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Существующие представления о структуре сольватированного электро­
на нельзя признать удовлетворительными, поскольку они не позволяют 
одновременно описывать характеристики сольватированного электрона 
(*~ 3). В связи со сказанным особое значение приобретает сравнение экс­
периментальных данных с результатами безмодельных расчетов, позво­
ляющих получать выводы, не зависящие от детального характера взаимо­
действий. В настоящей работе такого рода подход применен для исследо­
вания спектров оптического поглощения. Ранее эти спектры 
интерпретировались почти исключительно как переход между двумя диск­
ретными уровнями в эффективной потенциальной яме (4). В последнее 
время экспериментально было доказано существование «зоны проводимос­
ти» для избыточных — «сухих» электронов в полярных жидкостях (5,в). 
В связи с этим возникла естественная гипотеза о том, что наблюдаемые 
кривые оптического поглощения могут соответствовать переходу электро­
на с дискретного уровня в непрерывный спектр*  (7). Авторам (9) удалось 
показать, что уже в рамках наиболее простой модели прямоугольной по­
тенциальной ямы удается получить хорошее согласие теоретической кри­
вой поглощения с экспериментальной кривой для таких систем, как элект­
рон в аммиаке, воде и спиртах. Появились также непосредственные экспе­
риментальные доказательства того, что поглощение света сопровождается 
переходом сольватированного электрона в делокализованное состояние (10).

* Подобное предположение делалось впервые, по-видимому, еще в 1948 г. (8).

Если принять, что поглощение света электроном отвечает переходу из 
локализованного ls-состояния в континуум, то без каких-либо модельных 
предположений можно из формы линии фотопоглощения определить не­
которые важные характеристики сольватированного электрона. Согласно 
общей квантовомеханической теории, зависимость порогового участка се­
чения реакции от конечной энергии частицы не чувствительна к детальным 
характеристикам системы и определяется лишь характером взаимодейст­
вий (эффективного потенциала) в конечном состоянии. Так, при образо­
вании частиц с квантовым числом момента lf зависимость сечения реакции 
от конечного импульса имеет в случае короткодействующего потенциала 
вид (“):

o(Kf) ~Kf2,i+i при А/=У2ш(Й(о+Е';), (1)

где Е{ — энергия связи частиц в начальном состоянии. В случае кулонов­
ского притяжения в конечном состоянии сечение реакции имеет вид 

a(A/)~const при А/-*0.  (2)

Зависимости (1) и (2) выполняются в тех случаях, когда вблизи порога 
не образуются связанные или резонансные состояния. В случае наличия
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таких состояний вместо формулы (1) следует пользоваться более общей 
формулой

где аг у и rt f — соответственно длина рассеяния и эффективный радиус 
взаимодействия в конечном состоянии для lf — волны. Формула (3), соот­
ветствующая так называемому приближению эффективного радиуса тео­
рии рассеяния (’2), содержит (1) в качестве предела при Kf-+0. Кроме 
того, она включает закономерность отхода от закона (1) с ростом энергии 
и учитывает упомянутую выше возможность резонансного поведения.

Таблица 1

Растворитель Вид зави­
симости

Пы0,
ЭВ

ЛД,
ЭВ

Диспер­
сия, %

Н2О, 25° С (4) 1,81 0,308 3,2
(5) 1,80 0,27 10
(в) 1,80 0,27 12
(7') 1,00 0,083 0,405

NH3 (4) 0,90 0,274 8,8
(5) 0,805 0,135 0,018
(6) 0,805 0,164 0,17
(71) 0,600 0,074 0,012

СНз—СН2-СН2-СН2-ОН (4) 1,92 0,474 44
(5) 1,83 0,327 12
(6) 1,83 0,326 5,1
(7) 0.97 0,100 1,0

СНз—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—ОН (4) 2,06 0,68 30'
(5) 1,97 0,455 8,0
(6) 1,99 0,455 5,8
(7) 0,88 0,081 0,73

В случае фоторождения в дипольном приближении следует ожидать, что 
i/=l и, соответственно, зависимостей вида o~Kf3 или o~const в пороговом 
интервале энергий, если только начальным является l.s-состояние в сфери- 
чески-симметричной системе.

Перейдем к анализу конкретных экспериментальных кривых оптиче­
ского поглощения. В настоящее время нет прямых экспериментов, позво­
ляющих сделать окончательное заключение о том, отвечает или нет тот 
или иной участок спектра поглощения переходу между локализованными 
уровнями или переходу электрона в делокализованное состояние *.  В этой 
ситуации естественным, хотя и не окончательным, критерием может слу­
жить совпадение общего функционального вида начальных участков экс­
периментальных кривых с соответствующими теоретическими кривыми. 
Нами были рассмотрены следующие четыре зависимости для начальных 
участков кривых поглощения:

о(<а)=Л1А2/[ (ю—<ц0)2+А2]; (4)
о(ю) =Л2 ехр[ —(со—Шо/А)2]; (5)

* Показательными явились бы эксперименты по фотопроводимости систем, со­
держащих сольватированные электроны. До настоящего времени подобные экспери­
менты опубликованы лишь для электронов в некоторых стеклах (10, 13).



(7)
® ,2 

о(со)=Л4 J (со—tY‘ exp £ — —Д~) ]

Здесь А,, Аг, А3, Л4 — коэффициенты считаются приближенно-независящи­
ми от частоты света. Выражения (4) и (5) являются характерными для 
зависимостей поглощения от частоты света при переходах между дискрет­

ными уровнями. Введенные параметры А и о)0 отвечают соответственно 
ширинам и положениям максимума или порога, имеющим в каждом слу­
чае различное происхождение. В пределе при А-*0  из (5) и (6) получа­
ются пороговые формулы, соответственно (1) и (2). Совпадение экспери­
ментальных и теоретических кривых определялось для 4 растворителей 
по среднеквадратичному отклонению при оптимальных значениях подго­
ночных параметров. Спектры были взяты из работ * (’4,15). Расчет был вы­
полнен на ЭВМ, причем учитывались только длинноволновые участки 
епектра.

Результаты представлены в табл. 1, в которой наряду с Йм0 и ЙД при­
ведены значения дисперсии

6 S [(Гэксп Отеор (ы) ] /2оЭксп (СО) ,

где сумма берется по частотам, на которых проводился эксперимент; оэксп 
и Отеор — соответственно экспериментально наблюдаемое и теоретическое 
значения сечения фотопоглощения.

Как видно из табл. 1, формула Лоренца (3) плохо описывает экспери­
ментальные кривые во всех случаях. Оптимальные результаты получа­
ются при использовании формулы (7). Некоторое исключение представ­
ляет аммиак, где эксперимент удовлетворительно описывается тремя вы­
ражениями (5) —(7). Полученные значения ширин распределения по на-

Таблица 2

Вещество
Порого­

вая энер­
гия, ЭВ

Источник

Аммиак 0,58 С4)
Вода, 26° С 0.98 (“)
и-Бутиловый 1,25 (16)

спирт, —74° С
Метиловый спирт, 1.4 (”)

80° К

средственно по формуле (1). На Г

чальным энергиям оказываются раз­
умными только в случае формулы 
(7). Результаты, полученные в опи­
санных выше расчетах, дают основа­
ние считать, что реальной ситуации 
отвечает наличие эффективного ко­
роткодействующего потенциала в ко­
нечном состоянии, причем ЙД имеет 
естественно объясняемое малое зна­
чение. Это позволяет обрабатывать 
экспериментальные кривые непо- 

з. 1 представлены результаты такой 
обработки спектров поглощения электронов в различных системах. Точки 
пересечения прямых с осью абсцисс дают пороговые энергии ионизации. 
Соответствующие величины также представлены в табл. 2 для ряда ве­
ществ.

Полученный вывод о том, что эффективное взаимодействие в конечном 
состоянии является короткодействующим, представляет, как мы считаем, 
принципиальный интерес * для общей теории сольватированных электро-

* Вклад дальнодействующего кулоновского взаимодействия на самом деле в ре­
зультате проведенного анализа не исключается полностью. Мы можем строго утверж­
дать только, что на участке частот <в><04, где «и — минимальная частота, при ко­
торой еще экспериментально видно поглощение, кулоновского взаимодействия не
чувствуется, т. е.

I2 I2
----------- ----------------------------------« 1;
еЭффйщ еЭффй{2(Йи—/zwo)/m}'A

где еЭфф — эффективная диэлектрическая проницаемость, а <оо - действительная по­
роговая частота.
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Рис. 1. Сечение фотопоглощения для различных растворов соль­
ватированных электронов при частотах света, близких к пороговым; 
1 — 10~4 М раствор Na в аммиаке; 2 — гидратированный электрон 
при 25°; 3 — электрон в н-бутиловом спирте; 4 — электрон в мети­

ловом спирте

нов. Этот вывод о короткодействующем характере взаимодействия, одна­
ко, нельзя распространить (ввиду многочастичного характера явления) на 
начальное состояние.

Авторы выражают благодарность А. В. Ванникову за обсуждение ре­
зультатов и предоставление данных по оптическим свойствам электронов 
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