
ÆÝÒÔ, 2000, òîì 117, âûï. 1, ñòð. 35�50  2000
ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈß ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂ Ñ ÌÎËÅÊÓËÀÌÈ,ÍÀÕÎÄßÙÈÌÈÑß Â ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈßÕÑ. À. Ïîçäíååâ*Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117924, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 äåêàáðÿ 1998 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ äâóõàòîìíûìèìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â îïðåäåëåííûõ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Äëÿïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïðèìåíÿëîñü ïðèáëèæåíèå, îñíîâàííîå íà êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìåíåñêîëüêèõ òåë, êîòîðîå ïðèìåíèìî äëÿ ðàñ÷åòîâ êàê ïðÿìûõ ðåàêöèé, òàê è ðåàêöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ñîáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà. �åçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ñòîëê-íîâåíèé ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäîðîäà, àçîòà, ëèòèÿ, íàòðèÿ è ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ñîïîñòàâëÿþòñÿñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ äðóãèõ àâòîðîâ.PACS: 34.10.+x; 34.80.Gt; 34.80.Ht1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçëè÷íûå ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñìîëåêóëàìè,e+AB(v1; J1)!!8>>>>>>>><>>>>>>>>:

e+AB(v1; J1) � ïðîöåññû óïðóãîãî pàññåÿíèÿ;e+AB(v2; J2) � êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîåâîçáóæäåíèå;A�(eA)+B;A+B�(eB) � äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïà-íèå ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå,e+A+B � äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû; (1.1)èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ îòðè�öàòåëüíûõ èîíîâ, ïðîöåññàõ áûñòðîé ãåíåðàöèè àòî�ìîâ �òîðà è õëîðà èç ãàëîãåíîñîäåðæàùèõ ìîëåêóëâ ýêñèìåðíûõ ëàçåðàõ, ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà èò. ä. [1�4℄.Êðîìå òîãî, ïðîöåññ äèññîöèàòèâíîãî ïðèëèïà�íèÿ (ÄÏ) ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøåé õèìè÷åñêîé ðåàêöè�åé, âûçûâàåìîé ýëåêòðîíàìè, è ïîýòîìó ïðîöåññóÄÏ ïîñâÿùåíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò [1�10℄. Îäíà�êî òîëüêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ðàáîòû, â êî�òîðûõ èññëåäîâàëèñü ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèÿ ýëåê�òðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â çàðàíåå çà�äàííûõ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ*E-mail: pozdneev�si.lebedev.ru

ñîñòîÿíèÿõ [9�14℄. Ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøèìè ñëîæíî�ñòÿìè êàê ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïðèãîòîâëåíèÿ ýòèõâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, òàê è ðåàëèçàöèè ýêñïå�ðèìåíòà â öåëîì.Ïîýòîìó íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà òåîðåòè�÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ ïðîöåññà ÄÏ ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì âîäîðîäà, àçîòà, íàòðèÿ è ëèòèÿ, íàõîäÿ�ùèìñÿ â îïðåäåëåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõñîñòîÿíèÿõ:e+AB(v = n; J = N)! A� + B:Êàê ïîêàçàëè ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ [2; 6; 11�14℄,ñå÷åíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ çàâèñÿò îò ñòåïåíè âîçáóæ-äåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëå�êóëû ìèøåíè. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿè â ñëó÷àå ìîëåêóë âîäîðîäà [10℄, àçîòà [11℄ è äðóãèõìîëåêóë [1; 2℄.Êðîìå òîãî, ÄÏ ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå ëèòèÿ èìå�åò ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè [12℄:1) äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ îò�ðèöàòåëüíûõ èîíîâ ëèòèÿ â ïðîöåññå ÄÏ ê ìîëå�êóëàì, íàõîäÿùèìñÿ â âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëå�áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ;2) ïî âñåé âåðîÿòíîñòè îòðèöàòåëüíûé èîí ëè�òèÿ áóäåò èãðàòü â áóäóùåì òàêóþ æå ðîëü, êàê îò�ðèöàòåëüíûé èîí âîäîðîäà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîäîáèåìýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ýòèõ ìîëåêóë;35 3*



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 20003) òàê êàê ìîëåêóëà ëèòèÿ èçîâàëåíòíà ìîëåêó�ëå âîäîðîäà, äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ñòîëêíîâåíèÿýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëîé ëèòèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòüìåòîäû, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü äëÿ èíòåðïðåòàöèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñòîëêíîâåíèé ýëåêòðî�íîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäîðîäà.Õîðîøî èçâåñòíûå òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû èññëå�äîâàíèÿ ïðîöåññà ÄÏ [1�8℄ (ìåòîä áóìåðàíãà, ìåòîäR-ìàòðèöû, ìåòîä âðåìåííîé ýâîëþöèè âîëíîâîé�óíêöèè, ìåòîä îïåðàòîðîâ Ôåøáàõà è ò. ä.) îñíî�âàíû íà òðàêòîâêå ýòîãî ïðîöåññà êàê ìíîãîñòàäèé�íîãî ïðîöåññà:1) ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà ÄÏ � çàõâàò ýëåêòðî�íà ìîëåêóëîé è êàê ñëåäñòâèå îáðàçîâàíèå ìîëåêó�ëÿðíîãî îòðèöàòåëüíîãî èîíà;2) âòîðàÿ ñòàäèÿ � ðàñïàä (ýâîëþöèÿ) ýòîãî ñî�ñòîÿíèÿ íà ðàçëè÷íûå ñîñòîÿíèÿ ïðîäóêòîâ ðàñïà�äà: îòðèöàòåëüíûé èîí è íåéòðàëüíûé èëè âîçáó�æäåííûé àòîì (ïðîöåññ ÄÏ); äâà íåéòðàëüíûõ èëèâîçáóæäåííûõ àòîìà è ýëåêòðîí (ïðîöåññ äèññîöèà�öèè ìîëåêóëû); âîçáóæäåííàÿ ìîëåêóëà è ýëåêòðîí(ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû ýëåêòðîííûì óäà�ðîì).Îñíîâà ýòîãî �îðìàëèçìà � âîçíèêíîâåíèå ïðî�ìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî îòðèöàòåëü�íîãî èîíà � íå âñåãäà ïðåäñòàâëÿåòñÿ îïðàâäàííîéñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, â ñëó�÷àå ÄÏ ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå âîäîðîäà âðåìÿ æèç�íè ýòîãî êîìïëåêñà ñðàâíèìî ñî âðåìåíåì ñâîáîäíî�ãî ïðîëåòà ýëåêòðîíîì ðàññòîÿíèÿ ðàâíîãî äèàìåò�ðó ìîëåêóëû âîäîðîäà. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ âîç�íèêàåò è â ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè [15℄ áåçîáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà,O(3P ) +CS(X1�+)! CO(X1�+) + S(3P );êîãäà çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ïîñòóïàòåëüíîé ýíåðãèè(â ñîîòâåòñòâèè ñ èìïóëüñíûì ïðåäåëîì Ev=Et �� 0:88 [14; 15℄) ïåðåõîäèò â êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþìîëåêóëû CO.Êîíå÷íî, ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ïðèìåðîâ, êîãäàâ ïðîöåññå ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ äîëãîæèâóùèé ïðî�ìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ (ïîäðîáíåå îá ýòîì ñì. [1�8,10�14℄), îäíàêî ñóùåñòâóþò è ïðîöåññû, ïðèâåäåí�íûå âûøå, êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè òåîðåòè�÷åñêîì èññëåäîâàíèè ðàçëè÷íûõ ñòîëêíîâåíèé íåîá�õîäèì ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïðîèñõîäÿùåãî ïðîöåññà. Îòñóòñòâèå ýòîãîàíàëèçà äîñòàòî÷íî ÷àñòî ïðèâîäèò ê îøèáî÷íûìèíòåðïðåòàöèÿì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êàê âñëó÷àå ÄÏ ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå âîäîðîäà [4℄. Âýòîì ñëó÷àå ñå÷åíèå ÄÏ, ðàññ÷èòàííîå ïî ìîäåëèïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ, â äåñÿòêè ðàç áîëüøå,÷åì ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [16℄.Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ ñåé÷àñ ñêëàäûâàåòñÿ â

êâàíòîâîé õèìèè, ãäå ¾öåíòðàëüíóþ ðîëü ÷èñëåí�íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èãðàåòïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè¿ [17℄. Îäíàêîåñòü ìíîæåñòâî ïðèìåðîâ, îäèí èç êîòîðûõ ïðèâå�äåí âûøå, ãäå â ïðîöåññå ðåàêöèè ïðîìåæóòî÷íûéêîìïëåêñ íå âîçíèêàåò è, ñëåäîâàòåëüíî, ñóùåñòâî�âàíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿïðîáëåìàòè÷íûì.Òàêèì îáðàçîì, â àòîìíîé è õèìè÷åñêîé �èçèêåñóùåñòâóåò êëàññ ïðîöåññîâ, íàçûâàåìûõ ïðÿìûìèïî àíàëîãèè ñ ÿäåðíîé �èçèêîé, îñíîâíàÿ îñîáåí�íîñòü êîòîðûõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ïðîöåññå ðàññå�ÿíèÿ íå âîçíèêàåò ïðîìåæóòî÷íûé äîëãîæèâóùèéêîìïëåêñ.Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîäîáíûõïðÿìûõ ïðîöåññîâ íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ñîîòâåò�ñòâóþùèõ òåîðåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ è ìåòîäîâ, âêëþ�÷àþùèõ â ñåáÿ èçâåñòíûå ìåòîäû äëÿ îïèñàíèÿ ðå�àêöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷�íîãî êîìïëåêñà.Ýòè ìåòîäû áûëè ðàçâèòû â ðàáîòàõ Ë. Ä. Ôàä�äååâà è Î. À. ßêóáîâñêîãî (ñì. [18℄), â êîòîðûõ ïðåä�ñòàâëåíà êâàíòîâàÿ òåîðèÿ ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìàõíåñêîëüêèõ ÷àñòèö, ñâîáîäíàÿ îò ìîäåëüíûõ ïðåä�ïîëîæåíèé îòíîñèòåëüíî âîçíèêíîâåíèÿ â ïðîöåñ�ñå ñòîëêíîâåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà. Ýòîòìåòîä ïðèìåíèì äëÿ îïèñàíèÿ êàê ïðÿìûõ ïðîöåñ�ñîâ, òàê è ïðîöåññîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷�íûõ äîëãîæèâóùèõ ñîñòîÿíèé.Â äàííîé ðàáîòå ïîäõîä, îñíîâàííûé íà êâàí�òîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìå íåñêîëüêèõ òåë,ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ïðîöåññîâ ñòîëê�íîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ äâóõàòîìíûìè ìîëåêóëàìèâîäîðîäà, àçîòà, ëèòèÿ, íàòðèÿ è ãàëîãåíîâîäîðî�äîâ, íàõîäÿùèìèñÿ â çàðàíåå çàäàííûõ êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ.Â ýòîì ïîäõîäå îñíîâíîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò âòîì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèÿ íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà ñýëåêòðîíàìè è ÿäðàìè ìîëåêóëû-ìèøåíè çàìåíÿþò�ñÿ âçàèìîäåéñòâèåì íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà ñ êàæ�äûì èç àòîìîâ â öåëîì, ñ÷èòàÿ àòîì ñèëîâûì öåí�òðîì. Òàêèì îáðàçîì, ñëîæíàÿ ìíîãî÷àñòè÷íàÿ çà�äà÷à ïî ðàñ÷åòàì ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà äâóõ�àòîìíûìè ìîëåêóëàìè ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å ñòîëêíî�âåíèÿ â ñèñòåìå òðåõ òåë, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé èïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä êâàíòîâîé çàäà÷è ðàññåÿíèÿ âñèñòåìå òðåõ òåë.Òàêîå ïðèáëèæåíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíûìïðè ýíåðãèÿõ íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà ìåíüøèõ, ÷åìýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû [9℄.Èñõîäíûìè äàííûìè â ïîäîáíîé ïîñòàíîâêå çàäà÷èñëóæàò ïàðíûå ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ, ìàññûè ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Â êà÷åñòâå ïàð�íûõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ àòî�36



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :ìàìè ìîëåêóëû ïðèìåíÿëèñü ïîòåíöèàëû íóëåâîãîðàäèóñà [8℄ è ïîòåíöèàëû âèäàV (r) = � exp(��r)=r; (1:2)ïàðàìåòðû êîòîðûõ îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ýíåð�ãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà â îòðèöàòåëüíîì èîíå, äëèíðàññåÿíèÿ è ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà, ïðè÷åì ó÷åòñïèíà (â ñëó÷àå ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë) îñóùå�ñòâëÿëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â êà÷åñòâå äëèíûðàññåÿíèÿ èñïîëüçîâàëàñü âåëè÷èíà [19℄1a = 1a1 = 1a2 = 14 � 3at + 1as� ;ãäå at è as � òðèïëåòíàÿ è ñèíãëåòíàÿ äëèíû ðàññå�ÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.Ïàðíûå ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòî�ìàìè â ìîëåêóëàõ ìîäåëèðîâàëèñü ïîòåíöèàëàìèÌîðçå V (r) = D�1� exp [��(r � r0)℄�; (1:3)ïàðàìåòðû êîòîðûõ îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ñïåê�òðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ [20℄.2. ÎÑÍÎÂÍÛÅ Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈß ÈÌÅÒÎÄÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂÊâàíòîâàÿ òåîðèè ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìå íåñêîëü�êèõ òåë (â íàøåì ñëó÷àå ðåàêöèè (1.1) è â ðàññìàò�ðèâàåìîì ïðèáëèæåíèè � ýòî òðè ÷àñòèöû) �îðìó�ëèðóåòñÿ äëÿ òðåõ ÷àñòåé, íà êîòîðûå ðàçáèâàåòñÿïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñèñòåìà òðåõ òåë:	 = 3Xi=1 	i; (2:1)êàæäàÿ èç ÷àñòåé ñîîòâåòñòâóåò âñåâîçìîæíûì ðàç�áèåíèÿì ñèñòåìû òðåõ ÷àñòèö íà íåâçàèìîäåéñòâó�þùèå ïîäãðóïïû.Ýòè óðàâíåíèÿ â èìïóëüñíîì ïðîñòðàíñòâå â ñëó�÷àå ðàññåÿíèÿ ÷àñòèöû 1 íà ñâÿçàííîé ïàðå (2, 3)èìåþò ñëåäóþùèé âèä [18℄:	i = �iÆi1 �G0(Z)Ti(	j +	k); (2:2)i; j; k = 1; 2; 3; 3; 1; 2; 2; 1; 3;ãäå �1 îïèñûâàåò èñõîäíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû òðåõòåë: ñâîáîäíîå äâèæåíèå ÷àñòèöû 1 è ñâÿçàííîå ñî�ñòîÿíèå ïàðû (2,3); G0(Z) = (H0�Z)�1; Z = E+ i0,H0 � îïåðàòîð ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ òðåõ ÷àñòèö;E � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû òðåõ òåë, ðàâíàÿ ñóì�ìå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè íàëåòàþùåé ÷àñòèöû 1 èýíåðãèè ñâÿçè ïàðû (2,3), Ti � ïàðíàÿ T -ìàòðèöà,

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ îäíîçíà÷íî ÷åðåç ïàðíûå ïî�òåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ Vi ïðè ïîìîùè óðàâíåíèéËèìïàíà�Øâèíãåðà [18℄,Ti = Vi + ViGiTi : (2:3)Äëÿ îïèñàíèÿ äâèæåíèÿ òðåõ ÷àñòèö â ñèñòåìå öåí�òðà èíåðöèè âîñïîëüçóåìñÿ îáùåïðèíÿòûìè êîîðäè�íàòàìè ßêîáè, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìîáðàçîì:k1 = m3q2 �m2q3m2 +m3 ;p1 = m3(q1 + q2)� (m1 +m2)q3m1 +m2 +m3 ; (2:4)ãäåmi;qi � ìàññû è èìïóëüñû êàæäîé ÷àñòèöû. Àíà�ëîãè÷íî îïðåäåëÿþòñÿ êîîðäèíàòû k2;p2;k3;p3.Â ýòèõ ïåðåìåííûõ�1(k1;p1) = '(k1)Æ(p1 � p01);ãäå ' � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿñèñòåìû (2,3) ñ ýíåðãèåé ñâÿçè �21;p01 � èìïóëüñ íà�ëåòàþùåé ÷àñòèöû 1,Z = p0212n1 + �212m23 + i0;n1 = m1(m2 +m3)m1 +m2 +m3 ; m23 = m2m3m2 +m3 :Îïåðàòîðû G0 è Ti ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëüíûìè ñÿäðàìè ñëåäóþùåãî âèäà:Ti(ki;k0i;pi;p0i;Z) = ti �ki;k0i;Z � p2i2ni� Æ(pi � p0i);G0(ki;k0i;pi;p0i;Z) = Æ(ki � k0i)Æ(pi � p0i)k2i =2mjk + p2i =2ni � Z :Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî â êà÷åñòâå ïåðå�ìåííûõ èíòåãðèðîâàíèÿ â (2.2) ñëåäóåò áðàòü íåêî�òîðóþ îäíó ñèñòåìó ïåðåìåííûõ, êîòîðàÿ îêàçûâà�åòñÿ íàèáîëåå óäîáíîé. Íàïðèìåð, â èíòåãðàëå, ñî�îòâåòñòâóþùåì âûðàæåíèþ G0T1	2 â êà÷åñòâå ïå�ðåìåííûõ èíòåãðèðîâàíèÿ óäîáíåå âçÿòü k2 è p2. Âýòîì ñëó÷àå ïåðåìåííûå k1;p1, îò êîòîðûõ çàâèñèòÿäðî îïåðàòîðà T1, ñëåäóåò âûðàçèòü ÷åðåç ïåðåìåí�íûå k2 è p2. Èíîãäà â ýòîé æå ñèòóàöèè â êà÷åñòâåïåðåìåííûõ èíòåãðèðîâàíèÿ óäîáíî âûáðàòü p1;p2.Ïàðíûå T -ìàòðèöû ti(ki;k0i;Z), âõîäÿùèå â ÿäðàóðàâíåíèé (2.2), èìåþò îñîáåííîñòè ïî ïåðåìåííîéZ: ïîëþñû, ñîîòâåòñòâóþùèå äèñêðåòíîìó ñïåêòðóïàðíûõ ïîäñèñòåì, è ðàçðåç ïî ïîëîæèòåëüíîé ÷àñ-òè âåùåñòâåííîé îñè, ïîðîæäàåìîé ñïåêòðîì çàäà�37



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000÷è äâóõ òåë. Ïðè ýòîì ÿâíûé âèä ýòèõ îñîáåííîñòåéäàåò ñïåêòðàëüíîå ïðåäñòàâëåíèå T -ìàòðèöû [18℄:t(k;k0;Z) = V (k� k0) +Xi  i(k) i(k0)�2i + Z ++ Z t(k;x;x2 � i0)t(k0;x;x2 � i0) dxZ � x2=2m;ãäå  i(k) = (�2i + k2)'i(k), à �2i è 'i(k) � ýíåðãèÿ èâîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ äâóõ ÷àñ-òèö â èìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè.Ïîëþñû T -ìàòðèöû, ñîîòâåòñòâóþùèå äèñêðåò�íîìó ñïåêòðó, ïîðîæäàþò îñîáåííîñòè â êîìïîíåí�òàõ âîëíîâûõ �óíêöèé 	i, âûäåëÿÿ êîòîðûå, ïîëó�÷èì ñëåäóþùåå ïðåäñòàâëåíèå:	i(ki;pi;p0i ) == '(ki)Æ(pi � p0i )� Bi(ki;pi;p0i ;Z)p2i =2ni + k2i =2mjk � Z ;Bi(ki;pi;p0i ;Z) = (2.5)= � 3Xj=1"Qj(ki;pi;p0i ;Z)�'j(pj)Rji(kj ;p0i ;Z)p2j=2nj��j�Z #;Qj ; Rji � ãëàäêèå �óíêöèè ñâîèõ ïåðåìåííûõ. Òà�êîå ðàçäåëåíèå îñîáåííîñòåé åñòåñòâåííî âîçíèêà�åò ñàìî ñîáîé ïðè ÷èñëåííîì ðåøåíèè èíòåãðàëü�íûõ óðàâíåíèé (2.2). Äëÿ îäíîçíà÷íîãî îïðåäåëå�íèÿ �óíêöèé Qj ,Rji ìîæíî ïîñòóïèòü ñëåäóþùèìîáðàçîì: ïîäñòàâèòü 	i â âèäå (2.5) â óðàâíåíèÿ(2.2) è ïðèðàâíÿòü êîý��èöèåíòû ïðè îäèíàêîâûõîñîáåííîñòÿõ. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷èì óðàâíåíèÿäëÿ ýòèõ �óíêöèé, ÷åðåç êîòîðûå â ÿâíîì âèäå âû�ðàæàþòñÿ âñå îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè çàäà÷è òðåõòåë � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, ýëåìåíòû S-ìàòðèöû, àì�ïëèòóäû è ñå÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõî�äÿùèõ â ñèñòåìå òðåõ òåë:1 + (2; 3)!! 8>>>>><>>>>>: 1 + (2; 3) � ïðîöåññû óïðóãîãî pàññÿíèÿ;1 + (2; 3)� � ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ;3 + (1; 2)�;2 + (1; 3)� � ïðîöåññû ïåpåñòpîéêèñ âîçáóæäåíèåì,1 + 2 + 3 � ïðîöåññû èîíèçàöèè: (2.6)Ñå÷åíèå ïðîöåññà óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ èìååò âèäd�11d� = (2�)4n1jR11j2; (2:7)ñå÷åíèÿ ïðîöåññîâ ïåðåñòðîéêè �d�1id� = (2�)4 nipf jR1ij2p01 ; (2:8)

ïðîöåññà ðàçâàëà �d�1!3d� dp = (2�)4nipf jB0ij2p01 ; (2:9)ãäå pf = 2ni(p02i =2ni � �21 � �2i ).Àíàëîãè÷íûå �îðìóëû ìîæíî ïîëó÷èòü èäëÿ ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ âíà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè íàõîäÿòñÿ òðè ñâîáîäíûå÷àñòèöû [18℄.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ÿâíîì âèäå ïîòåí�öèàëû íå ó÷àñòâóþò â óðàâíåíèÿõ (2.2), à â íèõ ñî�äåðæèòñÿ áîëåå îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà T -ìàòðèöû,è îíè ñâÿçàíû ñ ïîòåíöèàëàìè óðàâíåíèÿìè (2.3).Ïîýòîìó, õîòÿ â äàííîì ìåòîäå �îðìàëüíî è èñ�ïîëüçóþòñÿ ïîòåíöèàëû, ïî ñóùåñòâó ìîäåëèðóþòñÿT -ìàòðèöû, äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîòîðûõ è ïðèìåíÿåòñÿìåòîä Áåéòìàíà [9; 15; 16; 18�24℄.Ñîãëàñíî ýòîìó ìåòîäó [24℄, ïàðöèàëüíàÿ ãàð�ìîíèêà ëîêàëüíîãî ïîòåíöèàëà â èìïóëüñíîì ïðî�ñòðàíñòâå,Vl(k; k0) = �2 Z r2jl(kr)V (r)jl(k0r)dr;àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæåíèåì âèäà~Vl(k; k0) = nXi;j Vl(k; si)Vl(k0; sj)Vl(si; sj) ; (2:10)à ïàðàìåòðû si; sj îïðåäåëÿþòñÿ èç âûðàæåíèÿ äëÿìèíèìóìà �óíêöèîíàëà�(s1; s2; s3; :::sn) == R R jVl(k; k0)� Vl(k; k0; s1; s2; s3; :::; sn)jdkdk0R R Vl(k; k0)dkdk0 :�åøåíèå óðàâíåíèé (2.3) ñ ïîòåíöèàëîì (2.10)èìååò âèä~t(k; k0; Z) = nXi;j Cij(Z)V (k; si)V (k0; sj); (2:11)ãäåCij(Z) = V (si; sj) ++ 8�mij 1Z0 1Z0 V (k; si)V (k0; sj)k2dkdk0k2=2mij � Z :Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííûé ìåòîä ïî�ñòðîåíèÿ ñåïàðàáåëüíîé T -ìàòðèöû (2.11) ïðèìå�íèì äëÿ ëþáîãî ëîêàëüíîãî ïîòåíöèàëà. Êðîìå òî�ãî, ýòîò ìåòîä çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ÷èñëåííîå ðå�øåíèå ñèñòåìû èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé (2.2), à â38



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü è àíàëèòè�÷åñêîå ðåøåíèå.Èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ (2.2) îáëàäàþò õîðî-øèìè (ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ) ñâîéñòâàìè(�ðåäãîëüìîâîñòüþ, îäíîçíà÷íîé ðàçðåøèìîñòüþ èò. ä.) òîëüêî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ äëÿ äâóõ�÷àñòè÷íûõ äàííûõ [18℄:1) ïàðíûå ïîòåíöèàëû, â îáùåì ñëó÷àå íåëîêàëü�íûå, Vi(k; k0) ÿâëÿþòñÿ ãëàäêèìè �óíêöèÿìè k; k0 èóäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþjVi(k; k0)j � (1� jk � k0j)1��; � > 0;2) òî÷êà Z = 0 íå ÿâëÿåòñÿ îñîáîé òî÷êîé äëÿóðàâíåíèé (2.3), ò. å. âñå òðè äëèíû ðàññåÿíèÿ â ïàð�íûõ êàíàëàõ êîíå÷íû;3) ïîëîæèòåëüíûé äâóõ÷àñòè÷íûé ñïåêòð íåïðå�ðûâåí. Ýòî óñëîâèå ñóùåñòâåííî äëÿ íåëîêàëüíûõïîòåíöèàëîâ, òàê êàê òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå ìîãóòïîÿâëÿòüñÿ ïîëîæèòåëüíûå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ,è âûïîëíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ðåàëüíûõ �è�çè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ.Êóëîíîâñêèå ïîòåíöèàëû è ïîòåíöèàëû òâåðäî�ãî êîðà íå óäîâëåòâîðÿþò ïåðâîìó óñëîâèþ, ïðè÷åìêóëîíîâñêèå ïîòåíöèàëû ïðèâîäÿò ê îñîáåííîñòè âT -ìàòðèöàõ òèïà jk � k0j�2, à ïîòåíöèàëû æåñòêî�ãî êîðà � ê ìåäëåííîìó óáûâàíèþ T -ìàòðèöû ïðèáîëüøèõ èìïóëüñàõ. Ïðè íàðóøåíèè âòîðîãî óñëî�âèÿ òåðÿåòñÿ �ðåäãîëüìîâîñòü óðàâíåíèé (2.1) ïðèZ = 0, ÷òî ïðèâîäèò ê ý��åêòó Å�èìîâà [19℄, çà�êëþ÷àþùåìóñÿ â òîì, ÷òî ïðè êðèòè÷åñêîì çíà÷å�íèè êîíñòàíòû ñâÿçè, êîãäà äëèíà ðàññåÿíèÿ âïåð�âûå îáðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü, â ñèñòåìå òðåõ ÷àñ-òèö ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò âîçíèêíóòüáåñêîíå÷íûé äèñêðåòíûé ñïåêòð.Èíòåãðàëüíûå óðàâíåíèÿ Ôàääååâà (2.2) ÿâëÿ�þòñÿ òî÷íûìè óðàâíåíèÿìè äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìè�êè òðåõ ïîïàðíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ áåññòðóêòóð�íûõ ÷àñòèö, ïðè÷åì ïðåäïîëîæåíèå î ïàðíîì âçàè�ìîäåéñòâèè ìåæäó ÷àñòèöàìè òðåõ÷àñòè÷íîé ñèñòå�ìû åñòåñòâåííî, òàê êàê âñå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñ�ñîâ â òàêîé ñèñòåìå, â ïåðâóþ î÷åðåäü, áóäóò îïðå�äåëÿòüñÿ ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Ýòî ïîëíîñòüþïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìèâ ïðÿìûõ ðåàêöèÿõ ÿäåðíîé è àòîìíîé �èçèêè, ãäåïàðíûå ïîòåíöèàëû îïðåäåëÿþò âñþ äèíàìèêó ðå�àêöèè [8; 9; 21℄.Çäåñü ñëåäóåò çàìåòèòü îñîáî, ÷òî ïðèìåíåíèåìåòîäà êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé ê ðàñ÷åòó ñòîëê�íîâåíèÿ àòîìà ñ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëîé íà îñíîâåïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â îáùåì ñëó�÷àå íåïðèìåíèìî, ò. å. ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè ìîãóò âîçíèêíóòü ëèøü â ñëó÷àå, êîãäà õè�ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò ñ îáðàçîâàíèåì ïðî�ìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà. Ìåòîä æå êâàíòîâîé çàäà�

÷è ðàññåÿíèÿ ïðèìåíèì ê ëþáûì õèìè÷åñêèì ðåàê�öèÿì, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ, ïåðå÷èñ�ëåííûå âûøå.Â ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ÷àñòèöû, ó÷àñò�âóþùèå â ðåàêöèè, ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè êîìïëåêñà�ìè (àòîìû ñ ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé), è ïîýòîìó èõâíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà ìîæåò èãðàòü ñóùåñòâåííóþðîëü. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿâ òàêîé ñèñòåìå, â îáùåì ñëó÷àå íåëîêàëüíûé, áóäåòâêëþ÷àòü íàðÿäó ñ ïàðíûìè ïîòåíöèàëàìè è ìíîãî�÷àñòè÷íûå, ïðè÷åì â [9�17; 22℄ ïîêàçàíî, êàêîãî âè�äà è êàê âîçíèêàþò ìíîãî÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû âòðåõ÷àñòè÷íîé ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç òðåõ îäèíàêî�âûõ àòîìîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïðè ïîìîùè ïîòåí�öèàëîâ Vi(ri) =1V 1i (ri)1�i +3V 3i (ri)3�i;ãäå 1�i = 1=4 + sjsk; 3�i = 3=4� sjsk;si � ñïèí i-ãî àòîìà, à ïîëíîå âçàèìîäåéñòâèå èìååòâèä V =Xi Vi: (2:12)Íåîáõîäèìî îòìåòèòü ðàáîòó [22℄, â êîòîðîé àíà�ëîãè÷íûå ñîîáðàæåíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ïî�ñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äâóõ�àòîìíûõ ìîëåêóë LiF, LiBr.Ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ðåøåíèè óðàâíåíèé (2.2)ïîñëå îòäåëåíèÿ óãëîâûõ ïåðåìåííûõ è ðàçëîæåíèÿïî ïàðöèàëüíûì âîëíàì â èìïóëüñíîì ïðîñòðàí�ñòâå òàêæå âîçíèêàåò ìíîãî÷àñòè÷íûé íåëîêàëüíûéïîòåíöèàë [9; 11; 15; 16℄, ïåðâûå ÷ëåíû �óðüå-ïðå-îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî â ïðèáëèæåíèè Áîðíà � Îï�ïåíãåéìåðà ñîâïàäàþò ñ (2.12). Îäíàêî â îòëè÷èåîò (2.12) ýòîò ïîòåíöèàë îáëàäàåò àñèìïòîòèêîé� C=�2 ïðè � ! 1, ãäå � � ðàññòîÿíèå îò íàëåòà�þùåé ÷àñòèöû äî öåíòðà ìàññ ïàðû. Ýòî ñâîéñòâîïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäèò ê ïîðîãîâûìîñîáåííîñòÿì àìïëèòóä è ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ, êîòî�ðûå èìåþò âèä îñöèëëÿöèé â ïîðîãå ðàçâàëà íà òðè÷àñòèöû [9; 16; 23℄. Îòìåòèì, ÷òî ýòè îñîáåííîñòè íåçàâèñÿò îò êîíêðåòíîãî âèäà ïàðíûõ ñèë, à îïðåäå�ëÿþòñÿ íàëè÷èåì â íèõ ðåçîíàíñîâ è ïîýòîìó ìîãóòñóùåñòâîâàòü â ëþáîé ñèñòåìå òðåõ ÷àñòèö.Àíàëîãè÷íûå óðàâíåíèÿì (2.2) óðàâíåíèÿ äâè�æåíèÿ òðåõ è áîëüøåãî ÷èñëà ÷àñòèö, âçàèìîäåé�ñòâóþùèõ ïðè ïîìîùè ïðîèçâîëüíûõ ïàðíûõ ïîòåí�öèàëîâ, â îáùåì ñëó÷àå íåèíòåãðèðóåìû, è, òàêèìîáðàçîì, íè ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ, íè ñîñòîÿíèÿ ðàñ�ñåÿíèÿ â ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ íå ìîãóò áûòü âûðàæå�íû â âèäå êâàäðàòóð. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷èñ�ëî èìåþùèõñÿ èíòåãðàëîâ äâèæåíèÿ ìåíüøå ÷èñëàíåîáõîäèìûõ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû äèíàìè÷åñêèõ39



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000ïåðåìåííûõ [9; 18℄. Ïîýòîìó îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîá�ðåòàþò ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèéñèñòåìû èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé (2.2), ÷òî âîçìîæ�íî â ñëó÷àÿõ, êîãäà â ñèñòåìàõ íåñêîëüêèõ òåë èìå�þòñÿ äîïîëíèòåëüíûå èíòåãðàëû äâèæåíèÿ, ñâÿçàí�íûå ñî ñïåöè�èêîé ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ëèáîíà ñèñòåìó íàëîæåíû ñâÿçè [9; 10℄.Âàæíîñòü ïîñòðîåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèéèíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé (2.2), îïèñûâàþùèõ ðàç�ëè÷íûå äèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû â ñèñòåìàõ òðåõè áîëüøåãî ÷èñëà ÷àñòèö, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî âñëó÷àå, íàïðèìåð, òðåõ ÷àñòèö ïðîÿâëÿþòñÿ íî�âûå êà÷åñòâåííûå îñîáåííîñòè, ñîâåðøåííî íåñâîé�ñòâåííûå äâóõ÷àñòè÷íîé ìîäåëè: ý��åêò Å�èìî�âà [9; 18; 20; 24℄, îïèñàííûé âûøå, èñïîëüçîâàíèåâ óðàâíåíèÿõ âìåñòî ïîòåíöèàëîâ T -ìàòðèö, êî�òîðûå âêëþ÷àþò íåêîòîðûå íîâûå õàðàêòåðèñòè�êè âçàèìîäåéñòâèÿ, íå íàáëþäàåìûå â çàäà÷å äâóõòåë [9; 18; 24℄.Áîëüøàÿ âåëè÷èíà îòíîøåíèÿ ìàññû ïðîòîíà êìàññå ýëåêòðîíà ÿâëÿåòñÿ áëàãîïðèÿòíûì îáñòîÿ�òåëüñòâîì, ïîçâîëÿþùèì ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèåðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (2.2) è, ñëåäîâàòåëü�íî, ñå÷åíèÿ ïðîöåññîâ (2.6)�(2.10), êîòîðûå ìîãóòáûòü âûðàæåíû ÷åðåç ýëåìåíòàðíûå è ñïåöèàëü�íûå �óíêöèè [9�11; 15; 16℄. Ïîýòîìó ðàññìîòðèìðÿä ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ, êîãäà ñèñòåìû èíòåãðàëü�íûõ óðàâíåíèé (2.2) ìîãóò áûòü ðåøåíû àíàëèòè�÷åñêè [9; 15; 16℄.�àññìîòðèì ñëó÷àé îäíîé ëåãêîé ÷àñòèöû, m1 �� m, è äâóõ îäèíàêîâûõ òÿæåëûõ, m2 = m3 � M .Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò â çàäà÷àõ ðàññåÿíèÿïðîòîíà íà àòîìàõ âîäîðîäà èëè ñòîëêíîâåíèÿ ýëåê�òðîíà ñ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëîé, ñîñòîÿùåé èç îäè�íàêîâûõ àòîìîâ, ïðè÷åì â ïîñëåäíåì ñëó÷àå óñëîâèåm=M ! 0 ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé àäèàáàòè÷åñêîãî ïðè�áëèæåíèÿ.Ïîëîæèì [21℄	2 = G0F2; 	3 = G0F3: (2:13)Òîãäà íà îñíîâàíèè (2.2) äëÿ F2 è F3 ïîëó÷èì ñèñòå�ìó óðàâíåíèé(1�T2G0T1G0)F2+(T2G0�T2G0T1G0)F3 = T2�;(1�T3G0T1G0)F3+(T3G0�T3G0T1G0)F2 = T3�;(2:14)à äëÿ ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè ñëåäóþùåå âûðà�æåíèå:	 = ��G0T1G0(F2+F3)�G0T3(�+G0F2)��G0T2(�+G0F3)�G0(T3+T2)G0T1(F2+F3): (2.15)Ñìûñë îòäåëüíûõ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ ñòàíîâèò�ñÿ ÿñíûì, åñëè ó÷åñòü, ÷òî âû÷åòû âûðàæåíèé òèïà

G0TiFi â ïîëþñàõ Ti ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé (ñ òî÷íî�ñòüþ äî ïîñòîÿííîé) àìïëèòóäû îäíîãî èç âîçìîæ�íûõ ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ èëè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ÷àñòèö ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ, à âû÷åò â ïîëþñå G0 äà�åò àìïëèòóäó ðàçâàëà.Òàêèì îáðàçîì, âòîðîé ÷ëåí â (2.15) äàåò àìïëè�òóäó óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ èëè âîçáóæäåíèÿ, òðåòèé è÷åòâåðòûé � àìïëèòóäû ðåàêöèé ïåðåñòðîéêè â ñè�ñòåìå òðåõ òåë. Ïîñëåäíèé ÷ëåí äàåò âêëàäû âî âñåàìïëèòóäû è òåì ñàìûì ó÷èòûâàåò âçàèìíîå âëèÿ�íèå ýòèõ ïðîöåññîâ äðóã íà äðóãà.Ìîæíî ïîêàçàòü [9; 21℄, ÷òî äåéñòâèå îïåðàòîðàG0TiG0 â (2.15) íà ïðîèçâîëüíóþ äîñòàòî÷íî ãëàä�êóþ �óíêöèþ F èñ÷åçàåò â ïðåäåëå m=M ! 0 ïðèóñëîâèè, ÷òî �n �èêñèðîâàíû. Òàêèì îáðàçîì, óðàâ�íåíèÿ (2.14) â ïðåäåëå m=M ! 0 ïðèíèìàþò ñëåäó�þùèé âèä: F2 + T2G0F3 = T2�;F3 + T3G0F2 = T3�: (2:16)Äàííîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïðèêîíå÷íûõ ìàëûõ çíà÷åíèÿõ m=M îïðåäåëèòü F2 èF3 èç ñèñòåìû (2.16), â êîòîðîé m=M ! 0. Çäåñüñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè�n è M ! 1 âñå óðîâíè ýíåðãèè ñâÿçàííîé ñèñòå�ìû (2,3) ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ. Îäíàêî ïðè êîíå÷íûõM ýíåðãèÿ ñâÿçàííîé ñèñòåìû (2,3) îòëè÷íà îò íó�ëÿ. Ïîýòîìó (2.16) áóäåò ðàçóìíûì ïðèáëèæåíèåìëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè ïðè óïðóãîì ðàññåÿíèè ÷àñ-òèöû 1 íàëè÷èå ñâÿçè â ñèñòåìå (2,3) íå èãðàåò ñóùå�ñòâåííîé ðîëè. Íî ýòî ìîæåò áûòü òîëüêî òîãäà, êî�ãäà ýíåðãèÿ íàëåòàþùåé ÷àñòèöû çíà÷èòåëüíî ïðå�âûøàåò ýíåðãèþ ñâÿçè ïàðû. Îïåðàòîðíîå ðåøåíèåñèñòåìû (2.16) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäåF2 = T2(1�G0T3)�1� T2G0T3G0 ;F3 = T3(1�G0T2)�1� T3G0T2G0 (2:17)è ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ìíî�ãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ äâóìÿ ïåðåðûâàþùèìèñÿ ñè�ëîâûìè öåíòðàìè [9; 15; 16; 21℄, ò. å. â àäèàáàòè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè; âñå îñîáåííîñòè àìïëèòóä è ñå�÷åíèé ïðîöåññîâ â ñèñòåìå òðåõ òåë îïðåäåëÿþòñÿ âòåðìèíàõ ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ.Ó÷èòûâàÿ (2.15) è (2.17), äëÿ ïîëíîé âîëíîâîé�óíêöèè ñèñòåìû òðåõ òåë èìååì ñëåäóþùåå ïðåä�ñòàâëåíèå:	 � (1�G0T3 �G0T2)���G0T3G0T2��G0T2G0T3�� � � �Â ýòîì ïðèáëèæåííîì âûðàæåíèè âòîðîé è òðå�òèé ÷ëåíû ñîîòâåòñòâóþò ïðèáëèæåíèþ îäíîêðàò�íîãî ðàññåÿíèÿ, ÷åòâåðòûé è ïÿòûé � ïðèáëèæåíèþ40



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :äâóêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïðè�áëèæåíèè ÷ëåíû G0T3G0F2 è G0T2G0F3 â (2.15) ó÷è�òûâàþò ìíîãîêðàòíîå ðàññåÿíèå íà ïîòåíöèàëàõ V2è V3, ò.e. âñå îñîáåííîñòè àìïëèòóä è ñå÷åíèé îïðå�äåëÿþòñÿ ìíîãîêðàòíûì ðàññåÿíèåì.Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïðèáëèæåíèè ðàññåÿíèåâ ñèñòåìå òðåõ òåë (ýëåêòðîí è àòîìû ìîëåêóëû)ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò ïîñëåäîâàòåëü�íûõ äâóõ÷àñòè÷íûõ ñòîëêíîâåíèé. Ïðåíåáðåæåíèåîïåðàòîðîì G0T1G0 ýêâèâàëåíòíî çàìåíå 	1 íà � âóðàâíåíèÿõ (2.1). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñèñòåìà óðàâ�íåíèé (2.17) îïèñûâàåò ðàññåÿíèå ÷àñòèöû 1 òàê, êàêåñëè áû ðàñïðåäåëåíèå èìïóëüñîâ ÷àñòèö 2 è 3 ñî�õðàíÿëî â ïðîöåññå ðàññåÿíèÿ ñâîå ïåðâîíà÷àëüíîåçíà÷åíèå  0. Òàêîå ïðèáëèæåííîå îïèñàíèå ïðîöåñ�ñà ðàññåÿíèÿ ëåæèò â îñíîâå õîðîøî èçâåñòíîãî èì�ïóëüñíîãî ïðèáëèæåíèÿ, êîòîðîå îñíîâàíî íà ñëåäó�þùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ.1. Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ âçàèìîäåéñòâèÿ íàëåòà�þùåé ÷àñòèöû ñ ÷àñòèöàìè ñëîæíîé ñèñòåìû íàìíî�ãî ìåíüøå ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìèñèñòåìû, ò. å. âçàèìîäåéñòâèå íàëåòàþùåé ÷àñòèöûè ÷àñòèöû ñèñòåìû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè â ñâÿçàííîé ñèñòåìå,è òåì ñàìûì ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â òàêîé ñè�ñòåìå ìîæíî ñ÷èòàòü ïàðíûì.2. Âðåìÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìíîãî ìåíüøåõàðàêòåðíîãî âðåìåíè äëÿ ñèñòåìû ðàññåèâàòåëåé.Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî [9; 21℄, ÷òî â ðàìêàõ çà�äà÷è òðåõ òåë â ñëó÷àå ðàññåÿíèÿ ëåãêîé ÷àñòèöû íàñèñòåìå äâóõ òÿæåëûõ àäèàáàòè÷åñêîå è èìïóëüñ�íîå ïðèáëèæåíèÿ îòíîñÿòñÿ äðóã ê äðóãó, êàê �ó�ðüå-îáðàç è îðèãèíàë.Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò âîçíèêàåò ïðè êâàçè�êëàññè÷åñêîì îïèñàíèè ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèöû ñîñâÿçàííîé ïàðîé, â êîòîðîì òàêæå âîçíèêàåò ïðåä�ñòàâëåíèå àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ â òåðìèíàõ ïàðíûõàìïëèòóä [3; 9; 21℄. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ âûøåïðèìåðîâ, óíèâåðñàëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé îñíîâîéäëÿ âûâîäà ïîäîáíûõ ïðèáëèæåíèé ìîãóò ñëóæèòüóðàâíåíèÿ êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìàõíåñêîëüêèõ ÷àñòèö, ïðè÷åì èòåðàöèè ýòèõ óðàâíå�íèé îáðàçóþò ïðåäñòàâëåíèå äëÿ àìïëèòóä ðàññåÿ-íèÿ â âèäå ðÿäà (2.17), êîòîðûé ñîäåðæèò ïðîèçâå�äåíèå ïàðíûõ àìïëèòóä, à êîëè÷åñòâî ñîìíîæèòå�ëåé â ñëàãàåìûõ îïðåäåëÿåò ïîðÿäîê ïåðåðàññåÿíèÿ.Ïðèáëèæåíèÿ ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ìîãóò áûòüïîëó÷åíû, åñëè â èòåðàöèÿõ óðàâíåíèé (2.2) ïðèìå�íÿòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ T -ìàòðèö(íàïðèìåð, ñåïàðàáåëüíîå ïðèáëèæåíèå). Êðîìå òî�ãî, ïàðíûå îäíîêðàòíûå è äâóêðàòíûå ïåðåðàññåÿ�íèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö îïðåäåëÿþò ïîÿâëåíèåíåèíòåãðèðóåìûõ Æ-�óíêöèé è ïîëþñíûõ îñîáåííî�ñòåé â ÿäðàõ ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ äëÿ ïðîöåññîâ ðàç�

âàëà, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ñâîáîäíûå ÷ëåíû èïåðâûå èòåðàöèè óðàâíåíèé (2.2).Àíàëîãè÷íûå âûðàæåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü è äëÿðàññåÿíèÿ â ñèñòåìàõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö [18; 25℄.Ïðè ýòîì ýëåìåíòû ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ îïðåäåëÿ�þòñÿ ðåçîëüâåíòîéR00 = F +X� F� +X�6=� F�;� + ~F0;F = A=jp� p0j5+2i� ;îñîáåííîñòè êîòîðîé îïðåäåëÿþòñÿ îñòàòî÷íûì êó�ëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì,V 0� = n�(1� ��)jx�j ;îäíîêðàòíûì ðàññåÿíèåì,F� = A� f�(k�; k0�)jp� p0j3�ia� ;äâóêðàòíûì ïåðåðàññåÿíèåì,F�� = A�� f(k�; k0��)f�(k0� ; k0��)(k0�� � k0� � i0)1�ia�� ;ãäå f� � äâóõ÷àñòè÷íûå àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ äëÿîïåðàòîðîâ h�, à âèä �óíêöèé A�, A�� è ïàðàìåò�ðîâ a�, a�� ïðèâåäåí â [5℄.Çäåñü íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îñîáåííîñòèS-ìàòðèöû äëÿ ïðîöåññîâ ðàçâàëà, êîòîðûå íàèáî�ëåå õàðàêòåðíû äëÿ ñèñòåìû òðåõ òåë, ñîñðåäîòî�÷åíû íà òåõ æå íàïðàâëåíèÿõ êîí�èãóðàöèîííîãîïðîñòðàíñòâà, ÷òî è â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ ÷àñòèö.Îäíàêî â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ïðîöåññîâ ðàçâàëà âñèñòåìàõ íåéòðàëüíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå õàðàêòåðè�çóþòñÿ îñîáåííîñòÿìè òèïà Æ(p � p0)Æ(p� � p0�), âñëó÷àå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö âîçíèêàþò îáîáùåííûå�óíêöèè jp� � p0�j�5�2i� è jp� � p0�j�3�ia� , à âìå�ñòî ïîëþñà (k02���k02� � i0)�1 âîçíèêàåò èñêàæåííûéïîëþñ (k02�� � k02� � i0)�1�ia�� , ïðè÷åì �èçè÷åñêàÿïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ ýòèõ îñîáåííîñòåé ñîñòîèòâ òîì, ÷òî îáëàñòü, ãäå ìîãóò ïðîèñõîäèòü ïàðíûåïåðåðàññåÿíèÿ ñâîáîäíûõ ÷àñòèö, ÿâëÿåòñÿ íåîãðà�íè÷åííîé [18; 25℄. Â ïðîöåññàõ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ,ïåðåñòðîéêè è ðàçâàëà âñå îñîáåííîñòè îïðåäåëÿþò�ñÿ äâóõ÷àñòè÷íûìè ñòîëêíîâåíèÿìè â ñèñòåìå äâóõêóëîíîâñêèõ öåíòðîâ.Â ñëó÷àå óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ìîæíî ÿâíî ïîëó�÷èòü ñòàðøèå ÷ëåíû àìïëèòóä, ïîëîæèâ R�� ' R�èëè R� , à �óíêöèè �ðèíà ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿ�íèé çàìåíèòü èõ ýéêîíàëüíûì ïðèáëèæåíèåì [25℄.Â ýòîì ñëó÷àå èìååìfAA = f + ~fAA;~fAA � U1AV̂1�R̂2V̂2 + R̂3V̂3 + R̂2V̂2R̂3V̂3 ++ R̂3V̂3R̂2V̂2�U1A:41



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000Äëÿ ïðîöåññîâ ðàçâàëà èìååì ñëåäóþùåå âûðà�æåíèå:~f0A � U10 V̂1(R̂2V̂2 + R̂3V̂3 ++ R̂2V̂2R̂3V̂3 + R̂3V̂3R̂2V̂2)U1A;ãäå U�A(X; p�) =  A(x�) � (y�; p�) � âîëíîâàÿ �óíê�öèÿ äèñêðåòíîãî ñïåêòðà;  � � ñîáñòâåííûå �óíê�öèè ãàìèëüòîíèàíà h�; A = (�; i), i = 1; 2; 3; : : : ; N ; � � âîëíîâûå �óíêöèè, îïèñûâàþùèå ðàññåÿíèåâ êóëîíîâñêîì ïîëå V � = n��=jy�j; U�0 ==  �(x�; k�) � (y�; p�) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íåïðå�ðûâíîãî ñïåêòðà.Òàêèì îáðàçîì, â îáùåì ñëó÷àå ïîêàçàíî,÷òî àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå â èìïóëüñ�íîì ïðîñòðàíñòâå ýêâèâàëåíòíî èìïóëüñíîìóïðèáëèæåíèþ è ìîæåò áûòü âûðàæåíî â òåðìè�íàõ ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ. Ýòî ïðèáëèæåíèåâ êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå ñîîòâåòñòâóåòðàçáèåíèþ ñèñòåìû íà áûñòðóþ è ìåäëåííóþ ïîäñè�ñòåìû â òåõ èëè èíûõ îáëàñòÿõ êîí�èãóðàöèîííîãîïðîñòðàíñòâà, ïðè÷åì ýòî ðàçáèåíèå íå ÿâëÿåòñÿóíèâåðñàëüíûì è èìååò äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð.Ïîýòîìó â ðÿäå ðàáîò [18; 23; 25℄ ïðåäïðèíÿòûïîïûòêè ïðèìåíèòü ìåòîäû äè��åðåíöèàëüíîéãåîìåòðèè è àëãåáðàè÷åñêîé òîïîëîãèè äëÿ ðåøå�íèÿ çàäà÷è ïîäîáíîãî ðàçáèåíèÿ, ïðè÷åì ïðè òàêîìïîäõîäå íåòðèâèàëüíàÿ êîâàðèàíòíàÿ ïðîèçâîäíàÿè äè��åðåíöèàëüíûå òîïîëîãè÷åñêèå èíâàðèàíòûìîãóò áûòü âûðàæåíû â òåðìèíàõ ñïåêòðàëüíîéãåîìåòðèè, ò. å. â òåðìèíàõ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâáûñòðîãî ãàìèëüòîíèàíà.Â èìïóëüñíîì ïðîñòðàíñòâå ñèñòåìà óðàâíåíèé(2.16) èìååò âèä [21℄F3(k;p) = 2m1 Z t3(p;k� k0;Z)F2(k� k0;k0)(k� k0)2 � p20 � i0 dk0 == t3(p;p0;Z)'0�k� m3m2 +m3p0� ;F2(k;p) = 2m1 Z t2(p;k� k0;Z)F3(k� k0;k0)(k� k0)2 � p20 � i0 dk0 == t2(p;p0;Z)'0�k+ m2m2 +m3p0� (2:18)è äîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå â ñëó÷àÿõ, êî�ãäà T -ìàòðèöû ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â ñåïàðà�áåëüíîì âèäå (2.10), (2.11).Â ñëó÷àå ïðèáëèæåíèÿ ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðà�äèóñà, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ñåïàðà�áåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, T -ìàòðèöû íå çàâèñÿò îò k èèìåþò ñëåäóþùèé âèä [8; 9; 18℄:ti(Z) = h(2�)2mij ��i + ip2mijZ �i�1 ;

ãäå âåëè÷èíû �i, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îáðàòíûå äëè�íû ðàññåÿíèÿ a�1i = �i. Ïîýòîìó �óíêöèè F2 è F3â ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà, óäî�âëåòâîðÿþùèå ñèñòåìå óðàâíåíèé (2.18), áóäóò çàâè�ñåòü íå îò äâóõ, à îò îäíîé âåêòîðíîé ïåðåìåííîé.Ïðåäåëüíûå âûðàæåíèÿ ti ïðè m=M ! 0, êîòîðûåäîëæíû áûòü ïîäñòàâëåíû â (2.17), èìåþò âèät3 = �(2�)2m1(�3 + ip0)��1 ;t2 = �(2�)2m1(�2 + ip0)��1 :Òîãäà äëÿ F2 è F3 ïîëó÷àåòñÿ ñëåäóþùàÿ ñèñòå�ìà óðàâíåíèé:F3(k) = 2t3m1 Z F2(k0)(k � k0)2 � p20 � i0dk0 == t3'0 �k� m3m2 +m3p0� ;F2(k) = 2t2m1 Z F3(k0)(k � k0)2 � p20 � i0dk0 == t2'0 �k+ m2m2 +m3p0� :Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âíå ðàìîê àäèàáàòè�÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðèìåíåíèå ïîòåíöèàëîâ íó�ëåâîãî ðàäèóñà íåâîçìîæíî [8; 9; 18; 21℄, òàê êàê âñèñòåìå òðåõ ÷àñòèö 1, 2, 3, èç êîòîðûõ äâå, ñêàæåì2 è 3, âçàèìîäåéñòâóþò ñ 1 ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâíóëåâîãî ðàäèóñà, ìåæäó ÷àñòèöàìè 2 è 3 âîçíèêàåòïðèòÿæåíèå, ïðîïîðöèîíàëüíîå � C=r2, ãäå êîý���èöèåíò C çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ìàññ. Ýòî âçàèìî�äåéñòâèå ïðèâîäèò ê ñâîåîáðàçíûì îñîáåííîñòÿì ïî�âåäåíèÿ ðåàëüíîé �èçè÷åñêîé ñèñòåìû òðåõ ÷àñòèö,à èìåííî, ê ïàäåíèþ íà öåíòð. Ñ ýòèì îáñòîÿòåëü�ñòâîì ñâÿçàíà íåîäíîçíà÷íîñòü ðåøåíèÿ èíòåãðàëü�íîãî óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùåãî ðàññåÿíèå â òàêîéñèñòåìå, ïîñêîëüêó îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóþ�ùåå îäíîðîäíîå óðàâíåíèå èìååò íåòðèâèàëüíîå ðå�øåíèå [9; 21℄.Îäíàêî îäíîðîäíûå óðàâíåíèÿ, ïîëó÷àþùèåñÿïðè îòáðàñûâàíèè ïðàâûõ ÷àñòåé â ñèñòåìå (2.18),íå èìåþò îòëè÷íûõ îò íóëÿ ðåøåíèé, â ñèëó òîãî÷òî t2 è t3 � êîìïëåêñíûå ÷èñëà.Òàêèì îáðàçîì, â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèèîñîáåííîñòè, îïèñàííûå âûøå, íå ïðîÿâëÿþòñÿ. Ýòî�îðìàëüíî äîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà â ðàìêàõ ðàññìàòðè�âàåìîãî ïðèáëèæåíèÿ.�àñ÷åòû ýòîãî ý��åêòà â ñëó÷àå ðåàêöèè ÄÏ ìî�ëåêóëû âîäîðîäà ïðåäñòàâëåíû íèæå íà ðèñ. 1, ãäåìîæíî óâèäåòü íåìîíîòîííîñòü çàâèñèìîñòè ñå÷å�íèÿ îò ýíåðãèè íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà.42



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :Ñèñòåìà èíòåãðàëüíûõ óðîâíåé (2.18) â ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà ðåøàåòñÿ òî÷íîïðè ïîìîùè ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå, è ýòî ðåøåíèå èìååò ñëåäóþùèé âèä:F3(r) = (�2 + ip0) �exp(�p0 � r)� exp(ip0 � r+ i�p0 � r)r �'(r)(2�)2m1 [(�2 + ip0)(�3 + ip0)� exp(2ip0 � r)=r2℄ ;F2(r) = (�3 + ip0) �exp(��p0 � r)� exp(ip0 � r� ip0 � r)r �'(r)(2�)2m1 [(�2 + ip0)(�3 + ip0)� exp(2ip0 � r)=r2℄ ; = m3m2 +m3 ; � = m2m2 +m3 :Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî ïîñòðîèòü àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ óðàâíåíèé, ïðèìåíÿÿ ïðèáëèæåíèÿ(2.10) ñ �îðì�àêòîðàìè âèäà Vi(k; �i) = 1k2 + �2i ;êîòîðûì â êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàíñòâå ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíûé ïîòåíöèàëVi(r) = � exp(��ir)r :Â ýòîì ñëó÷àå ðåøåíèå ñèñòåìû èìååò ñëåäóþùèé âèä [3; 9; 10℄:Fi(r;�) = �i(�; �i)Ci(r);�i = �imjk �1 + 4��i Z Vi(x)x2dx2mjkZi � x2 ��1 ;C2(r) = V2(p0) exp(i�p0 � r) � 2m1�2V3(p0)�(r) exp(�ip0 � r)'(r)1� �2�3 [2m1�(r)℄2 ;C3(r) = V3(p0) exp(ip0 � r)� 2m1�3V2(p0)�(r) exp(�i�p0 � r)'(r)1� �2�3 [2m1�(r)℄2 ;�(r) = 2�r � exp(ip0r)(p20 + �2)2 � �1� (p20 + �2) r2� � exp(�ip0r)(p20 + �2)2 � ;ãäå � � ðàññòîÿíèå ìåæäó íàëåòàþùåé ÷àñòèöåé è öåíòðîì òÿæåñòè ñâÿçàííîé ïàðû ÷àñòèö.Àìïëèòóäû ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ (2.6), ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå òðåõ ÷àñòèö, îïðåäåëÿþòñÿ íà îñíîâå�îðìóë (2.7)�(2.9) ëèáî èç âûðàæåíèÿ (2.18) äëÿ ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îïðåäå�ëåíèå àìïëèòóäû ïðîâîäèòñÿ ïî ñëåäóþùåé ñõåìå [9; 21℄. Âáëèçè ïîëþñà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñâÿçàííîìóñîñòîÿíèþ ñèñòåìû, èìååìti(k; k0;Z � p2) = � k22mjk � "n� k022mjk � "n!Z � p2 � "n + 'n(k)'n(k0) + ãëàäêàÿ ÷àñòü �óíêöèè;'n � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïàðû ÷àñòèö (j; k), à "n � ýíåðãèÿ ñâÿçè ýòîé ïàðû.Ïîýòîìó âûðàæåíèå G0TiG0Fi �àêòîðèçóåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ òðåõ ìíîæèòåëåé:G0TiG0Fi = 'n(k) � p22n + "n � Z��1M:Ñðåäíèé ìíîæèòåëü îïèñûâàåò ñâîáîäíîå äâèæåíèå ÷àñòèöû i îòíîñèòåëüíî ñâÿçàííîé ñèñòåìû (j; k), ïðè�÷åì â êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàíñòâå åìó ñîîòâåòñòâóåò ðàñõîäÿùàÿñÿ âîëíà. Îòñþäà ÿñíî, ÷òî ìíîæèòåëü M ,âûðàæàþùèéñÿ ÷åðåç èíòåãðàë îò ïðîèçâåäåíèÿ �óíêöèé 'n è Fi, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àìïëèòóäó ðàññåÿíèÿ.43



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000Òàêèì îáðàçîì, àìïëèòóäû è ñå÷åíèÿ ïðîöåññîâ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ è âîçáóæäåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ âû�ðàæåíèÿìè Mif = (2�)2m1 Z '�i (r)[exp(ip � r)F3(r; �) + exp(�i�p0 � r)F2(r; �)℄'f (r)dr�;d�ifd
 = jMif j2;ãäå 'i è 'f � êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âîëíîâûå �óíêöèè, êîòîðûå â àäèàáàòè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèèèìåþò âèä [8; 9; 21℄ 'i(r) =  v(r)YJM (�; �); 'f (r) =  v(r)YJ0M 0(�; �);YJM (�;
) � ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè [26℄,  v � êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå �óíêöèè ïîòåíöèàëà Ìîðçå, v(r) = AvF1(�v; 1 + 2xv ; y) exp��y2� yxvr ;y = L exp [�a(r � r0)℄ ; xv = L� 12 � v; L = 2pm23D=a; Av =sa(2xv + 1):::(2xv + v)�(2xv)v! ;F1(a; b; x) � âûðîæäåííàÿ ãèïåðãåîìåòðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ [26℄.Àìïëèòóäà ïðîöåññà ïåðåñòðîéêè èìååò âèäMR = (2�)2m23 Z '�12;13 exp�irm23m1 �F2;3(r;�)drd�;ãäå '12;13 � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñâÿçàííîé ñèñòåìû, îáðàçóþùåéñÿ â ïðîöåññå ðåàêöèè. Âûðàæåíèå äëÿñå÷åíèÿ ïðîöåññà ïåðåñòðîéêè ñëåäóþùåå: d�Rd� =rm12m23 jMRj2:Äëÿ ïðîöåññîâ äèññîöèàöèè ìîëåêóë ýëåêòðîíàìè êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèåì íåïðåðûâíî�ãî ñïåêòðà, è ïîýòîìó â êà÷åñòâå âîëíîâîé �óíêöèè  v ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü �óíêöèè âèäà [9; 27℄ "(r) = A" exp�� y2r��exp [iÆ(x)℄F1 �12 + x� L2 ; 1 + 2x; y� yx + exp [iÆ(x)℄F1�12 � x� L2 ; 1� 2x; y� 1yx� ;x = ip2"m23=a; Æ(x) = arg �(�2x)�(1=2� x� l=2) = �Æ(�x); A" = (m23=8�")1=4 ;" � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ðàçëåòàþùèõñÿ ÿäåð, ïðè÷åì ïðè ðàñ÷åòàõ ïåðåõîäîâ â ñïëîøíîé ñïåêòð èçâûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû ìîæíî èñïîëüçîâàòü èõ ñëåäóþùóþ àñèìïòîòèêó [9; 27℄: "(r) � 2A" sin"s2m23(r � r0)� ln�La�1r# :Â ñëó÷àå îäèíàêîâûõ ÷àñòèö, m2 = m3, äëÿ àìïëèòóäû óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ è âîçáóæäåíèÿ èìååìMif = 2 Z '�f (r) � os(pr=2) os(p0r=2)�+ ip0 + exp(ip0r)=r + sin(pr=2) sin(p0r=2)�+ ip0 + exp(ip0r)=r�'i(r)dr: (2:19)Ñóììàðíûå ñå÷åíèÿ âñåõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ äèññîöèàöèþ è âñåâîçìîæíûå ðåàêöèè, ïðîèñõîäÿùèå â ñè�ñòåìå òðåõ ÷àñòèö, ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ îïòè÷åñêóþ òåîðåìó [9; 21; 24℄. Â ðåçóëüòàòå èìååì�tot = 4�p20 Z j'0(r)j2 26664 11 +� �r + os(pr)p0r + sin(p0r)�2 + 11 +� �r + os(pr)p0r � sin(p0r)�237775 dr; (2:20)÷òî ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [3�8℄.44



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :

�èñ. 1. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì âîäîðîäà è èõ èçîòîïîçàìåùåííûì àíà-ëîãàì: òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [28℄, ëè-íèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòûÂûðàæåíèÿ (2.19), (2.20) âîñïðîèçâîäÿò îñíîâ�íûå îñîáåííîñòè â ñå÷åíèÿõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíî�ñòè, ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõýëåêòðîíîâ ñ äâóõàòîìíûìè ìîëåêóëàìè. Íàïðè�ìåð, ïðè ñòîëêíîâåíèè ýëåêòðîíîâ ñ ãîìîÿäåðíûìè(m2 = m3) ìîëåêóëàìè â çíàìåíàòåëÿõ �óíêöèé fiïðè �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ r è èçìåíåíèè èì�ïóëüñà p0 âîçìîæíû ñëó÷àè, êîãäàRe [J�(p0)℄ = �+ ip0 � exp(ip0r)=r = 0:Ýòèì òî÷êàì ñîîòâåòñòâóþò ðåçîíàíñíûå ìàêñèìó�ìû �óíêöèé Fi, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàêñèìó�ìîâ â ñå÷åíèÿõ âñåõ ïðîöåññîâ, à òàêæå è â �tot. Êðî�ìå òîãî, íàëè÷èå îòíîøåíèÿpm23=m1 â ïîêàçàòåëåýêñïîíåíòû äëÿ àìïëèòóä ðåàêöèé ïðèâîäèò ê ïîÿâ�ëåíèþ çàìåòíîãî èçîòîïè÷åñêîãî ý��åêòà, âïåðâûåïðåäñêàçàííîãî Äåìêîâûì [5℄ è îò÷åòëèâî íàáëþäà�åìîãî â ýêñïåðèìåíòå [28℄.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âñå îñîáåííîñòè ñå÷åíèéïðîöåññîâ (2.6) âûðàæàþòñÿ â òåðìèíàõ ìíîãîêðàò�

�èñ. 2. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì âîäîðîäà, ïåðâîíà÷àëüíî íàõîäÿùèìñÿâ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòî-ÿíèÿõ: øòðèõîâûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðà-áîòû [10℄, ñïëîøíûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòî-ÿùåé ðàáîòûíîãî ðàññåÿíèÿ, äåéñòâèå êîòîðîãî õàðàêòåðèçóåòñÿ÷ëåíîì exp(ip0r)=r â �óíêöèÿõ Fi.Îäíàêî, êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, òðàäèöèîííàÿèíòåðïðåòàöèÿ ðåçîíàíñíûõ ÿâëåíèé ïðè âçàèìî�äåéñòâèè ýëåêòðîíîâ èëè àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè îñíî�âàíà íà ïðåäïîëîæåíèè îá îáðàçîâàíèè â ïðîöåññåñòîëêíîâåíèÿ ïåðåõîäíûõ êîìïëåêñîâ. Ñâÿçü ìåæ�äó ïðèáëèæåíèåì ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ è òåîðè�åé ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ïðîñìàò�ðèâàåòñÿ, åñëè ó÷åñòü, ÷òî ìíèìûå íóëè �óíêöèèJ�(p0) îïðåäåëÿþò êâàçèñòàöèîíàðíûå òåðìû ïåðå�õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ [9; 21℄, à êîìïëåêñíûå íóëè ñîîò�âåòñòâóþò ïðîäîëæåíèþ òåðìîâ â îáëàñòü êâàçèñòà�öèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé.Åùå îäèí ìåòîä [9℄ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ðå�øåíèÿ ñèñòåìû èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé (2.2) ñîñòî�èò â òîì, ÷òî ñíà÷àëà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåäåëüíûéïåðåõîä ïðè m=M ! 0 íåïîñðåäñòâåííî â óðàâíå�íèÿõ (2.2), à çàòåì èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ñåïà�ðàáåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ. Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâåíåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ óäîáíî âûáðàòü p2 è p3.Àíàëîãè÷íî ìîæíî ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèå ðå�øåíèÿ óðàâíåíèé (2.2) â ñëó÷àå, êîãäà èìååòñÿ îäíàòÿæåëàÿ ÷àñòèöà, m3 � M , è äâå îäèíàêîâûå ëåã�êèå, m1 = m2 � M , íàïðèìåð â ñëó÷àå ðàññåÿíèÿýëåêòðîíà íà àòîìå âîäîðîäà. Â ýòîì ñëó÷àå íåçà�45



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000âèñèìûìè ïåðåìåííûìè óäîáíî ñ÷èòàòü èìïóëüñûëåãêèõ ÷àñòèö k1 è k2.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè àíà�ëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé ñèñòåì óðàâíåíèé (2.2), (2.14)èñïîëüçîâàëàñü ìàëîñòü îòíîøåíèÿ ìàññ è òå èëèèíûå ìîäåëè äëÿ T -ìàòðèö èëè �óíêöèé �ðèíà. Ýòîíåñîìíåííî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì �îð�ìóëèðîâêè ýòèõ óðàâíåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò ÿâíî âû�äåëèòü îáúåêòû, äëÿ êîòîðûõ íåîáõîäèìî ïîñòðîèòüïðèáëèæåííûå âûðàæåíèÿ.Êðîìå òîãî, ïðè ðàññìîòðåíèè ðÿäà ïðåäåëüíûõñëó÷àåâ, òàêèõ êàê îäíà ëåãêàÿ ÷àñòèöà è äâå îäè�íàêîâûå òÿæåëûå èëè îäíà òÿæåëàÿ è äâå îäèíà�êîâûå ëåãêèå, ïîÿâëÿåòñÿ âûäåëåííàÿ ñèñòåìà êîîð�äèíàò, ÷åðåç êîòîðûå âûðàæàþòñÿ õàðàêòåðèñòèêèâñåõ äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïî�äîáíûõ ñèñòåìàõ.

�èñ. 3. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë âî-äîðîäà ýëåêòðîíàìè: òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå [28℄, ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-òîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû, øòðèõîâûå � ðàñ÷åò â êâà-çèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [3℄

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ïðîöåññîâ ðàññåÿ�íèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëàõ âîäîðîäà è èõ èçîòîïî�çàìåùåííûõ àíàëîãàõ (ðèñ. 1�4), ãàëîãåíîâîäîðîäîâ(ðèñ. 5, 6), àçîòà (ðèñ. 7, 8), ëèòèÿ (ðèñ. 9) è íàòðèÿ(ðèñ. 10), íàõîäÿùèõñÿ êàê â îñíîâíûõ òàê è â âîçáó�æäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ,ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1�10. �àñ÷åòû ïðîâåäåíû êàêâ ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà, òàêè â áîëåå îáùåì ñëó÷àå ñåïàðàáåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ.Âèäíî, ÷òî ñå÷åíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ õîðîøî âîñïðî�èçâîäÿòñÿ �îðìóëàìè (2.7)�(2.9), êîòîðûå äàþò êàêêîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ (1.1), (2.6), òàêè êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ÿâëåíèÿ, ñîñòîÿùåãî â òîì,÷òî â ðàìêàõ ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ óäàåòñÿ äîñòàòî÷�íî òî÷íî ó÷åñòü äåéñòâèå ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ.

�èñ. 4. Äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõìîëåêóë âîäîðîäà è äåéòåðèÿ ýëåêòðîíàìè: øòðè-õîâûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèèïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà [27℄, ñïëîøíûå � ðå-çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû46



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè : : :

�èñ. 5. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì HCl, ïåðâîíà÷àëüíî íàõîäÿùèìñÿ â âîç-áóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíè-ÿõ: ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàáî-òû [10℄, øòðèõîâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿ-ùåé ðàáîòûÂ ýòîì æå ïðèáëèæåíèè ïðîÿâëÿåòñÿ èçîòîïè÷å�ñêèé ý��åêò, âïåðâûå ïðåäñêàçàííûé Äåìêîâûì [5℄(ðèñ. 1, 2).Îòìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ïðî�öåññîâ (2.6) â ïðèáëèæåíèè îäíîêðàòíîãî ðàññåÿ�íèÿ [9℄ ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì íåïðèìåíèìîñòèïðèáëèæåíèÿ îäíîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ è íåîáõîäè�ìîñòè ó÷åòà ìíîãîêðàòíîãî.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå�÷åíèé äèññîöèàòèâíîãî ïðèëèïàíèÿ ýëåêòðîíà ê ìî�ëåêóëàì âîäîðîäà è èõ èçîòîïîçàìåùåííûì ìîäè��èêàöèÿì, âûïîëíåííûõ íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ðå�øåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (2.2) ïðè ïîìîùè ìåòîäà,èçëîæåííîãî â [9; 29℄. Ïîëó÷åíû íåìîíîòîííûå çàâè�ñèìîñòè ñå÷åíèé ïðîöåññîâ äèññîöèàòèâíîãî ïðèëè�ïàíèÿ îò ýíåðãèè. Ýòî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ïîðî�ãîâûõ îñîáåííîñòåé â ñå÷åíèÿõ ðåàêöèé, ïðîèñõîäÿ�ùèõ â ñèñòåìå òðåõ ÷àñòèö, êîòîðûå íàèáîëåå ÿðêî

�èñ. 6. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë ãàëî-ãåíîâîäîðîäîâ (HBr, HCl, HF) ýëåêòðîíàìè: òî÷-êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [28℄, ëèíèè � ðå-çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòûïðîÿâëÿþòñÿ â ñèñòåìàõ, ñîñòîÿùèõ èç äâóõ îäèíà�êîâûõ òÿæåëûõ è îäíîé ëåãêîé ÷àñòèöû.Ñðàâíåíèå ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ [9; 23℄ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [28℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìî�äåëèðîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ êàæäûìèç àòîìîâ ìîëåêóëû ïðè ïîìîùè ïîòåíöèàëîâ, ïðè�âåäåííûõ âûøå, â ðàìêàõ ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿ�íèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëà�ñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì (ñîâïàäåíèå ïîðÿäêîâ ñå÷åíèé,âêëþ÷àÿ èçîòîïè÷åñêèå ý��åêòû è ïîðîãîâûå îñî�áåííîñòè).Îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðà÷åòîâñå÷åíèé ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè âçàèìîäåé�ñòâèè ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè [1�8, 10�14℄, ñóùå�ñòâóþò ðàçëè÷íûå òåîðèè, äëÿ êîòîðûõ â êà÷åñòâåèñõîäíûõ äàííûõ íåîáõîäèìû òåðìû ìîëåêóëÿðíûõîòðèöàòåëüíûõ èîíîâ è ðÿä äðóãèõ ýìïèðè÷åñêèõïàðàìåòðîâ. Îäíàêî âûïîëíåíèå êîíêðåòíûõ ðàñ÷å�òîâ ñîãëàñíî ýòèì òåîðèÿì äàæå äëÿ äâóõàòîìíûõìîëåêóë âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæ�íûì ââèäó îòñóòñòâèÿ ýòèõ äàííûõ äëÿ ïîäàâëÿþ�ùåãî áîëüøèíñòâà ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, ñóùåñòâóåò47



Ñ. À. Ïîçäíååâ ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000

�èñ. 7. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë àçî-òà ýëåêòðîíàìè: ñïëîøíûå ëèíèè � ýêñïåðèìåí-òàëüíûå äàííûå [28℄, øòðèõïóíêòèðíûå � ðåçóëüòà-òû ðàñ÷åòîâ â êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [3℄,øòðèõîâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáî-òûáîëüøàÿ ðàçíèöà ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåí�òà è ðåçóëüòàòàìè ïîäîáíûõ ðàñ÷åòîâ, ÷òî íàãëÿä�íî äåìîíñòðèðóþò ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå íà îñíîâåìîäåëè Ôèðñîâà�Ñìèðíîâà [4℄, â êîòîðûõ èñïîëü�çóþòñÿ ïðèáëèæåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è øèðèíûêâàçèñòàöèîíàðíîãî òåðìà H�2 , ïîëó÷åííûå â ïðè�áëèæåíèè ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà. Ïðè ýíåð�ãèè íèæå ïîðîãà äèññîöèàöèè ïîëó÷èëèñü ñëèøêîìáîëüøèå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèé, òîãäà êàê ïðè ýíåðãèèâûøå ïîðîãà ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è íà�øèìè ðàñ÷åòàìè çíà÷èòåëüíî ëó÷øå.Òàêèì îáðàçîì, èìåííî â ýòîì ñëó÷àå ÿâíîïðîÿâëÿþòñÿ ïðåèìóùåñòâà ïîäõîäà, îñíîâàííîãîíà êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìå íåñêîëü�êèõ ÷àñòèö, â êîòîðîì â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàí�íûõ íåîáõîäèìû ïàðíûå T -ìàòðèöû, êîòîðûå ìîãóòáûòü ïîñòðîåíû íà îñíîâå ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ âçàè�ìîäåéñòâèÿ è âîëíîâûõ �óíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõèñõîäíîìó ñîñòîÿíèþ ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ.

�èñ. 8. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì àçîòà, ïåðâîíà÷àëüíî íàõîäÿùèìñÿ ââîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ: ñïëîø-íûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàáîòû [11℄,øòðèõîâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðà-áîòûÍà ðèñ. 7, 8 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâñå÷åíèé ñòîëêíîâåíèé ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè àçî�òà, âûïîëíåííûå íà îñíîâå êâàíòîâîé òåîðèè ðàñ�ñåÿíèÿ â ñèñòåìå òðåõ òåë, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå [28℄, ðåçóëüòàòû êâàçèêëàññè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [3℄è ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîéñâÿçè [9; 11℄.Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ÄÏ ýëåê�òðîíà ê ìîëåêóëå àçîòà ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî âðåçóëüòàòå ðåàêöèè îòðèöàòåëüíûé èîí àçîòà îáðà�çóåòñÿ â p-ñîñòîÿíèè:e+N2 ! N(4S) +N�(3P ):Ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿ òàêîé ðåàêöèè â ñåïàðà�áåëüíîì ïðèáëèæåíèè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïî�òåíöèàëû (2.10) ñ �îðì�àêòîðàìè âèäà [11℄g(k) = [1 + �kY10(�)℄ =(k2 + �2):Ôîðìóëû, ñâÿçûâàþùèå ïàðàìåòðû �; �; � ñ48
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�èñ. 9. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì ëèòèÿ, ïåðâîíà÷àëüíî íàõîäÿùèìñÿ ââîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿ-íèÿõ: 1, 2, 3 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàáîòû [12℄,4, 5, 6 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû âïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà, 7, 8,9 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû â ïðè-áëèæåíèè ñåïàðàáåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ (1.2)ýíåðãèåé ñâÿçè, äëèíîé ðàññåÿíèÿ è ý��åêòèâíûìðàäèóñîì, ïðèâåäåíû â [8℄.Ê ñîæàëåíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ èç ýêñïåðèìåí�òà èçâåñòíû ëèøü ýíåðãèè ñâÿçè [7; 28℄, à äëÿ äëèíûðàññåÿíèÿ ñóùåñòâóþò òîëüêî òåîðåòè÷åñêèå îöåí�êè [30℄. ×òî êàñàåòñÿ ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà, òî äëÿíåãî íå ñóùåñòâóåò íè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,íè òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿý��åêòèâíîãî ðàäèóñà è äðóãèõ íåîáõîäèìûõ ïàðà�ìåòðîâ èñïîëüçîâàëàñü àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ñå÷å�íèÿ ÄÏ ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå àçîòà [9; 11℄.Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ìî�ëåêóëû ìîäåëèðîâàëñÿ ïîòåíöèàëîì Ìîðçå. Äëÿ ïî�ñòðîåíèÿ ñåïàðàáåëüíîé T -ìàòðèöû ïî ýòîìó ïîòåí�öèàëó ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä Áåéòìàíà, èçëîæåííûé âû�øå, à äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû èíòåãðàëü�íûõ óðàâíåíèé â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïðèìåíÿëñÿ ìå�òîä, îïèñàííûé â [9; 29℄.Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåí�

�èñ. 10. Äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå ýëåêòðîíîâ êìîëåêóëàì íàòðèÿ, ïåðâîíà÷àëüíî íàõîäÿùèìñÿ ââîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿ-íèÿõ: ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðà-áîòû [13℄, øòðèõîâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ íàñòî-ÿùåé ðàáîòû â ïðèáëèæåíèè ñåïàðàáåëüíûõ ïîòåí-öèàëîâ (1.2)òàëüíûìè äàííûìè [11; 28℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîäåëè�ðîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ àòîìàìè, ñî�ñòàâëÿþùèìè ìîëåêóëó, ïðè ïîìîùè íåëîêàëüíûõñåïàðàáåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ (2.11), (2.12) ïîçâîëÿåòïîëó÷èòü óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ äàííûìèýêñïåðèìåíòà â ñðåäíåì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûìâñëåäñòâèå ñâîéñòâ íåëîêàëüíûõ ïîòåíöèàëîâ. Íåîá�õîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî âûáîð ïàðàìåòðîâ ñåïà�ðàáåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ [9; 11; 28℄ äàåò âîçìîæíîñòü ðàñ�ñ÷èòàòü âñåâîçìîæíûå ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèÿ ýëåê�òðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè, ÷òî è ïîäòâåðæäàåò ñàìîñî�ãëàñîâàííîñòü ïðåäëîæåííîé ìîäåëè.Â ñëó÷àå ÄÏ ýëåêòðîíîâ ê êîëåáàòåëüíî-âðà-ùàòåëüíî âîçáóæäåííûì ìîëåêóëàì ëèòèÿ, íàòðèÿ,àçîòà è ãàëîãåíîâîäîðîäîâ (ðèñ. 5, 8�10) ïðè îïðåäå�ëåííîé ýíåðãèè íàëåòàþùèõ ýëåêòðîíîâ ðàñ÷åòû ïî�êàçûâàþò, ÷òî êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùèì ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ âðàùà�òåëüíûì âîçáóæäåíèåì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �îññèéñêîãî �îí�äà �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò 98-002-17266) è Àêàäåìèè íàóê Òàéâàíÿ (ïðîåêò NCS-85-2112-M-007-009).4 ÆÝÒÔ, âûï. 1 49
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