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ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈß ÄÀÍÍÛÕ ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈÈÏ�ÎÕÎÄßÙÈÕ ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂ È ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒ�ÎÌÅÒ�ÈÈÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÛÕ ÈÎÍÎÂ Ï�È ÏÎÌÎÙÈ ÌÎÄÅËÈÑÔÅ�È×ÅÑÊÎÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÜÍÎÉ ßÌÛÍ. Ë. Àñ�àíäèàðîâ *, Å. Ï. Íà�èêîâà, Ñ. À. Ïøåíè÷íþêÈíñòèòóò �èçèêè ìîëåêóë è êðèñòàëëîâ Ó�èìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê450075, Ó�à, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 èþëÿ 2006 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè õëîð- è áðîìàëêàíîâ,èíòåðïðåòèðîâàíû â ðàìêàõ ìîäåëè ïðÿìîóãîëüíîé ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ó÷åò ðàññåÿíèÿåäèíñòâåííîé ïàðöèàëüíîé p-âîëíû ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè íàáëþäàåìîå â ñïåê-òðàõ ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ ñîîòíîøåíèå ìåæäó øèðèíîé ðåçîíàíñà è åãî ýíåðãèåé, à òàêæå óñòàíîâèòüâçàèìîñâÿçü ìåæäó ïîëíûì ñå÷åíèåì ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëå è ñå÷åíèåì äèññîöèàòèâíîãîïðèëèïàíèÿ. �àññìàòðèâàåìàÿ ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ ðàäèêàëüíûì óïðîùåíèåì ïðåäëîæåííîãî ðàíåå ïîäõîäà,îñíîâàííîãî íà òåîðèè Ôåøáàõà �Ôàíî.PACS: 34.80.Bm, 34.80.Ht1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌåòîäû ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðî�íîâ [1, 2℄ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõèîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè äèññîöèàòèâíîì çàõâàòåýëåêòðîíîâ [3, 4℄, ïîñòàâëÿþò èí�îðìàöèþ ñîîòâåò�ñòâåííî î ïîëíîì ñå÷åíèè �expap çàõâàòà ýëåêòðîíîâìîëåêóëàìè è ñå÷åíèè �DEA äèññîöèàòèâíîãîïðèëèïàíèÿ ýëåêòðîíîâ ê ìîëåêóëàì (dissoiativeeletron attahment). Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî âåëè�÷èíà �DEA, ÿâëÿÿñü ÷àñòüþ �ap, ñâÿçàíà ñ íåéñîîòíîøåíèåì âèäà [5℄�DEA = �aps; (1)ãäå s � �àêòîð ¾âûæèâàíèÿ¿ èîíà. Íàãëÿäíî ïðî�öåññ çàõâàòà ýëåêòðîíà ìîëåêóëîé ïî ìåõàíèçìó ðå�çîíàíñà �îðìû [3℄ ñ äàëüíåéøåé äèññîöèàöèåé íà�ðàãìåíòû ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùèì îá�ðàçîì (ðèñ. 1). Ïóñòü ìîëåêóëà ñ îòðèöàòåëüíûìñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî�ñòîÿíèè çàõâàòûâàåò íàëåòàþùèé ýëåêòðîí (ïåðå�õîä A�B), îáðàçóÿ îòðèöàòåëüíûé èîí ïî ìåõàíèç�*E-mail: nail�anrb.ru

ìó ðåçîíàíñà �îðìû â åãî îñíîâíîì ýëåêòðîííîìñîñòîÿíèè. Ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ýòîò ïðî�öåññ áóäåò ïðîèñõîäèòü ïðè ýíåðãèè âåðòèêàëüíî�ãî çàõâàòà EV AE (vertial attahment energy), ýíåð�ãèÿ â òî÷êå B íà ðèñ. 1. Âïëîòü äî äîñòèæåíèÿèîíîì òî÷êè C ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ ñèñòåìà îñòà�åòñÿ íåñòàáèëüíîé îòíîñèòåëüíî âûáðîñà ýëåêòðî�íà. Ïîýòîìó ëèøü ìàëàÿ ÷àñòü îáðàçîâàâøèõñÿ ìî�ëåêóëÿðíûõ èîíîâ äîæèâàåò äî äèññîöèàöèè. Âìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå èç ìîëåêóëõëîð- è áðîìàëêàíîâ îáðàçóþòñÿ òîëüêî ñòàáèëüíûåîñêîëî÷íûå èîíû õàëüêîãåíèäîâ (Hal�). Ñîîòíîøå�íèå ìåæäó ïîëíûì è äèññîöèàòèâíûì ñå÷åíèÿìè çà�õâàòà ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â ñàìûõ øèðîêèõ ïðåäå�ëàõ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû �àêòîðà âûæèâàíèÿs, êîòîðûé â äîñòàòî÷íî ãðóáîì ïðèáëèæåíèè ìîæåòáûòü çàïèñàí â âèäå [5℄s = exp(��) � exp(��a=�d); (2)ãäå �a è �d � àâòîèîíèçàöèîííàÿ è äèññîöèàòèâíàÿøèðèíû ðåçîíàíñà. Íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü, ÷òîñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèèïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðè�öàòåëüíûõ èîíîâ â èññëåäîâàíèÿõ ðàññåÿíèÿ ýëåê�2 ÆÝÒÔ, âûï. 3 401
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�èñ. 1. à) Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé ìîëåêóëû (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è èîíà (øòðèõè).á ) Çàâèñèìîñòè ïîëíîãî �ap è äèññîöèàòèâíîãî �DEA ñå÷åíèé çàõâàòà îò ýíåðãèè ýëåêòðîíàòðîíîâ íà ìîëåêóëàõ ìíîãîêðàòíî ïîâûøàåò ý��åê�òèâíîñòü êàæäîãî èç íèõ. Îäíàêî äî ñåãî âðåìåíè÷èñëî òàêèõ ðàáîò î÷åíü ìàëî [6�8℄. Â ðàáîòàõ [6, 7℄èññëåäîâàí øèðîêèé ðÿä õëîðçàìåùåííûõ àëêàíîâè âûÿâëåíà ñëåäóþùàÿ çàêîíîìåðíîñòü, íàáëþäàå�ìàÿ â ñïåêòðàõ ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ. Øèðèíà ðå�çîíàíñà �Edps (deep-to-peak separation) â ñïåêòðàõõëîðçàìåùåííûõ àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ ñòåïåííîé �óíê�öèåé ýíåðãèè EV AE ýòîãî ðåçîíàíñà:�Edps = 0:51E1:44V AE : (3)Â ìåòîäå ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâïðèíÿòî îïåðèðîâàòü ñëåäóþùèìè âåëè÷èíàìè:Epeak � ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà îòðèöàòåëüíîéïðîèçâîäíîé ñå÷åíèÿ ïî ýíåðãèè �d�expap=dE; Edip �ïîëîæåíèå ìèíèìóìà íà êðèâîé �d�expap=dE. �àç�íîñòü �Edps = Epeak � Edip ïðèíèìàþò çà øèðèíóðåçîíàíñà. Â ðàáîòå [9℄ áûëî óêàçàíî, ÷òî çàêîíî�ìåðíîñòü (3) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîÿâëåíèåïîðîãîâîãî çàêîíà Âèãíåðà [10℄�a / El+1=2;ãäå E � ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà, l � îðáèòàëüíûéìîìåíò ïàðöèàëüíîé âîëíû ïàäàþùåãî ýëåêòðî�íà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè íå ñëèøêîì íèçêèõýíåðãèÿõ îñíîâíîé âêëàä â ïîëíóþ øèðèíó ðåçî�íàíñà âíîñèò àâòîèîíèçàöèîííàÿ øèðèíà, à øèðè�íîé �ðàíê-êîíäîíîâñêîãî êîðèäîðà ìîæíî ïðåíå�áðå÷ü [8℄. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî â

ñëó÷àå õëîðïðîèçâîäíûõ àëêàíîâ â ïðîöåññå ðàñ�ñåÿíèÿ äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàåò åäèíñòâåííàÿp-ãàðìîíèêà â ðàçëîæåíèè ïëîñêîé âîëíû ïàäàþ�ùèõ ýëåêòðîíîâ ïî ïàðöèàëüíûì âîëíàì. Êðîìå òî�ãî, áûëî íàéäåíî ñëåäóþùåå ýìïèðè÷åñêîå âûðàæå�íèå äëÿ ìàêñèìóìà ñå÷åíèÿ äèññîöèàòèâíîãî çàõâà�òà ýëåêòðîíîâ [6℄:�peakDEA = 5:41 � 10�(16+0:613E2:01VAE): (4)Ïîä÷åðêíåì, ÷òî âûðàæåíèå (4) ÿâëÿåòñÿ �óíêöè�åé, àïïðîêñèìèðóþùåé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõòî÷åê, è íå íåñåò ñòðîãîãî �èçè÷åñêîãî ñìûñëà.Îäíîé èç ïîïûòîê íàéòè óäîâëåòâîðèòåëüíûéñïîñîá îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ äèññîöèàòèâíîãî ïðèëè�ïàíèÿ ýëåêòðîíîâ, îïèðàÿñü íà äàííûå ñïåêòðîñêî�ïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ, ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà [11℄. Âíåé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ ìîëåêó�ëîé-ìèøåíüþ âûáèðàëñÿ â âèäå êîìáèíàöèè ïðÿìî�óãîëüíûõ ÿì, èìèòèðóþùèõ àòîìû óãëåðîäà, õëî�ðà è ñâÿçè C�Cl â ìîëåêóëå CCl4. Êðîìå òîãî, áû�ëà ó÷òåíà ïîëÿðèçàöèÿ ìîëåêóëû-ìèøåíè. Ïî ñâî�åé ñóòè ýòîò ïîäõîä îñíîâàí íà ïðèáëèæåíèè îáú�åäèíåííîãî àòîìà, èñïîëüçîâàâøåãîñÿ äëÿ àíàëèçàïîðÿäêà ñëåäîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé äî ñî�çäàíèÿ ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè [12℄. Â ðàáîòå [13℄áûë ïðåäëîæåí óïðîùåííûé âàðèàíò ïðèáëèæåíèÿîáúåäèíåííîãî àòîìà, ó÷èòûâàþùèé ëèøü ÷àñòü èççàíÿòûõ îðáèòàëåé ìîäåëèðóåìîé ìîëåêóëû. Îí ïîç�âîëÿåò îöåíèòü ýíåðãèþ ðåçîíàíñà �îðìû èñõîäÿ èç402



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ : : :âåëè÷èíû ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ìîëåêóëû, ñèììåò�ðèè åå íèæíåé âàêàíòíîé îðáèòàëè, à òàêæå õàðàê�òåðíîãî ðàçìåðà öåíòðà çàõâàòà. �àáîòà [13℄ áûëàïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ïî�ëîæèòåëüíûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. �àññìàòðèâàå�ìûå â äàííîé ñòàòüå ìîëåêóëû èìååò îòðèöàòåëüíîåñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó.2. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂîñïîëüçóåìñÿ îïóáëèêîâàííûìè ðàíåå ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè î âåëè÷èíàõ EV AE è ýíåð�ãèÿõ EDEA ìàêñèìóìà âûõîäà îñêîëî÷íûõ èîíîâHal�, îáðàçóþùèõñÿ ïðè äèññîöèàòèâíîì çàõâàòåýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè ãàëîãåíçàìåùåííûõ àëêà�íîâ [6; 9; 14�16℄. �èñóíîê 2, îïóáëèêîâàííûé â ðà�áîòå [14℄, èëëþñòðèðóåò ïîëó÷åííóþ ìåòîäîì ñïåê�òðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ çàâèñèìîñòü øè�ðèíû ðåçîíàíñà îò ýíåðãèè åãî ìàêñèìóìà. Îòìå�òèì, ÷òî äàííûå, ïîëó÷åííûå ýòèì ìåòîäîì äëÿ ìî�ëåêóëû õëîðìåòàíà, ñ÷èòàþòñÿ íå âïîëíå äîñòîâåð�íûìè [6℄ è òî÷êó íà ðèñ. 2, îòíîñÿùóþñÿ ê õëîðìå�òàíó, èíîãäà ïîìåùàþò âáëèçè àïïðîêñèìèðóþùåéêðèâîé �Edps = 0:51E1:44V AE . Äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿïîëíîãî ñå÷åíèÿ çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëîé êàê�óíêöèè ýíåðãèè ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ, à òàêæå ïî�èñêà âçàèìîñâÿçè ìåæäó âåëè÷èíàìè �ap è �DEAâîñïîëüçóåìñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [11℄, ïðèìåíèâóïðîùåíèå, ïðåäëîæåííîå íàìè ðàíåå [13℄.Àáñòðàãèðóÿñü îò äåòàëåé âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿè ïðåíåáðåãàÿ ïîëÿðèçóåìîñòüþ ìîëåêóëû-ìèøåíè,âûáåðåì åå ðàññåèâàþùèé ïîòåíöèàë â âèäå ñ�å�ðè÷åñêîé ÿìû [13℄, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 3. �à�äèóñ ÿìû R0 âûáåðåì èñõîäÿ èç ðàçìåðîâ àòî�ìà-çàìåñòèòåëÿ â èññëåäóåìîì óãëåâîäîðîäå, ñëåäóÿñîîáðàæåíèÿì, èñïîëüçîâàííûì â ðàáîòå [13℄. Äëÿàòîìà õëîðà îïòèìàëüíàÿ âåëè÷èíà R0(Cl) = 1:5�A,äëÿ áðîìà R0(Br) = 1:77�A. �ëóáèíó ÿìû âûáåðåìòàêîé, ÷òîáû ðåçîíàíñ â ñå÷åíèè ðàññåÿíèÿ p-âîëíûñîâïàäàë ñ ýíåðãèåé EV AE , èçìåðåííîé ìåòîäîìñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî ðå�øåíèå ýòîé çàäà÷è íåîäíîçíà÷íî. Â ìåëêîé ÿìå âîç�íèêàåò ëèøü îäèí ñâÿçàííûé 1s-óðîâåíü, ñ óâåëè�÷åíèåì ãëóáèíû ÿìû ïðè äàííîì ðàäèóñå ïîÿâëÿ�åòñÿ âòîðîé óðîâåíü 1p-ñîñòîÿíèÿ. Èìåííî óðîâåíü1p ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê âàêàíòíóþ ìîëå�êóëÿðíóþ îðáèòàëü ��C�Hal, íà êîòîðóþ ïðîèñõîäèòçàõâàò äîïîëíèòåëüíîãî ýëåêòðîíà. Òàêèì îáðàçîì,ðàññìàòðèâàåìûé ïîäõîä ó÷èòûâàåò ëèøü íèçøóþâàêàíòíóþ îðáèòàëü ìîëåêóëû-ìèøåíè è ÿâëÿåòñÿîäíèì èç âàðèàíòîâ ìîäåëè, ïðèìåíåííîé â ðàáî�
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�èñ. 2. Øèðèíà ðåçîíàíñà â ñïåêòðàõ ïðîõîäÿ-ùèõ ýëåêòðîíîâ äëÿ 36 ðàçëè÷íûõ ãàëîãåíàëêà-íîâ êàê �óíêöèÿ ýíåðãèè åãî ìàêñèìóìà: 1 ��Edps = 0:755E1:452V AE ; 2 � �Edps = 0:51E1:44V AE ;òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàáîò[6; 9; 14�16℄ äëÿ áðîìàëêàíîâ (�) è ìîíî- (�) è ïî-ëèçàìåùåííûõ (N) õëîðàëêàíîâ
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1sU0

Ýíåðãèÿ, ýÂ

R0
EVAE1p

�èñ. 3. Âèä ïîòåíöèàëà ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíà êìîëåêóëå äëÿ ñëó÷àÿ õëîðàëêàíà. Øòðèõîâûå ëè-íèè � 1s- è 1p-óðîâíè ýíåðãèè â ÿìå, RS � êî-ðîòêîæèâóùåå ðåçîíàíñíîå ñîñòîÿíèå ïðè ýíåðãèèEV AE . Öåíòðîáåæíûé ÷ëåí l(l+1)=r2 ïðèâåäåí äëÿñëó÷àÿ ðàññåÿíèÿ p-âîëíû403 2*



Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, Å. Ï. Íà�èêîâà, Ñ. À. Ïøåíè÷íþê ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007òå [11℄. �èñóíîê 3 èëëþñòðèðóåò ñëó÷àé ðàñ÷åòà ñå�÷åíèÿ çàõâàòà p-âîëíû ýëåêòðîíà ìîëåêóëîé 2-õëîð�ïðîïàíà (U0 = 12:2 ýÂ, R0 = 1:5�A, EV AE = 1:99 ýÂ);1s- è 1p-óðîâíè â ÿìå ðàñïîëîæåíû ïðè ýíåðãèÿõñîîòâåòñòâåííî �10:02 ýÂ è �4:08 ýÂ. �àñ÷åò ïîë�íîãî ñå÷åíèÿ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà âû�áðàííîì ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìî�ùüþ ìåòîäà Ôàêñåíà �Õîëüöìàðêà [18℄ � àíàëîãàêëàññè÷åñêîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ �ýëåÿ. �àçóìååòñÿ,òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îöåíèòü ëèøü ñå÷åíèå óïðó�ãîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëå, ïîñêîëüêóîí íå ó÷èòûâàåò ÿäåðíóþ ïîäñèñòåìó, íî ââåäåíèå�àêòîðà âûæèâàíèÿ (1), (2) ïîçâîëÿåò òàêæå îöå�íèòü ñå÷åíèå äèññîöèàòèâíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ.Îñíîâíîå óðàâíåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ñå÷åíèé çàõâà�òà ýëåêòðîíà â ìîäåëè ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîéÿìû èìååò âèä [17℄ � = 2~dÆldE ;ãäå � � çàäåðæêà ýëåêòðîíà â îáëàñòè ðàññåè�âàþùåãî ïîòåíöèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåìt0 ñâîáîäíîãî ïðîëåòà ýòîãî ó÷àñòêà ïðîñòðàíñòâàt0 = 2R0=v, v � ñêîðîñòü ýëåêòðîíà, E � ýíåðãèÿýëåêòðîíà, Æl � �àçîâûé ñäâèã l-é ïàðöèàëüíîé âîë�íûÆl == artg� kj0l(kR0)jl(KR0)�Kj0l(KR0)jl(kR0)kn0l(kR0)jl(KR0)�Kj0l(KR0)nl(kR0)� ;ãäå k = p2meE~ ; K = p2me(E + U)~ ;jl(kR0), jl(KR0), nl(kR0), nl(KR0) � �óíêöèè Áåñ�ñåëÿ, me � ìàññà ýëåêòðîíà, ¾øòðèõ¿ îçíà÷àåò ïðî�èçâîäíóþ. Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà çàäà÷è ðàññåÿ�íèÿ è �îðìà ïîòåíöèàëà èìåþò âèäd2uldr2 + �k2 � U0(r) � l(l+ 1)r2 �ul = 0;U0(r) = 2m~2 U(r); Ur = ( U; r < R0;0; r � R0;�theorap = 4�k2 1Xl=0(2l + 1) sin2 Æl;�l = t0 + �; �l = ~�l : (5)
Ïîëíîå ñå÷åíèå �theorap çàõâàòà, â ñîîòâåòñòâèè ñ âû�âîäàìè ðàáîò [6, 7℄, ïðèíèìàëîñü ðàâíûì ñå÷åíèþçàõâàòà åäèíñòâåííîé ïàðöèàëüíîé p-âîëíû. �åçóëü�òàòû òèïè÷íûõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4à.

Â îòëè÷èå îò äîñòàòî÷íî óçêèõ ðåçîíàíñîâ, îïèñû�âàåìûõ �îðìóëîé Áðýéòà �Âèãíåðà [17℄, ðåçîíàíñûíà ÿìàõ óìåðåííîé ãëóáèíû õàðàêòåðèçóþòñÿ òåì,÷òî ìàêñèìóì ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íå ñîâïàäàåò ñ ìè�íèìóìîì åãî àâòîèîíèçàöèîííîé øèðèíû �a. Ñëå�äîâàòåëüíî, ïîâåäåíèå �àêòîðà âûæèâàíèÿ (1) áó�äåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñëó÷àÿ, ðàññìîòðåí�íîãî â êëàññè÷åñêîé ðàáîòå Î'Ìýëëè [5℄. Â ðàáî�òå [6℄ ïîêàçàíî, ÷òî èçìåðÿåìàÿ â ñïåêòðàõ ïðîõî�äÿùèõ ýëåêòðîíîâ âåëè÷èíà �Edps ïðè íå ñëèøêîìáëèçêîé ê íóëþ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿåòñÿïðåèìóùåñòâåííî àâòîèîíèçàöèîííîé øèðèíîé ðå�çîíàíñà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñî ñïåê�òðàìè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ áûëà ïîñòðîåíà îòðè�öàòåëüíàÿ ïðîèçâîäíàÿ ñå÷åíèÿ çàõâàòà ïî ýíåðãèè,�d�theorap =dE, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 4à. �àñ÷åòû ïîêàçà�ëè, ÷òî äëÿ õëîðïðîèçâîäíûõ àëêàíîâ çàâèñèìîñòüøèðèíû ðåçîíàíñà, âû÷èñëåííàÿ â åãî ìàêñèìóìå,êàê �óíêöèÿ EV AE ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ�Etheordps = 0:556E1:429VAE ; (6)÷òî âåñüìà áëèçêî ê çàâèñèìîñòè (3), íàáëþäàåìîéâ ýêñïåðèìåíòå [6, 7℄, ðèñ. 5à. Îòìåòèì, ÷òî øèðèíàðåçîíàíñà�Etheordps âû÷èñëÿåòñÿ àíàëîãè÷íî ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì âåëè÷èíàì �Edps ïî ðàçíîñòè ýíåðãèéâ òî÷êàõ ìàêñèìóìà Epeak è ìèíèìóìà Edip íà êðè�âîé �d�theorap =dE. Çàâèñèìîñòü ðàñ÷åòíîé àâòîèîíè�çàöèîííîé øèðèíû �a ðåçîíàíñà, âçÿòîé â ìàêñè�ìóìå ñå÷åíèÿ çàõâàòà, äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ðÿäàñîåäèíåíèé òàêæå ïîä÷èíÿåòñÿ ñòåïåííîìó çàêîíóâèäà (6), íî ñ íåñêîëüêî èíûìè êîý��èöèåíòàìè,ñèëüíåå îòëè÷àþùèìèñÿ îò íàéäåííûõ â ýêñïåðè�ìåíòå [6, 7℄. Äëÿ èññëåäîâàííûõ áðîìïðîèçâîäíûõýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè òàê�æå áëèçêè: ñîîòâåòñòâåííî �Edps = 0:755E1:452VAE è�Etheordps = 0:644E1:424VAE . Âèäíî, ÷òî ìîäåëü ñ�åðè�÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû äàåò õîðîøèå ðåçóëüòà�òû ïðè îïèñàíèè õàðàêòåðà ñïåêòðîâ ïðîõîäÿùèõýëåêòðîíîâ. �àñ÷åòíàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòüøèðèíû ðåçîíàíñà èìååò äîñòàòî÷íî ñëîæíûé ïðî��èëü, îäíàêî âáëèçè ìàêñèìóìà ðåçîíàíñà îíà õî�ðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñòåïåííîé �óíêöèåé, ÷òîñîãëàñóåòñÿ ñ ýìïèðè÷åñêè íàéäåííîé çàêîíîìåðíî�ñòüþ.Ïåðåéäåì êî âòîðîé çàäà÷å � ïîèñêó âçàèìîñâÿ�çè ìåæäó ïîëíûì è äèññîöèàòèâíûì ñå÷åíèÿìè çà�õâàòà ýëåêòðîíà. Âîñïîëüçóåìñÿ ïîäõîäîì, ðàññìîò�ðåííûì â ðàáîòå [5℄. Èìåÿ ðàñ÷åòíóþ çàâèñèìîñòü�ap, íàì íåîáõîäèìî çàäàòüñÿ ðàçóìíîé çàâèñèìî�ñòüþ äèññîöèàòèâíîé øèðèíû �d ðåçîíàíñà. Âîçâðà�ùàÿñü ê ðèñ. 1, ìû ìîæåì çàêëþ÷èòü, ÷òî â ïðåíå�áðåæåíèè äåòàëÿìè, ìîæíî çàïèñàòü404



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ : : :
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�èñ. 4. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà â ðàìêàõ ìîäåëè ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû äëÿ ñëó÷àÿ ìîëåêóëû 2-õëîðïðîïàíà:à � ïîëíîå ñå÷åíèå çàõâàòà �theorap (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), àâòîèîíèçàöèîííàÿ øèðèíà �a ðåçîíàíñà (øòðèõîâàÿ) è ðàñ-÷åòíûé ñïåêòð ïðîõîäÿùèõ ýëåêòðîíîâ, �d�theorap =dE (øòðèõïóíêòèðíàÿ); á � ðàñ÷åòíîå ñå÷åíèå äèññîöèàòèâíîãîçàõâàòà
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�èñ. 5. à) �àñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè øèðèíû ðåçîíàíñà äëÿ õëîð- (�) è áðîìïðîèçâîäíûõ (Æ) àëêàíîâ: 1 ��Etheordps = 0:644E1:424V AE ; 2 � �Etheordps = 0:556E1:429V AE . á ) Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ (�) è ðàñ÷åòíûõ(�) âåëè÷èí ñå÷åíèÿ äèññîöèàòèâíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ äëÿ õëîðçàìåùåííûõ àëêàíîâ â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèèâåðòèêàëüíîãî çàõâàòà405



Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, Å. Ï. Íà�èêîâà, Ñ. À. Ïøåíè÷íþê ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007�d = ~td / mE�0:5; (7)ãäå td � âðåìÿ, çà êîòîðîå ÿäðà ðàçäâèãàþòñÿ äîòî÷êè C, â êîòîðîé àâòîîòùåïëåíèå ñòàíîâèòñÿ çà�êðûòûì êàíàëîì ðàñïàäà, m � êîíñòàíòà, ó÷èòûâà�þùàÿ ìàññó îòðûâàþùåãîñÿ àòîìà ãàëîãåíà, ðàâíàÿ0.17 äëÿ õëîðà è 0.11 äëÿ áðîìà; E � ýíåðãèÿ çàõâà�÷åííîãî ýëåêòðîíà. Ïîäñòàâëÿÿ â ñîîòíîøåíèå (1)âûðàæåíèÿ (6) è (7), ïîëó÷àåì ñâÿçü ïîëíîãî è äèñ�ñîöèàòèâíîãî ñå÷åíèé çàõâàòà äëÿ õëîðïðîèçâîäíûõàëêàíîâ:�DEA = �theorap exp���a�d� == �theorap exp��0:556E1:929VAEm � :Òèïè÷íûé ïðî�èëü ðàññ÷èòàííîãî ñå÷åíèÿ äèññîöè�àòèâíîãî çàõâàòà ïðèâåäåí íà ðèñ. 4á.Ñðàâíåíèå èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí �DEA êàê �óíêöèèýíåðãèè âåðòèêàëüíîãî çàõâàòà EV AE ïðèâåäåíî íàðèñ. 5á. Èñêëþ÷àÿ èç ðèñ. 5á äâå òî÷êè, îòíîñÿùèåñÿê õëîðìåòàíó è äèõëîðìåòàíó, ýêñïåðèìåíòàëüíûåâåëè÷èíû �DEA êîòîðûõ âûçûâàþò ñîìíåíèå, ïîëó�÷àåì êîý��èöèåíò êîððåëÿöèè ìåæäó ðàñ÷åòîì èýêñïåðèìåíòîì, R2 = 0:94. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ñî�ãëàñèå ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà íå ñòîëü âïå÷àòëÿþ�ùåå, íî, ñêîðåå, óäèâèòåëüíî òî, ÷òî ïðè òàêîì êîëè�÷åñòâå óïðîùåíèé ìîäåëü äàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëóêî�ëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì è ðàçóìíûå,ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû, ñå÷åíèÿ äèññîöèàòèâíîãî çà�õâàòà ýëåêòðîíîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðîöåññ ðàññå�ÿíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëàõ ãàëîãåíçàìåùåííûõàëêàíîâ ïðîèñõîäèò ¾ëîêàëüíî¿ íà ñâÿçè C�Hal è,â ñîîòâåòñòâèè ñ âûâîäàìè ðàáîò [6, 7℄, äîìèíèðó�þùèé âêëàä â ðàññåÿíèå âíîñèò p-ãàðìîíèêà ïàäà�þùåé âîëíû ýëåêòðîíîâ. Âî èçáåæàíèå íåîïðàâäàí�íûõ óñëîæíåíèé ìîäåëè, áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òîâ ñëó÷àå ïîëèçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ êàê ïîëíîå,òàê è äèññîöèàòèâíîå ñå÷åíèå çàõâàòà àääèòèâíîâîçðàñòàåò ñ êîëè÷åñòâîì àòîìîâ õëîðà â ìîëåêó�ëå. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëèæåíèþ íåçàâèñèìûõ èíåâçàèìîäåéñòâóþùèõ öåíòðîâ ðàññåÿíèÿ. Â îòëè�÷èå îò ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [11℄, ðàäèóñÿìû íå âàðüèðîâàëñÿ îò ìîëåêóëû ê ìîëåêóëå, ÷òîíå ïîìåøàëî ïîëó÷èòü ðàçóìíîå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà ñýêñïåðèìåíòîì â ðÿäó èç äâàäöàòè äâóõ õëîðàëêà�íîâ.

3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîêàçàíî, ÷òî ìîäåëü ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöè�àëüíîé ÿìû, ó÷èòûâàþùàÿ ýíåðãèþ è ñèììåòðèþíèçøåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè ìîëå-êóëû-ìèøåíè, ïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ïðîõîäÿùèõýëåêòðîíîâ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõèîíîâ. �àñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ðåçîíàíñàâ ðÿäó èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë ïðàêòè÷åñêè ñîâïà�äàåò ñî ñòåïåííûì çàêîíîì, íàéäåííûì èç ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [6, 7℄. Ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõñå÷åíèé äèññîöèàòèâíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ñ ëè�òåðàòóðíûìè äàííûìè ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òîìîäåëü àäåêâàòíî îïèñûâàåò îñíîâíûå çàêîíîìåð�íîñòè ïðîöåññà çàõâàòà ýëåêòðîíà è äèññîöèàöèèêîðîòêîæèâóùåãî ìîëåêóëÿðíîãî îòðèöàòåëüíîãîèîíà, îáðàçîâàííîãî ïî ìåõàíèçìó ðåçîíàíñà �îð�ìû.Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü Ï. Ä. Áàð�ðîó (P. D. Burrow) è �. À. �ýëëàïó (G. A. Gallup)(University Nebraska-Linoln, USA) è �. Ñ. Ëîìàêè�íó (Èíñòèòóò �èçèêè ìîëåêóë è êðèñòàëëîâ ÓÍÖ�ÀÍ) çà öåííûå çàìå÷àíèÿ ïðè îáñóæäåíèè ïîëó�÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå CRDF (ãðàíò �RC1-2515-UF-03)è �ÔÔÈ (ãðàíò �06-03-32059).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. L. Sanhe and G. J. Shulz, Phys. Rev. A 5, 1672(1972).2. K. D. Jordan and P. D. Burrow, A. Chem. Res. 11,341 (1978).3. Â. È. Õâîñòåíêî, Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îòðèöà�òåëüíûõ èîíîâ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè, Íàóêà, Ìîñê�âà (1981).4. Å. Èëëåíáåðãåð, Á. Ì. Ñìèðíîâ, ÓÔÍ 168, 731(1998).5. T. F. O'Malley, Phys. Rev. 150, 14 (1966).6. K. Aflatooni and P. D. Burrow, J. Chem. Phys. 113,1455 (2000).7. G. A. Gallup, K. Aflatooni, and P. D. Burrow,J. Chem. Phys. 118, 2562 (2003).8. A. Modelli and M. Venuti, Int. J. Mass Spetrom. 205,7 (2001).406
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