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ÏÅ�ÅÍÎÑ ÑËÀÁÎÑÂßÇÀÍÍÎ�Î ÝËÅÊÒ�ÎÍÀ Ï�ÈÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈßÕ �ÈÄÁÅ��ÎÂÑÊÈÕ ÀÒÎÌÎÂÑ ÍÅÉÒ�ÀËÜÍÛÌÈ ×ÀÑÒÈÖÀÌÈ.I. ÝÔÔÅÊÒÛ ÄÀËÜÍÎÄÅÉÑÒÂÓÞÙÅ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Â ÈÎÍÍÎ-ÊÎÂÀËÅÍÒÍÎÉ ÑÂßÇÈÂ. Ñ. Ëåáåäåâ *, À. À. ÍàðèöÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 �åâðàëÿ 2013 ã.Èññëåäîâàíû ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ íåéòðàëü-íûìè ÷àñòèöàìè, èìåþùèìè ìàëóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó. Íåàäèàáàòè÷åñêèå ïåðåõîäû ñ ðèäáåð-ãîâñêîãî êîâàëåíòíîãî òåðìà íà èîííûé òåðì êâàçèìîëåêóëû ðàññìîòðåíû â ðàìêàõ ìîäè�èöèðîâàííîéòåîðèè Ëàíäàó � Çèíåðà, äîïîëíåííîé ðàñ÷åòîì �àêòîðîâ âûæèâàíèÿ àíèîíà ïðè åãî ðàñïàäå â êóëîíîâ-ñêîì ïîëå ïîëîæèòåëüíîãî èîííîãî îñòîâà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïàðàòà íåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïå-ðàòîðîâ è èìïóëüñíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè âûñîêîâîçáóæäåííîãî àòîìà ïîëó÷åíû òî÷íûåâûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà è ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè. �àçðàáîòàííûéïîäõîä ïîçâîëÿåò âûéòè çà ðàìêè òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîãî äîïóùåíèÿ î ìàëîñòè èçìåíåíèÿ âîëíîâîé�óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà â îêðåñòíîñòè òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ â îáëàñòè êîîðäèíàò ýëåêòðî-íà, îïðåäåëÿåìîé õàðàêòåðíûì ðàäèóñîì âîëíîâîé �óíêöèè àíèîíà. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü êîððåêòíîâêëþ÷èòü â ðàññìîòðåíèå ý��åêòû äàëüíîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ñíåéòðàëüíûì îñòîâîì îòðèöàòåëüíîãî èîíà â èññëåäóåìûõ ïðîöåññàõ. Íà ïðèìåðå òåïëîâûõ ñòîëêíîâå-íèé àòîìîâ Xe(nf) ñ ìîëåêóëàìè CH3CN ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ïðèíöèïèàëüíî âàæíî äëÿ íàäåæíîãî êî-ëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ àíèîíîâ ñ ìàëîé ýíåðãèåé ñâÿçè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèåïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòàìè â ðàìêàõ ðÿäà ïðèáëèæåííûõ ìåòîäîâ.DOI: 10.7868/S00444510131000151. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�ÿä èíòåíñèâíî ðàçâèâàåìûõ íàïðàâëåíèé ñîâðå�ìåííîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè è ñïåêòðîñêî�ïèè òåñíî ñâÿçàí ñ èññëåäîâàíèåì ìåõàíèçìîâ ðàç�íîîáðàçíûõ ñòîëêíîâèòåëüíûõ è ðàäèàöèîííûõ ïðî�öåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè î÷åíü áîëüøèõ ðàññòîÿ�íèÿõ ìåæäó ÷àñòèöàìè, à òàêæå ñ èçó÷åíèåì ý���åêòîâ äàëüíîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñëà�áîñâÿçàííûõ ñèñòåìàõ. Ïðèìåðàìè ïðîöåññîâ, ïðî�èñõîäÿùèõ ñ ó÷àñòèåì àòîìíûõ ñèñòåì î÷åíü áîëü�øèõ ðàçìåðîâ, ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó âûñîêî�*E-mail: vlebedev�si.lebedev.ru

âîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè è èîíèçàöèÿ ðèäáåðãîâ�ñêèõ àòîìîâ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ çàðÿæåííûìè èíåéòðàëüíûìè ÷àñòèöàìè [1�4℄, à òàêæå ñòîëêíîâå�íèÿ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ äðóã ñ äðóãîì [5, 6℄. Ñþ�äà îòíîñÿòñÿ òàêæå àêòèâíî ïðîâîäèìûå â ïîñëåä�íèå ãîäû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ðèä�áåðãîâñêèõ àòîìîâ â ðåçóëüòàòå òðåõ÷àñòè÷íîé è ðà�äèàöèîííîé ðåêîìáèíàöèé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ óëü�òðàõîëîäíûõ àòîìîâ [7; 8℄. ßðêèì ïðèìåðîì ÷ðåç�âû÷àéíî ñëàáîñâÿçàííûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ îáðàçóþ�ùèåñÿ â óëüòðàõîëîäíîì ãàçå äâóõàòîìíûå è òðåõ�àòîìíûå ìîëåêóëû  ìåæúÿäåðíûìè ðàññòîÿíèÿìè103�105 àò. åä., ñîñòàâëåííûå èç ðèäáåðãîâñêîãî àòî�ìà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà è ùåëî÷íûõ àòîìîâ â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè [9, 10℄. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ�683



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013þò èññëåäîâàíèÿ [11�14℄ ¾òÿæåëûõ¿ ðèäáåðãîâñêèõñèñòåì áîëüøîãî ðàäèóñà, ñîñòîÿùèõ èç ïîëîæèòåëü�íîãî è îòðèöàòåëüíîãî èîíîâ â ñëàáîñâÿçàííîì ñî�ñòîÿíèè. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì ñ êóëî�íîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ àíàëîãè÷íû ñâîé�ñòâàì îáû÷íûõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ [15�17℄. Èõîáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò, â òîì ÷èñëå, â ïðîöåññàõ ïå�ðåíîñà ýëåêòðîíà ïðè òåïëîâûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ðèä�áåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè ñ ìàëîé ýíåðãèåéñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó [11, 12℄.Ïðè òåïëîâûõ ñêîðîñòÿõ ÷àñòèö ïðèìåðàìè ïðî�öåññîâ ñ ó÷àñòèåì ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ, â êîòî�ðûõ îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàþò ý��åêòû äàëüíî�äåéñòâóþùåãî äèïîëüíîãî èëè êâàäðóïîëüíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ñ âîçìóùà�þùåé ÷àñòèöåé, ÿâëÿþòñÿ èîíèçàöèÿ è íåóïðóãèåïåðåõîäû ìåæäó âûñîêîâîçáóæäåííûìè óðîâíÿìèïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ïîëÿðíûìè è íåïîëÿðíûìèìîëåêóëàìè [18�21℄. Äàæå ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèä�áåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáîïîëÿðèçóå�ìûìè àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ òðàäèöèîííûå ìåòî�äû ðàñ÷åòà ñå÷åíèé êâàçèóïðóãèõ [22�24℄ è íåóïðó�ãèõ [25�27℄ ïåðåõîäîâ ìåæäó âûñîêîâîçáóæäåííûìèóðîâíÿìè, îñíîâàííûå íà ìîäåëè ïñåâäîïîòåíöèàëàíóëåâîãî ðàäèóñà Ôåðìè [28℄ äëÿ êîðîòêîäåéñòâó�þùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ âîçìóùàþùèìàòîìîì, äàþò íàäåæíûå êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòà�òû ëèøü äëÿ He. Îäíàêî óæå â ñëó÷àå âîçìóùàþ�ùèõ àòîìîâ Ar, Kr è Xe â [29�31℄ áûëî îáíàðóæå�íî ñèëüíîå âëèÿíèå ý��åêòà �àìçàóýðà (îáóñëîâëåí�íîãî äàëüíîäåéñòâóþùåé ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòüþýëåêòðîí-àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ) íà ïîâåäåíèå èâåëè÷èíû ñå÷åíèé òóøåíèÿ ðèäáåðãîâñêèõ óðîâíåé.Â ðàáîòå [30℄ áûë óñòàíîâëåí îñíîâíîé âêëàä ïîëÿ�ðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðèäáåðãîâñêîãî ýëåê�òðîíà ñ àòîìàìè Ne â ñå÷åíèÿ íåóïðóãîãî òóøåíèÿâûñîêîâîçáóæäåííûõ óðîâíåé. �îëü ý��åêòîâ äàëü�íîäåéñòâóþùåãî ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ñ âîçìóùàþùåé ÷àñòè�öåé ñòàíîâèòñÿ åùå áîëåå ÿðêî âûðàæåííîé ïðèñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ ñèëüíîïîëÿ�ðèçóåìûìè àòîìàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â îñíîâíîìñîñòîÿíèè. Ýòî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì íèçêîýíåðãåòè÷�íûõ 3P -ðåçîíàíñîâ íà êâàçèäèñêðåòíûõ óðîâíÿõ îò�ðèöàòåëüíûõ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [32, 33℄.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäóþòñÿ ý��åêòû äàëüíî�äåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðîöåññàõ ïåðåíîñàñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ïðè òåïëîâûõ ñòîëêíîâå�íèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ  íåéòðàëüíûìè ÷àñòè�öàìè, èìåþùèìè ìàëóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà ê ýëåê�òðîíó (â òîì ÷èñëå ñ ïîëÿðíîé ìîëåêóëîé CH3CN,ó êîòîðîé ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 18.6 ìýÂ). Äëÿ

òàêèõ âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö B îäíèì èç âîçìîæ�íûõ ðåçóëüòàòîâ ñòîëêíîâåíèÿ ñ ðèäáåðãîâñêèì àòî�ìîì A(nl) � A� ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå èîííîé ïàðûA+ + B� â êîíå÷íîì êàíàëå ðåàêöèè:A(nl) + B! A+ + B�t ! A+ + B� : (1)�åàêöèÿ (1) îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå íåàäèà�áàòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ìåæäó èîííûì è êîâàëåíò�íûìè òåðìàìè êâàçèìîëåêóëû, îáðàçóþùåéñÿ â õî�äå ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö. Îáðàçîâàíèå èîííîé ïàðûïðîèñõîäèò, êîãäà âðåìåííî îáðàçóþùèéñÿ îòðèöà�òåëüíûé èîí B�t íå ðàñïàäàåòñÿ (âûæèâàåò) â ðå�çóëüòàòå âñåõ âîçìîæíûõ ïåðåñå÷åíèé ñ ðèäáåðãîâ�ñêèìè êîâàëåíòíûìè òåðìàìè.Ïðîöåññû, îáóñëîâëåííûå âçàèìîäåéñòâèåì èîí�íîãî è êîâàëåíòíîãî òåðìîâ êâàçèìîëåêóëû, èññëå�äîâàëèñü â òå÷åíèå ìíîãèõ ëåò (ñì. [34�40℄ è ïðè�âåäåííûå òàì ññûëêè). Àêòèâèçàöèÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýëåêòðî�íà ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ àòîìîâñ íåéòðàëüíûìè ÷àñòèöàìè áûëà èíèöèèðîâàíà ðàç�ðàáîòêîé íîâûõ ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ è ðåãèñòðàöèèðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ [41�43℄, â òîì ÷èñ�ëå ý��åêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ âîçáóæäåíèÿ è èñ�ñëåäîâàíèÿ â àòîìíûõ ïó÷êàõ. Ýòî ïîçâîëèëî ïî�ëó÷èòü íîâûé îáøèðíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòå�ðèàë ïî ðàäèàöèîííûì è ñòîëêíîâèòåëüíûì ïðî�öåññàì ñ ó÷àñòèåì âûñîêîâîçáóæäåííûõ àòîìîâ, â÷àñòíîñòè, ïî ïðîöåññàì ñòîëêíîâåíèÿ ðèäáåðãîâ�ñêèõ àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè, èìåþùèìè ïîëîæèòåëü�íîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó [44�47℄. Îñíîâíûå ðåçóëü�òàòû, ïîëó÷åííûå íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèé âäàííîé îáëàñòè, ñóììèðîâàíû â [1; 2; 21; 48; 49℄.Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ èîí�íîé ïàðû ñ ó÷àñòèåì ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ íåîáõî�äèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ñïåöè�èêó âûñîêîâîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé [2; 3℄ è ý��åêòû ìíîãîêðàòíî�ãî ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ [50℄. �àñ÷åòû ïðîöåññîâ ïåðå�íîñà ýëåêòðîíà ïðè òåïëîâûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåð�ãîâñêèõ àòîìîâ ñ àòîìàìè êàëüöèÿ è ñ ïîëÿðíûìèìîëåêóëàìè, èìåþùèìè ìàëóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà êýëåêòðîíó, ïðîâîäèëèñü â ðàáîòàõ [51�55℄. Òàê, â ðà�áîòå [54℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìîäåëü ìíîæåñòâåííûõïåðåñå÷åíèé èîííîãî òåðìà ñ ðèäáåðãîâñêèìè êî�âàëåíòíûìè òåðìàìè, àíàëîãè÷íàÿ ðàçðàáîòàííîéÄåìêîâûì è Îøåðîâûì [50℄, äàåò âîçìîæíîñòü îáú�ÿñíèòü îáíàðóæåííóþ â ðàáîòå [56℄ ðåçêóþ êîëîêî�ëîîáðàçíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðà�çîâàíèÿ èîííîé ïàðû îò ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñ�ëà n. Àíàëîãè÷íî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [57℄ïî îáðàçîâàíèþ èîíà Ca� ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèä�áåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ àòîìàìè Ca áûëè îáúÿñíåíû â684
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�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êâàçèìîëåêóëûA��Bðàáîòå [51℄ íà îñíîâå òåîðèè Ëàíäàó �Çèíåðà è ðàñ�ïàäíîé ìîäåëè [58�60℄, à çàòåì â ðàáîòå [53℄  èñïîëü�çîâàíèåì ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè. Ìîäåëü, àíàëîãè÷�íàÿ èñïîëüçîâàííîé â ðàáîòàõ [51; 52℄, ïðèìåíÿëàñüíåäàâíî [55℄ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîñòîãî àíàëèòè÷åñêî�ãî ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà nmax âçàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû îò n.Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿèîííîé ïàðû (è îáðàòíîãî ïðîöåññà âçàèìíîé íåé�òðàëèçàöèè) îáû÷íî áàçèðóåòñÿ íà äîïóùåíèè îòîì, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ  i (r�R) ðèäáåðãîâñêî�ãî àòîìà A� â îêðåñòíîñòè òî÷êè R ïåðåñå÷åíèÿ òåð�ìîâ ìàëî èçìåíÿåòñÿ â îáëàñòè êîîðäèíàò, îïðåäå�ëÿåìîé õàðàêòåðíûì ðàäèóñîì reB âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîíà ñ âîçìóùàþùèì àòîìîì B è õàðàêòåð�íûì ðàçìåðîì r âîëíîâîé �óíêöèè �(r) àíèîíà B�(ðèñ. 1). Òîãäà ðàñ÷åò ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîéñâÿçè â ïðîöåññàõ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ ó÷àñòèåìîòðèöàòåëüíîãî èîíà â ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîìs-ñîñòîÿíèè ìîæåò áûòü ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîñòûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ [61, 62℄, ïîëó�÷åííûõ â ðàìêàõ ìîäåëè ïñåâäîïîòåíöèàëà íóëåâî�ãî ðàäèóñà [28℄ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ VeB ýëåêòðîíà ñâîçìóùàþùèì àòîìîì B (ïîäðîáíåå ñì. [35, 38℄).Ïðè ïðîèçâîëüíîì çíà÷åíèè ` îðáèòàëüíîãî óã�ëîâîãî ìîìåíòà àíèîíà àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò [63℄ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìîæåò áûòü âû�ïîëíåí íà îñíîâå àñèìïòîòè÷åñêîãî ïîäõîäà [34℄,ïðåäëîæåííîãî Ëàíäàó è Õåððèíãîì [64; 65℄ è ðàç�âèòîãî â ðàáîòàõ [66�72℄. Îòìåòèì, ÷òî àñèìïòîòè�÷åñêèå �îðìóëû [61�63℄ äëÿ ïàðàìåòðà èîííî-êîâà-ëåíòíîé ñâÿçè øèðîêî èñïîëüçîâàëèñü ðàíåå â òåî�ðèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà (ñì. îáçîð [39℄),â òîì ÷èñëå â ðàñ÷åòàõ [54, 55℄ ðåàêöèé îáðàçîâà�íèÿ èîííîé ïàðû ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ âûñîêîâîçáóæ-äåííûõ àòîìîâ ñ ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè ñ ìàëûìñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. Äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ ó÷àñòè�åì èîíîâ Ca� â p-ñîñòîÿíèè ðàñ÷åòû ïàðàìåòðà èîí-

íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðîâîäèëèñü â ðàáîòàõ [51�53℄â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëî�æåíèÿ êîîðäèíàòíîé âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâ�ñêîãî àòîìà, i (r�R) =  i (�R) + r � r  ij�R +O(r2);â îêðåñòíîñòè öåíòðà àíèîíà r = 0.Èìåþùèåñÿ ïîäõîäû äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà èîí�íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðåäíàçíà÷åíû, ñòðîãî ãîâî�ðÿ, äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà âñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ íåéòðàëüíû�ìè ÷àñòèöàìè, ó êîòîðûõ ýíåðãèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêò-ðîíó íå ñëèøêîì ìàëà, à äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòüïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ âîçìóùàþ�ùåé ÷àñòèöåé � íå ñëèøêîì áîëüøàÿ âåëè÷èíà, òàê÷òî äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàåò èõ êîðîòêîäåéñòâó�þùåå âçàèìîäåéñòâèå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî õàðàêòåð�íûé ðàçìåð reB îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíàñ âîçìóùàþùèì àòîìîì B è ðàäèóñ r âîëíîâîé�óíêöèè �(r) àíèîíà B� ìàëû, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè�ìåíÿòü îáû÷íî èñïîëüçóåìîå ïðèáëèæåíèå ìàëîñòèèçìåíåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìàâ îáëàñòè êîîðäèíàò, ñîîòâåòñòâóþùåé õàðàêòåðíî�ìó ðàäèóñó àíèîíà.Îäíà èç îñíîâíûõ öåëåé äàííîé ðàáîòû ñîñòîèòâ òîì, ÷òîáû óñòðàíèòü ýòî îãðàíè÷åíèå â òåîðèè îá�ðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû. Äëÿ ýòîãî íàìè ðàçðàáîòàíìåòîä ðàñ÷åòà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà ìåæ�äó èîííûì è ðèäáåðãîâñêèìè êîâàëåíòíûìè òåðìà�ìè êâàçèìîëåêóëû, îñíîâàííûé íà ðàçëîæåíèè âîë�íîâîé �óíêöèè  i (r�R) àòîìà A(nl) ïî áèïîëÿð�íûì ñ�åðè÷åñêèì ãàðìîíèêàì è íà àïïàðàòå íåïðè�âîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ [73℄. �àäèàëüíûå èí�òåãðàëû âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ïðåä�ñòàâëåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè àòîìà ñïîñîáîì, àíàëî�ãè÷íûì ïðåäëîæåííîìó â ðàáîòå [74℄ ïðè ðàñ÷åòå ñå�÷åíèé ïåðåõîäîâ ìåæäó ðèäáåðãîâñêèìè óðîâíÿìèâ ìîäåëè êâàçèñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà. Ïîëó÷åííûå�îðìóëû äëÿ ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçèïîçâîëÿþò òî÷íûì îáðàçîì îïèñàòü èçìåíåíèå âîë�íîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà â îáëàñòè êî�îðäèíàò ýëåêòðîíà, îïðåäåëÿåìîé ðàçìåðîì ñëàáî�ñâÿçàííîãî àíèîíà. Ýòî ïðèíöèïèàëüíî âàæíî äëÿñèëüíîïîëÿðèçóåìûõ âîçìóùàþùèõ àòîìîâ è, òåìáîëåå, äëÿ äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ìîëåêóë ñìàëûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó, êîãäà õàðàêòåðíûéðàçìåð èçìåíåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêî�ãî àòîìà â îêðåñòíîñòè òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ èîííîãîè êîâàëåíòíîãî òåðìîâ êâàçèìîëåêóëû ñòàíîâèòñÿñðàâíèìûì èëè ìåíüøå ðàäèóñà îáëàñòè âçàèìîäåé�ñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñ íåéòðàëüíûì îñòîâîì685



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013àíèîíà è, ñîîòâåòñòâåííî, ìåíüøå ðàäèóñà åãî âîë�íîâîé �óíêöèè.Ïðîâåäåííîå â ñòàòüå ðàññìîòðåíèå ÿâëÿåòñÿñòðîãèì è ñàìîñîãëàñîâàííûì ïðè ñòîëêíîâåíèÿõðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ àòîìàìè ñ ìàëûì ñðîäñòâîìê ýëåêòðîíó. Ïðè ïðèìåíåíèè ðåçóëüòàòîâ ê ïðî�öåññàì ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêó�ëÿðíûõ àíèîíîâ ìû èñïîëüçóåì çäåñü ïðèáëèæå�íèå ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî äèïîëüíîãî ïîòåí�öèàëà. Ýòî ïðèáëèæåíèå øèðîêî ïðèìåíÿëîñü ðàíåå[75�78℄, â òîì ÷èñëå âî âñåõ ðàáîòàõ [54, 55℄ ïî ðàñ�÷åòó ñå÷åíèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ïðè ñòîëêíîâåíèÿõâûñîêîâîçáóæäåííûõ àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè ñ ìàëîéýíåðãèåé ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó.Âñå �îðìóëû ñòàòüè çàïèñàíû â ñèñòåìå àòîì�íûõ åäèíèö e = me = ~ = 1.2. ÏÎÄÕÎÄ ËÀÍÄÀÓ�ÇÈÍÅ�À È ÌÎÄÅËÜ�ÀÑÏÀÄÀ ÀÍÈÎÍÀ Â ÊÓËÎÍÎÂÑÊÎÌÏÎËÅÑõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êâàçèìîëåêóëÿðíîéñèñòåìû A��B, ñîñòîÿùåé èç ðèäáåðãîâñêîãî àòîìàA� è âîçìóùàþùåé ÷àñòèöû B â íà÷àëüíîì êàíàëåðåàêöèè (1), à â êîíå÷íîì êàíàëå � èç ïîëîæèòåëü�íîãî è îòðèöàòåëüíîãî èîíîâ A+ è B�, ïðèâåäåíî íàðèñ. 1. Çäåñü r � ðàäèóñ-âåêòîð âíåøíåãî ýëåêòðîíàîòíîñèòåëüíî öåíòðà ÷àñòèöû B; r0 = r � R � åãîðàäèóñ-âåêòîð îòíîñèòåëüíî öåíòðà ïîëîæèòåëüíî�ãî èîíà A+; R � ðàäèóñ-âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé ÿäðààòîìîâ A� è B. Îáîçíà÷èì ÷åðåç HA (r0) ãàìèëüòî�íèàí ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà â ñèñòåìå êîîðäèíàò ñíà÷àëîì, ñâÿçàííûì ñ öåíòðîì èîííîãî îñòîâà A+:HA (r0) = ��r02 + VeA+ (r0) ;HA i (r0) = Ei i (r0) ; (2)ãäå Ei � ýíåðãèÿ àòîìà A� â ñîñòîÿíèè jii � jnlmi,à ñîîòâåòñòâóþùàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ  i (r0) ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ðàäèàëüíîéRnili è óãëîâîé Ylimi ÷àñòåé: i (r0) = Rnili (r0)Ylimi (nr0) ; r0 = r�R: (3)Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ VeA+ (r0) ýëåêòðîíà â ïîëåèîííîãî îñòîâà A+ â âûðàæåíèè (2) îïðåäåëÿåòñÿâ îñíîâíîì êóëîíîâñêèì ÷ëåíîì VeA+ ! �1=r0 ïðèr0 !1.Äëÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõèîíîâ (1) ñ ìàëîé ýíåðãèåé ñâÿçè (1�100 ìýÂ)ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó âíåøíèì ýëåêòðîíîìè îñòîâîì àíèîíà ìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêîâ è

äàæå ñîòíè áîðîâñêèõ ðàäèóñîâ. Ïîýòîìó äâèæåíèåâíåøíåãî ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì àíèîíå ìîæíîîïèñûâàòü îäíîýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèåéâ âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ðàäèàëüíîé ��f `f è óãëîâîéY`fmf ÷àñòåé:�f (r) = ��f `f (r) Y`fmf (nr); nr = f�r; 'rg ; (4)êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðàâ ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîì ïîòåíöèàëå V � VeB(r)íåéòðàëüíîé ÷àñòèöû B ñ öåíòðîì â ÿäðå àòîìà B:���r2 + V (r)��f (r) = "f�f (r) : (5)Çäåñü "f = �2=2 � ýíåðãèÿ àíèîíà â ñîñòîÿíèèjfi � j�f `fmf i, `f è mf � åãî îðáèòàëüíîå è ìàãíèò�íîå êâàíòîâûå ÷èñëà, �f � íàáîð îñòàëüíûõ êâàíòî�âûõ ÷èñåë.Ïðè òåïëîâûõ ñêîðîñòÿõ ñòîëêíîâåíèÿ èçó÷àå�ìûå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïðè î÷åíü áîëüøèõ ìåæú�ÿäåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ. Òîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âçà�èìîäåéñòâèåì èîííîãî îñòîâà A+ àòîìà A� ñ ÷àñòè�öåé Â è ñ÷èòàòü òðàåêòîðèþ èõ îòíîñèòåëüíîãî äâè�æåíèÿ ñî ñêîðîñòüþ v ïðÿìîëèíåéíîé,R(t) = �+vt,ãäå � � ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð. Â äàííîé ðàáîòåäëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðûìû, ñëåäóÿ ðàáîòàì [51, 52℄, áóäåì èñïîëüçîâàòü ïîä�õîä Ëàíäàó �Çèíåðà, äîïîëíåííûé ìîäåëüþ ðàñïà�äà àíèîíà â êóëîíîâñêîì ïîëå èîííîãî îñòîâà ðèä�áåðãîâñêîãî àòîìà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Ëàí�äàó � Çèíåðà ïåðåõîäû ìåæäó èîííûì Uf è êîâàëåíò�íûì Ui òåðìàìè ïðîèñõîäÿò â îêðåñòíîñòè òî÷êè èõïåðåñå÷åíèÿ R, à èõ âåðîÿòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ âû�ðàæåíèåì [65℄p = 1� exp � 2� jVp (R)j2v (�) jFf � Fij! ; (6)Ff = � dUfdR ����R ; Fi = � dUidR ����R : (7)Çäåñü Vp (R)� ïàðàìåòð èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè,à v(�) = ����dR (t)dt ����R=R = v1s1� �2R2� ðàäèàëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö âòî÷êå R = R ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ Ui è Uf , à v1 �� v � ñêîðîñòü îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ïðè R !! 1. Ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà ñàòîìíûìè ÷àñòèöàìè êîâàëåíòíûé Ui è èîííûé Uf686



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :òåðìû êâàçèìîëåêóëû â íà÷àëüíîì jii � jnilimii èêîíå÷íîì jfi � j�f `fmf i ñîñòîÿíèÿõ èìåþò âèäUi (R) = Enili � �2R4 ; Uf (R) = "f � 1R : (8)Çäåñü Enili = �Ry=n�2 � ýíåðãèÿ ðèäáåðãîâñêîãîàòîìà A(nili), n� = ni � Æli � ý��åêòèâíîå ãëàâíîåêâàíòîâîå ÷èñëî; Æli � êâàíòîâûé äå�åêò, ó÷èòûâà�þùèé îòêëîíåíèå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ VeA+îò êóëîíîâñêîãî. Âòîðîé ÷ëåí â ïåðâîé �îðìóëå (8)äàåò ïîïðàâêó ê òåðìó Ui, îáóñëîâëåííóþ ïîëÿðè�çàöèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì (� � ïîëÿðèçóåìîñòüàòîìà B), è åãî âêëàäîì ïðè áîëüøèõ R ìîæíî ïðå�íåáðå÷ü. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñî�îòíîøåíèåì R = 11=2n2� � 2=2 ; (9)à äëÿ íàêëîíîâ òåðìîâ â âûðàæåíèÿõ (6), (7) èìå�åì Fi = 0 è jFf j = 1=R2. Ýòî ïîçâîëÿåò ïåðåïèñàòü�îðìóëó (6) â âèäåp = 1� exp�� 2�v (�) jVp (R)j2R2� : (10)Åñëè ïðåíåáðå÷ü âçàèìîäåéñòâèåì èîííîãî òåð�ìà ñî âñåìè ðèäáåðãîâñêèìè ñîñòîÿíèÿìè, êðîìå íà�÷àëüíîãî, òî âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïà�ðû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñòàíäàðòíûì âûðàæåíèåìW (i)i = 2p (1� p) [65℄. Ýòà �îðìóëà íå ó÷èòûâàåòäâóõ îñîáåííîñòåé èññëåäóåìîãî ïðîöåññà: âåðîÿòíî�ñòè ðàñïàäà èîííîé ïàðû è âçàèìîäåéñòâèÿ èîííîãîòåðìà ñ îñòàëüíûìè ðèäáåðãîâñêèìè òåðìàìè. Óêà�çàííûå ý��åêòû ìîæíî ïðèáëèæåííî âêëþ÷èòü âòåîðèþ, ïðîâîäÿ ðàñ÷åò �àêòîðîâ âûæèâàíèÿ [50℄.Â ðàìêàõ òàêîãî ïîäõîäà äëÿ âåðîÿòíîñòè è ñå÷åíèÿîáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû èìååìW (i)i = p (1� p) (S1 + S2) ; (11)�(i)i (v) = 2� 1Z0 W (i)i (�; v)� d�; (12)ãäå S1 è S2 � âåðîÿòíîñòè âûæèâàíèÿ èîííîé ïà�ðû â ñëó÷àå, åñëè îíà îáðàçîâàëàñü äî èëè ïîñëåïðîõîæäåíèÿ ðàññòîÿíèÿ íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ.Îñíîâíûì ìåõàíèçìîì ðàçðóøåíèÿ èîííîé ïàðû ÿâ�ëÿåòñÿ ðàñïàä îòðèöàòåëüíîãî èîíà â ýëåêòðè÷åñêîìïîëå ïîëîæèòåëüíîãî èîíà.

Ñîîòâåòñòâóþùèå âåðîÿòíîñòè âûæèâàíèÿS1 = exp8<:� 1Zt1 � [R (t)℄ dt9=; ;S2 = exp8<:� 1Zt2 � [R (t)℄ dt9=; (13)âûðàæàþòñÿ ÷åðåç øèðèíó � ðàñïàäà àíèîíà. Çíà�÷åíèÿ t1 = � jt (R)j è t2 = + jt (R)j ñîîòâåòñòâóþòïåðâîìó è âòîðîìó ïðîõîæäåíèÿì ñòàëêèâàþùèìè�ñÿ ÷àñòèöàìè òî÷êè R = R, ïðè÷åì çà t = 0 ïðè�íÿò ìîìåíò íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ. Èíòåãðèðîâà�íèå â (13) ïðîâîäèòñÿ ïî êëàññè÷åñêîé òðàåêòîðèèäâèæåíèÿ. Ñóùåñòâóåò ðÿä ñïîñîáîâ ðàñ÷åòà �àêòî�ðîâ âûæèâàíèÿ, à ñðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ðå�çóëüòàòîâ äàíî â ðàáîòå [51℄. Ý��åêòèâíûé ìåòîäðàñ÷åòà øèðèí ðàñïàäà îòðèöàòåëüíîãî èîíà â îäíî�ðîäíîì ïîëå ïðèâåäåí â ñòàòüå [58℄. Òåîðèÿ ðàñïàäààíèîíà  âíåøíèì s-ýëåêòðîíîì â êóëîíîâñêîì ïîëåáûëà ðàçðàáîòàíà [59℄ ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññàâçàèìíîé íåéòðàëèçàöèè ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöà�òåëüíîãî èîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì àòîìà â âûñîêîâîç�áóæäåííîì ñîñòîÿíèè â êîíå÷íîì êàíàëå ðåàêöèè.Ïîëó÷åííîå ïðè ýòîì âûðàæåíèå [59℄�00 = C22R2 exp ��2R +p8Rf �12R2�� ; (14)f (x) = ln hx1=2 + (1 + x)1=2i(1 + x)1=2 (15)áóäåì èñïîëüçîâàòü â äàííîé ðàáîòå â êîíêðåòíûõðàñ÷åòàõ øèðèíû ðàñïàäà �00 âðåìåííî îáðàçóþùå�ãîñÿ â õîäå ðåàêöèè (1) îòðèöàòåëüíîãî èîíà. Çäåñü = (2j"f j)1=2 îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé ñâÿçè àíèî�íà B� â êîíå÷íîì êàíàëå ðåàêöèè (1), à êîíñòàíòàC � àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì âîëíîâîé �óíê�öèè àíèîíà ïðè r !1 (ñì. ðàçä. 3).Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîéïàðû íåîáõîäèìî òàêæå âûïîëíåíèå óñëîâèÿ�v22 > jEnili j � j"f j ; (16)ãäå � � ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö.Óñëîâèå (16) ñëåäóåò èç çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèèè îïðåäåëÿåò ïîðîãîâîå çíà÷åíèå v = vmin ñêîðîñòèîòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Ïðè v � vmin èîííàÿ ïà�ðà îêàçûâàåòñÿ çàõâà÷åííîé íà ýëëèïòè÷åñêóþ îð�áèòó, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàñïàäó àíèîíà è ïåðåõîäó ñè�ñòåìû íà îäèí èç êîâàëåíòíûõ òåðìîâ.687



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013Êâàäðàò ìîäóëÿ ïàðàìåòðà ñâÿçè êîâàëåíòíîãî èèîííîãî òåðìîâ â âûðàæåíèÿõ (10), (11) ïîëó÷àåòñÿèç êâàäðàòîâ ìîäóëåé ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Vfi(R)óñðåäíåíèåì ïî ìàãíèòíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì miíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è ñóììèðîâàíèåì ïî ìàãíèò�íûì êâàíòîâûì ÷èñëàì mf êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ:jVp (R)j2 = 12li + 1 Xmimf jVfi (R)j2 : (17)Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäîâ jnilimii ! j�f `fmf iñ êîâàëåíòíîãî òåðìà Ui íà èîííûé òåðì Uf èìåþòâèäVfi (R) = h�f (r) jV (r)j i (r�R)i == Z ��f (r)V (r) i (r�R) dr: (18)Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèé (3) è (4) ìîæíî ïå�ðåïèñàòü âûðàæåíèå (18) ñëåäóþùèì îáðàçîì:Vfi (R) = ZZ ���f `f (r) Y �̀fmf (nr)V (r) ��Rnili (r0)Ylimi (nr0) r2dr d
r; (19)ãäå d
r = sin �rd�rd'r � ýëåìåíò òåëåñíîãî óãëà.Îòìåòèì, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäîâ ìåæ�äó èîííûì è êîâàëåíòíûì òåðìàìè âû÷èñëÿþòñÿïî âîëíîâûì�óíêöèÿì, öåíòðèðîâàííûì íà ðàçëè÷�íûõ ÿäðàõ êâàçèìîëåêóëû.3. �ÀÄÈÀËÜÍÀß ÂÎËÍÎÂÀß ÔÓÍÊÖÈßÑËÀÁÎÑÂßÇÀÍÍÎ�ÎÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÎ�Î ÈÎÍÀÂâèäó áîëüøîãî ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëà�áîñâÿçàííûì ýëåêòðîíîì è îñòîâîì àíèîíà (êîòîðîåìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêîâ è äàæå ñîòíè áîðîâñêèõðàäèóñîâ äëÿ ýíåðãèé ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ïîðÿä�êà 1�100 ìýÂ), äâèæåíèå âíåøíåãî ýëåêòðîíà ìîæíîîïèñûâàòü îäíîýëåêòðîííîé âîëíîâîé �óíêöèåé. �à�äèàëüíàÿ ÷àñòü êîîðäèíàòíîé âîëíîâîé �óíêöèè (4)âíåøíåãî ýëåêòðîíà â àíèîíå óäîâëåòâîðÿåò óðàâíå�íèþ Øðåäèíãåðàd 2��`dr2 + 2 �"f � V (r)� ` (`+ 1)2r2 ���` = 0 : (20)Çäåñü ��` = r��` (r), "f = �2=2 � ýíåðãèÿ àíèî�íà â êîíå÷íîì êàíàëå ðåàêöèè (1), ` � îðáèòàëüíîåêâàíòîâîå ÷èñëî âíåøíåãî ýëåêòðîíà.Â ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèÿ ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà ñàòîìíîé ÷àñòèöåé äëÿ ðàñ÷åòà âîëíîâîé �óíêöèè

ñëàáîñâÿçàííîãî àòîìàðíîãî àíèîíà ìîæíî èñïîëü�çîâàòü óñå÷åííûé ïîëÿðèçàöèîííûé ïîòåíöèàë, ò. å.ïîëàãàòü V = ��=2r4 ïðè r > r0 è V = � jV0j ïðèr � r0 [51�53℄. Ïðè ýòîì ý��åêòèâíàÿ ïîòåíöèàëü�íàÿ ýíåðãèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà â ïîëå íåéòðàëüíî�ãî îñòîâà àíèîíà â îáëàñòè ñðåäíèõ è áîëüøèõ r ÿâ�ëÿåòñÿ ñóììîé ïîëÿðèçàöèîííîãî è öåíòðîáåæíîãî÷ëåíîâ: Veff (r) = � �2r4 + `(`+ 1)2r2 :Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âîëíîâîé �óíêöèè��` = ��`=r ïðè ` > 0 îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü öåíòðî�áåæíûì ÷ëåíîì.Ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ ïî�ëÿðíûìè ìîëåêóëàìè, ñïîñîáíûìè ê îáðàçîâàíèþñëàáîñâÿçàííûõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, ïîòåíöèàëâçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ íåéòðàëüíûì ìîëåêó�ëÿðíûì îñòàòêîì àíèîíà ïðè áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõr îïðåäåëÿåòñÿ äèïîëüíûì ÷ëåíîìV = �d os �rdr2 ; (21)ãäå d � äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû, �rd � óãîëìåæäó âåêòîðîì d è ðàäèóñ-âåêòîðîì ýëåêòðîíàr. Äëÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè ìîëåêóëÿðíîãî àíè�îíà j"j � 1�10 ìýÂ õàðàêòåðíûé ðàçìåð r �� 1= îáëàñòè ëîêàëèçàöèè åãî âîëíîâîé �óíêöèèñîñòàâëÿåò 37�117 àò. åä. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âû�øå, ìû çäåñü îãðàíè÷èìñÿ ïðèáëèæåíèåì ñ�åðè�÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî äèïîëüíîãî ïîòåíöèàëà V == �deff=r2 è íå áóäåì ó÷èòûâàòü ý��åêòû, ñâÿçàí�íûå ñ óãëîâîé çàâèñèìîñòüþ (21) è ñ âðàùåíèåì îñèìîëåêóëû. Ýòî îïðàâäàíî, ïîñêîëüêó îñíîâíàÿ çà�äà÷à äàííîé ðàáîòû ñîñòîèò â ðàçðàáîòêå ìåòîäàè äåìîíñòðàöèè íåîáõîäèìîñòè êîððåêòíîãî ó÷åòàèçìåíåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìàíà õàðàêòåðíîì ðàçìåðå àíèîíà ïðè âû÷èñëåíèè ïà�ðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè è ñå÷åíèÿ îáðàçî�âàíèÿ èîííîé ïàðû. Ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì ðåçóëü�òàòû áóäóò ñðàâíèâàòüñÿ íàìè ñ èìåþùèìèñÿ äàí�íûìè ðàñ÷åòîâ [54, 55℄ ñå÷åíèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíàïðè ñòîëêíîâåíèÿõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ àòîìîâ ñìîëåêóëàìè ñ ìàëûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó, êîòî�ðûå áûëè ïîëó÷åíû â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêèõ ìî�äåëåé, òàêæå èñïîëüçóþùèõ ïðèáëèæåíèå ñ�åðè÷å�ñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëà.Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ âî âñåéîáëàñòè êîîðäèíàò âíåøíåãî ýëåêòðîíà îòíîñèòåëü�íî öåíòðà àíèîíà ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîå (` = 0)ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (20) äëÿ âîëíîâîé�óíêöèè � = �(r)=r èìååò âèä688



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :� (r) = Cprr2� Ki� (r) : (22)Çäåñü K � �óíêöèÿ Ìàêäîíàëüäà,  = (2 j"f j)1=2, àâåùåñòâåííàÿ âåëè÷èíà � îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ2deff = �2+1=4. Âåëè÷èíà ý��åêòèâíîãî äèïîëüíî�ãî ìîìåíòà deff îáû÷íî áëèçêà, íî íåñêîëüêî ìåíü�øå, ÷åì èñòèííîå çíà÷åíèå d [75�78℄. Ïåðâûé ÷ëåíðàçëîæåíèÿ (22) â àñèìïòîòè÷åñêîé îáëàñòè êîîð�äèíàò ýëåêòðîíà r èìååò âèä�(r) = Cr�1e�r:Â êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ íàõîæäåíèÿ âîëíî�âîé �óíêöèè ñëàáîñâÿçàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî àíè�îíà áóäåì â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàòü ñ�åðè÷å�ñêè-ñèììåòðè÷íûé óñå÷åííûé äèïîëüíûé ïîòåíöè�àë V (r) = ( � jV0j ; r � r0;�deff=r2; r > r0: (23)Ïàðàìåòð jV0j âûáèðàåòñÿ òàêèì, ÷òîáû ýíåðãèÿj"f j = 2=2, ïîëó÷åííàÿ íàìè èç ðåøåíèÿ óðàâíå�íèÿ (20), ñîîòâåòñòâîâàëà ðåàëüíîé ýíåðãèè ñâÿçèàíèîíà B� â ðàññìàòðèâàåìîì ñîñòîÿíèè (ðàññ÷è�òàííîé èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ èëè íàéäåííîé â ýêñ�ïåðèìåíòå).Èíòåãðèðîâàíèå ðàäèàëüíîãî óðàâíåíèÿ Øðå�äèíãåðà (20) ñ óñå÷åííûì äèïîëüíûì ïîòåíöèàëîìáóäåò ïðîâîäèòüñÿ íàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî�äà R-ìàòðèöû íà áàçèñå DVR-�óíêöèé (disretevariable representation funtions [79℄). Äîñòîèíñòâîìåòîäà ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè ðàñ÷åòà âîëíîâîé�óíêöèè àíèîíà � = �=r â î÷åíü øèðîêîì äèàïà�çîíå êîîðäèíàò ýëåêòðîíà r áåç ïîòåðè òî÷íîñòè ïðèâûñîêîé âû÷èñëèòåëüíîé ý��åêòèâíîñòè.4. ÎÁÙÈÅ ÔÎ�ÌÓËÛ ÄËß ÌÀÒ�È×ÍÛÕÝËÅÌÅÍÒÎÂ ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂÄëÿ âûâîäà òî÷íîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷�íîãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà (18) èñïîëüçóåì ïîäõîä,àíàëîãè÷íûé ðàçâèòîìó â ðàáîòå [74℄, è àïïàðàòíåïðèâîäèìûõ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ. �àäèàëüíóþ÷àñòü âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî ýëåêòðî�íà, Rnili(r0), âûðàçèì ÷åðåç ðàäèàëüíóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ gnili(k) â èìïóëüñíîì ïðîñòðàíñòâå:Rnili (r0) = ilir 2� 1Z0 gnili(k)jli(kr0)k2dk; (24)

ãäå jl(x) � ñ�åðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ Áåññåëÿ, k � èì�ïóëüñ ðèäáåðãîâñêîãî ýëåêòðîíà â àòîìå A(nl). Òîã-äà ìîæíî ïåðåïèñàòü âûðàæåíèå (19) äëÿ ìàòðè÷íî�ãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà jnilimii ! j�f `fmf i â âèäåVfi (R) = ilir 2� Z d
rY �̀fmf (nr)�� 1Z0 r2dr ���f `f (r) V (r) �� 1Z0 k2dk gnili(k)jli(kr0)Ylimi (nr0) : (25)Îñíîâíàÿ èäåÿ íàøåãî ïîäõîäà ñîñòîèò â ðàçëî�æåíèè ñ�åðè÷åñêîé âîëíû ïî áèïîëÿðíûì ñ�åðè÷å�ñêèì ãàðìîíèêàì ðàíãà li [73℄,jli(kr0)Ylimi (nr0) =r 4�2li + 1 �� 1X{1;{2=0 i{1�{2�lip(2{1+1) (2{2+1) Cli0{10{20 �� j{1(kr)j{2(kR) fY{1 (nr)
 Y{2 (nR)glimi : (26)Çäåñü êîìïîíåíòà (limi) íåïðèâîäèìîãî ïðîèçâåäå�íèÿ òåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíè�åìfY{1 (nr)
 Y{2 (nR)glimi == X�1�2 Climi{1�1{2�2Y{1�1 (nr)Y{2�2 (nR) ; (27)ãäå Cli0{10{20 è Climi{1�1{2�2 � êîý��èöèåíòû Êëåá-øà ��îðäàíà. Ïîäñòàâëÿÿ (26) è (27) â âûðàæåíèå(25) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà, ïîëó÷àåìVfi (R) = ilir 2� r 4�2li + 1 �� 1X{1;{2=0 i{1�{2�lip(2{1+1) (2{2+1) Cli0{10{20��X�1�2 Climi{1�1{2�2J{1�1;{2�2 (R) : (28)Âåëè÷èíû J{1�1;{2�2 (R) îïðåäåëÿþòñÿ êàêJ{1�1;{2�2 (R) = 1Z0 r2dr���f `f (r) V (r) �� 1Z0 k2dk gnili(k)j{1(kr)j{2 (kR)�� Y{2�2 (nR) Z d
rY �̀fmf (nr)Y{1�1 (nr) : (29)689



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013Çíà÷åíèå óãëîâîãî èíòåãðàëà â (29) íàõîäèòñÿ èçóñëîâèÿ îðòîãîíàëüíîñòè ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé:Z Y �̀fmf (nr)Y{1�1 (nr) d
r = Æ`f{1Æmf�1 : (30)Ïîäñòàâèì (29) è (30) â óðàâíåíèå (28) è âîñ�ïîëüçóåìñÿ ïðàâèëàìè ñóìì è ÿâíûìè âûðàæåíè�ÿìè äëÿ êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà ��îðäàíà ÷åðåç3j-ñèìâîëû [73℄. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñëåäóþ�ùóþ �îðìóëó äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäàìåæäó ðèäáåðãîâñêèì êîâàëåíòíûì jnilimii è èîí�íûì j�f `fmf i òåðìàìè äâóõöåíòðîâîé ñèñòåìû:Vfi (R) = (�1)�mi i`f�liq4�(2li + 1)(2`f + 1)�� `f+liX{=j`f�lij i�{p2{ + 1 `f { li0 0 0 !F ({)`f li (R)�� {X�=�{ `f { limf � �mi !Y{� (nR) : (31)Ïîìèìî óãëîâûõ êîý��èöèåíòîâ â (31) âõîäÿò ðà�äèàëüíûå èíòåãðàëû âèäàF ({)`f li (R) = ilir 2� 1Z0 k2dk gnili(k)j{(kR)�� 1Z0 r2dr ���f `f (r)V (r) j`f (kr): (32)Ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ îðáèòàëüíûõ li, `f èìàãíèòíûõ mi, mf êâàíòîâûõ ÷èñåë ïðàâèëà îòáîðàäëÿ ïåðåõîäîâ ñëåäóþò èç âûðàæåíèÿ (31) è ñâîéñòâ3j-ñèìâîëîâ, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè âåëè÷èíûjVfi (R)j2 îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé`f + li + { = 2p; j`f � lij � { � `f + li ;mf �mi + � = 0; �{ � � � { : (33)Çäåñü p � öåëîå ÷èñëî. Âûðàæåíèå äëÿ êâàäðàòà ìî�äóëÿ ïàðàìåòðà ñâÿçè (17) ñëåäóåò èç (31) ñ ïîìî�ùüþ ïðàâèëà ñóìì äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ �óíêöèé. Ïðè�ìåíÿÿ òåîðåìó Âèãíåðà �Ýêêàðòà, ïîëó÷àåìjVp (R)j2 = 12li + 1 Xmimf jVfi (R)j2 = (2`f + 1)�� li+`fX{=j li�`f j (2{ + 1) li { `f0 0 0 !2 �� ���F ({)`f li (R)���2 : (34)

Ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ (31) è (34) ñïðàâåäëè�âû â ñëó÷àå ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïîòåíöèàëàV (r) ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà`f ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ îòðèöàòåëüíîãî èîíà B�, àòàêæå îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà li ðèäáåðãîâ�ñêîãî àòîìà. Îíè ïîçâîëÿþò òî÷íî ó÷åñòü èçìåíåíèåàòîìíîé âîëíîâîé �óíêöèè Rnili (jr�Rj) â äèàïà�çîíå ýëåêòðîííûõ êîîðäèíàò r � r , â êîòîðîì ïðî�èñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êîâàëåíòíîãî è èîííîãî ñî�ñòîÿíèé. Èíòåãðèðîâàíèå â (32) ïðîâîäèòñÿ ïî âñåìçíà÷åíèÿì âîëíîâîãî ÷èñëà k ðèäáåðãîâñêîãî ýëåê�òðîíà. �àçðàáîòàííàÿ òåîðèÿ îêàçûâàåòñÿ, òàêèì îá�ðàçîì, ïðèìåíèìà íå òîëüêî â óñëîâèÿõ, êîãäà õàðàê�òåðíàÿ äå-áðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû �n = 1=kn ñóùå�ñòâåííî ïðåâûøàåò r , íî è ïðè 1=kn . r . Ýòî ÿâëÿ�åòñÿ îäíèì èç êëþ÷åâûõ íîâûõ ìîìåíòîâ äàííîé ðà�áîòû â ñðàâíåíèè ñ ñóùåñòâóþùèìè òåîðåòè÷åñêèìèìîäåëÿìè, â êîòîðûõ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ Rnili (èëèåå ïðîèçâîäíàÿ dRnili=dr0) âû÷èñëÿåòñÿ òîëüêî â îä�íîé òî÷êå r0 = R, ñîîòâåòñòâóþùåé öåíòðó àíèîíà.Ñîãëàñíî (32), â òî÷íóþ �îðìóëó äëÿ ìàòðè÷�íîãî ýëåìåíòà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïîìèìî ïî�òåíöèàëà V (r) âçàèìîäåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà íåéòðàëüíûì îñòîâîì àíèîíà è ðàäèàëüíîé ÷àñòèåãî êîîðäèíàòíîé âîëíîâîé �óíêöèè ��`(r) âõîäèòðàäèàëüíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ gnl (k) ðèäáåðãîâñêî�ãî àòîìà â èìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè. ßâíûé âèäýòîé �óíêöèè äëÿ âîäîðîäîïîäîáíûõ nl-ñîñòîÿíèéáåç êâàíòîâîãî äå�åêòà õîðîøî èçâåñòåí (ñì., íàïðè�ìåð, [3℄):gnl(k) = � 2� (n� l � 1)!(n+ l)! �1=2 n222(l+1)l!�� (�ix)l(x2 + 1)l+2Cl+1n�l�1 �x2 � 1x2 + 1� ; (35)ãäå x = nk, à Cl+1n�l�1(z) � ïîëèíîìû �åãåíáàóý�ðà. Ïðè íàëè÷èè êâàíòîâîãî äå�åêòà äëÿ ðàñ÷åòàèìïóëüñíîé âîëíîâîé �óíêöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü�îðìóëógnili(k) == (�i)lir 2� 1Z0 Rnili (r0) jli(kr0) (r0)2 dr0 (36)è ðàçðàáîòàííûé Ñèòîíîì [80℄ ìåòîä êâàíòîâî�ãî äå�åêòà äëÿ êîîðäèíàòíîé âîëíîâîé �óíêöèèRnili (r0), ëèáî ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [81℄ âûðàæåíèÿäëÿ �óíêöèè gnili(k) â ñëó÷àå Æli 6= 0.690



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :5. ÏÀ�ÀÌÅÒ� ÈÎÍÍÎ-ÊÎÂÀËÅÍÒÍÎÉÑÂßÇÈ ÄËß ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂ Ñ Ó×ÀÑÒÈÅÌÀÍÈÎÍÀ Â s-ÑÎÑÒÎßÍÈÈÂ ñëó÷àå, êîãäà âíåøíèé ýëåêòðîí â àíèîíå íàõî�äèòñÿ â ñîñòîÿíèè ñ `f = 0, ñóììà ïî { â (34) ñîäåð�æèò îäèí ÷ëåí jVp (R)j2 = ���F ({=li)`f=0; li (R)���2 ñ { = li.Òîãäà òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ êâàäðàòà ïàðàìåòðàèîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðèîáðåòàåò âèäjVp (R)j2 = 2� ������ 1Z0 r2dr���f ;`f=0 (r) V (r) �� 1Z0 k2dk gnili(k)j0(kr)jli (kR)������2 : (37)Â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè, êîãäà õàðàêòåðíîåçíà÷åíèå äëèíû �n � 1=kn, íà êîòîðîé ïðîèñ�õîäèò ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå âîëíîâîé �óíêöèèðèäáåðãîâñêîãî ýëåêòðîíà, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåòý��åêòèâíûé ðàçìåð r � 1= îäíîýëåêòðîííîéâîëíîâîé �óíêöèè ��f ;`f=0 (r) îòðèöàòåëüíîãî èîíàB�, â âûðàæåíèè (37) ìîæíî ïîëîæèòü j0(kr) == sin (kr) =kr � 1. Â ýòîì ñëó÷àå, ó÷èòûâàÿ ñîîò�íîøåíèå (24), ïîëó÷àåìjVp (R)j2 = jRnili (R)j2 �� ������ 1Z0 V (r) ���f ;`f=0 (r) r2dr������2 : (38)Ñîãëàñíî (38), çíàíèå êîíêðåòíîãî âèäà ïîòåíöèà�ëà âçàèìîäåéñòâèÿ V (r) âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñ íåé�òðàëüíûì îñòîâîì àíèîíà è åãî âîëíîâîé �óíê�öèè ��f ;`f=0 (r) äàåò ïðîñòîé ïðèáëèæåííûé ñïîñîáîïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû êîíñòàíòû èîííî-êîâàëåíò-íîé ñâÿçè äëÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì àíèîíîâ â s-ñîñ-òîÿíèè.Âîñïîëüçóåìñÿ äàëåå ìîäåëüþ ïñåâäîïîòåíöèà�ëà íóëåâîãî ðàäèóñà äëÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ âîçìóùàþùåé ÷àñòèöû B ñî ñëàáîñâÿçàííûìs-ýëåêòðîíîì è ïåðâûì ÷ëåíîì ðàçëîæåíèÿ â àñèì�ïòîòè÷åñêîì âûðàæåíèè äëÿ åãî âîëíîâîé �óíêöèè�f (r) = ��f ;lf=0 (r) Y00 (nr):V = 2� Æ (r) ��r r ; �f = Cp4� e�rr : (39)Ñ ó÷åòîì (39) �îðìóëà (38) äëÿ ïàðàìåòðà èîí�íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ñâîäèòñÿ ê âèäójVp (R)j2 = C 24 jRnili (R)j2 : (40)

Îòìåòèì, ÷òî �îðìóëà (40) ñëåäóåò òàêæå èç àñèì�ïòîòè÷åñêèõ âûðàæåíèé ðàáîòû [63℄, åñëè ïîëîæèòüîðáèòàëüíûé ìîìåíò àíèîíà `f = 0 (ïîäðîáíåå ñì.[54℄). Ïðè ïîñëåäóþùåì ñðàâíåíèè êîíêðåòíûõ ðå�çóëüòàòîâ íàøèõ òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ ïåðåõîäà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïðèáëèæåííû�ìè ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ àñèìïòî�òè÷åñêîé ìîäåëè, âåëè÷èíó C áóäåì íàõîäèòü íåïî�ñðåäñòâåííî èç ñðàâíåíèÿ àñèìïòîòè÷åñêîãî ïîâåäå�íèÿ âîëíîâîé �óíêöèè (22) ñ ðåçóëüòàòîì ÷èñëåí�íîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (20) ñóñå÷åííûì äèïîëüíûì ïîòåíöèàëîì â îáëàñòè êîîð�äèíàò r & r � 1=.Åñëè êîíñòàíòó C, îïðåäåëÿþùóþ àñèìïòîòè÷å�ñêîå ïîâåäåíèå âîëíîâîé �óíêöèè, ïîëîæèòü â âûðà�æåíèè (40) ðàâíîé p2, òî ýòî ïðèâîäèò ê �îðìóëåjVp (R)j2 = 2 jRnili (R)j2 ; (41)êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûì ðåçóëüòàòîì [61, 62℄ìîäåëè ïñåâäîïîòåíöèàëà íóëåâîãî ðàäèóñà. Òàêîéâûáîð êîíñòàíòû C = p2 ñîîòâåòñòâóåò èñïîëü�çîâàíèþ âûðàæåíèÿ (39) äëÿ �f (r) â èíòåãðàëåR10 j�f (r)j r2dr d
r = 1 âî âñåé îáëàñòè 0 � r <1.6. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂ ÈÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÎáñóäèì òåïåðü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ è ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðûíà ïðèìåðå ñòîëêíîâåíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ àòî�ìîâ ñ ïîëÿðíîé ìîëåêóëîé àöåòîíèòðèëà: Xe(nf) ++CH3CN! Xe++CH3CN�, èìåþùåé ýíåðãèþ ñðîä�ñòâà ê ýëåêòðîíó j"j = 18:6 ìýÂ è äèïîëüíûé ìî�ìåíò d = 3:92 Ä. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çíà÷å�íèÿ êâàäðàòîâ ìîäóëåé ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èîí�íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè äëÿ èññëåäóåìîé ðåàêöèè, âû�÷èñëåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííîé â äàííîéðàáîòå òî÷íîé �îðìóëû (37) è åå ïðåäåëüíîãî âûðà�æåíèÿ (38), ñîîòâåòñòâóþùåãî äèïîëüíîìó ïðèáëè�æåíèþ, à òàêæå ñ ïîìîùüþ àñèìïòîòè÷åñêîé �îð�ìóëû (40) è ñòàíäàðòíîé ìîäåëè (41) ïñåâäîïîòåí�öèàëà íóëåâîãî ðàäèóñà. Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ âðàìêàõ ðàçðàáîòàííîé çäåñü òåîðèè ïðåäïîëàãàëîñü,÷òî ìîëåêóëÿðíûé àíèîí íàõîäèòñÿ â s-ñîñòîÿíèè(`f = 0), à ý��åêòèâíîå çíà÷åíèå äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà deff ìîëåêóëû ïîëàãàëîñü ðàâíûì åãî �àê�òè÷åñêîìó çíà÷åíèþ d, íå ó÷èòûâàþùåìó âðàùåíèåìîëåêóëû.Îïðàâäàííîñòü ýòèõ ïðèáëèæåíèé ïîäòâåðæäà�åòñÿ ðàñ÷åòàìè, âûïîëíåííûìè â ðàáîòàõ [54, 55℄,ãäå áûë ïîêàçàí ìàëûé âêëàä ñîñòîÿíèé ñ `f > 0691
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�èñ. 2. a) Ñðàâíåíèå âåëè÷èí êâàäðàòîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà â òî÷êàõ ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ R = R,ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ñèñòåìû Xe (nf) + CH3CN ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ñïëîøíàÿ: êðèâàÿ 1 è øòðèõîâàÿ êðèâàÿ 2 ñî-îòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ðàçðàáîòàííûì â ðàáîòå ìåòîäîì ïî îáùåé �îðìóëå (37) è â ðàìêàõ äèïîëüíîãîïðèáëèæåíèÿ (38); øòðèõïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ 3 � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêîé ìîäåëè [63℄ ïî�îðìóëå (40) ïðè C = 1:360. Âñòàâêà � îòíîøåíèå � ïðèáëèæåííûõ çíà÷åíèé jVp(R)j2, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþàñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû (40) ïðè C = 1:360 (êðèâàÿ 4 ) è ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (38) äèïîëüíîãî ïðèáëèæå-íèÿ (êðèâàÿ 5 ), ê ñîîòâåòñòâóþùèì òî÷íûì çíà÷åíèÿì jV exatp (R)j2, âû÷èñëåííûì ïî �îðìóëå (37). á ) Çàâèñèìîñòèðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ñ ïîìîùüþ àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû (40), îò âåëè÷èíû êîíñòàíòû C: øòðèõ-ïóíêòèðíûå êðèâûå 1, 2 è 3 ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì C = 1:360, C = 0:601 è C = p2 = 0:272. Äëÿ ñðàâíåíèÿïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ jVp (R)j2, âû÷èñëåííûå ïî �îðìóëå (37) (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ 4 )â çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ñâÿçè, à òàêæå óñòàíîâëåííîéâ ðàáîòå [78℄ ëîãàðè�ìè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ ñå÷å�íèé ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò âåëè÷èíû deff . Ïðåäñòàâ�ëåííûå íà ðèñ. 2a ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿð�íûõ àíèîíîâ ïðèáëèæåííûå âûðàæåíèÿ (38) è (40)îáåñïå÷èâàþò ðàçóìíîå êà÷åñòâåííîå ïîâåäåíèå êâà�äðàòà ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðè óâå�ëè÷åíèè n, îäíàêî äàþò íåòî÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿåãî àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé. Ïðèâåäåííûå íà âñòàâêåê ðèñóíêó îòíîøåíèÿ � ïðèáëèæåííûõ çíà÷åíèé êòî÷íûì óêàçûâàþò íà òî, ÷òî �îðìóëà (38) äèïîëü�íîãî ïðèáëèæåíèÿ çàíèæàåò âåëè÷èíó êâàäðàòà ïà�ðàìåòðà ñâÿçè â ñðåäíåì â òðè ðàçà. Â òî æå âðå�ìÿ èñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòàõ [54, 55℄ àñèìïòîòè÷å�ñêàÿ ìîäåëü [63℄ (ò. å. �îðìóëà (40), ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ äèïîëüíîìó ïðèáëèæåíèþ â êîìáèíàöèè ñ ìîäå�ëüþ ïñåâäîïîòåíöèàëà íóëåâîãî ðàäèóñà), íàîáîðîò,çàâûøàåò êâàäðàòû ìîäóëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîââ íåñêîëüêî ðàç. Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ðåçóëü�òàòàõ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî óêàçàííûå ïðèáëèæåííûåìåòîäû íå ïðèíèìàþò âî âíèìàíèå èçìåíåíèå âîëíî�âîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà íà õàðàêòåðíîìðàçìåðå âîëíîâîé �óíêöèè àíèîíà, ó÷òåííîå â ðàì�êàõ ðàçðàáîòàííîé â äàííîé ðàáîòå òåîðèè, à àñèì�

ïòîòè÷åñêàÿ ìîäåëü (63) òàêæå åùå è íå âêëþ÷à�åò â ðàññìîòðåíèå â ÿâíîì âèäå äàëüíîäåéñòâóþùå�óþ (äèïîëüíóþ) ÷àñòü ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿVeB(r).Íà ðèñ. 2á ïðîèëëþñòðèðîâàíà çàâèñèìîñòü âå�ëè÷èí êâàäðàòà ïàðàìåòðà ñâÿçè, âû÷èñëåííûõ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (40), îò çíà÷åíèÿ êîíñòàíòûC. Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, ïîäáè�ðàÿ âåëè÷èíó C, ìîæíî äîáèòüñÿ ñîãëàñèÿ çíà÷åíèéjVp (R)j2, ïîëó÷àåìûõ ñ ïðèìåíåíèåì àñèìïòîòè÷å�ñêîé ìîäåëè [63℄, ñ ðåçóëüòàòàìè òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ(�îðìóëà (37)) ïðè çàäàííîì n èëè â óçêîì èíòåð�âàëå âåëè÷èí ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Èç ðèñ. 2áâèäíî, ÷òî ñòàíäàðòíàÿ ìîäåëü ïñåâäîïîòåíöèàëàíóëåâîãî ðàäèóñà (41) ñ êîíñòàíòîé C = p2 = 0:272çàíèæàåò ðåçóëüòàòû áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè÷è�íû. Ïîýòîìó îíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ëèøüäëÿ îöåíêè êà÷åñòâåííîãî ïîâåäåíèÿ êâàäðàòîâ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðè èçìåíåíèè n.Íåïëîõîå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñêàçûâà�åìûõ �îðìóëîé (38) äèïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿè ïðîñòîé àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëîé (40) (ïðèC = 0:601), ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ñëó÷àéíûì.Óêàçàííûå ïðèáëèæåííûå âûðàæåíèÿ èìåþò îá�ùèé ìíîæèòåëü jRnili (R)j2, îáåñïå÷èâàþùèé692



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :îäèíàêîâóþ çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ïàðàìåòðà ñâÿçèjVp (R)j2 îò n. Âòîðîé ìíîæèòåëü â �îðìóëå (40)îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåìâîëíîâîé �óíêöèè ìîëåêóëÿðíîãî àíèîíà ïðèáîëüøèõ r, òîãäà êàê â �îðìóëå äèïîëüíîãî ïðèáëè�æåíèÿ (38) åãî çíà÷åíèå çàâèñèò êàê îò ïîâåäåíèÿâîëíîâîé �óíêöèè àíèîíà ïðè âñåõ r, òàê è îòêîíêðåòíîé �îðìû è âåëè÷èíû ïîòåíöèàëà âçà�èìîäåéñòâèÿ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ñ âíåøíèìýëåêòðîíîì. Äëÿ ìîëåêóëû CH3CN è âûáðàííîéíàìè �îðìû ïîòåíöèàëà ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âòî�ðîãî ìíîæèòåëÿ îêàçàëèñü áëèçêèìè. Êàê ñëåäóåòèç íàøèõ ðàñ÷åòîâ, äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë ñ ìàëûìñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó (íàïðèìåð, äëÿ àêðèëîíèò�ðèëà CH2CHCN) ðàçëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ äèïîëüíîãîïðèáëèæåíèÿ (38) è åãî ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ (40),ñîîòâåòñòâóþùåãî àñèìïòîòè÷åñêîé ìîäåëè, ìîãóòäîñòèãàòü ïîðÿäêà âåëè÷èíû, ïðè÷åì �îðìóëà (38)äàåò áîëåå áëèçêèå ê òî÷íûì çíà÷åíèÿ êâàäðàòàìîäóëÿ ïàðàìåòðà ñâÿçè.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî àñèìïòîòè÷åñêîå âûðàæå�íèå (40) áûëî èñïîëüçîâàíî â ðàáîòàõ [54, 55℄ ïðè èñ�ñëåäîâàíèè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñëàáîñâÿçàííûõìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ, ñòðîãî ãîâîðÿ, îíî íå ÿâëÿ�åòñÿ ïðèìåíèìûì äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ â ñèëó íåâûïîë�íåíèÿ óñëîâèÿ 2R � 1. Òàê, äëÿ ìîëåêóëû CH3CNèìååì 1=2 = 731 àò. åä., ÷òî óñòàíàâëèâàåò �îð�ìàëüíîå îãðàíè÷åíèå R & 2000 àò. åä., ñîîòâåòñòâó�þùåå n & 21 (ñì. (9)). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïðèn & 21 àñèìïòîòè÷åñêàÿ ìîäåëü [63℄ çíà÷èòåëüíî çà�íèæàåò âåëè÷èíû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî ñðàâíå�íèþ ñ ïîëó÷åííîé çäåñü òî÷íîé �îðìóëîé (37).�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ ìî�ëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóëCH3CN ñ ðèäáåðãîâñêèìè àòîìàìè Xe(nf) ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 3. Ñêîðîñòü îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿv = 6:69�10�4 àò. åä. áûëà âûáðàíà â ñîîòâåòñòâèè ñîñðåäíèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ, èñïîëüçî�âàííûì â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [56℄. �àñ÷åòûïðîâîäèëèñü íàìè ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííîé â äàííîéðàáîòå òî÷íîé �îðìóëû (37), â äèïîëüíîì ïðèáëè�æåíèè (38), à òàêæå â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêîé ìî�äåëè (40) ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíòû C (âòîì ÷èñëå è ñî çíà÷åíèåì C = 0:272, ñîîòâåòñòâóþ�ùèì ñòàíäàðòíîé ìîäåëè (41) ïñåâäîïîòåíöèàëà íó�ëåâîãî ðàäèóñà). Âèäíî, ÷òî ïðî�èëè ñå÷åíèé â çàâè�ñèìîñòè îò n èìåþò �îðìó ðåçîíàíñíîãî êîíòóðà ìàêñèìóìîì ïðè îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè nmax. Ýòîñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîâåäåíèå ñå÷åíèé ïðè èçìåíåíèèãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà îïðåäåëÿåòñÿ êîíêóðåí�öèåé äâóõ ìåõàíèçìîâ: ðàñïàäà àíèîíà â ïîëå ïîëî�æèòåëüíîãî èîíà (ýòîò ìåõàíèçì îïðåäåëÿåò ïîâåäå�
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�èñ. 3. Ñå÷åíèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïà-ðû Xe(nf) + CH3CN ! Xe+ + CH3CN�, ðàññ÷è-òàííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ïðè ñêîðîñòè ñòîëê-íîâåíèÿ ÷àñòèö v = 6:69 � 10�4 àò. åä.: êðèâûå 1è 2 ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõïîäõîäà Ëàíäàó � Çèíåðà è ðàñïàäíîé ìîäåëè, âû-ïîëíåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷íîé �îðìóëû (37)è â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè (38) äëÿ ïàðàìåòðàèîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè; êðèâûå 3, 4 è 5 � ðå-çóëüòàòû àíàëîãè÷íûõ ðàñ÷åòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì ïðîñòîé àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû(40) äëÿ jVp (R)j2 ñîîòâåòñòâåííî ïðè C = 0:601[54℄, C = 1:360 è C = p2 = 0:272, êðèâàÿ 6 �ðàñ÷åò ñå÷åíèÿ ñ ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêîãî âûðà-æåíèÿ [55℄, ïîëó÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìó-ëû (40), ïðè C = 0:601íèå ñå÷åíèé ïðè ìàëûõ n) è óìåíüøåíèÿ ñ ðîñòîì nõàðàêòåðíûõ âåëè÷èí ìîäóëÿ âîëíîâîé �óíêöèè âîáëàñòè òî÷êè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ. Êàê ñëåäó�åò èç ðèñ. 3, ñòàíäàðòíàÿ ìîäåëü ïîòåíöèàëà íóëåâî�ãî ðàäèóñà (41) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ëèøü äëÿêà÷åñòâåííîé îöåíêè ïîâåäåíèÿ ñå÷åíèé ïðè n > 11(ñì. êðèâóþ 5 íà ðèñ. 3). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òîâ ðàìêàõ óêàçàííîé ìîäåëè âåëè÷èíà êîíñòàíòû Câ àñèìïòîòè÷åñêîì âûðàæåíèè äëÿ âîëíîâîé �óíê�öèè àíèîíà ïðè áîëüøèõ r îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëü�íî ìåíüøå çíà÷åíèé, ïðåäñêàçûâàåìûõ ñ ïîìîùüþáîëåå òî÷íûõ ìåòîäîâ. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïðè�âîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ øèðèíû ðàñïàäààíèîíà (14) è, êàê ñëåäñòâèå, ê íåêîððåêòíîìó îïè�ñàíèþ ïîâåäåíèÿ ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðûâ îêðåñòíîñòè ìàêñèìóìà è ïðè ìàëûõ n.Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýìïèðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ êîí�ñòàíòû C = 0:601 èç ðàáîòû [54℄ àíàëèòè÷åñêîåâûðàæåíèå (ñì. (31) â ñòàòüå [55℄) äëÿ ñå÷åíèÿîáðàçîâàíèÿ àíèîíà, ïðåäñòàâëåííîå êðèâîé 6 íàðèñ. 3, ñóùåñòâåííî çàíèæàåò âåëè÷èíû ñå÷åíèé693



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè íàøåé òåîðèè è ñäðóãèìè ðàññìàòðèâàåìûìè ìåòîäàìè, â òîì ÷èñ�ëå è ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ [54℄. Ýòî ñâÿçàíîêàê ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè âûâîäå óêàçàííîãî âû�ðàæåíèÿ ðÿäà äîïîëíèòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé, òàêè ñ ïðèìåíåíèåì óïðîùåííûõ âûðàæåíèé äëÿ ìàò�ðè÷íîãî ýëåìåíòà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè è øèðè�íû ðàñïàäà àíèîíà. Âî-ïåðâûõ, èñïîëüçóåòñÿ àñèì�ïòîòè÷åñêîå âûðàæåíèå (40) äëÿ ïàðàìåòðà ñâÿçèjVp (R)j2, ïðèìåíåíèå êîòîðîãî äëÿ íàäåæíîãî êî�ëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñëà�áîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ, âîîáùå ãîâî�ðÿ, íåîïðàâäàííî, êàê îáñóæäàëîñü âûøå. Âî-âòî-ðûõ, â ðàáîòå [55℄ èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòàÿ �îðìóëà�00 = (C2=42R2) exp ��23R2=3� äëÿ øèðèíû ðàñ�ïàäà îòðèöàòåëüíîãî èîíà, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [58℄â ïðèáëèæåíèè îäíîðîäíîãî ïîëÿ. Êàê ïîêàçàíîâ [59℄, ïðè áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó öåíòðàìèñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ñëåäóåò áîëåå òî÷íî îïèñû�âàòü �îðìó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, ÷òî ïðèâîäèòê âûðàæåíèþ (14) äëÿ øèðèíû �00. Â òî æå âðå�ìÿ ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [55℄, äàåò íåïëî�õîå êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå ïðî�èëÿ ñå÷åíèÿ è ïðèîïðåäåëåííîì âûáîðå êîíñòàíòû C ñïîñîáíà àíàëè�òè÷åñêè âîñïðîèçâåñòè îïðåäåëÿåìîå â ýêñïåðèìåí�òå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà nmax ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿèîííîé ïàðû.Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûåâ ðàìêàõ ðàçðàáîòàííîãî â äàííîé ðàáîòå ïîäõîäà(êðèâàÿ 1 ), õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ�÷åòîâ, ïðîâåäåííûìè â ðàáîòå [54℄ (êðèâàÿ 3 ), â÷àñòè êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ âåëè÷èíû ìàêñèìó�ìà ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû. Äëÿ ïîëîæå�íèÿ ìàêñèìóìà ñå÷åíèÿ íàø ðàñ÷åò è ìîäåëü [54℄äàþò ñîîòâåòñòâåííî n = 12 è n = 11. Âìåñòå ñòåì âåëè÷èíû ñå÷åíèé ïðè îòäàëåíèè îò ìàêñèìó�ìà, ïîëó÷àåìûå ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìîäåëåé, çàìåòíîîòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâîñâÿçàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ðàç�ëè÷íûõ çíà÷åíèé êâàäðàòîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâjVp (R)j2 èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè (ñì. ðèñ. 3) è âå�ëè÷èí êîíñòàíòû C, îïðåäåëÿþùåé ý��åêòèâíîñòüðàñïàäà àíèîíà â ïîëå ïîëîæèòåëüíîãî èîíà. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî â ìîäåëè [54℄ âåëè÷èíà C ÿâëÿåòñÿýìïèðè÷åñêèì ïàðàìåòðîì, âûáèðàåìûì èñõîäÿ èçíàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [56℄ ïî ïîëîæåíèþ ìàêñè�ìóìà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè. Ïðè ýòîì äëÿñòîëêíîâåíèé àòîìîâ Xe(nf) ñ ìîëåêóëàìè àöåòî�íèòðèëà â óêàçàííîé ðàáîòå áûëî âûáðàíî çíà÷åíèåC = 0:601.Ïîêàæåì äàëåå, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïðåäñêàçûâàå�

ìûå ìîäåëüþ [54℄, ðàäèêàëüíûì îáðàçîì èçìåíÿþò�ñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû C. Äëÿ èëëþñòðà�öèè ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà íà ðèñ. 3 äîïîëíèòåëüíîïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëÿ ñå÷åíèé (êðèâàÿ 4 ), ðàñ�ñ÷èòàííûå íàìè â ðàìêàõ ïîäõîäà Ëàíäàó �Çèíåðàè ðàñïàäíîé ìîäåëè (ñì. ðàçä. 2) ñ èñïîëüçîâàíèåìïðîñòîé àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû (40) ñ êîíñòàí�òîé C = 1:360, ïîëó÷åííîé â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîìR-ìàòðèöû. Ýòî æå çíà÷åíèå C èñïîëüçîâàëîñü íà�ìè ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé â ðàìêàõ òî�ãî æå ïîäõîäà, íî ïðè èñïîëüçîâàíèè òî÷íîé �îð�ìóëû (37) äëÿ ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè(ñì. êðèâóþ 1 íà ðèñ. 3). Ñðàâíåíèå êðèâûõ 3 è 4íà ðèñ. 3 ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèå êîíñòàíòû C îòçíà÷åíèÿ 0.601 ê 1.360 ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííûì êî�ëè÷åñòâåííûì ðàçëè÷èÿì ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòîé àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìó�ëû (40), à òàêæå ê íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ �îðìûðåçîíàíñíîãî ïðî�èëÿ ñå÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîéïàðû â çàâèñèìîñòè îò n. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èñïîëü�çîâàíèå �îðìóëû (40) ìîæåò äàâàòü êîëè÷åñòâåííîåîïèñàíèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñëàáîñâÿçàííûõ ìî�ëåêóëÿðíûõ èîíîâ ëèøü ïðè íàëè÷èè ñîîòâåòñòâó�þùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñå÷åíèé, íàîñíîâå êîòîðûõ ìîæíî ïîäîáðàòü îïòèìàëüíîå äëÿíàèëó÷øåãî ñîâïàäåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì çíà÷åíèåïàðàìåòðà C. Îäíàêî ýòî ýìïèðè÷åñêîå çíà÷åíèå Cíå îáÿçàòåëüíî áóäåò ïðè ýòîì õîðîøî âîñïðîèçâî�äèòü ðåàëüíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âîëíîâîé�óíêöèè ñëàáîñâÿçàííîãî àíèîíà ïðè áîëüøèõ r.Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî â äàííîé ðàáîòå ïðèïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ èîííîéïàðû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòîãî àñèìïòîòè÷åñêî�ãî âûðàæåíèÿ (40) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïå�ðåõîäà (ò. å. ñïîñîáîì, àíàëîãè÷íûì èñïîëüçîâàííî�ìó â ðàáîòå [54℄) âçàèìîäåéñòâèå èîííîãî òåðìà ñîâñåìè êîâàëåíòíûìè ðèäáåðãîâñêèìè òåðìàìè (êðî�ìå èñõîäíîãî) îïèñûâàëîñü íà îñíîâå �îðìàëèçìàËàíäàó �Çèíåðà â êîìáèíàöèè ñ ðàñïàäíîé ìîäå�ëüþ [51℄ è ïðèâåäåííûìè â ðàçä. 2 �îðìóëàìè äëÿS-�àêòîðîâ (13) è øèðèíû �00 (14). Â ñòàòüå [54℄äëÿ ýòèõ öåëåé ïðèìåíÿëàñü ìîäåëü ìíîæåñòâåííî�ãî ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ, àíàëîãè÷íàÿ ðàçâèòîé â ðà�áîòå Äåìêîâà è Îøåðîâà [50℄. Êàê áûëî ïîêàçàíîâ ðàáîòàõ [51; 57℄ íà ïðèìåðå îáðàçîâàíèÿ àòîìàð�íûõ àíèîíîâ Ca�, èñïîëüçîâàíèå S-�àêòîðîâ ïîçâî�ëÿåò äîñòè÷ü ëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè.Â ñëó÷àå ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõàíèîíîâ äèïîëüíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ïàðàìåòðà èîí�íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 3) ñóùå�ñòâåííî çàíèæàåò çíà÷åíèÿ ñå÷åíèé (áîëåå ÷åì â 1.5694



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :ðàçà â ìàêñèìóìå). �àçëè÷èå ìåæäó ðåçóëüòàòàìèðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé, ïðîâåäåííûìè çäåñü ñ èñïîëüçîâà�íèåì �îðìóëû (38) äèïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ è òî÷�íîé �îðìóëû (37), óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ãëàâíîãîêâàíòîâîãî ÷èñëà ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà. �àçëè÷èÿ ââåëè÷èíàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñå÷åíèé âîçíèêàþò ïðèýòîì ëèøü áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïðèáëèæåííî�ãî âûðàæåíèÿ (38) äëÿ êâàäðàòà ìîäóëÿ ïàðàìåò�ðà ñâÿçè jVp (R)j2 âìåñòî òî÷íîãî âûðàæåíèÿ (37).Ôîðìóëà äèïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ (38) íå ó÷èòû�âàåò èçìåíåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãîàòîìà íà ðàçìåðàõ àíèîíà è ïîòîìó íå ïîçâîëÿåò âïîëíîé ìåðå ó÷åñòü âëèÿíèå ý��åêòîâ äàëüíîäåé�ñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàññìàòðèâàåìîé ñè�ñòåìå. Âìåñòå ñ òåì äèïîëüíîå ïðèáëèæåíèå ïîç�âîëÿåò âïîëíå àäåêâàòíûì îáðàçîì äàòü êà÷åñòâåí�íîå îïèñàíèå ïîâåäåíèÿ ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ ìîëå�êóëÿðíûõ àíèîíîâ â çàâèñèìîñòè îò n. Îòìåòèì òàê�æå, ÷òî ðàñ÷åòû â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè íàõîäÿò�ñÿ â ëó÷øåì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòà�ìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ òî÷íîé �îðìóëû (37)äàííîé ðàáîòû, ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëüþ ðàáîòû [54℄è àíàëèòè÷åñêîé �îðìóëîé èç [55℄.Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2 è 3 ðåçóëüòàòû äåìîíñòðè�ðóþò âàæíîñòü êîððåêòíîãî ðàñ÷åòà ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðè îïèñàíèè ïðî�öåññîâ ïåðåíîñà ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà â òåïëî�âûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ó÷àñòèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë,îáëàäàþùèõ ìàëûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. �àñ÷å�òû ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷íîé �îðìóëû (37) ïðèâîäÿòê á�îëüøèì âåëè÷èíàì ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿ àíèîíàêàê â ìàêñèìóìå, òàê è ïðè n > nmax ïî ñðàâíåíèþñ àíàëèòè÷åñêîé �îðìóëîé [55℄ è �îðìóëîé (38) äè�ïîëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Õîðîøåå êîëè÷åñòâåííîå ñî�ãëàñèå çíà÷åíèé ñå÷åíèé â ìàêñèìóìå, âû÷èñëåííûõâ ðàìêàõ ïðåäñòàâëåííîãî ïîäõîäà è ïîëó÷åííûõïðè ðàñ÷åòå ìåòîäîì ðàáîòû [54℄, ñâÿçàíî ñ ïîëó�ýìïèðè÷åñêèì õàðàêòåðîì óêàçàííîãî ìåòîäà. Ïðèýòîì ðàçëè÷èå êàê â ïîëîæåíèè ìàêñèìóìà ïðî�è�ëÿ ñå÷åíèÿ, òàê è â âåëè÷èíàõ ñå÷åíèé ïðè îòäàëå�íèè îò ìàêñèìóìà ïîêàçûâàåò, ÷òî äàæå ïðè íàëè�÷èè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿþùèõ îïðå�äåëèòü îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ýìïèðè÷åñêîãî ïàðà�ìåòðà C, èñïîëüçîâàíèå àñèìïòîòè÷åñêèõ âûðàæå�íèé (40) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà â ïîä�õîäå ðàáîòû [54℄ íå ïîçâîëÿåò êîððåêòíî ó÷åñòü ý���åêòû äàëüíîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíûõ âåëè÷èí knf (n)=knf (nmax)êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèèXe (nf) + CH3CN! Xe+ + CH3CN�
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�èñ. 4. Îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðî-ñòè ðåàêöèè Xe (nf) + CH3CN ! Xe+ + CH3CN�:� � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [56℄; êðèâàÿ 1 �ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà èç ðàáîòû [54℄, îñíîâàííîãî íàèñïîëüçîâàíèè ìíîãîêàíàëüíîé ìîäåëè [50℄ è ïðî-ñòîé àñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû (40) ñ ýìïèðè÷å-ñêîé êîíñòàíòîé C = 0:601; êðèâàÿ 2 � ðåçóëü-òàòû ðàñ÷åòà â ðàìêàõ ïîäõîäà Ëàíäàó � Çèíåðà èðàñïàäíîé ìîäåëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàí-íîé â äàííîé ñòàòüå òåîðèè äëÿ ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè (�îðìóëà (37)) è ñ ïîëó÷åííîéíàìè êîíñòàíòîé C = 1:360 äëÿ âû÷èñëåíèÿ øèðè-íû � ðàñïàäà àíèîíà ïî �îðìóëå (14); êðèâàÿ 3 �àíàëîãè÷íûé ðàñ÷åò, ïðîâåäåííûé çäåñü ñ èñïîëü-çîâàíèåì �îðìóëû (40) ñ êîíñòàíòîé C = 0:601 èçðàáîòû [54℄ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ðà�áîòå [56℄. Âèäíî, ÷òî íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì äåìîíñòðèðóþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ,ïðîâåäåííûõ â ðàìêàõ ïîäõîäà [54℄ ñ èñïîëüçîâà�íèåì ìîäåëè ìíîæåñòâåííûõ ïåðåñå÷åíèé [50℄ èàñèìïòîòè÷åñêîé �îðìóëû (40) äëÿ ïàðàìåòðà èîí�íî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ïî ñàìîé ïîñòàíîâêå çàäà÷è ýìïè�ðè÷åñêèå ïàðàìåòðû óêàçàííîãî ïîäõîäà ñïåöèàëü�íî âûáèðàëèñü èç óñëîâèÿ äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíî�ãî ðàçëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè äàííûìè. Âìåñòå ñ òåì ïðè îïèñàíèè ìíîæå�ñòâåííûõ ïåðåñå÷åíèé èîííîãî òåðìà ñ ðèäáåðãîâ�ñêèìè êîâàëåíòíûìè òåðìàìè â ðàìêàõ ìîäåëè ðàñ�ïàäà îòðèöàòåëüíîãî èîíà â ïîëå ïîëîæèòåëüíîãî(ñì. ðàçä. 2) èñïîëüçîâàíèå ïðîñòîé �îðìóëû (40)ñ ýìïèðè÷åñêîé êîíñòàíòîé C èç ðàáîòû [54℄ äàåòðåçóëüòàòû, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îòëè÷àþùèåñÿîò ýêñïåðèìåíòà. �àñ÷åòû, âûïîëíåííûå ñ èñïîëü�çîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé â äàííîé ðàáîòå òåîðèè, âöåëîì íàõîäÿòñÿ â ðàçóìíîì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëà�ñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [56℄. Ïîëó÷åí�695



Â. Ñ. Ëåáåäåâ, À. À. Íàðèö ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013íîå ïðè ýòîì ïîëîæåíèå nmax = 12 ìàêñèìóìà êîí�ñòàíòû ñêîðîñòè íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ nmax = 13 è ïîïàäàåò âïðåäåëû ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Ñóùåñòâåííîå êî�ëè÷åñòâåííîå îòëè÷èå òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ îòýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âîçíèêàåò ëèøü â îáëà�ñòè n � 15 è, ïî-âèäèìîìó, âûçâàíî íåêîòîðûìèâîçìîæíûìè äîïîëíèòåëüíûìè êàíàëàìè ðåàêöèèîáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ðèä�áåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ ìíîãîàòîìíûìè ïîëÿðíûìè ìî�ëåêóëàìè. Íà ýòî îáñòîÿòåëüñòâî áûëî óêàçàíî åùåâ ðàáîòå [56℄. Îäíàêî ýòè ðàçëè÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ âòîé îáëàñòè n, â êîòîðîé àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ñå÷å�íèé ñòàíîâÿòñÿ î÷åíü ìàëûìè, ò. å. â îáëàñòè çíà÷å�íèé ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, êîòîðàÿ íå ïðåäñòàâ�ëÿåò îñîáîãî èíòåðåñà äëÿ ïðåäëîæåííîãî â ðàáî�òàõ [54; 46℄ ý��åêòèâíîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ýíåð�ãèè ñâÿçè ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ èçýêñïåðèìåíòîâ ñ ðèäáåðãîâñêèìè àòîìàìè è ïîëÿð�íûìè ìîëåêóëàìè.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè â ðàáîòå âû�âåäåíî òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåí�òîâ ïåðåõîäà ìåæäó èîííûì è ðèäáåðãîâñêèì êîâà�ëåíòíûì òåðìàìè êâàçèìîëåêóëû. Ïîëó÷åííàÿ �îð�ìóëà (34) äëÿ ïàðàìåòðà èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçèñïðàâåäëèâà ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ îðáèòàëüíîãî ìî�ìåíòà `f âíåøíåãî ýëåêòðîíà â ñëàáîñâÿçàííîì àíè�îíå è îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà li ðèäáåðãîâ�ñêîãî àòîìà. Â êà÷åñòâå ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ îíà ñîäåð�æèò ðÿä àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ, âûâåäåííûõ âïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ.Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ ïàðàìåòðà ñâÿçè ïðèíèìà�åò îñîáåííî ïðîñòîé âèä (37) â ñëó÷àå s-ñîñòîÿíèÿàíèîíà (`f = 0). Â ðàìêàõ ïðèìåíèìîñòè äèïîëüíî�ãî ïðèáëèæåíèÿ (êîãäà ðàññòîÿíèå �n, íà êîòîðîìïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå âîëíîâîé �óíê�öèè ðèäáåðãîâñêîãî ýëåêòðîíà, îêàçûâàåòñÿ ìíîãîáîëüøå õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà r âîëíîâîé �óíêöèèâíåøíåãî ýëåêòðîíà â àíèîíå) ýòî âûðàæåíèå óïðî�ùàåòñÿ è ñâîäèòñÿ ê �îðìóëå (38), èç êîòîðîé ñëå�äóåò èçâåñòíûé ðåçóëüòàò (41) ìîäåëè ïîòåíöèàëàíóëåâîãî ðàäèóñà.Êëþ÷åâîé ìîìåíò ðàáîòû ñîñòîèò â òîì, ÷òî íàøïîäõîä ïîçâîëÿåò êîððåêòíî îïèñàòü èçìåíåíèå âîë�íîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãî àòîìà Rnili (jr�Rj)â îáëàñòè êîîðäèíàò ýëåêòðîíà r � r , âíîñÿùåéîñíîâíîé âêëàä â ïåðåõîäû ìåæäó èîííûì è êîâà�ëåíòíûì òåðìàìè. Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ ïðîöåñ�ñîâ (1), ïðîèñõîäÿùèõ ñ ó÷àñòèåì ïîëÿðíûõ ìîëå�êóë ñ ìàëûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. Äëÿ òàêèõ ÷àñ�

òèö õàðàêòåðíûé ðàçìåð r � 1= îáëàñòè ëîêàëè�çàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñ ìîëåêó�ëîé îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå ý��åêòèâíîãîðàäèóñà r0 êîðîòêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëàè ìîæåò îêàçàòüñÿ îäíîãî ïîðÿäêà âåëè÷èíû èëèáîëüøå äëèíû �n � 1=kn, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèòñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåð�ãîâñêîãî ýëåêòðîíà.�àçðàáîòàííàÿ òåîðèÿ áûëà ïðèìåíåíà íàìè êèçó÷åíèþ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ èîííîé ïàðû ïðèòåïëîâûõ ñòîëêíîâåíèÿõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ àòî�ìîâ Xe(nf) ñ ïîëÿðíîé ìîëåêóëîé CH3CN, îá�ëàäàþùåé ìàëîé ýíåðãèåé ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó.Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëàñü ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìî�äåëü Ëàíäàó �Çèíåðà â ñî÷åòàíèè ñ ìîäåëüþ ðàñïà�äà îáðàçóþùåãîñÿ â õîäå ðåàêöèè îòðèöàòåëüíîãîèîíà â êóëîíîâñêîì ïîëå èîííîãî îñòîâà àòîìà äëÿîïèñàíèÿ íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ðèä�áåðãîâñêèìè êîâàëåíòíûìè è èîííûì òåðìàìè êâà�çèìîëåêóëû.Ïîêàçàíî, ÷òî ñòàíäàðòíûé àñèìïòîòè÷åñêèéïîäõîä, îñíîâàííûé íà äîìèíèðîâàíèè ý��åêòîâêîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíàñ âîçìóùàþùåé íåéòðàëüíîé ÷àñòèöåé, îêàçû�âàåòñÿ íåïðèìåíèìûì ê ðàñ÷åòàì ïàðàìåòðàèîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè è ñå÷åíèé ðåàêöèé (1)â ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèé ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñíåéòðàëüíûìè ÷àñòèöàìè ñî ñðîäñòâîì ê ýëåê�òðîíó j"f j . 10�100 ìýÂ. Â îáùåì ñëó÷àå çäåñüíåîáõîäèì òî÷íûé ðàñ÷åò ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâèîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè, êîððåêòíî ó÷èòûâàþ�ùèé èçìåíåíèå âîëíîâîé �óíêöèè ðèäáåðãîâñêîãîàòîìà íà õàðàêòåðíîì ðàçìåðå îòðèöàòåëüíîãîèîíà è âêëþ÷àþùèé â ÿâíîì âèäå êàê êîðîòêî�äåéñòâóþùóþ, òàê è äàëüíîäåéñòâóþùóþ ÷àñòèïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñîñòîâîì àíèîíà. Èñïîëüçóåìûå ðàíåå â ðÿäå ðàáîòäëÿ ýòèõ öåëåé àñèìïòîòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè [63℄ïðèâîäÿò ê ðåçóëüòàòàì äëÿ ñå÷åíèé îáðàçîâàíèÿñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ, êîòîðûåñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïîëó÷àþùèõñÿ ïðè èñïîëüçî�âàíèè ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷íîé �îðìóëû (37) äëÿjVp (R)j2 (åñëè íå ïðåäïðèíèìàòü ñïåöèàëüíûõìåð ïî ìîäè�èêàöèè âåëè÷èíû êîíñòàíòû C, îïðå�äåëÿþùåé àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âîëíîâîé�óíêöèè îòðèöàòåëüíîãî èîíà, äëÿ äîñòèæåíèÿñîãëàñèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà). Ýòîñâÿçàíî ñ íåâûïîëíåíèåì êðèòåðèåâ ïðèìåíèìî�ñòè ñîîòâåòñòâóþùåé àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè âðàññìàòðèâàåìîé â äàííîé ðàáîòå îáëàñòè ìàëûõýíåðãèé ñâÿçè àíèîíîâ.696



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Ïåðåíîñ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà : : :Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ðàçðàáîòàííûé ïîä�õîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåñ�ñîâ ïåðåíîñà ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà ïðè ñòîëê�íîâåíèÿõ ñ âîçìóùàþùèìè àòîìàìè ñ ìàëîé ýíåðãè�åé ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó, äëÿ êîòîðûõ òàêèå ïðîöåñ�ñû îñóùåñòâëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, à îáðàçóþùèåñÿ â õîäå ñòîëêíîâå�íèÿ îòðèöàòåëüíûå èîíû îêàçûâàþòñÿ â ñîñòîÿíèÿõñ íåíóëåâûì îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì `f 6= 0 (íàïðè�ìåð, `f = 1 â ñëó÷àå ùåëî÷íîçåìåëüíûõ àíèîíîâ).Ïîñëå îïðåäåëåííîé ìîäè�èêàöèè ýòîò ïîäõîä ìî�æåò áûòü îáîáùåí íà ñëó÷àé ïîòåíöèàëà âçàèìî�äåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñ îñòîâîì ìîëåêóëÿð�íîãî àíèîíà, íå îáëàäàþùåãî ñ�åðè÷åñêîé ñèììåò�ðèåé, ñ ó÷åòîì ý��åêòîâ âðàùåíèÿ îñè ìîëåêóëû.Ïîäõîä ìîæåò áûòü òàêæå ïðèìåíåí ê èçó÷åíèþðåàêöèé, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ îáðàçîâàíèåì äîëãî�æèâóùèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ âñòîëêíîâåíèÿõ ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ñ äèïîëüíûìèè êâàäðóïîëüíûìè ìîëåêóëàìè, èíòåðåñ ê êîòîðûìâ ïîñëåäíåå âðåìÿ çàìåòíî âîçðîñ [11�14℄.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��12-02-00713-à, 11-08-00879-a),ïðîåêòîâ Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô âðàìêàõ Ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû (ñîãëàøå�íèÿ ��8576, 8396), à òàêæå ïðîãðàììû ¾Ôóíäà�ìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è åå ïðèëîæå�íèÿ¿ Îòäåëåíèÿ �èçè÷åñêèõ íàóê �ÀÍ. Àâòîðû ïðè�çíàòåëüíû À. Ä. Êîíäîðñêîìó çà îáñóæäåíèå ðåçóëü�òàòîâ ðàáîòû è öåííûå ðåêîìåíäàöèè îòíîñèòåëü�íî èñïîëüçîâàíèÿ ý��åêòèâíûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííûõðàñ÷åòîâ âîëíîâûõ �óíêöèé àíèîíîâ è ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ ïåðåõîäà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. �èäáåðãîâñêèå ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë, ïîäðåä. �. Ñòåááèíãñà, Ô. Äàííèíãà, Ìèð, Ìîñêâà(1985).2. T. F. Gallagher, Rydberg Atoms, Cambridge Univ.Press, Cambridge (1994).3. V. S. Lebedev and I. L. Beigman, Physis of HighlyExited Atoms and Ions, Springer-Verlag, Berlin�Hei-delberg (1998).4. �. Â. �îëóáêîâ, �. Ê. Èâàíîâ, �èäáåðãîâñêèå ñîñòî�ÿíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë è ýëåìåíòàðíûå ïðîöåññûñ èõ ó÷àñòèåì, Êíèæíûé äîì ¾Ëèáðîêîì¿, Ìîñêâà(2009).5. N. Saquet, A. Cournol, J. Beugnon et al., Phys. Rev.Lett. 104, 133003 (2010).
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