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Ï�ÎßÂËÅÍÈÅ ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÎÑÒÈ Â �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�Î ÇÀ�ßÄÀ Â ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÈÎÍÀÕ H+2Ï�È ÈÕ ÂÇÀÈÌÍÛÕ ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈßÕ�. Â. Øîëèí *, À. Å. Òðåíèí, Â. À. Áåëÿåâ, Ì. Ì. Äóáðîâèí, À. À. Òåðåíòüåâ�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 èþëÿ 2006 ã.Ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç àíîìàëüíîãî õàðàêòåðà ïîðîãîâûõ çàêîíîìåðíîñòåé â èîí-ìîëåêóëÿðíûõðåàêöèÿõ H+2 +H+2 ! H+3 + p è H+2 +H+2 ! H+ p+H+ p. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ðåàêöèè ðåàëèçóþòñÿ ÷åðåçîáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà H++4 , ïðè÷åì â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóëû H+2 îïèñûâà-þòñÿ õèìè÷åñêîé ìîäåëüþ, à èìåííî � ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ñîñðåäîòî÷åí òîëüêî íà îäíîì èç ÿäåð.Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ðåàêöèé ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî õè-ìè÷åñêàÿ ìîäåëü ìîëåêóëû H+2 ìîæåò áûòü íåïðîòèâîðå÷èâî îáúÿñíåíà ëèøü íà îñíîâå äèíàìè÷åñêèõâçàèìîäåéñòâèé: ñèë ïîëÿðèçàöèè è ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà.PACS: 31.10.+z, 52.20.Hv1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå îñîáåííîñòåé èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàê�öèé ïðè âçàèìíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ èîíîâ H+2 â îáëà�ñòè ýíåðãèé, áëèçêèõ ê ýíåðãèè äèññîöèàöèè, èìååòâàæíîå ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå, ñâÿçàííîå ñ çàäà÷àìèïîâûøåíèÿ ý��åêòèâíîñòè ãàçîðàçðÿäíûõ èñòî÷íè�êîâ ïðîòîííûõ ïó÷êîâ, à òàêæå è áîëüøîé �óíäà�ìåíòàëüíûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó â äàííûõ ðåàêöèÿõîêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì ïîäâåðãíóòü ïðîâåðêå ìíî�ãèå âàæíûå ïîëîæåíèÿ êâàíòîâîé òåîðèè ìîëåêóëíà ïðèìåðå ïðîñòåéøåé ñòðóêòóðû � èîíà H+2 . Êðî�ìå òîãî, äàííûå èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò áîëü�øîé èíòåðåñ è äëÿ èçó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèéâ ìåæçâåçäíîé ñðåäå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäî�âàíèÿ ýëåêòðîíâîëüòíîé îáëàñòè ýíåðãèé ñòîëêíîâå�íèÿ èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèéH+2 +H+2 ! 8>>>><>>>>: H+2 +H+ p! �2:65 ýÂ; (1)H+ p+H+ p! �5:30 ýÂ; (2)H2 + p+ p! �0:82 ýÂ; (3)H+3 + p! +3:18 ýÂ; (4)ïîêàçàëè, ÷òî ïîðîãîâûå çàêîíîìåðíîñòè, ñâÿçàí�íûå ñ êóëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì â õèìè÷åñêèõýêçîòåðìè÷åñêèõ èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèÿõ, ïîç�*E-mail: sholin2�hepti.kiae.ru

âîëÿþò ïîäâåðãíóòü ïðîâåðêå ðåàëüíîå ðàñïðåäåëå�íèå ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà â ìîëåêóëå H+2 â ìîìåíòñòîëêíîâåíèÿ è òåì ñàìûì ñâÿçàòü ïðîöåññ îáìåíàÿäåð ýëåêòðîíàìè ñ âîçáóæäåíèåì êîëåáàòåëüíîãîäâèæåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, â òåîðèè ìîëåêóëÿðíîãîñòðîåíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàìåòèëèñü äâà ñóùå�ñòâåííî ðàçëè÷íûõ ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ðàñïðåäåëå�íèÿ ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëàõ. Òðàäèöèîííûé êâàí�òîâî-ìåõàíè÷åñêèé ïîäõîä [1℄ ïðåäïîëàãàåò èñïîëü�çîâàòü ab initio àíòèñèììåòðèçîâàííûå ìîëåêóëÿð�íûå îðáèòàëè, òàê ÷òî â ìîëåêóëå H+2 , íàïðèìåð, êî�îðäèíàòíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñèììåòðè÷íà îòíîñè�òåëüíî ïåðåñòàíîâêè ÿäåð è â ëþáîé ìîìåíò âðåìå�íè íà êàæäîå èç ÿäåð ïðèõîäèòñÿ ïî ïîëîâèíå çàðÿ�äà ýëåêòðîíà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè èçó÷åíèè ýëåê�òðîí-âîçáóæäåííûõ è ýêñèìåðíûõ ìîëåêóë áûëî îá�íàðóæåíî, ÷òî íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò äàåò èñïîëüçî�âàíèå òîëüêî òåõ áàçèñíûõ îðáèòàëåé, êîòîðûå ìî�ãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè ðàçâåäåíèè ÿäåð, ñîñòàâëÿþ�ùèõ ìîëåêóëó, íà áåñêîíå÷íîå ðàññòîÿíèå. Äðóãèìèñëîâàìè, àòîìû, âõîäÿùèå â ìîëåêóëÿðíûå ñòðóê�òóðû, íå äîëæíû ðàäèêàëüíûì îáðàçîì èçìåíÿòüñâîè ñâîéñòâà. Â ÷àñòíîñòè, â ìîëåêóëÿðíûõ èîíàõòèïà H+2 , H+3 , H++3 è ò. ï. ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó âñåìè ÿäðàìèíå ïðîèñõîäèò, à ïåðåõîä ýëåêòðîíà îò îäíîãî ÿäðà228



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007 Ïðîÿâëåíèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà : : :ê äðóãîìó ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíî è ÿâëÿåòñÿý��åêòîì ñëåäóþùåãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïî ïàðàìåò�ðó, ðàâíîìó îòíîøåíèþ ýíåðãèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè êýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìíûõ ñòðóêòóð.Ñðåäè ÷åòûðåõ âîçìîæíûõ êàíàëîâ ðåàê�öèé (1)�(4) ïîñëåäíèå äâà äîëæíû ðåàëèçîâàòüñÿ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà(êîìïàóíä-ñèñòåìû) H++4 . Îäíàêî åñëè ñ÷èòàòü,÷òî ýëåêòðîííîå îáëàêî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå�ëåíî ìåæäó äâóìÿ ÿäðàìè ìîëåêóëû, òî äëÿ�îðìèðîâàíèÿ òàêîãî êîìïëåêñà äàæå äëÿ ýêçî�òåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà (4) íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòüêóëîíîâñêèé áàðüåð, îæèäàåìàÿ âåëè÷èíà êîòîðîãîñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 8�10 ýÂ, ïîñêîëüêó äëÿîáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà íåîáõîäèìî ñáëèæåíèå äîðàññòîÿíèé R � 10�8 ñì, ñðàâíèìûõ ñ ðàçìåðàìèìîëåêóë. Åñëè æå ïðè îïðåäåëåíèè âåëè÷èíûáàðüåðà èñõîäèòü èç ïðåäñòàâëåíèé, ÷òî àòîì Hè èîí H+ â ìîëåêóëàõ H+2 ñîõðàíÿþò ñâîþ èíäè�âèäóàëüíîñòü, êàê ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ â ìåòîäåäâóõàòîìíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ [2; 3℄, òîïðè îïðåäåëåííîé ãåîìåòðèè ñòîëêíîâåíèé ïîðîãäîëæåí óìåíüøàòüñÿ ïðèáëèçèòåëüíî äî çíà÷åíèé4.5�5.0 ýÂ, ÷òî è íàáëþäàëîñü â ýêñïåðèìåíòå [4℄.Ïîñêîëüêó ïðè ýíåðãèÿõ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿèîíîâ, ðàâíûõ ïðèìåðíî 5�20 ýÂ, õàðàêòåðíîåïðîëåòíîå âðåìÿ � � R=v ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïå�ðèîäîì êîëåáàíèé ÿäåð !�1vib, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî â òå÷åíèå ýòîãî ïåðèîäà ýëåêòðîííîãî îáìåíàíå ïðîèñõîäèò. Ïðîâåäåííûå â ðàáîòå ðàñ÷åòûäèíàìèêè ñòîëêíîâåíèÿ èîíîâ H+2 ñ èñïîëüçîâàíèåìïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ, ó÷èòûâàþùèõ êóëîíîâñêîåîòòàëêèâàíèå è êîðîòêîäåéñòâóþùèå ñèëû ìåæäóíåéòðàëüíûìè àòîìàìè, äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèéïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðîâ è ñ ó÷åòîì ñòðóêòóðûìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ïîäòâåðäèëè ñïðàâåäëèâîñòüòàêèõ ïðåäïîëîæåíèé.�àáîòà ïîñòðîåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ðàçä. 2îïèñàíà ïîñòàíîâêà ýêñïåðèìåíòà è ïðèâåäåíû ðå�çóëüòàòû èçìåðåíèé. Â ðàçä. 3 îáñóæäàþòñÿ ïîëó�÷åííûå ðåçóëüòàòû íà îñíîâå òåîðåòè÷åñêèõ ïðåä�ñòàâëåíèé Ôèðñîâà [5℄, à òàêæå ïðîâîäèòñÿ èññëåäî�âàíèå ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ïðî�öåññà ñòîëêíîâåíèÿ äâóõ èîíîâ H+2 . Ïîêàçàíî, ÷òîêóëîíîâñêèé ïîðîã ðåàêöèè ïî êàíàëó (4) çàâèñèò îòòîãî, êàêàÿ èìåííî ìîäåëü ìîëåêóëû âçÿòà çà îñíî�âó � õèìè÷åñêàÿ èëè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ, â êî�òîðîé ýëåêòðîííîå îáëàêî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíîìåæäó îáîèìè ÿäðàìè â èîíàõ H+2 . �àñ÷åòíîå ïîä�òâåðæäåíèå êîíöåïöèè Ìî��èòà [6℄ ïðèðîäû õèìè�÷åñêîé ñâÿçè äëÿ ñëó÷àÿ ìîëåêóëû H+2 ïðèâåäåíî âðàçä. 4.

2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ È Å�Î�ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî ìåòîäó ðàñùåïëåííî�ãî ïó÷êà, ïîäðîáíî îïèñàííîìó â ðàáîòå [7℄. Â ýòîììåòîäå äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñòîëêíîâåíèé ïðîèçâî�äèòñÿ �îêóñèðîâêà ïðåäâàðèòåëüíî ðàñùåïëåííîãîíà äâå ÷àñòè ëåíòî÷íîãî èîííîãî ïó÷êà, â ðåçóëüòà�òå ÷åãî òðàåêòîðèè èîíîâ, ñîñòàâëÿþùèõ äâà âíîâüñ�îðìèðîâàííûõ ïó÷êà, ïåðåñåêàþòñÿ â îáëàñòè �î�êóñà ïîä ìàëûì óãëîì �îêóñèðîâêè '. Ïðè ýòîìðåçóëüòèðóþùàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñòàëêèâàþ�ùèõñÿ èîíîâ â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ � ýíåðãèÿ ñòîëê�íîâåíèÿW � áóäåò ñóùåñòâåííî ìåíüøå èõ ýíåðãèèE â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà è ðàâíà (äëÿ ðàâ�íûõ ìàññ) W = 0:5'2E: (5)Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿèçìåðåíèé â ýëåêòðîíâîëüòíîé îáëàñòè ýíåðãèé ïðèðàáîòå ñ ïó÷êîì ÷àñòèö, èìåþùèõ ýíåðãèþ íåñêîëü�êî êýÂ, ÷òî çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò ïðîâåäåíèå ýêñ�ïåðèìåíòà.Âåðîÿòíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ íåóïðóãîãî ïðîöåññàîïðåäåëÿåòñÿ çäåñü ïî ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ íîâûõ÷àñòèö � ¾÷àñòèö ý��åêòà¿ � â ïó÷êàõ ïîñëå èõïåðåñå÷åíèÿ. Ïðè ýòîì äëÿ ñëó÷àÿ ' < 10Æ, ëåãêîîñóùåñòâëÿåìîãî íà ïðàêòèêå, âåëè÷èíà ý��åêòèâ�íîãî ñå÷åíèÿ ïðîöåññà â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè 0.5% íåáóäåò çàâèñåòü îò ' è áóäåò ðàâíà (ñì. [7℄):� = nv0hI1I2 ; (6)ãäå n � ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ý��åêòà, v0 �ñêîðîñòü ÷àñòèö â ïó÷êàõ â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìåîòñ÷åòà, I1 è I2 � òîêè â ïåðåñåêàþùèõñÿ ïó÷êàõ,h � âûñîòà ïó÷êîâ ïðè ïåðåñå÷åíèè. Îòñóòñòâèå çà�âèñèìîñòè âåëè÷èíû ñå÷åíèÿ îò óãëà ' îçíà÷àåò, ÷òîíåîïðåäåëåííîñòü ïîëó÷àåìîãî â ðåçóëüòàòå èçìåðå�íèé çíà÷åíèÿ � ïðè ìàëûõ óãëàõ ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèò îò �îðìû è ãîðèçîíòàëüíûõ ðàçìåðîâ îáëà�ñòè ïåðåñå÷åíèÿ ïó÷êîâ (ïðè íåèçìåííîé ïëîòíîñòè÷àñòèö â ïó÷êàõ ïî h) è îïðåäåëÿåòñÿ, ñîãëàñíî (6),ëèøü ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçáðîñîì â ïó÷êàõ:��� = �v0v0 = �E2E : (7)Íàëè÷èå æå óãëîâîãî ðàçáðîñà (íàðÿäó ñ ðàçáðî�ñîì ýíåðãåòè÷åñêèì) âëèÿåò, ñîãëàñíî (5), ëèøü íàíåîïðåäåëåííîñòü â ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ:�WW = �EE + 2�'' : (8)229



�. Â. Øîëèí, À. Å. Òðåíèí, Â. À. Áåëÿåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007Â ýêñïåðèìåíòàõ óãîë ' áûë ðàâåí 4Æ.Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâêå¾ÄÈÂÎ¿ (ÄÈññîöèàöèÿ ÂÎäîðîäà), ïðèìåíÿâ�øåéñÿ ðàíåå äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè (2) [7℄ è ðåàêöèè(4) [4℄, ïðè÷åì âî âòîðîì ñëó÷àå ñèñòåìà âûäåëåíèÿè ðåãèñòðàöèè âòîðè÷íûõ ÷àñòèö áûëà ñóùåñòâåííîèçìåíåíà.Â âûñîêî÷àñòîòíîì ðàçðÿäå èîííîãî èñòî÷íèêà,èñïîëüçóåìîãî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, èîíû H+2ìîãëè îáðàçîâûâàòüñÿ â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõñîñòîÿíèÿõ. Âû÷èñëåíèÿ, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [8℄,îïðåäåëèëè òèïè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ èõ âðåìåíèæèçíè ïðèáëèçèòåëüíî êàê 106 ñ. Ïîñêîëüêó âåðî�ÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ èîíà H+3 ìîæåò ñóùåñòâåííîçàâèñåòü îò êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ H+2 , âêîòîðûõ îíè íàõîäÿòñÿ â ìîìåíò ñòîëêíîâåíèÿ, áûëïðèìåíåí èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå [9℄ ìåòîä ñíèæå�íèÿ êîëè÷åñòâà êîëåáàòåëüíî âîçáóæäåííûõ èîíîâóæå â ñàìîì èñòî÷íèêå. Äëÿ ýòîãî â èñòî÷íèê ïîäà�âàëñÿ íå ÷èñòûé âîäîðîä, à ñìåñü âîäîðîäà ñ íåîíîìâ îáúåìíîì îòíîøåíèè 1 : 5 ïðè äàâëåíèè íåñêîëüêîåäèíèö íà 10�2 Òîðð. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðè ñòîëêíî�âåíèÿõ êîëåáàòåëüíî âîçáóæäåííûõ èîíîâ H+2 (v) ñàòîìàìè íåîíà Ne ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ ïðîòåêàåòèîí-ìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿH+2 (v � 2) +Ne! NeH+ +H;ïîñêîëüêó äëÿ v � 2 îíà ýêçîòåðìè÷íà. Äëÿ ñëó÷àÿv � 1 ðåàêöèÿ ýíäîòåðìè÷íà è åå ñêîðîñòü ðåçêîóìåíüøàåòñÿ [10℄. Â ðåçóëüòàòå ïîäàâëÿþùåå áîëü�øèíñòâî èîíîâ, âûõîäÿùèõ èç èñòî÷íèêà è �îðìè�ðóþùèõñÿ â ïó÷îê, áóäåò íàõîäèòüñÿ â îñíîâíîì(v = 0) è ïåðâîì âîçáóæäåííîì (v = 1) ñîñòî�ÿíèÿõ, èìåþùèõ ýíåðãèè äèññîöèàöèè 2.645 ýÂ è2.374 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñêîëüêó ñóùåñòâóþùèåîöåíêè âåëè÷èíû ïîðîãà ýòîé ðåàêöèè [11℄ ëåæàò âèíòåðâàëå 2.1�2.2 ýÂ, âîçìîæíî òàêæå ïðèñóòñòâèåâ ïó÷êå è íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ H+2 (v = 2) ñýíåðãèåé äèññîöèàöèè 2.118 ýÂ.Èçìåðåíèå âåëè÷èíû ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ�(W ) èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè (4) ñâîäèëîñü êèçìåðåíèþ êîëè÷åñòâà èîíîâ H+3 , ïðèõîäÿùèõ âåäèíèöó âðåìåíè íà ðàáîòàâøèé â ñ÷åòíîì ðåæèìåäåòåêòîð (¾ïîëåçíûé ñèãíàë¿). Ïðè ýòîì âåëè÷èíàý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åé ýíåð�ãèÿ âû÷èñëÿëèñü ïî �îðìóëàì (5) è (6), â êîòîðûåáûëè âñòàâëåíû ÷èñëåííûå êîý��èöèåíòû, ñîîò�âåòñòâóþùèå ãåîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ïó÷êîâ âîáëàñòè èõ ïåðåñå÷åíèÿ.�åçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1è 2. Ìàëûå âåëè÷èíû ïîëåçíîãî ñèãíàëà è åãî îò�íîøåíèÿ ê âåëè÷èíå �îíà ïðèâîäèëè ê òîìó, ÷òî
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�èñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíî-ãî ñå÷åíèÿ èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè H+2 + H+2 !! H+3 + p. Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà àï-ïðîêñèìàöèîííàÿ êðèâàÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé,�(W � = 9:75 ýÂ) = (1:10� 0:14) � 10�16 ñì2äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîêàçàííîé íà ðèñóíêå ñòàòèñòè�÷åñêîé òî÷íîñòè òðåáîâàëèñü ìíîãî÷àñîâûå èçìå�ðåíèÿ. Ïîýòîìó èçìåðåíèþ âåëè÷èíû ý��åêòèâíî�ãî ñå÷åíèÿ äëÿ êàæäîé ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ Wïðåäøåñòâîâàëî èçìåðåíèå äëÿ íåêîòîðîãî îïðåäå�ëåííîãî (ðåïåðíîãî) çíà÷åíèÿ W � ñ öåëüþ èñêëþ�÷èòü âîçìîæíûå èçìåíåíèÿ ý��åêòèâíîñòè ðåãè�ñòðàöèè ïîëåçíîãî ñèãíàëà çà ñòîëü äîëãîå âðåìÿ.Â ðåçóëüòàòå áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü îòíîøå�230



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007 Ïðîÿâëåíèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà : : :íèÿ �(W )=�(W �) [12℄. Ïðè ýòîì ïðèíèìàëîñü, ÷òîñòàòèñòè÷åñêàÿ íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèÿ � äëÿýíåðãèè W ðàâíà ��(W ) + ��(W �), à äëÿ ýíåðãèèW � � íóëþ. Ïîñëå óñðåäíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðå�íèé � äëÿ ðåàêöèè (4) è àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêèñèñòåì ñáîðà è ðåãèñòðàöèè èîíîâ ý��åêòà äëÿ âå�ëè÷èíû �(W � = 9:75 ýÂ) áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå(1:10� 0:14) � 10�16 ñì2.3. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅÈÎÍ-ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ �ÅÀÊÖÈÉÎáñóäèì ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1 è 2 ýêñïåðèìåí�òàëüíûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíûõ ñå÷åíèé ðåàê�öèé (2), (4) îò ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèé. Óæå ïðè èçìå�ðåíèè ñå÷åíèé ðåàêöèè (2) â ðàáîòå [13℄ áûëî çàìå÷å�íî, ÷òî èíòåãðàëüíûé âûõîä ïðîòîíîâ âáëèçè ïîðîãàíàìíîãî ïðåâûøàåò îäíîâðåìåííûé âûõîä äâóõ ïðî�òîíîâ. Íà ðèñ. 1 äàííûé �àêò îòìå÷åí êðåñòèêîìïðè W = 7:5 � 1:5 ýÂ. Ýòî áûëî ñóùåñòâåííûì àð�ãóìåíòîì â ïîëüçó ý��åêòèâíîñòè êàíàëà (4), õîòÿîöåíêè âåëè÷èíû ñå÷åíèÿ ýòîé ðåàêöèè, âûïîëíåí�íûå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ âíåçàïíûõ âîçìóùåíèé,ãîâîðèëè îá îáðàòíîì. Õàðàêòåðíîé ÷åðòîé ñå÷åíèÿðåàêöèè (4) ÿâëÿåòñÿ åãî ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð. Ýòîñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè êîìïàóíä-ñèñòåìûH++4 , èç êîòîðîé çàòåì �îðìèðóåòñÿ èîí H+3 . Îä�íàêî íàèáîëåå âàæíûìè ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåí�òîâ [4; 7℄ ÿâëÿþòñÿ ïîðîãîâûå çàêîíîìåðíîñòè: ñå÷å�íèÿ ðåàêöèé (2), (4) äîñòèãàþò èçìåðèìûõ âåëè÷èíïðàêòè÷åñêè ïðè îäíîé è òîé æå ýíåðãèè ñòîëêíî�âåíèÿ Wn � 5 ýÂ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âàæíîéðîëè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ â ïðîöåññå ñòîëê�íîâåíèÿ, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàê�öèÿ ïî êàíàëó (4) âîîáùå íå èìåëà áû ïîðîãà. Ñëå�äîâàòåëüíî, è âåëè÷èíà ïîðîãà ðåàêöèé íà ðèñ. 2Wn � 5:3�5.6 ýÂ íå ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî èäåíòè��èöèðîâàíà ñ äâîéíîé ýíåðãèåé äèññîöèàöèè èîíîâH+2 , à òðåáóåò óòî÷íåíèÿ íà ïðåäìåò èñêëþ÷åíèÿýíåðãèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ.Ïðåäûäóùèå òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê èçó÷å�íèþ èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé (1)�(4) [7; 14℄ áû�ëè îñíîâàíû íà èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà òåîðèè âíå�çàïíûõ âîçìóùåíèé. Ïðè ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèéW < 10 ýÂ ïðèìåíåíèå ýòîãî ìåòîäà íåêîððåêò�íî, èáî âîîáùå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâà�íèÿ êîìïàóíä-ñèñòåìû. Êðîìå òîãî, ïðè ýíåðãèÿõíèæå W � 20 ýÂ ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì êóëîíîâ�ñêîå îòòàëêèâàíèå. Â ðåçóëüòàòå îêàçûâàåòñÿ, ÷òîêàêèõ-ëèáî äîñòîâåðíûõ çàêëþ÷åíèé î ïîâåäåíèè ñå�

÷åíèé ðåàêöèé (2), (4) âáëèçè ïîðîãà â ðàìêàõ òåî�ðèè âíåçàïíûõ âîçìóùåíèé ïîëó÷èòü íåâîçìîæíî.Íàáëþäàâøóþñÿ [4; 12℄ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíûý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ èîíîâ H+3 åñòå�ñòâåííî èíòåðïðåòèðîâàòü íà îñíîâå ñòàòèñòè÷åñêîéòåîðèè èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé, âïåðâûå ïîñëå�äîâàòåëüíî ïðèìåíåííîé Ôèðñîâûì [5℄ äëÿ àíà�ëèçà ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ H+3 ïðè ñòîëêíîâåíè�ÿõ ìîëåêóë âîäîðîäà ñ èîíîì H+2 . Ñîãëàñíî [5℄,ðåàêöèÿ (4) äîëæíà èäòè ÷åðåç îáðàçîâàíèå êîì�ïàóíä-ñèñòåìû � èîíà H++4 . Ïðè ýòîì èçìåíå�íèå ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêó�ëàõ, èìåþùèõ ýíåðãèþ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿW < 20 ýÂ, ÿâëÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì, ïîñêîëüêóñêîðîñòè ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë v(H+2 ) � 3 � 106 ñì/ìíîãî ìåíüøå ñêîðîñòè îðáèòàëüíîãî äâèæåíèÿýëåêòðîíîâ ve � e2=~ � 2 � 108 ñì/ñ. Â òî æå âðå�ìÿ äå-áðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû èîíîâ çíà÷èòåëüíîìåíüøå ðàçìåðîâ ìîëåêóë, òàê ÷òî ïðîöåññ ñòîëêíî�âåíèÿ ìîæåò áûòü îïèñàí â ðàìêàõ ìåòîäà êëàññè�÷åñêèõ òðàåêòîðèé. Ïîëíûé ñïèí ñèñòåìû èç äâóõñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ H+2 ìîæåòáûòü ëèáî íóëü, ëèáî åäèíèöà, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâî�ðèòü î ñèíãëåòíîì è òðèïëåòíîì ïîòåíöèàëàõ âçà�èìîäåéñòâèÿ. Ïðè ðàçâåäåíèè íà áåñêîíå÷íîñòü îáàïîòåíöèàëà ïåðåõîäÿò â êóëîíîâñêèå. Àäèàáàòè÷å�ñêîå ñòîëêíîâåíèå äâóõ ìîëåêóë H+2 , âçàèìîäåéñòâó�þùèõ ñ òðèïëåòíûì ïîòåíöèàëîì, íå ìîæåò ïðèâå�ñòè ê îáðàçîâàíèþ ìîëåêóëû H+3 , òàê êàê ìîëåêóëàñî ñïèíîì åäèíèöà íåóñòîé÷èâà è ðàçâàëèâàåòñÿ íààòîì H è ìîëåêóëó H+2 . Ïîýòîìó äëÿ òðèïëåòíûõïîòåíöèàëîâ ðåàëèçóþòñÿ òîëüêî êàíàëû (1)�(3).Ñèíãëåòíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò õà�ðàêòåðíûå îñîáåííîñòè: êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèåïðè ñáëèæåíèè èîíîâ ñìåíÿåòñÿ ïðèòÿæåíèåì, òàê÷òî êóëîíîâñêèé áàðüåð èìååò êîíå÷íóþ âûñîòó.Ïîñëå áàðüåðà �îðìèðóåòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà êî�íå÷íîé ãëóáèíû, îãðàíè÷èâàåìîé îòòàëêèâàþùèìïîòåíöèàëîì ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè òÿæåñòè ìîëåêóë. Îáðàçîâà�íèå êîìïàóíä-ñèñòåìû ïðîèñõîäèò êàê ðàç ïðè ïî�ïàäàíèè â îáëàñòü ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, êîòîðàÿ ñî�îòâåòñòâóåò ñáëèæåíèþ ìîëåêóë H+2 äî òàêîãî ðàñ�ñòîÿíèÿ, ïðè êîòîðîì ýëåêòðîííûå îáëàêà ìîëåêóëíà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ. Ýòî ðàññòîÿíèå çàâèñèòîò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ îñåé ìîëåêóë H+2 : ëè�íåéíîãî, T -îáðàçíîãî, êîëëèíåàðíîãî. Îäíàêî ïîìè�ìî ýòîãî èìååòñÿ çàâèñèìîñòü îò ìåñòà ëîêàëèçàöèèýëåêòðîííîãî îáëàêà â ìîëåêóëàõ H+2 , ò. å. îò òîãî,êàêîìó îïèñàíèþ ìîëåêóëû H+2 îòäàåòñÿ ïðåäïî÷òå�íèå: õèìè÷åñêîìó (ïðè êîòîðîì àòîì H è ïðîòîí pñîõðàíÿþò ñâîè èíäèâèäóàëüíîñòè â ïðîöåññå ñòîëê�231



�. Â. Øîëèí, À. Å. Òðåíèí, Â. À. Áåëÿåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007íîâåíèÿ è ìîëåêóëó ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ãàí�òåëü, ñ çàðÿäîì ñîñðåäîòî÷åííûì ëèøü íà îäíîì èçåå êîíöîâ, òàê ÷òî öåíòð òÿæåñòè ìîëåêóëû íå ñîâïà�äàåò ñ öåíòðîì åå çàðÿäà) èëè òðàäèöèîííîìó (êâàí�òîâî-ìåõàíè÷åñêîìó). Ïðè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîìïîäõîäå ïðåäïîëàãàåòñÿ [1�3℄, ÷òî ýëåêòðîííîå îáëà�êî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó îáîèìè ÿäðà�ìè è ïîýòîìó êàæäûé êîíåö ãàíòåëè íåñåò ïîëîâèíóïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ïðîòîíà. Öåíòð ¾òÿæåñòè¿ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ìîëåêóëû H+2 ðàñïîëàãàåò�ñÿ ïîýòîìó ñòðîãî ïîñåðåäèíå ìåæäó ÿäðàìè. Âû�ñîòà êóëîíîâñêîãî áàðüåðà è òåì ñàìûì ìèíèìàëü�íàÿ ýíåðãèÿ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ, ïðè êîòîðîéâîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïàóíä-ñèñòåìû, îêàçûâà�åòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçíîé äëÿ êëàññè÷åñêîé è êâàíòî�âîé ìîäåëåé H+2 , ïîñêîëüêó ðàçíèöà â ðàññòîÿíèÿõìåæäó öåíòðàìè òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâîêàçûâàåòñÿ çàìåòíîé âåëè÷èíîé. Åñëè áû óñïåâà�ëî ïðîèñõîäèòü óñðåäíåíèå ïîëîæåíèé èîíà è àòîìàâ ìîëåêóëå H+2 çà ñ÷åò âðàùåíèÿ, òî ðåçóëüòèðóþ�ùèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ âíîâü âåðíóëñÿ áû êêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè. Îäíàêî ïðè èñïîëü�çóåìûõ â ðàáîòå âðåìåíàõ ñòîëêíîâåíèÿ íå óñïåâà�åò ïðîèñõîäèòü íå òîëüêî âðàùåíèå, íî è êîëåáàíèåÿäåð.Áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïîâåðõíîñòåé ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ èîíîâ H+2 ïðèðàçëè÷íîì âçàèìíîì ðàñïîëîæåíèè îñåé ìîëåêóëÿð�íûõ èîíîâ è ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó öåí�òðàìè ìàññ èîíîâ êàê äëÿ êëàññè÷åñêîé, òàê è äëÿêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëåé ìîëåêóëû H+2 . Ïðèýòîì ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå�êóë äðóã ñ äðóãîì àääèòèâíî ñêëàäûâàëàñü èç êó�ëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ïðîòîíîâ è ìåæàòîìíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ íåéòðàëüíûõ àòîìîâ, ñîîòâåòñòâåí�íî ñöåíòðèðîâàííûõ íà ñâîè ïîëîæåíèÿ â ñòàëêèâà�þùèõñÿ ìîëåêóëÿðíûõ èîíàõ. Âçàèìîäåéñòâèå àòî�ìîâ ñ ñèíãëåòíûì ïîòåíöèàëîì ìîæíî áûëî îïè�ñûâàòü ëèáî ïîòåíöèàëîì Ìîðñà, êîòîðûé, îäíàêî,ïëîõî îòðàæàåò îòòàëêèâàíèå àòîìîâ íà ìàëûõ ðàñ�ñòîÿíèÿõ è íå îáåñïå÷èâàåò ãëàäêîñòè ïîòåíöèàëü�íîé êðèâîé, ëèáî ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà-Äæîíñàñ ñîîòâåòñòâåííî ïîäîáðàííûìè êîíñòàíòàìè, îáåñ�ïå÷èâàþùèìè ïðàâèëüíîå ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèåâ ìîëåêóëå H2 è åå ýíåðãèþ ñâÿçè. Áûëè èñïûòà�íû îáå âîçìîæíîñòè, êîòîðûå ïðèâîäèëè ê ïðàê�òè÷åñêè îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì. Äëÿ ïîòåíöèàëàÌîðñà ââîäèëèñü òàêæå ïîïðàâêè íà ñìåùåíèå öåí�òðà ñèììåòðèè ýëåêòðîííîãî îáëàêà â ñòîðîíó öåí�òðà òÿæåñòè ìîëåêóëû H+2 çà ñ÷åò åãî ïîëÿðèçàöèèýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ¾ðîäíîãî¿ ïðîòîíà. Ìåæìîëå�êóëÿðíûé ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà òàêæå ðàñ�
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�èñ. 3. Ñðåçû ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-ãèè äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë H+2 , ñáëèæà-þùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèÿõ ïî ïðÿìîëè-íåéíûì òðàåêòîðèÿì âäîëü îñè x ñ ïðèöåëüíûì ïà-ðàìåòðîì B (ñì. òàáëèöó). Êðèâàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåòêîí�èãóðàöèè K1 ïðè B = 0, êðèâàÿ 2 � K1 ïðèB = 3, êðèâàÿ 3 � K2 ïðè B = 0, êðèâàÿ 4 �K3 ïðè B = 2, êðèâàÿ 5 ñîîòâåòñòâóåò êâàíòîâîéìîäåëè ñ K1 ïðè B = 0ñìàòðèâàëñÿ ñ ðàçëè÷íîé öåíòðîâêîé: êàê íà ÿäðàõíåéòðàëüíûõ àòîìîâ, òàê è â öåíòðàõ òÿæåñòè ìîëå�êóë.Õàðàêòåðíîå âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìíûõ ÷àñ-òèö â ìîëåêóëÿðíûõ èîíàõ H+2 â ìîìåíò ñòîëêíî-âåíèÿ: a0 � áîðîâñêèé ðàäèóñ ýëåêòðîíà, ÷åðíûéêðóæîê � ïðîòîí, áåëûé êðóæîê � àòîì âîäîðîäàâ èîíå H+2 , r � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìàñññòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë H+2 , B � ïðèöåëüíûé ïà-ðàìåòð

x 0
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K3x Br2a0 0rB
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232



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007 Ïðîÿâëåíèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîãî çàðÿäà : : :Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ñðåçû ïîâåðõíîñòåé ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíûñáëèæåíèÿ r äëÿ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ âçàèìíîéîðèåíòàöèè îñåé ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë H+2 è�èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé ïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðîâñòîëêíîâåíèÿ B, â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìàìè, ïðèâå�äåííûìè â òàáëèöå. Èñõîäíîå âûðàæåíèå äëÿ ïîòåí�öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â àòîìíûõ åäèíèöàõ èìåëîâèä U(R1; R2) = 1R1 � 6:5� 1R62 � 16R122 � ; (9)ãäå R1 � ðàññòîÿíèå ìåæäó çàðÿäàìè â ìîëåêóëàõH+2 , à R2 � ðàññòîÿíèå ìåæäó íåéòðàëüíûìè ÷àñòè�öàìè â ìîëåêóëàõ. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû îñíîâíûåïàðàìåòðû ñòîëêíîâåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ñðåçû ïî�âåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïðåäñòàâëåííûåíà ðèñ. 3 äëÿ ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèé îñåé ìîëåêóëH+2 â ñëó÷àå õèìè÷åñêîé è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîéìîäåëè. Ñðåçû ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèäâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë H+2 , ñáëèæàþ�ùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèÿõ, ñîîòâåòñòâóþòñáëèæåíèþ ìîëåêóë âäîëü îñè x ñ ïðèöåëüíûì ïà�ðàìåòðîì B. �àññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè â ìîëåêóëåH+2 ïîëàãàëîñü ðàâíûì 2a0 â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîéìîäåëè çàðÿä ìåæäó ÿäðàìè â ìîëåêóëå H+2 ðàñïðå�äåëåí ïîðîâíó (q = 0:5e), ò. å. êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿðàâíà 12 � 1R1 + 1R2� ;à ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë áåðåòñÿ îòíîñèòåëü�íî öåíòðîâ òÿæåñòè ìîëåêóë. Ïðè ýòîì R1 = R2 = r.Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð âñëó÷àå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ âñåãäà îêàçûâàåòñÿ ïî�÷òè â äâà ðàçà âûøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè õèìè�÷åñêîé ìîäåëè. �àçóìååòñÿ, ýòî ñïðàâåäëèâî, òîëüêîêîãäà â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ êóëîíîâñêèå ÷àñòèöûìàêñèìàëüíî óäàëåíû äðóã îò äðóãà, à ñáëèæåíèåìîëåêóë ïðèâîäèò ê ñîïðèêîñíîâåíèþ íåéòðàëüíûõàòîìîâ. Â ñëó÷àå ñîïðèêîñíîâåíèÿ ìîëåêóë çàðÿæåí�íûìè ÷àñòèöàìè (R2 > R1) ïîðîãè ðåàêöèé îêàçû�âàþòñÿ åùå âûøå, ÷åì äëÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãîñëó÷àÿ. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ýíåðãèèïîðîãà ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèå òîëüêî òàêèå âçà�èìíûå îðèåíòàöèè, â êîòîðûõ ïðè ñáëèæåíèè ìîëå�êóë H+2 ïðèõîäÿò â ñîïðèêîñíîâåíèå íåéòðàëüíûåàòîìû, à çàðÿæåííûå ÷àñòèöû ìàêñèìàëüíî ðàçäå�ëåíû.Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî ðåàêöèÿ (3) ñ îáðàçîâàíè�åì äâóõ ïðîòîíîâ òàêæå íå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâà�

íà ïðè ýíåðãèÿõ, ìåíüøèõ, ÷åì ýíåðãèÿ ïîðîãà îáðà�çîâàíèÿ êîìïàóíä-ñèñòåìû H++4 ïëþñ 0.82 ýÂ, ò. å.îêàçûâàåòñÿ áëèçêîé ê ïîðîãîâîé ýíåðãèè, èçìåðåí�íîé â [4℄. Âîîáùå ãîâîðÿ, îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷�íîãî êîìïëåêñà ñ âðåìåíåì æèçíè, ïðåâûøàþùèìâðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ îáìåíà ýëåêòðîíîâ â ÿäðàõH++4 , ìîæåò ïîíèçèòü ïîðîã ðåàêöèè (2) ïðèìåðíîäî âåëè÷èíû 5.4 ýÂ, ëèøü íåíàìíîãî ïðåâûøàþùåéïîðîã îáðàçîâàíèÿ êîìïàóíä-ñèñòåìû è ñîâïàäàþ�ùåé ñ ýíåðãèåé ðåàêöèè (2). Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìîëèøü, ÷òîáû çà ñ÷åò ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæå�íèÿ, îñòàâøåéñÿ ïîñëå ïðåîäîëåíèÿ êóëîíîâñêîãî áà�ðüåðà, ïðîèçîøëî òàêîå ñáëèæåíèå àòîìîâ è èîíîâ,â õîäå êîòîðîãî ýëåêòðîííûå îáëàêà îáîèõ àòîìîââ ñòàëêèâàþùèõ ìîëåêóëàõ H+2 ïîìåíÿëè áû ñâîèÿäðà. Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêè�âàíèÿ â êîìïëåêñå H++4 ñêà÷êîì óâåëè÷èâàåòñÿ èìîæåò ïðîèñõîäèòü åãî ðàçâàë ïî êàíàëó (2). Ñó�ùåñòâåííî, îäíàêî, ÷òî âîçìîæíîñòü �îðìèðîâàíèÿêîìïàóíä-ñèñòåìû ñ ïîðîãîâîé ýíåðãèåé, íå ïðåâû�øàþùåé 5 ýÂ, ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñ�ëè ýëåêòðîííîãî îáìåíà âíóòðè èîíîâ H+2 çà âðåìÿñòîëêíîâåíèÿ íå ïðîèñõîäèò, à èìååò ìåñòî åãî êîð�ðåëÿöèÿ ñ êîëåáàòåëüíûì äâèæåíèåì ÿäåð.Âåëè÷èíà ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (3) â ìàêñèìóìåè ýíåðãåòè÷åñêàÿ øèðèíà ¾ðåçîíàíñíîãî ïèêà¿ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñî ñöåíàðèåìïðîöåññà, ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç îáðàçîâàíèå êîì�ïàóíä-ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, âåëè÷èíà ñå÷åíèÿîáðàçîâàíèÿ êîìïàóíä-ñèñòåìû,�s � g4�B2maxCH;îïðåäåëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì ïðèöåëüíûì ïàðàìåò�ðîì, ïðè êîòîðîì åùå âîçìîæíî ñîïðèêîñíîâåíèåíåéòðàëüíûìè àòîìàìè ñòàëêèâàþùèõñÿ èîíîâ H+2 ,à òàêæå ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì g4 òîãî ñîñòîÿíèÿ,êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå èîíà H+3 , è òàêíàçûâàåìûì ñòåðè÷åñêèì �àêòîðîì CH. Âåëè÷èíàBmax îäíîçíà÷íî ñâÿçàíà ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó öåí�òðàìè ìàññ èîíîâ H+2 íà âåðøèíå ïîòåíöèàëüíîãî áà�ðüåðà ïðè èõ êîëëèíåàðíîì ðàñïîëîæåíèè (êðèâàÿ3 íà ðèñ. 3) è ðàâíà Bmax � 5:3a0. Ñòàòèñòè÷åñêèéâåñ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ, îáåñïå÷èâàþùåãî îáðà�çîâàíèå èîíà H+3 , gs = 1=4, â òî âðåìÿ êàê äëÿ òðè�ïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ gt = 3=4. Ñòåðè÷åñêèé �àêòîðCH � 1=2 ó÷èòûâàåò îòáîð òàêîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìî�ëåêóë H+2 â ïðîñòðàíñòâå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèòèõ ñîïðèêîñíîâåíèå íåéòðàëüíûìè àòîìàìè. Òàêèìîáðàçîì, âåëè÷èíà ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ èîíà H+3 ïîêàíàëó (4) èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèèH+2 +H+2 ! H+3 + p233



�. Â. Øîëèí, À. Å. Òðåíèí, Â. À. Áåëÿåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007ñîñòàâëÿåò â ìàêñèìóìå�H � �8 � 28a20 � 11a20 � 2:55 � 10�16 ñì2:Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ âðåìÿæèçíè êîìïàóíä-ñèñòåìû áûñòðî óìåíüøàåòñÿ, àâìåñòå ñ íåé óìåíüøàþòñÿ è âåðîÿòíîñòè ðåàêöèé(3) è (4). Â òî æå âðåìÿ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõèîíîâ H+2 ïî êàíàëàì (1) è (2) ìîæåò ðåàëèçîâûâàòü�ñÿ è ïî ìåõàíèçìàì ïðÿìûõ ðåàêöèé ñ ïåðåäà÷åéèìïóëüñà íåïîñðåäñòâåííî ïðîòîíàì â ìîëåêóëàõ.Ñ îòêðûòèåì ïðÿìûõ êàíàëîâ (1) è îñîáåííî (2) âå�ðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ H++4 óìåíüøàåòñÿ íàñòîëüêîáûñòðî, ÷òî ïðè ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿW , ïðåâîñõîäÿùåé êóëîíîâñêèé ïîðîã ðåàêöèè (4)íà òàê íàçûâàåìóþ êðèòè÷åñêóþ âåëè÷èíóW � = mH+2 +mHmp (WA �WD);ãäå WA = 4:4 ýÂ � ýíåðãèÿ ñðîäñòâà H2 ê ïðîòîíó,WD � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè H+2 , mp, mH, mH+2 � ñî�îòâåòñòâóþùèå ìàññû ÷àñòèö, ýòó âåðîÿòíîñòü ìîæ�íî âîîáùå íå ó÷èòûâàòü. Øèðèíà ïèêà ý��åêòèâ�íîãî ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (3) îêàçûâàåòñÿ, òàêèì îáðà�çîì, ðàâíîé �W � W � � 5 ýÂ. Ïðè ýòîì áûñòðîåóìåíüøåíèå ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (4) ìîæíî ñâÿçàòü ñâîçðàñòàþùåé ðîëüþ ïðÿìûõ ðåàêöèé, â êîòîðûõñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë óæå íå èãðàþò íèêà�êîé ðîëè. Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåííûå ïîðîãè ðåàê�öèé (2) è (4) è âåëè÷èíû èõ ý��åêòèâíûõ ñå÷åíèéñâèäåòåëüñòâóþò î êîððåëÿöèè ÿäåðíîé äèíàìèêè ñýëåêòðîííûì îáìåíîì, êàê â ìîëåêóëå H+2 , òàê è âêîìïëåêñå H++4 .Èñïîëüçîâàííûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ íåâêëþ÷àåò â ñåáÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà, êî�òîðûé ìîã áû ïðèñóòñòâîâàòü, êîãäà íà ïåðè�åðèèïðîöåññà ñòîëêíîâåíèÿ îêàçûâàþòñÿ íåéòðàëüíûéàòîì è ïðîòîí. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîëÿðèçàöè�îííîå âçàèìîäåéñòâèå íå ÿâëÿåòñÿ àääèòèâíûì, à íàíåéòðàëüíûé àòîì óæå âîçäåéñòâóåò ýëåêòðè÷åñêîåïîëå ïðîòîíà â ñâîåé ìîëåêóëå. Ïîýòîìó âëèÿíèåìýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ çàðÿäà íàëåòàþùåé ìîëåêóëûìîæíî ïðåíåáðå÷ü âïëîòü äî òîãî ìîìåíòà, êîãäàðàññòîÿíèå îò íàëåòàþùåãî àòîìà äî ïðîòîíà ñðàâ�íÿåòñÿ ñ ðàññòîÿíèåì äî ðîäíîãî ïðîòîíà. Â ýòîìñëó÷àå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå îêàçûâàåòñÿ íà�ñòîëüêî áîëüøèì, ÷òî äëÿ åãî ïðåîäîëåíèÿ íåîáõî�äèìà êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ïðåâûøàþùàÿ 8�10 ýÂ.Ñòîëêíîâåíèÿ, â êîòîðûõ íà ïåðè�åðèè îäíà ÷àñòè�öà íåéòðàëüíà, à äðóãàÿ çàðÿæåíà, èìåþò ïîðîãèñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì íà âñåõ èçîáðàæåííûõ íàðèñ. 3 êðèâûõ, è ïîýòîìó íå îïðåäåëÿþò âåëè÷èíû

ïîðîãà ðåàêöèè, óñðåäíåííîé ïî âñåì âîçìîæíûì íà�÷àëüíûì äèñïîçèöèÿì èîíîâ H+2 .Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå ÷èñëåííîå ìîäå�ëèðîâàíèå ñ ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ íàèáî�ëåå áëèçêèìè ê ðåàëüíûì, ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåä�ëèâîñòü õèìè÷åñêîé ìîäåëè ìîëåêóëû äëÿ îïèñà�íèÿ ïðîöåññîâ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü êîòîðûõ ìàëà ïîñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì êîëåáàíèé.4. ÏÎÄÒÂÅ�ÆÄÅÍÈÅ ÊÎÍÖÅÏÖÈÈÌÎÔÔÈÒÀ Ï�È�ÎÄÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉÑÂßÇÈ ÄËß ÌÎËÅÊÓËÛ H+2�åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà îäíîçíà÷íî óêàçûâàþòíà ñîõðàíåíèå èíäèâèäóàëüíîñòè àòîìà è ïðîòîíà âìîëåêóëå H+2 íà âðåìåíàõ, ñðàâíèìûõ ñ ïåðèîäîìêîëåáàíèé ÿäåð â ìîëåêóëàõ, íî ñóùåñòâåííî áîëååïðîäîëæèòåëüíûõ, ÷åì âðåìÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå îá�ìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ (� 10�15 ñ). Ýòî çàñòàâëÿ�åò èñêàòü ïðèðîäó õèìè÷åñêîé ñâÿçè â äàííîì ñëó�÷àå íå íà ïóòè ñèììåòðèçàöèè âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîíà, à íà ïóòè áîëåå êîððåêòíîãî ó÷åòà ñèëïîëÿðèçàöèè. Â äâóõýëåêòðîííîé ñèñòåìå â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ïàóëè ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿýëåêòðîíîâ ÿâëÿåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íîé. Ïðè ýòîìñïèíîâàÿ ÷àñòü âîëíîâîé �óíêöèè â ñèíãëåòíîì ñî�ñòîÿíèè òàêæå àíòèñèììåòðè÷íà, ÷òî îáóñëîâëèâà�åò ñèììåòðè÷íûé õàðàêòåð êîîðäèíàòíîé âîëíîâîé�óíêöèè. Â ìîëåêóëå H+2 ñ îäíèì ýëåêòðîíîì íåòîñíîâàíèé äëÿ ïðèìåíåíèÿ ïðèíöèïà Ïàóëè è ïðåä�ïî÷òåíèÿ ñèììåòðè÷íîé âîëíîâîé �óíêöèè. Äëÿ âû�ÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû H+2òîëüêî çà ñ÷åò äå�îðìàöèè ýëåêòðîííîé îáîëî÷êèàòîìà áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñ ïîòåíöèàëîì, ó÷èòû�âàþùèì êàê ïîëÿðèçàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿëþáûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó ÿäðàìè [15℄, òàê è ñëåäó�þùèé ÷ëåí âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíûé íàáîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ 1=R6 [16℄:U(R) = � 1R+1� exp(�2R)� 94R4 (1� exp(�2R))���1 + 2R+ 2R2 + 43R3 + 23R4 + 427R5��� 152R6S(R): (10)Çäåñü ïîëèíîì ïðè ïîëÿðèçàöèîííîì ïîòåíöèàëå9=4R4 îáåñïå÷èâàåò íåïðåðûâíûé ïåðåõîä îò ïðè�òÿæåíèÿ ê êóëîíîâñêîìó îòòàëêèâàíèþ ïðè ïðîõî�æäåíèè ïðîòîíîì ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè. Òîò æå ý���åêò ïðè ïîòåíöèàëå 1=R6 îáåñïå÷èâàåòñÿ ñ ïîìî�234
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�èñ. 4. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî �îðìóëå (10) ïîòåí-öèàëüíûõ êðèâûõ âçàèìîäåéñòâèÿ îòäåëüíûõ ïðî-òîíà è àòîìà âîäîðîäà ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõîáðåçàþùåãî ìíîæèòåëÿ S(R). Êðèâàÿ 1 ñîîòâåò-ñòâóåò R0 = 3:0, � = 2, n = 2, êðèâàÿ 2 � R0 = 3:2,� = 2, n = 2, êðèâàÿ 3 � R0 = 3:1, � = 2, n = 2,êðèâàÿ 4 � R0 = 3:0, � = 4, n = 3ùüþ ââåäåíèÿ îáðåçàþùåãî ìíîæèòåëÿ èçâåñòíîãîòèïà [17℄:S(R) / exp����R0R � 1�n� ; R < R0;S(R) = 1; R > R0:Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî�îðìóëå (10) ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ R0 è �. Ëåãêî âèäåòü,÷òî ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû è, ñëåäîâàòåëüíî,âåëè÷èíû ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû H+2 õî�ðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿìWD = 2:65 ýÂ è ðàâíîâåñíîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäóÿäðàìè r0 � 2a0. Çàìåòèì, ÷òî â äàííîé ïîñòàíîâêåçàäà÷è îïðåäåëÿåòñÿ íå ýëåêòðîííûé òåðì êàê �óíê�öèÿ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ, à íåïîñðåäñòâåííîïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíà ñàòîìîì âîäîðîäà.Î÷åâèäíî, ÷òî ãëóáèíà ýòîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìûîáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ H+2ñ ýíåðãèåé, ñîâïàäàþùåé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà�÷åíèåì ñ òî÷íîñòüþ äî ñîòûõ äîëåé ýÂ. Òàêèì îáðà�çîì, íà äîëþ ý��åêòà ñèììåòðèçàöèè äîëæíà ïðè�õîäèòüñÿ èìåííî òàêàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè, êîòîðàÿïî ñóùåñòâó ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé êîëåáàòåëüíîãîäâèæåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòîòà îáìåíà ýëåêòðî�íîì ìåæäó ÿäðàìè ìîëåêóëû H+2 áëèçêà ê ÷àñòîòåêîëåáàíèé åå ÿäåð è íà äâà ïîðÿäêà íèæå ÷àñòîòûîáðàùåíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå.

Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü ìîëåêóëûH+2 ìîæåò áûòü íåïðîòèâîðå÷èâî îáúÿñíåíà â ðàì�êàõ êâàíòîâîé ìåõàíèêè áåç ïðèâëå÷åíèÿ ïðåäñòàâ�ëåíèé îá îáìåíå ýëåêòðîíîì, à ëèøü íà îñíîâå äè�íàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âçàèìîäåéñòâèÿ (ñèë ïî�ëÿðèçàöèè è ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà), ïîñòåïåííî òå�ðÿþùèõ ñâîå çíà÷åíèå ïðè ïðîíèêíîâåíèè ïðîòîíàâíóòðü ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà è åå àäèàáàòè�÷åñêîé äå�îðìàöèè.Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò âîïðîñ î ðîëè äèíà�ìè÷åñêèõ ý��åêòîâ â �îðìèðîâàíèè êîâàëåíòíûõñâÿçåé â ìîëåêóëå H+2 . Â îòëè÷èå îò èîíà H+2 , ïî�ëÿðèçàöèîííûé ý��åêò äëÿ äâóõ íåéòðàëüíûõ àòî�ìîâ íå ñóùåñòâóåò, à ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà íå ñïî�ñîáíû îáåñïå÷èòü íóæíóþ ãëóáèíó ïîòåíöèàëüíîéÿìû. Åäèíñòâåííîé ñèëîé, êîòîðàÿ ìîæåò èãðàòüðîëü â îáðàçîâàíèè ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ, ÿâëÿåò�ñÿ ïðèòÿæåíèå ñïèíîâûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, êî�òîðîå â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû îáåñïå÷è�âàåò èìåííî ïðèòÿæåíèå àòîìîâ, à â òðèïëåòíîì �èõ îòòàëêèâàíèå.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÕàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ èîí-ìîëåêóëÿðíûõðåàêöèé (1)�(4) â ýëåêòðîíâîëüòíîé îáëàñòè ýíåð�ãèé ñòîëêíîâåíèé ÿâëÿåòñÿ îñîáàÿ ðîëü êóëîíîâñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. �åçóëüòàòû èçìåðåíèé ìåòîäîìðàñùåïëåííîãî ïó÷êà ý��åêòèâíûõ ñå÷åíèé ðåàê�öèé (2), (4) â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè ñòîëêíîâå�íèÿ W ïîêàçàëè, ÷òî ïðè W � 10 ýÂ êóëîíîâ�ñêèå ñèëû îáåñïå÷èâàþò ðàçâàë èîíîâ H+2 ñ îáðà�çîâàíèåì äâóõ ïðîòîíîâ, òîãäà êàê ïðè ýíåðãèÿõW < 5 ýÂ íàëè÷èå êóëîíîâñêèõ ñèë ÿâëÿåòñÿ ïðå�ïÿòñòâèåì äëÿ ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé (4) èñëàáîýêçîòåðìè÷åñêîé (3) ðåàêöèé. Ñå÷åíèå ðåàê�öèè (4) îáíàðóæèâàåò ðåçîíàíñíóþ çàâèñèìîñòü âîáëàñòè 5 ýÂ < W < 11:5 ýÂ, õàðàêòåðíóþ äëÿîáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà H++4 (êîì�ïàóíä-ñèñòåìû) ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ïîðîãîì, îïðåäå�ëÿåìûì âåëè÷èíîé êóëîíîâñêîãî áàðüåðà. Òåîðåòè�÷åñêèé àíàëèç ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ èîíîâ H+2 ïîêàçàë, ÷òî â ñèí�ãëåòíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû H++4 èìååòñÿ ïîòåíöè�àëüíàÿ ÿìà, ãëóáèíà è ïîëîæåíèå êîòîðîé çàâèñÿòíå òîëüêî îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ëèíåéíûõ ìî�ëåêóëÿðíûõ èîíîâ H+2 , íî è îò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåê�òðè÷åñêîãî çàðÿäà â íèõ. Ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ ïîòåí�öèàëüíîé ÿìû ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè ãè�ïîòåçû îá îáðàçîâàíèè â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè êîì�ïàóíä-ñèñòåìû H++4 , ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ñîâ�ïàäåíèåì âåëè÷èíû è ýíåðãåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè235



�. Â. Øîëèí, À. Å. Òðåíèí, Â. À. Áåëÿåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 2, 2007èçìåðåííîãî ñå÷åíèÿ ðåàêöèè (4) ñ ðàññ÷èòàííûìèâ ðàìêàõ òåîðèè êîìïàóíä-ñèñòåìû.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí êóëî�íîâñêîãî áàðüåðà, îïðåäåëÿåìîãî ïî ïîâåäåíèþ ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí�íûì çíà÷åíèåì ïîðîãà ðåàêöèè (4) óêàçûâàåò íàíåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿ�äà â èîíàõ H+2 . Ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ïðî�öåññå ñòîëêíîâåíèÿ ñ ýëåêòðîíâîëüòíûìè ýíåðãèÿ�ìè àòîì è ïðîòîí, ñîñòàâëÿþùèå ìîëåêóëÿðíûé èîíH+2 , ñîõðàíÿþò ñâîþ èíäèâèäóàëüíîñòü, ò. å. ñòðóê�òóðà H+2 ñëåäóåò õèìè÷åñêîé ìîäåëè, à èìåííî, ïî�ëîæèòåëüíûé çàðÿä ñîñðåäîòî÷åí òîëüêî íà îäíîìèç ÿäåð, à íå ðàâíîìåðíî óìåíüøåí íà ïîëîâèíó,êàê ýòî áûëî áû ïðè íàëè÷èè ýëåêòðîííîãî îáìåíàâ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè H+2 .Ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñ÷åòû ïîòåí�öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìà âîäîðîäà ñ ïðîòîíîìïðè àêêóðàòíîì àäèàáàòè÷åñêîì ó÷åòå ñèë ïîëÿðè�çàöèè è ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþïðèâîäÿò ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ ýíåðãèèäèññîöèàöèè ìîëåêóëÿðíîãî èîíà H+2 è ñîãëàñóþò�ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ýòîé âåëè÷èíû ñ ñèì�ìåòðèçîâàííûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè â äâóõöåí�òðîâîé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé çàäà÷å [1℄. Äå�îðìà�öèÿ ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà ñèëàìè ïîëÿðèçà�öèè è ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà ÿâëÿåòñÿ íà÷àëüíîé�àçîé ïåðåõîäà ýëåêòðîíà îò îäíîãî ÿäðà ê äðóãî�ìó, êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ, êîãäà âòîðîå ÿäðî îêàçû�âàåòñÿ âíóòðè äå�îðìèðîâàííîé ýëåêòðîííîé îáî�ëî÷êè àòîìà. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîé ïåðåõîä êîððå�ëèðóåò ñ ïðîöåññîì ñáëèæåíèÿ ÿäåð ïðè èõ êîëå�áàòåëüíîì äâèæåíèè. Óñðåäíåííàÿ âî âðåìåíè êàð�òèíà äåéñòâèòåëüíî áóäåò ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íîéîòíîñèòåëüíî ÿäåð ìîëåêóëû H+2 , ïîýòîìó ñèììåò�ðèçîâàííûé áàçèñ àäåêâàòåí äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãèèäèññîöèàöèè. �àçâèòûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîäõîäïðîñëåæèâàåò äèíàìèêó ñèììåòðèçàöèè â åå íà÷àëü�íîé �àçå, êîòîðàÿ ïðîñòèðàåòñÿ íà âðåìåíà, ñðàâíè�ìûå ñ ïåðèîäîì êîëåáàíèÿ ÿäåð.Ïðîâåäåííîå ðàññìîòðåíèå ïîêàçûâàåò òàêæå,÷òî â îñíîâå �îðìèðîâàíèÿ â ìîëåêóëå ñèììåò�ðèçîâàííîé âîëíîâîé �óíêöèè ýëåêòðîíîâ ëåæàòäèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû è îäíîçíà÷íîé ñâÿçè ÷àñòî�òû ïåðåõîäà ýëåêòðîíà îò îäíîãî ÿäðà ê äðóãîìóñ âåëè÷èíîé ýíåðãèè îáìåíà ìîæåò è íå ñóùåñòâî�âàòü.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëü�íîñòü àêàäåìèêó Â. Ä. �óñàíîâó çà ïîääåðæêó è âíè�ìàíèå ê ðàáîòå.
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