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ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÛÉ ÊËÀÑÒÅ� �ÅËÈß He�4Â. Ô. Åëåñèí, Í. Í. Äåãòÿðåíêî, Í. Â. Ìàòâååâ, À. È. Ïîäëèâàåâ, Ë. À. Îïåíîâ *Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 ÿíâàðÿ 2005 ã.Ïðåäñêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñòåðà He�4 ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 2, ñîñòîÿùåãî èçäâóõ êîâàëåíòíî-ñâÿçàííûõ âîçáóæäåííûõ ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ òðèïëåòíûõ ìîëåêóë He�2 è èìåþùå-ãî ïðÿìîóãîëüíóþ �îðìó. Ïåðâîïðèíöèïíûìè ìåòîäàìè ðàññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè,çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñèñòåìû He�4 îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó òðèïëåòíûìè ìîëåêóëàìè He�2, ìåæàòîìíûåðàññòîÿíèÿ, ñïåêòð ÷àñòîò ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé êëàñòåðà è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ìå-òàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå �îðìèðóåòñÿ, åñëè îäíà èç âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë He�2 íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè3�+u , à äðóãàÿ � â ñîñòîÿíèè 3�g. Âû÷èñëåíî ðàäèàöèîííîå âðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñòåðà He�4 ,êîòîðîå îêàçàëîñü ðàâíûì � = 100�200 ñ, ÷òî ñóùåñòâåííî áîëüøå âðåìåíè æèçíè � � 20 ñ òðèïëåòíîéìîëåêóëû He�2 (3�+u ). Îïðåäåëåíà âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà U � 0:5 ýÂ, ïðåïÿòñòâóþùåãî óõî-äó èç ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà ýíåðãèè. �àññ÷èòàíà çàïàñàåìàÿ â êëàñòåðå He�4 ýíåðãèÿ Ea

 � 9 ýÂ/àòîì,÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ èçâåñòíûõ õèìè÷åñêèõ ýíåðãîíîñèòåëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî çàïàñàåìàÿýíåðãèÿ âûäåëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïðè äåëåíèè êëàñòåðà He�4 íà îòäåëüíûå àòîìû ãåëèÿ. Ýòîãîâîðèò î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êëàñòåðîâ ãåëèÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþçàïàñàåìîé ýíåðãèè (HEDM).PACS: 31.10.+z, 31.30.Jv, 36.40.-
1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíîé èç ãëàâíûõ öåëåé íàíî�èçèêè è íàíîòåõ�íîëîãèè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå èç èçâåñòíûõ ýëåìåíòîâòàáëèöû Ìåíäåëååâà ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ âåùåñòâñ òðåáóåìûìè ñâîéñòâàìè. Ýëåìåíòàðíûì ¾êèðïè÷è�êîì¿ òàêîãî âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ êëàñòåð èç íåáîëüøî�ãî ÷èñëà àòîìîâ (ñ ðàçìåðîì ïîðÿäêà íàíîìåòðà),ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êîòîðîãî ðàäèêàëüíî îòëè÷à�þòñÿ îò îáû÷íîãî êîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà.Åñëè êëàñòåðû îáúåäèíèòü â àíñàìáëü òàêèì îá�ðàçîì, ÷òîáû, áóäó÷è ñâÿçàííûìè äðóã ñ äðóãîì,îíè ïðè ýòîì ñîõðàíÿëè ñâîè èíäèâèäóàëüíûå ñâîé�ñòâà, òî ïîëó÷èòñÿ íîâîå âåùåñòâî � íàíîâåùåñòâî.ßðêèì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ êëàñòåð óãëåðîäà �óëëå�ðåí C60, îòêðûòûé â 1985 ã. [1℄. Àíñàìáëü èç �óëëå�ðåíîâ � �óëëåðèò � èìååò ìíîæåñòâî óíèêàëüíûõñâîéñòâ. Íàïðèìåð, â �óëëåðèòàõ áûëè îáíàðóæå�íû �åððîìàãíåòèçì [2℄ è ñâåðõïðîâîäèìîñòü [3℄, â òîâðåìÿ êàê èçâåñòíûå óãëåðîäíûå ñòðóêòóðû, òàêèåêàê ãðà�èò è àëìàç, ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè.*E-mail: opn�super
on.mephi.ru

Âîçíèêàåò âîïðîñ: íåëüçÿ ëè ñîçäàòü íàíîâåùå�ñòâî, ñïîñîáíîå çàïàñàòü è âûäåëÿòü áîëüøóþ ýíåð�ãèþ? Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ ïîòðåáíîñòü â ýíåð�ãîíîñèòåëÿõ íîâîãî òèïà, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøèìðàçðûâîì ìåæäó õàðàêòåðíûìè ýíåðãèÿìè õèìè÷å�ñêèõ è ÿäåðíûõ íîñèòåëåé. Ñëåäóþùèé âîïðîñ: èçêàêèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ íóæíî �îðìèðîâàòüýíåðãîåìêèå âåùåñòâà? Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äàåòñÿñëåäóþùèé îòâåò: èìååòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæ�íîñòü ñîçäàíèÿ êëàñòåðîâ ãåëèÿ � ýëåìåíòà, íå îá�ðàçóþùåãî êîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà â íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ (ò. å. ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àò�ìîñ�åðíîì äàâëåíèè).Â ðàáîòå ïðåäñêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå ìåòàñòà�áèëüíîãî êëàñòåðà He�4, ñîñòîÿùåãî èç ÷åòûðåõ àòî�ìîâ ãåëèÿ, è ïîêàçàíî, ÷òî çàïàñàåìàÿ ýíåðãèÿ áî�ëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ èçâåñòíûõõèìè÷åñêèõ ýíåðãîíîñèòåëåé (ïðåäâàðèòåëüíûå ðå�çóëüòàòû áûëè îïóáëèêîâàíû â [4℄). Ïóòåì ðàñ÷åòîâèç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ äåòàëüíî èçó÷åíû ñòðóêòóðà èýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû êëàñòåðà He�4, åãî óñòîé�÷èâîñòü è âðåìÿ æèçíè. Ïîêàçàíî, ÷òî çàïàñåííàÿ âêëàñòåðå ýíåðãèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âûäåëÿåò�54



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 2005 Ìåòàñòàáèëüíûé êëàñòåð ãåëèÿ He�4ñÿ ïðè åãî äåëåíèè íà îòäåëüíûå àòîìû ãåëèÿ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ãåëèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èçïðåäñòàâèòåëåé ãðóïïû ýëåìåíòîâ, íå îáðàçóþùèõêîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà ïðè íîðìàëüíûõ óñëî�âèÿõ. Ê ýòîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ òàêæå àçîò, êèñëî�ðîä è íåêîòîðûå äðóãèå ýëåìåíòû. Â ðàáîòå [4℄ áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå ýëåìåíòû ìîãóò îáðàçîâû�âàòü ìåòàñòàáèëüíûå êëàñòåðû, ýíåðãèÿ ñâÿçè êî�òîðûõ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà àòîìîâ â êëàñ-òåðå (êëàñòåðû 2-ãî òèïà, ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîéâ [4℄ òåðìèíîëîãèè). Ýíåðãèÿ, çàïàñåííàÿ â êëàñòå�ðàõ 2-ãî òèïà, âûäåëÿåòñÿ ïðè äåëåíèè êëàñòåðîâ íàìîëåêóëû èëè îòäåëüíûå àòîìû. Çàìåòèì, ÷òî áîëü�øèíñòâî õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ îáðàçóþò êëàñòåðû1-ãî òèïà (ñì. [4℄), ýíåðãèÿ ñâÿçè êîòîðûõ âîçðàñòàåòïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå, à çàïàñåí�íàÿ ýíåðãèÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè ñëèÿíèè ìàëûõ êëàñòå�ðîâ â áîëüøèå.Êàê áûëî îòìå÷åíî íàìè ðàíåå â ðàáîòå [4℄, êëàñ-òåðû 2-ãî òèïà �îðìàëüíî àíàëîãè÷íû òÿæåëûì ìå�òàñòàáèëüíûì ÿäðàì (íàïðèìåð, óðàíà), à êëàñòå�ðû 1-ãî òèïà � ëåãêèì ÿäðàì (íàïðèìåð, äåéòåðèÿ).Äåéñòâèòåëüíî, ýíåðãèÿ ñâÿçè òÿæåëûõ ÿäåð óìåíü�øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà íóêëîíîâ N â ÿäðå,à âûäåëåíèå ýíåðãèè ïðîèñõîäèò ïðè äåëåíèè ÿäåð.Íàïðîòèâ, â ëåãêèõ ÿäðàõ ýíåðãèÿ ñâÿçè óâåëè÷è�âàåòñÿ ñ ðîñòîì N , äåëàÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûìñëèÿíèå ÿäåð (ñèíòåç). Ñâîéñòâà êëàñòåðîâ 1-ãî è2-ãî òèïîâ áûëè òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíû íàìè â [4℄ íàïðèìåðå êëàñòåðîâ, ñîîòâåòñòâåííî óãëåðîäà è àçî�òà. ×òîáû ëó÷øå ïîíÿòü ïðè÷èíó òàêîãî âûáîðà õè�ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ðàññìîòðèì ïîëíóþ ýíåðãèþE(fRig) êëàñòåðà èç N àòîìîâ êàê �óíêöèþ êîîð�äèíàò âñåõ àòîìîâ fRig, i = 1; : : : ; N . ÌèíèìóìûE(fRig) ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðàì, êî�òîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòü ýòè àòîìû. �ëîáàëüíûéìèíèìóì ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé E0 îòâå÷àåò òàêíàçûâàåìîìó îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû. Ýòîòìèíèìóì îãðàíè÷åí áåñêîíå÷íî äëèííûì áàðüåðîì,îáåñïå÷èâàþùèì áåñêîíå÷íî áîëüøîå âðåìÿ æèçíèâ îñíîâíîì ñîñòîÿíèè (â îòñóòñòâèå âíåøíèõ âîçäåé�ñòâèé). Áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ â ïðèðîäå âåùåñòâíàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.Îñòàëüíûå ìèíèìóìû (ëîêàëüíûå) ñ ýíåðãèåéEn > E0 ñîîòâåòñòâóþò ìåòàñòàáèëüíûì ñòðóêòó�ðàì. Âðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû êîíå÷�íî, ïîñêîëüêó èìååòñÿ êîíå÷íàÿ âåðîÿòíîñòü ïåðåõî�äà ñèñòåìû â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñ âûäåëåíèåì ýíåð�ãèè Ea

 = En � E0, çàïàñåííîé â ìåòàñòàáèëüíîìñîñòîÿíèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âðåìÿ æèçíè � ìå�òàñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû ìîæåò áûòü î÷åíü áîëüøèì

2s, B
1s, A
1s, B�èñ. 1. Ñõåìà çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè îðáèòàëåéìîëåêóëû He�2 â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè 3�+u ñ ïîë-íûì ñïèíîì S = 1(íàïðèìåð, ìíîãèå ãîäû äëÿ àëìàçà), òàê êàê âåëè�÷èíà � ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû,�(T ) = �0 exp(U=kBT ), ãäå U � âûñîòà ýíåðãåòè÷å�ñêîãî áàðüåðà, îòäåëÿþùåãî ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿ-íèå îò îñíîâíîãî, �0 � ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ âåëè÷èíàïîðÿäêà 1 �ñ�1 ïñ, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.Ïîñêîëüêó àçîò, êèñëîðîä, âîäîðîä, à òàêæå áëà�ãîðîäíûå ãàçû (ãåëèé è äð.) íå îáðàçóþò êîíäåí�ñèðîâàííîãî âåùåñòâà â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ìûîòâëåêàåìñÿ îò êîíäåíñàöèè çà ñ÷åò î÷åíü ñëàáûõâàí-äåð-âààëüñîâûõ ñèë), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîêëàñòåðû ýòèõ ýëåìåíòîâ íå èìåþò ãëîáàëüíîãî ìè�íèìóìà ïîëíîé ýíåðãèè E(fRig). Â òî æå âðåìÿïîíÿòíî, ÷òî ëîêàëüíûå ìèíèìóìû (åñëè îíè ñó�ùåñòâóþò) äîëæíû ðåàëèçîâûâàòüñÿ ïðè ñðàâíè�òåëüíî áîëüøèõ ýíåðãèÿõ (èíà÷å î íèõ èìåëèñü áûýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî,âî-ïåðâûõ, ìåòàñòàáèëüíûå ñòðóêòóðû ãåëèÿ, àçîòàè äðóãèõ ýëåìåíòîâ èç ýòîé ãðóïïû äîëæíû çàïà�ñàòü áîëüøèå ýíåðãèè è, âî-âòîðûõ, ÷òî âûäåëåíèåýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå èç ìåòàñòàáèëüíîãî â îñíîâíîåñîñòîÿíèå äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïðè äåëåíèè êëàñòå�ðîâ íà àòîìû (íàïðèìåð, He) èëè ìîëåêóëû (íàïðè�ìåð, N2). Ýòî ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó âû�äåëåíèþ çàïàñåííîé ýíåðãèè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ áîëüøèìïðåèìóùåñòâîì òàêèõ ñòðóêòóð ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåð�ñïåêòèâû èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ýíåðãîíîñè�òåëåé.Èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèåäàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî àòîìû ãåëèÿ55



Â. Ô. Åëåñèí, Í. Í. Äåãòÿðåíêî, Í. Â. Ìàòâååâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 2005â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè íå îáðàçóþò êëàñòåðîâ Hen(n = 2; 3; 4; : : : ) ñ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. Îäíà�êî â ðàáîòå [5℄ áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäåìîí�ñòðèðîâàíî ñóùåñòâîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîãî êîâà�ëåíòíî-ñâÿçàííîãî êëàñòåðà (òðèïëåòíîé ìîëåêóëû)He�2 â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè 3�+u , ðàíåå òåîðåòè�÷åñêè èçó÷åííîãî â ðàáîòàõ [6, 7℄. Íà ðèñ. 1 ñõå�ìàòè÷åñêè èçîáðàæåíî çàïîëíåíèå îðáèòàëåé ìî�ëåêóëû He�2 ýëåêòðîíàìè. Òðè ýëåêòðîíà çàíèìà�þò ¾âíóòðåííèå¿ îðáèòàëè, îáðàçîâàííûå àòîìíû�ìè 1s-îðáèòàëÿìè, à ÷åòâåðòûé ýëåêòðîí íàõîäèò�ñÿ íà ¾âíåøíåé¿ âîçáóæäåííîé îðáèòàëè, îáðàçîâàí�íîé àòîìíûìè 2s-îðáèòàëÿìè. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òîìîëåêóëà He�2 íàõîäèòñÿ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè ñïîëíûì ñïèíîì S = 1 (ñì. ðèñ. 1), ÷òî óâåëè÷èâàåòåãî óñòîé÷èâîñòü è âðåìÿ æèçíè èç-çà íàëàãàåìîãîïðèíöèïîì Ïàóëè çàïðåòà íà ðåêîìáèíàöèþ.Òðèïëåòíàÿ ìîëåêóëà He�2 çàïàñàåò ýíåðãèþ, ïðè�áëèçèòåëüíî ðàâíóþ 9 ýÂ/àòîì è âûäåëÿåò åå ïðèäåëåíèè íà àòîìû ãåëèÿ. Ýòî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðè�ìåíòàëüíî [5℄. Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëà He�2 ìîæåòèãðàòü ðîëü êèðïè÷èêà, ñâîéñòâà êîòîðîãî ðàäèêàëü�íî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ îáû÷íîãî ãåëèÿ. Âîçíè�êàåò âîïðîñ, ìîæíî ëè îáðàçîâàòü àíñàìáëü èç ìî�ëåêóë He�2? Êèðïè÷èêè He�2 ýòîãî àíñàìáëÿ ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê ¾êâàçèàòîìû¿ [4℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ ïîèñê òàêèõ àí�ñàìáëåé íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöè�ïîâ. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíêëàñòåð He�4, ñîñòîÿùèé èç äâóõ êâàçèàòîìîâ He�2.Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå òàêîãî êëàñòåðà â ïðèí�öèïå âîçìîæíî çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíê�öèé âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì åãî ïîëíûé ñïèíðàâåí S = 2, ò. å. îí íàõîäèòñÿ â ¾�åððîìàãíèò�íîì¿ ñîñòîÿíèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýíåðãèÿ, çàïàñàå�ìàÿ â êëàñòåðå He�4, ïðèìåðíî â äâà ðàçà ïðåâûøàåòýíåðãèþ, çàïàñàåìóþ â âîçáóæäåííîé ìîëåêóëå He�2,ò. å. óäåëüíàÿ çàïàñàåìàÿ â êëàñòåðå He�4 ýíåðãèÿEa

 � 9 ýÂ/àòîì ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðèîáúåäèíåíèè äâóõ òðèïëåòíûõ ìîëåêóë (¾êâàçèàòî�ìîâ¿) He�2 â êëàñòåð He�4. Â ðàáîòå ðàññ÷èòàíî ðàäèà�öèîííîå âðåìÿ æèçíè êëàñòåðà He�4 (� � 100 
), êîòî�ðîå îêàçûâàåòñÿ íà ïîðÿäîê áîëüøå âðåìåíè æèçíè� � 10 
 òðèïëåòíîé ìîëåêóëû He�2.Ñòàòüÿ îðãàíèçîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âðàçä. 2 îïèñàíû èñïîëüçîâàííûå íàìè ìåòîäû ðàñ�÷åòà. Â ðàçä. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû òðèïëåòíûõ ìîëåêóë He�2 è çà�ïàñàåìîé â íèõ ýíåðãèè. Â ðàçä. 4 ðàññ÷èòàíî ðà�äèàöèîííîå âðåìÿ æèçíè ìîëåêóëû He�2 â ñîñòîÿ�íèè 3�+u . Â ðàçä. 5 îïðåäåëåíû ñòðóêòóðíûå è ýíåð�ãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñòå�

ðà He�4 è ðàññ÷èòàíà çàïàñàåìàÿ â íåì ýíåðãèÿ. Âðàçä. 6 ïîëó÷åíî ðàäèàöèîííîå âðåìÿ æèçíè êëàñ�òåðà He�4. Êðàòêîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ äàíî âÇàêëþ÷åíèè.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ �ÀÑ×ÅÒÀÏðè òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ìåòàñòàáèëü�íûõ ñîñòîÿíèé ìàëûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ äàæå ñà�ìûå ñîâðåìåííûå ïåðâîïðèíöèïíûå ìåòîäû ðàñ÷åòàçà÷àñòóþ ïðèâîäÿò ê ïðîòèâîðå÷èâûì ðåçóëüòàòàì(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó [8℄ è ññûëêè â íåé). Ýòî èìå�åò ìåñòî â ñëó÷àå, êîãäà ðàçíîñòü ýíåðãèé äâóõ èëèíåñêîëüêèõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà ñðàâíèìà ñ ïîãðåø�íîñòüþ ìåòîäà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò, êàê ïðàâèëî, íåìåíåå 0.1�1 ýÂ. Ïðè îïèñàíèè èçâåñòíûõ ñòðóêòóðâûáèðàþò ìåòîä, äàþùèé ïðàâèëüíûå ðåçóëüòàòûäëÿ òåõ �èçè÷åñêèõ âåëè÷èí, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ óæåèçâåñòíû èç ýêñïåðèìåíòà (íàïðèìåð, äëèíû ñâÿçèè ýíåðãèÿ ñâÿçè). Ñîâåðøåííî ïî-äðóãîìó îáñòîèòäåëî, êîãäà ðå÷ü èäåò î ïîèñêå è ðàñ÷åòå õàðàêòå�ðèñòèê íîâûõ, åùå íå îòêðûòûõ (èëè ïîêà ýêñïå�ðèìåíòàëüíî íå èçó÷åííûõ) �èçè÷åñêèõ îáúåêòîâ.Ïðè ýòîì î äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ãîâî�ðèòü ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè äàííûå, ïîëó÷åííûåðàçíûìè ìåòîäàìè, ñîâïàäàþò ñ ðàçóìíîé ñòåïåíüþòî÷íîñòè.Â ñèëó ñêàçàííîãî âûøå äëÿ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèéè âîëíîâûõ �óíêöèé êëàñòåðîâ ãåëèÿ ìû èñïîëü�çîâàëè íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ïåðâîïðèíöèïíûõ ìå�òîäîâ, âêëþ÷àÿ îáû÷íûé ìåòîä Õàðòðè �Ôîêà áåçîãðàíè÷åíèÿ íà ýëåêòðîííûé ñïèí (UHF) [9℄, ìåòîäÕàðòðè �Ôîêà ñ ïîïðàâêîé Ìåëëåðà �Ïëåññåòà âòî�ðîãî ïîðÿäêà (MP2) [9℄, ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíî�ñòè [10; 11℄ â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè [12℄(LDA) è ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííûì �óíêöèîíàëîì, ïðåäëîæåííûìâ ðàáîòàõ [13,14℄ (B3LYP). ×àñòü ðàñ÷åòîâ áûëà âû�ïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ¾GAMESS¿(General Atomi
 and Mole
ular Ele
troni
 Stru
tureSystem) [15; 16℄. Ìû ïðîâîäèëè ðàñ÷åòû ñ ðàçíûìèíàáîðàìè áàçèñíûõ �óíêöèé, äîáèâàÿñü ñõîäèìîñòèðåçóëüòàòîâ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà �óíêöèé âáàçèñå, à äëÿ òðèïëåòíîé ìîëåêóëû He�2 � ñîîòâåò�ñòâèÿ ñ äàííûìè ìåòîäà êîí�èãóðàöèîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ â ðàìêàõ òåîðèè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïî�ëÿ (SCF-CI) [6℄. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèåìëå�ìàÿ òî÷íîñòü äîñòèãàëàñü ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñà(7s5p2d), îáðàçîâàííîãî s-, p- è d-îðáèòàëÿìè êàæ�äîãî àòîìà.56



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 2005 Ìåòàñòàáèëüíûé êëàñòåð ãåëèÿ He�43. ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÛÅ ÌÎËÅÊÓËÛ He�2Êàê èçâåñòíî, äâà àòîìà ãåëèÿ (He), êàæäûéèç êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, íåîáðàçóþò êîâàëåíòíî-ñâÿçàííîé ìîëåêóëû He2. Îä�íàêî åñëè îäèí èç àòîìîâ ãåëèÿ íàõîäèòñÿ â âîç�áóæäåííîì ñîñòîÿíèè He�, òî âîçìîæíî �îðìèðî�âàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ìîëåêóë He�2. Äàëåå íàñ áó�äóò èíòåðåñîâàòü òðèïëåòíûå ìîëåêóëû He�2 (3�+u )è He�2 (3�g) ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 1. Èìåííîîíè ïðåòåíäóþò íà ðîëü êèðïè÷èêîâ äëÿ ñîçäàíèÿñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ àíñàìáëåé (He�2)N (ñì. Ââåäå�íèå). Â ìîëåêóëå He�2 (3�+u ) ýëåêòðîíû ñî ñïèíîì¾ââåðõ¿ çàíèìàþò òðè ìîëåêóëÿðíûå �-îðáèòàëè(1s�g , 2p�u, 2s�g), à îäèí ýëåêòðîí ñî ñïèíîì ¾âíèç¿çàíèìàåò �-îðáèòàëü (1s�g), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîí��èãóðàöèè j "#1; "2; "3i, ñì. ðèñ. 1. Îðáèòàëè 1s�gè 2p�u ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, ñîîòâåòñòâåííî, ñâÿçû�âàþùóþ è àíòèñâÿçûâàþùóþ îðáèòàëè, îáðàçóþ�ùèåñÿ ïðè ïåðåêðûòèè àòîìíûõ 1s-âîëíîâûõ �óíê�öèé, à îðáèòàëü 2s�g ÿâëÿåòñÿ ñâÿçûâàþùåé îðáèòà�ëüþ, êîòîðàÿ �îðìèðóåòñÿ èç àòîìíûõ 2s-âîëíîâûõ�óíêöèé. Ìîëåêóëà He�2 (3�+u ) ÿâëÿåòñÿ äîëãîæèâó�ùåé ïî àòîìíûì ìåðêàì (åå âðåìÿ æèçíè ñîñòàâëÿåò� � 10 ñ [5�7℄) è õîðîøî èçó÷åíà êàê òåîðåòè÷åñêè,òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíî.Â òðèïëåòíîé ìîëåêóëå He�2 (3�g) âîçáóæäåííûéýëåêòðîí çàíèìàåò îðáèòàëü, �îðìèðóþùóþñÿ èçàòîìíûõ 2p-�óíêöèé. Ýòà ìîëåêóëà òàêæå ÿâëÿåòñÿìåòàñòàáèëüíîé [6℄, íî åå ðàäèàöèîííîå âðåìÿ æèç�íè ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåõîäó â ñîñòîÿíèå He�2 (3�+u )î÷åíü ìàëî.Ñ öåëüþ ïðîâåðêè è îòðàáîòêè íàøèõ ðàñ÷åòíûõìåòîäèê ìû ïðîâåëè äåòàëüíûå âû÷èñëåíèÿ âîëíî�âûõ �óíêöèé, ýíåðãèè è äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ìî�ëåêóë He�2 ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè (ñì. ðàçä. 2). Ñàìî�ñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèèìîëåêóëû He�2 (3�+u ) èçîáðàæåíû íà ðèñ. 2. Âîëíî�âûå �óíêöèè, ðàññ÷èòàííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè,âèçóàëüíî ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðó�ãà. Îíè èìåþò òàêóþ æå �îðìó, êàê è ñîîòâåòñòâó�þùèå îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè ìîëåêó�ëÿðíîãî èîíà He3+2 [9℄.Íà ðèñ. 3à ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ðàçëè÷íûìèìåòîäàìè çàâèñèìîñòè (â òîì ÷èñëå èìåþùèåñÿ â ëè�òåðàòóðå [6℄) ïîëíîé ýíåðãèè E ñèñòåìû He�2 (3�+u )îò ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó àòîìàìè. Íà ðèñóíêå âèä�íî, ÷òî äëÿ âñåõ èñïîëüçîâàííûõ ìåòîäîâ íà êðèâîéE(R) èìååòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì ïðè ìåæàòîìíîìðàññòîÿíèè R0 � 2aB. Èçîáðàæåííûå íà ýòîì ðèñóí�êå êðèâûå èìåþò ïî÷òè îäèíàêîâóþ �îðìó è ðàç�ëè÷àþòñÿ ëèøü ñäâèãîì ïî îñè ýíåðãèé. Òðèïëåò�
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X, àò.åä.�èñ. 2. Ñàìîñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûå âîë-íîâûå �óíêöèè ìåòàñòàáèëüíîé ìîëåêóëû He�2 âòðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè 3�+u ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 1âäîëü ëèíèè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àòîìû (y = z = 0).Àòîìû ãåëèÿ ðàñïîëîæåíû â òî÷êàõ ñ êîîðäèíàòàìè(�aB; 0; 0). Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ïåðâàÿ �-îðáèòàëü,ïóíêòèðíàÿ � âòîðàÿ �-îðáèòàëü, øòðèõîâàÿ � òðå-òüÿ �-îðáèòàëü (âîëíîâûå �óíêöèè �-îðáèòàëè èïåðâîé �-îðáèòàëè âèçóàëüíî ïðàêòè÷åñêè íå ðàç-ëè÷àþòñÿ)íàÿ ìîëåêóëà He�2 (3�+u ) èìååò åäèíñòâåííóþ êîëå�áàòåëüíóþ ìîäó. Åå ÷àñòîòà, îïðåäåëÿåìàÿ êðèâèç�íîé E(R) â òî÷êå ìèíèìóìà, äåéñòâèòåëüíà. Èç �àê�òà íàëè÷èÿ ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà E(R) ñëåäóåò, ÷òîìîëåêóëà He�2 (3�+u ) ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé. Âûñî�òà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, ïðåïÿòñòâóþùåãî óõîäóèç ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà, çàâèñèò îò ìåòîäà ðàñ÷åòàè ñîñòàâëÿåò U = 1:1�1.7 ýÂ.×òîáû íàéòè ýíåðãèþ, çàïàñàåìóþ â ìîëåêóëåHe�2 (3�+u ), ìû ðàññ÷èòàëè ýíåðãèþ ñèñòåìû He2 èçäâóõ àòîìîâ ãåëèÿ â ñèíãëåòíîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè1�+g ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 0 (ñì. ðèñ. 3á ). Ïðè ýòîìïî äâà ýëåêòðîíà çàíèìàþò äâå íèæíèå �-îðáèòàëè(ñïèí ¾ââåðõ¿) è �-îðáèòàëè (ñïèí ¾âíèç¿), ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò êîí�èãóðàöèè j "#1; "#2i. Êàê âèäíî íàðèñ. 3á, ýíåðãèÿ êàê �óíêöèÿ ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿ-íèÿ íå èìååò ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà, ò. å. ìîëåêóëàHe2 èç àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè íå îáðàçóåòñÿ.Òåïåðü ìîæíî îöåíèòü ðàçíîñòü ýíåðãèé â òðèïëåò�íîì âîçáóæäåííîì He�2 (3�+u ) è ñèíãëåòíîì îñíîâ�íîì He2 (1�+g ) ñîñòîÿíèÿõ ïðè R � 2aB . Îíà íåçíà�÷èòåëüíî çàâèñèò îò ìåòîäà ðàñ÷åòà è ñîñòàâëÿåò57
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè E îò ðàññòî-ÿíèÿ R ìåæäó àòîìàìè äëÿ ñèñòåìû He�2 èç äâóõàòîìîâ ãåëèÿ, íàõîäÿùåéñÿ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè3�+u ñ ñóììàðíûì ñïèíîì S = 1 (à) è äëÿ ñèñòåìûèç äâóõ àòîìîâ ãåëèÿ â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè 1�+gñ ïîëíûì ñïèíîì S = 0 (á ). Âåëè÷èíû E è R âûðà-æåíû â àòîìíûõ åäèíèöàõ, ñîîòâåòñòâåííî, me4=~2è ~2=me2. �àñ÷åòû âûïîëíåíû ìåòîäàìè UHF (òîí-êàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), MP2 (æèðíàÿ ïóíêòèðíàÿ),LDA (òîíêàÿ øòðèõîâàÿ), B3LYP (æèðíàÿ øòðèõî-âàÿ ëèíèÿ). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòûðàñ÷åòîâ ìåòîäîì SCF-CI [6℄ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)14�15 ýÂ. Êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ðàñïàäà ìîëåêóëûHe�2 (3�+u ) ÿâëÿþòñÿ äâà óäàëåííûõ äðóã îò äðóãààòîìà He â ñèíãëåòíûõ ñîñòîÿíèÿõ 1s2. �àçíîñòüEa

 = E(He�2) � 2E(He) � 18 ýÂ � 9 ýÂ/àòîìïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ, çàïàñåííóþ â ìîëåêóëå

He�2 (3�+u ). Çàïàñàåìàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò âûäåëÿòüñÿ,íàïðèìåð, çà ñ÷åò èñïóñêàíèÿ �îòîíà ýëåêòðîíîì,çàíèìàþùèì òðåòüþ �-îðáèòàëü ïðè åãî ïåðåõîäå íàâòîðóþ �-îðáèòàëü (ñì. ðèñ. 1) ñ ïåðåâîðîòîì ñïèíà.Àíàëîãè÷íûå âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû äëÿòðèïëåòíîé ìîëåêóëû He�2 (3�g). Êàê è ïðèâåäåí�íûå âûøå äàííûå, îíè òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêè�ìè ðåçóëüòàòàìè. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîäòâåðäèëèèìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ðåçóëüòàòû è ïðîâåðèëèíàäåæíîñòü èñïîëüçóåìûõ íàìè ìåòîäîâ ðàñ÷åòà.4. Â�ÅÌß ÆÈÇÍÈ Ò�ÈÏËÅÒÍÎÉÌÎËÅÊÓËÛ He�2 (3�+u )Ïðèíöèïèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î âðåìåíèæèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëü�íî èçìåðåííîå âðåìÿ æèçíè òðèïëåòíîé ìîëåêóëûHe�2 (3�+u ) ñîñòàâëÿåò � = 13 � 2 ñ [5℄, ÷òî ñîãëàñó�åòñÿ ñ äàííûìè ÷èñëåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ� � 18 ñ [6℄ è � � 10 ñ [7℄. Áîëüøîå (ïî àòîìíûì ìåð�êàì) âðåìÿ æèçíè ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿñâÿçàíî ñ çàïðåòîì, êîòîðûé íàêëàäûâàåò ïðèíöèïÏàóëè íà ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû.Ñ öåëüþ ïðîâåðêè è îòðàáîòêè ìåòîäèêè âû÷èñ�ëåíèé ìû ðàññ÷èòàëè âðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîéòðèïëåòíîé ìîëåêóëû He�2 (3�+u ). Çàïðåò ïî ïîëíîìóñïèíó íà ïåðåõîä 3�+u ! 1�+g ñíèìàåòñÿ ïðè ó÷åòåçàâèñÿùèõ îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê â ãà�ìèëüòîíèàíå âçàèìîäåéñòâèÿ He�2 ñ ýëåêòðîìàãíèò�íûì ïîëåì. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî âåðîÿòíîñòü èçëó÷à�òåëüíîãî ïåðåõîäà 3�+u ! 1�+g ñòàíîâèòñÿ îòëè÷íîéîò íóëÿ, õîòÿ è èìååò ìàëîñòü ïîðÿäêà �4 ïî ñðàâ�íåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ îáû÷íîãî (ðàçðåøåííîãî ïîñïèíó) äèïîëüíîãî ïåðåõîäà. Çäåñü � = e2=~
 � ïî�ñòîÿííàÿ òîíêîé ñòðóêòóðû, e � çàðÿä ýëåêòðîíà,~ � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, 
 � ñêîðîñòü ñâåòà.Îñòàâëÿÿ â ãàìèëüòîíèàíå V̂int âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîíîâ ñ �îòîííûì ïîëåì [17℄ ñëàãàåìûå îäíî�ãî ïîðÿäêà ïî ñòåïåíÿì �, ïîëó÷èìV̂int = � e~2m
Xj �j �Hj� e~4m2
2 Xj �j � [Ej� p̂j ℄�� Ze3~4m2
3 Xj Xn �j � [rjn �Aj ℄r3jn �� e3~2m2
3 Xj Xj0 6=j �j � [rjj0 �Aj0 ℄r3jj0 ++ e3~4m2
3 Xj Xj0 6=j �j � [rjj0 �Aj ℄r3jj0 ; (1)58



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 2005 Ìåòàñòàáèëüíûé êëàñòåð ãåëèÿ He�4ãäåm � ìàññà ýëåêòðîíà; �j , rj è p̂j � ñîîòâåòñòâåí�íî, ìàòðèöà Ïàóëè, êîîðäèíàòà è îïåðàòîð èìïóëüñàj-ãî ýëåêòðîíà, rjk = rj � rk, rjn = rj �Rn, Rn �êîîðäèíàòà n-ãî àòîìà ãåëèÿ, Z = 2, H = rotA èE = �(1=
)(�A=�t) � íàïðÿæåííîñòè, ñîîòâåòñòâåí�íî, ìàãíèòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ �îòîíà. Âåê�òîðíûé ïîòåíöèàë A â òî÷êå íàõîæäåíèÿ j-ãî ýëåê�òðîíà èìååò âèä ëèíåéíîé êîìáèíàöèè îïåðàòîðîâðîæäåíèÿ â+k� è óíè÷òîæåíèÿ âk� �îòîíà â ñîñòîÿ�íèè ñ âîëíîâûì âåêòîðîì k è ïîëÿðèçàöèåé �:Aj =Xk� �2�~
2V !k� �1=2 �� ek� [âk� exp (ik � rj � i!k�t)++ â+k� exp (�ik � rj + i!k�t)� ; (2)ãäå V � íîðìèðîâî÷íûé îáúåì, !k� = k
 � ÷àñòîòà�îòîíà, ek� � åäèíè÷íûå îðòû ïîëÿðèçàöèè �îòî�íà (� = 1, 2), k � ek� = 0 â êàëèáðîâêå divA = 0.Ñóììèðîâàíèå ïî j è j0 â (1) ïðîâîäèòñÿ ïî âñåìýëåêòðîíàì.Â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè ji; 0k�i �îòîíû îòñóò�ñòâóþò, à ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà îïèñûâàåòñÿ âîë�íîâîé �óíêöèåé 	i(frjg; f�jg), îòâå÷àþùåé êîí�è�ãóðàöèè j "#1; "2; "3i (3�+u ) è çàâèñÿùåé îò êîîðäè�íàò è ïðîåêöèé ñïèíîâ âñåõ ýëåêòðîíîâ. Â êîíå÷íîìñîñòîÿíèè jf ; 1k�i èìååòñÿ îäèí �îòîí (k; �), à ýëåê�òðîííàÿ ïîäñèñòåìà îïèñûâàåòñÿ âîëíîâîé �óíêöè�åé 	f (frjg; f�jg), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò êîí�èãóðà�öèè j "#1; "#2i (1�+g ). Âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà jii ! jfiâ åäèíèöó âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ ¾çîëîòûì ïðàâè�ëîì Ôåðìè¿:Wi!f = 2�~ Xk� ���hf ; 1k�jV̂intji; 0k�i���2 �� Æ(Ei �Ef � ~!k�); (3)ãäå Ei è Ef � ïîëíûå ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâåííî, íà�÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ýëåêòðîííîé ïîä�ñèñòåìû, à Æ-�óíêöèÿ îòðàæàåò çàêîí ñîõðàíåíèÿýíåðãèè ïðè èñïóñêàíèè �îòîíà, Ei = Ef + ~!k�.Âðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíî� = 1Wi!f : (4)�àñ÷åòWi!f ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâhf jV̂mjii = Z 	�f (frjg; f�jg) V̂m (frjg; fp̂jg)��	i (frjg; f�jg)Yj drj ; (5)

ãäå îïåðàòîðû V̂m(frjg; fp̂jg) îïðåäåëÿþòñÿ âèäîìñëàãàåìûõ â ãàìèëüòîíèàíå âçàèìîäåéñòâèÿ (1). Ïðèýòîì, ïîñêîëüêó ðàçíîñòü ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êî�íå÷íîãî ñîñòîÿíèé Ei � Ef � 10 ýÂ, äëèíà âîëíûèñïóñêàåìîãî �îòîíà2�k = 2�
! = 2�~
Ei �Ef � 100 íììíîãî áîëüøå ðàçìåðîâ ìîëåêóëû He�2, è ïîýòî�ìó â �îðìóëå (2) ìîæíî ðàçëîæèòü ýêñïîíåíòóexp(�ik � r) â ðÿä Òåéëîðà ïî ñòåïåíÿì k � r. Êàæ�äûé ñëåäóþùèé ÷ëåí â ýòîì ðàçëîæåíèè äàåò äî�ïîëíèòåëüíóþ ìàëîñòü ïî �. Ó÷èòûâàÿ îðòîãîíàëü�íîñòü ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé íà÷àëüíîãî èêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, îñòàâëÿÿ â (1) ïîñëå ðàçëîæå�íèÿ exp(�ik � r) ïî ñòåïåíÿì k � r òîëüêî ñëàãàåìûåîäíîãî ïîðÿäêà ïî � è ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîæ�äåñòâî hf jp̂j jii = � im~ (Ei �Ef )hf jr̂j jii;ïîëó÷èì èç (3) ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ñóììû ïî ïîëÿ�ðèçàöèÿì �îòîíà, èíòåãðèðîâàíèÿ ïî óãëàì, óñðåä�íåíèÿ ïî íà÷àëüíûì è ñóììèðîâàíèÿ ïî êîíå÷íûìñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì:Wi!f = 19 
aB �8�E5if (r2if + a2if ): (6)Çäåñü aB � áîðîâñêèé ðàäèóñ, �Eif = Ei �Ef ,rif = hf jrj jii;aif = hf j Z�E2if Xn rjnr3jn + 1�E2if Xj0 6=j rjj0r3jj0 jii; (7)âñå âåëè÷èíû ñ ðàçìåðíîñòüþ ýíåðãèè è äëèíû âûðà�æåíû â àòîìíûõ åäèíèöàõ, ñîîòâåòñòâåííî, me4=~2è ~2=me2.×èñëåííûé ðàñ÷åò ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (7) ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì âîëíîâûõ �óíêöèé, íàéäåííûõ ìåòî�äàìè UHF, MP2, LDA, ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿì âåðî�ÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà, ñîîòâåòñòâåííî,Wi!f = 3:0 � 10�2 ñ�1, 4:1 � 10�2 ñ�1, 4:3 � 10�2 ñ�1,÷òî îòâå÷àåò âðåìåíàì æèçíè � = 33, 24, 23 ñ. Ýòèçíà÷åíèÿ � êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ êàê ñ ýêñïåðè�ìåíòîì, � = 13� 2 ñ [5℄, òàê è ñ èìåþùèìèñÿ â ëè�òåðàòóðå äàííûìè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ, � � 18 ñ [6℄è � � 10 ñ [7℄. Íåêîòîðûé ðàçáðîñ òåîðåòè÷åñêèõ ðå�çóëüòàòîâ ñâÿçàí, ïî-âèäèìîìó, ãëàâíûì îáðàçîì ñðàçëè÷èåì ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ìíîãîýëåê�òðîííîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Òàêèì îáðàçîì,ìû ïîäòâåðäèëè èçâåñòíûå ðåçóëüòàòû è óáåäèëèñüâ íàäåæíîñòè íàøåãî ïîäõîäà ê ðàñ÷åòó ðàäèàöè�îííûõ âðåìåí æèçíè ìåòàñòàáèëüíûõ ãåëèåâûõ ñèñ-òåì.59



Â. Ô. Åëåñèí, Í. Í. Äåãòÿðåíêî, Í. Â. Ìàòâååâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 20055. ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÛÉ ÊËÀÑÒÅ� He�4Â ðàçä. 3 áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òðèïëåòíàÿ ìîëå�êóëà He�2 â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè îáëàäàåò ñâîé�ñòâàìè, ðàäèêàëüíî îòëè÷àþùèìèñÿ îò ñâîéñòâ ãå�ëèÿ â îáû÷íîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Äåéñòâèòåëüíî,ìîëåêóëà He�2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîâàëåíòíî ñâÿ�çàííîå îáðàçîâàíèå è çàïàñàåò î÷åíü áîëüøóþ ýíåð�ãèþ, êîòîðóþ âûäåëÿåò ïðè äåëåíèè íà àòîìû ãå�ëèÿ. Îíà èìååò äîñòàòî÷íî áîëüøîå ðàäèàöèîííîåâðåìÿ æèçíè è òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâà. Âîçíèêàåò âî�ïðîñ: ìîæíî ëè îáðàçîâàòü èç òðèïëåòíûõ ìîëåêóëHe�2 àíñàìáëè, ïðè÷åì òàêèå, ÷òîáû ïåðå÷èñëåííûåñâîéñòâà ñîõðàíÿëèñü? Äðóãèìè ñëîâàìè, ñïîñîáíàëè ìîëåêóëà He�2 èãðàòü ðîëü êèðïè÷èêà ïðè �îð�ìèðîâàíèè ìåòàñòàáèëüíûõ ãåëèåâûõ ñòðóêòóð (ñì.Ââåäåíèå)?Â êà÷åñòâå ïåðâîãî øàãà åñòåñòâåííî ðàññìîò�ðåòü àíñàìáëü èç äâóõ ìîëåêóë He�2. Ñëåäóþùèå �è�çè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ (ïðèâåäåííûå âïåðâûå â ðà�áîòå [4℄) ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ íà óñïåõ. Ïðåæäå âñå�ãî, îáðàòèì âíèìàíèå íà ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðå�äåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå He�2 (ñì.ðèñ. 2). Òðè ýëåêòðîíà íà íèæíèõ îðáèòàëÿõ ëîêàëè�çîâàíû âáëèçè ÿäåð, â òî âðåìÿ êàê ÷åòâåðòûé (âîç�áóæäåííûé) ýëåêòðîí èìååò ãîðàçäî áîëüøèé ðàäè�óñ ëîêàëèçàöèè. Ïîýòîìó ìîëåêóëà He�2 àíàëîãè÷íààòîìó ñ ÷àñòè÷íî çàïîëíåííûìè íèæíèìè îðáèòàëÿ�ìè è îäíèì ¾âíåøíèì¿ ýëåêòðîíîì. Äëÿ êðàòêîñòè(è íàãëÿäíîñòè), ñëåäóÿ [4℄, äàëåå áóäåì íàçûâàòüHe�2 êâàçèàòîìîì.Òîãäà çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îáðàçîâàíèþ àíñàìáëÿ(êëàñòåðà) He�4 èç äâóõ êâàçèàòîìîâ He�2 çà ñ÷åò êî�âàëåíòíîé ñâÿçè, îñóùåñòâëÿåìîé äâóìÿ âîçáóæäåí�íûìè ýëåêòðîíàìè (ñì. ðèñ. 4), ýëåêòðîííàÿ êîí�è�ãóðàöèÿ j "#1; "#2; "3; "4; "5; "6i. Ïðè ýòîì åñòü îñíî�âàíèÿ ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ñïèíû âíåøíèõ ñâÿçûâà�þùèõ ýëåêòðîíîâ áóäóò âûñòðàèâàòüñÿ ïàðàëëåëü�íî äðóã äðóãó, òàê ÷òî ïîëíûé ñïèí êëàñòåðà He�4ñòàíåò ðàâíûì S = 2 è âîçíèêíåò ¾�åððîìàãíèò�íîå¿ ñîñòîÿíèå (ñì. ðèñ. 4). Ýòî î÷åíü âàæíî äëÿ ïî�âûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè è óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè æèç�íè, ïîñêîëüêó ïðèíöèï Ïàóëè áóäåò ïðåïÿòñòâîâàòü(êàê è â He�2) ðåêîìáèíàöèè. Èìåííî òàê ïðîèñõî�äèò, íàïðèìåð, â ìîëåêóëå êèñëîðîäà O2, êîãäà ñïè�íû âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ ïàðàëëåëüíû äðóã äðóãó(ñîãëàñíî ïðàâèëó Õóíäà, ðàñ÷åòàì è ýêñïåðèìåí�òó, ñì. [18℄). Íàêîíåö, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî êâàçèàòî�ìû He�2 (êèðïè÷èêè) ñîõðàíÿò ñâîè èíäèâèäóàëüíûåñâîéñòâà è â àíñàìáëå (êëàñòåðå) He�4, òàê êàê îðáè�òû ¾âíåøíèõ¿ è ¾âíóòðåííèõ¿ ýëåêòðîíîâ ñèëüíîðàçëè÷àþòñÿ.

�èñ. 4. Ñõåìà çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè îðáèòàëåéêëàñòåðà He�4 ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 2
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1�èñ. 5. Ìåòàñòàáèëüíûé êëàñòåð He�4 ñ ïîëíûì ñïè-íîì S = 2, îáðàçîâàííûé èç äâóõ òðèïëåòíûõ ìîëå-êóë He�2 (¾êâàçèàòîìîâ¿); R0 � ðàññòîÿíèå ìåæäóàòîìàìè â êâàçèàòîìàõ He�2, R1 � ðàññòîÿíèå ìåæ-äó êâàçèàòîìàìè He�2Â íàñòîÿùåì ðàçäåëå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòîâ, äîêàçûâàþùèå ñóùåñòâîâàíèå êëàñòåðà He�4,ñâîéñòâà êîòîðîãî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ èçëî�æåííûìè âûøå. Ïðåæäå âñåãî, çàìåòèì, ÷òî ìîæíîîæèäàòü ðàçëè÷íûå ãåîìåòðè÷åñêèå êîí�èãóðàöèèàòîìîâ ãåëèÿ â êëàñòåðå He�4, íàïðèìåð, â �îðìå îä�íîìåðíîé öåïî÷êè, ïðÿìîóãîëüíèêà (ñì. ðèñ. 5) è äð.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðå÷èñëåííûõ â ðàçä. 2 òåîðåòè�÷åñêèõ ïîäõîäîâ áûëè ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûåðàñ÷åòû ïîëíîé ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèéñèñòåìû He�4 ñî ñïèíîì S = 2 â çàâèñèìîñòè îò ðàñ�ñòîÿíèÿ ìåæäó êâàçèàòîìàìè He�2. Êðîìå òîãî, âû�÷èñëÿëñÿ ñïåêòð êîëåáàíèé, ïîçâîëÿþùèé ñóäèòü îáóñòîé÷èâîñòè òîé èëè èíîé àòîìíîé êîí�èãóðàöèè.Áîëüøîå ÷èñëî èçó÷åííûõ êîí�èãóðàöèé îêàçà�ëèñü íåóñòîé÷èâûìè, â ÷àñòíîñòè, êîí�èãóðàöèÿ â�îðìå îäíîìåðíîé öåïî÷êè. Â ýòîì ñëó÷àå áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ èìååò ìèíèìóì êàê �óíêöèÿðàññòîÿíèÿ ìåæäó êâàçèàòîìàìè He�2. Òàêàÿ àòîì�íàÿ êîí�èãóðàöèÿ íå ÿâëÿåòñÿ, îäíàêî, ìåòàñòàáèëü�íîé, ïîñêîëüêó íåóñòîé÷èâà îòíîñèòåëüíî ïîïåðå÷�íûõ ñìåùåíèé àòîìîâ (â ñïåêòðå êîëåáàíèé èìåþòñÿñîîòâåòñòâóþùèå ìíèìûå ÷àñòîòû). Èíûìè ñëîâà�60
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43
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108642

−10.4

−10.1

−10.2

−10.3

R, àò.åä.

E, àò.åä.

�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè E ñèñòåìûHe�4 èç ÷åòûðåõ àòîìîâ ãåëèÿ ñ ñóììàðíûì ñïèíîìS = 2 îò ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó êâàçèàòîìàìè He�2 ,ñì. ðèñ. 5. �àñ÷åòû âûïîëíåíû ìåòîäàìè UHF (1 ),LDA (2 ), MP2 (3 ), B3LYP (4 )ìè, ýòà êîí�èãóðàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñåäëîâóþòî÷êó íà ýíåðãåòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (çàâèñèìîñòèïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû E(fRig) îò êîîðäèíàò âñåõàòîìîâ).Ìû íàøëè åäèíñòâåííóþ ìåòàñòàáèëüíóþ êîí��èãóðàöèþ. Â ýòîé êîí�èãóðàöèè êëàñòåð He�4 èìå�åò �îðìó ïðÿìîóãîëüíèêà, ñì. ðèñ. 5. �àññòîÿíèåìåæäó àòîìàìè ãåëèÿ â êàæäîì êâàçèàòîìå He�2 ñî�ñòàâëÿåò R0 � 2aB è ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îòðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè ãåëèÿ â èçîëèðîâàííîìêâàçèàòîìå He�2. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè E ñè�ñòåìû He�4 îò ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó êâàçèàòîìàìèHe�2 èçîáðàæåíà íà ðèñ. 6.Íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ èñïîëüçîâàííûõìåòîäîâ ðàñ÷åòà âåëè÷èíà E èìååò ìèíèìóì ïðèîäíîì è òîì æå ðàññòîÿíèè ìåæäó êâàçèàòîìà�ìè R1 � 6aB. Âñå ÷àñòîòû â ñïåêòðå êîëåáàíèéêëàñòåðà He�4 äåéñòâèòåëüíû (ìèíèìàëüíàÿ ÷àñòî�òà ðàâíà 174 ñì�1). Èç ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âû�âîä, ÷òî èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 5 êîí�èãóðàöèÿ He�4îòâå÷àåò ëîêàëüíîìó ìèíèìóìó E(fRig) è ÿâëÿåò�ñÿ ìåòàñòàáèëüíîé. Âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà,îãðàíè÷èâàþùåãî ëîêàëüíûé ìèíèìóì, ñîñòàâëÿåòU � 0:5 ýÂ è ñëàáî çàâèñèò îò ìåòîäà ðàñ÷åòà.Ñàìîñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå�óíêöèè øåñòè �-îðáèòàëåé (ñïèí ¾ââåðõ¿) êëàñòå�ðà He�4 èçîáðàæåíû íà ðèñ. 7à�å. Âîëíîâûå �óíêöèè

äâóõ �-îðáèòàëåé (ñïèí ¾âíèç¿) âèçóàëüíî ïðàêòè�÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ�óíêöèé �-îðáèòàëåé (ðèñ. 7à, á ). Â ñîãëàñèè ñ èç�ëîæåííîé âûøå �èçè÷åñêîé êàðòèíîé ðèñ. 7 íàãëÿä�íî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî øåñòü ¾íèæíèõ¿ ýëåêòðîíîâ(÷åòûðå �-îðáèòàëè è äâå �-îðáèòàëè) ëîêàëèçîâà�íû íà êâàçèàòîìàõ, â òî âðåìÿ êàê äâà ¾âåðõíèõ¿ýëåêòðîíà äåëîêàëèçîâàíû ìåæäó êâàçèàòîìàìè èîñóùåñòâëÿþò êîâàëåíòíóþ ñâÿçü ìåæäó íèìè.Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîñòîÿíèå êëàñòåðà He�4ñ íàáîðîì ñàìîñîãëàñîâàííûõ îäíîýëåêòðîííûõ âîë�íîâûõ �óíêöèé, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 7 (íàçîâåìåãî ñîñòîÿíèåì jAi), íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ñîá�ñòâåííûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû He�4 ñ ñóììàðíûì ñïè�íîì S = 2. Óêàçàíèåì íà ýòî ñëóæèò, â ÷àñòíîñòè,èçëîì íà êðèâûõ E(R) ïðè ~R � 8:5aB (ñì. ðèñ. 6).Íàëè÷èå òàêîãî èçëîìà E(R) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,÷òî ïðè óâåëè÷åíèè R ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç ñîñòîÿ�íèÿ jAi â íåêîòîðîå ñîñòîÿíèå jBi ñ äðóãîé ñèììåò�ðèåé ìíîãîýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèè. Ýòî ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ýíåðãèÿ EA(R) ñîñòîÿíèÿ jAi ìåíüøåýíåðãèè EB(R) ñîñòîÿíèÿ jBi ïðè R < ~R, òîãäà êàêEB(R) < EA(R) ïðè R > ~R.Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî êëàñòåð He�4 â ñîñòîÿ�íèè jAi îáðàçóåòñÿ èç êâàçèàòîìîâ He�2 (3�+u ) èHe�2 (3�g), ñì. ðàçä. 3, òîãäà êàê â ñîñòîÿíèèjBi � èç äâóõ êâàçèàòîìîâ He�2 (3�+u ). Òî÷íåå ãî�âîðÿ, â ñîñòîÿíèè jAi âîëíîâàÿ �óíêöèÿ øåñòîé�-îðáèòàëè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèììåòðè÷íóþ ñó�ïåðïîçèöèþ àòîìíûõ 2pz-�óíêöèé (îñü z ïåðïåí�äèêóëÿðíà ïëîñêîñòè êëàñòåðà), ñì. ðèñ. 7å, èëè,ïî-äðóãîìó, � ñèììåòðè÷íóþ ñóïåðïîçèöèþ ìîëåêó�ëÿðíûõ 2p�u-�óíêöèé; îíà ðàâíà íóëþ â ïëîñêîñòèêëàñòåðà (z = 0) è èìååò ðàçíûå çíàêè ïðè z > 0è z < 0. Â ñîñòîÿíèè jBi âîëíîâàÿ �óíêöèÿ øåñòîé�-îðáèòàëè ÿâëÿåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íîé ñóïåðïîçè�öèåé ìîëåêóëÿðíûõ 2s�g-�óíêöèé (âîëíîâûå �óíê�öèè îñòàëüíûõ îðáèòàëåé ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû âñîñòîÿíèÿõ jAi è jBi).×òîáû ïðîâåðèòü èçëîæåííóþ êîíöåïöèþ, áû�ëà âû÷èñëåíà ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ñîñòîÿíèÿõ jAi èjBi. Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè EA è EB îòR, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì MP2. Âèä êðèâûõ EA(R)è EB(R) è èõ ïåðåñå÷åíèå ïðè R = ~R ïîçâîëÿþòïîíÿòü ïðè÷èíó íàëè÷èÿ èçëîìà íà êðèâîé E(R),ñì. ðèñ. 6. Äðóãîé ïðèíöèïèàëüíûé ðåçóëüòàò, âû�òåêàþùèé èç âèäà çàâèñèìîñòåé EA;B(R), ñîñòîèò âòîì, ÷òî íàèáîëåå ãëóáîêèé ëîêàëüíûé ìèíèìóì (è,ñëåäîâàòåëüíî, íàèáîëüøàÿ óñòîé÷èâîñòü) êëàñòåðàHe�4 ðåàëèçóåòñÿ â ñîñòîÿíèè jAi. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî ãëóáèíà ìèíèìóìà â ñîñòîÿíèè jBi î÷åíü ìàëàè íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ. Òàêèì61
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�èñ. 7. Ñàìîñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè øåñòè íèæíèõ �-îðáèòàëåé ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñ-òåðà He�4 ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 2 (ñîñòîÿíèå jAi), ñì. ðèñ. 4, 5. Àòîìû ãåëèÿ ðàñïîëîæåíû â òî÷êàõ ñ êîîðäèíàòàìè(�3aB;�aB; 0). z = 0 (à�ä), 0:25aB (å), ñì. òåêñò. Âîëíîâûå �óíêöèè äâóõ �-îðáèòàëåé âèçóàëüíî ïðàêòè÷åñêè íåîòëè÷àþòñÿ îò âîëíîâûõ �óíêöèé äâóõ ñîîòâåòñòâóþùèõ íèæíèõ �-îðáèòàëåé (à, á )îáðàçîì, êëàñòåð He�4 íåîáõîäèìî �îðìèðîâàòü èçêâàçèàòîìîâ He�2 â ñîñòîÿíèÿõ 3�+u è 3�g .Îöåíèì çàïàñàåìóþ â êëàñòåðå He�4 ýíåðãèþ. Êî�íå÷íûì ïðîäóêòîì ðàñïàäà ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñ�òåðà He�4 ÿâëÿþòñÿ ÷åòûðå àòîìà He â ñèíãëåòíûõñîñòîÿíèÿõ 1s2. �àçíîñòü Ea

 = E(He�4) � 4E(He)
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ, çàïàñåííóþ â ìåòàñòà�áèëüíîì ñîñòîÿíèè. Ýòà ýíåðãèÿ ìîæåò âûäåëÿòüñÿâ âèäå ýíåðãèè �îòîíîâ, èñïóñêàåìûõ ïðè ïîñëåäîâà�òåëüíîì ïåðåâîðîòå ñïèíîâ äâóõ ýëåêòðîíîâ è ïåðå�õîäå ýòèõ ýëåêòðîíîâ ñ âîçáóæäåííûõ �-îðáèòàëåéíà íèæíèå �-îðáèòàëè, à òàêæå â âèäå êèíåòè÷åñêîé62
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�èñ. 7. (ïðîäîëæåíèå)ýíåðãèè àòîìîâ ãåëèÿ (ïðè èçìåíåíèè ïîëíîãî ñïèíàñ S = 2 íà S = 1 è äàëåå íà S = 0 ñèñòåìà èç ÷åòû�ðåõ àòîìîâ ãåëèÿ îêàçûâàåòñÿ â ñîñòîÿíèÿõ, êîòîðûåíå îòâå÷àþò ëîêàëüíîìó ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèèêàê �óíêöèè êîîðäèíàò àòîìîâ, ò. å. íå ÿâëÿþòñÿ ìå�òàñòàáèëüíûìè è ïîýòîìó ðàñïàäàþòñÿ íà îòäåëü�íûå àòîìû). Íàøè ðàñ÷åòû äàþò äëÿ çàïàñàåìîéâ êëàñòåðå He�4 ýíåðãèè çíà÷åíèå Ea

 = 33�36 ýÂ,
÷òî ïðèìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå âåëè÷èíû ýíåð�ãèè Ea

 = E(He�2) � 2E(He) � 18 ýÂ, çàïàñàåìîéâ òðèïëåòíîé ìîëåêóëå He�2. Òàêèì îáðàçîì, óäåëü�íàÿ (â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì ãåëèÿ) âåëè÷èíà çàïà�ñàåìîé ýíåðãèè Ea

 � 9 ýÂ/àòîì ïðàêòè÷åñêè îäè�íàêîâà â He�2 è He�4. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âçàèìî�äåéñòâèå ìåæäó êâàçèàòîìàìè He�2 â êëàñòåðå He�4çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, ÷åì âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äâó�63



Â. Ô. Åëåñèí, Í. Í. Äåãòÿðåíêî, Í. Â. Ìàòâååâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 1 (7), 2005
 

5
0

–5
–10

5
10

0
–5

–10
–0.10

–0.05

0

0.05

0.10

 

x

 

, aÚ. Â‰.

 

y

 

, aÚ. Â‰.

Ç
Ó

Î
Ì

Ó
‚
‡
fl
 Ù

Û
Ì

Í
ˆ

Ë
fl

 

‰

 

5

0

–5

–10

10

5

0

–5

–10

 

X

 

, aÚ. Â‰.

 

Y

 

, aÚ. Â‰.

Ç
Ó

Î
Ì

Ó
‚
‡
fl
 Ù

Û
Ì

Í
ˆ

Ë
fl

0.015

0.010

0.005

0

 

Â

�èñ. 7. (ïðîäîëæåíèå)ìÿ àòîìàìè He â êâàçèàòîìå He�2 (÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ èâ ñèëüíîì ðàçëè÷èè ñîîòâåòñòâóþùèõ äëèí ñâÿçåé,ñì. ðèñ. 5).6. Â�ÅÌß ÆÈÇÍÈ ÊËÀÑÒÅ�À He�4Íàéäåì âðåìÿ æèçíè êëàñòåðà He�4. Íàñêîëüêîíàì èçâåñòíî, ðàíåå ýòîò âîïðîñ â ëèòåðàòóðå íå ðàñ�
ñìàòðèâàëñÿ. Ìåòàñòàáèëüíûé êëàñòåð He�4 ñ S = 2ìîæåò ïåðåéòè â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû èç ÷å�òûðåõ àòîìîâ ãåëèÿ ñ S = 0, èñïóñêàÿ �îòîíû. Ýòîòïåðåõîä ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèåñî ñïèíîì S = 1, â êîòîðîì ïÿòü ýëåêòðîíîâ çà�íèìàþò �-îðáèòàëè, à òðè ýëåêòðîíà � �-îðáèòàëè(ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ "#1; "#2; "#3; "4; "5i). Òà�êîé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè ïåðåâîðîòå ñïèíà îä�64
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2 4 6 8 10

R, àò.åä.−10.3

−10.1
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèé EA (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)è EB (ïóíêòèðíàÿ) äâóõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé ñè-ñòåìû He�4 ñ ñóììàðíûì ñïèíîì S = 2 îò ðàññòîÿ-íèÿ R ìåæäó êâàçèàòîìàìè He�2, ñì. òåêñò. �àñ÷åòìåòîäîì MP2íîãî èç âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîñêîëüêó äëÿèçîáðàæåííîé íà ðèñ. 5 êîí�èãóðàöèè ÷åòûðåõ àòî�ìîâ ãåëèÿ ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå íå èìååò ëî�êàëüíîãî ìèíèìóìà, îíî î÷åíü áûñòðî ðàñïàäàåòñÿ.Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ æèçíè � êëàñòåðà He�4 �àêòè�÷åñêè îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì åãî ïåðåõîäà â ñîñòîÿ�íèå ñ S = 1.Äëÿ ðàñ÷åòà � ìû èñïîëüçîâàëè �îðìóëû (6),(7), â êîòîðûõ íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ñîñòîÿíèå jAi (ñì. ðàçä. 5), à ðîëü êîíå÷íîãîñîñòîÿíèÿ jfi èãðàåò ñîñòîÿíèå ñ S = 1. Ñóùåñòâóþòíåñêîëüêî âîçìîæíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé ñîñïèíîì S = 1. Çäåñü äëÿ èëëþñòðàöèè ìû ðàññìîò�ðèì äâà èç íèõ, ñîñòîÿíèÿ jIi è jIIi. Ñîñòîÿíèå jIièìååò íàèíèçøóþ èç âîçìîæíûõ ïðè S = 1 ýíåðãèþ.Îíî ïîëó÷àåòñÿ ïðè ïåðåõîäå âîçáóæäåííîãî ýëåê�òðîíà ñ àòîìíîé pz-îðáèòàëè, ïîýòîìó â jIi ó âñåõîðáèòàëåé îòñóòñòâóåò pz-êîìïîíåíòà (ïðè ýòîì ñà�ìîñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíê�öèè èìåþò òàêîé æå âèä, êàê è âîëíîâûå �óíêöèèíèæíèõ ïÿòè �-îðáèòàëåé êëàñòåðà He�4, ñì. ðèñ. 7).Â ñèëó ýòîãî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû rif è aif â �îðìó�ëå (7) ðàâíû íóëþ. Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü Wi!f ïå�ðåõîäà ýëåêòðîíà â ñîñòîÿíèå jIi îáðàùàåòñÿ â íóëüèç-çà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé íà�÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé.Â ïðîìåæóòî÷íîì ñîñòîÿíèè jIIi îäíà èç îðáèòà�ëåé èìååò pz-êîìïîíåíòó. Ýíåðãèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ

áîëüøå ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ jIi. Ìû ðàññ÷èòàëè ìíî�ãîýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ ñîñòîÿíèÿ jIIi èïîêàçàëè, ÷òî ñàìîñîãëàñîâàííûå îäíîýëåêòðîííûåâîëíîâûå �óíêöèè íèæíèõ ÷åòûðåõ �-îðáèòàëåé èòðåõ �-îðáèòàëåé èìåþò òàêîé æå âèä, êàê è âîëíî�âûå �óíêöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ îðáèòàëåé êëàñòåðàHe�4 (ñì. ðèñ. 7), òîãäà êàê âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïÿòîé�-îðáèòàëè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ àòîì�íûõ 2pz-�óíêöèé, êàê äëÿ øåñòîé �-îðáèòàëè êëàñ�òåðà He�4.Êàê è â ñëó÷àå òðèïëåòíîé ìîëåêóëû He�2, ìû âû�÷èñëèëè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû rif è aif , ñì. (7), èñ�ïîëüçóÿ âîëíîâûå �óíêöèè, íàéäåííûå ðàçëè÷íûìèìåòîäàìè. Äëÿ âåðîÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõî�äà ìû ïîëó÷èëè Wi!f = 4:7 �10�3 ñ�1, 6:9 �10�3 ñ�1,1:05 � 10�2 ñ�1 ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäîâ UHF,MP2, LDA ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî îòâå÷àåò âðåìåíàìæèçíè � = 213, 144, 95 ñ. Õîòÿ ðåçóëüòàòû, ïî�ëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, äîâîëüíî ñèëüíîðàçëè÷àþòñÿ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðàäèàöè�îííîå âðåìÿ æèçíè � = 100�200 ñ ìåòàñòàáèëüíî�ãî ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîãî êëàñòåðà He�4 ïðèìåðíî íàïîðÿäîê áîëüøå âðåìåíè æèçíè � � 20 ñ òðèïëåò�íîé ìîëåêóëû He�2. Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà óâåëè÷åíèÿâðåìåíè æèçíè ñâÿçàíà ñ ïîÿâëåíèåì íîâîãî òèïàñèììåòðèè (ïîäîáíî òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè âáîëüøèõ ñèñòåìàõ).7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈçó÷åííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå êëàñòåð ãåëèÿHe�4 ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøèì àíñàìáëåì, ñîñòîÿùèì èçäâóõ êâàçèàòîìîâ He�2 (3�+u ) è He�2 (3�g). Íàìè òàê�æå ïîëó÷åíû ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû, ñâèäå�òåëüñòâóþùèå î âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ áîëü�øèõ àíñàìáëåé (He�2)N âïëîòü äî N = 8. Óäåëü�íàÿ âåëè÷èíà çàïàñàåìîé â òàêèõ àíñàìáëÿõ ýíåðãèèEa

 � 9 ýÂ/àòîì òàêàÿ æå, êàê â êëàñòåðå He�4.Íà ïðèìåðå He�2 è He�4 ìû ïîêàçàëè, ÷òî ðà�äèàöèîííîå âðåìÿ æèçíè � ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòî�ÿíèÿ âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà àòîìîâ âñèñòåìå. Ïîýòîìó åñòü îñíîâàíèÿ íàäåÿòüñÿ, ÷òîàíñàìáëè (He�2)N ñ N > 2 îêàæóòñÿ åùå áîëååäîëãîæèâóùèìè. Êðîìå òîãî, íàøè ðàñ÷åòû ñâèäå�òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî çàðÿæåííûé êëàñòåð (He�4)+òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Ýòî äåëàåò âîç�ìîæíîé ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ðåãèñòðàöèþ ìåòàñòà�áèëüíûõ êëàñòåðîâ ãåëèÿ ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìèìàññ-ñïåêòðîñêîïèè [19; 20℄.Çàìåòèì, ÷òî èìååòñÿ îïðåäåëåííàÿ àíàëîãèÿìåæäó àíñàìáëÿìè (He�2)N è òàê íàçûâàåìûìè5 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 65
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