−

−

&&

&&

&&

0
0 ωω

(13)

Ïðè ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ýëåêòðîëèçà ñêî-
ðîñòè èçìåíåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé
âåëè÷èí îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿìè ñàìèõ âåëè-

÷èí EDN
rrr

,, . Â ðàìêàõ ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïîä-
õîäà óêàçàííàÿ ñâÿçü îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèÿ-
ìè, èìåþùèìè ñìûñë çàêîíà Îìà. Íàèáîëåå
ïðîñòîå èç íèõ çàïèñûâàåòñÿ äëÿ äèïîëüíîãî
ìîìåíòà âîäîðîäíîé ñâÿçè:

EDiD στω ++−= − )( 1
0

& . (14)

Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå çàïèñàíî ïî àíàëîãèè
ñ (13), ïàðàìåòð τ ïðåäñòàâëÿåò âðåìÿ ðåëàêñà-
öèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ê ðàâíîâåñíîìó çíà÷å-
íèþ, âòîðîå ñëàãàåìîå ïðåäñòàâëÿåò äðåéôîâóþ
ñîñòàâëÿþùóþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòîêà:

tiedDiDI 0
0

ωω −+−== &&& . (15)

Ìåõàíèçìû êîãåðåíòíîñòè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ... ïðîöåññîâ...

.
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Èçìåíåíèå âíåøíåãî ïîëÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì:

,)( 1 DNgEiE ee ++−= −τω& (16)

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå èìååò òîò æå ñìûñë, ÷òî è
â (14), à âòîðîå ó÷èòûâàåò ðîñò íàïðÿæåííîñòè
ïîëÿ çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèè P = DN âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé, τ

e
, g

e
 – êîíñòàíòû.

Ïîëíàÿ ñèñòåìà, îïðåäåëÿþùàÿ âðåìåííîå
ïîâåäåíèå âåëè÷èí D, E, N, çàìûêàåòñÿ óðàâíå-
íèåì:

.
)(

*
0

EDg
NNN

nn −
−=

τ
&

(17)

Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (14) òàê æå, êàê è â (16),
èìååò ðåëàêñàöèîííûé õàðàêòåð. Îäíàêî, åñëè
âåëè÷èíû D(t), E(t) ðåëàêñèðóþò ê ñîñòîÿíèþ
P = 0, E = 0, òî ïëîòíîñòü ïðîòîíîâ ñòðåìèòñÿ
ê íåíóëåâîìó çíà÷åíèþ N = N

0
, âåëè÷èíà êîòî-

ðîãî îïðåäåëÿåòñÿ âíåøíèìè óñëîâèÿìè (êîíöåí-
òðàöèÿ ýëåêòðîëèòà, òåìïåðàòóðà è ò.ä.). Íåëèíåé-
íîå ñëàãàåìîå â (17) ó÷èòûâàåò ðàçðóøåíèå
ïëîòíîñòè ïðîòîíîâ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé, èíäóöèðîâàííûõ âíåøíèì ïîëåì E.

Ïîäñòàíîâêà îïðåäåëåíèé (8), (10), (11) â óðàâ-
íåíèÿ (14, 16 è 17) ïðèâîäèò â óñëîâèÿõ ðåçîíàí-
ñà (3) ê ñèñòåìå óðàâíåíèé:

edd στ +−=& (18)

dngee e
e

+−= τ& (19)

,)( 0 edgnnn n
n

−−= τ& (20)

ãäå ó÷òåíû ðàâåíñòâà (13). Ýòè óðàâíåíèÿ ïðåä-
ñòàâëÿþò õîðîøî èçâåñòíóþ â ñèíåðãåòèêå [7]
ñèñòåìó Ëîðåíöà. Åå ðåøåíèå â îáùåì ñëó÷àå íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, îäíàêî, ïîñêîëüêó
ñòðóêòóðèðîâàíèå æèäêîñòè çàäàåòñÿ óñòàíîâ-
ëåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, õàðàêòåðèçóåìûõ
äèïîëüíûì ìîìåíòîì d, òî èç òðåõ âåëè÷èí d, e,
n ïàðàìåòð d ÿâëÿåòñÿ âûäåëåííûì. Ýòî îçíà÷à-
åò, ÷òî åãî ïîâåäåíèå óïðàâëÿåò èçìåíåíèåì âå-
ëè÷èí e è n, óñðåäíåííûõ ïî ïðîìåæóòêó âðå-
ìåíè ∆t >> τ. Ïîñêîëüêó â äåéñòâèòåëüíîñòè íàñ
èíòåðåñóþò èìåííî òàêèå áîëüøèå âðåìåíà, òî
â óðàâíåíèÿõ (19, 20) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ôëóê-
òóàöèÿìè çàâèñèìîñòåé e(t), n(t) íà ïðîìåæóò-

êàõ âðåìåíè ∆t ≈ τ è ïîëîæèòü 0,0 == ne && . Ýòî
îòâå÷àåò òàê íàçûâàåìîìó ïðèíöèïó àäèàáàòè-
÷åñêîãî ñîïîä÷èíåíèÿ âåëè÷èí e è n óïðàâëÿþ-
ùåìó ïàðàìåòðó d [7]. Â ðåçóëüòàòå äèôôåðåí-
öèàëüíûå óðàâíåíèÿ (21 è 22) ïåðåõîäÿò
â àëãåáðàè÷åñêèå è èõ ðåøåíèå äàåò:

,)1( 1
2

2
0

−+=
gd

dnn (21)

ãäå d
g
–2 = A

n
A

e
; A

n 
= t

n
g

n
; A

e 
= t

e
g

e
.

.1)1( 2
2

0 −+=
g

e d
ddnAe (22)

Âèä çàâèñèìîñòåé (21 è 22) èçîáðàæåí íà ðè-
ñóíêå 1. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, óñòàíîâëåíèå
äèïîëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè ñâîáîäíûõ êàòèîíîâ
âîäîðîäà. ×òî êàñàåòñÿ àìïëèòóäû ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ïîëÿ, òî ïðè d << d

g
 îíà ìîíîòîííî íàðàñòà-

åò, à çàòåì ñïàäàåò. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,
â äåéñòâèòåëüíîñòè ðåàëèçóåòñÿ ñëó÷àé d << d

g

è, ñëåäîâàòåëüíî, íàðàñòàþùèé ðåæèì ïîëÿ.
Äàëüíåéøåå ðàññìîòðåíèå çàäà÷è ñâîäèòñÿ ê

àíàëèçó óðàâíåíèÿ (18) ñ ó÷åòîì ñâÿçåé (21, 22).
Ïðåæäå âñåãî èç (18), ïðèíèìàþùåãî äëÿ ñòàöè-
îíàðíîãî ðåæèìà âèä d = (τε)e, è ïîëÿðèçóåìîñ-
òè ñðåäû êàê k = dd/de ñëåäóåò âûðàæåíèå äëÿ
âðåìåíè ðåëàêñàöèè:

.
σ

τ
k

= (23)

Ñ ó÷åòîì ñâÿçè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-
ìîñòè ε è ïîëÿðèçóåìîñòè k:

kk ππε 441 ≈+= , (24)

ðåàëèçóþùåéñÿ â ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòàõ, âèä-
íî, ÷òî (23) ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ (1), ñëåäîâà-
òåëüíî, ïàðàìåòð t â óðàâíåíèÿõ (14 è 18) ïðåä-
ñòàâëÿåò ìàêñâåëëîâñêîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè.

Ïîäñòàíîâêà ðàâåíñòâ (21 è 22) â (18) äàåò çà-
êîí ðåãðåññèè òèïà Ëàíäàó-Õàëàòíèêîâà:

,дd
дVd −=& (25)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè êàòèîíîâ âîäîðîäà (à)
è àìïëèòóäû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (á) îò âåëè÷èíû

äèïîëüíîãî ìîìåíòà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ÕÈÌÈß
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ãäå ñèíåðãåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë V(d) èìååò âèä,
õàðàêòåðíûé äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî
ðîäà

.211
2

2
0

2


































+










−=

−

ggc d
dIn
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n
ndV

τ (26)

Çàâèñèìîñòü (26) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 2.

Ðèñ. 2. Âèä ñèíåðãåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ êàòèîíà
âîäîðîäà (n

0 
≤ n

c
) ðåàëèçóåòñÿ ìîíîòîííî âîçðà-

ñòàþùàÿ çàâèñèìîñòü V(d), â ïðîòèâíîì ñëó÷àå
èìååòñÿ ìèíèìóì â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå:

.10
0 −=

c
g n

ndd (27)

Ïðèâåäåííàÿ ñèíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà äàåò
ñëåäóþùóþ êàðòèíó ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ýëåêò-
ðîëèòà. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ, êîãäà ðåà-
ëèçóåòñÿ óñëîâèå n

0 
≤ n

c
, ñòàöèîíàðíûé ðåæèì

ñèñòåìû, îïðåäåëÿþùèéñÿ ìèíèìóìîì ñèíåðãå-
òè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, îòâå÷àåò îòñóòñòâèþ äè-
ïîëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé:

.00 =d (28)

Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñòðóêòóðèðîâàíèå æèäêîñòè
íå ðåàëèçóåòñÿ. Ïðè äîñòèæåíèè êîíöåíòðàöèè
n

0 
> n

c
, â åãî îáúåìå ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðèðîâà-

íèå, õàðàêòåðèçóåìîå ñðåäíèì äèïîëüíûì ìî-
ìåíòîì ïî (27), ïðè ýòîì êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ïðîòîíîâ

.1
eeec gkkAn τ==− (29)

çàâèñèò îò ïîëÿðèçóåìîñòè ýëåêòðîëèòà k è, òà-
êèì îáðàçîì, îò åãî êîíöåíòðàöèè. Â óñëîâèÿõ
0 < n

0 
– n

c 
<< n

c
 èìååì d

0 
<< d

g
, ðàâåíñòâà (29, 33)

äàþò ñòàöèîíàðíûå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà
è ïîëÿ:

.)( 0
2

1
0 c

n
nnA

kd −= (30)

.)( 0
2

1
0 cn nnkAe −= (31)

Òàêèì îáðàçîì, îïèñàííîå ÿâëåíèå ñòðóêòó-
ðèðîâàíèÿ æèäêîñòè ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî
Â×-ïîëÿ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöè-
ÿõ ýëåêòðîëèòà, ïðåâûøàþùèõ çíà÷åíèå n

c
,

ïðè÷åì ñ ðîñòîì ðàçíîñòè n
0
 – n

c
 íàáëþäàåòñÿ

êîðíåâàÿ çàâèñèìîñòü â âîçðàñòàíèè ïîëÿ è ïî-
ëÿðèçàöèè. ×òî êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè îò àìïëè-
òóäû Â×-ïîëÿ, òî îíà íå ïðîÿâëÿåòñÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà ñëåäóåò ó÷åñòü (27), áîëüøàÿ ÷àñòîòà ω

0

è ìåäëåííûé õàðàêòåð ýâîëþöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà d(t) ïîçâîëÿþò ïðåíåáðå÷ü âòîðûì ñëàãà-
åìûì óðàâíåíèÿ (27), â ðåçóëüòàòå ÷åãî äëÿ àìï-
ëèòóäû òîêà â óñëîâèÿõ ðåçîíàíñà ïîëó÷èì
çíà÷åíèå:

.)( 0
2

1
0000 c

n
nn

A
kdj −== ωω (32)

Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî äàííîå óðàâíåíèå
îòðàæàåò òîëüêî êðèòè÷åñêèé õàðàêòåð çàâèñè-
ìîñòè îò ïëîòíîñòè ïðîòîíîâ n

0
. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ïîëíîãî âèäà çàâèñèìîñòè j
0
 = f(n

0
) íåîáõîäèìî

ó÷åñòü, ÷òî ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà ω
0
 çàâèñèò îò n

0

ïî çàêîíó

,4 0
2

2
0 m

nzπ
ω = (33)

ãäå z – çàðÿä èîíîâ; m – èõ ìàññà.
Ïîëÿðèçóåìîñòü ýëåêòðîëèòà ñ ó÷åòîì ïîëÿ-

ðèçóåìîñòè îòäåëüíîãî èîíà k
i
 èìååò âèä k = n

0
k

i
,

â ðåçóëüòàòå âûðàæåíèå äëÿ òîêà ýëåêòðîëèçà
ïðèìåò âèä

,4
00

2

0 c
nn

nnn
gm
kzj −=

τ
π

(34)

ãäå n
c
 = (k

i
τ
e
g

e
)–1/2.
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