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ÏÅ�ÅÇÀ�ßÄÊÀ ÏÎËß�ÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÛÍÀ ÑÎÁÑÒÂÅÍÍÎÌ ÊÀÒÈÎÍÅÅ. Þ. Áóñëîâ a*, Á. À. Çîí a;b**aÂîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò394006, Âîðîíåæ, �îññèÿbÁåëãîðîäñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò308015, Áåëãîðîä, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþíÿ 2010 ã.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ëàíäàó �Õåððèíãà ïîëó÷åíî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëà îäíî-ýëåêòðîííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ñ ñîáñòâåííûì ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìèîíîì, îáóñëîâëåííîå �-ýëåêòðîíîì. Ïî àíàëîãèè ñ êëàññè÷åñêèì ìåòîäîì Âàí äåð Ïîëÿ ïðîâåäåíîóñðåäíåíèå ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñ-òèö. Âû÷èñëåíî ñå÷åíèå ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè è ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâîñòîâà íà âåëè÷èíó ñå÷åíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò çàâèñèìîñòè îáìåííîãî ïîòåíöèàëà îò îðèåíòàöèè äè-ïîëüíûõ ìîìåíòîâ îòíîñèòåëüíî ìåæìîëåêóëÿðíîé îñè ìîæåò èçìåíèòü õàðàêòåðíóþ äëÿ ðåçîíàíñíîéïåðåçàðÿäêè çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ñ ðåçîíàíñíîé íà êâàçèðåçîíàíñ-íóþ. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðîöåññ ïåðåçàðÿäêè ñîñòîèò â ïåðåíîñå çàðÿäàïðè ñòîëêíîâåíèè èîíà ñ íåéòðàëüíîé ÷àñòèöåé. Êàêèçâåñòíî [1, 2℄, çà ïðîöåññ ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ïðè ïå�ðåçàðÿäêå îòâå÷àåò ïîòåíöèàë îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Åñëè ýëåêòðîí ñîâåð�øàåò ïåðåõîä ìåæäó èäåíòè÷íûìè ÷àñòèöàìè èëèìåæäó ÷àñòèöàìè, èìåþùèìè áëèçêèå ýíåðãèè ñâÿ�çàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà, òî èìååò ìåñòî ñîîò�âåòñòâåííî ðåçîíàíñíàÿ èëè êâàçèðåçîíàíñíàÿ ïåðå�çàðÿäêà. Ýòè ðåàêöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèìèñå÷åíèÿìè [1, 2℄ è â îïèñàíèè èõ äèíàìèêè îñíîâ�íóþ ðîëü èãðàþò áîëüøèå (ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàê�òåðíûì ðàçìåðîì ÷àñòèö) ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ.Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñ�ïîëüçîâàíèå àñèìïòîòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ âû÷èñ�ëåíèÿ ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàë�êèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ïðè áîëüøèõ ìåæàòîìíûõ ðàñ�ñòîÿíèÿõ R. Àñèìïòîòè÷åñêè òî÷íîå (ïî ñòåïåíÿì1=R) îïèñàíèå îäíîýëåêòðîííîãî îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ â îáëàñòè áîëüøèõ ìåæúÿäåðíûõ ðàññòî�ÿíèé âïåðâûå áûëî ïðåäëîæåíî Ëàíäàó [3℄ è Õåð�*E-mail: buslov�phys.vsu.ru**E-mail: zon�niif.vsu.ru

ðèíãîì [4, 5℄. Ìåòîä Ëàíäàó �Õåððèíãà íàøåë øè�ðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîòåíöèàëîâ îä�íî- è äâóõýëåêòðîííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ èîí-àòîìíûõ è àòîì-àòîìíûõ ñèñòåìàõ. Îáçîð ìå�òîäà Ëàíäàó �Õåððèíãà è åãî ïðèëîæåíèé ïðèâåäåíâ ðàáîòå [6℄. Îäíàêî ïðèìåíåíèå àñèìïòîòè÷åñêîãîìåòîäà Ëàíäàó �Õåððèíãà äëÿ îïèñàíèÿ íåóïðóãèõñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë ñ àòîìàìè è ìîëåêóë ñ ìîëå�êóëàìè ðàçðàáîòàíî â ãîðàçäî ìåíüøåé ñòåïåíè. Ñó�ùåñòâóåò ëèøü íåñêîëüêî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýòîéïðîáëåìå. Â ðàáîòå [7℄ ìåòîä Ëàíäàó �Õåððèíãà ïðè�ìåíÿëñÿ äëÿ ðàñ÷åòà îäíîýëåêòðîííîãî îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ äâóõàòîìíîé ãîìîÿäåðíîé ìîëåêó�ëû ñ àòîìíûì èîíîì. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèìå�íåíèÿ ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëà îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàáîòå [7℄ ðàññ÷èòàíî ñå�÷åíèå çàõâàòà ýëåêòðîíà ïðè ìåäëåííîì ñòîëêíîâå�íèè H+2 + He++2 è ïîëó÷åíû õîðîøî ñîãëàñóþùè�åñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ðåçóëüòàòû. Â ðàáîòàõ [8, 9℄áûëî ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå êâàçèêëàññè÷åñêîãîìåòîäà äëÿ îïèñàíèÿ îäíîýëåêòðîííîãî çàõâàòà âñòîëêíîâåíèÿõ íåéòðàëüíûõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ñìíîãîçàðÿäíûìè èîíàìè. Èñïîëüçîâàííûé â ýòèõñòàòüÿõ êâàçèêëàññè÷åñêèé ìåòîä, âïåðâûå ïðåäëî�æåííûé â ðàáîòå [10℄ (ñì. òàêæå ðàçä. 3.4.2 ñòà�46



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ïåðåçàðÿäêà ïîëÿðíîé ìîëåêóëû : : :òüè [6℄), �àêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèåì ìåòîäàËàíäàó �Õåððèíãà íà ñëó÷àé ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèöñ ñèëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ çàðÿäàìè, íàïðèìåð, àòî�ìîâ ñ ìíîãîçàðÿäíûìè èîíàìè. Ïðè îïèñàíèè ñòîëê�íîâåíèé îäèíàêîâûõ ÷àñòèö ýòîò ìåòîä íå ïðèìå�íÿåòñÿ. Íàêîíåö, â íåäàâíåé ðàáîòå [11℄ áûëî äàíîîáîáùåíèå ìåòîäà, ïðåäëîæåííîãî â [7℄, íà îïèñàíèåïðîöåññîâ äâóõýëåêòðîííîãî îáìåíà â ñòîëêíîâåíè�ÿõ äâóõàòîìíûõ ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë ñ àòîìíûìèèîíàìè.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèåïîòåíöèàëà îäíîýëåêòðîííîãî îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ íåéòðàëüíîé ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ñ ñîáñòâåí�íûì ïîëîæèòåëüíûì èîíîì íà áîëüøèõ ðàññòîÿíè�ÿõ ìåæäó íèìè. �àññìàòðèâàþòñÿ ïîëÿðíûå äâóõ�àòîìíûå ìîëåêóëû, à òàêæå ìíîãîàòîìíûå ìîëå�êóëû òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ âîçáóæäåí�íûì âíåøíèì ýëåêòðîíîì. Ïîñëåäíåå ïðåäïîëîæå�íèå õîòü è îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, íî äàåò âîçìîæíîñòü àíàëè�òè÷åñêè èññëåäîâàòü ïðîáëåìó.Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëà îáìåí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâà�íèÿ ïðîöåññà ïåðåçàðÿäêè ïðè ñòîëêíîâåíèè ïîëÿð�íîé ìîëåêóëû ñ ñîáñòâåííûì èîíîì. Ýòà ðåàêöèÿèíòåðåñíà òåì, ÷òî îäíîâðåìåííî èìååò ÷åðòû êàê÷èñòî ðåçîíàíñíîãî, òàê è êâàçèðåçîíàíñíîãî ÿâëå�íèÿ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïåðåõîä ýëåêòðîíà ïðîèñõî�äèò ìåæäó èäåíòè÷íûìè ìîëåêóëÿðíûìè îñòîâàìè.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âñëåäñòâèå âðàùåíèÿ ìîëåêóëûâîçìîæíû ðàçëè÷íûå âçàèìíûå îðèåíòàöèè äèïîëü�íûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóëÿðíûõ îñòîâîâ, ÷òî ïðèâîäèòê ðàçëè÷èþ ýíåðãèé ñâÿçè ýëåêòðîíà ïðè ëîêàëèçà�öèè íà ðàçëè÷íûõ îñòîâàõ. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêà�åò äå�åêò ðåçîíàíñà, êîòîðûé, îäíàêî, íå ÿâëÿåòñÿïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, à çàâèñèò êàê îò ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ, òàê è îò âçàèìíîé îðèåíòàöèèîñòîâîâ. Ýòîò äå�åêò ðåçîíàíñà åñòåñòâåííî íàçû�âàòü ãåîìåòðè÷åñêèì.Õîòÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå, ÿâëÿþò�ñÿ äîñòàòî÷íî îáùèìè, îñíîâíîé àêöåíò ñäåëàí íààíàëèçå �èçè÷åñêè íàèáîëåå ÿñíîãî ñëó÷àÿ ïåðåõîäàâíåøíåãî s�-ýëåêòðîíà ìîëåêóëû. Äàëåå âåçäå, ãäåýòî ñïåöèàëüíî íå îãîâîðåíî, èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿñèñòåìà åäèíèö.2. ÀÑÈÌÏÒÎÒÈÊÀ ÂÎËÍÎÂÎÉ ÔÓÍÊÖÈÈÝËÅÊÒ�ÎÍÀ Â ÏÎËÅ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�ÎÎÑÒÎÂÀ�àññìîòðèì äâèæåíèå ýëåêòðîíà íà áîëüøèõ ðàñ�ñòîÿíèÿõ r � 1 îò çàðÿæåííîãî ìîëåêóëÿðíîãî îñòî�

âà, îáëàäàþùåãî ïîñòîÿííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîìd. Äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà âçàèìî�äåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñ îñòîâîì èìååò âèäV (r) � �1r � d � rr3 ïðè r � 1: (1)Âûáèðàÿ ïîëÿðíóþ îñü ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìû êî�îðäèíàò âäîëü íàïðàâëåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà d,çàïèøåì óðàâíåíèåØðåäèíãåðà äëÿ ýëåêòðîíà, äâè�æóùåãîñÿ ïðè r � 1 â ïîëå (1):1r2 ��r �r2 �	�r �+ 1r2 �� � 1sin# ��# �sin#�	�#�+ 1sin2 # �2	�'2 �++ 2 �E + 1r + d os#r2 �	 = 0: (2)Óðàâíåíèå (2) äîïóñêàåò ðàçäåëåíèå ðàäèàëüíûõè óãëîâûõ ïåðåìåííûõ:	(r) = R(r)Z(#; '); (3)ãäå äèïîëüíî-ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè Z óäîâëåòâîðÿ�þò óðàâíåíèþ� � 1sin# ��# �sin#�Z�#�+ 1sin2 # �2Z�'2 ��� 2d os#Z = �Z : (4)Â àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîì ïîòåíöèàëå (1) ñî�õðàíÿåòñÿ ïðîåêöèÿ m îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåê�òðîíà íà îñü äèïîëÿ, ïîýòîìó Z = ZLm, ãäå L �� jmj � öåëîå ÷èñëî, íóìåðóþùåå ïðè �èêñèðîâàí�íîì m ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ �Lm óðàâíåíèÿ (4) âïîðÿäêå èõ âîçðàñòàíèÿ. Ïðè d ! 0 âûïîëíÿåòñÿñîîòíîøåíèå �Lm ! L(L+ 1), òàê ÷òî L ïðèîáðåòà�åò ñìûñë îáû÷íîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà. ÑâîéñòâàZ-�óíêöèé ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòàõ [12�14℄.Äèïîëüíî-ñ�åðè÷åñêèå �óíêöèè ìîãóò áûòü ðàç�ëîæåíû â ðÿä ïî ñ�åðè÷åñêèì ãàðìîíèêàì:ZLm(#; ') = Xl�jmj amLl(d)Ylm(#; '): (5)Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå (5) â óðàâíåíèå (4), ïî�ëó÷èì ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êîý��èöèåí�òîâ amLl:� 2d � l2 �m24l2 � 1 �1=2 amLl�1 + [l(l+ 1)� �Lm℄ amLl �� 2d � (l + 1)2 �m2(2l+ 1)(2l + 3)�1=2 amLl+1 = 0:47



Å. Þ. Áóñëîâ, Á. À. Çîí ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011�àäèàëüíûå �óíêöèè R(r) óäîâëåòâîðÿþò óðàâ�íåíèþ1r2 ��r �r2 �R�r �� �r2R+ 2�E + 1r�R = 0; (6)ñîâïàäàþùåìó ïî âèäó ñ ðàäèàëüíûì óðàâíåíèåìØðåäèíãåðà â êóëîíîâñêîì ïîëå. Èç (6) ñëåäóåòàñèìïòîòèêà ðàäèàëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé R(r)ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà ïðè r � 1:R(r � 1) � N r1=��1e��r; (7)ãäå � = p�2E, N � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü.Íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü N âîëíîâîé �óíê�öèè 	 ýëåêòðîíà ïðè r � 1 îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëî�âèÿ ñøèâàíèÿ ñ âîëíîâîé �óíêöèåé ýëåêòðîíà ïðèr & 1, ðàññ÷èòàííîé, íàïðèìåð, ìåòîäàìè êâàíòîâîéõèìèè. Äëÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ â äàííîé ðàáîòå èñ�ïîëüçóþòñÿ íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü N è óðîâíèýíåðãèè E ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà èç àíàëè�òè÷åñêîãî ðåøåíèÿ [12℄ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿýëåêòðîíà â ïîòåíöèàëå (1):N = (�1)nr2���+1pnr! �(�Lm+�+1=2) ; E = � 12�2 ; (8)ãäå nr = 0; 1; 2; : : : � ðàäèàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî,�Lm = (�Lm + 1=4)1=2, � = nr + �Lm + 1=2. Íåöåëîå÷èñëî � àíàëîãè÷íî ãëàâíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó âàòîìå âîäîðîäà.3. ÏÎÒÅÍÖÈÀË ÎÁÌÅÍÍÎ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈßÂ ïðèáëèæåíèè Áîðíà �Îïïåíãåéìåðà ãàìèëüòî�íèàí âíåøíåãî ýëåêòðîíà, äâèæóùåãîñÿ â ïîëå äâóõîäèíàêîâûõ, íî ïî-ðàçíîìó îðèåíòèðîâàííûõ â ïðî�ñòðàíñòâå ìîëåêóëÿðíûõ îñòîâîâ (ðèñ. 1), èìååò âèäĤ = �12r2 + V1(r1) + V2(r2); (9)ãäå ïîòåíöèàëû îñòîâîâ èìåþò àñèìïòîòèêó (1):V1;2(r) � �1r � d1;2 � rr3 ïðè r � 1;r1 = R + r2, R � âåêòîð ìåæìîëåêóëÿðíîé îñè,jd1j = jd2j = d.�åøåíèå  I óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòî�íèàíîì (9), ñîîòâåòñòâóþùåå ëîêàëèçàöèè ýëåêòðî�íà íà ïåðâîì ìîëåêóëÿðíîì îñòîâå, óäîâëåòâîðÿåòãðàíè÷íîìó óñëîâèþ I ! 	1 ïðè r1 � R; (10)

xy z�1�1d1 r1 x1 x2 r2 �2 �2R�e� d2�èñ. 1. �åîìåòðèÿ ñèñòåìû ¾âíåøíèé ýëåêòðîí âïîëå ìîëåêóëÿðíûõ îñòîâîâ¿ãäå 	1 ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì íåâîçìóùåííîãî óðàâíå�íèÿ Øðåäèíãåðà��12r2 + V1(r1)�E1�	1 = 0: (11)Â îáëàñòè r1 � R, r2 � R ïîòåíöèàëüíóþ ýíåð�ãèþ V2(r2) â âûðàæåíèè (9) ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê âîçìóùåíèå. Ïðè ýòîì íåâîçìóùåííîå óðàâíå�íèå èìååò âèä (11). Îáîçíà÷èì âîçìóùåííóþ ýíåð�ãèþ êàê EI . Ïîëàãàÿ, ÷òî 1=r2 � 1=R+R � r1=R3, ñòî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà R�2 èìååìEI = E1� 1R�d os �2R2 +de os �1R2 +O� 1R3� ; (12)ãäå de åñòü ïðîåêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ýëåêòðî�íà de = �h	1jr1j	1i â ñîñòîÿíèè 	1 íà íàïðàâëåíèåäèïîëüíîãî ìîìåíòà îñòîâà d1 (î÷åâèäíî, ÷òî âåê�òîð de íàïðàâëåí âäîëü d1, ïîýòîìó de = �jdej),�1;2 � óãëû ìåæäó âåêòîðàìè d1;2 è ìåæìîëåêóëÿð�íîé îñüþ. Èç âûðàæåíèÿ (12) âèäíî, ÷òî òî÷íîãî ðå�çîíàíñà ýíåðãèé ýëåêòðîíà, ëîêàëèçîâàííîãî íà ðàç�ëè÷íûõ îñòîâàõ, íåò, òàê êàê ÷ëåí ïîðÿäêà R�2 çàâè�ñèò îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíûõ îñòîâîâ.Ýòî è ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ óïîìÿíóòîãî âûøåãåîìåòðè÷åñêîãî äå�åêòà ðåçîíàíñà.Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (3), (5) è (7), çàïèøåì âîë�íîâóþ �óíêöèþ ýëåêòðîíà â íåâîçìóùåííîì ïîòåí�öèàëå ìîëåêóëÿðíîãî îñòîâà 1 â æåñòêî ñâÿçàííîé ñîñòîâîì ñèñòåìå êîîðäèíàò fx01; y01; z01g, îñü z01 êîòî�ðîé íàïðàâëåíà âäîëü d1, ïðè 1� r1 � R:	1 � Nr1=��11 e��r1 Xl�jmj amLl Ylm(#1; '1); (13)ãäå � = p�2E1; #1; '1 � óãëîâûå êîîðäèíàòû âåêòî�ðà r1 â ñèñòåìå fx01; y01; z01g.Ïðè ïåðåõîäå â ñâÿçàííóþ ñ ìåæìîëåêóëÿðíîéîñüþ ñèñòåìó êîîðäèíàò fx; y; zg, îñü z êîòîðîé íà�ïðàâëåíà âäîëü âåêòîðà R, âûðàæåíèå (13) äëÿ âîë�íîâîé �óíêöèè 	1 çàïèøåòñÿ â âèäå [15℄48



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ïåðåçàðÿäêà ïîëÿðíîé ìîëåêóëû : : :	1 � Nr1=��11 e��r1 Xl�jmjamLl �� lXk=�lDlkm(�1; �1; 1)Ylk(�1; �1): (14)Çäåñü Dlkm(�; �; ) � D-�óíêöèÿ Âèãíåðà;�1; �1; 1 � óãëû Ýéëåðà äëÿ ïåðåõîäà îò ñèñ-òåìû êîîðäèíàò fx; y; zg ê fx01; y01; z01g; �1; �1 �óãëîâûå êîîðäèíàòû âåêòîðà r1 â ñèñòåìå fx; y; zg.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ íåîáõîäèìî çíàòü âîëíîâóþ �óíêöèþ  I âîáëàñòè r1 � r2 � R=2. Â ýòîé îáëàñòè ïîòåíöèàëü�íûå ýíåðãèè V1(r1) è V2(r2) èìåþò îäèíàêîâûé ïî�ðÿäîê âåëè÷èíû, ïîýòîìó óæå íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòüV2 êàê âîçìóùåíèå ïî îòíîøåíèþ ê V1. Ñ òî÷íîñòüþäî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà R�1 â ãàìèëüòîíèàíå (9) è âûðà�æåíèè (12) äëÿ EI çàïèøåì óðàâíåíèå Øðåäèíãåðàäëÿ âîëíîâîé �óíêöèè  I â îáëàñòè r1 � r2 � R=2:��12r2 � 1r1 � 1jr1 �Rj �E1 + 1R� I = 0: (15)Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäîì Ëàíäàó �Õåððèíãà ðå�øåíèå óðàâíåíèÿ (15) èùåì â âèäå I = 	1(r1)�1(r1): (16)Ïîñëå ïîäñòàíîâêè (16) â (15) è îòáðàñûâàíèÿ âñåõ÷ëåíîâ ïîðÿäêà r�21 , â ÷àñòíîñòè, â âûðàæåíèÿõ äëÿr2�1 è r	1r�1, ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óðàâíåíèåäëÿ �1(r1):�12 �2�1�r21 �� 1	1 �	1�r1 + 1r1� ��1�r1 +W1�1 = 0; (17)ãäå W1 = 1R � 1jr1 �Rj :Èç (10) ñëåäóåò ãðàíè÷íîå óñëîâèå�1(r1)!1 ïðè r1 ! 0: (18)Ïîëüçóÿñü òåì, ÷òî ïðè r1 � R=21	1 �	1�r1 = ��+O� 1R� ;è ïðåíåáðåãàÿ âòîðîé ïðîèçâîäíîé �001 , ïðèâåäåìóðàâíåíèå (17) ê âèäó�d�1dr1 +W1�1 = 0: (19)Ïðåíåáðåæåíèå âòîðîé ïðîèçâîäíîé â (17) äîïó�ñòèìî ïðè �R � 1. Ýòî óñëîâèå ñëåäóåò èç îöåíîê

�01 â óðàâíåíèè (19) è �001 â ïðîäè��åðåíöèðîâàííîìïî r1 óðàâíåíèè (19). �åøåíèå óðàâíåíèÿ (19), óäî�âëåòâîðÿþùåå ãðàíè÷íîìó óñëîâèþ (18), èìååò âèä�1(r1) = �r1 + r2 �R os �1R(1� os �1) �1=� exp�� r1�R� : (20)Âûðàæåíèå äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè  II ýëåêòðî�íà, ëîêàëèçîâàííîãî íà âòîðîì îñòîâå â ñîñòîÿíèèñ íåâîçìóùåííîé ýíåðãèåé E2 = E1, â ñèñòåìå êîîð�äèíàò fx; y; zg ïîëó÷àåòñÿ ïåðåñòàíîâêîé èíäåêñîâ1$ 2 â âûðàæåíèÿõ (14), (16) è (20) äëÿ  I è çàìå�íîé â (20) çíàêà ïåðåä êîñèíóñîì íà ¾+¿, òàê êàêàðãóìåíòîì êîñèíóñà â (20) �àêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿóãîë ìåæäó ðàäèóñ-âåêòîðîì ýëåêòðîíà è ìåæìîëå�êóëÿðíîé îñüþ, ò. å. äëÿ �2 ýòîò óãîë áóäåò � � �2.×òîáû èçáåæàòü ñëîæíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ âûðîæäå�íèåì â àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîì ïîëå óðîâíåé ýíåð�ãèè ñ �jmj, îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì ñîñòîÿíèéñ m = 0. Ýòîò ñëó÷àé ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëåå èíòå�ðåñíûì, òàê êàê èìåííî â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ íàèáîëååçàìåòíî âëèÿíèå íåñ�åðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ïîòåí�öèàëà. Â ñëó÷àå m = 0 ðåçîíàíñíûìè áóäóò òîëüêîäâà ñîñòîÿíèÿ:  I è  II .Ôóíêöèÿ �E � 2 h II jĤj I i = 2HII;I ÿâëÿåòñÿïîòåíöèàëîì îäíîýëåêòðîííîãî îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Â ìåòîäå Ëàíäàó �Õåððèíãà ýòà �óíêöèÿâûðàæàåòñÿ â âèäå ïîâåðõíîñòíîãî èíòåãðàëà [3�6℄:�E(R) = ZS ( �I r II �  �IIr I)dS; (21)ãäå S � ïëîñêîñòü, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ âåêòîðó R èïåðåñåêàþùàÿ åãî â òî÷êå, äëÿ êîòîðîé x1;2 � R=2(íàïîìíèì, ÷òî x1+x2 = R, ñì. ðèñ. 1). Âåêòîð âíåø�íåé íîðìàëè n ê ïëîñêîñòè S ñ÷èòàåòñÿ íàïðàâëåí�íûì îò ïåðâîãî îñòîâà êî âòîðîìó: n = R=R.Ïðè óñëîâèè �R � 1 â îáëàñòè, ãäå r1;2 � R=2,âîëíîâûå �óíêöèè  I;II � exp(�� r1;2), êàê ýòîíåïîñðåäñòâåííî âèäíî èç (14) è (20). Ïîýòîìójr I j � exp(��r1). Ââîäÿ ïîëÿðíûå êîîðäèíàòûf�; �g (óãîë � îòñ÷èòûâàåòñÿ îò ïîëîæèòåëüíîãî íà�ïðàâëåíèÿ îñè x ñèñòåìû fx; y; zg) íà ïëîñêîñòè S ñöåíòðîì â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ åå ñ R, äëÿ îäíîãî èçèíòåãðàëîâ â (21) èìååì îöåíêó:ZS  �IIr IdS � 1Z0 e��(r1+r2)�d�: (22)Ïðè ìàëûõ � r1;2 � x1;2 + �22x1;24 ÆÝÒÔ, âûï. 1 49



Å. Þ. Áóñëîâ, Á. À. Çîí ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011è r1 + r2 � R + �2=R, ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå (22) ïå�ðåïèñûâàåòñÿ â âèäåZS  �IIr IdS � e��R 1Z0 e���2=Rd�2 = R� e��R: (23)Êàê âèäíî èç (23), ñòðóêòóðà ïîäûíòåãðàëüíîãîâûðàæåíèÿ â (21) òàêîâà, ÷òî ïðè �R� 1 îñíîâíîéâêëàä â èíòåãðàë (21) äàåò òîëüêî óçêàÿ îáëàñòü íàïëîñêîñòè S âáëèçè îñè R, ãäå � � R. Â ýòîé îá�ëàñòè �1 � x1=R � �=R � 1, ïîýòîìó äëÿ ñ�åðè÷å�ñêèõ �óíêöèé Ylm(�1; �1) â (14) ìîæíî èñïîëüçîâàòüàñèìïòîòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå [15℄Ylm(�; �)j��1� im+jmjjmj! 2jmj ��s (2l + 1)(l + jmj)!4�(l � jmj)! �jmjeim�:Èñïîëüçóÿ òåïåðü äëÿ �1;2 ïðèáëèæåííûå âû�ðàæåíèÿ, ñïðàâåäëèâûå âáëèçè îñè R, ãäå �1; � �� �2 � 1, �1(r1) � � Rx2�1=� exp�� x1�R� ;�2(r2) � � Rx1�1=� exp�� x2�R� ;à òàêæå òî, ÷òî ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêàR�1 âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ r I � �� In,r II � � IIn, ïîëó÷èì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè m = 0 è�R� 1:�E = �0(R) Xl1;l2�0 a0Ll1a0Ll2 Xjkj�l2 (�1)l2+kjkj!2jkj(�R)jkj ��Dl1k0(�1; �1; 1)Dl2k0(�2; �2; 2)��s (2l1 + 1)(2l2 + 1)(l1 + jkj)!(l2 + jkj)!(l1 � jkj)!(l2 � jkj)! ; (24)ãäå îáîçíà÷åíî�0(R) = N2e��RR2=��1e�1=�:Ïîñêîëüêó âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â ïåðâîìíåèñ÷åçàþùåì ïîðÿäêå ïî R�1, èç ñóììû ïî k ââûðàæåíèè (24) ñëåäóåò îñòàâèòü òîëüêî ñëàãàåìîåñ k = 0. Êðîìå òîãî, ó÷òåì, ÷òî �óíêöèÿ ÂèãíåðàDl00 �àêòè÷åñêè çàâèñèò òîëüêî îò àðãóìåíòà �.Òàêèì îáðàçîì,

�E(R; �1; �2) == �0(R) Xl1;l2�0(�1)l2a0Ll1a0Ll2p(2l1 + 1)(2l2 + 1)��Dl100(0; �1; 0)Dl200(0; �2; 0): (25)Â ñèñòåìå êîîðäèíàò fx0; y0; z0g ñ îñüþ z0, íàïðàâ�ëåííîé âäîëü äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, âîëíî�âàÿ �óíêöèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà ïðè m = 0 àêñè�àëüíî-ñèììåòðè÷íà, ïîýòîìó â ïåðâîì ïðèáëèæåíèèçíà÷åíèå âîëíîâîé �óíêöèè â óçêîé îáëàñòè ìåæ�äó öåíòðàìè ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö ìîæåò çàâèñåòüòîëüêî îò ïîëÿðíîãî óãëà ìåæìîëåêóëÿðíîé îñè âñèñòåìå fx0; y0; z0g, êîòîðûé ñîâïàäàåò ñ óãëîì Ýéëå�ðà � (èëè ���). Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïîòåíöèàë îáìåí�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (25) íå ñîäåðæèò çàâèñèìîñòèîò óãëîâ Ýéëåðà �, . Â îáùåì ñëó÷àå m 6= 0 ýòî,êîíå÷íî, íåâåðíî.Âûðàæåíèå (25) äëÿ ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ïðè L > 0 ñïðàâåäëèâî ïðè óñëîâèè, ÷òîîðáèòàëüíûé ìîìåíò âíåøíåãî ýëåêòðîíà ñâÿçàí ñîñüþ äèïîëÿ d, à íå ñ ìåæìîëåêóëÿðíîé îñüþ. Êðè�òåðèåì ýòîãî (áåç ó÷åòà ðåëÿòèâèñòñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé) ÿâëÿåòñÿ òðåáîâàíèå, ÷òîáû ñðåäíåå ðàññòî�ÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ýíåðãèè ýëåêòðîíà ïðè �èê�ñèðîâàííîì L è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïðîåêöèè ìî�ìåíòà m = �L : : : L íà îñü äèïîëÿ áûëî ìíîãî áîëü�øå, ÷åì ðàññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ñ ðàçëè÷íûìèïðîåêöèÿìè m0 íà ìåæìîëåêóëÿðíóþ îñü. Ýòîò êðè�òåðèé ïðè R � 1 ìîæåò íàðóøàòüñÿ ïðè î÷åíü ìà�ëûõ çíà÷åíèÿõ äèïîëüíîãî ìîìåíòà îñòîâà d. Äàëååïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çíà÷åíèÿ d íå ñëèøêîì ìàëû,òàê ÷òî ñ�îðìóëèðîâàííîå óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè�îðìóëû (25) âûïîëíÿåòñÿ.4. �ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÏÅ�ÅÇÀ�ßÄÊÀÂåðîÿòíîñòü ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè â ðåçóëü�òàòå ñòîëêíîâåíèÿ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ñ ìîëåêó�ëÿðíûì èîíîì ïðè çàäàííîì ïðèöåëüíîì ïàðàìåòðåñîóäàðåíèÿ b ðàâíà [2℄P = sin2 �(b); �(b) = 1Z�1 �2 dt; (26)ãäå �(R) � ïîòåíöèàë îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿìîëåêóëû ñ ìîëåêóëÿðíûì èîíîì ñ ó÷åòîì âðàùå�íèÿ îñòîâîâ.Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî èîí è ìîëåêóëà äâèæóòñÿ ïîïðÿìîëèíåéíûì òðàåêòîðèÿì: R2 = b2 + v2t2, ãäåv � îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñ�òèö. Ñ óêàçàííîé çàâèñèìîñòüþ R(t) è ïðè áîëüøèõ50



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ïåðåçàðÿäêà ïîëÿðíîé ìîëåêóëû : : :ïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðàõ �b� 1 âûðàæåíèå äëÿ �(b)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå�(b) = 1vr�b2��(b): (27)Â âûðàæåíèè äëÿ ñå÷åíèÿ ðåçîíàíñíîé ïåðåçà�ðÿäêè �r = 1Z0 2�b sin2 �(b) dbâåëè÷èíó sin2 � ïîä èíòåãðàëîì ìîæíî çàìåíèòü íà1=2 ïðè òåõ ïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðàõ ñòîëêíîâåíèÿb, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå j�(b)j � 1. Îá�ëàñòü ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè îãðàíè÷èâàåòñÿ çíà�÷åíèÿìè b, äëÿ êîòîðûõ j�(b)j � 1. Áîëåå òî÷íîåóñëîâèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñå÷åíèÿ ðåçîíàíñíîé ïåðå�çàðÿäêè èìååò âèä [16℄j�(R0)j = 0:28; (28)ïðè ýòîì �r = �R20=2.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü ïîòåíöèàë îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ �(R) ñ ó÷åòîì âðàùåíèÿ îñòîâîâ,óñðåäíèì âûðàæåíèå (25) äëÿ �E(R; �1; �2) ïî âðà�ùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ìîëåêóëû è ìîëåêóëÿðíîãîèîíà. Êàê îáñóæäàåòñÿ íèæå, óêàçàííîå óñðåäíåíèåàíàëîãè÷íî õîðîøî èçâåñòíîìó â êëàññè÷åñêîé ìå�õàíèêå ïðèáëèæåíèþ Âàí äåð Ïîëÿ:�(R) = hJ1;M1;K1; J2;M2;K2j ���E(R; �1; �2)jJ1;M1;K1; J2;M2;K2i; (29)ãäåjJ1;M1;K1; J2;M2;K2i = p(2J1 + 1)(2J2 + 1)8�2 ��DJ�1M1K1(�1; �1; 1)DJ�2M2K2(�2; �2; 2) (30)åñòü ïðîèçâåäåíèå âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ �óíê�öèé ìîëåêóë, êîòîðûå äëÿ îáùíîñòè ñ÷èòàþòñÿìîëåêóëàìè òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Äèïîëü�íûé ìîìåíò îñòîâà d ïðåäïîëàãàåòñÿ íàïðàâëåííûìâäîëü îñè ñèììåòðèè âîë÷êà; J;M;K � ñîîòâåò�ñòâåííî ïîëíûé ìîìåíò èìïóëüñà ìîëåêóëÿðíîé ÷àñ�òèöû, åãî ïðîåêöèè íà ìåæìîëåêóëÿðíóþ îñü è îñüâîë÷êà.Âûïîëíÿÿ �àêòè÷åñêîå âû÷èñëåíèå â (29) ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîãî âûðàæåíèÿ äëÿ èíòåãðàëàîò òðåõ D-�óíêöèé Âèãíåðà [15℄, ïîëó÷èì�(R) == �0(R) Xl1;l2�0(�1)l2a0Ll1a0Ll2p(2l1 + 1)(2l2 + 1) �� CJ1M1J1M1l10 CJ1K1J1K1l10 CJ2M2J2M2l20 CJ2K2J2K2l20: (31)

Ïðîâåäåííîå â (31) óñðåäíåíèå çàêîííî, åñëè ÷àñ�òîòà âðàùåíèÿ ìîëåêóë !rot � J=I , ãäå I � ìîìåíòèíåðöèè ìîëåêóëû, ìíîãî áîëüøå ÷àñòîòû òóííåëè�ðîâàíèÿ ýëåêòðîíà !t � �E � �0(R) ÷åðåç ïîòåí�öèàëüíûé áàðüåð ìåæäó îñòîâàìè. Â îáùåì ñëó÷àåýòî îçíà÷àåò, ÷òî âûðàæåíèå (31) ñïðàâåäëèâî ïðèJ � 1. Äëÿ ïðèìåíèìîñòè (31) ê âû÷èñëåíèþ ñå÷å�íèÿ ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè ìîæíî ïîëó÷èòü áîëååêîíêðåòíîå óñëîâèå. Èç ñîîòíîøåíèé (27), (28) ñëå�äóåò îöåíêà �0(b) íà ãðàíèöå îáëàñòè ðåçîíàíñíîéïåðåçàðÿäêè b = R0:�0(R0) � vr �R0 � vs jEj�R0 ;ãäå E � ýíåðãèÿ ñâÿçè âíåøíåãî ýëåêòðîíà â ìî�ëåêóëå. Îöåíèâàÿ ìîëåêóëÿðíûé ìîìåíò èíåðöèèI � �a2, ãäå � � ìàññà, a � õàðàêòåðíûé ðàçìåð ìî�ëåêóëÿðíîãî îñòîâà, ïåðåïèøåì óñëîâèå !rot � !t,äîñòàòî÷íîå äëÿ ïðèìåíèìîñòè �îðìóëû (31) â ñëó�÷àå ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè, â âèäåpErot �pEkjEj ap�R0 ; (32)ãäå Erot � J2=I � âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ îñòîâà,Ek � Mv2 � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíî�ãî äâèæåíèÿ îñòîâîâ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî �R0 � 1, a � 1,ïåðåïèøåì óñëîâèå (32) êàêErot � EkjEj: (33)Èç (33) ñëåäóåò, ÷òî ïðè � � 10 à.å.ì., jEj � 1,v � 10�3 âðàùàòåëüíîå ÷èñëî J � 10. Êðîìå òîãî,óñëîâèå (33) îçíà÷àåò, ÷òî âûðàæåíèå (31) ïðèìåíè�ìî äëÿ îïèñàíèÿ ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè â ñðåäå âñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.Óñðåäíåííûé ïî âðàùàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ îñòî�âîâ ïîòåíöèàë îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (31), êàêè íåóñðåäíåííûé ïîòåíöèàë (25), çàâèñÿò îò îðèåí�òàöèè îñòîâîâ îòíîñèòåëüíî ìåæìîëåêóëÿðíîé îñè.Ïðè �èêñèðîâàííûõ êâàíòîâûõ ÷èñëàõ J1;2;K1;2 ýòàîðèåíòàöèÿ çàäàåòñÿ ïðîåêöèÿìè M1;M2 ìîìåíòîâîñòîâîâ íà ìåæìîëåêóëÿðíóþ îñü. Â ñîîòâåòñòâèè ñóñëîâèÿìè (27), (28) ñå÷åíèå îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ òàêæå äîëæíî çàâèñåòü îò ïðîåêöèé M1;M2.Î÷åâèäíî, ÷òî íàèáîëåå ñèëüíî òàêàÿ îðèåíòàöèîí�íàÿ çàâèñèìîñòü äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè K1 = J1,K2 = J2. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâñå÷åíèÿ ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè ñ ïàðàìåòðàìè ïî�òåíöèàëà îñòîâà N è E èç �îðìóëû (8). Ñîñòîÿ�íèå ñâÿçàííîãî ñ îñòîâîì ýëåêòðîíà õàðàêòåðèçóåòñÿêâàíòîâûìè ÷èñëàìè ñîñòîÿíèÿ îáúåäèíåííîãî àòî�ìà n;L;m, ãäå n � nr + L + 1, nr � ââåäåííîå â51 4*
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�èñ. 2. Ñå÷åíèå ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè äëÿ ñòîëêíîâåíèÿ ïîëÿðíîé ìîëåêóëû ñ ìîëåêóëÿðíûì èîíîì ïðèd = 0:6 àò. åä. Âíåøíèé ýëåêòðîí ìîëåêóëû íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè 2s� (à), 3s� (á ). Âðàùàòåëüíûå ÷èñëà îñòî-âîâ: J1 = J2 = 10; K1 = K2 = 10. Øòðèõîâûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ñå÷åíèÿ ðåçîíàíñíîéïåðåçàðÿäêè, øòðèõïóíêòèðíûå � ìèíèìàëüíîìó. Ñïëîøíûå ëèíèè � ñå÷åíèå, óñðåäíåííîå ïî ïðîåêöèÿì M1;M2ìîìåíòîâ îñòîâîâ. Ïóíêòèðíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ñå÷åíèþ, âû÷èñëåííîìó ñ ïîòåíöèàëîì îáìåííîãî âçàèìîäåé-ñòâèÿ (34)ðàçä. 2 ðàäèàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Èç ðèñ. 2 âèä�íî, ÷òî óêàçàííàÿ îðèåíòàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü, äåé�ñòâèòåëüíî, èìååò ìåñòî. Îäíàêî ïðàêòè÷åñêè íàè�áîëåå èíòåðåñíî çíà÷åíèå ñå÷åíèÿ, óñðåäíåííîãî ïîïðîåêöèÿì ìîìåíòîâ îñòîâîâM1;M2. Êàê ïîêàçûâà�åò ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñ÷åò, ïðè L = 0 è çíà÷åíèÿõd . 1:5 D � 0:6 àò. åä. â ñóììå ïî l1; l2 â (31) ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü ïðèìåñüþ ñîñòîÿíèé ñ l1;2 6= 0. Òîãäàäëÿ �(R) ïîëó÷àåòñÿ íåçàâèñÿùåå îò âðàùàòåëüíûõêâàíòîâûõ ÷èñåë îñòîâîâ âûðàæåíèå:�(R) � N2e��RR2=��1e�1=�[a000(d)℄2; (34)÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ (27), (28) ïðèâîäèò ê íåçàâè�ñÿùåìó îò âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îñòîâîâ ñå÷å�íèþ ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2,óñðåäíåííîå ïî ïðîåêöèÿì M1;M2 ñå÷åíèå ïðàêòè�÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ñå÷åíèåì, âû÷èñëåííûì ñ ïîòåí�öèàëîì îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (34). Åñëè L 6= 0,òî ïðè îòáðàñûâàíèè â (31) ÷ëåíîâ ñ l1;2 6= L ñîõðà�íÿåòñÿ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ îò ïðîåêöèé M1;M2 è óñðåäíåíèå ïî íèìâîçìîæíî òîëüêî ÷èñëåííî.Âûðàæåíèå (34) äëÿ ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ïðè L = 0, m = 0 îòëè÷àåòñÿ îò àíàëî�ãè÷íîãî âûðàæåíèÿ [6℄ äëÿ s-ýëåêòðîíà â ñ�åðè÷å�ñêè-ñèììåòðè÷íîì ïîòåíöèàëå ëèøü íàëè÷èåì ìíî�æèòåëÿ [a000(d)℄2. Ïðåäåëüíîìó ñëó÷àþ d = 0, êîãäàa000 = 1, ñîîòâåòñòâóåò ðåçîíàíñíàÿ ïåðåçàðÿäêà àòî�ìà âîäîðîäà íà ïðîòîíå H(ns) +H+. Â ñîñòîÿíèÿõ ñL = 0, m = 0 äèïîëüíûé ïîòåíöèàë ñîçäàåò äîïîë�

íèòåëüíîå, â ñðàâíåíèè ñ êóëîíîâñêèì, ïðèòÿæåíèåê îñòîâó, ÷òî ïðèâîäèò ñ ðîñòîì d ê áûñòðîìó óâåëè�÷åíèþ ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà ñ îñòîâîì jEj = �2=2è, âñëåäñòâèå ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè ïîòåí�öèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (34) îò �, ê óìåíü�øåíèþ R0 â (28). Âëèÿíèå âåëè÷èíû äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà îñòîâà d íà ñå÷åíèå ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêèïîêàçàíî íà ðèñ. 3.5. ÊÂÀÇÈ�ÅÇÎÍÀÍÑÍÀß ÏÅ�ÅÇÀ�ßÄÊÀÏ�È �ÅÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÌ ÄÅÔÅÊÒÅ�ÅÇÎÍÀÍÑÀÂûøå ðàññìàòðèâàëñÿ ïðîöåññ ïåðåçàðÿäêè ïî�ëÿðíîé ìîëåêóëû íà ñîáñòâåííîì ìîëåêóëÿðíîìèîíå êàê ðåçîíàíñíûé. Ýòî âåðíî, åñëè ïîòåíöèàëîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ �(R) ìíîãî áîëüøå ãåî�ìåòðè÷åñêîãî äå�åêòà ðåçîíàíñà k(R), ðàâíîãî ðàç�íîñòè ýíåðãèé ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèõ ëîêàëèçàöèèýëåêòðîíà íà ðàçíûõ îñòîâàõ. Àíàëîãè÷íî òîìó, êàêýòî áûëî ñäåëàíî ïðè âû÷èñëåíèè ïîòåíöèàëà îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ �(R), óñðåäíèì ðàçíîñòüEI�EII ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé (12) ïî âðàùàòåëüíûìñîñòîÿíèÿì ìîëåêóëû è ìîëåêóëÿðíîãî èîíà (30). Âðåçóëüòàòå äëÿ k(R) ïîëó÷àåì â ïåðâîì íåèñ÷åçàþ�ùåì ïîðÿäêå ïî R�1:k(R) = DR2 � M1K1J1(J1 + 1) + M2K2J2(J2 + 1)� ; (35)52
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�èñ. 3. Óñðåäíåííîå ïî ïðîåêöèÿì M1;M2 ñå÷åíèåðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè äëÿ ñòîëêíîâåíèÿ ïîëÿð-íîé ìîëåêóëû ñ ìîëåêóëÿðíûì èîíîì äëÿ ðàçëè÷-íûõ çíà÷åíèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëÿðíîãîîñòîâà d. Âíåøíèé ýëåêòðîí ìîëåêóëû íàõîäèòñÿâ ñîñòîÿíèè 2s�: d = 0:6 (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), 0:3(øòðèõïóíêòèðíàÿ), 0:1 (øòðèõîâàÿ) àò. åä.; ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ñå÷åíèå ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêèH(2s) + H+ãäå D = d + de � ïîëíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ìî�ëåêóëû. Êàæäîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (35) èìå�åò ñìûñë øòàðêîâñêîãî ñìåùåíèÿ òåðìà íåéòðàëü�íîé ïîëÿðíîé ìîëåêóëû [15℄, ñîñòàâëåííîé èç ïåð�âîãî èëè âòîðîãî îñòîâà è ñâÿçàííîãî ñ íèì âíåø�íåãî ýëåêòðîíà, â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ìîëåêóëÿðíî�ãî èîíà ñ íàïðÿæåííîñòüþ ïîðÿäêà 1=R2. Ýòî åñòå�ñòâåííûé ðåçóëüòàò, ïîñêîëüêó áåç ó÷åòà ýëåêòðîñòà�òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ¾ìîëå�êóëà + ìîëåêóëÿðíûé èîí¿ íå çàâèñåëà áû îò òîãî,íà êàêîé èç ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö ëîêàëèçîâàí ýëåê�òðîí.Èñïîëüçóÿ îöåíêèk(R0) � DR20 ; �(R0) �rR0� �(R0)v � 1(ñì. (27), (28)), èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî �(R0) �� vp�=R0, çàïèøåì óñëîâèå j�(R0)j � jk(R0)j, ïðèêîòîðîì ïðîöåññ ïåðåçàðÿäêè ìîæíî ñ÷èòàòü ðåçî�íàíñíûì, â âèäå v � Dp�R3=20 : (36)Ïîëàãàÿ � � 1, R0 � 10, D � 1, ïîëó÷àåì, ÷òîóñëîâèå (36) íàðóøàåòñÿ â îáëàñòè v . 10�3 : : : 10�2.Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ïåðåçàðÿäêè â ñëó÷àå ìîëå�êóë òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè ìàëûõ îòíîñè�òåëüíûõ ñêîðîñòÿõ ñòîëêíîâåíèÿ äîëæåí ðàññìàòðè�

âàòüñÿ êàê êâàçèðåçîíàíñíûé. Õàðàêòåðíûé ðàçìåðR äëÿ êâàçèðåçîíàíñíîãî ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ èçóñëîâèÿ j�(R)j = jk(R)j:Ïîñêîëüêó � çàâèñèò îò R ýêñïîíåíöèàëüíî, àk ëèøü ñòåïåííûì îáðàçîì, â îêðåñòíîñòè R = Räå�åêò ðåçîíàíñà ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûì è ðàâ�íûì k � k(R) = onst. Òîãäà ñîãëàñíî �îðìóëå �î�çåíà � Çèíåðà �Äåìêîâà âåðîÿòíîñòü êâàçèðåçîíàíñ�íîé ïåðåçàðÿäêè â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèÿ ñ çàäàí�íûì ïðèöåëüíûì ïàðàìåòðîì b è îòíîñèòåëüíîé ñêî�ðîñòüþ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö v åñòü [16℄P = sin2 �(b)h2(�=x) ; (37)ãäå âåëè÷èíà �(b) ââåäåíà â (26), � = �k=2�v, x ==p1� b2=R2 .Ñîîòâåòñòâóþùåå âåðîÿòíîñòè (37) ñå÷åíèå êâà�çèðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè èìååò âèä [16℄�qr = ( 1=2 �R2 f(�); åñëè R < R0,1=2 �R20; åñëè R > R0, (38)ãäå f(�) = 1Z0 2x dxh2(�=x) :Âûðàæåíèå (38) ñïðàâåäëèâî ïðè óñëîâèè �R � 1.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñå÷åíèÿêâàçèðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè ïðè òåõ æå ïàðàìåò�ðàõ äâèæåíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà, ÷òî è íà ðèñ. 2.Äëÿ �(b) áûëî èñïîëüçîâàíî íåçàâèñÿùåå îò îðèåíòà�öèè îñòîâîâ âûðàæåíèå, ïîëó÷àåìîå ñ èñïîëüçîâàíè�åì ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (34). Ïðèýòîì ãåîìåòðè÷åñêèé äå�åêò ðåçîíàíñà k(R), à ñëå�äîâàòåëüíî, è R; k â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (35)ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ïðîåêöèé ìîìåíòîâ îñòîâîâM1;M2 íà ìåæìîëåêóëÿðíóþ îñü (J1;2;K1;2 ñ÷èòà�åì �èêñèðîâàííûìè). Ïîýòîìó ñå÷åíèå �qr òàêæåñóùåñòâåííî çàâèñèò îò M1;M2. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâ�ëåíû ãðà�èêè ñå÷åíèÿ �qr , óñðåäíåííîãî ïî ïðîåê�öèÿì M1;M2. Êàê âèäíî, ïðè óìåíüøåíèè îòíîñè�òåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ýëåêòðî�ñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè ìîæåò ïðè�âîäèòü ê èçìåíåíèþ õàðàêòåðà ïåðåçàðÿäêè ñ ðåçî�íàíñíîé íà êâàçèðåçîíàíñíóþ. Ñå÷åíèå ïåðåçàðÿä�êè, âû÷èñëåííîå ñ ó÷åòîì âîçíèêàþùåãî ãåîìåòðè�÷åñêîãî äå�åêòà ðåçîíàíñà, èìååò õàðàêòåðíûé äëÿíåðåçîíàíñíûõ ïðîöåññîâ ìàêñèìóì â çàâèñèìîñòèîò ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö.53
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�èñ. 4. Óñðåäíåííîå ïî ïðîåêöèÿì M1;M2 ñå÷åíèå êâàçèðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè äëÿ ñòîëêíîâåíèÿ ïîëÿðíîé ìî-ëåêóëû ñ ìîëåêóëÿðíûì èîíîì ïðè d = 0:6 àò. åä. è K1 = K2 = 5 (øòðèõîâûå ëèíèè), 3 (øòðèõïóíêòèðíûå),1 (ïóíêòèðíûå). Âíåøíèé ýëåêòðîí ìîëåêóëû íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè 2s� (à), 3s� (á ). Óãëîâûå ìîìåíòû îñòîâîâJ1 = J2 = 10. Ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ñå÷åíèþ ðåçîíàíñíîé ïåðåçàðÿäêè, âû÷èñëåííîìó ñ ïîòåíöèàëîìîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (34)�åçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå âûøå äëÿ ìîëåêóë òèïàñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, â ÷àñòíîñòè, âûðàæåíèÿ (31)äëÿ ïîòåíöèàëà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è (35)äëÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî äå�åêòà ðåçîíàíñà, ïåðåíîñÿò�ñÿ íà ñëó÷àé äâóõàòîìíûõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ïðèçàìåíå â ñîîòâåòñòâóþùèõ �îðìóëàõ ïðîåêöèè ìî�ìåíòà èìïóëüñà îñòîâà íà îñü âîë÷êà K êâàíòîâûì÷èñëîì � � ïðîåêöèåé ïîëíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåí�òà ýëåêòðîíîâ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû íà åå îñü. Ïðèýòîì äëÿ �-òåðìîâ (� = 0) äâóõàòîìíîé ìîëåêóëûk(R) � 1=R4 è ïðîöåññ ïåðåçàðÿäêè ìîæíî ñ÷èòàòüðåçîíàíñíûì âî âñåì äîïóñòèìîì èíòåðâàëå ñêîðîñ-òåé ñòîëêíîâåíèÿ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Á. Ì. Ñìèðíîâ, Àñèìïòîòè÷åñêèå ìåòîäû â òåî�ðèè àòîìíûõ ñòîëêíîâåíèé, Íàóêà, Ìîñêâà (1973).2. Å. Å. Íèêèòèí, Á. Ì. Ñìèðíîâ,Ìåäëåííûå àòîìíûåñòîëêíîâåíèÿ, Ýíåðãîàòîìèçäàò, Ìîñêâà (1990).3. Ë. Ä. Ëàíäàó, Å. Ì. Ëè�øèö, Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà,Íàóêà, Ìîñêâà (1989).4. C. Herring, Rev. Mod. Phys. 34, 631 (1962).5. C. Herring and M. Fliker, Phys. Rev. 134, A362(1964).
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