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Ï�ÎÁËÅÌÀ ÑÒ�ÎÅÍÈß (ÑÎÑÒÎßÍÈß �ÅËÈß) Â ÌÀËÛÕÊËÀÑÒÅ�ÀÕ HeN�COÀ. Â. Ïîòàïîâ a;b*, Â. À. Ïàí�èëîâ a, Ë. À. Ñóðèí a;b, Á. Ñ. Äóìåø aaÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbI. Physikalishes Institut, University of Cologne50937, Cologne, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 àïðåëÿ 2010 ã.Òåîðèÿ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà, ðàçâèòàÿ äëÿ ðàñ÷åòà óðîâíåé ýíåðãèè áèíàðíîãî êîìïëåêñàHe�CO, áûëà ïðèìåíåíà äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ HeN�CO ñ N = 2�4, ïðè ýòîì àòîìû ãåëèÿ ðàññìàò-ðèâàëèñü êàê åäèíûé ñâÿçàííûé îáúåêò. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëîé CO è HeN ïðåä-ñòàâëÿëñÿ â âèäå ëèíåéíîãî ðàçëîæåíèÿ ïî ïîëèíîìàì Ëåæàíäðà, ïðè÷åì íóëåâûì ïðèáëèæåíèåì áûëâûáðàí ïðåäåë ñâîáîäíûõ âðàùåíèé, à óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàëàñü êàê ìà-ëîå âîçìóùåíèå. Ïóòåì ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ïîäáî-ðà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà îïòèìàëüíûì îáðàçîì äîñòèãíóòî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ óðîâíåéýíåðãèè ñ îïðåäåëåííûìè èç ýêñïåðèìåíòà (îòêëîíåíèå ìåíåå 1%). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí âèä óãëîâîéàíèçîòðîïèè ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ðàçíûõ êëàñòåðîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïîëîæåíèå ìèíèìóìàïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïëàâíî ñäâèãàåòñÿ îò çíà÷åíèÿ óãëà � = 100Æ ìåæäó îñüþ CO è îñüþ êëàñòåðà âHe�CO ê � = 180Æ (êèñëîðîäíûé êîíåö) â He3�CO è He4�CO. Â ïðåäïîëîæåíèè öèëèíäðè÷åñêîé ñèì-ìåòðèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ãåëèÿ îòíîñèòåëüíî îñè êëàñòåðà �îðìó ïîñëåäíèõ ìîæíî ïðåäñòàâèòüêàê ïèðàìèäó ñ ìîëåêóëîé CO â âåðøèíå.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå êëàñòåðîâ ïðèâëåêàåò ê ñåáå áîëüøîåâíèìàíèå, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü ìåæäó ñî�áîé êâàíòîâûé ìèêðîìèð îòäåëüíûõ àòîìîâ è ìî�ëåêóë è òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìàêðîìèð êîíäåíñèðî�âàííûõ ñðåä. Îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò èññëåäîâàíèÿãåëèåâûõ íàíîêàïåëü (ñîñòîÿùèõ èç 103�104 àòîìîâãåëèÿ) [1℄ è ìàëûõ ãåëèåâûõ êëàñòåðîâ (ñîäåðæàùèõìåíåå 100 àòîìîâ ãåëèÿ) [2℄ ñ âíåäðåííîé ìîëåêó�ëîé-õðîìî�îðîì, íàïðàâëåííûå íà áîëåå ãëóáîêîåïîíèìàíèå îäíîãî èç èíòåðåñíåéøèõ êâàíòîâîìåõà�íè÷åñêèõ ÿâëåíèé � ñâåðõòåêó÷åñòè æèäêîãî ãåëèÿ.Îòâåòû íà ñëåäóþùèå âîïðîñû ïðåäñòàâëÿþò íåñîì-íåííûé �óíäàìåíòàëüíûé èíòåðåñ:1) ñêîëüêî íóæíî àòîìîâ ãåëèÿ äëÿ íàñòóïëåíèÿñâåðõòåêó÷åñòè;2) êàêîâà ñâÿçü ìåæäó ñâåðõòåêó÷åñòüþ è îáíà�ðóæåííûì óæå äëÿ íåñêîëüêèõ àòîìîâ ãåëèÿ ïðî�ñêàëüçûâàíèåì âðàùàþùåéñÿ ìîëåêóëû ñ ÷àñòè÷íî*E-mail: potapov�isan.troitsk.ru

ïðèñîåäèíåííûìè ê íåé àòîìàìè ãåëèÿ îòíîñèòåëü�íî îñòàëüíîãî ãåëèåâîãî îêðóæåíèÿ.Óïîìÿíóòîå ïðîñêàëüçûâàíèå áûëî îáíàðóæåíîìåòîäàìè âðàùàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-íîé ñïåêòðîñêîïèè ïðè èññëåäîâàíèè ìàëûõ ãåëè�åâûõ êëàñòåðîâ ñ âíåäðåííîé ìîëåêóëîé-õðîìî�î-ðîì [3�10℄. Òàêèå êëàñòåðû ñîçäàþòñÿ ïðè ðàñøèðå�íèè â âàêóóì ñâåðõçâóêîâîé ãàçîâîé ñòðóè, ñîäåðæà�ùåé ãåëèé è ìîëåêóëû ïðèìåñè, ïðè êîíå÷íîé òåì�ïåðàòóðå ñòðóè 0.3�0.1 Ê. Â îòëè÷èå îò ëèíèé ãåëèå�âûõ íàíîêàïåëü, ëèíèè ðàçíûõ êëàñòåðîâ ëåãêî ðàç�ðåøàþòñÿ, è ìîæíî ïðîñëåäèòü çàâèñèìîñòü ðàçëè÷�íûõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðàèëè ñîñòàâà. Â ÷àñòíîñòè, ïî ñïåêòðàì îïðåäåëÿåò�ñÿ ý��åêòèâíûé ìîìåíò èíåðöèè êëàñòåðà è ñäâèã÷àñòîòû êàêîãî-ëèáî �óíäàìåíòàëüíîãî êîëåáàíèÿâíåäðåííîé ìîëåêóëû, îáóñëîâëåííûé åå âçàèìîäåé�ñòâèåì ñ îêðóæàþùèì ãåëèåì. Ê íàñòîÿùåìó âðå�ìåíè èçó÷åíû ñèñòåìû HeN�X, ãäå X � ìîëåêóëàOCS [3℄, CO2 [4℄, N2O [5; 6℄, CO [7�9℄, HC3N [10℄, àçíà÷åíèå N ïëàâíî ìåíÿåòñÿ îò 2 äî ïðèìåðíî 70.874
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîé âðàùàòåëüíîéêîíñòàíòûB îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ ãåëèÿ â êëàñòåðåHeN�COÄëÿ âñåõ ñèñòåì ïîëó÷åíà íåìîíîòîííàÿ çàâè�ñèìîñòü ý��åêòèâíîé âðàùàòåëüíîé êîíñòàíòû B(îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîé ìîìåíòó èíåðöèè êëàñ�òåðà) îò êîëè÷åñòâà ïðèñîåäèíåííûõ àòîìîâ ãåëèÿ.Íà÷èíàÿ ñ îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà êëàñòåðà (äëÿ ìî�ëåêóëû OCS, íàïðèìåð, ñ äåñÿòè àòîìîâ ãåëèÿ [3℄)íàáëþäàåòñÿ ðîñò B (óìåíüøåíèå ìîìåíòà èíåð�öèè), ÷òî îçíà÷àåò ïðîñêàëüçûâàíèå âðàùàþùåãî�ñÿ õðîìî�îðà ñ ãåëèåâîé ¾øóáîé¿ îòíîñèòåëüíîîñòàëüíîãî êëàñòåðà. Ýòî ÿâëåíèå íàïîìèíàåò ý���åêò Àíäðîíèêàøâèëè, ñâÿçàííûé ñ íåóâëå÷åíè�åì ñâåðõòåêó÷åãî ãåëèÿ äâèæóùèìèñÿ â íåì òå�ëàìè [11℄, ÷òî è ïîçâîëèëî ñâÿçàòü ïðîñêàëüçûâà�íèå ñ ïðîÿâëåíèåì ñâåðõòåêó÷åñòè íà ìèêðîñêîïè�÷åñêîì óðîâíå. Çäåñü ¾ðåêîðäñìåíîì¿ ÿâëÿåòñÿ ñè�ñòåìà HeN�CO, â êîòîðîé ðîñò B ïðè âðàùåíèè ìî�ëåêóëû CO íà÷èíàåòñÿ â êëàñòåðå âñåãî èç ÷åòûðåõàòîìîâ ãåëèÿ (ðèñ. 1) [9℄.Êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû è òåîðåòè÷åñêèåðàñ÷åòû äëÿ êëàñòåðîâ, äîïèðîâàííûõ òðåõàòîìíû�ìè ëèíåéíûìè ìîëåêóëàìè, ïåðâûå ïÿòü àòîìîâ ãå�ëèÿ îáðàçóþò äîâîëüíî æåñòêîå êîëüöî â ýêâàòî�ðèàëüíîé ïëîñêîñòè ìîëåêóëû-õðîìî�îðà [12�16℄.Àòîìû êîëüöà íå êîëåáëþòñÿ âìåñòå ñ õðîìî�îðîì,íî çà ñ÷åò âàí-äåð-âààëüñîâà ïðèòÿæåíèÿ íåñêîëü�êî óâåëè÷èâàþò åãî æåñòêîñòü, è ÷àñòîòà êîëåáàíèÿâíåäðåííîé ìîëåêóëû ðàñòåò ëèíåéíî ñ êîëè÷åñòâîìïðèñîåäèíåííûõ àòîìîâ ãåëèÿ äî N = 5. Ñëåäóþ�ùèå àòîìû ðàñïîëàãàþòñÿ íà ïåðè�åðèè õðîìî�îðàè äàþò áîëüøèé âêëàä â êîëåáëþùóþñÿ ìàññó. Ñî�

îòâåòñòâåííî, ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ óáûâàåò òàêæå ëè�íåéíî, ïî êðàéíåé ìåðå, äî çàïîëíåíèÿ ïåðâîé êî�îðäèíàöèîííîé ñ�åðû (N � 14�16). Ìèíèìóì öåí�òðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ äëÿ êëàñòåðîâ ñ ïÿòüþ àòî�ìàìè ãåëèÿ [3�6℄ òàêæå óêàçûâàåò íà ìàêñèìàëü�íóþ æåñòêîñòü ýòîé êîí�èãóðàöèè. Òàêèì îáðàçîì,òàêîå êîëüöî âðàùàåòñÿ âìåñòå ñ õðîìî�îðîì è âîñíîâíîì îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó âðàùàòåëüíîé êîí�ñòàíòû B â áîëüøèõ êëàñòåðàõ è íàíîêàïëÿõ.Çàâèñèìîñòü ñäâèãà ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ ìîëåêó�ëû CO îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ ãåëèÿ èìååò ñîâåðøåí�íî äðóãîé âèä ïî ñðàâíåíèþ ñ óêàçàííûìè âûøåòðåõàòîìíûìè ìîëåêóëàìè. ×àñòîòà êîëåáàíèÿ COëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ äëÿ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõêàê ìèíèìóì äî äåâÿòè àòîìîâ [17℄, ÷òî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î äè��óçíîì õàðàêòåðå ñòðîåíèÿ êëàñòåðà,ïðè êîòîðîì íåò ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â ðàñïîëî�æåíèè ðàçíûõ àòîìîâ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïîëíîéèí�îðìàöèè î ñòðóêòóðå ìàëûõ êëàñòåðîâ HeN�COìû èçìåðèëè äîïîëíèòåëüíî ê âðàùàòåëüíûì ïå�ðåõîäàì, íà÷èíàþùèìñÿ ñ ñàìîãî íèæíåãî âðàùà�òåëüíîãî óðîâíÿ J = 0 [9℄, è ïåðåõîäû ñ ïåðâîãîâîçáóæäåííîãî âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ J = 1 äëÿN = 2�4 [17℄. Äàëåå ìû ïðèìåíèëè òåîðèþ âîçìóùå�íèé, ðàçâèòóþ äëÿ áèíàðíîãî êîìïëåêñà He�CO [18℄,äëÿ îïèñàíèÿ ñõåìû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìàëûõêëàñòåðîâ è îïðåäåëåíèÿ óãëîâîé àíèçîòðîïèè ïî�òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòèõ êëàñòåðàõ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ�åëèåâûå êëàñòåðû îáðàçóþòñÿ â õîëîäíîé ñâåðõ�çâóêîâîé ãàçîâîé ñòðóå. Äëÿ åå ïîëó÷åíèÿ ñìåñü èçãàçîîáðàçíîãî ãåëèÿ ñ íåáîëüøîé (ìåíåå 0.1%) ïðè�ìåñüþ ìîëåêóë õðîìî�îðà CO ÷åðåç èìïóëüñíîåñâåðõçâóêîâîå ñîïëî âûòåêàåò â âàêóóìíóþ êàìåðó,ãäå àäèàáàòè÷åñêè ðàñøèðÿåòñÿ. Ïðè ñòàðòîâîì äàâ�ëåíèè 50 àòì è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîïëà êîíå÷�íàÿ âðàùàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà â ãåëèåâîé ñòðóå äî�õîäèò äî 0.3 K, à ïðè îõëàæäåíèè ñîïëà ïàðàìè æèä�êîãî àçîòà � äî 0.1 K [9℄. Ïðè ïîèñêå è ðåãèñòðàöèèïåðåõîäîâ ñ ñàìîãî íèæíåãî óðîâíÿ J = 0 ñòàðòîâîåäàâëåíèå ñîñòàâëÿëî 50�80 àòì, à òåìïåðàòóðà ñîï�ëà óìåíüøàëàñü äî 180 Ê. Äëÿ èçìåðåíèÿ ¾òåïëûõ¿ïåðåõîäîâ ñ ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ J = 1îõëàæäåíèå ñîïëà íå èñïîëüçîâàëîñü, à äàâëåíèå ãà�çîâîé ñìåñè íà âõîäå â ñîïëî ñîñòàâëÿëî 15�20 àòì.Èçìåðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ äëÿ êëàñòå�ðîâ HeN�CO ñ N = 2�4 ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå÷àñòîò 110�150 ��ö ñ ïîìîùüþ âíóòðèðåçîíàòîð�íîãî ñïåêòðîìåòðà íà áàçå îðîòðîíà [19℄. Äîáðîò�875



À. Â. Ïîòàïîâ, Â. À. Ïàí�èëîâ, Ë. À. Ñóðèí, Á. Ñ. Äóìåø ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010íîñòü êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû îðîòðîíà (ðåçîíàòîðÔàáðè �Ïåðî) Q � 104 îáåñïå÷èâàåò ïîðÿäêà ñòàïðîõîäîâ ãåíåðèðóåìîãî îðîòðîíîì èçëó÷åíèÿ ÷å�ðåç ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê è îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþ÷óâñòâèòåëüíîñòü, íåîáõîäèìóþ äëÿ äàííûõ ýêñïå�ðèìåíòîâ. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòû ïåðåõîäîâîöåíèâàåòñÿ íàìè â 50 ê�ö.3. Ï�ÅÄÅË ÑÂÎÁÎÄÍÛÕ Â�ÀÙÅÍÈÉ,ÊÂÀÍÒÎÂÛÅ ×ÈÑËÀ È Ï�ÀÂÈËÀÎÒÁÎ�ÀÑèñòåìà HeN�CO ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíîé ñðåäèâñåõ èçó÷åííûõ ñèñòåì HeN�ìîëåêóëà áëàãîäàðÿ÷ðåçâû÷àéíî ìàëîé ýíåðãèè ñâÿçè CO ñ ãåëèåì(9 Ê), ñðàâíèìîé ñ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì æèä�êîãî ãåëèÿ (7.5 Ê). Â áèíàðíîì êîìïëåêñå He�COìîëåêóëà CO âðàùàåòñÿ ïî÷òè ñâîáîäíî [18; 20; 21℄.Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîäåëü êâàçèæåñòêîãî âîë÷êà íå ïðè�ìåíèìà äëÿ îïèñàíèÿ åãî óðîâíåé ýíåðãèè. Àëüòåð�íàòèâîé ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü ñâîáîäíûõ âðàùåíèé ìîíî�ìåðà âíóòðè êîìïëåêñà. Â äàííîé ìîäåëè ñóùåñòâó�þò äâà íåçàâèñèìûõ âðàùåíèÿ: ìîíîìåðà (â íàøåìñëó÷àå CO) ñ óãëîâûì ìîìåíòîì j è âñåãî êîìïëåêñàêàê åäèíîãî öåëîãî ñ óãëîâûì ìîìåíòîì l. Ýíåðãèÿóðîâíåé â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå çàâèñèò ÿâíî îòïîëíîãî ìîìåíòà êîìïëåêñà J = j+ l è îïðåäåëÿåòñÿòîëüêî ÷èñëàìè j è l:E = Bl(l + 1) + bj(j + 1); (1)ãäå B è b � âðàùàòåëüíûå êîíñòàíòû ñîîòâåòñòâåí�íî êîìïëåêñà è ìîíîìåðà. Ïðàâèëà îòáîðà ïðè ñâî�áîäíîì âðàùåíèè ìîíîìåðà ñëåäóþùèå:�J = 0;�1; �j = �1; �l = 0:Óðîâíè ñ îäèíàêîâûìè j è l, íî ðàçíûìè J â ïðåäåëåñâîáîäíûõ âðàùåíèé âûðîæäåíû, íî ëþáîå âîçìó�ùåíèå ñíèìàåò ýòî âûðîæäåíèå, à ñìåøåíèå âîëíî�âûõ �óíêöèé çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ He è CO ïðè�âîäèò ê ñíÿòèþ çàïðåòà äëÿ �l = �1. Ñîîòâåòñòâó�þùàÿ ñõåìà âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè è âîç�ìîæíûå ïåðåõîäû äëÿ êîìïëåêñà He�CO ïîêàçàíûíà ðèñ. 2. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ïîëî�æåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè êîìïëåêñà He�CO â ïðåäåëåñâîáîäíûõ âðàùåíèé.Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, äâóì âèäàì âðàùåíèÿ (ìîíî�ìåðà è âñåãî êîìïëåêñà êàê åäèíîãî öåëîãî) ñîîòâåò�ñòâóþò è äâà òèïà ïåðåõîäîâ: òå, êîòîðûå âêëþ÷àþòèçìåíåíèå j (b-òèïà), è êîòîðûå âêëþ÷àþò èçìåíå�íèå l (a-òèïà). Çäåñü îáîçíà÷åíèÿ ¾a¿ è ¾b¿ ñîîò�íîñÿòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè êîìïîíåíòàìè äèïîëü�
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234234 42
�èñ. 2. Ñõåìà íèæíèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåð-ãèè êëàñòåðîâ HeN�CO ñ N = 1�4. Ñïëîøíûìèæèðíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ óðîâíåéáèìåðà He�CO, øòðèõîâûìè ëèíèÿìè � ïîëîæå-íèÿ òåõ æå óðîâíåé â ïðåäåëå ñâîáîäíûõ âðàùå-íèé ìîíîìåðà. Öè�ðàìè 2, 3, 4 â êðóæêàõ îòìå÷å-íû óðîâíè êëàñòåðîâ ñîîòâåòñòâåííî èõ ðàçìåðàì.Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ñåðèè ïåðåõîäîâ R, Q, P , êî-òîðûå ñîîòâåòñòâóþò �J = 1; 0;�1 è êîòîðûå èñ-ïîëüçîâàëèñü äëÿ ðàñ÷åòà óãëîâîé àíèçîòðîïèè ïî-òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ; K � ïðîåêöèÿ ïîëíîãîâðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà J íà îñü êîìïëåêñà; �bendñîîòâåòñòâóåò èçãèáíîìó êîëåáàíèþíîãî ìîìåíòà îòíîñèòåëüíî ãëàâíûõ îñåé èíåðöèèêîìïëåêñà.Â êëàñòåðàõ HeN�CO îáíàðóæåíû òàêæå äâå ñå�ðèè ïåðåõîäîâ, êîððåëèðóþùèõ ñ ïåðåõîäàìè a- èb-òèïà áèíàðíîãî êîìïëåêñà [7℄. Ïîñêîëüêó ïåðåõî�äû a-òèïà â ìîäåëè ñâîáîäíûõ âðàùåíèé çàïðåùå�íû, â áèíàðíîì êîìïëåêñå He�CO îíè íà ïîðÿäîêñëàáåå ïåðåõîäîâ b-òèïà. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðàêëàñòåðà ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâ�íîñòè ìåæäó ýòèìè ïåðåõîäàìè (èíòåíñèâíîñòü ïå�ðåõîäîâ a-òèïà ðàñòåò, à b-òèïà ïàäàåò). Ïî ìåðå çà�ïîëíåíèÿ ãåëèåâîé îáîëî÷êè ðàçäåëåíèå äâóõ âðàùå�íèé òåðÿåò ñìûñë è èõ ÷àñòîòû äîëæíû ñëèòüñÿ [9℄.4. ÒÅÎ�Èß ÂÎÇÌÓÙÅÍÈÉÏðèìåíåíèå òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ðàñ÷åòàóðîâíåé ýíåðãèè áèíàðíîãî êîìïëåêñà He�CO îïèñà�íî â äåòàëÿõ â ðàáîòå [18℄. Çäåñü ìû ðàñïðîñòðàíè�ëè äàííûé ïîäõîä íà ìàëûå êëàñòåðû HeN�CO, ðàñ�ñìàòðèâàÿ àòîìû ãåëèÿ êàê åäèíûé ñâÿçàííûé îáú�åêò. Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëà CO â êëàñòå�ðå âðàùàåòñÿ ñâîáîäíî ñ âðàùàòåëüíîé êîíñòàíòîéb, à âåñü êëàñòåð êàê öåëîå âðàùàåòñÿ ñ âðàùàòåëü�876



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ïðîáëåìà ñòðîåíèÿ (ñîñòîÿíèÿ ãåëèÿ) : : :íîé êîíñòàíòîé B, çàâèñÿùåé îò N . Óãëîâàÿ çàâèñè�ìîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëîé CO è HeNââîäèòñÿ êàê ìàëîå âîçìóùåíèå. Ïîòåíöèàë âçàèìî�äåéñòâèÿ äëÿ êàæäîãî ðàçìåðà êëàñòåðà ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ â âèäå ëèíåéíîãî ðàçëîæåíèÿ ïî ïîëèíîìàìËåæàíäðà äî òðåòüåãî ÷ëåíà:V (R; �) = V0(R) + V1(R)P1(os �) ++ V2(R)P2(os �); (2)ãäå ÷ëåí V0(R) îïèñûâàåò íóëåâîå ïðèáëèæåíèå,Pi � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà, � � óãîë ìåæäó îñüþ ìî�ëåêóëû CO è îñüþ êëàñòåðà, R � ðàññòîÿíèå ìåæäóöåíòðîì ìàññ ìîëåêóëû CO è öåíòðîì ìàññ àòîìîâãåëèÿ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 3).Òåîðèÿ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ âðàùà�òåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè êàæäîãî êëàñòåðà äàåòñëåäóþùåå âûðàæåíèå:E(J; j; l) = E(0)jl + V2f2(jl; jl; J)�� Xj0=j�1l0=l�1 jV1f1(j0l0; jl; J)j2E(0)j0l0 �E(0)jl �� Xj0=j;j�2l0=l;l�2(j0l0)6=(jl) jV2f2(j0l0; jl; J)j2E(0)j0l0 �E(0)jl : (3)
Çäåñü ðåøåíèå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè, E(0)jl , äàåòñÿ�îðìóëîé (1), à f1 è f2 � êîý��èöèåíòû Ïåðñèâà�ëÿ �Ñèòîíà (Perival�Seaton) âûðàæåíû íàìè ÷åðåç3j- è 6j-ñèìâîëû:f�(jl; j0l0; J) == (�1)j+j0�Jp(2j + 1)(2l+ 1)(2j0 + 1)(2l0 + 1)�� j j0 �0 0 0 !3jSym l l0 �0 0 0 !3jSym �� j l Jl0 j0 � !6jSym : (4)Òàêèì îáðàçîì, èìåþòñÿ òðè íåèçâåñòíûõ (ïîäãî�íî÷íûõ) ïàðàìåòðà, B(N), V1(N), V2(N). Äëÿ îïðå�äåëåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ êàæäîãî ðàçìåðà êëàñ�òåðà N íåîáõîäèìû ÷àñòîòû êàê ìèíèìóì òðåõ âðà�ùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ.

5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ×àñòîòû ïåðåõîäîâ ñ äâóõ íèæíèõ óðîâíåé êëàñ�òåðà HeN�CO ñ N = 1�4 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.Âñå ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ äëÿ áèíàðíîãî êîìïëåêñà(N = 1) èçìåðåíû â ðàáîòàõ [20; 22℄, à ÷àñòîòû ïå�ðåõîäîâ R(0) a- è b-òèïà äëÿ êëàñòåðîâ (N = 2�4)â íàøåé ðàáîòå [9℄. ×àñòîòû ¾òåïëûõ¿ ïåðåõîäîâR(1) è Q(1) b-òèïà äëÿ He2�CO èçìåðåíû íàìè âíåäàâíåé ðàáîòå [17℄. Íåäîñòàþùèå ÷àñòîòû ïåðåõî�äîâ äëÿ êëàñòåðîâ ñ N = 3�4 ïîëó÷åíû èç ÷àñòîòñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðå�õîäîâ R(1) è Q(1) (vCO = 1  0) [7℄. Ïðåäñêàçàíèÿ÷àñòîò ïåðåõîäîâ ïðîâîäèëèñü ñ ó÷åòîì òî÷íîãî çíà�÷åíèÿ ñäâèãà ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ CO ïðè äîáàâëåíèèàòîìîâ ãåëèÿ [9℄.Ñ ïîìîùüþ ÷àñòîò ïåðåõîäîâ èç òàáë. 1 ýíåðãèèâðàùàòåëüíûõ óðîâíåé (J; j; l) = (1; 0; 1), (1, 1, 0),(1, 1, 1), (2, 1, 1) äëÿ êëàñòåðîâ ñ N = 1�4 è óðîâíÿ(0, 1, 1) äëÿ He1�CO îïðåäåëÿþòñÿ  ýêñïåðèìåí�òàëüíîé òî÷íîñòüþ, êàê óêàçàíî â òàáë. 2 (â ñêîáêàõäàíà îøèáêà â åäèíèöàõ ïîñëåäíåãî çíàêà). Ýòè æåóðîâíè äëÿ êëàñòåðîâ N = 1�4 ïðåäñòàâëåíû âûøåíà ðèñ. 2 âìåñòå ñ ïîëîæåíèÿìè óðîâíåé äëÿ He1�COâ ìîäåëè ñâîáîäíûõ âðàùåíèé. Êàê ìîæíî âèäåòü,ïðè äîáàâëåíèè àòîìîâ ãåëèÿ íàáëþäàåòñÿ òîëüêîïëàâíûé ñäâèã óðîâíåé ýíåðãèè è ñõåìà ïðîäîëæàåòñîîòâåòñòâîâàòü ïî÷òè ñâîáîäíûì âðàùåíèÿì ìîëå�êóëû CO â êëàñòåðå, ò. å. ñîñòîÿíèÿ ñ K = 1 (ãäåK � ïðîåêöèÿ ïîëíîãî ìîìåíòà J íà îñü êîìïëåê�ñà) íàõîäÿòñÿ âûøå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ K = 0 íàâåëè÷èíó ïîðÿäêà 2b, â äâà ðàçà âûøå, ÷åì â ñëó÷àåæåñòêîãî ðîòàòîðà, à ðàñùåïëåíèå óðîâíåé ñ K = 1âåëèêî, ïðèìåðíî ðàâíî 2B [2℄. Ïîýòîìó ìîæíî áû�ëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîëåêóëà CO âðàùàåòñÿ ïî�÷òè ñâîáîäíî, à àòîìû ãåëèÿ äåéñòâóþò êàê åäèíûéîáúåêò, è ïðèìåíèòü òåîðèþ âîçìóùåíèé äëÿ ðàñ÷å�òà óðîâíåé ýíåðãèè òàêèõ êëàñòåðîâ, êàê îïèñàíî âïðåäûäóùåì ðàçäåëå.�àñ÷åòû äî âòîðîãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèéïîêàçàëè õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèïîëîæåíèÿìè óðîâíåé (îòêëîíåíèå ìåíåå 1%), ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâîìåðíîñòè ìîäåëè, â êîòî�ðîé àòîìû ãåëèÿ â ìàëîì êëàñòåðå ïðåäñòàâëÿþòñîáîé åäèíóþ ñâÿçàííóþ ñèñòåìó. Çíà÷åíèÿ îïðåäå�ëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ýíåðãèé óðîâíåé è îòíîñè�òåëüíûå îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïðèâåäåíûâ òàáë. 2.Ïîëó÷åííûå êðèâûå óãëîâîé çàâèñèìîñòè àíè�çîòðîïèè ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. �îðìó�ëó (2)) äëÿ âñåõ ÷åòûðåõ èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Çäåñü ìîæíî îòìåòèòü äâå877



À. Â. Ïîòàïîâ, Â. À. Ïàí�èëîâ, Ë. À. Ñóðèí, Á. Ñ. Äóìåø ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Òàáëèöà 1. ×àñòîòû èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ðàñ÷åòîâ ïåðåõîäîâ (â Ì�ö)(J 0; j0; l0)�(J 00; j00; l00) N = 1 N = 2 N = 3 N = 4(1,0,1)�(0,0,0) 17277.7268 [22℄ 15492.5636 [9℄ 14475.8956 [9℄ 14641.7260 [9℄(1,1,0)�(0,0,0) 119779.385 [20℄ 127234.352 [9℄ 136404.470 [9℄ 144173.088 [9℄(2,1,1)�(1,0,1) 124650.642 [20℄ 132368.279 [17℄ 141795� 149400�(1,1,1)�(1,0,1) 110663.370 [20℄ 117414.357 [17℄ � 137600�(0,1,1)�(1,0,1) 144321.110 [20℄ � � �Ïðèìå÷àíèå. �Ïðåäñêàçàíû èç ÈÊ-ïåðåõîäîâ ðàáîòû [7℄ ñ ó÷åòîì ñäâèãà ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ CO èç ðàáîòû [9℄.Òàáëèöà 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé óðîâíåé êëàñòåðîâ HeN�CO, N = 1�4 è îòíîñèòåëüíûåîòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé(J; j; l) N = 1 N = 2 N = 3� N = 4Eexp, ñì�1 j�EjEexp , % Eexp, ñì�1 j�EjEexp , % Eexp, ñì�1 Eexp, ñì�1 j�EjEexp , %(1,0,1) 0.57632293(56) 0.00 0.51677630(56) 0.00 0.48286390(56) 0.48839541(56) 0.00(1,1,0) 3.9954102(17) �0:13 4.2440812(17) 0.01 4.5499634(17) 4.8090966(17) 0.30(1,1,1) 4.2676556(22) 0.69 4.4332977(22) �0:01 � 5.0782(17) �0:02(2,1,1) 4.7342208(22) �0:50 4.9321068(22) �0:01 5.2126(17) 5.4718(17) �0:21(0,1,1) 5.3903570(22) 0.17 � � � � �Ïðèìå÷àíèå. �Îòêëîíåíèÿ íå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû, òàê êàê â ðàñ÷åòàõ ó÷àñòâóþò òîëüêî òðè ïåðåõîäà.îñîáåííîñòè. Âî-ïåðâûõ, êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ãëó�áèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñëåãêà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèèçìåíåíèè N îò 1 äî 4. Ýòî ïîâåäåíèå ñîãëàñóåòñÿñ òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòîì êâàíòîâûì ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ ãåëèÿ â êëàñòåðàõHeN�CO â ðàáîòå [23℄, â êîòîðîé ïîêàçàí åå ðîñòäî N = 4, 5. Âî-âòîðûõ, îêàçàëîñü, ÷òî ïîëîæåíèåìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïëàâíî ñäâèãàåò�ñÿ îò çíà÷åíèÿ óãëà � = 100Æ â He�CO ê � = 180Æ(êèñëîðîäíûé êîíåö) â He3�CO è He4�CO, ò. å. àòî�ìû ãåëèÿ âñå áîëüøå ñìåùàþòñÿ ê àòîìó êèñëîðî�äà. Ýòî ïîâåäåíèå òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ òåîðåòè�÷åñêèì ðàñ÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ãåëèÿ âêëàñòåðàõ HeN�CO [23℄, êîòîðûé ïîêàçàë ïðåäðàñ�ïîëîæåííîñòü àòîìîâ ãåëèÿ ëîêàëèçîâàòüñÿ ó êèñ�ëîðîäíîãî êîíöà ìîëåêóëû CO â ìàëûõ êëàñòåðàõè ïîñòåïåííîå çàïîëíåíèå îáëàñòè óãëåðîäíîãî êîí�öà ïðè N = 10�14. Íåäàâíèé àíàëèç èçîòîïè÷å�ñêèõ çàâèñèìîñòåé ïåðåõîäîâ a-òèïà â êëàñòåðàõHeN�13C16O, HeN�12C18O, HeN�13C18O [17℄ äàë ïî�

õîæèé ðåçóëüòàò, ïîçâîëÿþùèé ñäåëàòü âûâîä, ÷òîàòîìû ãåëèÿ àêêóìóëèðóþòñÿ âáëèçè àòîìà êèñëî�ðîäà äî N = 6, à äàëåå çàíèìàþò ïîçèöèè â îáëàñòèàòîìà óãëåðîäà. Ïðè N = 15 ïðîèñõîäèò çàïîëíå�íèå ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû [23℄. Òàêæå ìûìîæåì îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå � = 126Æïðè N = 2 õîðîøî ñîâïàäàåò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìçíà÷åíèåì èç íåäàâíèõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å�òîâ äëÿ êîìïëåêñà He2�CO [24℄.Ê íåäîñòàòêàì ïîëó÷åííûõ çäåñü óãëîâûõ çàâèñè�ìîñòåé ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â HeN�CO ìîæ�íî îòíåñòè òðóäíîñòè îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàþùåãîñÿðîñòà ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ b-òèïà (¾ñâîáîäíîå âðàùå�íèå¿ CO) ïðè ïðèñîåäèíåíèè àòîìîâ ãåëèÿ äî N = 6[9℄. Òàêîé ðîñò ïðåäïîëîæèòåëüíî âûçâàí óâåëè÷å�íèåì óãëîâîé àíèçîòðîïèè ñ ðîñòîì êëàñòåðà [7℄, ÷òîíå íàáëþäàåòñÿ ÿâíî (ñì. êðèâûå íà ðèñ. 3). Âîç�ìîæíî, ýòè èçìåíåíèÿ àíèçîòðîïèè ñëèøêîì ìàëû,÷òîáû âîñïðîèçâîäèòüñÿ â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà.Ïðåäïîëàãàÿ öèëèíäðè÷åñêóþ ñèììåòðèþ ðàñ�878
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�èñ. 3. Óãëîâàÿ àíèçîòðîïèÿ ïîòåíöèàëà âçàèìî-äåéñòâèÿ äëÿ êëàñòåðîâ HeN�CO ñ N = 1�4. Íàâñòàâêå ïîêàçàíà ãåîìåòðèÿ êëàñòåðà HeN�CO èîïðåäåëåíèå óãëà �ïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ãåëèÿ îòíîñèòåëüíî îñè êëàñòå�ðà, èç ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé óãëîâîé àíèçîòðî�ïèè ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî êëàñòåðûHe3�CO è He4�CO èìåþò �îðìó ïèðàìèäû ñ ìîëå�êóëîé CO â âåðøèíå. Òàêàÿ �îðìà êëàñòåðà ñïîñîá�ñòâóåò ïî÷òè ñâîáîäíîìó âðàùåíèþ ìîëåêóëû CO,òàê êàê àòîìû ãåëèÿ ñáëèæàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì èâçàèìîäåéñòâèå He�CO ñ ðîñòîì N óñòóïàåò ìåñòîâçàèìîäåéñòâèþ He�He, êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ îïðåäå�ëÿþùèì äëÿ ýíåðãèè ñâÿçè êëàñòåðà, è âðàùåíèå ìî�ëåêóëû CO îñòàåòñÿ ëèøü ñëåãêà çàòîðìîæåííûì.Ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ðàñïðîñòðàíèòüïîäõîä òåîðèè âîçìóùåíèé, ïðåäñòàâëåííûé âäàííîé ðàáîòå, íà á�îëüøèå êëàñòåðû (N > 4)ïðè ïîëó÷åíèè íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõïî ¾òåïëûì¿ âðàùàòåëüíûì ïåðåõîäàì. Ïî ìåðåçàïîëíåíèÿ ãåëèåâîé îáîëî÷êè â êëàñòåðå ñëåäóåòîæèäàòü óìåíüøåíèÿ óãëîâîé àíèçîòðîïèè ïîòåí�öèàëà, ò. å. ìèíèìóì çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè îò óãëà � äîëæåí çàìåòíî óïëîùàòüñÿ.Òîò �àêò, ÷òî â ìàëûõ ãåëèåâûõ êëàñòåðàõ ïðî�èñõîäèò ïî÷òè ñâîáîäíîå âðàùåíèå ìîëåêóëû-õðî-ìî�îðà ëèøü ñ ÷àñòè÷íûì óâëå÷åíèåì ãåëèåâîãîîêðóæåíèÿ, áåçóñëîâíî, èìååò îòíîøåíèå ê îáñóæäà�åìîìó â ïîñëåäíåå âðåìÿ ÿâëåíèþ ¾ìèêðîñêîïè÷å�ñêîé¿ ñâåðõòåêó÷åñòè (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [5; 9℄).Îäíàêî âîïðîñ î åãî ñâÿçè ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ý���åêòîì, ïðèñóùèì æèäêîìó ãåëèþ, îñòàåòñÿ îòêðû�òûì. Çäåñü ñèòóàöèþ ìîæåò ïðîÿñíèòü èññëåäîâà�íèå àíàëîãè÷íûõ êëàñòåðîâ èç �åðìèîíîâ 3He, â

êîòîðûõ ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòóðàõ ýêñïåðèìåíòàñâåðõòåêó÷åñòü íåâîçìîæíà.6. ÂÛÂÎÄÛÒåîðèÿ âîçìóùåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà ïðèìåíå�íà äëÿ ðàñ÷åòà íèæíèõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéýíåðãèè ìàëûõ ãåëèåâûõ êëàñòåðîâ HeN�CO ñN = 1�4. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæå�íèÿ èñïîëüçóåòñÿ ñâîáîäíîå âðàùåíèå ìîíîìåðà COâ êëàñòåðå, à àòîìû ãåëèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàêåäèíûé îáúåêò. Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ñî�îòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìèýíåðãèé óðîâíåé. Îïðåäåëåíà óãëîâàÿ çàâèñèìîñòüïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, èç êîòîðîé ñëåäóåò,÷òî ïîëîæåíèå ìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèïëàâíî ñäâèãàåòñÿ îò çíà÷åíèÿ óãëà ìåæäó îñüþìîëåêóëû CO è îñüþ êëàñòåðà � = 100Æ â He�CO ê� = 180Æ (êèñëîðîäíûé êîíåö) â He3�CO è He4�CO.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä,÷òî â êëàñòåðàõ HeN�CO ñ N = 2�4, êàê è âáèíàðíîì êîìïëåêñå, ñîõðàíÿåòñÿ ïî÷òè ñâîáîäíîåâðàùåíèå ìîëåêóëû-õðîìî�îðà CO, à àòîìû ãåëèÿäåéñòâóþò êàê åäèíàÿ ñâÿçàííàÿ ñèñòåìà.À. Â. Ïîòàïîâ, Â. À. Ïàí�èëîâ è Ë. À. Ñóðèíïîñâÿùàþò ýòó ñòàòüþ ïàìÿòè Áîðèñà Ñàìóèëîâè÷àÄóìåøà, êîòîðûé, ê ñîæàëåíèþ, íå óñïåë íàïèñàòüåå ñàì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��09-02-00813,10-02-91337-ÍÍÈÎ�à) è ÍÍÈÎ (ãðàíòûSCHL 341/8-1, SU 579/1).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. P. Toennies and A. F. Vilesov, Angew. Chem. Int.Ed. 43, 2622 (2004).2. Á. Ñ. Äóìåø, Ë. À. Ñóðèí, ÓÔÍ 176, 1137 (2006).3. A. R. W. MKellar, Y. Xu, and W. J�ager, J. Phys.Chem. A 111, 7329 (2007).4. A. R. W. MKellar, J. Chem. Phys. 128, 044308(2008).5. Y. Xu, N. Blinov, W. J�ager et al., J. Chem. Phys. 124,081101 (2006).6. A. R. W. MKellar, J. Chem. Phys. 127, 044315(2007).7. J. Tang and A. R. W. MKellar, J. Chem. Phys. 119,754 (2003).879
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