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ÄÈÑÑÎÖÈÀÒÈÂÍÀß �ÅÊÎÌÁÈÍÀÖÈß ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂÈ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÈÎÍÎÂ O+2 Â ÏÎËÅ ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÎ�ÎËÀÇÅ�ÍÎ�Î ÈÇËÓ×ÅÍÈß Â ÂÈÄÈÌÎÉ ÎÁËÀÑÒÈ ÑÏÅÊÒ�À�. Â. �îëóáêîâ *, Ì. �. �îëóáêîâ, À. Í. �îìàíîâÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117977, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 ñåíòÿáðÿ 2001 ã.Èññëåäîâàíà íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ðåàêöèÿ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèè e� + O+2 ! O(1D) + O(3P ),ïðîòåêàþùàÿ â ïîëå ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Àíàëèç ïðîâå-äåí â ðàìêàõ òåîðèè ìíîãîêàíàëüíîãî êâàíòîâîãî äå�åêòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàöèîíàðíîãî �îðìàëèçìàìàòðèöû ðàäèàöèîííûõ ñòîëêíîâåíèé. �àññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ðåàêöèè îò ýíåðãèè ïàäàþùåãîýëåêòðîíà, íàïðÿæåííîñòè è ÷àñòîòû âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ, à òàêæå óãëà ìåæäó íàïðàâëå-íèÿìè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ è âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè äëÿ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ. Ïîêàçàíî,÷òî ïðè îïðåäåëåííîì âûáîðå ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñå÷åíèå âîçðàñòàåò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ, ÷òî ïîçâîëÿåòãîâîðèòü î âîçìîæíîñòè ëàçåðíîãî ñòèìóëèðîâàíèÿ äàííîé ðåàêöèè.PACS: 34.80.Qb, 42.50.Hz1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åàêöèÿ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèè ìåäëåí�íûõ ýëåêòðîíîâ e� è ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ XY+e� +XY+ ! X+ Y� (1)èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþùèõ âèîíîñ�åðå è âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñ�åðû Çåìëè, è ÿâ�ëÿåòñÿ ïðåäìåòîì èíòåíñèâíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî�ãî è òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ [1℄. Èçó÷åíèå ýòîéðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíî�ãî ïîëÿ òàêæå èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå êàê äëÿ òåî�ðèè ðàäèàöèîííûõ ñòîëêíîâåíèé, òàê è â ñâÿçè ñ ðàç�âèòèåì ìåòîäîâ ëàçåðíîãî ñòèìóëèðîâàíèÿ ýëåìåí�òàðíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ è ìîëåêóë [2℄.Ïðè óñëîâèè (~ = me = e = 1)pf!�2f � 1; p =p2Ee ; (2)(p � èìïóëüñ ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà, f è !f � àì�ïëèòóäà íàïðÿæåííîñòè è ÷àñòîòà ýëåêòðîìàãíèò�íîãî ïîëÿ) àìïëèòóäà êîëåáàíèé ýëåêòðîíà ìíîãîìåíüøå åãî äëèíû âîëíû è âíåøíåå ïîëå íå âëèÿåò*E-mail: golubkov�
enter.
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íà äâèæåíèå ýëåêòðîíà, ò. å. îí îáëàäàåò îïðåäåëåí�íîé ýíåðãèåé Ee. Åñëè ïîëå íå ïðèâîäèò ê äèïîëü�íî-ðàçðåøåííûì ïåðåõîäàì â èçîëèðîâàííîì èîíåXY+, òî íàèáîëåå ý��åêòèâíî îíî âîçäåéñòâóåò íàñîñòîÿíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ íà ïðîìåæóòî÷íîì ýòàïåïðîöåññà, òàê êàê ïîëåâîå âîçäåéñòâèå íà ñèñòåìó(ýëåêòðîí + ìèøåíü) çäåñü âîçìîæíî òîëüêî ïðèíàëè÷èè åå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû [3℄. Äëÿ ïîëîæè�òåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ýòà ñòðóêòóðà ñâÿçàíàñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà XY��.Ïðè óñëîâèè (2) âëèÿíèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿäîëæíî ïðîÿâëÿòüñÿ íà ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿ ýòî�ãî êîìïëåêñà, êîãäà äâèæåíèå ýëåêòðîíà ÿâëÿåòñÿìíîãîêàíàëüíûì. Çàìåòèì, ÷òî çàäà÷à î âëèÿíèèñèëüíîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ïðîìåæóòî÷�íûé êîìïëåêñ îòëè÷àåòñÿ îò òðàäèöèîííûõ íåñòàöè�îíàðíûõ çàäà÷ ïî òåîðèè âçàèìîäåéñòâèÿ ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ ñ àòîìàìè è ìîëåêóëàìè [4�6℄. Îòëè÷èåçàêëþ÷àåòñÿ â íåâîçìîæíîñòè (â êâàíòîâûõ óñëîâè�ÿõ) çà�èêñèðîâàòü ìîìåíò âîçíèêíîâåíèÿ ïðîìåæó�òî÷íîãî êîìïëåêñà è â íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäèòü èñ�ñëåäîâàíèå âî âçàèìîñâÿçè çàêðûòûõ êàíàëîâ ñ êîí�òèíóóìàìè.Ñëåäóåò ïîÿñíèòü, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèëü�íîå ëàçåðíîå èçëó÷åíèå. Ìû èìååì ââèäó âíåøíåå573



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, À. Í. �îìàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 2002ïîëå, êîòîðîå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ âíóòðèàòîì�íûì (äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà, íà�ïðèìåð, íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ fa � 5 � 109 Â/ñì,÷òî ñîîòâåòñòâóåò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ ïîðÿä�êà 1017 Âò/ñì2), îäíàêî ñèëüíî ñìåøèâàåò ïðîìåæó�òî÷íûå ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ ñòà�öèîíàðíûìè (èëè êâàçèñòàöèîíàðíûìè) â åãî îò�ñóòñòâèå. Òîãäà êîý��èöèåíòû ñìåøèâàíèÿ îêàçû�âàþòñÿ áîëüøèìè è òåîðèÿ âîçìóùåíèé ñòàíîâèòñÿíåïðèìåíèìà.Äîïîëíèòåëüíîå îãðàíè÷åíèå íà âåëè÷èíó íàïðÿ�æåííîñòè âíåøíåãî ïîëÿfD � 1; (3)ãäå D � äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà, ïîçâîëÿåò ïðèîïèñàíèè ðåàêöèè (1) îãðàíè÷èòüñÿ ó÷åòîì äâóõ òè�ïîâ ïåðåõîäîâ: áåçûçëó÷àòåëüíîãî (k = 0) è âûíó�æäåííîãî (k = 1) ñ èçëó÷åíèåì îäíîãî �îòîíà. Èí�äåêñ k îáîçíà÷àåò èçìåíåíèå ÷èñëà �îòîíîâ â ñèñòå�ìå.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèè ìåäëåííûõýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëÿðíûìè èîíàìè O+2 , ïðîòå�êàþùåé çà ñ÷åò ïðÿìîãî è ðåçîíàíñíûõ áåçûçëó�÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ (k = 0) â êîíòèíóóì (B3��u )Øóìàíà��óíãå, à òàêæå ñâîáîäíî-ñâÿçàííûõðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ (k = 1) â ïðåäèññîöè�îííûå ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ n1p�u (��u ) ïîääåéñòâèåì èíòåíñèâíîãî ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà(23000 ñì�1 < !f < 25000 ñì�1):e�(l�) +O+2 (2�g ; v = 0) k!f��!k!f��! �O��2 �nkp�u ���u ��$ O�2 �B3��u ��!! O(3P ) +O(1D): (4)Çäåñü nk � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî ïðè çàäàííîìçíà÷åíèè k, v � êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, lè � � îðáèòàëüíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà è åãî ïðî�åêöèÿ íà îñü ìîëåêóëû. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà ñ÷èòà�åòñÿ ìàëîé è ëåæèò â äèàïàçîíå 0 < Ee < !, ãäå! � ÷àñòîòà êîëåáàíèé èîíà. Ïîýòîìó ìû ïðåíåáðå�ãàåì ñâÿçàííî-ñâÿçàííûìè äèïîëüíî-ðàçðåøåííûìèïåðåõîäàìè èç ðåçîíàíñíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ðèäáåð�ãîâñêèõ ñîñòîÿíèé n0l�g â ïðåäèññîöèîííûå ñîñòîÿ�íèÿ n1p�u �3��u �, ïîñêîëüêó èõ âêëàä ïî îòíîøåíèþê âåäóùåé n0p�u-ñåðèè îêàçûâàåòñÿ íåáîëüøèì [7℄.Ìû èñêëþ÷àåì òàêæå ïðÿìûå ðàäèàöèîííûå ïåðåõî�äû èç ñîñòîÿíèé n0l�g â êîíòèíóóì Øóìàíà��óíãåè âî âçàèìîäåéñòâóþùåå ñ íèì íèçêîëåæàùåå ðèä�áåðãîâñêîå ñîñòîÿíèå 3p�u �3��u �, òàê êàê â ðàññìàò�

ðèâàåìîé îáëàñòè ñïåêòðà îíè íå ïðåäñòàâëÿþò èí�òåðåñà. Êðîìå òîãî, ìû ïðåíåáðåãàåì áåçûçëó÷àòåëü�íûìè ïåðåõîäàìè â äèññîöèàòèâíîå ñîñòîÿíèå 23�g ,êîððåëèðóþùåå íà áåñêîíå÷íîñòè ñ ïðîäóêòàìè ðå�àêöèè (4), òàê êàê, ñîãëàñíî [8℄, åãî òåðì ïåðåñåêàåòèîííûé òåðì â îêðåñòíîñòè ïðàâîé òî÷êè ïîâîðîòàâèáðîííîãî ñîñòîÿíèÿ (v = 3) è êîí�èãóðàöèîííàÿñâÿçü çäåñü ìàëà.Èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî â ðàìêàõ òåîðèè ìíî�ãîêàíàëüíîãî êâàíòîâîãî äå�åêòà ñ èñïîëüçîâàíè�åì ñòàöèîíàðíîãî �îðìàëèçìà ìàòðèöû ðàäèàöè�îííûõ ñòîëêíîâåíèé [3℄. Ñòàöèîíàðíûé ïîäõîä ÿâ�ëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì, åñëè äëèòåëüíîñòü ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õàðàêòåðíûåâðåìåíà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâ ïðîìåæó�òî÷íîãî êîìïëåêñà. Íàïðèìåð, âðåìåíà ïðåäèññî�öèàöèè âûñîêîâîçáóæäåííîé ìîëåêóëû XY�� èìå�þò ïîðÿäîê 10�11 ñ. Òèïè÷íûå ëàçåðû ñ ïåðåñòðà�èâàåìîé ÷àñòîòîé, êîòîðûå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âðàçëè÷íûõ �îòîïðîöåññàõ, èìåþò èíòåíñèâíîñòü âïðåäåëàõ 1012�1014 Âò/ñì2, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà� � 10�8 ñ è ñêâàæíîñòü �� � 10�3 ñ. Óøèðåíèå çàñ÷åò ý��åêòîâ íàñûùåíèÿ è âðàùàòåëüíîå óøèðå�íèå çäåñü íå ïðåâûøàþò 10�1 ñì�1, à äîïëåðîâñêîåóñòðàíÿåòñÿ îáû÷íûì ñïîñîáîì ñ ïîìîùüþ ðàñùåï�ëåíèÿ ñâåòîâîãî ïó÷êà [9℄. Ïîñêîëüêó òî÷íîñòü èçìå�ðåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñå÷åíèé ðåàêöèè(1) íå áîëüøå, ÷åì �E � 10�3 ýÂ, ñóùåñòâóþùèéâ èìïóëüñå ðàçáðîñ ïî ÷àñòîòå âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ!f ìîæíî íå ó÷èòûâàòü, ñ÷èòàÿ èçëó÷åíèå ìîíîõðî�ìàòè÷åñêèì.Ñ ó÷åòîì ïðèíÿòûõ îãðàíè÷åíèé íàìè ïðîàíàëè�çèðîâàíû çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (4) îò ÷àñòî�òû è íàïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ïîëÿ, à òàêæå îò óãëàìåæäó íàïðàâëåíèÿìè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ è âåêòîðàíàïðÿæåííîñòè ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ.2. ÈÍÒÅ��ÀËÜÍÛÉ ÂÀ�ÈÀÍÒ ÒÅÎ�ÈÈÌÍÎ�ÎÊÀÍÀËÜÍÎ�Î ÊÂÀÍÒÎÂÎ�ÎÄÅÔÅÊÒÀÑ÷èòàÿ âíåøíåå ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå êëàññè�÷åñêèì (ïîëàãàÿ, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëî �îòîíîâ âåëèêî,N0 � 1), áóäåì îïèñûâàòü âçàèìîäåéñòâèå ñèñòåìûXY+ + e� ñ ýòèì ïîëåì ïåðèîäè÷åñêîé ïî âðåìåíèçàâèñèìîñòüþuf = 2Vf 
os!f t; Vf = Df2 : (5)Òîãäà ïðè óñëîâèè (2) èññëåäîâàíèå ìîæåò áûòü âû�ïîëíåíî â ðàìêàõ ñòàöèîíàðíîé òåîðèè ìíîãîêàíàëü�574



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 2002 Äèññîöèàòèâíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîíîâ : : :íîãî êâàíòîâîãî äå�åêòà, â êîòîðîé íàëè÷èå ïîëÿó÷èòûâàåòñÿ ââåäåíèåì êâàçèýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòî�ÿíèé è ñâÿçàííûõ ñ íèìè íîâûõ êàíàëîâ äâèæå�íèÿ [3℄. Ïîñëåäóþùèé àíàëèç îñíîâàí íà èí�îðìà�öèè îá àäèàáàòè÷åñêèõ òåðìàõ ïðîìåæóòî÷íîãî ðèä�áåðãîâñêîãî êîìïëåêñà XY��. Ìû áóäåì îðèåíòèðî�âàòüñÿ òàêæå íà àäèàáàòè÷åñêóþ ïî îòíîøåíèþ êâðàùåíèþ îáëàñòü ñïåêòðà Bn3 � 1 (B � âðàùà�òåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ èîíà, n � ãëàâíîå êâàíòîâîå÷èñëî ðèäáåðãîâñêîãî óðîâíÿ), êîãäà ìîëåêóëÿðíàÿîñü â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ ñ÷èòàåòñÿ �èêñèðîâàí�íîé è ðàññìîòðåíèå ïðîâîäèòñÿ â ñèñòåìå êîîðäèíàò,ñâÿçàííîé ñ ìîëåêóëîé. Íóëåâîé ãàìèëüòîíèàí H0îïðåäåëèì íà êóëîíîâñêîì áàçèñå òàêèì îáðàçîì,÷òîáû âñå âçàèìîäåéñòâèÿ â èçîëèðîâàííîé (äèàáà�òè÷åñêîé) êîí�èãóðàöèè X+Y� ó÷èòûâàëèñü òî÷íî.Òîãäà â ïîëíîì ãàìèëüòîíèàíå ñèñòåìûH = H0 +Vîïåðàòîð V ÿâëÿåòñÿ ñóììîéV = Ve +Vf ; (6)ãäå îïåðàòîð ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿVe = Vn
 +VCI (7)âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåêóëîíîâñêóþ ÷àñòü âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ èîííûì îñòîâîì Vn
 è êîí�èãóðàöèîííîåâçàèìîäåéñòâèå VCI (ñâÿçûâàþùåå êîí�èãóðàöèèe� + XY+ è X + Y�, êîòîðûå ìû îáîçíà÷èì ñîîò�âåòñòâåííî èíäåêñàìè q è �). Ïîòðåáóåì òàêæå, ÷òî�áû êóëîíîâñêèå jqki è äèññîöèàòèâíûå j�ki áàçèñ�íûå âîëíîâûå �óíêöèè áûëè íîðìèðîâàíû ïî øêàëåýíåðãèé êàêhqk(E)jqk0 (E0)i = h�k(E)j�k0 (E0)i = �Æ(E �E0)Ækk0 :Çäåñü ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû E îòñ÷èòûâàåòñÿ îòîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà. Îñîáåííîñòü ýòèõ âîëíî�âûõ �óíêöèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî íà ðàññòîÿíèÿõ r îòèîííîãî îñòîâà ïîðÿäêà àòîìíûõ (r � 1) îíè îïèñû�âàþò áûñòðûé ýëåêòðîí è ìåäëåííóþ ÿäåðíóþ ïîä�ñèñòåìó, ò. å. ÿâëÿþòñÿ àäèàáàòè÷åñêèìè. Ôóíêöèèj�ki ìîãóò áûòü íåçàâèñèìî ðàññ÷èòàíû â ïðèáëè�æåíèè Áîðíà�Îïïåíãåéìåðà òðàäèöèîííûìè ìåòî�äàìè êâàíòîâîé õèìèè. Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû hqkjVejq0ki îòâåòñòâåííû çà âèáðîííûå ïåðåõîäûâ ñèñòåìå e� + XY+ è äèàãîíàëüíû ïî k, âåëè÷è�íû hqkjVej�ki îïèñûâàþò êîí�èãóðàöèîííîå âçàèìî�äåéñòâèå ñîñòîÿíèé e� +XY+ è X+Y�, à ýëåìåíòûîïåðàòîðà Vf îñóùåñòâëÿþò ñâÿçü ìåæäó ñîñòîÿíè�ÿìè ñ k, k0 = �1.

2.1. Îñíîâíûå óðàâíåíèÿ òåîðèèÒåîðèÿ ìíîãîêàíàëüíîãî êâàíòîâîãî äå�åê�òà äàåò ñëåäóþùåå �óíäàìåíòàëüíîå óðàâíåíèåäëÿ T-ìàòðèöû ðàäèàöèîííîãî ìíîãîêàíàëüíîãîðàññåÿíèÿ [7℄:T = t+ tXv;k jqkihqkj 
tg(��vk)T�� itX�;k j�kih�kjT; (8)ãäå �vk = (�2"vk)�1=2 � ý��åêòèâíîå ãëàâíîå êâàí�òîâîå ÷èñëî, ñîîòâåòñòâóþùåå ýíåðãèè ýëåêòðîíà"vk = Ee � v!v � k!f :Îïåðàòîð t îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñèîííûì îñòîâîì â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîìàãíèòíîãîïîëÿ è óäîâëåòâîðÿåò èíòåãðàëüíîìó óðàâíåíèþt = V+VGt; (9)ãäå ãðèíîâñêèé îïåðàòîð G ÿâëÿåòñÿ ãëàäêîé �óíê�öèåé îò ýíåðãèè E è ïðåäñòàâëåí âêëàäàìè ðèäáåð�ãîâñêèõ e� + XY+ (çà âû÷åòîì ïîëþñíûõ îñîáåííî�ñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ïðîÿâëåíèåì äèñêðåòíîé ñòðóêòó�ðû óðîâíåé êóëîíîâñêîãî öåíòðà) è äèññîöèàòèâíûõX+Y� ñîñòîÿíèé, ò. å.G = 1� Xv;k P Z jqkihqk j"vk � " d"++ 1� X�;k P Z j�kih�kjE � k!f � "� d"� : (10)Çäåñü P � ñèìâîë èíòåãðàëà â ñìûñëå ãëàâíîãî çíà�÷åíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî îïåðàòîðG îïðåäåëåí áåç ó÷åòàâçàèìîäåéñòâèÿ V.Óðàâíåíèå (8) äîïóñêàåò àëãåáðàè÷åñêèé ñïîñîáïîñòðîåíèÿ óíèòàðíîé S-ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ (ñâÿ�çàííîé ñ T-îïåðàòîðîì ñîîòíîøåíèåì S = I � 2iT)íåçàâèñèìî îò ÷èñëà ó÷èòûâàåìûõ êàíàëîâ äâèæå�íèÿ. Ýëåìåíòû Tqmqm0 è Tqm�m0 ñ èíäåêñàìè îò�êðûòûõ êàíàëîâ (ãäå E > v!v + k!f è �óíêöèè
tg(��vk) = �i) õàðàêòåðèçóþò àìïëèòóäû íåóïðó�ãîãî ðàññåÿíèÿ è ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáè�íàöèè (1). Ïðè ýòîì ìàëîñòü êîí�èãóðàöèîííîé ñâÿ�çè â ñî÷åòàíèè ñ ïàðàìåòðîì a0=R+e � 1 (a0 � àì�ïëèòóäà íóëåâûõ êîëåáàíèé, R+e � ðàâíîâåñíîå ðàñ�ñòîÿíèå) ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ ó÷åòîì êîíå÷íîãî÷èñëà âèáðîííûõ ñîñòîÿíèé.575



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, À. Í. �îìàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 20022.2. Ýëåìåíòû t-ìàòðèöû ðåàêöèéÌàòðèöà ðåàêöèé â óðàâíåíèè (8) ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ñóììó äâóõ îïåðàòîðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõýëåêòðîñòàòè÷åñêîå è ïîëåâîå âçàèìîäåéñòâèÿt = te + tf : (11)Ýëåìåíòû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿîïðåäåëÿþòñÿ êàê [7℄tevkv0k = t(0)vkv0k + 1� X� P Z V evk�kV e�kv0kE � k!f � "� d"� ;tevk�k = V evk�k + 1� Xv0 P Z t(0)vkv0kV ev0k�k"v0k � " d";t(0)vkv0k0 = �h�vj tg(��l�)j�v0 iÆkk0 ; (12)ãäå �l� � äèàáàòè÷åñêèé êâàíòîâûé äå�åêòóðîâíÿ (áåç ó÷åòà êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ VCI).Âòîðîå ñëàãàåìîå â (11), îòâåòñòâåííîå çà ý��åê�òèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ âíåøíèì ïîëåì, ñ òî÷íî�ñòüþ äî êâàäðàòè÷íûõ ïî Vf ÷ëåíîâ èìååò âèätf = [1 +VeG(E)℄[Vf +VfG(E)Vf ℄�� [1 +G(E)Ve℄: (13)Â ëèíåéíîì ïî Vf ïðèáëèæåíèè ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû îïåðàòîðà tf ðàâíûtfvv0 (l�! l���) = 12fr(l�! l���)Sl�;l���Ævv0 ; (14)ãäå l� � ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ, ðàçðåøåííûåïðàâèëàìè îòáîðà ïðè ðàäèàöèîííîì ïåðåõîäå â êî�íå÷íîå l���-ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Äëÿ ðàäèàëüíûõ÷àñòåé ñâîáîäíîñâÿçàííûõ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ,îïðåäåëåííûõ íà èñêàæåííîì âçàèìîäåéñòâèåì ñîñòîâîì êóëîíîâñêîì áàçèñå, èìååì [10℄r(l�! l���) = 1���23��43�1=3 !�5=3f �� 
os�����l��� ;l� + 16�� ;��l��� ;l� = �l��� (R+e )� �l�(R+e ): (15)Óãëîâûå ÷àñòè ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà (14) â ñèñòå�ìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ îñüþ ìîëåêóëû, äàþòñÿâûðàæåíèåìSl�;l0�0 =s4�(2l0 + 1)3(2l+ 1) �� (l0100jl0)(l01�0�� �0jl�)Y �1;���0 � ff� ; (16)

ãäå Yl���0 (f=f) � øàðîâàÿ �óíêöèÿ [11℄, f � âåêòîðíàïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.2.3. Ïàðöèàëüíûå è ïîëíîå ñå÷åíèÿ ðåàêöèèäèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèèÍèæå áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ìîëåêóëÿðíûé èîíXY+ íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿ�íèè v = 0. Òîãäà íàèáîëüøèé âêëàä â ðåàêöèþ âíî�ñÿò áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû ñ îáðàçîâàíèåì ðèä�áåðãîâñêèõ êîìïëåêñîâ XY�� â ñîñòîÿíèÿõ v0 = 1,k = 0 è ïåðåõîäû â ñîñòîÿíèÿ v1 = 0, k = 1, ñîïðîâî�æäàþùèåñÿ èçëó÷åíèåì êâàíòà ïîëÿ. Â ñèñòåìå êî�îðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ îñüþ ìîëåêóëû, ïàðöèàëüíûåàìïëèòóäû ýòèõ ïåðåõîäîâ ñ ó÷åòîì ìàëîñòè ýëåìåí�òîâ (12) è (14) (â äâóõêàíàëüíîì ïðèáëèæåíèè ïîâèáðîííîé ñâÿçè) èìåþò âèäT00�0 = te00�0(z10 + i
f10) + te10�0te1000z10 + i
10 ;T00�1 = tf0001(l�! l���)te01�1(l���)z01 + i
01 ; (17)ãäå zvk(Eel�) = tg(��vk(Ee))� tevkvk (l�):Ñêîðîñòè ðàñïàäà èç l���-ñîñòîÿíèé, âõîäÿùèåâ (17), âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
10 = 
i10 + 
�10 + 
f10 ; 
01 = 
�01 + 
f01 (18)è âêëþ÷àþò ïàðöèàëüíûå ñêîðîñòè àâòîèîíèçàöèè
i, ïðåäèññîöèàöèè 
� è ïîëåâîãî ðàñïàäà 
f , êîòî�ðûå âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû:
ivk = jtevk(v�1)k j2; 
�vk = jtevk�k j2;
fvk =Xl� ���tfvkvk�1(l�! l���)���2 :Ïîëíîå ñå÷åíèå ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîì�áèíàöèè äëÿ ïåðåõîäà â äèññîöèàòèâíûé �-êàíàëèìååò âèä�0�(�e) = 8�2Ee g �� Xk=0;1*�����Xl� ileiÆlY �l�(n)T00�k(l�!l���)�����2+ ;Æl = arg���l + 1� ip�� : (19)
Çäåñü âåêòîð n çàäàåò íàïðàâëåíèå ïó÷êà ïàäàþùèõýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî îñè ìîëåêóëû XY, �e �576



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 2002 Äèññîöèàòèâíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîíîâ : : :óãîë ìåæäó âåêòîðàìè n è f, g � ñïèíîâûé ìíîæè�òåëü, �(x) � ãàììà-�óíêöèÿ, ñèìâîë h: : : i îáîçíà�÷àåò óñðåäíåíèå ïî âñåì âîçìîæíûì îðèåíòàöèÿììîëåêóë.Ïîäñòàâëÿÿ (17) â (19), ïåðåïèøåì åãî â âèäå ñóì�ìû �0� = �00�0 + �00�1 ; (20)ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå�00�0 = 8�2Ee g*Xm ��D�l�m(0; �; � � ') �� Y �lm(�e'e)T00�0(l�! l���)�����2+ (21)îïèñûâàåò áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåõîä (k = 0), à âòî�ðîå �00�1 = 2�2f2Ee g* ~
f01(n; f)
�01z201(l���) + 
201 + (22)îòâå÷àåò çà ïåðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçëó÷åíè�åì êâàíòà ïîëÿ (k = 1). Âûðàæåíèå (22) íàãëÿäíîäåìîíñòðèðóåò âîçíèêíîâåíèå äîïîëíèòåëüíîé èí�òåð�åðåíöèîííîé ñòðóêòóðû ñå÷åíèÿ (20) çà ñ÷åòâêëàäà l�-êàíàëîâ â èíäóöèðîâàííîå ïîëåì çàñåëå�íèå ïðåäèññîöèîííûõ n1l���-ñîñòîÿíèé.Ïðè âû÷èñëåíèè âåëè÷èíû ~
f01(n; f) óäîáíî, êàêè â (21), ïåðåéòè â ñèñòåìó êîîðäèíàò, ãäå âûäåëåí�íûì ÿâëÿåòñÿ íàïðàâëåíèå âåêòîðà f. Òîãäà ýòà âå�ëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ êàê~
f01(n; f) = ������Xl�;m r(l�! l���)s4�(2l� + 1)3(2l+ 1) ��(l�100jl0)(l�1������ jl�)D�l�m(0; �; ��')�� Y1;����(�; 0)Y �lm(�e; 'e)eiÆl ������2 ;m = �l;�(l� 1); : : : ;�1; 0: (23)
Çäåñü Dl�m(�; �; 
) � îáîáùåííàÿ ñ�åðè÷åñêàÿ âîë�íîâàÿ �óíêöèÿ Âèãíåðà [11℄, � è ', �e è 'e � ñ�åðè�÷åñêèå óãëû, çàäàþùèå ñîîòâåòñòâåííî íàïðàâëåíèåîñè ìîëåêóëû è ïó÷êà ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ îòíîñè�òåëüíî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà f. Ïðè ýòîì íåóñðåäíåí�íûå ïî óãëàì âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðöèàëüíûõ ñå÷åíèé(21) è (22) çàâèñÿò îò � è ðàçíîñòè '�'e. Ïî íèì âäàëüíåéøåì âûïîëíÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùåå óñðåäíå�íèå.Îáùèå ñâîéñòâà ñå÷åíèÿ (20) ìîæíî óñòàíîâèòüèç âèäà àìïëèòóä (17). Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü

�0�(Ee) äîëæíà èìåòü ÿðêî âûðàæåííóþ ðåçîíàíñ�íóþ ñòðóêòóðó, îáðàçîâàííóþ íàëîæåíèåì äâóõ òè�ïîâ ðèäáåðãîâñêèõ ñåðèé. Ïåðâûé òèï ñîîòâåòñòâóåòl���-ñåðèè âèáðîííûõ ðåçîíàíñîâ çàêðûòîãî (v = 1)êàíàëà, ñõîäÿùåéñÿ ê ïîðîãó Ee = !. Âòîðîé äîë�æåí âêëþ÷àòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èíäóöèðîâàííûõïîëåì áðåéò-âèãíåðîâñêèõ ðåçîíàíñîâ îò ñîâîêóïíî�ñòè ãðóïïû îïòè÷åñêè ðàçðåøåííûõ l�-ñåðèé, ñõîäÿ�ùèõñÿ ê ïîðîãó Ee = !f . Òàê êàê ! � !f , â ðàññìàò�ðèâàåìîé îáëàñòè ýíåðãèé 0 < Ee < ! ýòè ðåçîíàíñûäîñòàòî÷íî ðåäêè è ìîãóò âîîáùå îòñóòñòâîâàòü.Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ïàðöèàëüíîãî è ïîëíîãîñå÷åíèé â çàâèñèìîñòè îò íàïðÿæåííîñòè âíåøíå�ãî ïîëÿ ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ñëåäóþùèì îáðà�çîì. Ïðè ìàëûõ f îñíîâíûì �àêòîðîì âîçäåéñòâèÿíà ïàðöèàëüíîå ñå÷åíèå áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõî�äà (21) äîëæíî áûòü óøèðåíèå ðåçîíàíñíûõ ëèíèél���-ñåðèè, êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðè�f > �e, ãäå åñòåñòâåííàÿ è ïîëåâàÿ ïîëóøèðèíûäàþòñÿ âûðàæåíèÿìè�e = 
i + 
��n31 ; �f = 
f�n30 ;(÷òî ñîîòâåòñòâóåò f � 10�4 àò. åä.). Ïðè áîëüøèõíàïðÿæåííîñòÿõ ïîëÿ f > 10�2 àò. åä. ñå÷åíèå �00�0ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò f è ñâîäèòñÿ ê âûðàæåíèþ�00�0 = 2�Ee g
�00 ;êîòîðîå îïèñûâàåò ïðÿìîé ïåðåõîä â äèññîöèàòèâ�íûé êîíòèíóóì (áåç ó÷àñòèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ðèä�áåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé) â îòñóòñòâèå ïîëÿ.Çàâèñèìîñòü ïîëíîãî ñå÷åíèÿ (20) îò f , î÷åâèä�íî, áóäåò áîëåå ñëîæíîé. Òàê, ïðè ìàëîé íàïðÿæåí�íîñòè (áîëüøå èëè ïîðÿäêà 10�4 àò. åä.) âûñîòà ïè�êîâ èíäóöèðîâàííûõ ïîëåì ðåçîíàíñîâ äîëæíà âîç�ðàñòàòü êàê f2. Â îáëàñòè f � 10�3�10�2 àò. åä. ñå÷å�íèå áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ, ïðèâîäÿ ê �îðìèðîâàíèþ÷åòêîé ðåçîíàíñíîé ñòðóêòóðû. Äàëüíåéøèé ðîñòíàïðÿæåííîñòè (âïëîòü äî f � 10�1 àò. åä.) ïðèâå�äåò ê ñãëàæèâàíèþ îáùåé êàðòèíû è óøèðåíèþ ïî�ëåâûõ ðåçîíàíñîâ íà �îíå ìåäëåííî ìåíÿþùåéñÿ çà�âèñèìîñòè îò f .Íåòðóäíî òàêæå óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü ñå÷å�íèÿ îò ÷àñòîòû !f âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ. Î÷åâèä�íî, ÷òî îíî äîëæíî äîñòèãàòü ìàêñèìóìà ïðè òà�êîì çíà÷åíèè ÷àñòîòû, êîãäà â èíòåðåñóþùèé íàñèíòåðâàë ýíåðãèè ýëåêòðîíà 0 < Ee < ! ïîïàäà�þò ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííûå ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿ�íèÿ n1l���(v = 0) çàêðûòîãî êàíàëà ñ ïîðîãîì âîç�áóæäåíèÿ Ee = !f äëÿ íåáîëüøèõ çíà÷åíèé ãëàâíî�ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n1.4 ÆÝÒÔ, âûï. 3 577



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, À. Í. �îìàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 20023. ÂÎËÍÎÂÛÅ ÔÓÍÊÖÈÈ È ÒÅ�ÌÛÌÎËÅÊÓËÛ O2Âîëíîâûå �óíêöèè ïðîìåæóòî÷íûõ ðèäáåðãîâ�ñêèõ ñîñòîÿíèé ïðè çàäàííîì âûáîðå ãàìèëüòîíèàíàH0 çàïèñûâàþòñÿ êàêjqki = �1=2��kl(r)'+(x)�v(R)Yl� �rr� jki; (24)ãäå '+(x) � ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ èîíàXY+, fxg � ñîâîêóïíîñòü êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâîñòîâà, R � ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè, jki � �îòîí�íàÿ ÷àñòü ïîëíîé âîëíîâîé �óíêöèè (24). �åãóëÿð�íàÿ â íóëå ðàäèàëüíàÿ êóëîíîâñêàÿ âîëíîâàÿ �óíê�öèÿ ��kl íà ðàññòîÿíèÿõ�l + 12�2 � r � jEej�1èìååò âèä [10℄��kl = � 2�2r3�1=4 sin ��l(r) � ��l + 14�� : (25)Ïðè íåáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ l � j"vkj�1=3 â ïåðâîìïîðÿäêå ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó rj"vkj êâàçèêëàññè÷å�ñêàÿ �àçà ðàâíà�l(r) = (8r)1=2 + 13(2r3)1=2j"vkj:Äëÿ ÿäåðíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ��k(R) ìîæíîâîñïîëüçîâàòüñÿ êâàçèêëàññè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì,à òàêæå òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî â ñëó÷àå äîñòà�òî÷íî ¾êðóòîãî¿ äèññîöèàòèâíîãî òåðìà U�(R) âîêðåñòíîñòè êëàññè÷åñêîé òî÷êè ïîâîðîòà R�k, ãäå"k = E � k!f = U�(R�k);ïðè óñëîâèè U 0�a0 � ! ñïðàâåäëèâî ïðèáëèæåíèåÂèíàíñà�Øòþêåëüáåðãà [12℄:��k(R) = jU 0�(R)j�1=2Æ (R�R�k("k)) : (26)Ïîëàãàÿ, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé êâàíòîâîé ñèñòåìåñóùåñòâóåò òîëüêî îäèí äèññîöèàòèâíûé �-êàíàë,äëÿ ýëåìåíòîâ tevkv0k â (12) èìååìtevkv0k = t(0)vkv0k + 1�P Z V 2� (R)�v(R)�v0(R)"k � U�(R) dR: (27)Çäåñü V�(R) � ýëåêòðîííàÿ ÷àñòü êîí�èãóðàöèîí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ âåëè÷èíîé ðàñ�ùåïëåíèÿ ðèäáåðãîâñêîãî l���- è äèññîöèàòèâíîãî�-òåðìîâ ñîîòíîøåíèåì

�nk� = 2V�(�n3k)1=2 :Äëÿ îöåíêè ïîëîæåíèÿ âèáðîííûõ n0l���(v = 1) è èíäóöèðîâàííûõ ïîëåì n1l��� (v = 0)ðåçîíàíñíûõ óðîâíåé óäîáíî èñïîëüçîâàòü àäèàáà�òè÷åñêèé êâàíòîâûé äå�åêò [7℄~�nkl�(R) = �nkl�(R) + ��nkl�(R): (28)Âåëè÷èíà ñäâèãà ��nkl� îáóñëîâëåíà âòîðûì ñëàãà�åìûì â (27) è äàåòñÿ âûðàæåíèåì��nkl�(R) == 1� ar
tg" �V 2� (R)U�(R) + k!f � U��nkl�(R)# ; (29)â êîòîðîì ðèäáåðãîâñêèé òåðì îïðåäåëÿåòñÿ êàêU��nkl�(R) = Ui(R)� 12 (nk � ~�nkl�(R))2 :Âáëèçè ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ R = R+e ýòîòñäâèã ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:��nkl�(R+e ) = 1� ar
tg"�V 2� (R+e )"0 + k!f # ;"0 = U�(R+e )� Ui(R+e ): (30)Åñëè "0 + k!f < 0, òî êîí�èãóðàöèîííûé ñäâèã ÿâ�ëÿåòñÿ îòðèöàòåëüíûì è ñîîòâåòñòâóþùèé óðîâåíüïîâûøàåòñÿ. Â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå ýòîò óðî�âåíü ïîíèæàåòñÿ. Ïîñëåäíåå èìååò ìåñòî äëÿ ìîëå�êóëû O2. 3.1. Ïîòåíöèàëüíûå êðèâûåÄèàáàòè÷åñêèé âàëåíòíûé òåðì 3��u è èîííûéòåðì ðàññ÷èòûâàëèñü íàìè â ðàìêàõ ïðîãðàììûGAMESS [13℄ ìåòîäîì ìíîãîññûëî÷íîãî äâîéíîãîêîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (MRD-CI) [14℄ñ ññûëî÷íûìè êîí�èãóðàöèÿìè, ïîëó÷åííûìè ìåòî�äîì CASSCF (Complete A
tive Spa
e Self ConsistedField) [15℄ ïî ïîëíîìó âàëåíòíîìó ïðîñòðàíñòâó(2�g , 2�u, 3�g, 1�u, 1�g, 3�u) â îäíîýëåêòðîííîìáàçèñå [6s; 3p; 2d; 1f ℄, âçÿòîì èç [16℄. Ïðè ýòîì îò�ñóòñòâèå äè��óçíûõ ãàóññîâûõ �óíêöèé îáåñïå÷è�âàëî ïîëó÷åíèå äèàáàòè÷åñêèõ âàëåíòíûõ òåðìîâáåç ïðèìåñè ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé. �àñ÷åò òåð�ìà 3��u ïðîâîäèëñÿ â ñèììåòðèè D2h 
 óñðåäíå�íèåì âîëíîâîé �óíêöèè ïî äâóì íèæíèì ñîñòî�ÿíèÿì. Çäåñü èñïîëüçîâàëîñü 48 ññûëî÷íûõ êîí��èãóðàöèé, ïîñëåäóþùèé æå ðàñ÷åò ïî ìåòîäó578
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�èñ. 1. Ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå îñíîâíîãî X3��g -(1 ), ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî B3��u - (2 ) è èîííî-ãî X2�g- (3 ) ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû O2, ýíåðãèÿ êîòî-ðûõ îòñ÷èòûâàåòñÿ îò X3��g -ñîñòîÿíèÿ. Ñïëîøíûåëèíèè � ðåçóëüòàòû íàøåãî ðàñ÷åòà, òðåóãîëüíè-êè � äàííûå [18℄
MRD-CI âûïîëíÿëñÿ ñ ó÷åòîì 1189512 êîí�èãó�ðàöèé CSF (Configuration State Fun
tion). Ñîîò�âåòñòâóþùàÿ âîëíîâàÿ CASSCF-�óíêöèÿ èîíà âû�÷èñëÿëàñü ñ óñðåäíåíèåì ïî äâóì âûðîæäåííûìêîìïîíåíòàì 2�g-ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì ðàñøèðåíèåMRD-CI âêëþ÷àëî 1564542 êîí�èãóðàöèè CSF. �àñ�ñ÷èòàííûé íàìè èîííûé òåðì íåìíîãî çàíèæåí ïîýíåðãèè âñëåäñòâèå õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé ñà�ìîãî ìåòîäà MRD-CI. Åãî ïîòðåáîâàëîñü ñäâèíóòüââåðõ ïî øêàëå ýíåðãèè, êàê ýòî îáû÷íî äåëàåò�ñÿ (ñì., íàïðèìåð, [16℄), ÷òîáû âîñïðîèçâåñòè ýêñïå�ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè [17℄.Îêîí÷àòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.Îêàçàëîñü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå òåðìû õîðîøî ñîãëà�ñóþòñÿ ñ äàííûìè [18℄, à ýíåðãèÿ ïðÿìîãî ïåðåõîäà"0 = 0:713 ýÂ. Ïîýòîìó äëÿ ýëåêòðîííîé ÷àñòè êîí��èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V�(R) ìû âîñïîëü�çîâàëèñü ðåçóëüòàòàìè [18℄.

4. ÑÅ×ÅÍÈÅ �ÅÀÊÖÈÈ e � +O+2 ÂÎÂÍÅØÍÅÌ ÝËÅÊÒ�ÎÌÀ�ÍÈÒÍÎÌÏÎËÅ�àñ÷åò ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (4) áûë âûïîëíåí â7-êàíàëüíîì ïðèáëèæåíèè (ïÿòü îòêðûòûõ êàíàëîâ(v = 0), îäèí çàêðûòûé (v = 1) è îäèí îòêðûòûéäèññîöèàòèâíûé �-êàíàë) ïî �îðìóëàì (20)�(23). Âèíòåðåñóþùåé íàñ îáëàñòè ýíåðãèè Ee � 0:6 ýÂ ðåçî�íàíñíûå âèáðîííûå ñîñòîÿíèÿ ñ v � 2 îòñóòñòâóþò,è èñïîëüçîâàíèå òàêîãî ïðèáëèæåíèÿ âïîëíå îïðàâ�äàíî [19℄. Äëÿ âåëè÷èíû äèàáàòè÷åñêîãî êâàíòîâîãîäå�åêòà ïðîìåæóòî÷íîé ñåðèè p�u(3��u ) áûëî ïðè�íÿòî çíà÷åíèå �p�u(R+e ) = 0:74 [20℄, à çíà÷åíèÿ ïðî�èçâîäíûõ, íàéäåííûå íà îñíîâàíèè äàííûõ [21℄, ðàâ�íû �0p�u(R+e ) = 0:07; �00p�u(R+e ) = 0:02:Àíàëîãè÷íî îïðåäåëÿëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðà�ìåòðû äëÿ âõîäíûõ êàíàëîâ s�, d�, d� è dÆ . Ôàêòî�ðû Ôðàíêà�Êîíäîíà, âõîäÿùèå â îïðåäåëåíèå ïàð�öèàëüíûõ ñêîðîñòåé ïðåäèññîöèàöèè 
�vk , ðàññ÷èòà�íû ñ êîëåáàòåëüíûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè Ìîð�çå [22℄ äëÿ èîííîãî òåðìà Ui(R) è ñ âîëíîâûìè �óíê�öèÿìè (26) äëÿ äèññîöèàòèâíîãî òåðìà U�(R). Ýòèòåðìû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.4.1. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿÇàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò ýíåðãèè ïàäàþùåãîýëåêòðîíà Ee äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé íàïðÿ�æåííîñòè ïîëÿ f , ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïàðàìåòðàìè!f = 24040 ñì�1 è �e = �=2, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.Â îòñóòñòâèå ïîëÿ (f = 0) íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíàÿðåçîíàíñíàÿ �àíî��åøáàõîâñêàÿ ñòðóêòóðà, îáðà�çîâàííàÿ â ðåçóëüòàòå áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäàñ çàñåëåíèåì ïðîìåæóòî÷íîé ðèäáåðãîâñêîé ñåðèèn0p�u(3��u ; v0 = 1), êîòîðàÿ ðàñïàäàåòñÿ â äèññî�öèàòèâíûé êîíòèíóóì Øóìàíà��óíãå (1D + 3P ).Ñêîáêàìè (n0; v0) è ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû ñîîòâåò�ñòâóþùèå ðåçîíàíñíûå ëèíèè. Ïåðâûé ðåçîíàíñ(ñ ïðîâàëîì â îêðåñòíîñòè Ee = 0:03 ýÂ) ñîîòâåò�ñòâóåò ãëàâíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó n0 = 9. ×àñòîòà!f çäåñü âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èíäó�öèðîâàííûå ïîëåì ðåçîíàíñû n1p�u(3��u ; v1 = 0)îò âõîäíûõ êàíàëîâ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà s� , d� ,d� è dÆ áûëè ðàñïîëîæåíû âáëèçè ýòîãî ïðîâàëà.Ýòî çíà÷åíèå ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ýíåðãèþâåðòèêàëüíîãî ïåðåõîäà (ñì. ðèñ. 1).Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïîëåâûå ðåçîíàíñûäîñòàòî÷íî ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ, íà÷èíàÿ ñ f �� 10�3 àò. åä. Îíè ñîîòâåòñòâóþò n1 = 3 è ðàñ�ùåïëåíû çà ñ÷åò èíòåíñèâíîãî ïîëåâîãî âçàèìî�579 4*
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ðåàêöèèO+2 + e� k!f��! O(1D) + O(3P ) îò ýíåðãèèýëåêòðîíà Ee äëÿ ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé íàïðÿæåí-íîñòè âíåøíåãî ïîëÿ f = 0 (òîíêàÿ ëèíèÿ), 5 � 105(�), 5 � 106 (�), 5 � 107 (æèðíàÿ ëèíèÿ), 5 � 108 (N)Â/ñìäåéñòâèÿ. Íàèáîëüøèé ý��åêò ïîëåâîãî âîçäåé�ñòâèÿ â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà äîñòèãàåòñÿ ïðèf � 10�2 àò. åä. Çàìåòíîå âëèÿíèå ïîëÿ íàáëþäàåòñÿòàêæå íà êðûëüÿõ ýíåðãåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ïðèf � 10�1 àò. åä.4.2. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò ÷àñòîòû !f×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ïðèâåäåíà íàðèñ. 3 äëÿ òðåõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ýëåêòðîíà Ee.Îíà èìååò êîëîêîëîîáðàçíûé âèä ñ çàâèñÿùèì îòýíåðãèè ìàêñèìóìîì ïðè !maxf (Ee), â êîòîðîì ñå�÷åíèå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà äâà ïîðÿä�êà îòíîñèòåëüíî õàðàêòåðíûõ çíà÷åíèé ÷àñòîò íàêðûëüÿõ ýòîé êðèâîé. Ïîëåâîå âîçäåéñòâèå íàèáî�ëåå ý��åêòèâíî äëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíà Ee = 0:03 ýÂïðè ÷àñòîòå !maxf = 24040 ñì�1. Â ðàññìàòðèâàå�ìîé îáëàñòè ýíåðãèè 0 < Ee � 0:6 ýÂ äèàïàçîíèçìåíåíèÿ ÷àñòîòû !maxf ëåæèò âíóòðè èíòåðâàëà�!f = 23000�25000 ñì�1 è îòíîñèòñÿ ê âèäèìîé îá�
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ ðåàêöèèO+2 + e� k!f��! O(1D) + O(3P ) îò ÷àñòîòû !f ,ðàññ÷èòàííûå ïðè f = 1:15 � 108 Â/ñì, �e = �=2äëÿ òðåõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ýëåêòðîíà Ee = 0:005(æèðíàÿ ëèíèÿ), 0.015 (òîíêàÿ ëèíèÿ), 0.03 ýÂ(êâàäðàòû)ëàñòè ñïåêòðà. Ïîñëåäíåå îñîáåííî âàæíî äëÿ âîç�ìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ëàçåðîâ ñ ïåðåñòðàèâàåìîé÷àñòîòîé ïðè èçìåðåíèè ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (4). Âåëè�÷èíà èíòåðâàëà �!f íå çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòèïîëÿ è óãëà �e ìåæäó âåêòîðàìè n è f .Çàâèñèìîñòü !maxf îò ýíåðãèè ýëåêòðîíà çäåñüîêàçûâàåòñÿ ëèíåéíîé è îïðåäåëÿåòñÿ âòîðûì ñëà�ãàåìûì â âûðàæåíèè (20), îïèñûâàþùèì ïåðåõîäñ èçëó÷åíèåì êâàíòà ïîëÿ (k = 1), èç óñëîâèÿz01(Ee; l� ;��) = 0. Ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ Ee � 1 ýòàçàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå!maxf (Ee) = !maxf (0) +Ee; (31)ãäå, ñîãëàñíî (30), âåëè÷èíà !maxf (0) ÿâëÿåòñÿ ðåøå�íèåì òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ!maxf (0) = �22 (�n1l��� (R+e ) ++ 1� ar
tg" �V 2� (R+e )"0 + !maxf (0)#)�2 (32)è ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà 0.108.580



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 2002 Äèññîöèàòèâíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ýëåêòðîíîâ : : :
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ðåàêöèèO+2 + e� k!f��! O(1D) + O(3P ) îò íàïðÿæåí-íîñòè âíåøíåãî ïîëÿ f4.3. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò íàïðÿæåííîñòèâíåøíåãî ïîëÿÇàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò f ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4äëÿ ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ:Ee = 0:03 ýÂ; !maxf = 24040 ñì�1; �e = �=2;ïðè êîòîðûõ ý��åêò ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì è ñå�÷åíèå ðåàêöèè (4) âîçðàñòàåò íà ïÿòü ïîðÿäêîâ (ñì.ðèñ. 2). �àññ÷èòàííàÿ êðèâàÿ ïðàâèëüíî ïåðåäàåòîñíîâíûå îñîáåííîñòè ïîëåâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ðåàê�öèþ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèè: êâàäðàòè÷íûéðîñò ñå÷åíèÿ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ f , äîñòèæåíèåìàêñèìóìà â òî÷êå fmax = 1:15 � 108 Â/ñì è ñïàä,ïðîïîðöèîíàëüíûé 1=f2, ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ f .Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé äëÿ ðàäèàöèîí�íûõ è ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ïðî�ìåæóòî÷íûõ ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé [23; 24℄.5. Ó�ËÎÂÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜÓãëîâàÿ çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ñå÷åíèé�0�(�e)=�0�(�=2), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ òðåõ çíà÷å�íèé íàïðÿæåííîñòè f ïðè �èêñèðîâàííîé ýíåðãèèïàäàþùåãî ýëåêòðîíà Ee = 0:03 ýÂ, èçîáðàæåíà íàðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ óãëàõ �e îòíîøåíèåñëàáî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì íàïðÿæåííîñòè âíåøíåãîïîëÿ. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå íå çàâèñèò îò f èäîñòèãàåòñÿ ïðè �e = �=2, êîãäà ýëåêòðîííûé èñâåòîâîé ïó÷êè íàïðàâëåíû ïîä ìàëûì óãëîì äðóãê äðóãó. Â ýòèõ óñëîâèÿõ îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííîé è ý��åêòèâíîñòüâîçäåéñòâèÿ ïîëÿ íàèáîëåå âûñîêà.
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θe/π�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ñå÷åíèé�0�(�e)=�0�(�e=�=2) îò �e, ðàññ÷èòàííûå ïðèEe = 0:03 ýÂ è !f = 24040 ñì�1 äëÿ òðåõ çíà÷åíèéíàïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ïîëÿ f = 5 � 108 (1 ),5 � 107 (2 ), 5 � 106 (3 ) Â/ñìÀíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ çàâèñè�ìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñå÷åíèÿ îò ýíåðãèè ýëåêòðîíàEe. Îòëè÷èå ñîñòîèò â ïîâåäåíèè ñå÷åíèÿ ïðè ìàëûõóãëàõ �e, ãäå ýòà çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ íåðåãóëÿð�íîé. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎáñóäèì òåïåðü íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ðå�çóëüòàòû äàííîé ðàáîòû. Ïðåæäå âñåãî îòìå�òèì, ÷òî ý��åêòèâíîñòü ïîëåâîãî âîçäåéñòâèÿíà ðåàêöèþ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèèe� + O+2 ! O(1D) + O(3P ) äîñòèãàåòñÿ â ðå�çóëüòàòå öåëåíàïðàâëåííîãî ñîçäàíèÿ ðåçîíàíñíûõóñëîâèé, ïîçâîëÿþùèõ çàñåëÿòü èíäóöèðîâàííûåïîëåì ïðîìåæóòî÷íûå ðèäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿn1p�u(v1 = 0) ñ íåáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ãëàâíîãîêâàíòîâîãî ÷èñëà n1, ñêîðîñòü ïðåäèññîöèàöèèêîòîðûõ äîñòàòî÷íî âûñîêà. Ïðè ýòîì îáëàñòüèçìåíåíèÿ ÷àñòîòû ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ !f ,ðåàëèçóþùàÿ òàêèå óñëîâèÿ, ëåæèò â âèäèìîìäèàïàçîíå, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíûå ýíåðãèèâûíóæäåííûõ ïåðåõîäîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåòýíåðãèþ "0 (ñì. ðèñ. 1).Âàæíûì äîñòîèíñòâîì ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîòà ïðåä�ëàãàåìîé òåîðèè. Ýòî äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò îãðàíè÷å�íèÿ äèàïàçîíà ýíåðãèé ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà Ee, â581



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, À. Í. �îìàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 3, 2002êîòîðîì îòñóòñòâóþò ðåçîíàíñû îò äàëåêèõ ðèäáåð�ãîâñêèõ ñåðèé ñ áîëüøèìè êîëåáàòåëüíûìè êâàíòî�âûìè ÷èñëàìè (v � 2). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèåè òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ïðè îïòèìàëüíîì âûáîðåïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (!f , f , �e) ïîëåâîå âîçäåéñòâèåóñèëèâàåò ðåàêöèþ (4) íà ïîðÿäêè, ÷òî ìîæåò ñëó�æèòü íàäåæíûì êðèòåðèåì ïðè ïîñòàíîâêå ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Íå èñêëþ÷åíî òàêæå, ÷òîíàèáîëåå óäîáíûì äëÿ èçìåðåíèé ÿâëÿåòñÿ èñïîëü�çîâàíèå öèðêóëÿðíîé, à íå ëèíåéíîé ïîëÿðèçàöèèñâåòà. Ýòî ïîòðåáóåò îïðåäåëåííîé ìîäè�èêàöèè òå�îðèè ïðè ðàñ÷åòå ïîëåâûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, îä�íàêî íå äîëæíî ïðèâåñòè ê ïðèíöèïèàëüíî íîâûìðåçóëüòàòàì.Áîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèåýíåðãèè ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà Ee, òðåáóþùåå âêëþ�÷åíèÿ â îáùóþ ñõåìó áîëüøåãî ÷èñëà âèáðîííûõñîñòîÿíèé è íîâûõ êàíàëîâ ðàñïàäà ïðîìåæóòî÷�íîãî êîìïëåêñà XY��. Ê íèì îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð,äèññîöèàòèâíàÿ êîí�èãóðàöèÿ 22�g , âçàèìîäåé�ñòâèå ñ êîòîðîé ïðèâåäåò ê íåîáõîäèìîñòè ó÷åòàñìåøèâàíèÿ s�- è d�-êàíàëîâ äâèæåíèÿ [19℄. Âîç�íèêàåò òàêæå âîïðîñ î âëèÿíèè âðàùàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ èñõîäíîãî èîíà O+2 íà ñêîðîñòüðåàêöèè (4). Åãî ðåøåíèå òðåáóåò ðàçðàáîòêè ñïåöè�àëüíîé ïðîöåäóðû äëÿ ðàñøè�ðîâêè ðåçîíàíñíîéñòðóêòóðû ñå÷åíèÿ. Âñå ýòè âîïðîñû íóæäàþòñÿâ òåîðåòè÷åñêîì èçó÷åíèè, ïîñêîëüêó óâåëè÷åíèåòåìïåðàòóðû ðåàêöèè çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò âîç�ìîæíîñòè ýêñïåðèìåíòà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåINTAS (ïðîåêò �99-00039).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Disso
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