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Î ÌÅÕÀÍÈÇÌÅ ÏÅ�ÅÄÀ×È ÌÎÌÅÍÒÀ ÈÌÏÓËÜÑÀ Ï�ÈÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÌÎËÅÊÓËÏ�ßÌÛÌ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÌ ÓÄÀ�ÎÌÑ. Í. Àíäðååâ a*, Â. Í. Î÷êèí a, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ a;b**, Ñ. Í. Öõàé aa Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 äåêàáðÿ 2008 ã.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî âîçáóæäåíèþ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë âîäîðîäà ýëåêòðîíàìèâ ãàçîâîì ðàçðÿäå è ýëåêòðîííîì ïó÷êå îòìå÷àþòñÿ çàìåòíàÿ ïåðåäà÷à ìîìåíòîâ èìïóëüñà è íàðóøåíèåñîîòíîøåíèÿ ïëîòíîñòåé îðòî- è ïàðàìîäè�èêàöèé â îñíîâíîì è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Íàáëþ-äàåìûå ý��åêòû ñâÿçûâàþòñÿ ñ íàëè÷èåì êàíàëîâ âîçáóæäåíèÿ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå îòðèöàòåëüíûåìîëåêóëÿðíûå èîíû. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü òàêèõ ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùàÿ îáúÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûåðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííî. Íà îñíîâå âåðîÿòíîñòíûõ êðèòåðèåâ çíà÷èìîñòè (êðèòåðèé �2) ñäåëàí âû-âîä, ÷òî äîìèíèðóþùèì êàíàëîì ïðîöåññà ñëåäóåò ïðèçíàòü ðåàêöèþ H2(X1�+g ) + e(p)! H�2 (2�u) !! H2(d3�u; I1�g) + e0(l). Îïðåäåëåíû îòíîñèòåëüíûå âåðîÿòíîñòè âûñâîáîæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ â s-, p- èäðóãèõ ñîñòîÿíèÿõ ïðè ðàñïàäå ìîëåêóëÿðíîãî èîíà.PACS: 33.20.Wr, 52.20.-j1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéìîëåêóë ýëåêòðîííûì óäàðîì èññëåäîâàëñÿ âáîëüøîì êîëè÷åñòâå ðàáîò (ñì. ññûëêè, íàïðèìåð,â [1�8℄). Èíòåðåñ ê ýòèì èññëåäîâàíèÿì îáóñëîâëåíïðåæäå âñåãî òåì, ÷òî èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåéâðàùàòåëüíûõ ëèíèé ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõïîëîñ ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ ëåæàò â îñíîâåñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ïëàçìû è ãàçî�âûõ ïîòîêîâ [5℄. Øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíî ìíåíèå,÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõñîñòîÿíèé ëåãêèé ýëåêòðîí íå ìîæåò ïåðåäàòüìîëåêóëå ñêîëü-íèáóäü çàìåòíûé ìîìåíò èìïóëü�ñà. Áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå ìîëåêóëûïîëíûì ìîìåíòîì èìïóëüñà (áåç ñïèíà) K (ñêâàíòîâûì ÷èñëîì K), ñêëàäûâàþùèìñÿ èç îðáè�òàëüíîãî ìîìåíòà ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ è ìîìåíòàâðàùåíèÿ ÿäåð. Òîãäà ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîí�íûì óäàðîì äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ïðàâèëî îòáîðà*E-mail: andreev�lebedev.ru**E-mail: savinov�s
i.lebedev.ru

�K = K 0 � K0 = 0 (øòðèõîâàííûå âåëè÷èíûîòíîñÿòñÿ ê âîçáóæäåííîìó, à ñ èíäåêñîì 0 � êîñíîâíîìó ýëåêòðîííîìó ñîñòîÿíèþ). Îòñþäà ñëå�äóåò, ÷òî åñëè â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèèâðàùàòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå áîëüöìàíîâñêîå, òîìåæäó âðàùàòåëüíûìè òåìïåðàòóðàìè îñíîâíîãîT 0R è âîçáóæäåííîãî T 0R ñîñòîÿíèé âûïîëíÿåòñÿñîîòíîøåíèå T 0RB0� = T 0RB0�; (1)ãäå B0� è B0� � ñîîòâåòñòâóþùèå âðàùàòåëüíûå ïî�ñòîÿííûå. Ýòî ïîëîæåíèå ðåçþìèðîâàíî, â ÷àñò�íîñòè, â èçâåñòíîé ìîíîãðà�èè [6℄. Ñîîòíîøåíèå(1) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû íåé�òðàëüíîé êîìïîíåíòû ïëàçìû ïî îòíîñèòåëüíûì èí�òåíñèâíîñòÿì âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ýëåêòðîííî-êî-ëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëû.Îäíàêî àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðè�ìåíòîâ ïî âîçáóæäåíèþ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ãî�ìîÿäåðíûõ ìîëåêóë ïîêàçàë, ÷òî ïî êðàéíåé ìåðåñòðîãî ïðàâèëî �K = 0 íå âûïîëíÿåòñÿ. Òàê, äëÿêîðîòêîæèâóùèõ ñîñòîÿíèé èç-çà âëèÿíèÿ ÿäåðíîãî1079



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009ñïèíà íà ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéîíî ïðèâîäèëî áû ê ñïåöè�è÷åñêîìó ÷åðåäîâàíèþèíòåíñèâíîñòåé â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííûì óäà�ðîì ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ. Òàêîãî ÷åðåäîâàíèÿ â äåé�ñòâèòåëüíîñòè íå íàáëþäàåòñÿ [7; 8℄. ×òîáû îáúÿñ�íèòü ïîäîáíûå ðàñõîæäåíèÿ, â ðÿäå ðàáîò ïðåäïîëà�ãàëîñü, ÷òî ïðîöåññ ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà ìî�ëåêóëå ïðè âîçáóæäåíèè åå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéýëåêòðîííûì óäàðîì, âîçìîæíî, ïîä÷èíÿåòñÿ îïòè�÷åñêèì ïðàâèëàì îòáîðà �K = 0;�1 ñ îòíîñèòåëü�íûìè âåðîÿòíîñòÿìè ïåðåõîäîâK0 ! K 0, ïðîïîðöè�îíàëüíûìè �àêòîðàì Õ�åíëÿ �Ëîíäîíà [9℄.Ñòðîãîå òåîðåòè÷åñêîå ðåøåíèå çàäà÷è î âîç-áóæäåíèè ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõñîñòîÿíèé ìîëåêóë â ïëàçìå ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíî.Ïî-âèäèìîìó, ïåðâîé, ãäå ñòàâèëñÿ è ðàññìàòðèâàë�ñÿ ýòîò âîïðîñ, áûëà ðàáîòà [10℄. Â íåé èñïîëüçîâàíàïðîñòåéøàÿ îöåíêà ìàêñèìàëüíîãî ìîìåíòà èìïóëü�ñà M , êîòîðûé ýëåêòðîí ìîæåò ïåðåäàòü ìîëåêóëå:M = 2Rpe; (2)ãäå 2R � ðàçìåð ìîëåêóëû, à pe � èìïóëüñ íà�ëåòàþùåãî ýëåêòðîíà. Íà ïðèìåðå ìîëåêóëÿðíî�ãî àçîòà, âîçáóæäàåìîãî ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèåé"e � 150 ýÂ, äåëàëñÿ âûâîä, ÷òî ìàêñèìàëüíûéìîìåíò èìïóëüñà, ïåðåäàâàåìûé ìîëåêóëå ýëåêòðî�íîì, ìîæåò äîñòèãàòü 5~. Îòâëåêàÿñü îò âîïðîñà îâûáîðå óêàçàííîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ âïëàçìå, íåòðóäíî ïîíÿòü òàêæå, ÷òî ñîîòíîøåíèå(2) äàåò çàâûøåííîå çíà÷åíèå äëÿ ïåðåäàâàåìîãîìîìåíòà. Ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé ìîëåêóë ïðÿìûì ýëåêòðîííûì óäàðîì ñîñòî�èò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, âî âçàèìîäåéñòâèè ñâîáîäíî�ãî ýëåêòðîíà ñ âíåøíèì (îïòè÷åñêèì) ýëåêòðîíîìîáîëî÷êè. Ïðè òàêîì âçàèìîäåéñòâèè âîçìîæíà ïå�ðåäà÷à èìïóëüñà �p < p2meEi, ãäå Ei � ýíåðãèÿèîíèçàöèè ìîëåêóëû. Ïåðåäà÷à áîëüøåãî èìïóëü�ñà âûçûâàëà áû èîíèçàöèþ ìîëåêóëû. Õàðàêòåðíûåçíà÷åíèÿ Ei � mee4=2~2 (mee4=2~2 = 13:6 ýÂ �ýíåðãèÿ èîíèçàöèè àòîìà âîäîðîäà), ñëåäîâàòåëüíî�p = mee2=~ = mev0 (v0 � ñêîðîñòü ýëåêòðîíà íàïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòå). Òàêèì îáðàçîì, ìàêñè�ìàëüíàÿ âåëè÷èíà ïåðåäàâàåìîãî èìïóëüñà íå çàâè�ñèò îò ýíåðãèè âîçáóæäàþùèõ ýëåêòðîíîâ. Â ÷àñò�íîñòè, ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìî�ëåêóë ïó÷êîì áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ (ò. å. ñ ýíåðãèÿ�ìè, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèìè ýíåðãèþ èîíèçà�öèè ìîëåêóë) îñíîâíóþ ðîëü â ðàññìàòðèâàåìîìïðîöåññå áóäóò èãðàòü ñòîëêíîâåíèÿ ñ ðàññåÿíèåìýëåêòðîíîâ íà ìàëûå óãëû è ìàëîé ïåðåäà÷åé èì�ïóëüñà.

Ìîìåíò èìïóëüñà, ïåðåäàâàåìûé ìîëåêóëå ýëåê�òðîíîì ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé,áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ õàðàêòåðíûì ðàññòîÿíèåì, íàêîòîðîì íàõîäèòñÿ îïòè÷åñêèé ýëåêòðîí, îò öåíòðàìàññ ìîëåêóëû. Îïòè÷åñêèå ýëåêòðîíû îñóùåñòâëÿ�þò õèìè÷åñêóþ ñâÿçü àòîìîâ â ìîëåêóëå è ëîêàëè�çîâàíû â ìåæúÿäåðíîé îáëàñòè. Äëÿ îöåíêè óêàçàí�íîãî ðàññòîÿíèÿ ñâåðõó ìîæíî âçÿòü âåëè÷èíó ðàâ�íîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ. Ïî ñóòè äåëàïðèõîäèì ê îöåíêå (2), â êîòîðîé âìåñòî èìïóëüñàíàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü àáñî�ëþòíóþ âåëè÷èíó èìïóëüñà ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà.�àâíîâåñíîå ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå äëÿ äâóõàòîì�íîé ìîëåêóëû re � 2a0 (a0 = 0:529�A� áîðîâñêèé ðà�äèóñ). Ïðè âîçáóæäåíèè îïòè÷åñêîãî ýëåêòðîíà ïðÿ�ìûì ýëåêòðîííûì óäàðîì ìîëåêóëà ìîæåò ïðèîáðå�ñòè ìîìåíò èìïóëüñà, àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà êîòîðî�ãî íå ïðåâûøàåò M < 2me�0a0 = 2~. Ìàêñèìàëüíîåèçìåíåíèå âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà â òàêîìïðîöåññå �K = �1 (�M = p2~). Òàêîé ðåçóëüòàòìîã áû �îðìàëüíî îïðàâäàòü óïîìÿíóòûå îïòè÷å�ñêèå ïðàâèëà îòáîðà, îäíàêî ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ ïî�êàçàë, ÷òî äåëî îáñòîèò ñëîæíåå.Â ðàáîòàõ [8; 11�13℄ áûëè èçó÷åíû âðàùàòåëü�íûå ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà â îñíîâíîìH2(X1�+g ) è âîçáóæäåííîì H2(d3�u) ñîñòîÿíèÿõ âïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà. Ñîïîñòàâëåíèå óêàçàííûõðàñïðåäåëåíèé ïîêàçàëî, ÷òî â óñëîâèÿõ ãàçîðàçðÿä�íîé ïëàçìû ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé ìîëåêóë ýëåêòðîííûì óäàðîì âîïðåêè ñäåëàí�íûì âûøå îöåíêàì (M < 2~) âîçìîæíà ïåðåäà�÷à ìîëåêóëå áîëåå çíà÷èòåëüíûõ (äî 5~) ìîìåíòîâèìïóëüñà. Â ýêñïåðèìåíòàõ îïðåäåëÿëèñü îòíîñè�òåëüíûå âåðîÿòíîñòè a1K0 âîçáóæäåíèÿ âðàùàòåëü�íûõ óðîâíåé K 0 ñîñòîÿíèÿ d3� 
 óðîâíÿ K0 = 1îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X1�+g . Ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ âå�ëè÷èí aK0K0 äëÿ ëþáûõ K0 è K 0 ïî èçìåðåííûìa1K0 áûë ïðåäëîæåí âíà÷àëå ýìïèðè÷åñêè [11℄, àçàòåì â öåëîì ïîäòâåðæäåí â ðàìêàõ àäèàáàòè÷å�ñêîãî ïðèáëèæåíèÿ [8; 14�16℄. Ýòî ïîçâîëèëî óñòà�íîâèòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà èçìåðåíèÿòåìïåðàòóðû íåéòðàëüíîé êîìïîíåíòû ïëàçìû ïîîòíîñèòåëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì âðàùàòåëüíûõ ëè�íèé ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñïåêòðà èç�ëó÷åíèÿ ìîëåêóëû. Òåì íå ìåíåå, �èçè÷åñêèé ìå�õàíèçì ïåðåäà÷è ìîëåêóëå â ïðîöåññå âîçáóæäå�íèÿ åå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíîãî âðà�ùàòåëüíîãî ìîìåíòà îñòàëñÿ íå âûÿñíåííûì. Ïî�ìèìî òîãî, ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ çàñåëåííîñòåéâðàùàòåëüíûõ óðîâíåé â ñîñòîÿíèÿõ X1�+g è d3�uäëÿ îðòî- è ïàðàâîäîðîäà â óñëîâèÿõ îõëàæäåíèÿ(Tg � 150 K) è ìàëîãî ýíåðãîâêëàäà â ïëàçìó ïîêà�1080



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :çàëè, ÷òî îòíîøåíèå � ïëîòíîñòåé îðòî- è ïàðàâîäî�ðîäà � = [oH2℄=[pH2℄ â ñîñòîÿíèÿõ X1�+g è d3�u íåñîâïàäàþò, �(d3�u) > �(X1�+g ). Ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû îòíîøåíèå [17℄
 = �(d3�u)=�(X1�+g )! 1:Â ðàìêàõ æå àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ 
 = 1 èíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî òàê�æå îñòàåòñÿ âíå ðàìîê ñóùåñòâóþùèõ ìîäåëåé ïðî�öåññà âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � âûÿñíèòü ìåõàíèçìïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà ïðè ýëåêòðîííîì âîçáó�æäåíèè ìîëåêóë íà ïðèìåðå ìîëåêóëû âîäîðîäà èíà ýòîé îñíîâå äàòü �èçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ðå�çóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ, �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ2.1. Âîçáóæäåíèå âîäîðîäà â ãàçîâîìðàçðÿäå ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðåÈçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â ãàçîâîì ðàçðÿäå â ñìå�ñè H2�He (1 : 3) ïðè äàâëåíèÿõ 0.2�0.5 Òîðð è òî�êàõ 20�40 ìÀ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèå ñîñòîÿ�íèé H2(d3�u;1 �g) ïðîèñõîäèò ïðÿìûì ýëåêòðîííûìóäàðîì, à îïóñòîøåíèå óðîâíåé � çà ñ÷åò ðàäèàöè�îííîãî ðàñïàäà [8; 11�13; 17℄. Èñïîëüçîâàëàñü êâàð�öåâàÿ ðàçðÿäíàÿ òðóáêà äèàìåòðîì 20 ìì ñî ñòåíêà�ìè, îõëàæäàåìûìè æèäêèì àçîòîì.Èíòåíñèâíîñòè âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ýëåêò-ðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõî�äàì d3��a3� è I1��B1� â ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà,èññëåäîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ÄÔÑ-8(îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåðñèÿ 3�A/ìì) ñ �îòî�ýëåêòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ñïåêòðîâ. Òåõíèêà èìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýìèññèîííûõ ñïåêòðàëüíûõèçìåðåíèé è îïðåäåëåíèÿ íà èõ îñíîâå ñêîðîñòåéâîçáóæäåíèÿ îòäåëüíûõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéîïèñàíû â ðàáîòàõ [8; 17℄.�àñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë H2 ïî âðàùàòåëüíûìóðîâíÿì îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ X1�+g(v0 = 0) èçó÷àëèñü ìåòîäàìè ÊÀ�Ñ-ñïåêòðîñêîïèè(ìåòîäèêà îïèñàíà â ðàáîòå [13℄).�åçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðè äàâëåíèè ñìåñèH2�He (1 : 3) p = 0:5 Òîðð è òîêå ðàçðÿäà I = 40 ìÀïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, 2. Îòìåòèì, ÷òî âñå ðå�çóëüòàòû äëÿ îðòî- è ïàðàìîäè�èêàöèé âîäîðîäàïîëó÷åíû ïðè îäíîâðåìåííîé çàïèñè ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ó÷àñòêîâ ñïåêòðîâ ñ öåëüþ íàäåæíîãîñîïîñòàâëåíèÿ âåëè÷èí îòíîñèòåëüíûõ çàñåëåí�íîñòåé N0K âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé K0 îñíîâíîãî

Òàáëèöà 1. Îòíîñèòåëüíûå çàñåëåííîñòè NK0âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé K0 îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ H2(X1�+g , v = 0)K0 NK00, ïàðàâîäîðîä (0:85� 0:02) : 2:41, îðòîâîäîðîä 0:95� 0:032, ïàðàâîäîðîä (0:15� 0:02) : 2:43, îðòîâîäîðîä 0:05� 0:03Ïðèìå÷àíèå. �àçðÿä â ñìåñè H2�He (1 : 3) ïðè äàâëå�íèè 0:5 Òîðð è òîêå 40 ìÀ.Òàáëèöà 2. Îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè çàñåëå-íèÿ CK0 âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé K0 âîçáóæäåííûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé H2(d3�u, v = 0) è H2(I1�g,v = 0)K 0 CK0 , d3�u CK0 , I1�g1, ïàðàâîäîðîä (0:44� 0:04) : 2:41, îðòîâîäîðîä 0:50� 0:05 0:29� 0:052, ïàðàâîäîðîä (0:094� 0:012) : 2:42, îðòîâîäîðîä 0:35� 0:04 0:34� 0:053, ïàðàâîäîðîä (0:078� 0:014) : 2:43, îðòîâîäîðîä 0:08� 0:02 0:22� 0:044, ïàðàâîäîðîä (0:011� 0:004) : 2:44, îðòîâîäîðîä 0:054� 0:015 0:08� 0:025, ïàðàâîäîðîä (0:006� 0:003) : 2:45, îðòîâîäîðîä 0:011� 0:004 0:05� 0:026, îðòîâîäîðîä 0:005� 0:003 0:02� 0:01Ïðèìå÷àíèå. �àçðÿä â ñìåñè H2�He (1 : 3) ïðè äàâëå�íèè 0:5 Òîðð è òîêå 40 ìÀ.ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ H2(X1�+g , v0 = 0) è îòíî�ñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé çàñåëåíèÿ CK0 âðàùàòåëüíûõóðîâíåé K 0 âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéH2(d3�u, v0 = 0) è H2(I1�g , v0 = 0).Äëÿ îðòîâîäîðîäà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå(òàáë. 1) íîðìèðîâàíû óñëîâèåì, ÷òîáû ñóììà çà�ñåëåííîñòåé âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ðàâíÿëàñü 1,ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñóììà äëÿ ïàðàâîäîðî�äà îêàçûâàåòñÿ â 2.4 ðàçà ìåíüøåé. Òàêîå ñîîòíîøå�1081



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009íèå ïëîòíîñòåé ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíûì óñëîâè�ÿì ïðè òåìïåðàòóðå T = 145 K. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâ�íåíèÿ äåëèòåëü 2.4 âûíåñåí çà ñêîáêè.Âåëè÷èíû CK0 (òàáë. 2) äëÿ îðòîâîäîðîäà íîð�ìèðîâàíû óñëîâèåì, ÷òîáû èõ ñóììà ïî âñåì âðàùà�òåëüíûì óðîâíÿì ðàâíÿëàñü 1. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíå�íèÿ äåëèòåëü 2.4, ó÷èòûâàþùèé òî îáñòîÿòåëüñòâî,÷òî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïëîòíîñòü ïàðàâîäîðîäàâ 2.4 ðàçà ìåíüøå ïëîòíîñòè îðòîâîäîðîäà, âûíåñåíäëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí â ñëó÷àå ïàðàâîäî�ðîäà çà ñêîáêè. Îòìåòèì, ÷òî èç-çà ÷ðåçâû÷àéíîéñëàáîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâ ñ ýëåêòðî�íàìè âåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ ñóììàðíîãî ÿäåðíîãîñïèíà ìîëåêóëû ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîííûì óäà�ðîì î÷åíü ìàëà, ò. å. îðòî- è ïàðàìîäè�èêàöèè íåïåðåõîäÿò îäíà â äðóãóþ ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêó�ëû. Ïîýòîìó òàêàÿ �îðìà ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòà�òîâ ïîçâîëÿåò ñîïîñòàâëÿòü ñêîðîñòè çàñåëåíèÿ âðà�ùàòåëüíûõ óðîâíåé îðòî- è ïàðàìîäè�èêàöèé ïðèóñëîâèè, ÷òî èõ ïëîòíîñòè â îñíîâíîì ýëåêòðîííîìñîñòîÿíèè ðàâíû. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ñðàâíèâàòüâåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ K0 ! K 0 äëÿ îðòî- è ïàðà�ìîäè�èêàöèé.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìèðàáîò [8; 11�13℄. Â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ â îñíîâ�íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè H2(X1�+g , v0 = 0) óîðòîâîäîðîäà â îñíîâíîì çàñåëåí îäèí âðàùàòåëü�íûé óðîâåíü (K 0 = 1). Â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõd3�u è I1�g îáíàðóæåíû äîñòàòî÷íî ðàçâèòûå âðà�ùàòåëüíûå ñòðóêòóðû � ìîëåêóëû çàñåëÿþò âðàùà�òåëüíûå óðîâíè âïëîòü äî K 0 = 6. Ýòî ïîêàçûâàåò,÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë âîäîðîäà ýëåêòðîí�íûì óäàðîì â ïëàçìå ãàçîâîãî ðàçðÿäà ý��åêòèâíûïåðåõîäû, ïðè êîòîðûõ �K > 1.Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ â òàáë. 2 ïîêàçûâà�åò òàêæå, ÷òî ý��åêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ âðàùå�íèÿ äëÿ ñîñòîÿíèÿ H2(I1�g) çàìåòíî âûøå, ÷åì äëÿH2(d3�u). Êðîìå òîãî, ñðàâíåíèå âåëè÷èí CK äëÿîðòî- è ïàðàìîäè�èêàöèé âîäîðîäà H2(d3�u) ïî�êàçûâàåò, ÷òî â óñëîâèÿõ íèçêèõ òåìïåðàòóð, êî�ãäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè H2(X1�+g ,v0 = 0) çàñåëåíî ìàëîå ÷èñëî âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé(ñì. òàáë. 1), îðòîâîäîðîä âîçáóæäàåòñÿ â ñîñòîÿíèåd3�u áîëåå ý��åêòèâíî, ÷åì ïàðàâîäîðîä (ñóììàð�íàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ îðòîâîäîðîäàïðèáëèçèòåëüíî â 1.6 ðàç áîëüøå, ÷åì ñîîòâåòñòâó�þùàÿ âåëè÷èíà äëÿ ïàðàâîäîðîäà).2.2. Âîçáóæäåíèå âîäîðîäà ýëåêòðîííûìïó÷êîìÄëÿ âûÿñíåíèÿ çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîñòè âðà�ùàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðè ýëåêòðîííî-êîëåáà-
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Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé IQ(3)=IQ(1)ëèíèé Q(3),Q(1) (0; 0) ïîëîñû ñèñòåìû Ôóëõåðà H2îò ýíåðãèè âîçáóæäàþùèõ ýëåêòðîíîâ [18℄òåëüíîì ïåðåõîäå îò ýíåðãèè íàëåòàþùèõ ýëåêòðî�íîâ íàìè áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî âîçáóæ�äåíèþ H2 ýëåêòðîííûì ïó÷êîì [18℄. Äàâëåíèå âîäî�ðîäà â êàìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ïó÷êà ñ ãàçîì ñîñòàâ�ëÿëî (5�9) � 10�3 Òîðð, òîê ïó÷êà (4�5) � 10�6�A. Âóñëîâèÿõ ìàëîãî òîêà è ìàëûõ ïëîòíîñòåé ìîëåêóëòåìïåðàòóðà ãàçà â êàìåðå ñîñòàâëÿëà T � 300 Ê. Çàìåðó ý��åêòèâíîñòè âðàùàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿìîëåêóë âçÿòî îòíîøåíèå q èíòåíñèâíîñòåé ëèíèéQ(1) è Q(3), q = IQ(3)=IQ(1), êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõî�äà v0 = 0! v00 = 0 ñèñòåìû ïîëîñ Ôóëõåðà d3��a3�.Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè "e = 15�30 ýÂ, ðàç�áðîñ ýíåðãèé â èñïîëüçóåìîì ýëåêòðîííîì ïó÷êå�"e � 1 ýÂ. Ñíèçó ýíåðãèÿ îãðàíè÷åíà ïîðîãîì ðå�àêöèè H2(X1�+g ) + e! H2(d3�u) + e0; (3)ñîñòàâëÿþùèì Ethr = 13:97 ýÂ. Âåðõíèé ïðåäåë îáó�ñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ âîçáóæäåíèÿ âîäîðîäà âòî�ðè÷íûìè ýëåêòðîíàìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè èîíèçà�öèè H2(X1�+g ) + e! H+2 (X2�) + e0 + e00: (4)Ïîðîã ðåàêöèè (4) Ei = 15:43 ýÂ. Åñëè ïåðâè÷íûåýëåêòðîíû e îáëàäàþò ýíåðãèåé "e > Ei + Ethr, òîýëåêòðîíû e0 èëè (è) e00 ìîãóò äàâàòü âêëàä â ïðî�öåññ (3). Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà ïîëó÷åííàÿ çàâè�ñèìîñòü q("e) = IQ(3)=IQ(1). Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òîñ ðîñòîì ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ âåëè÷èíà q óìåíüøà�åòñÿ îò 0:36 � 0:04 ïðè "e = 15 ýÂ äî 0:15 � 0:061082



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :ïðè "e = 30 ýÂ. Ïîñëåäíåå çíà÷åíèå â ïðåäåëàõ ïî�ãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñîîòâåòñòâóåò çàñåëåíèþ âðà�ùàòåëüíûõ óðîâíåé H2(d3�u) èç îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ H2(X1�+g ) ñ ïðàâèëîì îòáîðà �K = 0;�1. Âîáëàñòè ìåíüøèõ ýíåðãèé ý��åêòèâíû ïåðåõîäû ñ�K > 1.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ3.1. Âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé÷åðåç îáðàçîâàíèå êîðîòêîæèâóùèõîòðèöàòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ.Ïðèöåëüíûå ïàðàìåòðû. ÎöåíêèÇàâèñèìîñòü, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñóíêå, ïîêà�çûâàåò, ÷òî ïðè ïåðåäà÷å âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòàìîëåêóëå îñíîâíóþ ðîëü èãðàþò ýëåêòðîíû ñ ýíåðãè�åé âáëèçè ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòî�ÿíèÿ. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ â íèçêîòåìïåðà�òóðíîé ìîëåêóëÿðíîé ïëàçìå ("e � 2�3 ýÂ), êàê ïðà�âèëî, çàìåòíî ìåíüøå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë. Ïîýòîìó èç-çà áûñòðî�ãî óìåíüøåíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâïî ýíåðãèè f("e) ïðè "e > "e îñíîâíóþ ðîëü â âîç�áóæäåíèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë èãðàþòýëåêòðîíû ñ ýíåðãèåé âáëèçè ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ(Ethr < "e < Ethr + "e), è èìåííî îíè îòâåòñòâåííûçà ïåðåäà÷ó çíà÷èòåëüíûõ ìîìåíòîâ èìïóëüñà ìîëå�êóëå.Ýòè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà âîçìîæíûé ìå�õàíèçì ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà ïðè ýëåêòðîí�íîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë. Èçâåñòíî, ÷òî â ïðèïîðî�ãîâîé îáëàñòè âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéìîæåò ïðîèñõîäèòü ÷åðåç îáðàçîâàíèå îòðèöàòåëü�íî çàðÿæåííîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà â êâàçèäèñêðåò�íîì ñîñòîÿíèè [3; 19℄. Â îòëè÷èå îò ñòàáèëüíîãî îò�ðèöàòåëüíîãî èîíà, ãäå îäèí èç ýëåêòðîíîâ ñâÿçàíñ ìîëåêóëîé â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, âýòîé ñèñòåìå ýëåêòðîí ñâÿçàí ñ ìîëåêóëîé â âîçáó�æäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ñîñòîÿíèå êâàçè�äèñêðåòíî, ïîñêîëüêó èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóýëåêòðîíàìè îòðèöàòåëüíîãî èîíà ïðîèñõîäèò ðàñ�ïàä ïîñëåäíåãî ñ îáðàçîâàíèåì íåéòðàëüíîé ìîëåêó�ëû â îïðåäåëåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè è îñâîáî�æäåíèåì âðåìåííî ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà:H2(X1�+g ) + e! H��2 ! H2(d3�u) + e0: (5)Îáðàçîâàíèå ïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ, âîîáùå ãîâîðÿ,ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðåçîíàíñíîé ñòðóêòóðû âýíåðãåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ. Òèïè÷íûå øèðèíû ðåçîíàí�ñîâ ñîñòàâëÿþò � � 10�3�10�2 ýÂ [3; 19℄. Ìîíî�

õðîìàòè÷íîñòü èñïîëüçóåìîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà�"e � 1 ýÂ � � è ðåçîíàíñíàÿ ñòðóêòóðà q("e) íàðèñóíêå íå ïðîÿâëÿåòñÿ.Â ïðîöåññàõ òàêîãî ðîäà ïðèöåëüíûå ïàðàìåòðûýëåêòðîíîâ e è e0 ìîãóò çàìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ. Î÷å�âèäíî, ÷òî ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð ýëåêòðîíà e ñîâïà�äàåò ñ õàðàêòåðíûì ðàññòîÿíèåì, íà êîòîðîì íàõî�äèòñÿ íåâîçáóæäåííûé îïòè÷åñêèé ýëåêòðîí îò öåí�òðà ìàññ ìîëåêóëû. Äëÿ îöåíêè ïðèöåëüíîãî ïàðà�ìåòðà ýëåêòðîíà e0 â ïðîöåññå (5) ìîæíî âçÿòü õàðàê�òåðíûé ðàçìåð ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëûH2(d3�u). �àçìåð òàêîé ìîëåêóëû (ñðåäíåå óäàëå�íèå âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ îò öåíòðà ìàññ) ñóùå�ñòâåííî ïðåâîñõîäèò ¾ðàçìåð¿ ìîëåêóëû â îñíîâíîìýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ïðîâåäåì ïðîñòåéøèå îöåí�êè (èñïîëüçóåì àòîìíóþ ñèñòåìó åäèíèö). Äëÿ âî�äîðîäîïîäîáíûõ àòîìíûõ ñèñòåì ñðåäíåå óäàëåíèåýëåêòðîíà hrei� ðàâíî [20℄hrei� = 12z �3n2 � l(l+ 1)� ; (6)ãäå z � çàðÿä ÿäðà, n � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî,l � êâàíòîâîå ÷èñëî ìîìåíòà èìïóëüñà ýëåêòðîíà.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè Ei è âîç�áóæäåíèÿ Ethr ñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ [20℄Ei = z22 ; (7)Ethr = z22 �1� 1n2� : (8)Èñïîëüçóÿ ðàâåíñòâà (6)�(8), ïîëó÷èì �îðìóëóäëÿ îöåíêè îòíîøåíèÿ õàðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ âîäî�ðîäîïîäîáíûõ ñèñòåì â îñíîâíîì è ýëåêòðîííî-âîç-áóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ:hrei�hrei0 = 11� EthrEi � l(l + 1)3 ; (9)ãäå hrei0 è hrei� � ñðåäíåå óäàëåíèå âíåøíåãî ýëåêò-ðîíà â îñíîâíîì è ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ�íèÿõ. Äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà Ethr(d3�) = 13:97 ýÂ,Ei = 15:43 ýÂ, à l = 1 (ðàññìàòðèâàåì �-ñîñòîÿíèå),ñëåäîâàòåëüíî hrei� � 10hrei0 (hrei0 = a0�2a0). Òà�êèì îáðàçîì, ¾ðàçìåð¿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîéìîëåêóëû íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò ¾ðàçìåð¿ ìîëå�êóëû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.Ìàêñèìàëüíûé ìîìåíò èìïóëüñà �Mmax, ïðè�îáðåòàåìûé ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé âïðîöåññå (5) áóäåò, î÷åâèäíî, îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì: �Mmax =Me +M 0e; (10)1083



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009ãäå Me è M 0e � ìîìåíòû èìïóëüñà ñîîòâåòñòâåí�íî ýëåêòðîíîâ e è e0. Êàê óæå îáñóæäàëîñü âûøå,Me < 2~. Íåñìîòðÿ íà ìàëóþ âåëè÷èíó îñòàâøåéñÿýíåðãèè "e �Ethr � 1�3 ýÂ, ýëåêòðîí e0 ìîæåò îáëà�äàòü çàìåòíûì ìîìåíòîì èìïóëüñàM 0e, òàê êàê åìóñîîòâåòñòâóåò áîëüøîé ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð. Åñëè,íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà e0 ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíóïðèáëèçèòåëüíî 2 ýÂ, òî Me � (4�8)~. Ñîîòâåòñòâó�þùèé óãëîâîé ìîìåíò ïðèîáðåòåò âîçáóæäåííàÿ ìî�ëåêóëà, ÷òî âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñ�ïåðèìåíòîâ.3.2. Îáðàçîâàíèå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, èõ âîçìîæíûåñîñòîÿíèÿÏðîâåäåì àíàëèç ïðîöåññîâ, ïîäîáíûõ (5), ñó÷åòîì çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ïîëíîãî îðáèòàëüíîãîìîìåíòà èìïóëüñà è ÷åòíîñòè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû(H2�e). Èç-çà ìàëîãî ìîìåíòà èíåðöèè âîäîðîäà âëè�ÿíèå âðàùåíèÿ ìîëåêóëû íà ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðìíîãî áîëüøå, ÷åì âçàèìîäåéñòâèå ñïèí�îñü. Ìàëàÿâåëè÷èíà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâî�äèò ê òîìó, ÷òî ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû (H2�e)â ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìåíÿåòñÿ (ìîëåêóëÿð�íàÿ ñèñòåìà ñî ¾ñâîáîäíûì¿ ñïèíîì). Äëÿ òàêèõ ñè�ñòåì ñîõðàíÿåòñÿ íå òîëüêî ïîëíûé ìîìåíò èìïóëü�ñà, íî íåçàâèñèìî îðáèòàëüíûé è ñïèíîâûå ìîìåí�òû. Ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ e è e0, ó÷àñòâóþùèõ â ïðî�öåññå (5), áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü îðáèòàëüíûì ìî�ìåíòîì èìïóëüñà ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì l, à ìîëåêóëû,êàê óæå óêàçûâàëîñü, � ïîëíûì ìîìåíòîì èìïóëüñàáåç ñïèíàK (ñ êâàíòîâûì ÷èñëîìK). Êàæäîå ñîñòî�ÿíèå ñèñòåìû (H2 + e) íàðÿäó ñ äðóãèìè ñâîèìè õà�ðàêòåðèñòèêàìè îáëàäàåò îïðåäåëåííîé ÷åòíîñòüþ,íå ìåíÿþùåéñÿ â ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ. Â îá�ðàçîâàíèè êîðîòêîæèâóùèõ îòðèöàòåëüíûõ ìîëåêó�ëÿðíûõ èîíîâ ó÷àñòâóþò ýëåêòðîíû ñ ýíåðãèåé âáëè�çè ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñòà�áèëüíûõ ìîëåêóë. Àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà èìïóëüñà ýòèõ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëü�íî öåíòðà ìàññ âîçáóæäàåìûõ ìîëåêóë Me < 2~.Òàêèì îáðàçîì, â èññëåäóåìîì ïðîöåññå ìîãóò ïðè�íèìàòü ó÷àñòèå s-ýëåêòðîíû (l = 0) è p-ýëåêòðîíû(l = 1). Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ s-ýëåêòðîíà � ÷åòíàÿ (íåìåíÿåòñÿ ïðè èíâåðñèè), à p-ýëåêòðîíà � íå÷åòíàÿ(ìåíÿåò çíàê ïðè èíâåðñèè). Â îñíîâíîì ýëåêòðîí�íîì ñîñòîÿíèè H2(X1�+g ) âðàùàòåëüíûì óðîâíÿìîðòîâîäîðîäà (K0 = 1; 3; : : : ) îòâå÷àþò îòðèöàòåëü�íûå âîëíîâûå �óíêöèè (ìåíÿþò çíàê ïðè èíâåðñèèêîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ è ÿäåð), âðàùàòåëüíûì óðîâ�íÿì ïàðàâîäîðîäà (K0 = 0; 2; : : : ) � ïîëîæèòåëüíûå

(íå ìåíÿþòñÿ ïðè èíâåðñèè) (ïîäðîáíåå î ñèììåòðèèìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ ñì., íàïðèìåð, [21℄).�àññìîòðèì ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ s-ýëåêòðîíà-ìè. Ïðè ñòîëêíîâåíèè, íàïðèìåð, ìîëåêóëû îðòîâî�äîðîäà H2(X1�+g , K0 = 1; a;�) ñ s-ýëåêòðîíîì,H2(X1�+g ;K0 = 1; a;�) + e(s;+)!! H�2 ( ~K = 1; a;�); (11)îáðàçóåòñÿ îòðèöàòåëüíûé èîí âîäîðîäà â ñîñòîÿ�íèè ñ ~K = 1 è ñïèíîì S = 1=2. Çäåñü ~K � êâàíòîâîå÷èñëî ïîëíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà îòðèöàòåëüíî�ãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, çíàê ¾+¿ èëè ¾�¿ îáîçíà�÷àåò ïîâåäåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé âîëíîâîé �óíêöèèïðè èíâåðñèè êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ è ÿäåð (¾+¿ �âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íå ìåíÿåòñÿ, ¾�¿ � âîëíîâàÿ�óíêöèÿ ìåíÿåò çíàê íà ïðîòèâîïîëîæíûé), ñèìâîëa óêàçûâàåò, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîëåêóëÿðíîéãîìîÿäåðíîé ñèñòåìû àíòèñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëü�íî âçàèìíîé ïåðåñòàíîâêè êîîðäèíàò îáîèõ ÿäåð. Âñèëó ñîõðàíåíèÿ ìîìåíòà èìïóëüñà ñîõðàíÿåòñÿ íåòîëüêî åãî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà, íî è íàïðàâëåíèåâ ïðîñòðàíñòâå, ò. å. ïðîåêöèÿ íà âûäåëåííóþ îñü.Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå äî âçàè�ìîäåéñòâèÿ áûëî �-ñîñòîÿíèåì (ïðîåêöèÿ îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà ýëåêòðîíîâ íà îñü ìîëåêóëû � = 0), òîâ ðåçóëüòàòå çàõâàòà s-ýëåêòðîíà îíî íå ìîæåò èçìå�íèòüñÿ. Îáùàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñèñòåìû (H2 + e)äî âçàèìîäåéñòâèÿ � íå÷åòíàÿ, ñëåäîâàòåëüíî, ñî�ñòîÿíèå H�2 äîëæíî áûòü îòðèöàòåëüíûì, ýòî ñî�îòâåòñòâóåò çíàêó ¾�¿. Ââèäó ÷ðåçâû÷àéíîé ñëàáî�ñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâ ñ ýëåêòðîíàìèâåðîÿòíîñòü èçìåíåíèÿ ñóììàðíîãî ÿäåðíîãî ñïè�íà ìîëåêóëû ïðè çàõâàòå ýëåêòðîíà è îáðàçîâàíèèêîìïëåêñà H�2 î÷åíü ìàëà, ò. å. ìîëåêóëÿðíàÿ âîë�íîâàÿ �óíêöèÿ îñòàåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íîé îòíîñè�òåëüíî ïåðåñòàíîâêè êîîðäèíàò îáîèõ ÿäåð. Åäèí�ñòâåííîå ñîñòîÿíèå, óäîâëåòâîðÿþùåå òðåáîâàíèÿì(S = 1=2; a;�) ïðè íå÷åòíîì ~K � ýòî 2�+g . Àíàëî�ãè÷íîå ðàññìîòðåíèå äëÿ ïàðàâîäîðîäà ïðèâîäèò êòàêîìó æå âûâîäó. Òàêèì îáðàçîì, âîçáóæäåíèå ìî�ëåêóëû âîäîðîäà H2(X1�+g ;K0) s-ýëåêòðîíàìè ìî�æåò ïðèâîäèòü òîëüêî ê îáðàçîâàíèþ îòðèöàòåëüíî�ãî èîíà H�2 (2�+g , ~K = K0).�àññìîòðèì òåïåðü ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿp-ýëåêòðîíàìè. Ïðè ñòîëêíîâåíèè, íàïðèìåð, ìî�ëåêóëû îðòîâîäîðîäà H2(X1�+g , K0 = 1; a;�) ñp-ýëåêòðîíîì èìååìH2(X1�+g ; K0 = 1; a;�) + e(p;�)!! H�2 ( ~K = 0; 1; 2; a;+): (12)1084



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ ìîæåòîêàçàòüñÿ îòðèöàòåëüíûé èîí ïîñëå çàõâàòà ìî�ëåêóëîé p-ýëåêòðîíà, � ýòî 2��u ( ~K = 1; a;+),2�+u ( ~K = 0; 2; a;+) ëèáî 2�u( ~K = 1; 2; a;+). Ïðîàíà�ëèçèðîâàâ ïîäîáíûì îáðàçîì âîçáóæäåíèå ïàðàâî�äîðîäà, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèèìîëåêóëû âîäîðîäà H2(X1�+g ) ñ p-ýëåêòðîíàìè âîç�ìîæíî îáðàçîâàíèå îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ H�2 â ñî�ñòîÿíèÿõ 2��u , 2�+u ëèáî 2�u.Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ ìîëå�êóë p-ýëåêòðîíàìè ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíîçàðÿæåííûõ èîíîâ H�2 (2�u, ~K = 1; 2; a;+) èëèH�2 (2��u , ~K = 0; 2; a;+) íåîáõîäèìî ðåøèòü âîïðîñîá îòíîñèòåëüíîé âåðîÿòíîñòèW ( ~K;K0; l0) òîãî èëèèíîãî çíà÷åíèÿ ~K ïðè çàäàííûõ K0 è l0. Ìîìåíòûèìïóëüñà ìîëåêóëû è íàëåòàþùåãî ýëåêòðîíà îðè�åíòèðîâàíû äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà ñëó÷àéíûì îá�ðàçîì. Âñåãî èìååòñÿ (2K0 + 1)(2l0 + 1) âîçìîæíûõîðèåíòàöèé ïàðû ìîìåíòîâ. Èç íèõ çàäàííîìó çíà�÷åíèþ ~K ñîîòâåòñòâóåò 2 ~K + 1 âîçìîæíûõ îðèåíòà�öèé. Ñ÷èòàÿ âñå îðèåíòàöèè ðàâíîâåðîÿòíûìè, íàé�äåì, ÷òî âåðîÿòíîñòü äàííîãî çíà÷åíèÿ ~K ðàâíà~W ( ~K;K0; l0) = 2 ~K + 1(2K0 + 1)(2l0 + 1) : (13)Ïðîàíàëèçèðóåì åùå îäíî îáñòîÿòåëüñòâî, ñâÿ�çàííîå ñ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíûõèîíîâ â �-ñîñòîÿíèÿõ. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêó�ëû âîäîðîäà 1�+. Â ýòîì ñîñòîÿíèè ìîìåíò èìïóëü�ñà ìîëåêóëû îáóñëîâëåí òîëüêî âðàùàòåëüíûì äâè�æåíèåì ÿäåð, à åãî ñðåäíåå çíà÷åíèå íàïðàâëåíîïåðïåíäèêóëÿðíî ìåæúÿäåðíîé îñè. Â �-ñîñòîÿíèèìîìåíò èìïóëüñà ìîëåêóëû óæå íå ïåðïåíäèêóëÿ�ðåí ìåæúÿäåðíîé îñè, åãî ïðîåêöèÿ íà îñü ìîëå�êóëû ðàâíà 1 (â åäèíèöàõ ~). Îíà îáóñëîâëåíà îð�áèòàëüíûì äâèæåíèåì ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâåííî,ïîëíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò èìïóëüñà ìîëåêóëûîáóñëîâëåí êàê äâèæåíèåì ýëåêòðîíîâ, òàê è âðà�ùåíèåì ÿäåð. Ïðè çàõâàòå p-ýëåêòðîíà ñ îáðàçîâà�íèåì îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ âîçìîæíûåçíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî ÷èñëà îðáèòàëüíîãî ìîìåíòàêîìïëåêñà ~K = K0 � 1;K0;K0 + 1. Ïðè ïåðåõîäå�(K0) ! �( ~K = K0) ýëåêòðîííàÿ îáîëî÷êà ïðè�îáðåòàåò ìîìåíò èìïóëüñà, ïðîåêöèÿ êîòîðîãî íàîñü ìîëåêóëû ðàâíà 1, à âðàùàòåëüíîå ñîñòîÿíèåíå ìåíÿåòñÿ. Ïðîöåññ â öåëîì ñâÿçàí òîëüêî ñ ïå�ðåîðèåíòàöèåé ïîëíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà. Ïðèïåðåõîäàõ �(K0) ! �( ~K = K0 � 1) ýëåêòðîííàÿîáîëî÷êà ïðèîáðåòàåò ìîìåíò èìïóëüñà (ñ åäèíè÷�íîé ïðîåêöèåé íà îñü ìîëåêóëû), è ìåíÿåòñÿ âðà�ùàòåëüíîå ñîñòîÿíèå. Òàêèì îáðàçîì, ýòî ðàçíûåïðîöåññû. Èñïîëüçóÿ íàãëÿäíûå êà÷åñòâåííûå ïðåä�

ñòàâëåíèÿ, îòìåòèì, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïåðå�õîäà �(K0) ! �( ~K = K0) çàõâàò âîçáóæäàþùåãîp-ýëåêòðîíà äîëæåí ïðîèñõîäèòü â îáëàñòè îñè âðà�ùåíèÿ ìîëåêóëû íà ðàññòîÿíèÿõ a0 < r < 2a0 îòöåíòðà ìàññ, ò. å. â îáëàñòè, ãäå ýëåêòðîííàÿ ïëîò�íîñòü îáîëî÷êè ìîëåêóëû äîñòàòî÷íî âåëèêà. Ïðèýòîì äëÿ ïåðåõîäîâ �(K0) ! �( ~K = K0 � 1) çà�õâàò äîëæåí ïðîèñõîäèòü â îêðåñòíîñòè ìåæúÿäåð�íîé îñè íà ðàññòîÿíèÿõ a0 < r < 2a0 îò îñè âðàùå�íèÿ ìîëåêóëû, ò. å. �àêòè÷åñêè âíå ÿäåð, ãäå ýëåê�òðîííàÿ ïëîòíîñòü îáîëî÷êè çàìåòíî ìåíüøå. Äðó�ãèìè ñëîâàìè, äàæå ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé âçàèì�íîé îðèåíòàöèè ìîìåíòîâ èìïóëüñà âîçáóæäàþùåãîp-ýëåêòðîíà è ìîëåêóëû ýòè ïðîöåññû äîëæíû ïðî�èñõîäèòü ñ ðàçíîé âåðîÿòíîñòüþ. Îáîçíà÷èì ÷åðåç� âåëè÷èíó, ó÷èòûâàþùóþ èçìåíåíèå âåðîÿòíîñòè,ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàòèñòè÷åñêèì �àêòîðîì (13) äëÿïåðåõîäîâ �(K0) ! �( ~K = K0), à ÷åðåç � � òîæå äëÿ ïåðåõîäîâ �(K0) ! �( ~K = K0 � 1). Ñî�îòâåòñòâåííî, îòíîñèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäîâ�(K0)! �( ~K = K0) ðàâíàW ( ~K = K0;K0; l = 1) = � ~W ( ~K = K0;K0; l0 = 1);àíàëîãè÷íàÿ âåëè÷èíà äëÿ ïåðåõîäîâ �(K0) !! �( ~K = K0 � 1) ðàâíàW ( ~K = K0 � 1;K0; l0 = 1) == � ~W ( ~K = K0 � 1;K0; l0 = 1):Ó÷èòûâàÿ óñëîâèå íîðìèðîâêè� ~W ( ~K = K0;K0; l0 = 1) ++ �( ~W ( ~K = K0 � 1;K0; l0 = 1) ++ ~W ( ~K = K0 + 1;K0; l0 = 1)) = 1; (14)ïîëó÷èì ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå ìåæäó ñîáîéâåëè÷èíû � è �: � = 3� 2�: (15)3.3. �àñïàä ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ H�2 ñâûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíîâ â s-, d- èg-ñîñòîÿíèÿõ è îáðàçîâàíèåì H2(d3�u)Èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè îò�ðèöàòåëüíîãî èîíà ïðîèñõîäèò åãî ðàñïàä ñ îá�ðàçîâàíèåì íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû â îïðåäåëåí�íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè è îñâîáîæäåíèåì âðå�ìåííî ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà. �àññìîòðèì âîçìîæ�íûå êàíàëû îáðàçîâàíèÿ H2(d3�u). Äëÿ îðòîâîäî�ðîäà â �u-ñîñòîÿíèÿõ âñåì âðàùàòåëüíûì óðîâ�íÿì (K 0 = 1; 2; 3; : : : ) ñîîòâåòñòâóþò ïîëîæèòåëü�íûå âîëíîâûå �óíêöèè, äëÿ ïàðàâîäîðîäà � îò�ðèöàòåëüíûå. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàñïàäå èîíà,1085



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009ñ�îðìèðîâàííîãî ïðè ñòîëêíîâåíèè H2(X1�+g ) ñs-ýëåêòðîíîì, ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîé ìîëåêó�ëû â ñîñòîÿíèè �u âîçìîæíî âûñâîáîæäåíèå ýëåê�òðîíîâ òîëüêî â ñîñòîÿíèÿõ ñ íå÷åòíûìè l, ò. å. ìî�ãóò ïîÿâëÿòüñÿ p(l = 1), f(l = 3) è ò. ä. ýëåêòðî�íû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàñïàä îòðèöàòåëüíîãî èîíà,ñ�îðìèðîâàííîãî ïðè ñòîëêíîâåíèè H2(X1�+g ) ñp-ýëåêòðîíîì, ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîé ìîëåêóëûâ ñîñòîÿíèè �u ïðèâîäèò ê âûñâîáîæäåíèþ ýëåêòðî�íîâ òîëüêî â ñîñòîÿíèÿõ ñ ÷åòíûìè l, ò. å. áóäóò ïî�ÿâëÿòüñÿ s(l = 0), d(l = 2) è ò. ä. ýëåêòðîíû.Îáîçíà÷èì ÷åðåç w(l) îòíîñèòåëüíóþ âåðîÿò�íîñòü ðàñïàäà H�2 ñ âûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà âñîñòîÿíèè ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì ìîìåíòà èìïóëüñà,ðàâíûì l. �àñïàä ïðîèñõîäèò ñëó÷àéíûì îáðàçîìèç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè îòðèöà�òåëüíîãî èîíà. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìî�ìåíò èìïóëüñà âûñâîáîæäåííîãî ýëåêòðîíà îðèåí�òèðîâàí îòíîñèòåëüíî ìîìåíòà èìïóëüñà êîìïëåêñàòàêæå ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Ïîâòîðÿÿ ðàññóæäåíèÿïî îïðåäåëåíèþ âåðîÿòíîñòè W ( ~K;K0; l0) ïðè �îð�ìèðîâàíèè êîìïëåêñà (ñì. âûøå), íàéäåì, ÷òî ïðèîáðàçîâàíèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû âåðîÿòíîñòüäàííîãî çíà÷åíèÿK 0 ðàâíà (2K 0+1)=(2 ~K+1)(2l+1).Íàñ áóäåò èíòåðåñîâàòü îòíîñèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü,òàê êàê íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ K 0 ïðè îáðàçîâàíèèýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìîãóò íå ðåàëè�çîâûâàòüñÿ. Íàïðèìåð, ïðè ðàñïàäå H�2 (2�+g ; ~K = 1)ñ âûñâîáîæäåíèåì p-ýëåêòðîíà âîçìîæíû çíà÷åíèÿK 0 = 0; 1; 2. Îäíàêî, åñëè îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû H2 â�-ñîñòîÿíèè, òî óðîâíÿ ñK 0 = 0 ïðîñòî íå ñóùåñòâó�åò. Òîãäà îòíîñèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü W (K 0; ~K; l)äàííîãî çíà÷åíèÿ K 0 ïðè ðàñïàäå êîìïëåêñà ñ ìî�ìåíòîì ~K è âûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà ñ êâàíòî�âûì ÷èñëîì ìîìåíòà èìïóëüñà l ïðîñòî ïðîïîðöèî�íàëüíà ñòàòèñòè÷åñêîìó âåñó äàííîãî ñîñòîÿíèÿ:W (K 0; ~K; l) = 2K 0 + 1�(2K 0i + 1) : (16)Ñóììèðîâàíèå â âûðàæåíèè (16) ïðîâîäèòñÿ ïîâñåì ðåàëèçóåìûì çíà÷åíèÿì K 0i äëÿ äàííûõ l è~K. Â ýòîì ñëó÷àå îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè CK0K0

âîçáóæäåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé K 0 
 óðîâíÿK0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäó�þùèì îáðàçîì:CK0K0 =X~K;l W ( ~K;K0; l0)W (K 0; ~K; l)w(l);K 0 = 1; 2; 3; : : : (17)Òîãäà ñóììàðíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü çàñåëåíèÿCK0 âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ K 0 ðàâíàCK0 =XK0 CK0K0NK0 ; K 0 = 1; 2; 3; : : : (18)Ïîìèìî óðàâíåíèé (18) âåëè÷èíû w(l) äîëæíû, åñòå�ñòâåííî, óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ íîðìèðîâêèXl w(l) = 1: (19)Ñèñòåìà óðàâíåíèé (18), (19) ïîçâîëÿåò, â ïðèí�öèïå, îïðåäåëèòü îòíîñèòåëüíóþ âåðîÿòíîñòü w(l)ðàñïàäà H�2 ñ âûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà â ñîñòîÿ�íèè ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì ìîìåíòà èìïóëüñà, ðàâíûìl, ïî èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì îòíîñèòåëüíûõ ñêîðî�ñòåé çàñåëåíèÿ CK0 ñîñòîÿíèé H2(d3�u;K 0) è îòíî�ñèòåëüíûõ çàñåëåííîñòåé NK0 âðàùàòåëüíûõ óðîâ�íåéK0 îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ H2(X1�+g ,v0 = 0) (ñì. òàáë. 1, 2).Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ, ìû ïðîâåëèàíàëèç íàèáîëåå âåðîÿòíûõ êàíàëîâ âîçáóæäåíèÿ ñî�ñòîÿíèé H2(d3�u;K 0). Ïðåæäå âñåãî, áûë ðàññìîò�ðåí âîïðîñ, âîçìîæíî ëè îïèñàòü âñþ ñîâîêóïíîñòüýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî äî�ìèíèðóåò òîëüêî îäèí èç ÷åòûðåõ âîçìîæíûõ êàíà�ëîâ âîçáóæäåíèÿ H2(d3�u;K 0). Ñ ýòîé öåëüþ êàæ�äûé âîçìîæíûé êàíàë ðàññìàòðèâàëñÿ â ïðåäïîëî�æåíèè, ÷òî âñå äðóãèå êàíàëû íåý��åêòèâíû. Ïðî�äåìîíñòðèðóåì òàêîé àíàëèç íà ïðèìåðå îáðàçîâà�íèÿ H2(d3�u) ïðè ðàñïàäå H�2 (2�u), îáðàçîâàííîãîïðè çàõâàòå H2(X1�+g ) p-ýëåêòðîíîâ. �àññìàòðèâà�ëîñü âîçáóæäåíèå ïàðà- è îðòîâîäîðîäà:äëÿ ïàðàâîäîðîäà
H2(X1�+g ;K0 = 0; s;+)+ e(p;�)! H�2 (2�u; ~K = 1; s;�)! e(s;+) +H2(d3�u;K 0 = 1; s;�);! e(d;+) +H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; s;�);! e(g;+) +H2(d3�u;K 0 = 3; 4; 5; s;�);H2(X1�+g ;K0 = 2; s;+) + e(p;�)! H�2 (2�u; ~K = 1; 2; 3; s;�)! (20)1086



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :! e(s;+)+8><>: H2(d3�u;K 0 = 1; s;�); ~K = 1;H2(d3�u;K 0 = 2; s;�); ~K = 2;H2(d3�u;K 0 = 3; s;�); ~K = 3; ! e(d;+)+8><>: H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; s;�); ~K = 1;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; s;�); ~K = 2;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; s;�); ~K = 3;äëÿ îðòîâîäîðîäàH2(X1�+g ;K0 = 1; a;�)+ e(p;�)! H�2 (2�u; ~K = 1; 2; a;+)! e(s;+)+( H2(d3�u;K 0 = 1; a;+); ~K = 1;H2(d3�u;K 0 = 2; a;+); ~K = 2;! e(d;+)+( H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; a;+); ~K = 1;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; a;+); ~K = 2; ! e(g;+)+( H2(d3�u;K 0 = 3; 4; 5; a;+); ~K = 1;H2(d3�u;K 0 = 3; 4; 5; 6; a;+); ~K = 2;H2(X1�+g ;K0 = 3; a;�)+e(p;�)! H�2 (2�u; ~K = 2; 3; 4; a;+)! e(s;+)+8><>: H2(d3�u;K 0 = 2; a;+); ~K = 2;H2(d3�u;K 0 = 3; a;+); ~K = 3;H2(d3�u;K 0 = 4; a;+); ~K = 4;! e(d;+) +8><>: H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; a;+); ~K = 2;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; a;+); ~K = 3;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; a;+); ~K = 4; (20)! e(g;+) +8><>: H2(d3�u;K 0 = 2; 3; 4; 5; 6; a;+); ~K = 2;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; a;+); ~K = 3;H2(d3�u;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; a;+); ~K = 4:Èñïîëüçóÿ ñõåìó (20) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå (òàáë. 1, 2), ïîëó÷èì ñèñòåìó óðàâíåíèé (18),(19) äëÿ íàõîæäåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ âåðîÿòíîñòåéw(s), w(d) è w(g) ðàñïàäà êîìïëåêñà H�2 (2�u) ñ èñ�ïóñêàíèåì s-, d- è g-ýëåêòðîíîâ è îáðàçîâàíèåì ñòà�áèëüíîé ìîëåêóëû â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîì ñî�ñòîÿíèè H2(d3�u). Ïîìèìî ýòîãî, ñèñòåìà óðàâíå�íèé ïîçâîëèò íàéòè âåëè÷èíû � è �, íåîáõîäèìûåäëÿ ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíûõ âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ�(K0) ! �( ~K = K0) è �(K0) ! �( ~K = K0 � 1)ïðè çàõâàòå ìîëåêóëîé p-ýëåêòðîíîâ ñ îáðàçîâàíèåìîòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ êîðîòêîæèâóùèõ èîíîâ.Çäåñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïÿòè âåëè÷èí ìû èìååì 13óðàâíåíèé (11 óðàâíåíèé ñ äàííûìè ïî ñêîðîñòÿìçàñåëåíèÿ CK0 âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé îáåèõ ìîäè��èêàöèé âîäîðîäà (ñì. (18)), óñëîâèå íîðìèðîâêè(19) äëÿ w(l) è ñîîòíîøåíèå (15) äëÿ � è �), ò. å.ïîëó÷àåì ñèëüíî ïåðåîïðåäåëåííóþ ñèñòåìó óðàâ�íåíèé. Ïîäîáíîãî ðîäà ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà÷óâñòâèòåëüíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ïðîâåðêè äîñòî�âåðíîñòè ãèïîòåç, ò. å. ïîçâîëÿþò îöåíèòü, íàñêîëü�êî ïðåäëàãàåìàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñîîòâåòñòâó�åò ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ ýòîé öåëè ñèñòå�ìà ðåøàëàñü ïóòåì ìèíèìèçàöèè âåëè÷èíû (êðèòå�

ðèé �2) �2 =XK0 [CK0(exp)� CK0(theor)℄2�2K0 : (21)Çäåñü CK0(exp) � ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå îòíî�ñèòåëüíîé ñêîðîñòè çàñåëåíèÿ âðàùàòåëüíîãî óðîâ�íÿ K 0, �K0 � âåëè÷èíà åå ñòàíäàðòíîé îøèáêè,CK0(theor) � ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ýòîé âåëè÷èíû,ïîëó÷åííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì íàéäåííûõ âåëè÷èíw(s), w(d), w(g), � è �. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðèïîìîùè ïàêåòà Mathemati
a (Wolfram Resear
h). Èñ�ïîëüçîâàëñÿ ìåòîä NMinimize. Äëÿ îöåíêè ïîãðåø�íîñòåé èñêîìûõ âåëè÷èí ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä Ìîí�òå-Êàðëî. Ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå èç ýêñïåðèìåí�òîâ (NK0 , CK) è èñïîëüçóåìûå â óðàâíåíèÿõ, ñëó÷àé�íûì îáðàçîì èçìåíÿëèñü ïî íîðìàëüíîìó çàêîíó ñäèñïåðñèÿìè, îïðåäåëÿåìûìè ñòàíäàðòíûìè îøèá�êàìè ýòèõ âåëè÷èí. �àñ÷åò îñóùåñòâëÿëñÿ ïî ðåçóëü�òàòàì 25000 èñïûòàíèé. Â èòîãå ìèíèìóì âåëè÷èíû�2 ñîîòâåòñòâîâàë âåëè÷èíàì w(s) = 0:84 � 0:04,w(d) = 0:14 � 0:04, w(g) = 0:027 � 0:006,� = 1:78� 0:06, � = 0:61� 0:03. Çàìåòèì, ÷òî � > 1,à � < 1. Âåëè÷èíà �2 = 3:42. Íàéäåííîå çíà÷åíèå�2 ñîïîñòàâëÿëîñü ñ ðàñ÷åòíûì äëÿ ñèñòåìû ñ ñå-1087



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009ìüþ ñòåïåíÿìè ñâîáîäû1) [22℄. Íà îñíîâå òàêîãî ñîïî�ñòàâëåíèÿ îïðåäåëÿëñÿ �àêòîð çíà÷èìîñòè P (âåðî�ÿòíîñòü äîñòîâåðíîñòè äàííîé ãèïîòåçû). Äëÿ ðàñ�ñìàòðèâàåìîãî ñëó÷àÿ ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü äîñòî�âåðíà ñ âåðîÿòíîñòüþ P > 0:8. Ïîäîáíûå ðàñ÷åòûäëÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì s-ýëåêòðîíîâ ñ îáðàçîâà�íèåì H�2 (2�+g ) ïðèâîäèëè ê ñóùåñòâåííî á�îëüøèìçíà÷åíèÿì �2 � 25 (�àêòîð çíà÷èìîñòè P < 0:1).Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû è â ïðåäïîëîæå�íèè, ÷òî ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèÿ H2(d3�u)p-ýëåêòðîíàìè èäåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå îòðèöàòåëü�íûõ èîíîâ â ñîñòîÿíèÿõ H�2 (2��u ) èëè H�2 (2�+u ). Èäëÿ íèõ �àêòîð çíà÷èìîñòè P � 0:1. Íàëè÷èå êà�íàëà âîçáóæäåíèÿ ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì �àêòîðàçíà÷èìîñòè (P > 0:8), êîòîðûé ñóùåñòâåííî ïðåâîñ�õîäèò ýòè âåëè÷èíû äëÿ äðóãèõ âîçìîæíûõ êàíà�ëîâ âîçáóæäåíèÿ, ñëóæèò ñèëüíûì àðãóìåíòîì äëÿóòâåðæäåíèÿ î äîìèíèðîâàíèè ýòîãî êàíàëà. Äëÿèëëþñòðàöèè ñêàçàííîãî â òàáë. 3 äëÿ ñðàâíåíèÿïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòàïî îïðåäåëåíèþ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé çàñåëåíèÿâðàùàòåëüíûõ óðîâíåé âîäîðîäà H2(d3�u). �àñ÷åò�íûå äàííûå ïîëó÷åíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî â ýòîìïðîöåññå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå p-ýëåêòðîíû, ïðè çà�õâàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå îòðèöà�òåëüíûå èîíû H�2 (2�u; ~K). Ìîëåêóëû H2(d3�u;K 0)îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ýòîãî èîíà ñ âû�ñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà ñ ÷åòíûì çíà÷åíèåì êâàí�òîâîãî ÷èñëà ìîìåíòà èìïóëüñà, ò. å. l = 0 (s-ýëåêò-ðîí), 2 (d-ýëåêòðîí), 4 (g-ýëåêòðîí) ñ ïðèâåäåííû�ìè âûøå çíà÷åíèÿìè îòíîñèòåëüíûõ âåðîÿòíîñòåéðàñïàäà w(s), w(d), w(g) è âåëè÷èíàìè � è �. Ñîïî�ñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ,ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 3, ïîêàçûâàåò èõ õîðîøååêîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå.3.4. Ñîîòíîøåíèå ïëîòíîñòåé îðòî- èïàðàìîäè�èêàöèé âîäîðîäà�åçóëüòàòû â òàáë. 3 ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðåäëîæåí�íàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ïðàâèëüíî îïèñàòüîòíîñèòåëüíûå çàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë H2(d3�u;K 0) âïðåäåëàõ êàæäîé ìîäè�èêàöèè âîäîðîäà, íî è äà�þò ïðàâèëüíîå ñîîòíîøåíèå ïëîòíîñòåé îðòî- è ïà�1) ×èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû íàçûâàåòñÿ âåëè÷èíà, ñîâïàäà�þùàÿ ñ ÷èñëîì èçìåðåíèé (CK0 ) áåç îäíîãî, åñëè ãèïîòåçà íåñîäåðæèò íèêàêèõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, áåç äâóõ, åñëèñîäåðæèòñÿ îäèí ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð è ò. ä. Â íàøåì ñëó�÷àå èìååòñÿ òðè íåçàâèñèìûõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà (w(s),w(d) è w(g) ñâÿçàíû óñëîâèåì íîðìèðîâêè (19), à âåëè÷èíû� è � � óñëîâèåì (15)) [22℄.

ðàìîäè�èêàöèé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè d3�u.Íåòðóäíî ïîíÿòü, ÷òî íåñîâïàäåíèå îòíîøåíèÿ ïëîò�íîñòåé îðòî- è ïàðàâîäîðîäà � = [oH2℄=[pH2℄ â îñíîâ�íîì X1�+g è ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîì d3�u ñîñòîÿ�íèÿõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáóñëîâëåíî îñîáåí�íîñòüþ óðîâíÿ ïàðàâîäîðîäà H2(X1�+g ;K = 0). Ïðèçàõâàòå p-ýëåêòðîíà çäåñü âîçìîæåí òîëüêî îäèí òèïïåðåõîäà �(K0 = 0) ! �( ~K = K0 + 1), à åãîâåðîÿòíîñòü çàìåòíî îñëàáëåíà (� < 1) ïî ñðàâíå�íèþ ñî ñòàòèñòè÷åñêèì �àêòîðîì (13). Ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû, êîãäà â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ�íèè H2(X1�+g ) çàñåëÿåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî âðàùàòåëü�íûõ óðîâíåé, âêëàä H2(X1�+g ;K0 = 0) â çàñåëåíèåH2(d3�u;K 0) óìåíüøàåòñÿ è
 = �(d3�u)=�(X1�+g )! 1:3.5. �àñïàä ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ H�2 ñâûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíîâ â p-, d- èh-ñîñòîÿíèÿõ è îáðàçîâàíèåì H2(I1�g)Ïî àíàëîãè÷íîé ñõåìå íàìè òàêæå áûë ïðîàíà�ëèçèðîâàí ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèé H2(I1�g ,v0 = 0;K 0) îðòîâîäîðîäà. Çäåñü ñèòóàöèÿ áîëååñëîæíàÿ. Ñîñòîÿíèå I1�g ïðèíàäëåæèò ê ïðîìåæó�òî÷íîìó (ìåæäó b- è d-) òèïó ñâÿçè óãëîâûõ ìîìåí�òîâ, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíî íàëè÷èå ñèëüíî âîç�áóæäåííîãî ýëåêòðîíà. Âçàèìîäåéñòâèå ýòîãî ýëåê�òðîíà ñ ¾îñòîâîì¿ ìîëåêóëû ñëàáîå è åãî îðáèòàëü�íûé ìîìåíò íå êâàíòóåòñÿ âäîëü ìåæúÿäåðíîé îñè.Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ âðàùåíèÿ ìîëåêóëû îñüþ êâàí�òîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ îñü âðàùåíèÿ, ò. å. çäåñü çàìåò�íóþ ðîëü èãðàåò âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîííîãî äâè�æåíèÿ ñ âðàùåíèåì ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, äàí�íûé òèï ñâÿçè õàðàêòåðèçóåòñÿ âåñüìà ñèëüíîé çà�âèñèìîñòüþ ðàäèàöèîííûõ âðåìåí æèçíè ýíåðãåòè�÷åñêèõ óðîâíåé îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëàK 0 [12℄. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðåäïîëîæåíèåî òîì, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü W (K 0; ~K; l)äàííîãî çíà÷åíèÿ K 0 ïðè ðàñïàäå êîìïëåêñà ñ âû�ñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì ìî�ìåíòà èìïóëüñà l ïðîñòî ïðîïîðöèîíàëüíà ñòàòè�ñòè÷åñêîìó âåñó äàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. (16)), âåð�íî âåñüìà ïðèáëèçèòåëüíî. Åñòåñòâåííî, ÷òî çäåñüòðóäíî îæèäàòü òî÷íîãî êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ.Òåì íå ìåíåå, ïðîâåäåííîå ðàññìîòðåíèå ïîêàçàëî,÷òî äîìèíèðóþùèé êàíàë ñâÿçàí ñ âîçáóæäåíèåìH2(X1�+g ) p-ýëåêòðîíàìè è îáðàçîâàíèåì êîðîòêî�æèâóùèõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ H�2 (2�u). Äëÿ îð�òîâîäîðîäà â ñîñòîÿíèè I1�g âñåì âðàùàòåëüíûìóðîâíÿì (K 0 = 1; 2; 3; : : : ) ñîîòâåòñòâóþò îòðèöà�òåëüíûå âîëíîâûå �óíêöèè, äëÿ ïàðàâîäîðîäà � ïî�1088



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :Òàáëèöà 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå CK0(exp) è ðàññ÷èòàííûå CK0(theor) îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè çàñåëåíèÿ âðàùà-òåëüíûõ óðîâíåé K0 âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ H2(d3�u, v = 0)K 0 CK0(exp) �K0 CK0(theor) �2(K 0)1, ïàðàâîäîðîä 0.44 : 2.4 0.04 : 2.4 0.47 : 2.4 0.561, îðòîâîäîðîä 0.50 0.05 0.52 0.162, ïàðàâîäîðîä 0.094 : 2.4 0.012 : 2.4 0.101 : 2.4 0.342, îðòîâîäîðîä 0.35 0.04 0.33 0.253, ïàðàâîäîðîä 0.078 : 2.4 0.014 : 2.4 0.078 : 2.4 03, îðòîâîäîðîä 0.08 0.02 0.09 0.254, ïàðàâîäîðîä 0.011 : 2.4 0.004 : 2.4 0.011 : 2.4 04, îðòîâîäîðîä 0.054 0.015 0.0411 0.755, ïàðàâîäîðîä 0.006 : 2.4 0.003 : 2.4 0.009 : 2.4 15, îðòîâîäîðîä 0.011 0.005 0.011 06, îðòîâîäîðîä 0.005 0.003 0.004 0.11Ïðèìå÷àíèå. w(s) = 0:84, w(d) = 0:14, w(g) = 0:027, � = 1:78, � = 0:61, �2 = 3:42, �àêòîð çíà÷èìîñòèP > 0:8.ëîæèòåëüíûå. Ñîîòâåòñòâåííî ðàñïàä îòðèöàòåëüíî�ãî èîíà ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîé ìîëåêóëû â ñî�ñòîÿíèè �g ïðèâîäèò ê âûñâîáîæäåíèþ ýëåêòðîíîâòîëüêî â ñîñòîÿíèÿõ ñ íå÷åòíûìè l, ò. å. áóäóò ïîÿâ�ëÿòüñÿ p-ýëåêòðîíû (l = 1), f -ýëåêòðîíû (l = 3) èò. ä.:H2(X1�+g ;K0 = 1; a;�) + e(p;�)!! H�2 (2�u; ~K = 1; 2; a;+)!! e(p;�) ++( H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; a;�); ~K = 1;H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; a;�); ~K = 2;! e(f;�) ++( H2(I1�g ;K 0 = 2; 3; 4; a;�); ~K = 1;H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; a;�); ~K = 2;! e(h;�) ++( H2(I1�g ;K 0 = 4; 5; 6; a;�); ~K = 1;H2(I1�g ;K 0 = 3; 4; 5; 6; 7; a;�); ~K = 2;H2(X1�+g ;K0 = 3; a;�) + e(p;�)!! H�2 (2�u; ~K = 2; 3; 4; a;+)!

! e(p;�) ++8><>: H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; a;�); ~K = 2;H2(I1�g ;K 0 = 2; 3; 4; a;�); ~K = 3;H2(I1�g ;K 0 = 3; 4; 5; a;�); ~K = 4;! e(f;�) ++8><>: H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; a;�); ~K = 2;H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; a;�); ~K = 3;H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; a;�); ~K = 4;! e(h;�)+ (22)+8><>:H2(I1�g ;K 0 = 3; 4; 5; 6; 7; a;�); ~K = 2;H2(I1�g ;K 0 = 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; a;�); ~K = 3;H2(I1�g ;K 0 = 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; a;�); ~K = 4:Èñïîëüçóÿ äàëåå ïðèâåäåííóþ âûøå ñõåìó ðàñ÷å�òà, çäåñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïÿòè âåëè÷èí ïîëó÷èì âî�ñåìü óðàâíåíèé. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ïîëó÷åíî äëÿâåëè÷èí w(p) = 0:80 � 0:05, w(f) = 0:14 � 0:04,w(h) = 0:06 � 0:01, � = 1:3 � 0:1, � = 0:86 � 0:05.Âåëè÷èíà �2 = 3:5, íî ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû èññëå�äóåìîé ñèñòåìû ðàâíî äâóì (âìåñòî ñåìè, êàê áûëîäëÿ ñîñòîÿíèÿ d3�u), è çäåñü êðèòåðèé �2 èñïîëüçó�åòñÿ íàìè ïðîñòî äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè ðåçóëüòà�òà è âûáîðà ñõåìû ïðîöåññà. Äëÿ äðóãèõ âîçìîæíûõ4 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1089



Ñ. Í. Àíäðååâ, Â. Í. Î÷êèí, Ñ. Þ. Ñàâèíîâ, Ñ. Í. Öõàé ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009Òàáëèöà 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå CK0 (exp) è ðàñ-ñ÷èòàííûå CK0(theor) îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè çà-ñåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé K0 âîçáóæäåííîãîýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ H2(I1�g, v = 0)K 0 CK0(exp) �K0 CK0(theor) �2(K 0)1, îðòîâîäîðîä 0.29 0.05 0.21 2.562, îðòîâîäîðîä 0.34 0.05 0.38 0.643, îðòîâîäîðîä 0.22 0.04 0.23 0.064, îðòîâîäîðîä 0.08 0.02 0.07 0.255, îðòîâîäîðîä 0.05 0.02 0.05 06, îðòîâîäîðîä 0.02 0.01 0.02 0Ïðèìå÷àíèå. w(p) = 0:80, w(d) = 0:14, w(g) = 0:06,� = 1:3, � = 0:86, �2 = 3:5.ñõåì ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèÿ I1�g âåëè�÷èíà �2 áîëüøå â 5�8 ðàç. Èìåííî ïîýòîìó, ó÷èòû�âàÿ îñîáåííîñòè èññëåäóåìîãî ñîñòîÿíèÿ, ìû ñ÷èòà�åì, ÷òî âîçáóæäåíèå H2(I1�g) èäåò â ñîîòâåòñòâèèñî ñõåìîé (22). Â ñèëó èíîé ñèììåòðèè ñîñòîÿíèÿI1�g ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñòîÿíèåì d3�u ïðè ðàñïà�äå êîðîòêîæèâóùåãî êîìïëåêñà H�2 (2�u) ñ îáðàçî�âàíèåì ñòàáèëüíûõ ìîëåêóë H2(I1�g) âîçìîæíî âû�ñâîáîæäåíèå ýëåêòðîíà òîëüêî ñ íå÷åòíûì çíà÷åíè�åì êâàíòîâîãî ÷èñëà ìîìåíòà èìïóëüñà, ò. å. l = 1(p-ýëåêòðîí), 3 (f -ýëåêòðîí), 5 (h-ýëåêòðîí) è ò. ä.�àñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâå�äåíû â òàáë. 4. Èõ ñîãëàñèå, ïî êðàéíåé ìåðå, íà êà�÷åñòâåííîì óðîâíå âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå. Ïî�ñêîëüêó ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ çäåñü ïðîèñõî�äèò âûñâîáîæäåíèå p-ýëåêòðîíà, à íå s-ýëåêòðîíà,êàê â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ H2(d3�u;K 0), ñêîðîñòè çà�ñåëåíèÿ óðîâíåé ñ K 0 = 1; 2; 3 ìàëî îòëè÷àþòñÿ äðóãîò äðóãà (ñì. ñõåìó ïðîöåññîâ (22)), ñîîòâåòñòâåííîý��åêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ âðàùåíèÿ äëÿ ñîñòîÿ�íèÿ H2(I1�g) çàìåòíî âûøå, ÷åì äëÿ H2(d3�u).4. ÂÛÂÎÄÛÀíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñêîðî�ñòÿì çàñåëåíèÿ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëû âîäîðîäà ýëåêòðîííûìóäàðîì ïîçâîëèë âûÿñíèòü �èçè÷åñêèé ìåõàíèçìïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà ìîëåêóëàì ïðè èõâîçáóæäåíèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå. Íàè�áîëüøèé âêëàä âî âðàùàòåëüíîå âîçáóæäåíèåìîëåêóë â ïëàçìå âíîñÿò ïðèïîðîãîâûå ýëåêòðîíû.

Â ïðèïîðîãîâîé îáëàñòè âîçáóæäåíèå ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèåîòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîââ êâàçèäèñêðåòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. ¾�àçìåð¿ òàêîéñèñòåìû ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ¾ðàçìåð¿ ìîëåêó�ëû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïîýòîìó ïðèðàñïàäå ìîëåêóëÿðíîãî èîíà óëåòàþùèé ýëåêòðîí,íåñìîòðÿ íà ìàëóþ âåëè÷èíó îñòàâøåéñÿ ýíåðãèè,ìîæåò óíåñòè ñ ñîáîé çíà÷èòåëüíûé ìîìåíò èì�ïóëüñà (4�8)~. Ñîîòâåòñòâóþùèé óãëîâîé ìîìåíòïðèîáðåòåò ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííàÿ ìîëåêóëà.Íà îñíîâå çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ìîìåíòà èìïóëü�ñà è ÷åòíîñòè óñòàíîâëåíû âîçìîæíûå êàíàëû îá�ðàçîâàíèÿ H2(d3�u;1�g). Ïðåäëîæåíà ïðîñòåéøàÿìîäåëü äëÿ ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíûõ âåðîÿòíîñòåéâîçáóæäåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé. Ñðàâíåíèå ðå�çóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñîñòîÿíèé H2(d3�u) èH2(I1�g) ïîçâîëÿåò óêàçàòü îáëàñòü ïðèìåíèìîñòèìîäåëè. Ïðåæäå âñåãî, ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë äîëæåí ïðîèñõîäèòü÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé ñîñòàâíîé ñèñòå�ìû � îòðèöàòåëüíîãî èîíà â êâàçèäèñêðåòíîì ñîñòî�ÿíèè. Åãî ðàñïàä ñîïðîâîæäàåòñÿ âûñâîáîæäåíèåìâðåìåííî ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà è îáðàçîâàíèåì âîç�áóæäåííîé íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû. Ñàì êîìïëåêñõàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûìè âåðîÿòíîñòÿìè ðàñ�ïàäà (â åäèíèöó âðåìåíè) w(s), w(p), : : : ñ âûñâîáî�æäåíèåì s-, p- è ò. ä. ýëåêòðîíîâ. Ïðîâîäèìûå ðàñ�÷åòû ïîñòðîåíû íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðè îáðàçî�âàíèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû âåðîÿòíîñòü äàííîãîçíà÷åíèÿK 0 ïðè ðàñïàäå êîìïëåêñà, íàõîäÿùåãîñÿ âñîñòîÿíèè ~K, ñ âûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíà ñ ìîìåí�òîì l îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñòî ñòàòèñòè÷åñêèìè çàêîíî�ìåðíîñòÿìè, (2K 0+1)=(2 ~K+1)(2l+1). Äëÿ âûïîëíå�íèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîí�íîãî äâèæåíèÿ ñ âðàùåíèåì äîëæíî áûòü ïðåíåáðå�æèìî ìàëî.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ïðîâå�äåí âåðîÿòíîñòíûé àíàëèç ðåàëèçàöèè ðàçëè÷íûõêàíàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî âîçáóæäåíèå ñîñòîÿíèéH2(d3�u;K 0) è H2(I1�g ;K 0) â íèçêîòåìïåðàòóðíîéïëàçìå ïðîèñõîäèò ïî ñõîæèì ñõåìàì. È â òîì, èâ äðóãîì ñëó÷àÿõ â âîçáóæäåíèè ïðèíèìàþò ó÷à�ñòèå ïðåèìóùåñòâåííî p-ýëåêòðîíû. Â ðåçóëüòàòåçàõâàòà p-ýëåêòðîíà îáðàçóåòñÿ êîðîòêîæèâóùèéîòðèöàòåëüíûé èîí H�2 (2�u). Ìîëåêóëû H2(d3�u)îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ýòîãî èîíà ñâûñâîáîæäåíèåì ýëåêòðîíîâ ñ ÷åòíûì çíà÷åíèåìêâàíòîâîãî ÷èñëà ìîìåíòà èìïóëüñà, ò. å. s-, d-,g-ýëåêòðîíîâ. Ìîëåêóëû H2(I1�g) îáðàçóþòñÿ âðåçóëüòàòå ðàñïàäà èîíà ñ âûñâîáîæäåíèåì ýëåê�òðîíîâ ñ íå÷åòíûì çíà÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà1090



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 6, 2009 Î ìåõàíèçìå ïåðåäà÷è ìîìåíòà èìïóëüñà : : :ìîìåíòà èìïóëüñà, ò. å. p-, f -, h-ýëåêòðîíîâ. Âîáîèõ ñëó÷àÿõ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ âûñâî�áîæäàåòñÿ ýëåêòðîí ñ íàèìåíüøèì èç âîçìîæíûõìîìåíòîâ èìïóëüñîâ. Â ñëó÷àå H2(d3�u) ýòîs-ýëåêòðîí (w(s) = 0:84 � 0:04), ÷òî îáóñëîâëèâàåòäîâîëüíî áûñòðîå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè çàñåëåíèÿâðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ñ ðîñòîì K 0, ïîñêîëüêó çàñå�ëåíèå âûñîêèõ óðîâíåé ñâÿçàíî ñ âûñâîáîæäåíèåìýëåêòðîíîâ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè l. Â ñëó÷àåH2(I1�g ,) ýòî p-ýëåêòðîí (w(p) = 0:80 � 0:05). Êàêðåçóëüòàò, ñêîðîñòè çàñåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâ�íåé ñ ðîñòîì K 0 óìåíüøàþòñÿ çàìåòíî ìåäëåííåå,÷åì äëÿ ñîñòîÿíèÿ d3�u. Äëÿ ñîñòîÿíèÿ H2(d3�u)ïîëó÷åíî õîðîøåå êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ. Ïðåäëîæåííàÿìîäåëü ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ïðàâèëüíî îïèñàòü îò�íîñèòåëüíûå çàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë H2(d3�u;K 0)â ïðåäåëàõ êàæäîé ìîäè�èêàöèè âîäîðîäà, íî èäàåò ïðàâèëüíîå ñîîòíîøåíèå ïëîòíîñòåé îðòî- èïàðàìîäè�èêàöèé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè d3�uè èõ çàâèñèìîñòåé îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ ñîñòîÿíèÿH2(I1�g) íàáëþäàëîñü óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèåíà êà÷åñòâåííîì óðîâíå. Ýòî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåìäëÿ äàííîãî ñîñòîÿíèÿ çàìåòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîííîãî äâèæåíèÿ ñ âðàùåíèåì.Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Ñ. Ëåáåäåâà çà ïîëåçíûåîáñóæäåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíòû ��05-08-50022-à, 08-02-12164î�è-à,08-02-00145), Ïðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ èññëå�äîâàíèé Ïðåçèäèóìà �ÀÍ ¾Òåïëî�èçèêà è ìåõà�íèêà ýêñòðåìàëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé è�èçèêà ñèëüíî ñæàòîãî âåùåñòâà¿ è Îòäåëåíèÿ �è�çè÷åñêèõ íàóê �ÀÍ ¾Ôóíäàìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿñïåêòðîñêîïèÿ è åå ïðèëîæåíèÿ¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Á. Ì. Ñìèðíîâ, Àòîìíûå ñòîëêíîâåíèÿ è ýëå�ìåíòàðíûå ïðîöåññû â ïëàçìå, Àòîìèçäàò, Ìîñêâà(1968).2. �. Ô. Äðóêàðåâ, Ñòîëêíîâåíèå ýëåêòðîíîâ ñ àòî�ìàìè è ìîëåêóëàìè, Íàóêà, Ìîñêâà (1978).3. À. Â. Åëåöêèé, Á. Ì. Ñìèðíîâ, Ýëåìåíòàðíûå ïðî�öåññû â ïëàçìå, Ýíöèêëîïåäèÿ íèçêîòåìïåðàòóð�íîé ïëàçìû, ïîä ðåä. Â. Å. Ôîðòîâà, Íàóêà, Ìîñêâà(2000), ò. 1, ñ. 190.
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