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ÈÍÂÀ�ÈÀÍÒÍÀß ÎÁÌÅÍÍÀß ÒÅÎ�Èß ÂÎÇÌÓÙÅÍÈÉÄËß ÌÍÎ�ÎÖÅÍÒ�ÎÂÛÕ ÑÈÑÒÅÌ: ÂÎÇÌÓÙÅÍÈß,ÇÀÂÈÑßÙÈÅ ÎÒ Â�ÅÌÅÍÈÅ. Â. Îðëåíêî *, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. ÎðëåíêîÑàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 èþíÿ 2014 ã.�àçâèò �îðìàëèçì îáìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìîäåéñòâèé, ÿâíî çàâèñÿùèõ îò âðåìå-íè. Ïîïðàâêè ê âîëíîâîé �óíêöèè, ïîëó÷åííûå âî âñåõ ïîðÿäêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé è ïðåäñòàâëåííûå âèíâàðèàíòíîé �îðìå, âêëþ÷àþò â ñåáÿ îáìåííûå âêëàäû, îáóñëîâëåííûå ìåæöåíòðîâûìè ïåðåñòàíîâêà-ìè ýëåêòðîíîâ â ñëîæíûõ ìíîãîöåíòðîâûõ ñèñòåìàõ. Äëÿ ñòîëêíîâåíèé àòîìíûõ ñèñòåì ñ ïðîèçâîëüíûìòèïîì âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åíû îáùèå âûðàæåíèÿ äëÿ S- è T -ìàòðèö ïåðåõîäîâ è ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ,â êîòîðûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòûâàþòñÿ ìåæöåíòðîâûå ïåðåñòàíîâêè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðåêðûâàþùè-ìèñÿ íåîðòîãîíàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, ïðèíàäëåæàùèìè ðàçíûì öåíòðàì (àòîìàì). �àññìîòðåíà çàäà÷àñòîëêíîâåíèÿ àëü�à-÷àñòèöû ñ àòîìîì ëèòèÿ ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ ìåæäó öåíòðàìè. Âû-÷èñëåíî äè��åðåíöèàëüíîå è ïîëíîå ñå÷åíèÿ ïåðåçàðÿäêè ëèòèÿ.DOI: 10.7868/S00444510150201331. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íåðåëÿòèâèñòñêîé êâàíòîâîé ìåõàíèêå ðàçðà�áîòàíà è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ íåñòàöèîíàðíàÿ òå�îðèÿ âîçìóùåíèé (ÍÒÂ). Îíà îïèñûâàåò øèðîêèéêëàññ ÿâëåíèé, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ñòîëêíîâåíèÿñëîæíûõ ÷àñòèö, àòîìîâ è ìîëåêóë, â ðåçóëüòàòåêîòîðûõ ìåíÿåòñÿ ñîñòàâ ÷àñòèö. Ýòè ïðîöåññû íåÿâëÿþòñÿ àäèàáàòè÷åñêèìè, íî è äëÿ íèõ âàæíóþðîëü èãðàåò îïðåäåëåííàÿ îáëàñòü ìåæàòîìíûõ ðàñ�ñòîÿíèé (ðàññòîÿíèé ìåæäó ñëîæíûìè ÷àñòèöàìè),êîòîðûå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïðîìåæóòî÷�íûå ðàññòîÿíèÿ. Ýòî îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿ, ãäåïðîèñõîäèò ïåðåñòðîéêà ñëîæíûõ ÷àñòèö, ñâÿçàííàÿñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ. Ñèëû îáìåííî�ãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñâÿçàííûå ñî ñâîéñòâàìè ïåðå�ñòàíîâî÷íîé ñèììåòðèè âîëíîâîé �óíêöèè ñèñòåìû÷àñòèö, äîâîëüíî áûñòðî, ýêñïîíåíöèàëüíûì îáðà�çîì, óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþ�ùèìè àòîìàìè. Èíâàðèàíòíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé,äèàãðàììíàÿ òåõíèêà [1�4℄, íåñìîòðÿ íà âñåîõâàò�íîñòü ÿâëåíèé êàê íåðåëÿòèâèñòñêèõ, òàê è ðåëÿòè�âèñòñêèõ ìàñøòàáîâ, íåïîñðåäñòâåííî íå ó÷èòûâà�*E-mail: eorlenko�mail.ru

åò ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ ìåæàòîìíûìè è ìåæìî�ëåêóëÿðíûìè ïåðåêðûòèÿìè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åêìíîãîöåíòðîâûõ ñèñòåì è ïðîèñõîäÿùèå íà óêàçàí�íûõ ðàññòîÿíèÿõ. Ïðîáëåìà ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïè�ñàíèÿ ñ ïîìîùüþ äèàãðàìì Ôåéíìàíà çàêëþ÷àåò�ñÿ â òîì, ÷òî îáùèé �îðìàëèçì èñïîëüçóåò â ñâî�åé îñíîâå îðòîãîíàëüíûé áàçèñ ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé, òîãäà êàê ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, ïðèíàäëå�æàùèå ðàçíûì àòîìíûì (ìîëåêóëÿðíûì) öåíòðàìîðòîãîíàëüíûìè íå ÿâëÿþòñÿ.Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì íåîðòîãî�íàëüíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñ ó÷åòîì èõ ïåðå�êðûòèé òðåáóåòñÿ ïðèâëåêàòü â êàæäîì êîíêðåòíîìñëó÷àå îñîáûå ïðèåìû (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [5�9℄).Â ðàáîòå [10℄ ðàññìàòðèâàåòñÿ òðåõöåíòðîâàÿ çàäà÷àñ îäíèì ýëåêòðîíîì (ïðè ñòîëêíîâåíèè ìîëåêóëÿð�íîãî èîíà âîäîðîäà ñ ÿäðîì àòîìà ãåëèÿ), ïðè ýòîìó÷åò ¾îáìåííîãî¿, êàê åãî íàçûâàþò â ðàáîòå, âçàè�ìîäåéñòâèÿ ïðîâîäèòñÿ àñèìïòîòè÷åñêè ïðè ìîäåëè�ðîâàíèè âîëíîâîé �óíêöèè. Â äàííîì ñëó÷àå ó÷èòû�âàåìûå ìíîãîöåíòðîâûå ý��åêòû ïðàâèëüíåå áûëîáû íàçûâàòü èíòåð�åðåíöèîííûìè, ïîñêîëüêó ðå÷üèäåò î ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé îäíîãî ýëåêòðîíà.Â ðàáîòå [11℄ ïðè ðàññìîòðåíèè ìîëåêóëÿðíûõñòîëêíîâåíèé ñ ïåðåçàðÿäêîé èñïîëüçóåòñÿ êâàçè�êëàññè÷åñêèé ìåòîä ñ ïîëó�åíîìåíîëîãè÷åñêèì ïðè�338



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :åìîì ó÷åòà îáìåííûõ ý��åêòîâ, êîòîðûå â ñëó�÷àå ìåäëåííûõ ñòîëêíîâåíèé èãðàþò îïðåäåëÿþ�ùóþ ðîëü. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîáóæäàåò ïîñòðîèòüòàêóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé ñ çàâèñÿùèìè îò âðåìå�íè âîçìóùåíèÿìè, â êîòîðîé â ëþáîì åå ïîðÿäêåó÷òåí ïðèíöèï íåðàçëè÷èìîñòè îäèíàêîâûõ ÷àñòèö,÷òî ïîçâîëèò ñîçäàòü åäèíûé àëãîðèòì ðàñ÷åòà âå�ðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ, â òîì ÷èñëå è äëÿ çàäà÷ ìíî�ãîöåíòðîâûõ ñòîëêíîâåíèé (àòîì + ìîëåêóëà).Èìåþòñÿ äâå ïðèíöèïèàëüíûå òðóäíîñòè, âîçíè�êàþùèå ïðè ïîñòðîåíèè ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèéñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâîãî îáìåíà ýëåêòðîíàìè, êî�òîðûå ïîäðîáíî îáñóæäàëèñü â ìîíîãðà�èè [12℄ èðàáîòàõ [13�20℄. Ýòî, âî-ïåðâûõ, ïðîáëåìà ïåðåïîë�íåíèÿ áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé, àíòèñèììåòðèçî�âàííûõ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê, êàêïðèíÿòî ñ÷èòàòü, âñëåäñòâèå èõ íåîðòîãîíàëüíîñòè.Âî-âòîðûõ, �óíêöèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, àíòè�ñèììåòðèçîâàííàÿ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòà�íîâîê, íå ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííîé �óíêöèåé ãàìèëüòî�íèàíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ Ĥ0, ò. å. ãàìèëüòîíèà�íà, îïèñûâàþùåãî ìíîãîàòîìíóþ ñèñòåìó áåç âçàè�ìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåæäó ñîáîé, èç-çà íåèíâàðèàíò�íîñòè ïîñëåäíåãî îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâîê ýëåê�òðîíîâ ìåæäó àòîìàìè. Ñóùåñòâåííî, ÷òî îðòîãî�íàëüíîñòü âîëíîâûõ �óíêöèé ïðè ïîñòðîåíèè ðÿäàîáìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé (ÎÒÂ) íå òðåáóåòñÿ:êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [16; 18; 19℄, áàçèñíûå àí�òèñèììåòðè÷íûå �óíêöèè, îñòàâàÿñü íåîðòîãîíàëü�íûìè, ìîãóò ñîñòàâëÿòü ïîëíûé íàáîð.Â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå èíâàðèàíòíûé îòíîñè�òåëüíî ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê âèä äëÿ íåâîç�ìóùåííîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà è îïåðàòîðà âîçìó�ùåíèé, ïîçâîëÿþùèé ïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîì íà�õîäèòü ïîïðàâêè ê ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâóþùåé ñè�ñòåìû àòîìîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðàâèëüíî ñèììåò�ðèçîâàííîãî áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé, áûë ïîëó�÷åí â ðàáîòàõ [13; 15�19℄. �àçðàáîòàííûé àëãîðèòìïîëó÷åíèÿ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè è âîëíîâîé �óíê�öèè â ëþáîì ïîðÿäêå ÎÒÂ íå òðåáóåò äîïîëíèòåëü�íûõ ïðîöåäóð àíòèñèììåòðèçàöèè è îðòîãîíàëèçà�öèè àíòèñèììåòðè÷íûõ �óíêöèé.Ïîïûòêà ïîñòðîåíèÿ �îðìàëèçìà íåñòàöèîíàð�íîé îáìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé (ÍÎÒÂ) áûëàïðåäïðèíÿòà â ðàáîòàõ [14; 20℄, ãäå áûëè ïîëó÷åíûâûðàæåíèÿ äëÿ àìïëèòóäû ïåðåõîäà â ïåðâûõ äâóõïîðÿäêàõ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâîãî îáìåíà, à ñàì�îðìàëèçì ïðèìåíåí ê îïèñàíèþ ïðîöåññà ïåðåáðî�ñà ñïèíà ïðè ñòîëêíîâåíèè ùåëî÷íîãî àòîìà ñ áó��åðíûì àòîìîì áëàãîðîäíîãî ãàçà. Îäíàêî â ýòèõðàáîòàõ ïðîåêòîð, ïîçâîëÿþùèé çàïèñàòü îïåðàòîðâîçìóùåíèé è ãàìèëüòîíèàí íåâîçìóùåííîé ñèñòå�

ìû, èñïîëüçîâàëñÿ êàê ëîãè÷åñêèé, ÿâíûé âèä êîòî�ðîãî áûë ïîëó÷åí â ðàáîòàõ [15; 16℄.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáî�òû [19℄, â êîòîðîé èçëîæåí �îðìàëèçì ÎÒÂ äëÿñòàöèîíàðíîãî ñëó÷àÿ. Â ýòîé ðàáîòå �îðìàëèçìÎÒÂ ðàçâèâàåòñÿ íà ñëó÷àé íåñòàöèîíàðíûõ âîçìó�ùåíèé, äëÿ êîòîðûõ âî âñåõ ïîðÿäêàõ òåîðèè âîç�ìóùåíèé ïîëó÷åíà �îðìóëà äëÿ n-ãî ÷ëåíà ïðîèç�âîëüíûõ çàâèñèìîñòåé âîçìóùåíèÿ îò âðåìåíè, à�îðìàëèçì ñâåäåí ê ñòàíäàðòíîìó âèäó èíâàðèàíò�íîé òåîðèè âîçìóùåíèé. Â îáùåì âèäå ïîëó÷åíûS-ìàòðèöà, T -ìàòðèöà ïåðåõîäîâ è ìàòðèöà ðàññå�ÿíèÿ äëÿ ïðîèçâîëüíûõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, âêîòîðûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòûâàþòñÿ ìåæöåíòðî�âûå ïåðåñòàíîâêè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðåêðûâàþ�ùèìèñÿ íåîðòîãîíàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïîëó÷åí�íûé �îðìàëèçì ïðèìåíÿåòñÿ ê îïèñàíèþ ïðîöåñ�ñà ñòîëêíîâåíèÿ äâóõçàðÿäíîãî èîíà ãåëèÿ (àëü��à-÷àñòèöû) ñ àòîìîì ëèòèÿ ñ ïîñëåäóþùåé ïåðå�çàðÿäêîé.2. ÔÎ�ÌÀËÈÇÌ ÎÁÌÅÍÍÎÉ ÒÅÎ�ÈÈÂÎÇÌÓÙÅÍÈÉ ÄËß ÂÎÇÌÓÙÅÍÈÉ,ÇÀÂÈÑßÙÈÕ ÎÒ Â�ÅÌÅÍÈÏðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðèñòîëêíîâåíèè ñëîæíûõ ÷àñòèö (àòîìîâ èëè ìîëå�êóë) ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷àñòü ýëåêòðîíîâ èç îáùå�ãî ÷èñëà ïðèíàäëåæèò ïåðâîìó öåíòðó (÷àñòèöå),÷àñòü � âòîðîìó è ò. ä. Ñîîòâåòñòâåííî âîëíîâàÿ�óíêöèÿ ñèñòåìû ÷àñòèö â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè,ò. å. â ïðåíåáðåæåíèè âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ÷àñòè�öàìè, çàïèñûâàåòñÿ êàê ïðîñòîå ïðîèçâåäåíèå âîëíî�âûõ �óíêöèé èçîëèðîâàííûõ ÷àñòèö: â äèðàêîâñêèõñèìâîëàõ ýòî âåêòîð j�0). Àíòèñèììåòðèçîâàííûéïî ìåæöåíòðîâûì ïåðåñòàíîâêàì âåêòîð ñîñòîÿíèÿèìååò âèä j	0i = Âj�0);ãäå Â � îïåðàòîð àíòèñèììåòðèçàöèè, ïðè ýòîìóñëîâèå íîðìèðîâêè (�0nj	0ni = 1 îòëè÷àåòñÿ îò òàêî�ãî æå óñëîâèÿ â îáû÷íî èñïîëüçóåìîé â ÎÒÂ íîðìè�ðîâêå h	0j	0i = 1 ìíîæèòåëåì pP , ãäå P � ïîë�íîå ÷èñëî ïåðåñòàíîâîê ýëåêòðîíîâ. Ïðè íàëè÷èèâ ìíîãîöåíòðîâîé ñèñòåìå âîçìóùåíèÿ, çàâèñÿùå�ãî îò âðåìåíè, ñâÿçàííîãî, íàïðèìåð, ñ ïðîöåññàìèñòîëêíîâåíèÿ ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö èëè ïå�ðåçàðÿäêè èîíîâ, íåîáõîäèìî ðåøàòü äèíàìè÷åñêîåóðàâíåíèå Øðåäèíãåðà äëÿ àíòèñèììåòðèçîâàííûõñîñòîÿíèé: �~i ��t j	i = �Ĥ0 + V̂ (t)� j	i: (1)339 10*



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015Îïåðàòîðû, âõîäÿùèå â ïðàâóþ ÷àñòü ýòîãî óðàâ�íåíèÿ, ïîëó÷åíû â ðàáîòàõ [15�19℄ â èíâàðèàíòíîìîòíîñèòåëüíî ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê âèäå. Îò�ëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî èíâàðèàíòíûé îïåðàòîðâîçìóùåíèÿ òåïåðü ñîäåðæèò ÿâíóþ çàâèñèìîñòü îòâðåìåíè:V̂ (t) = PXp=0 V (p)(t)�(p); Ĥ0 = PXp=0H0(p)(t)�(p);ãäå V (p)(t) � îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, ñîîòâåòñòâó�þùèé p-é ìåæöåíòðîâîé ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ,îïåðàòîð �(p) =Xn j�0(p)n )fnP (�0(p)n jÿâëÿåòñÿ ïðîåêòîðîì íà ïðîñòðàíñòâî âåêòîðîâ p-éïåðåñòàíîâêè, äåéñòâóþùèì íà àíòèñèììåòðè÷íûéâåêòîð:�(p)j	(0)i i =Xn j�0(p)n )fnP (�0(p)n j	(0)i i ==Xn j�0(p)n )fnP (�0(0)n j	(0)i i(�1)gp ==Xn j�0(p)n )fnP Æni(�1)gp Pfi = (�1)gp j�0(p)n ): (2)Àíòèñèììåòðè÷íûé âîëíîâîé âåêòîð íà÷àëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåí�íûì âåêòîðîì ãàìèëüòîíèàíà íåâîçìóùåííîé ñèñòå�ìû Ĥ0j	0i i = E0i j	0i ièíâàðèàíòíîãî îòíîñèòåëüíî ìåæöåíòðîâûõ ïåðå�ñòàíîâîê, à ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè E0i îñòà�åòñÿ âåùåñòâåííûì [15�19℄.Íàáîð ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé fj�0(p)n )g íåâîçìó�ùåííîé ñèñòåìû äëÿ ëþáîé èç p ïåðåñòàíîâîê îáëà�äàåò ñâîéñòâàìè îðòîãîíàëüíîñòè è ïîëíîòû [16; 17℄:(�0(p)m j�0(p)n ) = Æmn;Xn j�0(p)n )(�0(p)n j = 1̂;(�0(p)m j�0(p0)n ) � ÆmnS(p�p0)n ; (3)ãäå S(p�p0)n � èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíê�öèé, ñâÿçàííûõ ñ îòíîñèòåëüíûì (p�p0) ÷èñëîì ìåæ�öåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê ýëåêòðîíîâ. Ìû èñïîëüçó�åì ¾óñå÷åííîå¿ ïåðåêðûòèå, ò. å. ó÷èòûâàåì ìåæöåí�òðîâûå ïåðåêðûòèÿ òîëüêî îäíîèìåííûõ ñîñòîÿíèéâ ñîîòâåòñòâèè ñ èåðàðõèåé íåðàâåíñòâ(�0(p)m j�0(p0)n )� (�0(p)n j�0(p0)n ) � (�0(p)m j�0(p0)m ):

Â ðàáîòàõ [16; 18℄ áûëî äîêàçàíî, ÷òî áàçèñ àí�òèñèììåòðè÷íûõ �óíêöèé íåâîçìóùåííîé ñèñòåìûîáëàäàåò ñâîéñòâîì ïîëíîòû:Xn j	0nifnP (�0(0)nj = 1̂: (4)Êàê è â îáû÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé, íå ó÷èòûâàþ�ùåé îáìåí, ðåøåíèå ñòðîèòñÿ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿìåòîäà èòåðàöèé ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó, ñîäåðæàùå�ìóñÿ â îïåðàòîðå âîçìóùåíèé V̂ (t). Ñîõðàíÿÿ â óðàâ�íåíèè (1) ñëàãàåìûå íå âûøå ïåðâîãî ïîðÿäêà ìàëî�ñòè, âûáåðåì ðåøåíèå äëÿ ïåðâîé ïîïðàâêè j	1(t)iê âîëíîâîé �óíêöèè â âèäå ðàçëîæåíèÿ,j	1(t)i =Xn C(1)n (t) exp�� i~Ent� j	0ni; (5)ãäå êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ïîäëåæàò îïðåäåëå�íèþ. Ñëåäóÿ àëãîðèòìó, ïîäðîáíî èçëîæåííîìó âðàáîòàõ [14; 20℄, ââåäåì ïðîåêòîð íà ïîäïðîñòðàí�ñòâî âåêòîðîâ, ïàðàëëåëüíûõ âåêòîðó j	0i i,P̂i = j	0i i(�0(p=0)i j;ãäå P̂ij	0i i � j	0i i, è ïðîåêòîð íà ïîäïðîñòðàíñòâîâåêòîðîâ, îðòîãîíàëüíûõ (äîïîëíèòåëüíûõ) ê j	0i i,Ôi = 1� P̂i;ãäå Ôij	0i i � 0. Äåéñòâóÿ ïðîåêòîðîì Ôi íà îáå ÷à�ñòè óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ïåðâîé ïîïðàâêè ê�óíêöèè è èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì ñâîéñòâî ïîëíîòû(4), äëÿ êîý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ ïîëó÷èìC(1)n (t) = f0i~P tZ0 exp(i!nit0)(�0(0)n jÔiV̂ j	0i i dt0; (6)ãäå !in = (Ei �En)=~ � ÷àñòîòû ïåðåõîäà.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òîÔij	0ni � j	0ni;(�0(0)n jÔi = (�0(0)n j�(�0(0)n j	0i i(�0(0)i j � (�0(0)n j;(�0(0)i jÔi = (�0(0)i j � (�0(0)i j	0i i(�0(0)i j � 0; (7)ïåðåïèøåì âûðàæåíèå (6) äëÿ êîý��èöèåíòîâ ðàç�ëîæåíèÿ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ àìïëèòóäàìè ïåðåõîäàìåæäó ñîñòîÿíèÿìè i è n, â âèäåC(1)n (t) = fni~P tZ0 exp(i!nit0)(�0(0)n jV̂ j	0i i dt0: (8)Âõîäÿùèå â âûðàæåíèå (8) ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûèíâàðèàíòíîãî îïåðàòîðà âîçìóùåíèé, èìåþùåãî340



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :ñëîæíûé âèä, ñîäåðæàùèé â ñåáå �-ïðîåêòîðû (2),ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû â áîëåå ïðîñòîå âûðà�æåíèå, ñîäåðæàùåå ïðîñòîé îïåðàòîð âîçìóùåíèé,ñîîòâåòñòâóþùèé íóëåâîé (èñõîäíîé) ïåðåñòàíîâêåýëåêòðîíîâ:(�0(0)n jV̂ j	0i i = (�0(0)n j PXp=0VpXn 1fn�pnj	0i i == (�0(0)n jV̂ j PXp=0 Vp (�1)gpfi j�0(p)i ): (9)Òåïåðü â êàæäîì p-ì èíòåãðàëå ñîâåðøèì ïåðåñòà�íîâêó ýëåêòðîíîâ òàêèì îáðàçîì, ÷òî êåò-âåêòîð ïå�ðåéäåò â âåêòîð íóëåâîé ïåðåñòàíîâêè, à áðà-âåêòîðñòàíåò p-ïåðåñòàâëåííûì; ïðè ýòîì îïåðàòîð âîçìó�ùåíèé p-é ïåðåñòàíîâêè ñòàíåò èñõîäíûì, ò. å. ñîîò�âåòñòâóþùèì íóëåâîé ïåðåñòàíîâêå:(�0(0)n j PXp=0 Vp (�1)gpfi j�0(p)i ) == fnfPi PXp=0 (�1)gpfn (�0(p)n jVp=0j�0(p=0)i ) == fnfi h	0njV0j�0(0)i ): (10)Ïåðåõîäÿ â âûðàæåíèè (8) íà îñíîâàíèè (10) êìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì ñ íåñèììåòðèçîâàííûì îïå�ðàòîðîì âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷èì îêîí÷àòåëüíîåâûðàæåíèå äëÿ àìïëèòóäûC(1)n1 (t) = f2n1i~P �� tZ0 exp(i!n1it0)h�0n1 jVp=0j�0(0)i ) dt0; (11)êîòîðîå, â ïðåíåáðåæåíèè îáìåíîì, ïåðåõîäèò âîáû÷íóþ �îðìóëó ñòàíäàðòíîé òåîðèè âîçìóùåíèéâ ñëó÷àå äèñêðåòíîãî ñïåêòðà ñîñòîÿíèé. �ëàâíîå æåîòëè÷èå ñîñòîèò â òîì, ÷òî óæå â ïåðâîé ïîïðàâêåêðîìå ¾ïðÿìîãî¿ âêëàäà ñîäåðæàòñÿ îáìåííûå âêëà�äû, ñâÿçàííûå ñ ýëåêòðîííûìè ïåðåñòàíîâêàìè ìåæ�äó àòîìàìè (öåíòðàìè). Â ýòîì ñìûñëå âûñòðàèâàå�ìûé ðÿä òåîðèè âîçìóùåíèé ÿâëÿåòñÿ äâóõïàðàìåò�ðè÷åñêèì, ïîñêîëüêó ñîäåðæèò íåçàâèñèìûé ìàëûé÷ëåí, ñâÿçàííûé ñî ñòåïåíüþ ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ�óíêöèé, öåíòðèðîâàííûõ íà ðàçíûõ àòîìàõ. Óæå âïåðâîé ïîïðàâêå ìîãóò âîçíèêàòü âêëàäû, íîñÿùèå

ñóïåðîáìåííûé õàðàêòåð [17℄, åñëè ðàññìàòðèâàþò�ñÿ ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé èëè àòîìà ñìîëåêóëîé.Àíàëîãè÷íî, ñîõðàíÿÿ â âûðàæåíèè (1) ÷ëåíû äîâòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè è ó÷èòûâàÿ ñâîéñòâî (4),ïîëó÷èì óðàâíåíèå äëÿ âòîðîé ïîïðàâêè, ðåøåíèåêîòîðîãî òàêæå ïðåäñòàâèì â âèäå ðÿäàj	2i i =Xb 0C(2)b (t) exp�� i~Ebt� j	0bi; (12)ãäå øòðèõ ó ñóììû îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ñëàãàåìûõñ b = i, à êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ äëÿ âòîðîéïîïðàâêè ê âîëíîâîìó âåêòîðó èìåþò âèä, àíàëîãè÷�íûé ïîëó÷åííîìó â ìîíîãðà�èè [20℄, íî çàïèñàííûéâ äðóãèõ îáîçíà÷åíèÿõ:C(2)b (t) = fbi~P �� tZ0 dt0 exp� iEbt0~ � (�0(0)b jÔiV̂ j	1i (t0)i: (13)Âûïèøåì âûðàæåíèå äëÿ âòîðîé ïîïðàâêè ïîë�íîñòüþ: â íåì êîý��èöèåíò ðàçëîæåíèÿ áóäåò ïðå�îáðàçîâàí ê âèäó, ñîîòâåòñòâóþùåìó �îðìàëèçìóòåîðèè âîçìóùåíèé ñ íåñèììåòðè÷íûì (symmet-ry-adapted) ãàìèëüòîíèàíîì ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé(7) è (10):j	2i i =Xn2 0 exp�� i~En2 t� j	0n2i� f20i~P �2 ��Xn1 tZ0 dt0 exp(i!n2n1t0)h	0n2 jV p=0j	0(0)n1 i �� tZ0 dt00h	0n1 jV p=0j	0(0)i i exp(i!n1it00): (14)Îáùàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî âûðàæåíèÿ â öåëîì òàêàÿæå, êàê è â òåîðèè âîçìóùåíèé ñ îðòîãîíàëüíûì áà�çèñîì, îäíàêî â ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âõîäÿò èíòå�ãðàëû ïåðåêðûòèÿ, êîòîðûå ó÷èòûâàþò îáìåííûå èñóïåðîáìåííûå âêëàäû. Òîãäà â n-ì ïðèáëèæåíèèèìååì341



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015j	ni i =Xnn 0Xnn�10 : : :Xn1 0� f20i~P �n j	0nni �� exp�� i~Ennt� tZ0 dt1h	0nn jVp=0(t1)j�0(0)nn�1)�� exp(i!nnnn�1t1) t1Z0 dt2h	0nn�1 jVp=0(t2)j�0(0)nn�2)�� exp(i!nn�1nn�2t2) : : :: : : tn�1Z0 dtnh	0n1 jVp=0(tn)j�0(0)i ) exp(i!n1itn): (15)Äëÿ ðÿäà (15) õàðàêòåðíî, ÷òî â íåì ìàòðè÷íûå ýëå�ìåíòû ïåðåõîäîâ, âçÿòûå â áîëåå ïîçäíèå ìîìåíòûâðåìåíè, ñòîÿò ñëåâà îò îïåðàòîðîâ, âçÿòûõ â áîëååðàííèå ìîìåíòû, ïîñêîëüêó âñåãäàt > t1 > t2 > : : : > tn > 0:Âûðàæåíèå (15) ìîæíî ñäåëàòü áîëåå ñèììåòðè÷�íûì, ââîäÿ îïåðàòîð âðåìåííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ �̂ :j	ni i = 1n! � f20i~P �nXnn 0Xnn�10 : : :Xn1 0j	0nni �� exp�� i~Ennt� tZ0 : : : tZ0 �̂ �� hh	0nn jVp=0(t1)j�0(0)nn�1) exp(i!nnnn�1t1) : : :: : : h	0n1 jVp=0(tn)j�0(0)i ) exp(i!n1itn)i�� dt1 : : : dtn: (16)Èòàê, â ñëó÷àå âîçìóùåíèé, ÿâíî çàâèñÿùèõ îòâðåìåíè, ïîëó÷åíà ïîïðàâêà ê âîëíîâîé �óíêöèèìíîãîöåíòðîâîé ñèñòåìû ñ ó÷åòîì îáìåííûõ ý��åê�òîâ, îáóñëîâëåííûõ ìåæöåíòðîâûìè ïåðåñòàíîâêà�ìè ýëåêòðîíîâ, â ëþáîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùå�íèé. Â ýòîì âûðàæåíèè äîïóñò�èì ïðåäåëüíûé ïåðå�õîä â ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, êîãäà ìåæöåíòðîâûå ïåðå�êðûòèÿ ñòàíîâÿòñÿ íåñóùåñòâåííûìè è âñå âûðàæå�íèå ïåðåõîäèò â îáû÷íîå ñîîòíîøåíèå íåñòàöèîíàð�íîé òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ îðòîãîíàëüíîãî áàçèñà.Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ êîý��èöèåíòà ðàçëîæå�íèÿ, îïðåäåëÿþùåãî ïåðåõîä ïîä âëèÿíèåì âîçìó�ùåíèÿ èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ji) â êîíå÷íîå ñî�ñòîÿíèå jfi, ìîæåò áûòü çàïèñàíî â èíâàðèàíòíîé�îðìå:Cf (t) = h	0f jT̂ exp24� if20~P tZ0 Ŵ (t0) dt035 j�0(0)i ); (17)ãäå

Ŵ (t) = exp� i~Hp=00 t�V p=0(t)�� exp�� i~Hp=00 t� (18)� îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, âçÿòûé â ïðåäñòàâëåíèèâçàèìîäåéñòâèÿ. Òîãäà âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà â êî�íå÷íîå ñîñòîÿíèå ê ìîìåíòó âðåìåíè t áóäåò wfi == jCf j2, åñëè ïåðåõîä ïðîèñõîäèò â ñîñòîÿíèå äèñ�êðåòíîãî ñïåêòðà, è dwfi = jCf j2d�f , åñëè ïåðåõîäïðîèñõîäèò â èíòåðâàë d�f ñîñòîÿíèé íåïðåðûâíîãîñïåêòðà. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿâåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñè�ñòåìû â ëþáîå êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ñ ó÷åòîì îáìåí�íûõ ý��åêòîâ, îáóñëîâëåííûõ ìåæöåíòðîâûì ïåðå�êðûòèåì âîëíîâûõ �óíêöèé.3. ÂÅ�ÎßÒÍÎÑÒÜ ÊÂÀÍÒÎÂÛÕÏÅ�ÅÕÎÄÎÂ È S-ÌÀÒ�ÈÖÀÌÍÎ�ÎÖÅÍÒ�ÎÂÛÕ ÑÈÑÒÅÌÏóñòü ñîñòîÿíèÿ jii è jfi è èõ ýíåðãèè Ei è Efÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ñîñòîÿíèÿìè è ñîáñòâåííû�ìè çíà÷åíèÿìè îïåðàòîðà �àìèëüòîíà äâóõ íåâçàè�ìîäåéñòâóþùèõ ïîäñèñòåì, îòâå÷àþùèõ óðàâíåíèþĤ0j	0i i = E0i j	0i i:Îïåðàòîð âîçìóùåíèéV̂ = PXp=0 V (p)�(p);êîòîðûé îáóñëîâëèâàåò ïåðåõîäû ìåæäó ýòèìè ñî�ñòîÿíèÿìè, â ïðåäñòàâëåíèè Øðåäèíãåðà îò âðåìå�íè íå çàâèñèò.Â ñëó÷àå, êîãäà íà÷àëüíîå âðåìÿ áåðåòñÿ ðàâíûì�1, à êîíå÷íîå âðåìÿ t =1, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûCif (1) � Cf (17) ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè S-ìàòðè-öû [2℄: Cif (1) = h	0f jSj�0(0)i ):Ñëåäîâàòåëüíî,Cif (1) = h	0f jSj�i) = h	0f j�̂ �� exp0�� i~ f20P 1Z�1 Ŵ (t) dt1A j�0(0)i ) �� h	0f j241 + 1i~ f20P 1Z�1 Ŵ (t) dt+ 1(i~)2 �f20P �2 �� 1Z�1 dt1 t1Z�1 dt2Ŵ (t1)Ŵ (t2) + : : :35 j�0(0)i ) == 1X� h	0f jS(�)j�0(0)i ): (19)342



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèÿ (17) è (19), ìîæíî ïðåîáðàçî�âàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿä�êîâ ê âèäó [2℄h	0f jS(1)j�i) = � i~ f20P h	0f jV0j�0(0)i )�� 1Z�1 exp �i(Ef �Ei) t~� dt == �2�iÆ(Ef �Ei)f20P h	0f jV0j�0(0)i );h	0f jS(2)j�0(0)i ) = �2�iÆ(Ei �Ef )�f20P �2 ��Xn h	0f jV0j�0(0)n )h	0njV0j�0(0)i )Ei �En + i� :
(20)

Àíàëîãè÷íî ïðåîáðàçóþòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûâûñøèõ ïîðÿäêîâ.Ìû ðàññìàòðèâàåì ïåðåõîäû ïîä âëèÿíèåì ñòà�öèîíàðíîãî âîçìóùåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèåì ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ (àòîìîâ, èîíîâ è ò. ä.)ìåæäó ñîáîé, â ñîñòîÿíèÿ, îòëè÷íûå îò èñõîäíîãî,ò. å. h	0f j�0(0)i ) � 0. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû S-ìàòðèöû (19) â âèäåh	0f jSj�0(0)i ) = �2�iÆ(Ef �Ei)h	0f jT j�0(0)i ); (21)ãäå ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà íà ýíåðãåòè÷åñêîéïîâåðõíîñòè èìååò âèä
h	0f jT j�0(0)i ) = f20P h	0f jV0j�0(0)i ) +�f20P �2Xn h	0f jV0j�0(0)n )h	0njV0j�0(0)i )Ei �En + i� + : : :+�f20P �� �� Xn;n1;::: ;n��2 h	0f jV0j�0(0)n ) : : : h	0n��2 jV0j�0(0)i )(Ei �En + i�)(Ei �En1 + i�) : : : (Ei �En��2 + i�) : : : (22)Ïîñêîëüêó �óíêöèè �0(0)n ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííû�ìè �óíêöèÿìè íåñèììåòðèçîâàííîãî ãàìèëüòîíèà�íà H0p=0, òî, íàïðèìåð, âòîðîå ñëàãàåìîå âûðàæåíèÿ(22) äîïóñêàåò ñëåäóþùåå ïðåîáðàçîâàíèå:�f20P �2Xn h	0f jV0j�0(0)n )h	0njV0j�0(0)i )Ei �En + i� ==Xn h	0f jf20P V0j�0(0)n )h	0nj�f20P ��1 ��(Ei�H0p=0+i�)�1j�0(0)n )h	0nj�f20P �2 V0j�0(0)i ): (23)Ââîäÿ ïåðåíîðìèðîâàííûé îïåðàòîð âîçìóùåíèÿV N0 = (f20 =P )V0, îïåðàòîð ïåðåõîäà T ìîæíî ïåðå�ïèñàòü â �îðìåT = V N0 + V N0 �f20P ��1 (Ei �H0p=0 + i�)�1V N0 ++ V N0 �f20P (Ei �H0p=0 + i�)��1 �� V N0 �f20P (Ei �H0p=0 + i�)��1 V N0 + : : : (24)Ïîëó÷åííîå ðàâåíñòâî (24) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê ðåøåíèå ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæå�íèé ñëåäóþùåãî îïåðàòîðíîãî óðàâíåíèÿ:T = V N0 + V N0 �f20P ��1 (Ei �H0p=0 + i�)�1T: (25)Òîãäà âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà â åäèíèöó âðåìåíè çà�ïèøåòñÿ â âèäåwif = jh	0f jSj�0i )j2lim�!1 �Z�� dt == 2�~ Æ(Ef �Ei)jh	0f jT j�0i )j2: (26)4. ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈß, �ÀÑÑÅßÍÈÅ È�ÅÀÊÖÈÈ Ñ Ó×ÅÒÎÌÌÅÆÖÅÍÒ�ÎÂÎ�Î ÎÁÌÅÍÀÂâåäåííóþ S-ìàòðèöó ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàêìàòðèöó ðàññåÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ðàññå�ÿíèÿ ñëîæíûõ ÷àñòèö ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâîãî îá�ìåíà òîæäåñòâåííûìè ÷àñòèöàìè, ñîñòàâëÿþùèìèñòàëêèâàþùèåñÿ ÷àñòèöû. Äëÿ ðàñ÷åòà ý��åêòèâ�íîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ è ðåàêöèè âûðàæåíèå (26)ïîäåëåíî íà ji � ïëîòíîñòü ïîòîêà ïàäàþùèõ ÷àñ�òèö: �if = 2��i~2ki Æ(Ef �Ei)jh	0f jT j�0i )j2;343



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015ãäå �i � ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñ�òèö, ki � âîëíîâîé âåêòîð îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿè èñïîëüçóåòñÿ ââåäåííûé â (21) è (24) T -îïåðàòîðíà ýíåðãåòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè. Ïîñêîëüêó êîíå÷�íûå ñîñòîÿíèÿ ëåæàò â íåïðåðûâíîì ñïåêòðå, ÿâíîåâûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè �(Ef ) êîíå÷íûõ ñîñòîÿ�íèé â îáúåìå, ïðèõîäÿùèõñÿ íà èíòåðâàë ýíåðãèé,äîëæíî áûòü ïîäñòàâëåíî â �îðìóëó (26) è ïðîèí�òåãðèðîâàíî ïî çíà÷åíèÿì ýíåðãèè êîíå÷íûõ ñîñòî�ÿíèé. Ïðè îïèñàíèè ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïåðåðàñïðåäå�ëåíèåì ÷àñòèö â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèàíà(äëÿ íà÷àëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ìåæäóöåíòðàìè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåñòàíîâêå p = 0),ìû âûáèðàåì îïåðàòîð, ñîñòîÿùèé èç ñóììû êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ (ñ ïðè�âåäåííîé ìàññîé) è îïåðàòîð âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿñòàëêèâàþùèõñÿ àòîìîâ (ìîëåêóë):Hp=00 = � ~22�i r2i +Hp=0i (r1; r2; : : : )i: (27)Ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè è ñîáñòâåííûé âåêòîðñ ó÷åòîì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíûEi = � ~22�i k2i + "ni ;j�i) = �i(Ri � r1;Ri � r2;Ri � r3 : : : )���(�1; �2; �3 : : : ) exp(iki �Ri); (28)ãäå "ni � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé íà ñòàëêèâàþùèõñÿ öåíòðàõ, R è r � ðàäè-óñ-âåêòîðû ïîëîæåíèé ñîîòâåòñòâåííî ÿäåð è ýëåêò-ðîíîâ, � � ñïèíîâàÿ ÷àñòü âîëíîâîé �óíêöèè, �i �ñïèíîâûå ïåðåìåííûå.Ñèììåòðè÷íàÿ �îðìà ãàìèëüòîíèàíà, îïèñûâàþ�ùåãî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå, áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ïðîäóêòàìè ðåàêöèè, èìååò âèäĤ0f = PXp=0H0(p)f �(p)f ;H0(0)f = � ~22�fr2p +Hpi (r1; r2; : : : )f : (29)Åãî ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè è àíòèñèììåòðè÷�íûé ñîáñòâåííûé âåêòîð êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíûEf = � ~22�f k2f + "nf ;j	f i = Â�f (Rf � r1;Rf � r2;Rf � r3 : : : )���(�1; �2; �3; : : : ) exp(ikf �Rf ): (30)×èñëî êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùèõñÿ íà èíòåð�âàë ýíåðãèè ïðè ðàññåÿíèè â íàïðàâëåíèè åäèíè÷íî�

ãî âåêòîðà nf â ýëåìåíò òåëåñíîãî óãëà d
 äàåòñÿñîîòíîøåíèåì d�(Ef ) = �fkf(2�)3~2 d
;òîãäàd�fi = j�1dwfi = �i�fkf(2�~2)2ki h	0f jT j�0i )j2d
: (31)Â îáùåì ñëó÷àå T -ìàòðèöà óäîâëåòâîðÿåò îïåðà�òîðíîìó óðàâíåíèþ (25), êîòîðîå äëÿ ïðîöåññîâ ðàñ�ñåÿíèÿ ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíî ê âèäó (ñì. Ïðè�ëîæåíèå)V N0 �f20P ��1 (Ei � Ĥ + i�)�1V N0 + V N0 = T: (32)Çäåñü Ĥ � ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí,Ĥ = Hp=00 + V p=0 == � ~22�ir2i +Hp=0i (r1; r2; : : : )i + V p=0:Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîëó÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ ñå�÷åíèÿ ïåðåçàðÿäêè èîíîâ ïðè ñòîëêíîâåíèè ïðîòî�íà ñî ùåëî÷íûì àòîìîì ñ äâóìÿ ýëåêòðîíàìè íàâíåøíåé îáîëî÷êå. Èñõîäíàÿ ïåðåñòàíîâêà (p = 0)ýëåêòðîíîâ òàêîâà: íàëåòàþùèé ïðîòîí (öåíòð I) èàòîì (öåíòð II) ñ âíåøíèìè íóìåðîâàííûìè ýëåêòðî�íàìè 1 è 2. Îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå ïðîòîíà è àòî�ìà îïèñûâàåòñÿ îïåðàòîðîì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè�(~2=2�)=r2p, ãäå � � ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâà�þùèõñÿ ÷àñòèö. Âíåøíèå ýëåêòðîíû íà ùåëî÷íîìàòîìå (íà öåíòðå II) îïèñûâàþòñÿ ãàìèëüòîíèàíîìH(1; 2) = � ~22�r21 � ~22�r22 � Ze2rII 1 � Ze2rII 2 + e2r12 ;íàáîð ñîáñòâåííûõ �óíêöèé f'i(rII 1)'i(rII 2)�(�1; �2)gñîîòâåòñòâóåò ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè (äëÿâíåøíåé îáîëî÷êè) "i. Âçàèìîäåéñòâèå ïðîòîíà èàòîìà îïèñûâàåòñÿ îïåðàòîðîì âîçìóùåíèéVp=0 = Ze2RI,II � e2rI 1 � e2rI 2 :Òàêèì îáðàçîì, ãàìèëüòîíèàí íåâîçìóùåííîé ñèñòå�ìû ñ èñõîäíîé ïåðåñòàíîâêîé ýëåêòðîíîâ åñòüHp=00 = H(1; 2)� ~22�r2p:Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå jii îòâå÷àåò ïàäàþùåé âîëíå,j�i(1; 2)) = ('i(rII 1)'i(rII 2))���a(�1; �2) exp(iki �RI,II);�a(�1; �2) = (�1�2 � �1�2)=p2; (33)344



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :ãäå �i è �i � ñïèíîðû ïåðâîãî è âòîðîãî ýëåêòðî�íîâ. Êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå jfi, ñîîòâåòñòâóþùåå àòî�ìó âîäîðîäà è îäíîçàðÿäíîìó èîíó ùåëî÷íîãî àòî�ìà, îïèñûâàåòñÿ àíòèñèììåòðè÷íîé �óíêöèåé (äëÿîòêðûòîãî êàíàëà) è îòâå÷àåò ýíåðãèè~2k2f2� = "i � "f + ~2k2i2� � 0:Àíòèñèììåòðè÷íûé âåêòîð êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿèìååò âèäj	f (1; 2)i = exp(ikf �RI,II) 1ff �� ( f1(rI 1)'f2(rII 2) ��  f1(rI 2)'f2(rII 1))�a=s(�1; �2);h	f (1; 2)j�f (1; 2)) = 1;fa=sf = h( f1(rI 1)'f2(rII 2))���a=s(�1; �2)j f1(rI 1)'f2(rII 2)�2(�2)�1(�1)��h( f1(rI 2)'f2(rII 1))�a=s(�1; �2)��j f1(rI 1)'f2(rII 2)�2(�2)�1(�1):
(34)

Ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ äëÿ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿd�snglfid
 = �i�fkf(2�~2)2ki ����� 1faf �����2 �� jhexp[i(kf � ki) �RI,II℄ ( n(rI 1)'i(rII 2) ++  n(rI 2)'i(rII 1))�a(�1; �2)jT̂ j �� j'n(rII 1)'n(rII 2)�a(�1; �2))j2: (35)Òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå ïðè ðàññåÿíèè àòîìà íå ðåà�ëèçóåòñÿ â ñèëó îðòîãîíàëüíîñòè ñïèíîâûõ ÷àñòåéâîëíîâûõ �óíêöèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿ�íèé.Â ïåðâîì áîðíîâñêîì ïðèáëèæåíèè âûðàæåíèå(35) ñ ó÷åòîì (33) è (34) ïðèìåò âèäd�snglfi = �i�fkf(2�~2)2ki ����� 1faf �����2 �� jhexp[i(kf � ki) �RI,II℄ ( n(rI 1)'i(rII 2) ++  n(rI 2)'i(rII 1))�a(�1; �2)jV0 �� j'n(rII 1)'n(rII 2)�a(�1; �2)j2d
: (36)Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ñîâïàäàåò ñ âèäîì äè��å�ðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèÿ ñ îáìåíîì ýëåê�òðîíàìè, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì Áîðíà �Îïïåíãåéìå-ðà [2, � 117; 21℄, â êîîðäèíàòíîé ÷àñòè àñèìïòîòè÷å�ñêîãî ðåøåíèÿ êîòîðîãî post-fatum áûë ó÷òåí ïðèí�öèï íåðàçëè÷èìîñòè ýëåêòðîíîâ ïóòåì âûáîðà ýòî�ãî ðåøåíèÿ â âèäå ñóïåðïîçèöèè äâóõ âîçìîæíûõ

êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðóãàïåðåñòàíîâêîé íîìåðîâ ýëåêòðîíîâ ñ ïðàâèëîì çíà�êîâ, ñîîòâåòñòâóþùèì ñèíãëåòíîìó è òðèïëåòíîìóñîñòîÿíèÿì.Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ïîëó÷åííûõ îáùèõ ñîîòíî�øåíèé äëÿ äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ (31) íåðàç�ëè÷èìîñòü ýëåêòðîíîâ ó÷èòûâàåòñÿ ïðè âû÷èñëå�íèè àâòîìàòè÷åñêè, áåç ïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëü�íîé ïðîöåäóðû àíòèñèììåòðèçàöèè. Â êíèãå [21℄ðàññìàòðèâàåòñÿ çàäà÷à ñòîëêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâñî ñëîæíûìè àòîìàìè (� 3, ãë. 15), ðåàëèçîâàí�íàÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ ýëåêòðî�íà íà äâóõýëåêòðîííîì àòîìå â ïðèáëèæåíèè Áîð�íà �Îïïåíãåéìåðà, ãäå äåëàåòñÿ ïîïûòêà ó÷åòà ñïè�íîâûõ ÷àñòåé è ýëåêòðîííûõ ïåðåñòàíîâîê â àñèì�ïòîòè÷åñêîì ðåøåíèè.Îäíàêî ïðèâåäåííûé âèä ýòîãî ðåøåíèÿ ÿâëÿ�åòñÿ íè ñèììåòðè÷íûì, íè àíòèñèììåòðè÷íûì, àïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåêóþ ñóïåðïîçèöèþ �óíêöèéñîñòîÿíèé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïåðåñòàíîâêîé íîìåðîâýëåêòðîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïðàâèëî çíàêîâ îò èí�òåãðàëüíûõ âêëàäîâ â àìïëèòóäó ðàññåÿíèÿ íå ÿâ�ëÿåòñÿ òî÷íî è îäíîçíà÷íî îïðåäåëåííûì, ÷òî, êàêñëåäñòâèå, òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ âàðèàöèîííîãî ìåòî�äà äëÿ îïòèìèçàöèè ðåøåíèÿ.5. ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈÅ �-×ÀÑÒÈÖÛ ÑÀÒÎÌÎÌ ËÈÒÈß Ñ ÏÅ�ÅÇÀ�ßÄÊÎÉ�àññìîòðèì òðåõýëåêòðîííóþ ñèñòåìó íà ïðèìå�ðå ðåàêöèè Li+ �$ Li+ +He+:Èñõîäíûé âîëíîâîé âåêòîð âûáèðàåòñÿ â âèäåj�i) = �Li(Ri � r1;Ri � r2;Ri � r3)�� �(�1; �2; �3) exp(iki �Ri); (37)ãäå îòñ÷åò ðàäèóñ-âåêòîðà âåäåòñÿ îò �-÷àñòèöû.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíòèñèììåòðè÷íîé �óíêöèè ñè�ñòåìû èîíîâ ãåëèÿ è ëèòèÿ ïîäåéñòâóåì íà íåñèì�ìåòðèçîâàííóþ �óíêöèþ êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿj�f ) = �Li+(Rf � r1;Rf � r2)�He+(r3)�� �(�1; �2; �3) exp(ikf �Rf ) (38)íîðìàëèçîâàííûì îïåðàòîðîì Þíãà [22℄. Äëÿ òðåõ�ýëåêòðîííîé ñèñòåìû èìåþòñÿ òîëüêî äâå ñòàíäàðò�íûå ñõåìû Þíãà (ðèñ. 1), ïðè÷åì íóæíî ïðèíÿòüâî âíèìàíèå òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ýëåêòðîíû 1, 2,ïðèíàäëåæàùèå 1s2-îðáèòàëÿì èîíà ëèòèÿ â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè, âñåãäà äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ñèíãëåò�345
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3�èñ. 1íîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâó�åò òîëüêî îäíà ñòàíäàðòíàÿ òàáëèöà Þíãà, îïèñû�âàþùàÿ òðåõýëåêòðîííóþ äâóõöåíòðîâóþ ñèñòåìóè îäíîâðåìåííî óäîâëåòâîðÿþùàÿ óêàçàííîìó óñëî�âèþ.Êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü àíòèñèììåòðè÷íîé �óíê�öèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû Li+�He+ èìååò âèä	1(r1; r2; r3) == !11�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) == 1p12(2 + 2P12 � P23 � P13 � P123 � P132)���Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3);	2(r1; r2; r3) == !21�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) == (P23 � P13 � P123 + P132)���Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3);
(39)

ãäå !11 è !21 � îïåðàòîðû Þíãà, ñîîòâåòñòâóþùèåñõåìàì Þíãà (ñì. ðèñ. 1). Äåéñòâóÿ îïåðàòîðàìè ïå�ðåñòàíîâîê Pij , äëÿ êîîðäèíàòíîé ÷àñòè âîëíîâîé�óíêöèè ïîëó÷àåì	1(r1; r2; r3) == 1p12 f2�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) ++2�Li+(R� r2;R� r1)�He+(r3)���Li+(R� r1;R� r3)�He+(r2)���Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)���Li+(R� r2;R� r3)�He+(r1)���Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)g;	2(r1; r2; r3) == f�Li+(R� r1;R� r3)�He+(r2)���Li+(R� r3;R� r2)�He+(r1)���Li+(R� r2;R� r3)�He+(r1) ++�Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)g:
(40)

Ïðèâåäåì âûðàæåíèÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïèíî�âûõ ÷àñòåé:

�1 = ~!11�(123) = 1p12 f2�Li+(12)�He+(3) ++�Li+(13)�He+(2)� 2�Li+(21)�He+(3) ++�He+(32)�He+(1)� �Li+(23)�He+(1)���Li+(31)�He+(2)g;�2 = ~!21�(123) = 12f��Li+(13)�He+(2) ++�Li+(32)�He+(1)� �Li+(23)�He+(1) ++�Li+(31)�He+(2)g; (41)
ãäå ~! � ñîïðÿæåííûå îïåðàòîðû Þíãà, âçÿòûå èçòàáëèö, ïðèâåäåííûõ â [22℄. Òåïåðü âìåñòî (38) èìå�åì àíòèñèììåòðèçîâàííûé âåêòîð êîíå÷íîãî ñîñòîÿ�íèÿ:j	f i = 1f0 [	1(r1; r2; r3)�1(1; 2; 3) ++ 	2(r1; r2; r3)�2(1; 2; 3)℄ exp(ikf �R); (42)ãäå f0 � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü,f0 = h	1(r1; r2; r3)�1(1; 2; 3) ++	2(r1; r2; r3)�2(1; 2; 3)�� j�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3)�(�1; �2; �3)): (43)Âîëíîâóþ �óíêöèþ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (37)áåðåì â âèäå òðåõýëåêòðîííîé �óíêöèè àòîìà ëèòèÿñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ àëü�à-÷àñòèöûè àòîìà:�Li(R�r1;R�r2;R�r3)�(�1; �2; �3) exp(iki �R) == 1fLi [	Li1(r1; r2; r3)�Li1(1; 2; 3) ++ 	Li2(r1; r2; r3)�Li2(1; 2; 3)℄ exp(iki �R): (44)Çäåñü êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü èìååò âèä	Li1(r1; r2; r3) = !11�1s(R� r1)���1s(R� r2)'2s(R� r3) == 1p12 (2 + 2P12 � P23 � P123 � P132)���1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3) == 2p3 [�1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3) �� �1s(R� r3)�1s(R� r2)'2s(R� r1)℄ ;	Li2(r1; r2; r3) = !21�1s(R�r1)�1s(R�r2)��'2s(R� r3) = (P23 � P13 � P123 + P132)���1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3) = 0;

(45)
ãäå � � íà÷àëüíîå îäíîýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå àòî�ìà Li.346



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Äëÿ ñïèíîâîé ÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèè èìååì�Li1 = ~!11�(123) = ~!11j�1�2�3i = 1p12 ��f2j�1�2�3i+ j�1�2�3i+ j�1�2�3i �� 2j�1�2�3i � j�1�2�3i � j�1�2�3ig == p32 fj�1�2�3i � j�1�2�3ig;�Li2 = ~!21�(123) = ~!21j�1�2�3i == 12f�j�1�2�3i+ j�1�2�3i � j�1�2�3i++ j�1�2�3ig = 12f�2j�1�2�3i+ j�1�2�3i++ j�1�2�3ig:
(46)

Ñ ó÷åòîì îðòîãîíàëüíîñòè ñïèíîâûõ �óíêöèé íîð�ìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü ñâåäåòñÿ ê âèäóf0 = (h	1(r1; r2; r3)j	Li+(r1; r2) He+(r3)p32 ++ h	2(r1; r2; r3)j	Li+(r1; r2) He+r12� ;f2Li = fh	Li1(r1; r2; r3)j	Li1(r1; r2; r3))h�Li1j�Li1i ++ h	Li2(r1; r2; r3)j	Li2(r1; r2; r3))h�Li2j�Li2ig = 4;ãäå íîðìèðîâêà fLi = 2 îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøå�íèé (44). Òàêèì îáðàçîì, íîðìèðîâî÷íûé ìíîæè�òåëü f0 ñâåäåòñÿ ê âèäóf0 = Z d3R exp[i(kf � ki) �R℄���h2�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) ++ 2�Li+(R� r2;R� r1)�He+(r3) �� �Li+(R� r1;R� r3)�He+(r2)�� �Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)�� �Li+(R� r2;R� r3)�He+(r1)�� �Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)�� j�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3)ip32 ++ h�Li+(R� r1;R� r3)�He+(r2)�� �Li+(R� r3;R� r2)�He+(r1)�� �Li+(R� r2;R� r3)�He+(r1) ++ �Li+(R� r3;R� r1)�He+(r2)�� j�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3)i 12� : (47)

Íà÷àëüíûå îäíîýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ àòîìàëèòèÿ ñëåäóþùèå:�1s(R� ri) =p�3=� exp(��jR� rij);�2s1(R� r3) =p�3=8� (1� 0:5�jR� r3j)�� exp(�0:5�jR�r3j); � = 0:795: (48)Îäíîýëåêòðîííûå êîîðäèíàòíûå âîëíîâûå �óíêöèèêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ãåëèé-ïîäîáíîãî èîíà ëèòèÿèìåþò âèä��(R� ri) =p��3=� exp(���jR� rij);�� = 1:192: (49)Äëÿ êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäîïîäîáíîãî èîíàãåëèÿ áåðåì âîëíîâóþ �óíêöèþ â âèäå He+(rHe+) = �3� exp(��rHe+);� = 3:38: (50)Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êîîðäèíàòíîé ÷àñòè �óíêöèèíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àåì�Li(R� r1;R� r2;R� r3) == �1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s1(R� r3) ==r�3� exp (��jR�r1j)r�3� exp (��jR�r2j)��r�38� (1�0:5�jR�r3j) exp (�0:5�jR�r3j) : (51)Êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü íåñèììåòðèçîâàííîé �óíêöèèêîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ, âõîäÿùåé â (38), èìååò âèä�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) == ��(R� r1)��(R� r2) He+(rHe+) ==r�3� exp(��rHe+)r��3� exp(���jR� rij)��r��3� exp(���jR� rij): (52)Íåñèììåòðèçîâàííûé îïåðàòîð âîçìóùåíèé äëÿ èñ�õîäíîãî ðàçìåùåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïî öåíòðàì áåðåì âñëåäóþùåì âèäå (â àòîìíûõ åäèíèöàõ):V0 � V (1; 2; 3) = � 2r�1 � 2r�2 � 2r�3 + 6R: (53)Âõîäÿùèé â âûðàæåíèå (31) ìàòðè÷íûé ýëåìåíòîïåðàòîðà âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèëó îðòîãîíàëüíîñòèñïèíîâûõ ìíîæèòåëåé èìååò âèä347



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015h	0f jV N0 j�i) = 1f0 1fLi ���p3h	1(r1; r2; r3)jV N0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄ �� j	Li1(r1; r2; r3)) + 32 h	2(r1; r2; r3)j �� V N0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄ j	Li2(r1; r2; r3))� == 1f0 1fLi f20P 2 (h	1(r1; r2; r3)j �� V0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄ �� j (�1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3) �� �1s(R� r3)�1s(R� r2)'2s(R� r1))) == 4p3 1P f0fLi �(h�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3) �� �Li+(R� r3;R� r2)�He+(r1)j �� V0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄�� j (�1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3) �� �1s(R� r3)�1s(R� r2)'2s(R� r1)) == 4p3 1P f0fLi (h�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3)j �� V0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄�� j (�1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3))�� h�Li+(R� r1;R� r2)�He+(r3)jV0 �� exp [i(kf � ki) �RI,II℄�� j�1s(R� r3)�1s(R� r2)'2s(R� r1)))�� h�Li+(R� r3;R� r2)�He+(r1)j �� V0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄�� j(�1s(R� r1)�1s(R� r2)'2s(R� r3))) ++ h�Li+(R� r3;R� r2)�He+(r1)j �� V0 exp [i(kf � ki) �RI,II℄�� j�1s(R� r3)�1s(R� r2)'2s(R� r1)))� : (54)Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü õàðàêòåðíóþ îñîáåííîñòüïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÎÒÂ. Â âûðàæåíèè (54) äëÿìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå ñîäåðæàòñÿ âêëàäû, îáóñëîâ�ëåííûå ìåæöåíòðîâûìè ïåðåñòàíîâêàìè ýëåêòðî�íîâ. Ýòî èíòåãðàëüíûå âêëàäû âòîðîãî, òðåòüåãîè ÷åòâåðòîãî ñëàãàåìûõ, êîòîðûå â ïðèíöèïå íåìîãëè áû ïîÿâèòüñÿ â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ àëãîðèò�ìà òðàäèöèîííîé èíâàðèàíòíîé òåîðèè âîçìóùå�íèé, ïîñêîëüêó â ñèëó îðòîãîíàëüíîñòè áàçèñà è,êàê ñëåäñòâèå, ïðàâèë êîììóòàöèè îïåðàòîðîâ ðî�æäåíèÿ-óíè÷òîæåíèÿ ýòè âêëàäû îáðàòèëèñü áû âíóëü èç-çà ìíîæèòåëÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ¾òðåòüå�

ìó¿ ýëåêòðîíó ïðè ó÷åòå âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ äðó�ãèõ ìåæäó ñîáîé. Òàêæå íàäî îáðàòèòü âíèìàíèåíà ïðàâèëî çíàêîâ â ïîëó÷åííîì âûðàæåíèè, êîòî�ðîå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì è îäíîçíà÷íî îïðåäåëåííûìäèàãðàììàìè Þíãà äëÿ ãðóïïû ïåðåñòàíîâîê â ñî�îòâåòñòâèè ñ çàäàííûì çíà÷åíèåì ïîëíîãî ñïèíà âçà�èìîäåéñòâóþùåé ñèñòåìû.Äëÿ ðàñ÷åòà âõîäÿùèõ â âûðàæåíèå (54) ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ íóæíî ïåðåéòè â íîâóþ, áîëåå óäîá�íóþ äëÿ äâóõöåíòðîâîé çàäà÷è, ýëëèïòè÷åñêóþ ñè�ñòåìó êîîðäèíàò� = rHe+ + rLiR ; � = rHe+ � rLiR ; ';ãäå ' � óãîë ïîâîðîòà âîêðóã ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåéîáà ÿäðà. Â ýòèõ êîîðäèíàòàõ ýëåìåíò îáúåìà ðàâåíd� = R38 (�2 � �2) d� d� d':Èíòåãðèðîâàíèå äîëæíî ïðîâîäèòüñÿ â ïðåäåëàõ1 � � � 1; �1 � � � 1; 0 � ' � 2�:Â óêàçàííûõ ýëëèïòè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ âûðàæå�íèå (54) äëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà èìååòâèäh	0f jV0j�i) = 4p3 2P f0fLi Z d3R exp [i(kf�ki) �R℄����1s�1s �� 6R�1s�1sS1s02s � 2A1s02s�1s�1s �� 4K1s�1sS1s02s���S1s02s � 3R�1s�1s �K1s�1s �� K1s�2s��A1s01s�1s�2s�����1s�1s�1s�2s �3S1s01sR �A1s01s�++ S1s01s (K1s�1s�1s�2s +K1s�2s�1s�1s)� ; (55)ãäå äëÿ èíòåãðàëüíûõ âêëàäîâ ââåäåíû ñëåäóþùèåîáîçíà÷åíèÿ:�1s�1s = h��j�1s1 i; �1s�2s = h��j�2s1 i;S1s01s = h He�(r)j�1s(R� r)i;S1s02s = h He�(r)j�2s(R� r)i;K1s�1s = h��j1r j�1s1i; K1s�2s = h��j1r j�2s1i;A1s01s = h He�(r)j1r j�1s(R� r)i;A1s02s = A1s01s = h He�(r)j1r j�2s(R� r)i: (56)
Àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ óêàçàííûõ âêëà�äîâ ïðèâåäåíû â Ïðèëîæåíèè. Çäåñü åùå ðàç ñëå�äóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ¾ïðàâèëî çíàêîâ¿ â âûðàæå�íèÿõ (54), (55) äåòåðìèíèðîâàíî òèïîì ñõåì Þíãà,348



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïèñàíèÿ äàííîé êîíêðåòíîé ñè�ñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â îïðåäåëåííûõ íà÷àëüíîì èêîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ, à âîëíîâîé âåêòîð êîíå÷íîãîñîñòîÿíèÿ, îïðåäåëåííûé òîëüêî â ïåðâîì ïðèáëè�æåíèè, ñîõðàíÿåò ñâîþ àíòèñèììåòðèþ. Ïðè íåîá�õîäèìîñòè íàõîæäåíèÿ ïîïðàâêè ê àìïëèòóäå ðàñ�ñåÿíèÿ â áîëåå âûñîêèõ ïðèáëèæåíèÿõ ïîïðàâêà êâåêòîðó ñîñòîÿíèÿ âñåãäà áóäåò ñîõðàíÿòü àíòèñèì�ìåòðè÷íûé âèä è, ñëåäîâàòåëüíî, çàäàâàòü âåðíîå¾ïðàâèëî çíàêîâ¿ â èíòåãðàëüíûõ âêëàäàõ â àìïëè�òóäå ðàññåÿíèÿ.Íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü èìååò âèäf0 = 43h4��(R� r1)��(R� r2) He+(r3)�� 3��(R� r1)��(R� r3) He+(r2)�� ��(R� r3)��(R� r2) He+(r1)j �� exp [i(kf � ki) �R℄ [�1s(R� r1)�1s(R� r2)�� '2s(R� r3)� �1s(R� r3)�� �1s(R� r2)'2s(R� r1)℄i == 203 Z d3R exp [i(kf � ki) �R℄�� (�1s�1s�1s�1sS1s02s ��1s�1s�1s�2sS1s01s) : (57)Ñ ó÷åòîì íîðìèðîâî÷íûõ ìíîæèòåëåé âûðàæåíèå(55) ïðèíèìàåò âèäh	0f jV0j�i) = 10 2535=2 Z d3R exp [i(kf�ki) �R℄�� (�1s�1s�1s�1sS1s02s ��1s�1s�1s�2sS1s01s)�� Z d3R exp [i(kf � ki) �R℄����1s�1s �� 6R�1s�1sS1s02s � 2A1s02s�1s�1s �� 4K1s�1sS1s02s� ��S1s02s � 3R�1s�1s �� K1s�1s �K1s�2s��A1s01s�1s�2s�����1s�1s�1s�2s �3S1s01sR �A1s01s�++ S1s01s(K1s�1s�1s�2s +K1s�2s�1s�1s)� : (58)Èç ñîîòíîøåíèé (57) è (58) ïîëó÷èì äè��åðåí�öèàëüíîå ñå÷åíèå ïðîöåññà ïåðåçàðÿäêè â ïåðâîìïðèáëèæåíèè:d�fid
 = �i�fkf(2�~2)2ki jh	0f jV0j�0i )j2; (59)ãäå �i = MLiM�MLi +M� ; �f = MLi+MHe+MLi+ +MHe+

� ïðèâåäåííûå ìàññû ñòàëêèâàþùèõñÿ àòîìà ëèòèÿè àëü�à-÷àñòèöû â íà÷àëå ïðîöåññà è èîíà ëèòèÿ èèîíà ãåëèÿ â êîíöå ïðîöåññà, ki è kf � âîëíîâûåâåêòîðû îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ.6. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈßÀíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ äè��åðåíöèàëü�íîãî ñå÷åíèÿ ïåðåçàðÿäêè èîíîâ ïîëó÷åíî ñ ïîìî�ùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà ¾Ìàòåìàòèêà-8¿. Îñíîâ�íîé âêëàä â ñå÷åíèå äàþò ìàëûå óãëû ðàññåÿíèÿ� � 1=kaB (aB � ðàäèóñ Áîðà), ñîîòâåòñòâóþùèåêâàíòîâîìó ïðåäåëó [1; 2℄, ÷òî îò÷åòëèâî âèäíî èçàíàëèçà ðèñ. 2�4. �ðà�è÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå äè���åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ â øèðîêîì óãëîâîì äèàïà�çîíå 0 � � � �=2 ïðèâåäåíî íà ðèñ. 2 äëÿ ýíåðãèèE < 1 ýÂ, 0 � k � 5. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ý��åêòèâ�íî ïðîöåññ ïåðåçàðÿäêè ïðîõîäèò â êâàíòîâîì ïðå�äåëå óãëîâ ðàññåÿíèÿ � � 1=kaB. Çàâèñèìîñòü îòýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿâ êîíóñå ðàññåÿíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåì óãëîâûå è ýíåðãåòè÷å�ñêèå çàâèñèìîñòè äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ðå�àêöèè è ý��åêòèâíîãî äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷å�íèÿ �åçåð�îðäà d�Res ïðîöåññà ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñ�òèö òîé æå ìàññû è çàðÿäà, ÷òî è ïðîäóêòû ðåàê�öèè. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà óãëîâàÿ çàâèñèìîñòüäè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ïåðåçàðÿäêè, îòíåñåí�íîãî ê ñå÷åíèþ �åçåð�îðäà ïðè E � 0:1 ýÂ. Ïðèäðóãèõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè, âïëîòü äî 1 êýÂ, êàðòèíàïîëíîñòüþ ïîâòîðÿåòñÿ. Çäåñü èíòåðåñíî îòìåòèòü,÷òî ñóùåñòâóåò õàðàêòåðíûé óãîë �� = 1=2kaB, ïðèêîòîðîì ñå÷åíèå ïåðåçàðÿäêè ïðåâûøàåò ñå÷åíèå �å�
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 îò óãëà ðàññåÿíèÿ � ïðèE < 0:1 ýÂ
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600�èñ. 4. Îòíîñèòåëüíîå äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèåâ ïîëíîì äèàïàçîíå ýíåðãèé ñòîëêíîâåíèé äëÿ ìà-ëûõ óãëîâ ðàññåÿíèÿ �
çåð�îðäà ðîâíî â 200 ðàç âî âñåì äèàïàçîíå ýíåðãèéñòîëêíîâåíèÿ îò 0.1 ýÂ äî 1 êýÂ. Îáðàçóåòñÿ òàê íà�çûâàåìûé õðåáåò ïåðåçàðÿäêè.Âûðàæåíèå (59) â óêàçàííîì êâàíòîâîì ïðåäåëåìàëûõ óãëîâ � � 1=kaB ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíîê âèäó

d�fid
 = 18:4 � 103 (k�)2[2:4 + (k�)2℄2 ��(2:42 + 4:8(k�)4[0:16 + (k�)2℄2 + (k�)8[0:16 + (k�)2℄4 ++ (k�)2 "1+ 8(k�)2[0:16+(k�)2℄2+ 16(k�)4[0:16+(k�)2℄4#) : (60)Ïîëíîå ñå÷åíèå â óêàçàííîì ïðèáëèæåíèè ìàëûõ óã�ëîâ (â àòîìíîé ñèñòåìå åäèíèö) èìååò âèä� = � 1:84 � 104k2 (x+ 2:4x+ 2:4(12:8 � 3) �� 3 � 12:82 � 2:4x+ 2:4�2 + 12:83 � 2:4x+ 2:4�3 ++ 10:4 ln(x+ 2:4)) ; (61)ãäå x = (k��)2.Â íèçêîýíåðãåòè÷åñêîì ïðåäåëå kaB � 1 âûðàæå�íèå äëÿ ñå÷åíèÿ ïðèíèìàåò âèä�low [ñì2℄ = 414�k2 � 10�14; (62)ãäå âîëíîâîé âåêòîð áåðåòñÿ â åäèíèöàõ îáðàòíîãîðàäèóñà Áîðà. Â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîì ïðåäåëå ñå�÷åíèå èìååì�high [ñì2℄ = 46�k2 � 10�14 ���(0:06k)2 + 10:4 ln� (0:06k)22:4 + 1�� ; (63)ðåøåíèÿ ñøèòû â òî÷êå k = 10.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñå÷åíèÿ ïåðåçàðÿä�êè ëèòèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ äâóõçàðÿäíûì èîíîìãåëèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàìè [23℄, ïðîâå�äåííûìè äëÿ áûñòðûõ ñòîëêíîâåíèé äâóõçàðÿäíûõèîíîâ ãåëèÿ (àëü�à-÷àñòèö) ñ àòîìàìè ãåëèÿ è àòî�ìîâ ãåëèÿ ñ ïðîòîíîì âî âñåì äèàïàçîíå ýíåðãèéñòîëêíîâåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå. Ïðèíèìà�åòñÿ âî âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî ïîòåíöèàë èîíèçà�öèè àòîìà ãåëèÿ â ïÿòü ðàç ïðåâûøàåò èîíèçàöè�îííûé ïîòåíöèàë àòîìà ëèòèÿ [26℄. Ñå÷åíèå çàõâà�òà â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ äâóõçà�ðÿäíûì èîíîì ãåëèÿ áûëî ðàññ÷èòàíî â ðàáîòå [24℄ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîîòíîøåíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿáûñòðûõ ñòîëêíîâåíèé ýëåêòðîíîâ ñ àòîìàìè, ïåðå�íîðìèðîâàííûõ ñ ó÷åòîì ìàññû è çàðÿäà èîíà. Äëÿäàííûõ ðàñ÷åòîâ íàáëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîåñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [21℄ äëÿ âûñîêèõ ýíåðãèé,350



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Òàáëèöà. Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé äëÿ ñå÷åíèÿ ïåðåçàðÿäêèv, 106 ñì/ñ E, ýÂ k,àò. åä. �, 10�15 ñì2(61), (63) �, 10�15 ñì2[25℄ �, 10�16 ñì2[21; 23; 24℄0.25 0.01 5 500 � �0.50 0.04 10 130 � �0.75 0.09 15 57.8 26 �1.0 0.16 20 32.5 � �1.25 0.25 25 26.4 � �2.5 1 50 17 22 �5.0 4 100 10 � �7.5 9 150 8.75 18 �10 16 200 8 � �25 25 500 5.6 � �50 400 1000 5.32 � �100 1600 2000 5.24 � 5150 � 3000 5.22 � 3.5200 � 4000 5.21 � 2.7250 2500 5000 5.21 � 2300 � 6000 5.20 � 1ïðåâûøàþùèõ 39 êýÂ [23℄. Äëÿ íèçêèõ ýíåðãèé óêà�çàííûé ìåòîä äàåò ñëèøêîì áîëüøèå çíà÷åíèÿ ñå÷å�íèé ïåðåçàðÿäêè. Â äèàïàçîíå íèçêèõ ýíåðãèé ñðàâ�íåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèëîñü ñ òåîðèåé ñòîëêíîâå�íèé àòîìíûõ ÷àñòèö, èçëîæåííîé â êíèãå [25℄ (ñì.òàáëèöó). Â äàííîé òåîðèè ó÷åò îáìåííûõ ý��åê�òîâ ïðîâîäèëñÿ ïðèáëèæåííî, ïóòåì âûäåëåíèÿ èçïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ ãàìèëü�òîíèàíà ýëåêòðîíà, êîòîðûé ñîâåðøàåò ïåðåõîä, èïðåíåáðåæåíèÿ ïåðåñòàíîâêàìè äâóõ è áîëåå ýëåê�òðîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàë îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû âûðàæàåòñÿ÷åðåç îäíîýëåêòðîííûé ïîòåíöèàë.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîñòðîåí �îðìàëèçì îáìåííîé òåîðèè âîçìóùå�íèé (ÎÒÂ), ðàçðàáîòàííûé äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ ñëó�÷àåâ âîçìóùåíèé, ñòàöèîíàðíûõ è çàâèñÿùèõ îòâðåìåíè, îïðåäåëåííûõ â íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðåäå�

ëå ñ ó÷åòîì âîçìîæíîñòè âûðîæäåíèÿ èñõîäíîãîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû â îòñóòñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ.Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå �àêò íàëè÷èÿ îáìåííîãîâûðîæäåíèÿ, êîòîðîå, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáî�òàõ [16; 18; 19℄, ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåíèåì ïî ïîëíîìóýëåêòðîííîìó ñïèíó ñèñòåìû, ñëåäóåò îñîáåííî ïîä�÷åðêíóòü, ÷òî ïðàâèëüíûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìèÿâëÿþòñÿ èìåííî �óíêöèè, àíòèñèììåòðèçîâàííûåïî ñõåìàìÞíãà â ñîîòâåòñòâèè ñ âåëè÷èíîé ïîëíîãîñïèíà ñèñòåìû.Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ðàçðàáîòàííîãî ìåòî�äà ÿâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûé ó÷åò ïðèíöèïà íåðàç�ëè÷èìîñòè ýëåêòðîíîâ â ñëîæíûõ ìíîãîöåíòðîâûõ(ìíîãîàòîìíûõ) ñèñòåìàõ ïóòåì íàõîæäåíèÿ ïðà�âèëüíîé àíòèñèììåòðè÷íîé âîëíîâîé �óíêöèè ìå�òîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé â ëþáîì ïî�ðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé. Ìåòîä íàõîæäåíèÿ ïî�ïðàâîê ê âîëíîâîé �óíêöèè è ýíåðãèè (â ñòàöèî�íàðíîì ñëó÷àå) íå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé ïðîöå�äóðû àíòèñèììåòðèçàöèè è îðòîãîíàëèçàöèè áàçè�351



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015ñà. Ýòîò ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòûâàåò êàê ïàð�íûå îáìåííûå, òàê è òðåõöåíòðîâûå ñóïåðîáìåííûå(â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ) âêëàäû ïðè îäíîçíà÷íîîïðåäåëåííîì ïðàâèëå çíàêîâ, ñ êîòîðûìè êàæäûéèç ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ âõîäèò â êîíå÷íîå âûðà�æåíèå. Êàê ñëåäñòâèå, ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ÎÒÂíå òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ âàðèàöèîííîé ïðîöåäóðûäëÿ îïòèìèçàöèè ðåøåíèÿ. Äëÿ çàäà÷ ðàññåÿíèÿñëîæíûõ (àòîìíûõ, ìîëåêóëÿðíûõ) ÷àñòèö ïîñëåäî�âàòåëüíûì îáðàçîì ââåäåíû S-ìàòðèöà ðàññåÿíèÿ èT -ìàòðèöà ïåðåõîäà, êîòîðûå åñòåñòâåííûì ïóòåìâêëþ÷àþò â ñåáÿ îáìåííûå è ñóïåðîáìåííûå âêëà�äû, âîçíèêàþùèå ïðè ó÷åòå ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòà�íîâîê ýëåêòðîíîâ â ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèöàõ.Ïîñêîëüêó ðÿä ÎÒÂ è ÍÎÒÂ ÿâëÿåòñÿ äâóõïàðà�ìåòðè÷åñêèì, èåðàðõèÿ âêëàäîâ â êàæäîì ïîðÿäêåòåîðèè âîçìóùåíèé, îïðåäåëÿåìàÿ ïàðàìåòðîì ìåæ�öåíòðîâîãî ïåðåêðûòèÿ, çäåñü î÷åâèäíà: ïðÿìîé, îá�ìåííûé, ñóïåðîáìåííûé. Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòèïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ÎÒÂ ïðîäåìîí�ñòðèðîâàíû íà ïðèìåðå, èçëîæåííîì â ðàçä. 5 äëÿçàäà÷è ïåðåçàðÿäêè òðåõýëåêòðîííîãî àòîìà ïðèñòîëêíîâåíèè ñ äâóõçàðÿäíûì èîíîì ãåëèÿ (àëü��à-÷àñòèöåé). Â âûðàæåíèè (58) äëÿ ìàòðè÷íîãîýëåìåíòà ïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷�íîå ñîäåðæàòñÿ âêëàäû, îáóñëîâëåííûå èìåííî ìåæ�öåíòðîâûìè ïåðåñòàíîâêàìè ýëåêòðîíîâ. Ýòî èíòå�ãðàëüíûå âêëàäû âòîðîãî, òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãîñëàãàåìûõ, êîòîðûå âõîäÿò ñ îïðåäåëåííûìè çíàêà�ìè, îáóñëîâëåííûìè ÷åòíîñòüþ ïåðåñòàíîâîê ýëåê�òðîíîâ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê, è êî�òîðûå â ïðèíöèïå íå ìîãëè áû ïîÿâèòüñÿ â ñëó�÷àå ïðèìåíåíèÿ àëãîðèòìà è ãðà�è÷åñêîé òåõíèêèâ ðàìêàõ òðàäèöèîííîé èíâàðèàíòíîé òåîðèè âîçìó�ùåíèé.Äèàãðàììíàÿ òåõíèêà, äàæå ïðè ó÷åòå âñåõ âîç�ìîæíûõ ïåðåñòàíîâîê ýëåêòðîíîâ ñ ïîìîùüþ îïåðà�òîðîâ âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ, àâòîìàòè÷åñêè îáðà�òèëà áû â íóëü óêàçàííûå âêëàäû âñëåäñòâèå äåé�ñòâèÿ êîììóòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé îïåðàòîðîâ ðî�æäåíèÿ-óíè÷òîæåíèÿ, âûâåäåííûõ òîëüêî äëÿ îðòî�ãîíàëüíîãî áàçèñà. Äëÿ ìíîãîöåíòðîâîé çàäà÷è ñëå�äîâàëî áû ââîäèòü äðóãèå îïåðàòîðû âòîðè÷íîãîêâàíòîâàíèÿ, ó÷èòûâàþùèå �àêò íåîðòîãîíàëüíî�ñòè îäíîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà ðàçíûõ öåíòðàõâ óñëîâèÿõ êîììóòàöèè. Â ëèòåðàòóðå, íàïðèìåð, âðàáîòàõ [27; 28℄, ïðåäïðèíèìàëèñü ïîïûòêè ââåñòèòàêîé àïïàðàò âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ è ¾ïîäïðà�âèòü¿ êîììóòàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ îïåðàòîðîâ ðî�æäåíèÿ-óíè÷òîæåíèÿ ñ ó÷åòîì ïåðåñòàíîâîê ýëåê�òðîíîâ ìåæäó íåîðòîãîíàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, ïðè�íàäëåæàùèìè ðàçíûì öåíòðàì. Îäíàêî ýòî ïðèâå�

ëî ê ñëîæíûì óíèòàðíûì ïðåîáðàçîâàíèÿì è ïåðå�âîäîì óêàçàííûõ îïåðàòîðîâ â íåêîòîðîå äîïîëíè�òåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå, ÷òî ïî ñóùåñòâó îãðàíè÷è�ëî ïðèìåíåíèå äèàãðàììíîé òåõíèêè äâóõýëåêòðîí�íûìè ñèñòåìàìè [28℄. Òàê ÷òî íà ñåãîäíÿøíèé äåíüóêàçàííûì âêëàäàì â âûðàæåíèè (57) íåâîçìîæíîñîïîñòàâèòü ñòàíäàðòíûå òèïû äèàãðàìì Ôåéíìàíà.Çäåñü áîëåå ïîäõîäÿò äèàãðàììû, �åíîìåíîëîãè÷å�ñêè èçîáðàæåííûå â ðàáîòàõ [17�19℄ äëÿ îïèñàíèÿñòàöèîíàðíîé ìíîãîöåíòðîâîé ñèñòåìû. Îäíàêî äëÿíèõ �îðìàëèçì âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ íå áûë ââå�äåí ïîñëåäîâàòåëüíî èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ.Ïðè ïðîâåäåíèè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ,à òàêæå ïðè îïèñàíèè ñòîëêíîâåíèé ñëîæíûõ÷àñòèö ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ íåîáõîäè�ìîñòü â ðàçðàáîòêå ìåòîäà âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿè äèàãðàììíîé òåõíèêè äàâíî íàçðåëà [29; 30℄.Ïðåäñòàâëåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå �îðìàëèçìÍÎÒÂ äàåò âîçìîæíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòû�âàòü è àíàëèòè÷åñêè âû÷èñëÿòü îáìåííûå âêëàäûïðè îïèñàíèè ñòîëêíîâåíèé àòîìíûõ ÷àñòèö. Òàê,ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà (58) ïðåäñòàâëÿåòñÿàíàëèòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà¾Ìàòåìàòèêà-10¿ è äèàãðàìì, èñïîëüçóåìûõ â [19℄.Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî òåîðåòè÷å�ñêè îáîñíîâàííîãî è àíàëèòè÷åñêè âûâåðåííîãîàïïàðàòà âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ äëÿ ïîäîáíîãîñëó÷àÿ ìíîãîöåíòðîâîé ñèñòåìû íå ñóùåñòâóåò. Âðàáîòàõ [27; 29℄ îòìå÷åíî, ÷òî ¾: : :ïðèìåíåíèå âòî�ðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ îáëåã÷àåò êàê ñàìè âûêëàäêè,òàê è ñðàâíåíèå õèìè÷åñêè ïîäîáíûõ ñèñòåì. Â òîæå âðåìÿ ïåðåêðûòèå îðáèòàëåé, öåíòðèðîâàííûõíà ðàçíûõ àòîìàõ, èìååò ïåðâîñòåïåííîå õèìè�÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîýòîìó åãî ñëåäóåò ñîõðàíèòüâ �îðìàëèçìå ÿâíî. Âîëíîâûå �óíêöèè òàêèõñèñòåì îïðåäåëåíû â ðàçëè÷íûõ ãèëüáåðòîâûõïðîñòðàíñòâàõ, ïîýòîìó ñðàâíèâàòü èõ â ðàìêàõïåðâè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ íàâðÿä ëè âîçìîæíî. Åñòüìíîãî âåùåé, êîòîðûå ìîæíî ñäåëàòü áûñòðî èýëåãàíòíî, ïðèìåíÿÿ âòîðè÷íîå êâàíòîâàíèå, òîãäàêàê îêàçûâàþòñÿ åëå ðàçðåøèìûìè áåç íåãî: : :¿.Â çàêëþ÷åíèå âûðàæàåì ñâîþ áëàãîäàðíîñòüÈøòâàíó Ìàéåðó çà ïðîÿâëåííîå âíèìàíèå è ïîëåç�íûå îáñóæäåíèÿ ïðîáëåìû âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ.8. Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ AÑâîéñòâî ïîëíîòû íå îðòîãîíàëüíîãî íàáîðà×òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ñâîéñòâî ïîëíîòû,ïîäåéñòâóåì îïåðàòîðîì (2) íà ïðîèçâîëüíûé àíòè�ñèììåòðè÷íûé âåêòîð j	i. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü352



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Xn j	0nifPnP (�0(0)n j	i ==Xn PXp=0 (�1)gpP j�pn)(�0(0)n j	i ==Xn PXp=0 (�1)gpP j�pn)(�pnj	i(�1)gp == 1P PXp=0 j	i = j	i: (A.1)Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ BÎïåðàòîðíîå óðàâíåíèå äëÿ T -ìàòðèöûÎïåðàòîðíîå óðàâíåíèå (25) ïðåîáðàçóåòñÿ â îä�íî èç ñëåäóþùèõV N0 = "1̂� V N0 �f20P ��1 �� (Ei �H0p=0 + i�)�1#T;V N0 = �(Ei �H0p=0 + i�)�f20P �� V N0 ����f20P ��1 (Ei �H0p=0 + i�)�1T;V N0 = (Ei �H + i�)�f20P ��f20P ��1 ��(Ei �H0p=0 + i�)�1T:
(B.1)

Ïîëíûé ãàìèëüòîíèàíĤ = H0p=0 + V p=0 = H0p + Vpîñòàåòñÿ èíâàðèàíòíûì îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâîêýëåêòðîíîâ. Óìíîæàÿ ïîëó÷åííîå îïåðàòîðíîå ðà�âåíñòâî (B.1) ñëåâà íà�f20P � (Ei �H0p=0 + i�)�f20P ��1 (Ei � Ĥ + i�)�1;ïîëó÷èìV N0 �f20P ��1 (Ei � Ĥ + i�)�1V N0 + V N0 = T: (B.2)Çäåñü Ĥ � ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí,Ĥ = Hp=00 + V p=0 == � ~22�i r2i +Hp=0i (r1; r2; : : : )i + V p=0:

9. Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ CÈíòåãðàëüíûå âêëàäû â ñå÷åíèåïåðåçàðÿäêè àòîìà ëèòèÿÏðèâåäåì òî÷íûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ èí�òåãðàëüíûõ âêëàäîâ (56), âõîäÿùèõ â îêîí÷àòåëü�íûå âûðàæåíèÿ (59), (60) äëÿ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ:�1s�1s = h��j�1s1 i = 8(���)3=2(�+ ��)3 ;�1s�2s = h��j�2s1i = 8(���=2)3=2(�=2 + ��)3 ���1� 3��+ 2��� ;S1s01s = h He+(r)j�1s(R� r)i == 8(��)3=2�2 � �2 sh �R2 (�� �)��� exp��R2 (� + �)���� 1�+�+th[R(���)=2��� � 8��R(�2��2)2� ;
(C.1)

S1s02s = h	He+(r)j�2s(R� r)i = (��)3=2p2 �� R sh �R2 ��2 � ��� exp ��R2 ��2 + ����2 � (�=2)2 ��8>><>>: 4R(�=2 + �) 8��R2 ((�=2)2 � �2)2 ++ 4 th �R2 ��2 � ���R(�=2� �) � ��1� th �R2 ��2 � ����R(�=2 + �) �� 2��3� th �R2 ��2 � ����R(�=2 + �)2 � 12�R2(�=2 + �)3 ++ 12�R2(�=2� �)3 + ��1� th �R2 ��2 � ����R(�=2� �) �� 2��1 + th �R2 ��2 � ����R[(�=2)2 � �2℄ ++ 2��1� 3 th �R2 ��2 � ����R(�=2� �)2 9>>=>>; ; (C.2)11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 353



Å. Â. Îðëåíêî, À. Â. Åâñòà�üåâ, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 2, 2015K1s�1s = h��j1r j�1s0 i = 4(���)3=2(�+ ��)2 �� sh �R2 (�+ ��)� exp ��R2 (�+ ��)����1 + 4R(�+ ��) � th �R2 (�+ ��)�� ; (C.3)A1s01s = h He+(r)j1r j�1s(R� r)i == 4(���)3=2�2 � �2 sh�R2 (�� �)� exp ��R2 (�+ �)����1 + 4�R(�2 � �2) � th �R2 (�� �)�� ; (C.4)K1s�2s = h��j1r j�2s1 i = p2(���)3=2(�=2 + ��)2 �� sh �R2 ��2 + ���� exp ��R2 ��2 + �������1 + 4R(�=2 + ��) � th �R2 ��2 + ���� �� R�2 �1� th �R2 ��2 + ����� �� 2��1� th �R2 ��2 + ������=2 + �� �� 6�R(�=2 + ��)2� ; (C.5)A1s02s = A1s01s = h He�(r)j1r j�2s(R� r)i == p2(��)3=2(�=�)2��2 sh�R2 ��2���� exp��R2 ��2+������1� th �R2 ��2 � ��� �� R�2 �1� th �R2 ��2 � ������ ��1� th �R2 ��2 � �����=2 + � �� ��1� th �R2 ��2 � �����=2� � � 2�R(�=2 + �)2 �� 2�R(�=2� �)2� : (C.6)
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