
ÆÝÒÔ, 2002, òîì 122, âûï. 4 (10), ñòð. 700�706  2002
Ï�ÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ ÎÁÚÅÄÈÍÅÍÍÎ�Î ÀÒÎÌÀÄËß ÎÖÅÍÊÈ Â�ÅÌÅÍÈ ÆÈÇÍÈ ÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÛÕÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÈÎÍÎÂ ÎÒÍÎÑÈÒÅËÜÍÎÀÂÒÎÎÒÙÅÏËÅÍÈß ÝËÅÊÒ�ÎÍÀÅ. Ï. Íà�èêîâà *, Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, À. È. Ôîêèí, �. Ñ. ËîìàêèíÈíñòèòóò �èçèêè ìîëåêóë è êðèñòàëëîâÓ�èìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê450075, Ó�à, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 �åâðàëÿ 2002 ã.Äëÿ ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ ìàëîé ýíåðãèè (îò òåïëîâîé äî íåñêîëüêèõ ýÂ) íà ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêó-ëàõ ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îöåíèòü âðåìåíà æèçíè ðåçîíàíñîâ �îðìû. Ïàðàìåòðû ìîäåëèîïðåäåëÿþòñÿ êîíêðåòíûìè ñòðóêòóðíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëåêóë. Ïðèâåäå-íû ðåçóëüòàòû îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòîâ âðåìåí æèçíè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ìîëåêóë ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè:äâóõàòîìíûõ ãàëîãåíîâ, ïàðàáåíçîõèíîíà, �óëëåðåíà C60, áåíçîòèàäèàçîëîâ, ïðîèçâîäíûõ àíòðàõèíîíàè çàìåùåííûõ áåíçîëà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî âðåìåíà îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íûìè äëÿîáðàçîâàíèÿ �ðàãìåíòàðíûõ èîíîâ, íàáëþäàåìûõ â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.PACS: 34.80.Ht, 34.80.Lx, 52.20.Hv1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçî�íàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ (ÌÑÎÈ �ÇÝ) [1℄, ñî�çäàííàÿ îêîëî ñîðîêà ëåò íàçàä ïîä ðóêîâîäñòâîìÕâîñòåíêî ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì èíñòðóìåíòîì èññëåäî�âàíèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëå�êóëàìè. Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî óñïåõ ïðèìåíåíèÿ ëþ�áîãî �èçè÷åñêîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ óðîâíåì è ãëóáèíîé ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñ�õîäÿùèõ â äàííîì ýêñïåðèìåíòå. Ìíîãîîáðàçèå ìå�õàíèçìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ íèçêèõ ýíåð�ãèé (äî 15 ýÂ) ñ ìíîãîàòîìíûìè ìîëåêóëàìè äåëà�åò ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ èí�îðìàòèâíûì.Ïðè ýòîì èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõñîáîé òðåõìåðíóþ êàðòèíó (ìàññîâîå ÷èñëî èîíà �ýíåðãèÿ íàëåòàþùèõ ýëåêòðîíîâ � èíòåíñèâíîñòü),ÿâëÿåòñÿ âåñüìà íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé. Ñå÷åíèåäèññîöèàòèâíîãî çàõâàòà �D(E) ìîæíî ïðåäñòàâèòüêàê ïðîèçâåäåíèå ñå÷åíèÿ çàõâàòà �C(E) íà �àêòîð*E-mail: nail�anrb.ru

âûæèâàíèÿ èîíà �(E) [1℄:�D = �C(E)�(E):Ïåðâûé èç ñîìíîæèòåëåé ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì èçó�÷åíèÿ òåîðèè ðàññåÿíèÿ, äîñòèãøåé â ïîñëåäíèå ãî�äû âåñüìà çíà÷èòåëüíûõ óñïåõîâ â îáëàñòè îïèñàíèÿâçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëåêóëàìè [2�5; 13℄.Îäíàêî òèïè÷íûìè îáúåêòàìè òåîðåòè÷åñêèõ èñ�ñëåäîâàíèé îñòàþòñÿ ìàëûå ìîëåêóëû (îñîáíÿêîìñòîèò íåäàâíÿÿ ïóáëèêàöèÿ [7℄). Ïðè÷èíû ýòîãîâïîëíå î÷åâèäíû, ÷òî, âïðî÷åì, íå îáëåã÷àåò ïîëî�æåíèÿ ýêñïåðèìåíòàòîðîâ, èìåþùèõ äåëî ñî ñëîæ�íûìè ìíîãîàòîìíûìè îáúåêòàìè. Ïðè èíòåðïðåòà�öèè ìàññ-ñïåêòðîâ ïðåäñòàâëÿþò îãðîìíûé èíòå�ðåñ ðåçîíàíñíûå ñîñòîÿíèÿ, âîçíèêàþùèå â ïðîöåñ�ñàõ ðàññåÿíèÿ ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëàõ.Ïðè ýòîì íàèáîëåå âåðîÿòíû ðåçîíàíñíûå ñîñòîÿ�íèÿ, âîçíèêàþùèå ïðè äâèæåíèè âíåøíåãî ýëåêòðî�íà â ïîëå öåíòðàëüíûõ ñèë, îíè ïîëó÷èëè íàçâà�íèå ðåçîíàíñîâ �îðìû [8℄. Â ëèòåðàòóðå ïî òåî�ðèè ðàññåÿíèÿ ÷àùå óïîòðåáëÿåòñÿ òåðìèí ðåçîíàíñíà êâàçèäèñêðåòíîì óðîâíå. Âåëèêà ïîòðåáíîñòü õî�òÿ áû ñàìîé ãðóáîé êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âðåìå�íè æèçíè � ðåçîíàíñîâ �îðìû. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ700



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Ïðèìåíåíèå ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà : : :òåì, ÷òî ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ îòðè�öàòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, êàê ïðàâèëî, äî�âîëüíî ñòàáèëüíû îòíîñèòåëüíî âûáðîñà äîïîëíè�òåëüíîãî ýëåêòðîíà [1℄. Îöåíêà âðåìåíè æèçíè ðå�çîíàíñà �îðìû íåîáõîäèìà äëÿ ïðàâèëüíîé èíòåð�ïðåòàöèè â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà åãî âðåìÿ æèçíè íà�ïðÿìóþ îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü åãî äèññîöèàöèèíà �ðàãìåíòû. Åñëè âðåìÿ æèçíè ïðåâûøàåò õà�ðàêòåðíûé ïåðèîä êîëåáàíèé ÿäåð â èîíå, ðàñïàäâîçìîæåí. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äèññîöèàöèÿ ïîäàâ�ëÿåòñÿ ïðîöåññîì àâòîîòùåïëåíèÿ, �àêòîð âûæèâà�íèÿ èîíà �(E) îêàçûâàåòñÿ ñëèøêîì ìàë. Äî ñèõïîð íå âïîëíå ÿñíî, âîçìîæåí ëè áåçûçëó÷àòåëü�íûé ïåðåõîä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà,îáðàçîâàííîãî â ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ñòàáèëü�íîì îòíîñèòåëüíî äèññîöèàöèè, íà ðàñïàäíûé òåðìäðóãîé ñèììåòðèè çà âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ðåçîíàí�ñà �îðìû [9℄. Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè âåðîÿòíîñòåéáåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ âåñüìà ñëîæíû è ìà�ëî÷èñëåííû. Âñå, ÷òî èçâåñòíî îá ýòîé âåëè÷èíå �ýòî îöåíêè îò 10�1�10�2 äëÿ ìîëåêóëû CO2 äî10�6 äëÿ ñëîæíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì [10℄. Ñó�ùåñòâóþò òîëüêî êîñâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâè�äåòåëüñòâà áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà � íàáëþäå�íèå êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû â ñïåêòðå ïîðîãîâîãîâîçáóæäåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíàõëîðáåíçîëà [11℄. Íàëè÷èå êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðûñâèäåòåëüñòâóåò ëèøü î òîì, ÷òî èîí æèâåò äîëü�øå íåñêîëüêèõ ïåðèîäîâ êîëåáàíèé. Âîïðîñ î ñó�ùåñòâîâàíèè áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿïðèíöèïèàëüíûì, îò åãî ðåøåíèÿ çàâèñèò ïîíèìà�íèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà îòðèöàòåëü�íûõ èîíîâ.Òðóäíîñòü òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñòîëêíîâå�íèé ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ìíîãîàòîìíûìè ìîëå�êóëàìè ñîñòîèò â òîì, ÷òî â çàäà÷å ðàññåÿíèÿ ýòè ìî�ëåêóëû êàê ìèøåíè íå îáëàäàþò ñ�åðè÷åñêîé ñèì�ìåòðèåé. Èçâåñòåí ïîäõîä Òîññàòè è Ìàíèíè [12℄ êìîäåëèðîâàíèþ ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëåC60, îáëàäàþùåé ñèììåòðèåé áëèçêîé ê ñ�åðè÷å�ñêîé. Îäíàêî ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû áûëè ïîä�âåðãíóòû ðåçêîé êðèòèêå, ñâÿçàííîé ñ èãíîðèðîâà�íèåì ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû-ìèøåíè [13℄. Êðîìåòîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [12℄ ðàññìîò�ðåíî óïðóãîå ðàññåÿíèå, â òî âðåìÿ êàê â ýêñïåðè�ìåíòå íàáëþäàþòñÿ äîëãîæèâóùèå (� > 10�4 ñ [13℄)ìîëåêóëÿðíûå îòðèöàòåëüíûå èîíû, è âïîëíå î÷å�âèäíî, ÷òî çà òàêîé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ýëåêòðîíïåðåäàñò ñâîþ ýíåðãèþ ÿäåðíîé ïîäñèñòåìå. Êàê áó�äåò ïîêàçàíî, ñàì ïîäõîä çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ èäàåò ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè ðåçóëüòàòû, åñëè êîððåêòíî ó÷åñòü õàðàêòåðíûå

äëÿ ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ ïàðàìåòðû ìîäåëè.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È È ÌÎÄÅËÜÄëÿ òîãî ÷òîáû ìîäåëü áûëà äîñòàòî÷íî ïðîñòîéè óíèâåðñàëüíîé, îíà äîëæíà ñîäåðæàòü ìèíèìàëü�íîå ÷èñëî èçìåðÿåìûõ �èçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, õà�ðàêòåðíûõ äëÿ ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ. Ïðè ýòîì íåñó�ùåñòâåííûå äåòàëè ìîãóò íå ó÷èòûâàòüñÿ. Ñ�îðìó�ëèðóåì îñíîâíûå ïðåäïîëîæåíèÿ, ëåæàùèå â îñíîâåïðåäëàãàåìîé ìîäåëè.1. Äëÿ íèçêîýíåðãåòè÷íûõ ýëåêòðîíîâ êëàññè÷å�ñêàÿ òî÷êà ïîâîðîòà íàõîäèòñÿ íà äîñòàòî÷íî áîëü�øîì ðàññòîÿíèè, ãäå íåñ�åðè÷íîñòü ïîòåíöèàëà ðàñ�ñåÿíèÿ íå ñëèøêîì çàìåòíà.2. Âåëè÷èíà ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó îïðåäåëÿåò ïî�ëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ, íà êîòîðûé è çà�õâàòûâàåòñÿ ýëåêòðîí.3. Â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõèîíîâ îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàþò ãðàíè÷íûåîðáèòàëè.4. Â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõèîíîâ ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþò óçëîâûå ñâîéñòâàìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè, íà êîòîðóþ ïðîèñõî�äèò çàõâàò, ò. å. ïîâåäåíèå âîëíîâîé �óíêöèè íàäîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ.Âîçüìåì çà îñíîâó ìîäåëü ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöè�àëüíîé ÿìû [12℄, â äîñòàòî÷íî ãðóáîì ïðèáëèæåíèèàïïðîêñèìèðóþùåé ïîòåíöèàë ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðî�íà ê ìîëåêóëå. Ïðèíöèïèàëüíûì îòëè÷èåì ïðåäëà�ãàåìîãî ïîäõîäà îò ðàíåå èñïîëüçîâàííîãî ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî ñ�åðè÷åñêàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà ðàññìàòðè�âàåòñÿ íå êàê �îðìàëüíàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü,à èíòåðïðåòèðóåòñÿ â äóõå ïðèáëèæåíèÿ îáúåäèíåí�íîãî àòîìà [14℄, ââåäåííîãî �åðöáåðãîì â 30-õ ãîäàõ.Ïðè ýòîì óðîâíè ýíåðãèè, âîçíèêàþùèå â ÿìå ãëóáè�íîé U è ðàäèóñîì r, ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ìîëåêóëÿðíû�ìè îðáèòàëÿìè ìîäåëèðóåìîé ìîëåêóëû. Ìîäåëèðó�åìàÿ ìîëåêóëà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå îáúåäèíåííî�ãî àòîìà � ïñåâäîàòîìà ñ ÿäðîì, ñîäåðæàùèì êîëè�÷åñòâî ïðîòîíîâ, ðàâíîå ñóììå çàðÿäîâ ÿäåð àòîìîâ,ñîñòàâëÿþùèõ ýòó ìîëåêóëó.Ïåðâîå, ÷òî òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü, � ýòî ðàäèóñïîòåíöèàëüíîé ÿìû, ìîäåëèðóþùåé ìîëåêóëó-ìè-øåíü. Î÷åâèäíî, ÷òî çàõâà÷åííûé ýëåêòðîí çàíèìà�åò îäíó èç âàêàíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è,ñëåäîâàòåëüíî, îêàçûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî ëîêà�ëèçîâàííûì â îáúåìå, ñðàâíèìîì ñ îáúåìîì ñàìîéìîëåêóëû. Ïîýòîìó ëîãè÷íî âûáðàòü ðàäèóñ ÿìû òà�êèì, ÷òîáû åå îáúåì áûë ðàâåí îáúåìó ìîäåëèðóå�ìîé ìîëåêóëû.701



Å. Ï. Íà�èêîâà, Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, À. È. Ôîêèí, �. Ñ. Ëîìàêèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ìíîãî ïîäõîäîâ ê îïðå�äåëåíèþ ñîáñòâåííîãî îáúåìà ìîëåêóëû. Â îñíîâ�íîì ýòî ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû [15℄. Âîçìîæåí ïîäõîä,îïèñàííûé íàìè â ðàáîòàõ [16, 17℄, îáóñëîâëåííûéäîñòóïíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ äàííûõ. Îöåíêó îáúåìàìîëåêóëû ìîæíî ñäåëàòü, èñõîäÿ èç òàêèõ ýìïèðè÷å�ñêèõ äàííûõ êàê ìîëåêóëÿðíûé âåñ � è ïëîòíîñòü�0 âåùåñòâà: V = �=NA�0, NA � ÷èñëî Àâîãàäðî.Äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû âðåìåíè æèçíè ïîêàçàëè, ÷òîïîñëåäíèé èç ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ îáúåìà ìîëåêó�ëû ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì.Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííûå ðàçìåðû îòðè�öàòåëüíîãî èîíà íåñêîëüêî ïðåâîñõîäÿò ðàçìåðû ìî�ëåêóëû-ìèøåíè. Äëÿ òîãî ÷òîáû ó÷åñòü èçìåíåíèåîáúåìà â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, íàìè â ðà�áîòå [16℄ áûëî ââåäåíî ïîíÿòèå îáúåäèíåííîãî àíèî�íà, êîòîðîå ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó. Ìîäåëèðóåìàÿìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îáúåäèíåííûé àòîìñ îáúåìîì ðàâíûì îáúåìó ìîëåêóëû. Äëÿ îöåíêèîáúåìà èîíà ââîäèòñÿ íàéäåííûé èç êîððåëÿöèîí�íîé çàâèñèìîñòè äëÿ îòíîøåíèÿ èîííûõ è àòîìíûõðàäèóñîâ àòîìîâ ãàëîãåíîâ ýìïèðè÷åñêèé ìàñøòàá�íûé ìíîæèòåëü k = k0 exp(A0=A), ãäå k0 = 1:478,A0 = 3:481, A � àòîìíûé íîìåð îáúåäèíåííîãî àòî�ìà. Ïðè ýòîì ìàñøòàáíàÿ ïîïðàâêà äëÿ ñëó÷àÿ ìî�ëåêóëû C60 ñîñòàâëÿåò k = 1:49. Îòìåòèì, ÷òî äàí�íàÿ âåëè÷èíà áëèçêà ê ïîïðàâêàì, ââîäèâøèìñÿ ýì�ïèðè÷åñêè â ðàáîòàõ [12; 13℄ äëÿ ó÷åòà óâåëè÷åíèÿðàçìåðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî�ëåêóëîé. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [13℄ k = 1:4343.Êðèòåðèåì âûáîðà ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíîé ÿìûÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùåå. Îäíîé èç �óíäàìåíòàëüíûõõàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ñðîä�ñòâà ê ýëåêòðîíó (EA), ðàâíàÿ, ïî îïðåäåëåíèþ,ðàçíîñòè ïîëíûõ ýíåðãèé ìîëåêóëû è àíèîíà. ÅñëèEA > 0, òî ìîëåêóëà ñïîñîáíà îáðàçîâàòü äîëãîæè�âóùèé ìîëåêóëÿðíûé îòðèöàòåëüíûé èîí. Íå âûçû�âàåò ñîìíåíèÿ, ÷òî ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èçâàæíåéøèõ, îïðåäåëÿþùèõ ïðîöåññ ðàññåÿíèÿ ýëåê�òðîíîâ íà ìîëåêóëå [1℄, à ñëåäîâàòåëüíî, íà íåå èñëåäóåò îïèðàòüñÿ â íàøèõ ðàñ÷åòàõ.Ñàìûì ïðîñòûì âàðèàíòîì ó÷åòà âåëè÷èíû EAìîëåêóëû-ìèøåíè ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé ìåëêîé ïîòåí�öèàëüíîé ÿìû, â êîòîðîé ñóùåñòâóåò òîëüêî îäèíóðîâåíü, ýíåðãèÿ êîòîðîãî ðàâíà ïî àáñîëþòíîé âå�ëè÷èíå ýíåðãèè ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ìîäåëèðóå�ìîé ìîëåêóëû, ïðè÷åì ñèììåòðèÿ âîëíîâîé �óíê�öèè äëÿ äàííîãî óðîâíÿ 1s.Ìîæíî âûáðàòü ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó è òàêîé ãëó�áèíû, ÷òîáû â íåé ñîäåðæàëîñüN+1 óðîâíåé, à ýíåð�ãèÿ N + 1-ãî óðîâíÿ ðàâíÿëàñü EA. Çäåñü N � ÷èñ�ëî çàíÿòûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîëåêóëû, Íî

ïîäîáíûé âûáîð òàêæå íå ãàðàíòèðóåò ïðàâèëüíîéñèììåòðèè âîëíîâîé �óíêöèè óðîâíÿN+1, ñîîòâåò�ñòâóþùåãî íèæíåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòà�ëè. Â ýòîì ñëó÷àå ïðåäïîëîæåíèÿ 3, 4, ïîëîæåííûåâ îñíîâó ìîäåëè, èãíîðèðóþòñÿ. Âàðèàíò, êîòîðûéñîîòâåòñòâóåò ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè, ñâîäèòñÿ ê ñëå�äóþùåìó.Îðáèòàëè îáúåäèíåííîãî àòîìà êîððåëèðóþò ñìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè ìîäåëèðóåìîé ìîëåêó�ëû [14℄. Ïðè ýòîì êàæäàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëüîäíîçíà÷íî ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ îäíîé èç àòîìíûõ îð�áèòàëåé îáúåäèíåííîãî àòîìà èëè, â íàøåì ñëó÷àå,ñ óðîâíÿìè â ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, îð�áèòàëüíûé ìîìåíò ýòèõ óðîâíåé îáîçíà÷èì L. Ïî�ðÿäîê, â êîòîðîì ïîÿâëÿþòñÿ óðîâíè â ïîòåíöèàëü�íîé ÿìå ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ åå ãëóáèíû, èçâåñòåí èçêóðñà êâàíòîâîé ìåõàíèêè [18℄: 1s, 1p, 1d, 2s, 1f , 2p,1g; : : : Ê ïðèìåðó, óðîâåíü ñ L = 5, ñîîòâåòñòâóþ�ùèé íèçøåé âàêàíòíîé îðáèòàëè T1u ìîëåêóëû C60,áóäåò äåâÿòûì ïî ñ÷åòó ñ ýíåðãèåé, ðàâíîé îáðàò�íîé âåëè÷èíå EA äëÿ C60: " = �2:666 ýÂ [19℄. Âî�ñåìü áîëåå ãëóáîêèõ óðîâíåé ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþâûðîæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò çàíÿòûì ìîëåêóëÿðíûìîðáèòàëÿì ìîëåêóëû �óëëåðåíà, à äâà ñëåäóþùèõóðîâíÿ îòâå÷àþò âàêàíòíûì ìîëåêóëÿðíûì îðáèòà�ëÿì C60, ëåæàùèì â äèñêðåòíîì ñïåêòðå (òàê íà�çûâàåìîå âòîðîå è òðåòüå ýëåêòðîííîå ñðîäñòâî),ñì. ðèñ. 1. Àíàëîãè÷íûå êîððåëÿöèè ìîæíî ïðîâå�ñòè äëÿ ëþáîé ìîëåêóëû, åñëè èçâåñòíà ñèììåòðèÿåå íèæíåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Ïðèýòîì ìîäåëü ó÷èòûâàåò ëèøü íåêîòîðóþ ÷àñòü çàíÿ�òûõ è âàêàíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîëåêó�ëû-ìèøåíè, íî ïðàâèëüíî ïåðåäàåò ñèììåòðèþ íèæ�íåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè (òî÷íåå, óç�ëîâûå ñâîéñòâà âîëíîâîé �óíêöèè äàííîãî óðîâíÿâ ïðèáëèæåíèè îáúåäèíåííîãî àòîìà).Òàêèì îáðàçîì, ìû èìååì äîñòàòî÷íî ïðîñòîé èîäíîçíà÷íûé êðèòåðèé âûáîðà ãëóáèíû ïîòåíöèàëü�íîé ÿìû, êîòîðûé ó÷èòûâàåò ýíåðãèþ ñðîäñòâà ìî�ëåêóëû ê ýëåêòðîíó è ñèììåòðèþ íèæíåé âàêàíòíîéìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Èíòóèòèâíî ÿñíî, ÷òî äàí�íûé ïîäõîä âïîëíå îïðàâäàí â ñèëó òîãî, ÷òî ïðî�öåññû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ìî�ëåêóëàìè, àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,ðåãóëèðóþòñÿ â îñíîâíîì ãðàíè÷íûìè îðáèòàëÿìè.Ïðè ýòîì ó÷åò âñåõ ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòå�ìû èçëèøåí. Íàèáîëåå ÿðêèì ïðèìåðîì òîìó ñëó�æèò ìåòîä Õþêêåëÿ.Ìåòîä ðàçëîæåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè ïàäàþùå�ãî ýëåêòðîíà ïî ñ�åðè÷åñêèì ãàðìîíèêàì (ïàðöè�àëüíûì âîëíàì) â îáëàñòè íèçêèõ ýíåðãèé ïîçâî�ëÿåò îöåíèòü âðåìÿ æèçíè ðåçîíàíñà �îðìû. Âðå�702
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Å. Ï. Íà�èêîâà, Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, À. È. Ôîêèí, �. Ñ. Ëîìàêèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ ìîäåëè è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàññåÿíèÿ ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ìíîãîàòîìíûõ ìîëå-êóëàõ ïî ìåõàíèçìó ðåçîíàíñà �îðìû� Ìîëåêóëà EA (ýÂ) U (ýÂ) r� (�A) rtp (�A) ` Eexp(ýÂ) Eal(ýÂ) �al(ñ �10�15) �0al(ñ �10�15)1 Cl2 2.40 10.12 2.38 3.5 2 2.50 1.93 3 1.22 Br2 2.42 8.93 2.60 4.2 2 1.40 1.31 5 1.63 I2 2.33 7.52 2.93 5.5 2 0.90 0.75 12 2.24 p�C6H4O2 1.99 14.02 2.75 5.2 3 1.35 1.69 14 1.45 AQ 1.59 8.27 3.72 9.2 3 0.44 0.54 110 3.46 2OH�AQ 1.64 8.07 3.79 10.0 3 0.34 0.46 170 3.87 2NH2�AQ 1.49 7.80 3.82 9.1 3 0.40 0.54 100 3.68 1NH2�AQ 1.46 7.90 3.78 8.7 3 0.56 0.60 80 3.29 1Cl�AQ 1.71 8.22 3.77 10.4 3 0.27 0.43 200 3.810 2Br�AQ 1.81� 8.04 3.86 13.0 3 0.20 0.27 600 4.611 1I�AQ 1.55� 6.82 4.2 14.5 3 0.25 0.21 1200 3.412 ClC6H5 �0:55� 3.23 2.94 9.5 3 0.74 0.5 6 2.813 p�ClC6H4NO2 1.26 9.69 3.28 5.9 3 0.90 1.29 15 2.014 p�IC6H4NO2 2.05� 11.15 3.18 7.4 3 0.7 0.85 60 2.415 C60 2.66 6.79 6.32 8.0 3 0.70 0.70 12 5.211.6 6 1.50 1.20 140 4.016 4NH2,5NH2�C6H2N2S 2.06� 5.67 5.15 9.0 4 1.0 0.93 40 3.617 5NH2�C6H3N2S 3.22� 7.87 4.55 9.8 4 1.1 0.78 140 3.4Ïðèìå÷àíèå. EA � ýíåðãèÿ ñðîäñòâà ìîëåêóëû ê ýëåêòðîíó, U � ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû; r� � ðàäèóñÿìû, rtp � êëàññè÷åñêàÿ òî÷êà ïîâîðîòà, `� îðáèòàëüíûé ìîìåíò ýëåêòðîíà; Eexp, Eal � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿè ðàñ÷åòíàÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíà, ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçîíàíñíîìó ñîñòîÿíèþ, �al � âðåìÿ çàäåðæêè ýëåêòðî�íà â îáëàñòè ìîëåêóëû âñëåäñòâèå ðåçîíàíñà, � 0al � äâóêðàòíîå âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîëåòà îáëàñòè âíóòðèïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà; AQ = C14O2H8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëó÷åíû â íàøåé ëàáîðàòîðèè (ËÔÀÑÈÔÌÊ ÓÍÖ �ÀÍ) çà èñêëþ÷åíèåì ñîåäèíåíèé 1�3 [21℄, 4 [9℄, 15 [13℄.
r�; �A

à á
0:5 1 1:5 2 10 8 6 4 2 001230024 0:5 1 1:5 2 5 3 2 14 U; ýÂEel; ýÂ Eel; ýÂ�èñ. 4. Ñå÷åíèå çàõâàòà f -âîëíû (` = 3) ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà: à � êàê �óíêöèÿ åãî ýíåðãèè Eel è ðàäèóñà ïîòåí-öèàëüíîé ÿìû r� ïðè �èêñèðîâàííîé ãëóáèíå U = 7:9 ýÂ; á � êàê �óíêöèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíà è ãëóáèíû ÿìû ïðè�èêñèðîâàííîì ðàäèóñå r� = 3:78�A704



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Ïðèìåíåíèå ìîäåëè îáúåäèíåííîãî àòîìà : : :íå÷íîé øèðèíû (ðèñ. 2). Êîí�èãóðàöèÿ áàðüåðà èýíåðãèÿ ýëåêòðîíà E îïðåäåëÿþò âðåìÿ æèçíè îò�ðèöàòåëüíîãî èîíà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ïðî�èëèñå÷åíèÿ çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ïî ìåõàíèçìó ðåçîíàí�ñà �îðìû äëÿ ìîëåêóëû �óëëåðåíà C60. Êàê âèäíîèç òàáëèöû, ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì âïîëíå óäîâ-ëåòâîðèòåëüíîå. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åò ñå÷å�íèé íåîáõîäèì äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âðåìå�íè æèçíè ðåçîíàíñà �îðìû. Ïðè ýòîì �îðìàëüíîìû èìååì äåëî ñ ðàñ÷åòîì ñå÷åíèÿ óïðóãîãî ðàññå�ÿíèÿ ýëåêòðîíà íà ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå, à â ýêñ�ïåðèìåíòå ðåãèñòðèðóþòñÿ îñêîëî÷íûå îòðèöàòåëü�íûå èîíû èëè äîëãîæèâóùèå ìîëåêóëÿðíûå èîíû,ò. å. ðåçóëüòàò íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ, íå èìååò çíà÷å�íèÿ. Â ñàìîì äåëå, Êîìïòîí [9; 13℄ ïîêàçàë, ÷òî åñëèâðåìÿ æèçíè ðåçîíàíñà �îðìû ïðåâûøàåò ïåðèîäêîëåáàíèé ÿäåð â èîíå, òî ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíûìèòàêèå èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè èîíà, êîòîðûå äåëàþòåãî ñòàáèëüíûì îòíîñèòåëüíî àâòîîòùåïëåíèÿ ýëåê�òðîíà, òåðì èîíà ðàñïîëàãàåòñÿ íèæå òåðìà ìîëåêó�ëû (ðèñ. 3). Îáðàçîâàíèå èîíà ïðîèñõîäèò â òî÷êåA ïî ìåõàíèçìó ðåçîíàíñà �îðìû. Ïðè � > 10�14 ñèîí íà÷èíàåò äâèæåíèå ïî òåðìó VSR â ñòîðîíó òî÷�êè ïåðåñå÷åíèÿ B ñ òåðìîì ìîëåêóëû VM . Ìèíîâàâòî÷êó B, èîí ñòàíîâèòñÿ ñòàáèëüíûì îòíîñèòåëü�íî âûáðîñà ýëåêòðîíà è ñïîñîáåí áåçûçëó÷àòåëüíûìïåðåõîäîì â îêðåñòíîñòè òî÷êè C ðåëàêñèðîâàòü âîñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, òåðì êîëåáàòåëü�íî âîçáóæäåííîãî �åøáàõîâñêîãî ðåçîíàíñà VNEFR.Òàêèì îáðàçîì, â ýêñïåðèìåíòå ìîãóò íàáëþäàòü�ñÿ äîëãîæèâóùèå ìîëåêóëÿðíûå îòðèöàòåëüíûå èî�íû, êàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ïðîèçâîäíûõ àíòðàõè�íîíà [17; 22℄. Îöåíêà âðåìåíè æèçíè ðåçîíàíñà �îð�ìû, âûïîëíåííàÿ �îðìàëüíî äëÿ ñëó÷àÿ óïðóãîãîðàññåÿíèÿ, âïîëíå êîððåêòíà.Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ìîäåëè ñóùåñòâóþò âñå�ãî òðè ïàðàìåòðà: 1) øèðèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû,2) ãëóáèíà ýòîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, îïèñûâàþùàÿïðèòÿæåíèå ýëåêòðîíà ê ìîëåêóëå, 3) ñèììåòðèÿâîëíîâîé �óíêöèè äîïîëíèòåëüíîãî ýëåêòðîíà âîâðåìåííî æèâóùåì îòðèöàòåëüíîì èîíå. Ïðè ýòîìäâà ïåðâûõ ïàðàìåòðà îïðåäåëÿþòñÿ îáúåìîì ìîëå�êóëû è ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî ñðîäñòâà. Îòìåòèì,÷òî íè îäèí èç ýòèõ ïàðàìåòðîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïîäãî�íî÷íûì è íå áåðåòñÿ èç êàêèõ-ëèáî ñïåêòðàëüíûõäàííûõ, ñâÿçàííûõ ñ èçìåðåíèåì ñå÷åíèÿ çàõâàòàýëåêòðîíà ìîëåêóëîé. À çíà÷èò, âîçìîæíîñòè ïîä�ãîíêè îòñóòñòâóþò. Òåì íå ìåíåå ðåçóëüòàòû îöåí�êè âðåìåí æèçíè ðåçîíàíñà �îðìû âûãëÿäÿò âïîëíåðàçóìíûìè (ñì. òàáëèöó).

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂ�àçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà áûëà ïðèìåíåíà äëÿ èí�òåðïðåòàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðå�çîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ñëåäóþùèìè ìîëåêó�ëàìè: äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû ãàëîãåíîâ (1�3), ïàðà�áåíçîõèíîí (4), ïðîèçâîäíûå àíòðàõèíîíà (5�11), çà�ìåùåííûå áåíçîëà (12�14), �óëëåðåí C60 (15), áåíçî�òèàäèàçîëû (16,17). �åçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàá-ëèöå. Âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ ñîãëàñèå ðàñ�÷åòíûõ âåëè÷èí ýíåðãèé ðåçîíàíñîâ ñ ýêñïåðèìåí�òîì âïîëíå ðàçóìíîå, à ðàñ÷åòíûå âðåìåíà æèçíè ðå�çîíàíñà �îðìû äîñòàòî÷íû äëÿ îáðàçîâàíèÿ �ðàã�ìåíòàðíûõ èîíîâ, íàáëþäàåìûõ â ìàññ-ñïåêòðàõ îò�ðèöàòåëüíûõ èîíîâ.Èç ðèñ. 1 õîðîøî âèäíî, ÷òî ïàðöèàëüíàÿ âîëíàñ ` = 6 âñòðå÷àåòñÿ ñ áàðüåðîì íà ðàññòîÿíèè îêîëî12�A (êëàññè÷åñêàÿ òî÷êà ïîâîðîòà rtp), ãäå íåñ�å�ðè÷íîñòü ðàññåèâàþùåãî ïîòåíöèàëà ¾íå ñëèøêîìçàìåòíà¿. Ïîíÿòíî, ÷òî ÷åì íèæå ýíåðãèÿ ðåçîíàíñà�îðìû, òåì áîëüøå ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì íà÷èíà�åòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëîé, è òåìáîëåå äîñòîâåðíûì áóäåò ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà. Ïðèýòîì, ðàçóìååòñÿ, çàäà÷à òî÷íîãî ðàñ÷åòà ñå÷åíèÿçàõâàòà ýëåêòðîíà ìîëåêóëîé íå ñòàâèòñÿ, ïîñêîëü�êó ãëàâíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ îöåíêà âðåìåíè æèçíèðåçîíàíñà �îðìû. Ïðèâåäåííûå ïðèìåðû ãîâîðÿò âïîëüçó òîãî, ÷òî ìîäåëü îáúåäèíåííîãî àíèîíà äàåòâïîëíå àäåêâàòíûå ðåçóëüòàòû äëÿ äîñòàòî÷íî áîëü�øèõ ìîëåêóë, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íèêîãäà íå èñ�ñëåäóþòñÿ òî÷íûìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð â òåîðèèR-ìàòðèöû.Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäè�êà ðàñ÷åòîâ âðåìåí æèçíè ðåçîíàíñà �îðìû âåñüìàêðèòè÷íà ê âûáîðó ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Íà ðèñ. 4ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñå÷åíèÿ çàõâàòà ýëåêòðîíàîò ðàäèóñà ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû (à) èåå ãëóáèíû (á). Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ðåçîíàíñíûå ïèêèâîçíèêàþò ëèøü â î÷åíü óçêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèéðàäèóñîâ è òîëüêî ïðè âïîëíå îïðåäåëåííûõ ãëóáè�íàõ ÿìû. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî íóæíî ñîáëþäàòüêðàéíþþ îñòîðîæíîñòü ïðè âûáîðå ýòèõ ïàðàìåò�ðîâ. Íàø îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèëó÷øåå ñîãëàñèåñ ýêñïåðèìåíòîì äîñòèãàåòñÿ ïðè âû÷èñëåíèè ðàäèó�ñà ÿìû ïî äàííûì î ïëîòíîñòè âåùåñòâà è èñïîëüçî�âàíèè âåëè÷èíû ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó, èçìåðåííîéýêñïåðèìåíòàëüíî ìåòîäîì �îòîýëåêòðîííîé ñïåê�òðîñêîïèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.
3 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 705



Å. Ï. Íà�èêîâà, Í. Ë. Àñ�àíäèàðîâ, À. È. Ôîêèí, �. Ñ. Ëîìàêèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 20024. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌîäåëü ñ�åðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ïðè�ìåíåíà äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âðåìåíè æèçíèðåçîíàíñà �îðìû. �àññìîòðåíèå ïðîâåäåíî â ïðè�áëèæåíèè îáúåäèíåííîãî àòîìà, ÷òî ïîçâîëèëî âû�ÿâèòü òðè îñíîâíûõ ïàðàìåòðà, îïðåäåëÿþùèõ ïðî�öåññ ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëàõ: ýíåðãèÿñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó, ðàäèóñ ÿìû è ñèììåòðèÿ íèæ�íåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Ýòè âåëè÷è�íû ÿâëÿþòñÿ ¾íàáëþäàåìûìè¿ â îòëè÷èå îò ñóùå�ñòâóþùèõ ïîäõîäîâ, èñïîëüçóþùèõ �îðìàëüíûå ìî�äåëüíûå ïàðàìåòðû.Äëÿ âñåõ ìîëåêóë, çà èñêëþ÷åíèåì äâóõàòîìíûõìîëåêóë ãàëîãåíîâ, â íàäòåïëîâîé îáëàñòè ýíåðãèéýëåêòðîíîâ íàáëþäàþòñÿ ðåçîíàíñû �îðìû, èìå�þùèå âðåìåíà æèçíè, äîñòàòî÷íûå äëÿ îáðàçîâà�íèÿ äîëãîæèâóùèõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Ýòî ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìîäåëü îáúåäèíåííîãî àíè�îíà ðàáîòàåò òåì ëó÷øå, ÷åì áîëüøå ðàçìåðû ìîëå�êóëû-ìèøåíè.Èç îöåíêè âðåìåí æèçíè ÿñíî, ÷òî ðåçîíàíñ �îð�ìû ñïîñîáåí äîæèòü äî íà÷àëà ÿäåðíûõ äâèæåíèéáåç âûáðîñà ýëåêòðîíà. Ïðè ýòîì îòðèöàòåëüíûéìîëåêóëÿðíûé èîí, ñîãëàñíî ìîäåëè Êîìïòîíà [9℄,ïîñëå ðåëàêñàöèè â îñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿ�íèå ïðåâðàùàåòñÿ â êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûéìîëåêóëÿðíûé îòðèöàòåëüíûé èîí ñ çàïàñîì êîëå�áàòåëüíîé ýíåðãèè, ñîñòîÿùåé èç ýíåðãèè ñðîäñòâàê ýëåêòðîíó, òåïëîâîé ýíåðãèè ìîëåêóëû-ìèøåíè èêèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè çàõâà÷åííîãî ýëåêòðîíà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ïðîåêò 00-02-16578).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. È. Õâîñòåíêî, Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îòðèöà�òåëüíûõ èîíîâ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè, Íàóêà, Ìîñê�âà (1981), ñ. 159.2. I. I. Fabriant, Dissoiative Reombination, ed. byB. R. Rove et al., Plenum Press, New York (1993),p. 195.3. G. A. Gallup, Y. Xu, and I. I. Fabriant, Phys. Rew.A 57, 2596 (1998).4. R. S. Wilde, G. A. Gallup, and I. I. Fabriant, J. Phys.B 32, 663 (1999).5. I. I. Fabrikant, S. A. Kalin, and A. K. Kazansky,J. Chem. Phys. 95, 4966 (1991).
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