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�ÀÑÏÀÄ ÎÒ�ÈÖÀÒÅËÜÍÎ�Î ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�Î ÈÎÍÀÂ ÏÎÑÒÎßÍÍÎÌ ÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÎÌ ÏÎËÅÑ. Â. Áîðçóíîâ a, Í. Ë. Ìàíàêîâ a*, À. Ô. Ñòàðàñ b**, Ì. Â. Ôðîëîâ aaÂîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò394006, Âîðîíåæ, �îññèÿbThe University of NebraskaNE 68588-0111, Lin
oln, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 ìàÿ 2010 ã.�àññìàòðèâàåòñÿ çàäà÷à î ñäâèãå è óøèðåíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ òðåõìåðíûõêîðîòêîäåéñòâóþùèõ ïîòåíöèàëîâ (íàïðèìåð, ìîäåëü îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà) ïîñòîÿííûìýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì íàïðÿæåííîñòüþ F. Âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñ ïðèòÿãèâàþùèìè öåíòðàìè ó÷è-òûâàåòñÿ â ïðèáëèæåíèè ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà. �àññìîòðåíû ñëó÷àè, êîãäà îáà öåíòðà ïîääåðæèâàþòñëàáîñâÿçàííûå s-ñîñòîÿíèÿ è êîãäà ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ïîëå îäíîãî èç öåíòðîâ ÿâëÿåòñÿ p-ñîñòîÿíè-åì. Ïðèâåäåíû òî÷íûå ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñäâèãà è øèðèíû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé êâàçèìîëå-êóëû êàê �óíêöèè íàïðÿæåííîñòè F, ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìíûìè öåíòðàìè (R) è îðèåíòàöèè îñè êâà-çèìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî âåêòîðà F, à òàêæå ðåçóëüòàòû àíàëèòè÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ ðÿäà ïðåäåëüíûõñëó÷àåâ. Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå òî÷íûõ çíà÷åíèé êîìïëåêñíûõ ýíåðãèé êâàçèìîëåêóëû ñ àíàëèòè÷åñêèìèðåçóëüòàòàìè äëÿ ñëàáîãî ïîëÿ â ñëó÷àå èäåíòè÷íûõ s-öåíòðîâ [26℄, à òàêæå íåýêâèâàëåíòíûõ s-öåíòðîâè s�p-öåíòðîâ, è óñòàíîâëåíû ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ ñëàáîãî ïîëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèäîñòàòî÷íî áîëüøèõ R ïîëîæåíèå è øèðèíà óðîâíåé â ñèëüíîì ïîëå õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ òå-îðèè âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ. Èññëåäîâàíî îáóñëîâëåííîå ïîëåì êâàçèïåðåñå÷åíèåìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ ñèñòåìû ñ íåýêâèâàëåíòíûìè àòîìíûìè öåíòðàìè è ñâÿçàííûå ñ íèì îñîáåííîñòèøèðèíû òåðìîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò äàòü êà÷åñòâåííóþ èíòåðïðåòàöèþ ðÿäà ðåçóëüòàòîâ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ âåðîÿòíîñòåé èîíèçàöèè ãîìî- è ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë íèçêî÷àñòîòíûì ëàçåðíûìïîëåì. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ñ ïîñòî�ÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì F â ïîñëåäíèå ãîäûïðèîáðåòàåò èíòåðåñ â ñèëó åãî òåñíîé ñâÿçè ñ ÿâëå�íèÿìè â ñèëüíûõ íèçêî÷àñòîòíûõ ëàçåðíûõ ïîëÿõ.Â ÷àñòíîñòè, êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå âûñîêîýíåðãå�òè÷åñêîãî ïëàòî â ñïåêòðàõ ãåíåðàöèè âûñøèõ ãàð�ìîíèê ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ãàçàìè [1℄ è íàäïîðîãî�âîé èîíèçàöèè àòîìîâ è ìîëåêóë [2℄ îñíîâûâàåòñÿíà èçâåñòíîé ìîäåëè ïåðåðàññåÿíèÿ [3℄. Â ýòîé ìî�äåëè èîíèçàöèÿ êâàíòîâîé ñèñòåìû â ý��åêòèâíîìïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íè�êîì íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ïîñëåóñêîðåíèÿ â ëàçåðíîì ïîëå ðåêîìáèíèðóþò ñ èñïóñ�*E-mail: manakov�phys.vsu.ru**Anthony F. Stara
e

êàíèåì âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ èëè ðàññå�èâàþòñÿ íà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì îñòîâå è �îðìè�ðóþò óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â îáëàñòèâûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî ïëàòî ïðè èîíèçàöèè. Èç�âåñòíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü èîíèçàöèè àòîìà ñèëüíûìíèçêî÷àñòîòíûì ïîëåì ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ äàåò�ñÿ óñðåäíåííîé ïî ïåðèîäó âåðîÿòíîñòüþ èîíèçàöèèïîñòîÿííûì ïîëåì ñ íàïðÿæåííîñòüþ F , îïðåäåëÿ�åìîé ìãíîâåííûì çíà÷åíèåì àìïëèòóäû ëàçåðíîãîïîëÿ [4�7℄. Äëÿ ìîëåêóë àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûëïîëó÷åí îòíîñèòåëüíî íåäàâíî [8℄. Óæå äëÿ äâóõ�àòîìíîé ìîëåêóëû óñëîæíåíèå çàäà÷è ïî ñðàâíåíèþñ àòîìíîé îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì äîïîëíèòåëüíîãîïàðàìåòðà � âåêòîðà R ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ.Ýòî ïðèâîäèò ê îðèåíòàöèîííîé (îò óãëà � ìåæäóR è F) è ïðîñòðàíñòâåííîé (îò ðàññòîÿíèÿ R ìåæäóÿäðàìè) çàâèñèìîñòÿì âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè ìîëå�êóëû. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü îò R ÿâëÿåòñÿ ñóùå�835



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011ñòâåííî íåëèíåéíîé, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðî�ñòûå àïïðîêñèìàöèè äëÿ âåðîÿòíîñòåé èîíèçàöèè âøèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé R. Ïîýòîìó àíàëèòè�÷åñêèå ðåçóëüòàòû äëÿ âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè ìîëå�êóë îãðàíè÷åíû òóííåëüíûì ðåæèìîì è íåáîëüøè�ìè ìåæúÿäåðíûìè ðàññòîÿíèÿìè [8℄.Ïîñêîëüêó ñèëüíîå ïîëå ìîæåò ñóùåñòâåííî èç�ìåíÿòü ðàññòîÿíèåR ìåæäó ÿäðàìè, îñîáûé èíòåðåñïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü ñäâèãà è ïîëåâîãî óøèðå�íèÿ ìîëåêóëÿðíîãî òåðìà îò R. Äëÿ ïðîñòåéøåé ìî�ëåêóëû � èîíà H+2 � â ðàáîòå [9℄ áûëè âûïîëíå�íû ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû ñäâèãîâ è øèðèí ýëåêòðîí�íûõ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ â ïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷å�ñêîì ïîëå íà îñíîâå ïðÿìîãî ÷èñëåííîãî èíòåãðèðî�âàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Àíàëîãè÷íûé, íî áî�ëåå äåòàëüíûé ÷èñëåííûé àíàëèç áûë âûïîëíåí âðàáîòàõ [10, 11℄ (ñì. òàêæå [12℄). Ýòè ÷èñëåííûå ðå�çóëüòàòû ïîäòâåðäèëè ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ïîëî�æåíèÿ îñíîâíîãî (�+) è ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî (��)ñîñòîÿíèé H+2 ñ ðîñòîì R, ïðåäñêàçàííóþ ðàíåå âðàáîòå [13℄:��(F ) � ��(F = 0)� jejFR=2:Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿè ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ îáóñëîâëåíà ëîêàëèçà�öèåé ýëåêòðîíà ó îäíîãî èç öåíòðîâ, ÷òî ïðèâîäèòê âîçíèêíîâåíèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà �jejR=2, âçà�èìîäåéñòâóþùåãî ñ ïîëåì [10, 11, 13℄. Äðóãîé èí�òåðåñíîé îñîáåííîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà H+2 ñïîñòîÿííûì ïîëåì F ÿâëÿåòñÿ íåìîíîòîííàÿ çàâè�ñèìîñòü øèðèíû �� âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ îòìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ ñ ðîñòîì R. Ôèçè÷åñêàÿïðèðîäà òàêîé çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äèñ�êóññèè è ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñóùåñòâóåò òðè àëü�òåðíàòèâíûõ òî÷êè çðåíèÿ [9, 10, 14℄. Â ðàáîòå [9℄îáúÿñíåíèå íåìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè ��(R) îñíî�âûâàåòñÿ íà ñóùåñòâîâàíèè çàðÿäîâîãî ðåçîíàíñà1)ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòîÿ�íèÿìè H+2 (âîëíîâûå �óíêöèè êîòîðûõ ïðè F = 0èìåþò ïðîòèâîïîëîæíóþ ñèììåòðèþ îòíîñèòåëüíîïåðåñòàíîâêè ÿäåð), à òàêæå íà ïîíèæåíèè áàðüå�ðà äëÿ òóííåëèðîâàíèÿ èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ�íèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ R è F . Íàïðîòèâ,â ðàáîòå [10℄ íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå øèðèíû îáú�ÿñíÿåòñÿ âîâëå÷åíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ðåçîíàíñîâ,ñâÿçàííûõ ñ âûñîêîâîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè H+2 , âïðîöåññ òóííåëèðîâàíèÿ ÷àñòèöû ÷åðåç áàðüåð, îá�1) Äâà òåðìà íàõîäÿòñÿ â çàðÿäîâîì ðåçîíàíñå, åñëè ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó íèìè ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûì ñ ðîñ�òîì R, à äèïîëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà àíîìàëüíîáîëüøèì (� R) [15℄.

ðàçîâàííûé ïîëåì äâóõ öåíòðîâ è ïîñòîÿííûì ïî�ëåì. Íàêîíåö, â ðàáîòå [14℄ íà îñíîâå àíàëèçà äâó�ìåðíîé ìîäåëè èîíà H+2 â ïîëå F, ïàðàëëåëüíîì R,íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü �� îò R ñâÿçûâàåòñÿ ñèíòåð�åðåíöèåé äâóõ âîëí, âîçíèêàþùèõ â ïðîöåñ�ñå òóííåëèðîâàíèÿ èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, îä�íà èç êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðÿìûì ïðîöåññîì òóí�íåëèðîâàíèÿ, à äðóãàÿ � òóííåëèðîâàíèåì ñ ïåðå�ðàññåÿíèåì íà ñîñåäíåì àòîìíîì öåíòðå è ïîñëåäó�þùèì îòðàæåíèåì îò áàðüåðà, îáðàçîâàííîãî ïîëåìF. (Óêàæåì, ÷òî ýòà èíòåðïðåòàöèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿè â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ òî÷íîðåøàåìîé òðåõìåðíîé ìîäåëè). ×èñëåííûé ðàñ÷åòîðèåíòàöèîííîé çàâèñèìîñòè øèðèí ��(�) òåðìîâH+2 áûë âûïîëíåí â ðàáîòå [16℄, â êîòîðîé ïîêàçà�íî, ÷òî ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ â øè�ðèíå ��(�) ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò îðèåíòàöèè èîíàH+2 , à øèðèíà �+(�) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿïëàâíîé �óíêöèåé �. (Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áû�ëè ïîëó÷åíû è äëÿ ìîäè�èöèðîâàííûõ ýëåêòðè÷å�ñêèì ïîëåì òåðìîâ ìíîãîýëåêòðîííûõ ìîëåêóë [17℄.Â ýòîì ñëó÷àå òîæå ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì íà�ëè÷èå äâóõ ñîñòîÿíèé, íàõîäÿùèõñÿ â çàðÿäîâîì ðå�çîíàíñå.)Õîòÿ ñîâðåìåííûé óðîâåíü âû÷èñëèòåëüíîé òåõ�íèêè è äåëàåò âîçìîæíûì ïðÿìîé ÷èñëåííûé àíà�ëèç óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ïðîñòåéøèõ ìîëå�êóë â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, èç-çà çíà÷èòåëüíûõ òåõ�íè÷åñêèõ òðóäíîñòåé ýòîò ïîäõîä íå ïîçâîëÿåò ïîëó�÷èòü ðåçóëüòàòû â øèðîêîì èíòåðâàëå ïàðàìåòðîâçàäà÷è, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, êàê îáñóæäàëîñü âû�øå íà ïðèìåðå H+2 , äàæå äàòü îäíîçíà÷íóþ �èçè÷å�ñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷åííûõ ÷èñëåííûõ ðåçóëü�òàòîâ. Ïîýòîìó äëÿ ïîíèìàíèÿ êà÷åñòâåííûõ îñîáåí�íîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïî�ëÿ ñ ìíîãîöåíòðîâûìè (ìîëåêóëÿðíûìè) ñèñòåìàìèïîëåçíû óïðîùåííûå ìîäåëè. Òàê, â ðàáîòå [18℄ ïîêà�çàíî, ÷òî ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé â ñäâèãàõ è øèðèíàõóðîâíåé èîíà H+2 , âûñòðîåííîãî âäîëü íàïðàâëåíèÿF, ìîæåò áûòü êà÷åñòâåííî îïèñàí â ðàìêàõ îäíî�ìåðíîé ìîäåëè ñ äâóìÿ êóëîíîâñêèìè ïîòåíöèàëà�ìè, õîòÿ óðàâíåíèåØðåäèíãåðà â ýòîé ðàáîòå òàêæåðåøàëîñü ÷èñëåííî. ×èñëåííûé àíàëèç èîíèçàöèèH+2 â äâóìåðíîé ìîäåëè âûïîëíåí â ðàáîòå [19℄. Òî÷�íî ðåøàåìûå àíàëèòè÷åñêèå ìîäåëè èçâåñòíû ëèøüäëÿ ñëó÷àÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ àòîìíûõ öåíòðîâ,÷òî ñîîòâåòñòâóåò, íàïðèìåð, âçàèìîäåéñòâèþ îòðè�öàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïî�ëåì. Äåòàëüíûé àíàëèç ïðîñòåéøåé îäíîìåðíîé ìî�äåëè � ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ îäíîìåðíûõ ïîòåí�öèàëîâ íóëåâîãî ðàäèóñà (Æ-ïîòåíöèàëîâ) è ïîñòî�ÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå � áûë âûïîëíåí â ðà�836



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �àñïàä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà : : :áîòàõ [20�22℄, à â íåäàâíåé ðàáîòå [23℄ ýòà ìîäåëüáûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ �î�òîîòðûâà ýëåêòðîíà èç îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿð�íîãî èîíà O�2 â ïàðàëëåëüíîé ãåîìåòðèè (F k R).Áîëåå ðåàëèñòè÷íûå ðåçóëüòàòû ñëåäóåò îæèäàòüïðè ìîäåëèðîâàíèè àòîìíûõ öåíòðîâ òðåõìåðíûìèÆ-ïîòåíöèàëàìè, äåéñòâèå êîòîðûõ ýêâèâàëåíòíî íà�ëîæåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íàâîëíîâóþ �óíêöèþ âáëèçè öåíòðîâ [24℄. Êàê èçâåñò�íî, â îòñóòñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ýëåêòðîí â ïî�ëå äâóõ ïðèòÿãèâàþùèõ ïîòåíöèàëîâ íóëåâîãî ðàäè�óñà èìååò äâà ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèÿ [25℄. Ýòè ñîñòîÿ�íèÿ êàê ðàç è îáðàçóþò ïàðó çàðÿäîâî-ðåçîíàíñíûõñîñòîÿíèé [15℄, êîòîðûå, êàê îòìå÷àëîñü, èãðàþòâàæíóþ ðîëü ïðè îïèñàíèè ìîëåêóë â ýëåêòðè÷å�ñêîì ïîëå. Âïåðâûå ñèñòåìà êîðîòêîäåéñòâóþùèõàòîìíûõ öåíòðîâ â ïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëåáûëà ðàññìîòðåíà â ðàáîòå [26℄, â êîòîðîé ïîëó÷åíûóðàâíåíèÿ äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ ìíîãîöåíòðî�âîé ñèñòåìû, à òàêæå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿñäâèãîâ è øèðèí îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ�íèé ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ èäåíòè÷íûõ òðåõìåðíûõÆ-ïîòåíöèàëîâ â ïðèáëèæåíèè ñëàáîãî ýëåêòðè÷åñêî�ãî ïîëÿ (êîãäà ñäâèã óðîâíÿ îïèñûâàåòñÿ êâàäðàòè÷�íûì ý��åêòîìØòàðêà, à øèðèíà îïðåäåëÿåòñÿ êâà�çèêëàññè÷åñêîé âåðîÿòíîñòüþ òóííåëèðîâàíèÿ).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû îáùèå ñîîòíîøå�íèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãà è øèðèíû ñâÿçàííûõ ñî�ñòîÿíèé ýëåêòðîíà â ïîëå íåñêîëüêèõ àòîìíûõ öåí�òðîâ ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ êàæäûìèç öåíòðîâ (i = 1; 2; : : : ; N) â ïðèáëèæåíèè ý��åê�òèâíîãî ðàäèóñà. Ýòè ðåçóëüòàòû ïðèìåíèìû êàêäëÿ ñëó÷àÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ öåíòðîâ, ïîääåð�æèâàþùèõ â îòñóòñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâÿ�çàííûå ñîñòîÿíèÿ ñ íóëåâûì îðáèòàëüíûì ìîìåí�òîì li (¾s-öåíòðû¿), òàê è äëÿ ñëó÷àÿ li > 0, íàïðè�ìåð, li = 1 (¾p-öåíòðû¿). Åñëè âñå àòîìíûå öåíòðûÿâëÿþòñÿ s-öåíòðàìè, íàøà ìîäåëü ñîâïàäàåò ñ ìî�äåëüþ Æ-ïîòåíöèàëîâ [26℄ â ïðèáëèæåíèè r(i)0 = 0,ãäå r(i)0 � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ [27℄, ñîîòâåòñòâóþ�ùèé i-ìó s-öåíòðó. Äëÿ äâóõöåíòðîâîé ñèñòåìû ñs-öåíòðàìè, à òàêæå s- è p-öåíòðàìè â ðàáîòå ïðèâî�äÿòñÿ òî÷íûå (â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ìîäåëè) ÷èñ�ëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñäâèãà è øèðèíû ýíåðãåòè�÷åñêèõ óðîâíåé êâàçèìîëåêóëû êàê �óíêöèè íàïðÿ�æåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ðàññòîÿíèÿ ìåæäóöåíòðàìè (R) è îðèåíòàöèè îñè êâàçèìîëåêóëû îò�íîñèòåëüíî âåêòîðà F. Ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå âû�ðàæåíèÿ äëÿ ñäâèãà è øèðèíû óðîâíåé ñ èñïîëüçîâà�íèåì òåîðèè âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìó âçàèìîäåé�ñòâèþ (ò. å. ïî ìàëîñòè îòíîøåíèÿ èíòåãðàëà ïåðå�êðûòèÿ îäíîöåíòðîâûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ýëåêòðî�

íà, ëîêàëèçîâàííîãî íà ðàçíûõ öåíòðàõ, ê ðàçíîñòèýíåðãèé ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ñîñòîÿ�íèÿìè êâàçèìîëåêóëû â ïîëå F), à òàêæå àíàëèòè�÷åñêèå �îðìóëû äëÿ ñäâèãà è øèðèíû óðîâíåé ýíåð�ãèè ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ (s�s ès�p) öåíòðîâ â ïðèáëèæåíèè ñëàáîãî ïîëÿ, êîãäà ðàç�ëîæåíèå ñäâèãà óðîâíåé íà÷èíàåòñÿ ñ ÷ëåíîâ ïîðÿä�êà F (ëèíåéíûé ý��åêò Øòàðêà).Êàê è âî âñåõ îáñóæäàâøèõñÿ âûøå ðàáîòàõ ïîâçàèìîäåéñòâèþ ìîëåêóëû ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåìF, â èñïîëüçóåìîé íàìè ìîäåëè óãîë � ìåæäó íà�ïðàâëåíèÿìè ìîëåêóëÿðíîé îñè è âåêòîðà F ñ÷èòàåò�ñÿ ïàðàìåòðîì çàäà÷è, ò. å. ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå ïðåäñêàçûâàåìûõ óãëî�âûõ çàâèñèìîñòåé âîçìîæíî òîëüêî â àíñàìáëÿõìîëåêóë, âûñòðîåííûõ (â ñëó÷àå èäåíòè÷íûõ öåí�òðîâ) èëè îðèåíòèðîâàííûõ (â ñëó÷àå íåýêâèâàëåíò�íûõ öåíòðîâ) â �èêñèðîâàííîì íàïðàâëåíèè. (Äëÿàíñàìáëÿ ñâîáîäíî âðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë ñîîòâåò�ñòâóþùèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ óñðåäíåíèåì ïî�). Â ïîñëåäíèå ãîäû áûë ðàçâèò öåëûé ðÿä ý��åê�òèâíûõ ìåòîäîâ âûñòðàèâàíèÿ ìîëåêóë äîñòàòî÷íîñëàáûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì (laser alignment), îïè�ñàííûõ, â ÷àñòíîñòè, â îáçîðàõ [28, 29℄ è èñïîëüçó�þùèõñÿ â áîëüøèíñòâå ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòîâïî íàáëþäåíèþ óãëîâûõ ðàñïðåäåëåíèé ïðè èîíèçà�öèè ìîëåêóë ñèëüíûì �åìòîñåêóíäíûì ëàçåðíûìèçëó÷åíèåì. Íåäàâíî áûëè âûïîëíåíû ïåðâûå ýêñïå�ðèìåíòû [30℄ ïî ëàçåðíîé îðèåíòàöèè íåñèììåòðè÷�íûõ ìîëåêóë äâóõ÷àñòîòíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì,ïðè÷åì îðèåíòàöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è â òå÷åíèå íåñêîëü�êèõ âðàùàòåëüíûõ ïåðèîäîâ ìîëåêóëû ïîñëå ðåçêî�ãî âûêëþ÷åíèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà.Â ðàçä. 2 íàñòîÿùåé ðàáîòû êðàòêî èçëîæåí �îð�ìàëèçì òåîðèè ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà äëÿ ìíîãî�öåíòðîâîé ñèñòåìû. Â ðàçä. 3�5 ñîäåðæèòñÿ àíà�ëèç ñäâèãà è øèðèíû óðîâíåé äâóõöåíòðîâûõ ñè�ñòåì ñ èäåíòè÷íûìè (ðàçä. 3) è íåýêâèâàëåíòíû�ìè (ðàçä. 4) ss-öåíòðàìè, à òàêæå s- è p-öåíòðàìè(ðàçä. 5). Â ðàçä. 6 ñóììèðóþòñÿ îñíîâíûå ðåçóëü�òàòû ðàáîòû è äàåòñÿ êà÷åñòâåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿðÿäà ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ âåðîÿòíîñòåéèîíèçàöèè ãîìî- è ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë íèçêî÷à�ñòîòíûì ëàçåðíûì ïîëåì. Â Ïðèëîæåíèè ïðèâîäèò�ñÿ ðÿä íåîáõîäèìûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ �îðìóë.Íèæå â ñòàòüå èñïîëüçóþòñÿ àòîìíûå åäèíèöû:~ = m = jej = 1.837



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 20112. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈß ÒÅÎ�ÈÈÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎ�Î �ÀÄÈÓÑÀ ÄËßÌÍÎ�ÎÖÅÍÒ�ÎÂÎÉ ÑÈÑÒÅÌÛ ÂÎÂÍÅØÍÅÌ ÏÎËÅÏðèâåäåì âíà÷àëå íåîáõîäèìûå äëÿ äàëüíåéøå�ãî ïîíèìàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ òåîðèè ý��åêòèâíîãîðàäèóñà äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè � êâàçèñòàöèîíàðíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè íàëîæåíèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ V (r) ñ âíåøíèì ñòàòè÷åñêèì ïîëåì íàýëåêòðîí â ñëàáîñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè  (0)�lml(r) ñ îð�áèòàëüíûì ìîìåíòîì l è ýíåðãèåé E0 = ��2=2 âêîðîòêîäåéñòâóþùåì ïîòåíöèàëå àòîìíîãî öåíòðàU(r) (U(r) = 0 ïðè r & r
, ãäå r
� � 1) [31, 32℄.Ñîãëàñíî ðàáîòå [32℄, äëÿ îïðåäåëåíèÿ � äîñòàòî÷íîíàéòè ðåøåíèå  �lml(r) óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿýëåêòðîíà âî âíåøíåì ïîëå (ïðè U(r) � 0), èìåþ�ùåå àñèìïòîòèêó ðàñõîäÿùèõñÿ ñ�åðè÷åñêèõ âîëíïðè r !1 è óäîâëåòâîðÿþùåå ñëåäóþùåìó ãðàíè÷�íîìó óñëîâèþ ïðè r
 . r � ��1:Z  �lml(r)Y �lml (r̂) d
r �� 1rl+1 + : : :+Bl(�)rl + : : : ; (1)ãäå Ylml(r̂) � ñ�åðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ, à êîý��èöèåíòBl(�) �îðìàëüíî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç �àçó ðàññåÿíèÿÆl(k) (k = p2E ) íà ïîòåíöèàëå U(r):[(2l + 1)!!℄22l + 1 Bl(E) = Bl(E) = k2l+1 
tg Æl(k): (2)Ïîñêîëüêó Bl(�) ÿâëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêîé �óíêöè�åé ýíåðãèè �, êîòîðàÿ â îáùåì ñëó÷àå êîìïëåêñ�íàÿ (åñëè âíåøíåå ïîëå ïðèâîäèò ê ðàñïàäó ñâÿçàí�íîãî ñîñòîÿíèÿ  (0)�lml(r)), âûðàæåíèå (2) ïîíèìàåò�ñÿ â ñìûñëå àíàëèòè÷åñêîãî ïðîäîëæåíèÿ �àç ðàñ�ñåÿíèÿ â êîìïëåêñíóþ ïëîñêîñòü k. Ïîëàãàÿ, ÷òî� ñëàáî îòëè÷àåòñÿ îò íåâîçìóùåííîé ýíåðãèè E0,j�� E0j=jE0j � 1, äëÿ ïàðàìåòðèçàöèè Bl(�) ìîæíîîãðàíè÷èòüñÿ ïåðâûìè äâóìÿ ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿïî � â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèáëèæåíèåì ý��åêòèâíî�ãî ðàäèóñà äëÿ �àç ðàññåÿíèÿ â òåîðèè ñòîëêíîâå�íèé [27℄: Bl(�) = � 1al + rl � ; (3)ãäå al è rl � äëèíà ðàññåÿíèÿ è ý��åêòèâíûé ðàäè�óñ, ÿâëÿþùèåñÿ ïàðàìåòðàìè çàäà÷è. Óêàæåì, ÷òîâ êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòüýíåðãèþ ñâÿçè jE0j = �2=2 è êîý��èöèåíò C�l âàñèìïòîòèêå (0)�lml(r) � C�lr�1 exp(��r)Ylml (r̂)

âîëíîâîé �óíêöèè ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà áîëü�øèõ ðàññòîÿíèÿõ, ïîñêîëüêó [33℄a�1l = (�1)l�2l+1 � rl�2=2;2C�2�l = (�1)l(2l+ 1)��1 � rl��2l: (4)Cèíãóëÿðíûå â íóëå ðåøåíèÿ  �lml(r) ìîãóò áûòüçàïèñàíû ÷åðåç ïðîñòðàíñòâåííûå ïðîèçâîäíûå îòñòàöèîíàðíîé �óíêöèè �ðèíà G�(r; r0) ýëåêòðîíà âîâíåøíåì ïîëå [31, 32℄: �lml(r) = 2�Ylml(rr0)G�(r; r0)jr0=0; (5)ãäå äè��åðåíöèàëüíûé îïåðàòîð çàïèñàí ÷åðåç øà�ðîâóþ �óíêöèþ Ylml(rr) îïåðàòîðà ãðàäèåíòà rr[Ylml(r) = rlYlml(r̂)℄, a �óíêöèÿ �ðèíà óäîâëåòâîðÿ�åò óðàâíåíèþ��12r2 + V (r) � ��G�(r; r0) = Æ(r� r0):Òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå äëÿ ýíåðãèè � ïîëó÷àåò�ñÿ ïóòåì ñøèâàíèÿ ïðîåêöèè ðåøåíèÿ (5) íà ñ�åðè�÷åñêóþ �óíêöèþ Ylml(r̂) ñ ãðàíè÷íûì óñëîâèåì (1)(äëÿ îäíîöåíòðîâîé çàäà÷è äåòàëè è àíàëèç ðÿäàíàèáîëåå âàæíûõ â ïðèëîæåíèÿõ ñëó÷àåâ ïðåäñòàâ�ëåíû â ðàáîòàõ [32, 34℄; îáîáùåíèå íà ñëó÷àé ìî�íîõðîìàòè÷åñêîãî âîçìóùåíèÿ V (r; t) ñì. â ðàáî�òàõ [35, 36℄).�àññìàòðèâàÿ ýëåêòðîí â ïîëå N àòîìíûõ öåí�òðîâ, ðàñïîëîæåííûõ â òî÷êàõ Rj , j = 1; : : : ; N , áó�äåì ñ÷èòàòü, ÷òî jRi � Rj j � r(
)i + r(
)j äëÿ i 6= j(r(
)k � ðàäèóñ äåéñòâèÿ ïîòåíöèàëà k-ãî öåíòðà) èêàæäûé èç öåíòðîâ ïîääåðæèâàåò ñëàáîñâÿçàííîåñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé E(j)0 = ��2j=2 è îðáèòàëüíûììîìåíòîì lj . Â ýòîì ñëó÷àå ïðè íàëîæåíèè âîçìóùå�íèÿ V (r) âîëíîâàÿ �óíêöèÿ  �(r) ýëåêòðîíà â îñíîâ�íîì îïðåäåëÿåòñÿ äåéñòâèåì âíåøíåãî ïîëÿ çà èñ�êëþ÷åíèåì îêðåñòíîñòåé òî÷åê r = Rj , â êîòîðûõäëÿ  �(r) äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ,àíàëîãè÷íûå (1): �(r)jr!Rj � " 1rlj+1j + : : :: : :+ Blj (�� V (Rj))rljj # flj ;mjYljmj (r̂j): (6)Çäåñü rj = r �Rj , mj � mlj , à flj ;mj � flj ;mj (�) �ïîñòîÿííûå êîý��èöèåíòû. Ïîñêîëüêó â òî÷êàõr = Rj ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ V (Rj) â îáùåì ñëó�÷àå íå ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàêòåðíûìè èçìåíåíè�ÿìè �, â îêðåñòíîñòè ýòèõ òî÷åê íàëè÷èå âíåøíåãî838



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �àñïàä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà : : :ïîëÿ ó÷èòûâàåòñÿ â (6) ñîîòâåòñòâóþùèì ñäâèãîìýíåðãèè � â Blj (ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî V (0) = 0).Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè  �(r)ýëåêòðîíà âî âíåøíåì ïîëå è ïîëå N àòîìíûõ öåí�òðîâ ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå ñóïåðïîçèöèè îä�íîöåíòðîâûõ �óíêöèé (5): �(r) = NXi=1 liXmi=�li flimi limi(r;Ri); (7) limi(r;Ri) = 2�Ylimi(rRi)G�(r;Ri); (8)ãäå flimi � êîý��èöèåíòû, âõîäÿùèå â ãðàíè÷íîåóñëîâèå (6). Ïîñêîëüêó âîëíîâàÿ �óíêöèÿ i-ãî öåí�òðà  limi(r;Ri) ñèíãóëÿðíà òîëüêî ïðè r = Ri, ååðàçëîæåíèå âáëèçè j-ãî öåíòðà (ïî rj = jr �Rj j) ñó÷åòîì ëèøü ãëàâíûõ ÷ëåíîâ ïî rj ìîæíî ïðåäñòà�âèòü â âèäå limi(r;Ri) � (2lj � 1)!!rlj+1j Yljmj (r̂j)Æi;jÆmi;mj + : : :: : :+Xl lXml=�l A(i;j)limi; lml(�)(2l + 1)!! Ylml(rj); (9)ãäå ïðè i 6= j îñòàåòñÿ ëèøü ðåãóëÿðíàÿ ÷àñòü(â ÷àñòíîñòè, ñëàãàåìîå ñ l = 0 â (9) ðàâíî limi(Rj ;Ri)). ßâíûé âèä ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâA(i;j)limi; lml(�) äàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèA(i;j)limi;lml(�) = 8�2Ylml(rRj )�� Ylimi(rRi)G�(Rj ;Ri); i 6= j; (10)A(i;i)limi;lml(�) = 8�2Ylimi(rRi) limRj!Ri Ylml(rRj )�� �G�(Rj ;Ri)� 12�jRj �Rij� ; i = j; (11)ïðè âûâîäå êîòîðûõ áûëà èñïîëüçîâàíà �îðìóëà (6)èç ðàáîòû [37℄ äëÿ ðàçëîæåíèÿ íåïðèâîäèìîãî òåí�çîðà ðàíãà J , çàâèñÿùåãî îò âåêòîðà rj +Rj , â ðÿäïî øàðîâûì ãàðìîíèêàì Ylml(rj) ñ ó÷åòîì ëèøü ÷ëå�íîâ íóëåâîãî ïîðÿäêà ïî rj â êîý��èöèåíòàõ ðàçëî�æåíèÿ. Èç �îðìóë (10), (11) î÷åâèäíû ñîîòíîøåíèÿñèììåòðèè: A(i;j)limi;lml(�) = A(j;i)lml;limi(�):Ïðîåöèðóÿ  �(r) íà Yljmj (r̂j) â îêðåñòíîñòè òî÷�êè r = Rj ñ èñïîëüçîâàíèåì (9) è ñðàâíèâàÿ ðåçóëü�òàò ñ ãðàíè÷íûì óñëîâèåì (6), ïîëó÷àåì óðàâíåíèåäëÿ êîý��èöèåíòîâ flm:

Blj (�� V (Rj))fljmj == NXi=1 liXmi=�liA(i;j)limi;ljmj (�)flimi : (12)�àçìåðíîñòü ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (12) â îá�ùåì ñëó÷àå ðàâíàPi(2li+1), à ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà âîâíåøíåì ïîëå è ïîëå N àòîìíûõ öåíòðîâ (èëè òåð�ìû êâàçèìîëåêóëû) îïðåäåëÿåòñÿ êîðíÿìè òðàíñ�öåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿdet ������A(i;j)limi;ljmj (�)�Blj (��V (Rj))Æi;jÆmi;mj ������ == 0: (13)Â ïðèáëèæåíèè äëèíû ðàññåÿíèÿ äëÿ �àç ðàññåÿ�íèÿ [27℄, ò. å. ïðèali = (�1)li��(2li+1)i ; rli = 0(rli � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ äëÿ i-ãî öåíòðà), çàâè�ñèìîñòü Bli îò ýíåðãèè � èñ÷åçàåò:Bli(�� V (Ri)) = (�1)li+1�2li+1i :Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñèñòåìû s-öåíòðîâ (li = 0, i == 1; : : : ; N) ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (6) è óðàâíåíèÿ (12),(13) â ïðèáëèæåíèè äëèíû ðàññåÿíèÿ ïåðåõîäÿò â ñî�îòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîíà â ïîëå N Æ-ïîòåíöèàëîâ [24℄.Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû (10), (11) â îáùåì ñëó÷àåâåñüìà ãðîìîçäêèå è âûðàæàþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî÷åðåç G� òîëüêî äëÿ ñèñòåìû ñ s-öåíòðàìè:A(i;j)0;0;0;0 = 2�G�(Ri;Rj); i 6= j;A(i;i)0;0;0;0 = 2� limRi!Rj �G�(Ri;Rj)� 12�jRi �Rj j� :Åñëè îïåðàòîð V (r) îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ñ îä�íîðîäíûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì F, ìàòðè÷íûå ýëå�ìåíòû A(i;j)limi;ljmj (�) âûðàæàþòñÿ ÷åðåç êîìáèíàöèè�óíêöèé Ýéðè è èõ ïðîèçâîäíûõ. Äëÿ äâóõöåíòðî�âîé ñèñòåìû (ñ ss- è sp-öåíòðàìè) îíè ïðèâåäåíû âÏðèëîæåíèè.3. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ ÑÈÑÒÅÌÛ ÑÈÄÅÍÒÈ×ÍÛÌÈ s-ÖÅÍÒ�ÀÌÈ3.1. Òî÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ êîìïëåêñíîéýíåðãèè �(F;R; �) è ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìèäëÿ ñëàáîãî ïîëÿ�àññìîòðèì ýëåêòðîí â ïîëå äâóõ îäèíàêîâûõs-öåíòðîâ, ðàñïîëîæåííûõ â òî÷êàõ r = R1 = R=2 è839



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011R2 = �R=2, è ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå F, îáðàçóþùåìóãîë � ñ ëèíèåé, ñîåäèíÿþùåé öåíòðû. Ïðè F = 0è R = jR1 � R2j ! 1 êàæäûé èç öåíòðîâ îïèñû�âàåòñÿ ý��åêòèâíûì ðàäèóñîì r0 è ïîääåðæèâàåòs-ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé E0 = ��20=2. Â ýòîì ñëó÷àåñèñòåìà óðàâíåíèé (12) äëÿ êîìïëåêñíîé ýíåðãèè� = Re � � i�=2 è êîý��èöèåíòîâ fl1=0;m1=0 � f1,fl2=0;m2=0 � f2 â (7) ñîäåðæèò äâà óðàâíåíèÿ A+ A0A0 A� ! f1f2 ! = 0; (14)ãäåA0 = G�(R); A� = J (��)+�0�r0(��E0�F �R=2);à ÿâíûé âèä J (��) è G�(R) â çàïèñè ÷åðåç �óíêöèèÝéðè äàåòñÿ �îðìóëàìè (A.6) è (A.7).Ïåðåïèñûâàÿ îïðåäåëèòåëü A+A� � A20 ñèñòå�ìû (14) â âèäå14 �A+ +A� �q(A+ �A�)2 + 4A20����A+ +A� +q(A+ �A�)2 + 4A20� ;ïîëó÷àåì äâà íåçàâèñèìûõ óðàâíåíèÿ äëÿ �:A+ +A� +q(A+ �A�)2 + 4A20 = 0; (15)A+ +A� �q(A+ �A�)2 + 4A20 = 0: (16)Ïðè r0 = 0 óðàâíåíèÿ (15), (16) ñëåäóþò èç ðå�çóëüòàòîâ ðàáîòû [26℄ êàê óðàâíåíèÿ äëÿ ïîëþ�ñîâ òî÷íîé �óíêöèè �ðèíà ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõÆ-ïîòåíöèàëîâ è ïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå.Ïðè F = 0 èç (15), (16) ñëåäóþò óðàâíåíèÿ äëÿíåâîçìóùåííûõ ýíåðãèé E� äâóõ ýëåêòðîííûõ òåð�ìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèììåòðè÷íîìó (+) è àí�òèñèììåòðè÷íîìó (�) (îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâêèöåíòðîâ) ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû,(k���0) �1�12r0(k�+�0)� = �exp(�k�R)R ; (17)ãäå k� = p�2E�. Â ñëó÷àå r0 = 0 (êîòîðûì ìûè îãðàíè÷èìñÿ íèæå äëÿ ñðàâíåíèÿ òî÷íûõ ÷èñëåí�íûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ �� ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [26℄äëÿ ñëó÷àÿ ñëàáîãî ïîëÿ) ñîîòíîøåíèå (17) äàåòèçâåñòíûé ðåçóëüòàò äëÿ îáóñëîâëåííîãî îáìåííûìâçàèìîäåéñòâèåì ðàñùåïëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâ�íåé ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ Æ-ïîòåíöèàëîâ [25℄. ÏðèF 6= 0 ñîîòíîøåíèÿ (15) è (16) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

òî÷íûå òðàíñöåíäåíòíûå óðàâíåíèÿ äëÿ êîìïëåêñ�íûõ ýíåðãèé �+ è �� (ïåðåõîäÿùèõ, ñîîòâåòñòâåííî,â E� ïðè F = 0) ïðè ïðîèçâîëüíûõ F , R è îðèåíòà�öèè F îòíîñèòåëüíî R,�� = Re �� � i2�� = E� +��� � i2��; (18)ãäå ��� â ïðåäåëå ñëàáîãî ïîëÿ F äàåò êâàäðàòè÷�íûé ïî ïîëþ øòàðêîâñêèé ñäâèã óðîâíåé E�:��� = Re �� �E� = �12��F 2:Äëÿ îäíîöåíòðîâîé çàäà÷è (àòîìàðíûé îòðèöà�òåëüíûé èîí) ñäâèã è óøèðåíèå ýíåðãèè E0 ñâÿçàí�íîãî s-ñîñòîÿíèÿ â ìîäåëè Æ-ïîòåíöèàëà áûëè ïîëó�÷åíû â ðàáîòå [38℄ â ïðèáëèæåíèè ñëàáîãî ïîëÿ F (âòóííåëüíîì ðåæèìå). �åçóëüòàòû äëÿ ñèëüíîãî ïî�ëÿ (â òîì ÷èñëå, àíàëèòè÷åñêèå àïïðîêñèìàöèè äëÿRe � è �) ñì. â ðàáîòå [39℄. Ôîðìóëû äëÿ ñäâèãà èóøèðåíèÿ ýíåðãèé E� ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ñèñòå�ìû ñ äâóìÿ èäåíòè÷íûìè Æ-öåíòðàìè â ðåæèìå ñëà�áîãî ïîëÿ [F � ~F ; ãäå ~F = (jE�j � FR)3=2℄ áûëèïîëó÷åíû â ðàáîòå [26℄ [ñì. �îðìóëû (29) äëÿ �� è(28) äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ��℄. Äëÿ äàëüíåéøèõ ñðàâ�íåíèé ìû ïðèâåäåì òîëüêî �îðìóëó äëÿ �� èç [26℄,ïðåäñòàâèâ åå â âèäå�� = F2k� exp��23 k3�F �g(F;R; �);g(F;R; �) = 
h(k�R 
os �)� (1� FR2=4k�)1� exp(�k�R) ; (19)ãäå 
hx = (ex + e�x)=2, à ñîõðàíåíèå ÷ëåíà, ïðîïîð�öèîíàëüíîãî F , â âûðàæåíèè äëÿ g(F;R; �) íåîáõî�äèìî ëèøü äëÿ �� ïðè � ! �=2, êîãäà g � F èçàâèñèìîñòü ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ îòF ìåíÿåòñÿ íà êâàäðàòè÷íóþ.Äëÿ èëëþñòðàöèè ïîâåäåíèÿ �óíêöèè ��(F;R; �)â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé F è R è îáëàñòè ïðè�ìåíèìîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ [26℄ íà ðèñ. 1è 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ðåàëüíûõ è ìíèìûõ ÷à�ñòåé êîìïëåêñíûõ ýíåðãèé �+ è �� îò F è R äëÿïàðàëëåëüíîé (� = 0) è ïåðïåíäèêóëÿðíîé (� = 90Æ)ãåîìåòðèè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðè � = 90Æ äà�æå â îáëàñòè ñèëüíûõ ïîëåé (F . k3�) ïîëîæåíèåóðîâíåé ïðåêðàñíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿñëàáîãî ïîëÿ, à òî÷íûå øèðèíû �� ëèøü íåíàìíî�ãî ïðåâûøàþò âåëè÷èíû, ïîëó÷àåìûå èç (19). (Ýòîîáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè � = 90Æ äèàãîíàëüíûå ìàò�ðè÷íûå ýëåìåíòû A� èç �îðìóëû (14) íå çàâèñÿòîò R è îñòàþòñÿ òåìè æå, ÷òî è äëÿ èçîëèðîâàííî�ãî àòîìíîãî öåíòðà, äëÿ êîòîðîãî ðåçóëüòàòû ñëà�áîãî ïîëÿ [38℄ ïðèìåíèìû âïëîòü äî F � �30 [39℄.)840
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ (Re ��) è øèðèíû (�� = �2 Im ��) ýëåêòðîííûõ òåðìîâ â ïîëå äâóõ èäåíòè÷íûõs-öåíòðîâ îò íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè R = 2��10 è � = 0 (à,á ), 90Æ (â,ã). Ñïëîøíûå (øòðèõîâûå) ëè-íèè: òî÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ �� (�+); ïóíêòèðíûå (øòðèõïóíêòèðíûå) ëèíèè: ðåçóëüòàòû Äàëèä÷èêà è Ñëîíèìà [26℄äëÿ �� (�+). F0 = �30, E0 = ��20=2Îäíàêî ïðè � = 0 çíà÷èòåëüíîå çàâûøåíèå ðåçóëü�òàòîâ [26℄ ïî ñðàâíåíèþ ñ òî÷íûìè íà÷èíàåòñÿ óæåñ F � 0:1k3� (ðèñ. 1a,á ). Ïðè � = 90Æ õîðîøåå ñî�ãëàñèå òî÷íûõ è àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ [26℄ íà�áëþäàåòñÿ è äëÿ çàâèñèìîñòåé ïîëîæåíèÿ è øèðè�íû óðîâíåé îò R â ñëàáîì ïîëå (ðèñ. 1â,ã). Îäíàêîâ ñëó÷àå � = 0, êîãäà ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïîëíîñòüþðàçðóøàåò ïåðåñòàíîâî÷íóþ ñèììåòðèþ çàäà÷è, èçðèñ. 2a,á âèäíî, ÷òî äàæå â äîñòàòî÷íî ñëàáîì ïî�ëå (F = 0:015�30) ïîâåäåíèå Re �� è �� ñ ðîñòîì Ríà÷èíàÿ ñ R � 3��10 ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò ïðåäñêàçû�âàåìîãî â ïðèáëèæåíèè ñëàáîãî ïîëÿ [26℄. Íàèáîëååèíòåðåñíûì ý��åêòîì ñèëüíîãî ïîëÿ ïðåäñòàâëÿåò�ñÿ íåîáû÷íûé ìèíèìóì â çàâèñèìîñòè �� îò R íàðèñ. 2á, âîçíèêíîâåíèå êîòîðîãî, êàê áóäåò ïîêàçà�íî íèæå, ìîæíî îáúÿñíèòü, ó÷èòûâàÿ A0 â �îðìó�ëå (14) â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé.3.2. Òåîðèÿ âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìóâçàèìîäåéñòâèþÕîòÿ â îáùåì ñëó÷àå íåäèàãîíàëüíûé ìàòðè÷�íûé ýëåìåíò A0, îòâåòñòâåííûé çà îáìåííîå âçàèìî�

äåéñòâèå, íå ÿâëÿåòñÿ ìàëûì, åãî âåëè÷èíà áûñòðîóáûâàåò ñ ðîñòîì R, òàê ÷òî íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðî�ãî R ìîæíî èñïîëüçîâàòü èòåðàöèîííóþ ïðîöåäóðóäëÿ ó÷åòà A0 ïðè íàõîæäåíèè êîìïëåêñíûõ ýíåðãèé��. Âûáîð ýòîé ïðîöåäóðû çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿìåæäó A0 è ðàçíîñòüþ A+ � A�. Ïðè âûïîëíåíèèóñëîâèÿ � = ���� A0A+ �A� ����� 1 (20)ðàçëîæåíèå ïîäêîðåííûõ âûðàæåíèé â �îðìó�ëàõ (15), (16) äàåòA+ = �A20=(A+ �A�); (21)A� = A20=(A+ �A�): (22)�àññìàòðèâàÿ ïðàâûå ÷àñòè â (21) è (22) êàê âîçìó�ùåíèå, ïîëó÷àåì�� � �(0)� + Æ�(�(0)� ); (23)841
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�èñ. 2. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 1, íî äëÿ çàâèñèìîñòè îò R ïðè F = 0:015�30 . Òîíêèå ñïëîøíûå è øòðèõîâûå ëèíèè:ðåçóëüòàòû òåîðèè âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ (ñì. ðàçä. 3.2)ãäå �(0)� � êîðíè òðàíñöåíäåíòíûõ óðàâíåíèéA�(�(0)+ ) = 0; A+(�(0)� ) = 0; (24)a ïîïðàâêè Æ�(�(0)� ) îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèÆ+ = A20A+A0� �����=�(0)+ ; Æ� = A20A0+A� �����=�(0)� ; (25)ãäå A0� � �A�(�)=��. Êàê ñëåäóåò èç îïðåäåëåíèÿJ(��), ñì. (A.5), (A.6), A+ è A� ðàçëè÷àþòñÿ ëèøüçíàêàìè â êîìáèíàöèÿõ ��F �R=2, ñîäåðæàùèõ âñþçàâèñèìîñòü A� îò � èR. Åñëè îáîçíà÷èòü ��F�R=2êàê �(DC), òî îáà óðàâíåíèÿ (24) ñòàíîâÿòñÿ èäåíòè÷�íûìè è äàþò óðàâíåíèå äëÿ êîìïëåêñíîé ýíåðãèè�(DC) àòîìàðíîãî îòðèöàòåëüíîãî èîíà â ïîëå F, ðå�øåíèå êîòîðîãî õîðîøî èçâåñòíî êàê äëÿ ñëàáîãî,òàê è äëÿ ñèëüíîãî ïîëåé F [38, 39℄. Â ðåçóëüòàòåâûðàæåíèå äëÿ �� â ïðèáëèæåíèè (20) ïðèíèìàåòâèä �� = �(DC) + Æ� � F �R2 : (26)�åøåíèå ñèñòåìû (14) äëÿ êîý��èöèåíòîâ f1 èf2, îïðåäåëÿþùèõ ñòåïåíü ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà

âîçëå ïåðâîãî è âòîðîãî öåíòðîâ (â îòñóòñòâèå ïîëÿf1 = �f2), äàåòf1f2 = � A0A+ �����=�(0)+ äëÿ � = �(0)+ ; (27)f2f1 = � A0A� �����=�(0)� äëÿ � = �(0)� : (28)Òàêèì îáðàçîì, ñ ðîñòîì R ýëåêòðîí â ñîñòîÿíèè ñýíåðãèåé � = �+ â îñíîâíîì ëîêàëèçóåòñÿ âîçëå âòî�ðîãî öåíòðà (â òî÷êå R2 = �R=2), à â ñîñòîÿíèèñ ýíåðãèåé � = �� � â îêðåñòíîñòè ïåðâîãî öåíòðà(R1 = R=2).Âûðàæåíèÿ (26)�(28) íåïðèìåíèìû ïðè îðòîãî�íàëüíîé ãåîìåòðèè (F � R = 0), êîãäà A+ = A� �� A(�) è óñëîâèå (20) íå âûïîëíÿåòñÿ. Â ýòîì ñëó�÷àå èòåðàöèîííûé ó÷åò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿñîñòîèò â ðåøåíèè ñèñòåìû (16), êîòîðàÿ ñâîäèòñÿê óðàâíåíèÿì A(�) = �A0;ïðè ýòîì ïðàâàÿ ÷àñòü ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê âîçìó�ùåíèå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì842
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�èñ. 3. a) Çàâèñèìîñòè øèðèí �� äâóõöåíòðîâîé ss-ñèñòåìû îò R ïðè F = 0:06�30. Ñïëîøíàÿ (øòðèõîâàÿ) ëèíèÿ:òî÷íûé ðåçóëüòàò äëÿ ��(�+); ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ: ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé èç (34). á ) Çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ìèíè-ìóìà (R = Re(F )) îò íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ: òî÷íûé ðåçóëüòàò; øòðèõîâàÿ ëèíèÿ:ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé èç (34). F0 = �30, E0 = ��20=2�� = �(DC) � Æ(�(DC));Æ(�(DC)) = A0A0(�) �����=�(DC) : (29)Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ïðè � = �=2 îòíîøåíèå jf1=f2j = 1äëÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé (ïîñêîëüêó ïðè îðòîãîíàëüíîéãåîìåòðèè ïåðåñòàíîâî÷íàÿ ñèììåòðèÿ ñîõðàíÿåòñÿè ïðè íàëè÷èè ïîëÿ).�åçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2, ïîêàçû�âàþò, ÷òî èòåðàöèîííûé ó÷åò îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñïðàâåäëèâ äëÿ R & 3��10 . Êàê óæå îòìå�÷àëîñü, ñ óâåëè÷åíèåì R ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ âîêðåñòíîñòè îäíîãî èç öåíòðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî,îñíîâíîé âêëàä â ñäâèã ýíåðãèè îïðåäåëÿåòñÿ ðàç�íîñòüþ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ìåæäó íà�÷àëîì êîîðäèíàò (ãäå V (r) = 0) è òî÷êîé ðàñïîëîæå�íèÿ öåíòðà, ò. å. ÷ëåíàìè �F �R=2 â (26). Îòìåòèì,÷òî ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ îò Ríå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùå�íèé ïî F , ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå êðîìå ìàëîñòèF íåîáõîäèìà è ìàëîñòü ïðîèçâåäåíèÿ F �R ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé j�+� ��j [26℄. Ïîýòîìó âñëó÷àå F�R = 0øòàðêîâñêèé ñäâèã ÿâëÿåòñÿ êâàäðà�òè÷íûì ïî F è õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèèâîçìóùåíèé (ñì. ðèñ. 2â), à äëÿ óãëîâ �, áëèçêèõ êíóëþ, óñëîâèå jF � R=(�+ � ��)j � 1 íàðóøàåòñÿ ñðîñòîì R è çàâèñèìîñòü ñäâèãà óðîâíÿ îò F ïðè�áëèæàåòñÿ ê ëèíåéíîé (ò. å. êâàäðàòè÷íûé ý��åêòØòàðêà ïåðåõîäèò â ëèíåéíûé).Çàâèñèìîñòü øèðèíû ýëåêòðîííûõ òåðìîâ îò Ríàèáîëåå èíòåðåñíà ïðè ïàðàëëåëüíîé ãåîìåòðèè(� = 0) (ñì. ðèñ. 2á, à òàêæå ðåçóëüòàòû äëÿ áî�

ëåå ñèëüíîãî ïîëÿ F = 0:06�30 íà ðèñ. 3a). Ñ ðîñòîìR øèðèíà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ �+ ýêñïîíåíöèàëüíîáûñòðî ïðèíèìàåò ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå (äëÿ çàäàí�íîãî F ), îïðåäåëÿåìîå ìíèìîé ÷àñòüþ ýíåðãèè �(DC)îäíîöåíòðîâîé çàäà÷è. Íàïðîòèâ, øèðèíà �� âåðõ�íåãî óðîâíÿ âíà÷àëå óáûâàåò, äîñòèãàåò ìèíèìóìàâ óçêîì èíòåðâàëå R è çàòåì, îñöèëëèðóÿ îêîëî ïðå�äåëüíîãî çíà÷åíèÿ �(DC), àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæà�åòñÿ ê íåìó (ñì. ðèñ. 3a). Òàêîå ïîâåäåíèå ��(R)ìîæíî îáúÿñíèòü, ó÷èòûâàÿ îòìå÷åííóþ âûøå ëî�êàëèçàöèþ ýëåêòðîíà â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîìñîñòîÿíèÿõ íà ðàçíûõ öåíòðàõ ñ ðîñòîì R. Â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ íà âòîðîì öåí�òðå (â òî÷êå �R=2) è, ñëåäîâàòåëüíî, òóííåëèðóåò âíàïðàâëåíèè �F ïðàêòè÷åñêè áåç âçàèìîäåéñòâèÿ ñïåðâûì öåíòðîì. Äëÿ âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ îòíîøå�íèå êîý��èöèåíòîâ f1=f2 ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàåòñ ðîñòîì R äî çíà÷åíèÿ R = R0 � �20=2F , íà÷èíàÿ ñêîòîðîãî óáûâàíèå ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî ìåäëåí�íåå (� R�3=2). Îñîáåííîñòü òî÷êè R0 ñîñòîèò â òîì,÷òî ïðè R > R0 ýëåêòðîí óæå íå ìîæåò áûòü ëîêà�ëèçîâàí âáëèçè òî÷êè �R=2 (òàê êàê F �R+ �� > 0)è â ýòîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î ðåæèìå ¾íàäáàðüåðíîãîðàñïàäà¿ [12�14℄. Â ýòîì ðåæèìå ýëåêòðîí, ëîêàëè�çîâàííûé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè âîçëå ïåðâîãîöåíòðà (â òî÷êå r = R=2), ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåçáàðüåð ÷àñòè÷íî ðàññåèâàåòñÿ íà ïîòåíöèàëå âòîðî�ãî öåíòðà. Ïîýòîìó îñöèëëÿöèè â ��(R) îïðåäåëÿ�þòñÿ èíòåð�åðåíöèåé äâóõ âîëí: ðàññåÿííîé â íà�ïðàâëåíèè �F è âîçíèêàþùåé â ðåçóëüòàòå ðàññåÿ�íèÿ â íàïðàâëåíèè F ñ ïîñëåäóþùèì îòðàæåíèåì îòïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, îáðàçîâàííîãî ýëåêòðè÷å�ñêèì ïîëåì. Ïåðèîä �R îñöèëëÿöèé �� ñ èçìåíåíè�843



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011åì R ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç ðàçíîñòü �àç �� ìåæäóïðÿìîé è îòðàæåííîé âîëíàìè, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ êëàññè÷åñêèì äåéñòâèåì S, íàáèðàåìûì ýëåêòðî�íîì ïðè äâèæåíèè îò òî÷êè âûõîäà èç-ïîä áàðüåðàäî ðàññåèâàþùåãî öåíòðà (â àáñîëþòíûõ åäèíèöàõ):��(R) = 2S~ = 2~ Re��=jejFZ�R=2 p dr == 2p2m3jejF~(jejFR� jE0j)3=2; (30)ãäå äëÿ �� èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåííîå ñîîòíîøåíèå�� � jejFR=2� jE0j. Îïðåäåëÿÿ �R èç óðàâíåíèÿ��(R +�R)���(R) = 2�;â ïðåäåëå áîëüøèõ R ïîëó÷àåì�R � 2�~ [2m(jejFR� jE0j)℄�1=2 :Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò äëÿ �R ìîæíî ïîëó÷èòü èáîëåå ñòðîãî, èñïîëüçóÿ àñèìïòîòè÷åñêèå ðàçëîæå�íèÿ äëÿ A0; A� â âûðàæåíèè (25) äëÿ Æ�. Î÷åâèä�íî, ÷òî óêàçàííîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ��(R) ÷óâ�ñòâèòåëüíî ê ãåîìåòðèè çàäà÷è è ïðè � = 90Æ îñöèë�ëÿöèè â ��(R) èñ÷åçàþò ââèäó îòñóòñòâèÿ áàðüåðàâäîëü îñè ìîëåêóëû.Âûðàæåíèÿ (25), (26) ÿâëÿþòñÿ òî÷íûìè ïî ïî�ëþ F . Èñïîëüçóÿ àñèìïòîòèêè �óíêöèé Ýéðè, ìîæ�íî ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèé âèä Re �� è �� ïðè ìà�ëûõ F . Â ÷àñòíîñòè, âûðàæåíèå äëÿ �� ìîæíî çà�ïèñàòü â âèäå�� = �(DC) � f�(F;R; �); (31)ãäå �(DC) � øèðèíà óðîâíÿ â îäíîöåíòðîâîé çàäà�÷å [38, 40℄: �(DC) = C2�00F4�20 exp��2�303F � ; (32)f�(F;R; �) = C2�00F2�0RNpz+z� exp �2z3=2+3F !�� 241� �pz+ +pz� �28RNz �� exp0��2 hz3=2 � z3=2� i3F 1A35 ; (33)z = �20 � 2F �R; z� = �20 � F �R� FR;

N = a�10 �pz + r0z2 :Ïîñêîëüêó z+ = �20 è z� = z ïðè � = 0, â ýòîì ñëó�÷àå ñëàãàåìîå f�(F;R; �) â �îðìóëå (31) èçìåíÿåòòîëüêî ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â �îðìó�ëå (32). Âûðàæåíèÿ (31)�(33) ïðè r0 = 0, a0 = ��10 è� = 0 ïîçâîëÿþò àíàëèòè÷åñêè îïèñàòü çàâèñèìîñòü�� îò R íà ðèñ. 2á è 3à â îáëàñòè ìèíèìóìà. Äëÿýòîãî ñëó÷àÿ �îðìóëà (31) óïðîùàåòñÿ:��(� = 0) = F2�0 exp��2�303F ��� �1� �20(1 + E)FR2E �1� �0(1 + E)316FR2E2 �� ; (34)ãäå E =s1� 2FR�20è ó÷òåíî, ÷òî C�00 = p2�0 ïðè r0 = 0 (ñì. (4)).Àíàëèç çàâèñèìîñòè ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæè�òåëÿ â �îðìóëå (34) îò R ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáëàñòèR < �20=(2F ) îíà èìååò åäèíñòâåííûé ìèíèìóì âòî÷êå R = Re(F ), ïîëîæåíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿêîðíåì ïîëèíîìà ïÿòîé ñòåïåíè. Íà ðèñ. 3á ïîêàçàíîõîðîøåå ñîãëàñèå çàâèñèìîñòè Re îò F , ïîëó÷åííîéèç àíàëèçà ñîîòíîøåíèÿ (34), ñ ðåçóëüòàòàìè ðåøå�íèÿ òî÷íîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ��(� = 0).Îðèåíòàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîìïëåêñíûõ ýíåð�ãèé �� ýëåêòðîíà â ïîëå äâóõ s-öåíòðîâ ïîêàçàíà íàðèñ. 4 äëÿ äâóõ çíà÷åíèé R. Ïðè äîñòàòî÷íî ìàëûõR (ñì. ðèñ. 4á), øèðèíà �� âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ çíà�÷èòåëüíî ïðåâûøàåò �+ è îáå øèðèíû èìåþò ìàê�ñèìóì ïðè � = 0 è ìèíèìóì ïðè � = 90Æ. Òàêàÿçàâèñèìîñòü êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè äëÿ ñëàáîãî ïîëÿ, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå âñÿçàâèñèìîñòü øèðèí îò � îïðåäåëÿåòñÿ ìíèìûìè ÷à�ñòÿìè äèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ A�, ò. å.ýêñïîíåíöèàëüíûìè ÷ëåíàìè òèïàexp ��23 (�2E� � F �R)3=2F � �� exp��23 j2E�j3=2F � exp��p2jE�jR 
os �� ; (35)ãäå E� = ��(F = 0). Èç �îðìóëû (35) âèäíî, ÷òî çà�âèñèìîñòü �� îò � îïðåäåëÿåòñÿ áûñòðî ìåíÿþùèì�ñÿ êîý��èöèåíòîì exp(p2jE�jRj 
os �j) â ñîãëàñèèñ ðèñ. 4á. Ñ óâåëè÷åíèåì R èëè F ïðèáëèæåíèå ñëà�áîãî ïîëÿ (à âìåñòå ñ íèì è ðàçëîæåíèÿ òèïà (35))ñòàíîâèòñÿ íåïðèìåíèìûì è îðèåíòàöèîííàÿ çàâè�ñèìîñòü ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëîæíîé, â ÷àñòíîñòè, ïî�ëîæåíèå ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ �� óæå çàâèñèò844
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360Æ180Æ �0�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ (a,â) è øèðèíû (á,ã) ýëåêòðîííûõ òåðìîâ â ïîëå äâóõ s-öåíòðîâ îò óãëà � ìåæäó Rè F ïðè F = 0:05�30 è R = 2��10 (a,á ) è 7��10 (â,ã). Ñïëîøíûå è øòðèõîâûå ëèíèè: òî÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ �� è �+;ïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè íà ðèñ. a,á: ðåçóëüòàòû ðàáîòû [26℄; ïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèèíà ðèñ. â,ã: ðåçóëüòàòû òåîðèè âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ (îíè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ òî÷íûìè).E0 = ��20=2îò R (ñì. ðèñ. 4ã), à óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü �+ èñ÷åçà�åò. 4. ÄÂÓÕÖÅÍÒ�ÎÂÀß ÑÈÑÒÅÌÀ ÑÍÅÝÊÂÈÂÀËÅÍÒÍÛÌÈ s-ÖÅÍÒ�ÀÌÈÂ ñëó÷àå íåýêâèâàëåíòíûõ s-öåíòðîâ (�1 6= �2;äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî �1 < �2)ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå îò ñèñòåìû ñ èäåíòè÷íûìèöåíòðàìè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìàèìååò íåíóëåâîé äèïîëüíûé ìîìåíò dss � R ïðèF = 0 âñëåäñòâèå ðàçíîãî âîçäåéñòâèÿ öåíòðîâ íàñëàáîñâÿçàííûé ýëåêòðîí è ñâÿçàííîãî 
 ýòèì ðàçëè�÷èÿ â ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îáëà�ñòè ïåðâîãî è âòîðîãî öåíòðîâ. Ïîýòîìó ïðè F ! 0ðàçëîæåíèå ñäâèãà óðîâíåé ïî ñòåïåíÿì F íà÷èíàåò�ñÿ ñ ÷ëåíà ïîðÿäêà F (ëèíåéíûé ý��åêò Øòàðêà),à ýíåðãèè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî òåðìîâ ñ ðîñ�òîì R ñáëèæàþòñÿ âïëîòü äî òî÷êè êâàçèïåðåñå÷å�íèÿ. Äëÿ åäèíîîáðàçíîãî îïèñàíèÿ ïîëîæåíèÿ óðîâ�íåé ïðè ìàëûõ F , âêëþ÷àÿ îáëàñòü êâàçèïåðåñå÷å�

íèÿ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ, óäîáíî èñïîëüçîâàòü èòå�ðàöèîííóþ ïðîöåäóðó äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâ�íåíèé (12) (ñ N = 2 è li = lj = 0) íà áàçèñå ìî�äè�èöèðîâàííîãî ïîëåì ¾íóëåâîãî¿ ïðèáëèæåíèÿ,â êîòîðîì ëèíåéíûé ý��åêò Øòàðêà ñîäåðæèòñÿóæå â ýíåðãèÿõ E = E(F) íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ.Äëÿ ýòîãî, èñïîëüçóÿ àñèìïòîòè÷åñêèå ðàçëîæåíèÿ�óíêöèé Ýéðè ïðè j��j � 1, ðàçëîæèì ìàòðè÷íûåýëåìåíòû A(i;j)0;0;0;0 â (A.3) è (A.4) â àñèìïòîòè÷åñêèåðÿäû ñ ó÷åòîì ÷ëåíîâ íèçøåãî ïîðÿäêà ïî ïîëþ äëÿâåùåñòâåííûõ (� F 2) è ìíèìûõ (� F ) ÷àñòåé:J(��) = ��� + iF4�2� exp��2�3�3F �+ F 28�5� ; (36)G�(R) = exp(��R)R + i F4�2 exp��2�33F �++ F 2 exp(��R)8�3 �R23 + R� + 1�2� ; (37)ãäå � = p�2�; �� =p�(2�� F �R):845



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011Ó÷èòûâàÿ ëèøü ãëàâíûå (ïåðâûå) ÷ëåíû â ðàçëîæå�íèÿõ (36), (37) è çàìåíÿÿ òî÷íóþ ýíåðãèþ �(F) íàE(F) = �k2=2, ñèñòåìó óðàâíåíèé (12) â ¾íóëåâîì¿ïðèáëèæåíèè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå0BBB� Z(1)0 (k+) e�kRRe�kRR Z(2)0 (k�) 1CCCA f1f2 ! = 0; (38)
Z(i)0 (k) = (�i � k)[1� r(i)02 (�i + k)℄; (39)ãäå k = p�2E; k� =p�(2E � F �R);à r(1)0 è r(2)0 � ý��åêòèâíûå ðàäèóñû äëÿ ïåðâîãîè âòîðîãî öåíòðîâ. Âñÿ çàâèñèìîñòü ñèñòåìû (38)è, ñîîòâåòñòâåííî, ýíåðãèè E îò F ñâÿçàíà òîëüêîñ íàëè÷èåì ÷ëåíîâ �F � R â âûðàæåíèÿõ äëÿ k�â äèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ Z(i)0 . Äâà âå�ùåñòâåííûõ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E = E�(F), ïîëó÷àå�ìûå èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (38), îïðåäåëÿ�þò ¾íóëåâûå¿ ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ýíåðãèé îñíîâíîãî(E+) è âîçáóæäåííîãî (E�) ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîââ ïîëå, ïåðåõîäÿùèõ ïðè F = 0 â íåâîçìóùåííûåýíåðãèè E�0 , ñëåäóþùèå èç (38) ïðè çàìåíå k� è kíà k�0 = q�2E�0 . Âêëàä ÷ëåíîâ ïîðÿäêà F è F 2 âðàçëîæåíèÿõ (36) è (37) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâïðè ðåøåíèè óðàâíåíèÿ (13) äëÿ � ó÷òåì ïî òåîðèèâîçìóùåíèé íà áàçèñå ðåøåíèé ñèñòåìû (38). Äëÿýòîãî ïðåäñòàâèì � â âèäå�� = E�(F) + ���è ïðè ðåøåíèè òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíåíèÿ (13)îãðàíè÷èìñÿ ëèíåéíûì ÷ëåíîì ïî �� è ÷ëåíàìè ïî�ðÿäêà F è F 2, ïðîèñõîäÿùèìè îò ðàçëîæåíèé (36)è (37) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ A(i;j)0;0;0;0 â (13). Ïðèýòîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ðàçëîæåíèå ñäâèãà óðîâíåéïî F íà÷èíàåòñÿ ñ ÷ëåíîâ ïîðÿäêà F 2, êàê â ñëó÷àåêâàäðàòè÷íîãî ý��åêòà Øòàðêà, òàê ÷òî ðåçóëüòè�ðóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ��� ìîæíî çàïèñàòü â âèäå��� = �12��(F)F 2 � i��2 ; (40)��(F) = 14N " k�5+Z(1)0 (k+) + k�5�Z(2)0 (k�) �� 2Rk�5�1 + kR+ 13(kR)2�#; (41)

�� = F2N " k�2+Z(1)0 (k+) exp��2k3+3F �++ k�2�Z(2)0 (k�) exp��2k3�3F �� 2Rk�2 �� exp�kR� 2k33F �#; (42)ãäå N = C(1)0 (k+)Z(1)0 (k+) + C(2)0 (k�)Z(2)0 (k�) � 2Rk ; (43)C(i)0 (k) = k�1 � r(i)0 : (44)�åçóëüòàò äëÿ ��(F = 0) (ïðèáëèæåíèå ñëàáîãîïîëÿ) ñëåäóåò èç �îðìóë (41), (43) ïðè k� = k = k0,k�0 =q�2E�0 :��(0) = R4k50N(k0)"�Z(1)0 (k0) + Z(2)0 (k0)���R exp(2k0R)� 2�1 + k0R+ 13(k0R)2�#; (45)ãäå k0 = q�2E+0 äëÿ �+(0), k0 = q�2E�0 äëÿ��(0), à N(k0) äàåòñÿ âûðàæåíèåì (43) ñ k� == k = k0. Îäíàêî âûðàæåíèå (45) äàåò íå çàâèñÿ�ùèå îò F ïîëÿðèçóåìîñòè �� íåâîçìóùåííûõ òåð�ìîâ E�0 òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ îðòîãîíàëüíîé ãåîìåò�ðèè (� = �=2), ïîñêîëüêó ïðè ðàçëîæåíèè ýíåðãèéE�(F) íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ â ðÿä ïî F âîçíè�êàþò äîïîëíèòåëüíûå ñëàãàåìûå ïîðÿäêà (F 
os �)2.Ýòî ðàçëîæåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü èòåðàöèîííûì ðå�øåíèåì óðàâíåíèÿ (38), ïðåäñòàâëÿÿ E�(F) â âèäåE�(F) = E�0 + �E�. �àçëàãàÿ k� â äèàãîíàëüíûõìàòðè÷íûõ ýëåìåíòàõ â (38) äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà F 2,äëÿ �E� èìååì�E�(F) = �d�ss �F� 12��0 F 2; (46)ãäå d�ss � óïîìèíàâøèéñÿ âûøå ïîñòîÿííûé äèïîëü�íûé ìîìåíò: d�ss = d�0 R;d�0 = 12N(k0) " C(1)0 (k0)Z(1)0 (k0) � C(2)0 (k0)Z(2)0 (k0)# : (47)(Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (47) ìîæíî ïîëó÷èòü èíåïîñðåäñòâåííûì ðàñ÷åòîì d�ss êàê ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ âåêòîðà r ñ íåâîçìóùåííûìè äâóõöåíòðî�âûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè.) Èç (47) âèäíî, ÷òî846



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �àñïàä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà : : :d�ss èñ÷åçàåò â ñëó÷àå èäåíòè÷íûõ s-öåíòðîâ (êîãäàC(1)0 = C(2)0 , Z(1)0 = Z(2)0 ). Êîý��èöèåíò ��0 , îïðåäå�ëÿþùèé êâàäðàòè÷íûé ïî F ÷ëåí â (46), èìååò âèä��0 = R2 
os2 �2k30N(k0) " (2d�0 � 1)2Z(1)0 (k0) + (2d�0 + 1)2Z(2)0 (k0) ++ 2k30 C(1)0 (k0)C(2)0 (k0)Z(1)0 (k0)Z(2)0 (k0) �(2d�0 )2 � 1� �� 8(d�0 )2R(1 + 2k0R)# ; (48)à åãî ñóììà ñ ��(F = 0) èç (45) äàåò ïîëíóþ ïîëÿ�ðèçóåìîñòü �� ãåòåðîïîëÿðíîãî èîíà 
 �1 6= �2:��(R; �) = ��(0) + ��0 :Âûðàæåíèå äëÿ �� ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ äëÿñëó÷àÿ ãîìåîïîëÿðíîãî èîíà (�1 = �2) è ïðè r(1)0 == r(2)0 = 0 ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [26℄â ìîäåëè Æ-ïîòåíöèàëîâ. (Óêàæåì, ÷òî îòëè÷íûìîò íàøåãî ìåòîäîì âûðàæåíèå äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè��(R; � = 0) èîíà ñ äâóìÿ s-öåíòðàìè 
 �1 6= �2ïîëó÷åíî â ðàáîòå [41℄ â ìîäåëè Æ-ïîòåíöèàëîâ. Îä�íàêî âûðàæåíèå, ïðèâåäåííîå â ðàáîòå [41℄, ÿâëÿåò�ñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ãðîìîçäêèì è íå ñëåäóåò èç íàøåãîðåçóëüòàòà äëÿ ñëó÷àÿ r(1)0 = r(2)0 = 0. ×èñëåííîåñðàâíåíèå òàêæå ïîêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå îòëè÷èåíàøèõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ��(R; 0) îò ðåçóëüòàòîâ ðà�áîòû [41℄.)Øèðèíû �� èç �îðìóëû (42) â ïðåäåëå ñëàáîãîïîëÿ (��F!0 � ��0 ) è r(1)0 = r(2)0 = 0 èìåþò âèä��0 = F2k0��1 + �2 � 2k0 � 2R�1 exp(�2k0R)� �� exp��2k303F � 2d�0 k0R 
os ���(�2 � k0) �� exp(k0R 
os �) + (�1 � k0) exp(�k0R 
os �)�� 2R�1 exp(�k0R)� : (49)Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè îðòîãîíàëüíîé ãåîìåòðèè (� == �=2) ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â ïðàâîé÷àñòè (49) äëÿ âåðõíåãî óðîâíÿ (â ��0 ) èìååò ìèíè�ìóì, íî íå èñ÷åçàåò, êàê ïðè �1 = �2 = �0 â (19)(îáðàùåíèå ��0 â (49) â íóëü â ïîñëåäíåì ñëó÷àå î÷å�âèäíî èç ñîîòíîøåíèÿk�0 � �0 = � exp(�k�0 R)=R);ñëåäóþùåãî èç (17) ïðè r0 = 0, è ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåìäîïîëíèòåëüíîãî ìíîæèòåëÿ ïîðÿäêà F â âåðîÿòíî�

ñòè òóííåëèðîâàíèÿ èç àíòèñèììåòðè÷íîãî ñîñòîÿ�íèÿ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè àêñèàëü�íîé ñèììåòðèè, àíàëîãè÷íî âåðîÿòíîñòè òóííåëèðî�âàíèÿ èç îäíîöåíòðîâîãî p-ñîñòîÿíèÿ 
 jmj = 1 [40℄).Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïîëîæåíèÿ è øèðèíû òåð�ìîâ �+ è �� ss-ñèñòåìû ñ �2 = 0:8�1 è r(1)0 = r(2)0 = 0â øèðîêîì èíòåðâàëå R è íàïðÿæåííîñòåé ïîëÿ F .Êàê âèäíî, àíàëèòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû (41), (42) ïðå�êðàñíî ñîãëàñóþòñÿ ñ òî÷íûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿRe � è �, ïîëó÷åííûìè èç ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâ�íåíèÿ (13). �åçóëüòàòû äëÿ Re � íà ðèñ. 5a,â, ïîëó�÷åííûå ïî �îðìóëå äëÿ îáû÷íîãî ý��åêòà Øòàðêà(ñ íåçàâèñÿùèìè îò F âåëè÷èíàìè d�ss è ��),Re �� = E�0 � d�ss � F� 12��F 2; (50)õîðîøî îïèñûâàþò ñäâèã óðîâíåé âïëîòü äî îáëàñòèêâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ (Re �+ � Re ��), íà÷èíàÿ ñêîòîðîé îïèñàíèå ïîëîæåíèÿ óðîâíåé â ðàìêàõ òå�îðèè âîçìóùåíèé äëÿ èçîëèðîâàííûõ óðîâíåé óæåíåïðèìåíèìî.Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ðèñ. 5á,ã ÿâëÿåòñÿðåçêîå èçìåíåíèå ïîâåäåíèÿ øèðèíû óðîâíåé â îá�ëàñòè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ �+ è �� ñ ðîñòîì Rèëè F . Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû òàêîãî ïîâåäåíèÿïðîàíàëèçèðóåì ñèñòåìó óðàâíåíèé (38) â ïðåäåëåñèëüíîãî ïîëÿ F. �àññìàòðèâàÿ äèàãîíàëüíûå ìàò�ðè÷íûå ýëåìåíòû â (38) êàê �óíêöèè ýíåðãèè E(F),ðàçëîæèì èõ â îêðåñòíîñòè òî÷åêE1 = ��212 � F �R2 ; E2 = ��222 + F �R2 :�1 � k+ � r(1)02 (�21 � k2+) � 2(E �E1)C2�10 ; (51)�2 � k� � r(2)02 (�22 � k2�) � 2(E �E2)C2�20 : (52)Çäåñü ââåäåíû àñèìïòîòè÷åñêèå êîý��èöèåíòûC�i0 =s 2�i1� �ir(i)0îäíîöåíòðîâûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ñîãëàñíî �îðìó�ëå (4). Îïðåäåëèòåëü ñèñòåìû (38) ñ äèàãîíàëüíûìèìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè (51) è (52) äàåò òðàíñöåí�äåíòíîå óðàâíåíèå äëÿ ýíåðãèè E, êîòîðîå ìîæíîçàïèñàòü â âèäå2E = E1 +E2 ��q�212 + C2�10C2�20R�2e�2p�2ER ; (53)847
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ è øèðèíû óðîâíåé äâóõöåíòðîâîé ss-ñèñòåìû ñ �1 = 0:8�2, îðèåíòèðîâàííîé âäîëüïîëÿ F (� = 0), îò R (a,á, F = 0:04�32) è F (â,ã, R = 4��12 ). Ñïëîøíûå è øòðèõîâûå ëèíèè: òî÷íûå ðåçóëüòàòû ñîîò-âåòñòâåííî äëÿ �� è �+; ïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè: ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî �îðìóëàì (40)�(42); ñåðûåïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè: ðåçóëüòàòû äëÿ ñëàáîãî ïîëÿ ñîãëàñíî �îðìóëàì (49) (äëÿ ��) è (50) (äëÿRe ��); ñåðûå ñïëîøíûå ëèíèè íà á è ã: ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî �îðìóëàì (58) è (58), (61). E2 = ��22=2, F2 = �32ãäå �12 = E1 �E2 = �22 � �212 � F �R:Ó÷èòûâàÿ îáìåííûé ÷ëåí (� e�2p�2ER) â (53) ìåòî�äîì èòåðàöèé íà áàçèñå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿE�0 = (E1 +E2 � j�12j)=2 ;ïîëó÷àåì E� = E�0 ���=2; (54)ãäå�� = C2�10C2�20R�2 exp��2q�2E�0 R�(j�12j ++s�212+C2�10C2�20R�2 exp��2q�2E�0 R�)�1 :(55)Àíàëèç ñîîòíîøåíèÿ (54) â ñëó÷àå F �R > 0 ïîêàçû�âàåò, ÷òî ñ ðîñòîì R èëè F òåðìû E� ñáëèæàþòñÿäðóã ñ äðóãîì äî íåêîòîðîãî ïðåäåëüíîãî ðàññòîÿ�íèÿ, à çàòåì ðàñõîäÿòñÿ.

�àññìîòðèì âíà÷àëå ñëó÷àé, êîãäà íàïðÿæåí�íîñòü ïîëÿ �èêñèðîâàíà, à R ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûìïàðàìåòðîì. Çíà÷åíèå R = R0, ïðè êîòîðîì òåðìûE� ñáëèæàþòñÿ íà ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå, ñëåäó�åò èç ðàâåíñòâà E1 = E2 (�12 = 0):R0 = �22 � �212F 
os � : (56)Èç ñîîòíîøåíèÿ (56) âèäíî, ÷òî R0 èìååò ìèíèìóìïðè ïàðàëëåëüíîé ãåîìåòðèè (� = 0), êîòîðîé ìû èîãðàíè÷èìñÿ íèæå. Ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå �minìåæäó òåðìàìè ïðè R = R0 îïðåäåëÿåòñÿ îáìåííûìâçàèìîäåéñòâèåì:�min = E+ �E� = C�10C�20 1R0 �� exp �r�21 + �222 R0! ; (57)à êîý��èöèåíòû f1 è f2, îïðåäåëÿþùèå âêëàä îä�íîöåíòðîâûõ ñîñòîÿíèé â äâóõöåíòðîâóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ, â òî÷êå êâàçèïåðåñå÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ îäè�íàêîâûìè (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) êàê äëÿ ¾+¿-,848



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �àñïàä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà : : :òàê è äëÿ ¾�¿-òåðìà (ñ ýíåðãèÿìè ñîîòâåòñòâåí�íî E+ è E�). Ïðè ýòîì äëÿ ¾+¿-òåðìà èìååìjf1j > jf2j ïðè R < R0 è jf1j < jf2j ïðè R > R0,à äëÿ ¾�¿-òåðìà ýòè ñîîòíîøåíèÿ èíâåðòèðóþòñÿ:jf1j < jf2j ïðè R < R0 è jf1j > jf2j ïðè R > R0. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç òî÷êó R0 ïðîèñõî�äèò ðåçîíàíñíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ îäíîãî öåíòðàíà äðóãîé, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ñêà÷êî�îáðàçíîìó èçìåíåíèþ çàâèñèìîñòè øèðèíû óðîâíåé(èëè âåðîÿòíîñòè ðàñïàäà) èîíà îò R (ñì. ðèñ. 5á ).Ïîêàæåì ýòî íà ïðèìåðå øèðèíû �+ ¾+¿-òåðìà,ïîäñòàâëÿÿ E+ èç (54) â (42) è èñïîëüçóÿ ðàçëîæå�íèÿ (51), (52) (ïðè ýòîì ïîñëåäíèì ñëàãàåìûì (� R)â (42) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåìñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ �+ â îáëàñòè êâàçèïåðå�ñå÷åíèÿ òåðìîâ:�+ = [1 + f(R)℄�1 ��( �1 + �2f(R); R � R0;�2 + �1f(R); R � R0; (58)ãäå �óíêöèÿ f(R) è øèðèíû �i îäíîöåíòðîâûõ ñî�ñòîÿíèé â ïîëå F èìåþò âèäf(R) = �+F jR�R0j+�+ ; (59)�i = C2�i0F4�2i exp��2�3i3F � : (60)Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò äëÿ ¾�¿-òåðìà ïîëó÷àåòñÿèç âûðàæåíèÿ (58) çàìåíàìè �+ ! �� è �1 � �2.Ñëó÷àé, êîãäàR �èêñèðîâàíî, à ñâîáîäíûì ïàðà�ìåòðîì ÿâëÿåòñÿ íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ, ðàññìàòðèâà�åòñÿ àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ �èêñèðîâàííîãî F . Â ÷àñò�íîñòè, àíàëîã �îðìóëû (58) äëÿ ðàññìàòðèâàåìî�ãî ñëó÷àÿ ïîëó÷àåòñÿ çàìåíîé �óíêöèè f(R) â (58)íà f(F ): f(F ) = �+RjF � F0j+�+ ; (61)ãäå F0 = (�22 � �21)=2R. Õîðîøóþ òî÷íîñòü àñèì�ïòîòè÷åñêèõ �îðìóë òèïà (58) äëÿ ��(R) è ��(F )â îáëàñòè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ äåìîíñòðèðóþòðèñ. 5á,ã.5. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÒÅ�ÌÛ Â ÏÎËÅ s- Èp-ÖÅÍÒ�ÎÂÌîäè�èêàöèÿ ðåçóëüòàòîâ äëÿ äâóõ s-öåíòðîâïðè èçìåíåíèè îðáèòàëüíîé ñèììåòðèè îäíîöåíòðî�âûõ ñîñòîÿíèé âèäíà óæå íà ïðîñòåéøåì ïðèìåðå ãå�òåðîïîëÿðíîãî èîíà òèïà AB�, â êîòîðîì öåíòðû À

è Â ïîääåðæèâàþò, ñîîòâåòñòâåííî, ñëàáîñâÿçàííûås- è p-ñîñòîÿíèÿ  0 è  1m ñ ýíåðãèÿìè E(0)1 = ��21=2è E(0)2 = ��22=2 (íàïðèìåð, èîí OH�). Õîòÿ â ýòîìñëó÷àå áàçèñíûé íàáîð äëÿ ïîñòðîåíèÿ äâóõöåíòðî�âîé �óíêöèè (7) ñîäåðæèò ÷åòûðå îäíîöåíòðîâûõñîñòîÿíèÿ, ïðè âûáîðå îñè êâàíòîâàíèÿ âäîëü îñèêâàçèìîëåêóëû ñèñòåìà óðàâíåíèé (12) ïðè F = 0ñîäåðæèò òîëüêî äâà óðàâíåíèÿ äëÿ êîý��èöèåíòîâf (0)1 � fl1=0;m1=0 è f (0)2 � fl2=1;m2=0 ñìåñè ñîñòîÿíèé l1=0m1=0 è  l2=1m2=0, ñîîòâåòñòâóþùåé äâóì äâóõ�öåíòðîâûì ñîñòîÿíèÿì ýëåêòðîíà ñ íóëåâîé ïðîåê�öèåé óãëîâîãî ìîìåíòà íà ìåæàòîìíóþ îñü è ýíåð�ãèÿìè E0 = E�0 : E+0 = �(k+0 )2=2 è E�0 = �(k�0 )2=2.Óðàâíåíèÿ èìåþò âèä Z(1)0 (k0) Q(k0)Q(k0) �Z(2)1 (k0) ! f (0)1f (0)2 ! = 0; (62)ãäå k0 =p�2E0; Q(k0) = p3e�k0R(1 + k0R)R2 ;ÿâíûé âèä Z(1)0 (k0) äàåòñÿ �îðìóëîé (39),Z(2)1 (k) = �32 � k3 + r(2)12 (�22 � k2): (63)Ïîñêîëüêó ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â äâóõöåíòðîâûõñîñòîÿíèÿõ ðàçëè÷íà â îáëàñòè ïåðâîãî è âòîðîãîöåíòðîâ, ñèñòåìà ñ s- è p-öåíòðàìè èìååò ïîñòîÿí�íûé äèïîëüíûé ìîìåíò d�sp � R, êàê è â ñëó÷àåñèñòåìû ñ íåýêâèâàëåíòíûìè s-öåíòðàìè.Ïðè íàëè÷èè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îñü êâàíòîâà�íèÿ óäîáíî âûáðàòü âäîëü âåêòîðà F, òàê ÷òî ñèñòå�ìà óðàâíåíèé (12) çàïèñûâàåòñÿ â âèäå0BBBB� Â(1;1)0;0;0;0 A(1;2)0;0;1;0 A(1;2)0;0;1;1 A(1;2)0;0;1;1A(1;2)0;0;1;0 Â(2;2)1;0;1;0 0 0A(1;2)0;0;1;1 0 Â(2;2)1;1;1;1 0A(1;2)0;0;1;1 0 0 Â(2;2)1;1;1;1 1CCCCA��0BBBB� f0;0f1;0f1;1f1;�1 1CCCCA = 0; (64)ãäå Â(j;j)lm;lm = A(j;j)lm;lm � Bl��+ (�1)jF �R2 � ;à ÿâíûé âèä ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ A(i;j)l1m1;l2m2(�) ïðè�âåäåí â Ïðèëîæåíèè, ñì. �îðìóëû (A.8)�(A.13).2 ÆÝÒÔ, âûï. 5 849



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011Ïðèðàâíèâàÿ íóëþ îïðåäåëèòåëü ñèñòåìû (64), ïî�ëó÷àåì òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå äëÿ êîìïëåêñ�íûõ ýíåðãèé �:Â(2;2)1;1;1;1�Â(2;2)1;1;1;1Â(2;2)1;0;1;0Â(1;1)0;0;0;0 �� Â(2;2)1;1;1;1(A(1;2)0;0;1;0)2 � 2Â(2;2)1;0;1;0(A(1;2)0;0;1;1)2� = 0: (65)Êàê ñëåäóåò èç (64), (65), â ïîëå F, ñîñòàâëÿþùåìóãîë � ñ îñüþ ìîëåêóëû, îáðàçóåòñÿ òðè êâàçèñòàöèî�íàðíûõ äâóõöåíòðîâûõ (ìîëåêóëÿðíûõ) ñîñòîÿíèÿ.Ïðè ýòîì îäíî èç ýòèõ ñîñòîÿíèé âîçíèêàåò ëèøüïðè � 6= 0, ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî (A.12), A(1;2)0;0;1;1 = 0ïðè � = 0 è â ñîîòâåòñòâèè ñ (64) è (65) äâóõöåíòðî�âàÿ ñèñòåìà ïîääåðæèâàåò òîëüêî äâà ìîëåêóëÿð�íûõ ñîñòîÿíèÿ, îáðàçîâàííûõ èç âîëíîâîé �óíêöèès-öåíòðà è ñîñòîÿíèÿ p-öåíòðà ñ íóëåâîé ïðîåêöè�åé m óãëîâîãî ìîìåíòà íà íàïðàâëåíèå F. Îòêëîíå�íèå âåêòîðà F îò îñè ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê âîçíèê�íîâåíèþ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ò. å. íåíóëåâîãîèíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿ) ìåæäó âîëíîâûìè �óíêöè�ÿìè s-öåíòðà è ñîñòîÿíèÿìè p-öåíòðà ñ ïðîåêöèÿìèm = �1. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ òðåòüå äâóõöåí�òðîâîå ñîñòîÿíèå, ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé ñóïåðïîçè�öèþ âîëíîâîé �óíêöèè s-öåíòðà è ñèììåòðè÷íîéêîìáèíàöèè ëîêàëèçîâàííûõ íà p-öåíòðå ñîñòîÿíèéñ m = +1 è m = �1 (ïîñêîëüêó â ñëó÷àå àíòèñèì�ìåòðè÷íîé êîìáèíàöèè ñëàãàåìûå â ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòàõ, îòâåòñòâåííûå çà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå,âçàèìíî êîìïåíñèðóþòñÿ è ìîëåêóëÿðíîå ñîñòîÿíèåíå îáðàçóåòñÿ).Ïðè ïðîèçâîëüíîé ãåîìåòðèè àíàëèòè÷åñêèå ðàñ�÷åòû äëÿ êîìïëåêñíîé ýíåðãèè � îêàçûâàþòñÿ âåñü�ìà ãðîìîçäêèìè, ïîýòîìó ìû îãðàíè÷èìñÿ íàèáîëååâàæíûì ñëó÷àåì ïàðàëëåëüíîé ãåîìåòðèè (� = 0; �).Êàê óæå ãîâîðèëîñü, â ýòîì ñëó÷àå âîëíîâûå �óíê�öèè äâóõ ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿþòñÿ ñó�ïåðïîçèöèåé âîëíîâûõ �óíêöèé s- è p-öåíòðîâ ñ ïðî�åêöèÿìè m = 0, òàê ÷òî ñèñòåìà (64) ñâîäèòñÿ êäâóì óðàâíåíèÿì0� Â(1;1)0;0;0;0 A(1;2)0;0;1;0A(1;2)0;0;1;0 Â(2;2)1;0;1;0 1A f0;0f1;0 ! = 0; (66)à òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå äëÿ êîìïëåêñíûõ ýíåð�ãèé � = ��, êîòîðûå ïðè F = 0 ïåðåõîäÿò â íåâîçìó�ùåííûå ýíåðãèè E+0 è E�0 , ñëåäóþùèå èç (62), èìååòâèä̂A(1;1)0;0;0;0(�; F )Â(2;2)1;0;1;0(�; F )� [A(1;2)0;0;1;0(�; F )℄2 = 0: (67)Àíàëèç ñèñòåìû (66) ìåòîäàìè òåîðèè âîçìóùåíèéïî îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìîæåò áûòü âûïîë�íåí ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ ss-öåíòðîâ, ðàñ�ñìîòðåííîìó â ðàçä. 3.2.

Íèæå ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû àíàëèçà óðàâíå�íèÿ (67) íà îñíîâå ïîäõîäà, èñïîëüçîâàííîãî âðàçä. 4. Àíàëîãè÷íîå óðàâíåíèþ (38) óðàâíåíèåäëÿ ýíåðãèé E = E�(F) sp-ñèñòåìû â ¾íóëå�âîì¿ ïðèáëèæåíèè ïîëó÷àåòñÿ èç (62) çàìåíàìèk0 ! k =p�2E(F) â îáìåííîì ÷ëåíå Q(k0),k0 ! k+ =p�[2E(F) + F �R℄â Z(1)0 (k0) èk0 ! k� =p�[2E(F)� F �R℄â Z(2)1 (k0). Çàïèñûâàÿ òåïåðü � â (67) êàê �� == E�(F) + ��� è ó÷èòûâàÿ ÷ëåíû ïîðÿäêà F , âîç�íèêàþùèå ïðè ðàçëîæåíèÿõ òèïà (36), (37) äëÿ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ A(i;j)l1m1;l2m2 â (67), ïîëó÷àåì êîì�ïëåêñíóþ ïîïðàâêó ��� ê E�(F):��� = �d�(F) �F� i��=2; (68)ãäå d�(F) = RNk(1 + kR)R; (69)�� = F2N k�2+Z(1)0 (k+) exp��2k3+3F ��� 3Z(2)1 (k�) exp��2k3�3F �++ 2R2k(1 + kR) exp�kR� 2k33F �!; (70)N = C(1)0 (k+)Z(1)0 (k+) + C(2)1 (k�)Z(2)1 (k�) � 2R21 + kR;C(2)1 (k�) = 3k� + r(2)1 ; (71)Z(1)0 (k+), C(1)0 (k+), Z(2)1 (k�) îïðåäåëåíû â �îðìó�ëàõ (39), (44), (63). Êàê âèäíî èç �îðìóëû (68),â îòëè÷èå îò ðàçëîæåíèÿ (40) äëÿ s-öåíòðîâ, ãëàâ�íûé ÷ëåí â ðàçëîæåíèè ��� îêàçûâàåòñÿ ëèíåéíûìïî F , òàê ÷òî âåùåñòâåííàÿ ïîïðàâêà ïîðÿäêà F 2 êýíåðãèÿì E�(F) ÿâëÿåòñÿ ìàëîé. Îòìåòèì, ÷òî ó÷åòýòîé ïîïðàâêè, à òàêæå ÷ëåíîâ ïîðÿäêà F 2 â ðàçëî�æåíèè E�(F) ïî F ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü àíàëèòè÷å�ñêîå âûðàæåíèå äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ��sp(R; � = 0)sp-ñèñòåìû, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ãðîìîçä�êèì è íå ïðèâîäèòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.Ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò d�sp sp-ñèñòåìû,îïèñûâàþùèé ëèíåéíûé ý��åêò Øòàðêà íåâîçìó�ùåííûõ òåðìîâ ñ ýíåðãèÿìè E�0 : �E�0 = �d�sp � F,850
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ è øèðèíû óðîâíåé äâóõöåíòðîâîé sp-ñèñòåìû ñ �2 = 1:4�1, îðèåíòèðîâàííîé âäîëüïîëÿ F, îò R (a,á, F = 0:05�31) è F (â,ã, R = 2��11 ). Ñïëîøíûå è øòðèõîâûå ëèíèè: òî÷íûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåò-ñòâåííî äëÿ �� è �+; ïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè: ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî �îðìóëàì (68)�(70); ñåðûåïóíêòèðíûå è øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè: ðåçóëüòàòû äëÿ ñëàáîãî ïîëÿ ñîãëàñíî �îðìóëàì Re �� = E�0 �d�sp �F è (73)(äëÿ ��); ñåðûå ñïëîøíûå ëèíèè íà á: ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî �îðìóëå (58) ñ ó÷åòîì (74) è (75). E1 = ��21=2,F1 = �31äàåòñÿ ñóììîé d�(F = 0) è äèïîëüíîãî ìîìåíòà d�0 ,îïðåäåëÿþùåãî ãëàâíûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ E�(F) âðÿä ïî F : E�(F) = E�0 � d�0 � F:�åçóëüòàò äëÿ d�sp èìååò âèäd�sp = d�(F = 0) + d�0 ;d�(0) = RN(k0)k0(1 + k0R)R;d�0 = 12N(k0)" C(1)0 (k0)Z(1)0 (k0) � C(2)1 (k0)Z(2)1 (k0)#R; (72)
ãäå N(k0) � N(k�0 ) ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ äëÿN (71) ïðè çàìåíå k, k+ è k� íà k�0 = q�2E�0 .Ïðèâåäåì òàêæå âûðàæåíèå äëÿ øèðèí �� (70) âïðåäåëå ñëàáîãî ïîëÿ (F ! 0):

��0 = F2N(k0) exp��2k303F � 2d�spk0 
os ���� k�20 exp(k0R 
os �)Z(1)0 (k0) �� 3 exp(�k0R 
os �)Z(2)1 (k0) + 2R2 exp(k0R)(1 + k0R)k0 !: (73)Âûñîêàÿ òî÷íîñòü �îðìóë (68)�(70) êàê äëÿñäâèãà, òàê è äëÿ øèðèíû òåðìîâ sp-ñèñòåìû â ýëåê�òðè÷åñêîì ïîëå âèäíà èç ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè ÷èñëåííîãî àíàëèçà ñèñòåìû (66) äëÿ ñëó÷àÿ�2 = 1:4�1, �1 = 0:236, r(1)0 = 2:64, r(2)1 = �1:49(êàê â èîíå OH�), ñì. ðèñ. 6. Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî,êàê è äëÿ íåýêâèâàëåíòíûõ s-öåíòðîâ, êâàçèïåðåñå�÷åíèå òåðìîâ ïðè èçìåíåíèè R è îáóñëîâëåííûå èìîñîáåííîñòè øèðèí �� èìåþò ìåñòî è äëÿ êâàçè�ìîëåêóëû ñ s- è p-öåíòðàìè, â òî âðåìÿ êàê ïðèèçìåíåíèè F êâàçèïåðåñå÷åíèå íå äîñòèãàåòñÿ ïðèðàññìàòðèâàåìûõ ïàðàìåòðàõ �1 è �2. Ïðè ýòîìâñå ðåçóëüòàòû ðàçä. 4 äëÿ îáëàñòè êâàçèïåðåñå÷å�851 2*



Ñ. Â. Áîðçóíîâ, Í. Ë. Ìàíàêîâ, À. Ô. Ñòàðàñ, Ì. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011íèÿ òåðìîâ â ss-ñèñòåìå îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè èäëÿ sp-ñèñòåìû ñ òî÷íîñòüþ äî ïåðåîáîçíà÷åíèé. Â÷àñòíîñòè, àíàëîã �îðìóë (55) è (58) äëÿ ñëó÷àÿsp-öåíòðîâ ïîëó÷àåòñÿ èç �îðìóë (55), (58) ñëåäóþ�ùåé çàìåíîé êîý��èöèåíòîâ, îïèñûâàþùèõ îáìåí�íîå âçàèìîäåéñòâèå:C�10C�20 exp(�k�0 R)R !! p3C�10C�21 exp(�k�0 R)(1 + k�0 R)�2R2 : (74)Êðîìå òîãî, âåðîÿòíîñòü �2 ðàñïàäà îäíîöåíòðîâîãîs-ñîñòîÿíèÿ â âûðàæåíèè (58) äëÿ øèðèíû �+ è àíà�ëîãè÷íîì âûðàæåíèè äëÿ �� íóæíî çàìåíèòü íà âå�ðîÿòíîñòü �(p)2 ðàñïàäà ñëàáîñâÿçàííîãî p-ñîñòîÿíèÿñ ïðîåêöèåé óãëîâîãî ìîìåíòà m = 0 â ïîëå F [40℄:�2 ! �(p)2 = 3C2�21F4�22 exp��2�323F � : (75)Êàê âèäíî íà ðèñ. 6á, øèðèíû �� sp-ñèñòåìû â îá�ëàñòè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ, ïîëó÷åííûå óêàçàí�íûì ñïîñîáîì, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ êàê ñ òî÷íûìèðåçóëüòàòàìè, òàê è ñ ïîëó÷åííûìè ïî �îðìóëå (70).6. ÂÛÂÎÄÛ È ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíà ïðîñòåéøàÿòî÷íî ðåøàåìàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëÿð�íîé ñèñòåìû ñ ïîñòîÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì F,îáîáùàþùàÿ ïðèáëèæåíèå ý��åêòèâíîãî ðàäèóñàäëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñëàáîñâÿçàííîãî ýëåê�òðîíà ñ ïîëåì F [32℄ íà ñëó÷àé íåñêîëüêèõ àòîìíûõöåíòðîâ. Êàê è â ìåòîäå ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà äëÿîäíîöåíòðîâîé çàäà÷è, êîðîòêîäåéñòâóþùèå ïîòåí�öèàëû öåíòðîâ ó÷èòûâàþòñÿ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿ�ìè (6) äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè ìíîãîöåíòðîâîé çà�äà÷è âáëèçè êàæäîãî èç N öåíòðîâ, çàâèñÿùèìè îòïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåòðèè ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ,ïîääåðæèâàåìîãî ïîëåì i-ãî öåíòðà. Äëÿ ñèñòåìûñ s-öåíòðàìè â ïðèáëèæåíèè äëèíû ðàññåÿíèÿ äëÿ�àç ðàññåÿíèÿ òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå (13) äëÿìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ � â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëèýêâèâàëåíòíî óðàâíåíèþ äëÿ ïîëþñîâ òî÷íîé �óíê�öèè �ðèíà ýëåêòðîíà â ïîëå F è ïîëå N òðåõìåð�íûõ Æ-ïîòåíöèàëîâ [26℄. Ïîñêîëüêó óðàâíåíèå äëÿ� ñîäåðæèò ëèøü �óíêöèþ �ðèíà G�(Ri;Rj) ñâî�áîäíîãî ýëåêòðîíà â ïîëå F è åå ïðîñòðàíñòâåí�íûå ïðîèçâîäíûå, íàëè÷èå óäîáíîãî àíàëèòè÷åñêîãîïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ G�(r; r0) [26℄ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòüêàê òî÷íûå ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ êîìïëåêñíûõ

ýíåðãèé � = �(F;R; �) äâóõöåíòðîâîé ñèñòåìû, ðàñ�ñìàòðèâàåìîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, òàê è àíàëèòè÷å�ñêèå àïïðîêñèìàöèè äëÿ ðÿäà ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ.Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè, ðå�çóëüòàòû àíàëèòè÷åñêîãî àíàëèçà ïîçâîëÿþò äàòüíàãëÿäíóþ êà÷åñòâåííóþ èíòåðïðåòàöèþ ðÿäà îñî�áåííîñòåé âåðîÿòíîñòåé èîíèçàöèè ãîìî- è ãåòåðî�ÿäåðíûõ ìîëåêóë ñèëüíûì íèçêî÷àñòîòíûì ëàçåð�íûì ïîëåì, óñòàíîâëåííûõ ïóòåì ïðÿìûõ ÷èñëåí�íûõ ðàñ÷åòîâ.Äëÿ äâóõ èäåíòè÷íûõ s-öåíòðîâ, êðîìå ñëó÷àÿïðåäåëà ñëàáîãî ïîëÿ (F ! 0), â êîòîðîì íàøè ðå�çóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [26℄, àíàëèòè�÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ �(F;R; �) ïîëó÷åíû òàêæå âðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïî îáìåííîìó âçàèìî�äåéñòâèþ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ìàëîñòè F . Ýòè ðåçóëü�òàòû ïîçâîëÿþò àíàëèòè÷åñêè èññëåäîâàòü øèðèíóè ñäâèã óðîâíÿ êàê â ðåæèìå òóííåëèðîâàíèÿ (ïðèF �R+�0 < 0, ãäå �0 � õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ ðàññìàò�ðèâàåìîãî ìîëåêóëÿðíîãî òåðìà ïðè F = 0), òàê è âíàäáàðüåðíîì ðåæèìå ðàñïàäà (êîãäà F �R+�0 > 0).Ñðàâíåíèå ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè òî÷íûõðàñ÷åòîâ � ïîêàçûâàåò õîðîøåå ñîãëàñèå óæå íà÷è�íàÿ ñ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé R & R
r � 3p2j�0j,ïðè êîòîðûõ ðàçëîæåíèÿ äëÿ ñäâèãà è øèðèíû óðîâ�íåé â ñëàáîì ïîëå ñòàíîâÿòñÿ íåïðèìåíèìûìè. ÏðèR & R
r ïîëîæåíèå óðîâíåé â ñèëüíîì ïîëå íåñóùå�ñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè ó÷åòå îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ è õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ �îðìóëîé íóëå�âîãî ïðèáëèæåíèÿ: Re ��(F) � �0 � F � R=2. Ýòîòðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü âå�ùåñòâåííîé ÷àñòè ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîãî òåðìà îòR, ïîëó÷åííóþ â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ îäíî- [18℄,äâóõ- [14℄ è òðåõìåðíûõ [12, 17℄ çàäà÷. Íàïðîòèâ,äëÿ øèðèíû óðîâíåé ìîäè�èêàöèÿ îáìåííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ ñèëüíûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ÿâëÿåò�ñÿ ïðèíöèïèàëüíî âàæíîé. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîëå�êóëû, îðèåíòèðîâàííîé âäîëü ïîëÿ F, âîçíèêàåò îñ�öèëëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèèâ íàäáàðüåðíîì ðåæèìå îò R. Ïîñêîëüêó â ñèëü�íîì ïîëå ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ â îáëàñòè îäíîãîèç àòîìíûõ öåíòðîâ, âîçíèêíîâåíèå òàêèõ îñöèëëÿ�öèé îáóñëîâëåíî èíòåð�åðåíöèåé äâóõ âîëí, îäíàèç êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðÿìûì ïðîöåññîì òóí�íåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà â íàïðàâëåíèè �F, à äðó�ãàÿ � òóííåëèðîâàíèåì ñ ïåðåðàññåÿíèåì íà ñîñåä�íåì àòîìíîì öåíòðå è ïîñëåäóþùèì îòðàæåíèåì îòáàðüåðà, îáðàçîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì. Ýòîòðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû àíàëèçà â ðàáî�òå [14℄ äëÿ äâóìåðíîé ìîäåëè è êà÷åñòâåííî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ìî�ëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñ äâóìÿ êóëîíîâñêèìè öåíòðà�852



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 �àñïàä îòðèöàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà : : :ìè [11, 12, 16, 17℄. �åçóëüòàòû ðàçä. 3.2 äàþò òàêæåêà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòèèîíèçàöèè èîíà H+2 îò åãî îðèåíòàöèè îòíîñèòåëü�íî âåêòîðà F â ðåæèìàõ ñëàáîãî è ñèëüíîãî ïîëåé.Êàê ïîêàçûâàþò ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû [16℄, â òóííåëü�íîì ðåæèìå âåðîÿòíîñòü èîíèçàöèè H+2 èç âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèÿ áîëüøå, ÷åì èç îñíîâíîãî, à ìàê�ñèìóìû (ìèíèìóìû) âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè íàáëþ�äàþòñÿ ïðè îðèåíòàöèè ìîëåêóëû ïî (ïåðïåíäèêó�ëÿðíî) ïîëþ. Íàîáîðîò, â íàäáàðüåðíîì ðåæèìå âå�ðîÿòíîñòü èîíèçàöèè èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿìîæåò áûòü ìåíüøå, ÷åì èç îñíîâíîãî, à îðèåíòà�öèîííàÿ çàâèñèìîñòü èíâåðòèðóåòñÿ, ò. å. ìàêñèìóìâåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè F �R = 0.Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ñëåäóåò è èç àíàëèòè÷åñêî�ãî àíàëèçà â ðàìêàõ ðàññìàòðèâàåìîé íàìè ìîäåëè(ñì. ðèñ. 4).Äëÿ ñèñòåìû ñ íåýêâèâàëåíòíûìè àòîìíûìè öåí�òðàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïîëîæåíèå è øèðèíà òåðìîâ âïîëåF ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ ý��åêòàìè ïîñòî�ÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, è ïîëó÷åíû ÿâíûå âû�ðàæåíèÿ (47) è (72) äëÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ d�ssè d�sp ñèñòåì ñ ss- è sp-öåíòðàìè. Â ÷àñòíîñòè, ïî�ëîæåíèå òåðìîâ âïëîòü äî äîñòàòî÷íî ñèëüíûõ ïî�ëåé îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ëèíåéíûì ý��åêòîìØòàðêà. Â ñèëüíîì ïîëå íàëè÷èå ïîñòîÿííîãî äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà ïðèâîäèò ê êâàçèïåðåñå÷åíèþ òåð�ìîâ, êîòîðîå ñóùåñòâåííî ìåíÿåò ïîëåâûå øèðèíûòåðìîâ: ãëàäêàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû îò R èëè Fìîæåò ñêà÷êîîáðàçíî ìåíÿòüñÿ â óçêèõ èíòåðâàëàõR èëè F , îïðåäåëÿåìûõ âåëè÷èíîé îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ (ñì. ðèñ. 5, 6). Òàêîå èçìåíåíèå ñâÿçàíîñ èçìåíåíèåì ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè ýëåê�òðîíà â ñèñòåìå äâóõ öåíòðîâ â îáëàñòè êâàçèïå�ðåñå÷åíèÿ òåðìîâ. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò äàòüÿñíóþ �èçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ ÷èñ�ëåííûõ ðàñ÷åòîâ [42℄ çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè èîíè�çàöèè íåñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë îò ìåæúÿäåðíîãîðàññòîÿíèÿ. Â ðàáîòå [42℄ áûëî ïîêàçàíî ÷èñëåííî,÷òî âåðîÿòíîñòü èîíèçàöèè ìîëåêóëû íèçêî÷àñòîò�íûì ëàçåðíûì ïîëåì êàê �óíêöèÿ R èìååò ðåçêèéïèê, ìàêñèìóì êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè R,â êîòîðîé ïðîèñõîäèò êâàçèïåðåñå÷åíèå ìîëåêóëÿð�íûõ òåðìîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî â ýòîé îáëàñòè ìåäëåí�íî ìåíÿþùååñÿ ëàçåðíîå ïîëå âûçûâàåò íåàäèàáàòè�÷åñêèé ïåðåõîä (òèïà Ëàíäàó �Çèíåðà [27℄) ìåæäóîñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ìîëåêóëÿðíûìè òåðìà�ìè. Òàêèì îáðàçîì, äî òî÷êè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ òåð�ìîâ ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè è âå�ðîÿòíîñòü åå èîíèçàöèè ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì R, àâ îêðåñòíîñòè òî÷êè êâàçèïåðåñå÷åíèÿ ïðîèñõîäèòíåàäèàáàòè÷åñêèé ïåðåõîä â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿ�

íèå è äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå R ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ âåðîÿòíîñòè èîíèçàöèè, �îðìèðóÿ òåì ñà�ìûì ïèê â çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè îò R.Â çàêëþ÷åíèå óêàæåì, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ ìî�äåëü äîïóñêàåò íåïîñðåäñòâåííîå îáîáùåíèå è íàñëó÷àé ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî âîçìóùåíèÿ V (r; t) ñ÷àñòîòîé !. Êàê è â òåîðèè ý��åêòèâíîãî ðàäèóñàäëÿ îäíîöåíòðîâîé çàäà÷è [35, 36℄, óñëîæíåíèåñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå êîý��èöèåíòûflimi â ãðàíè÷íîì óñëîâèè (6) ÿâëÿþòñÿ ïåðè�îäè÷åñêèìè �óíêöèÿìè âðåìåíè, à îäíîðîäíàÿñèñòåìà ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé (12)çàìåíÿåòñÿ îäíîðîäíîé ñèñòåìîé îäíîìåðíûõ èí-òåãðîäè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ flimi(!t) èêîìïëåêñíîé êâàçèýíåðãèè �(R;F; !). Ïðèëîæåíèÿýòîé ìîäåëè ê ìîëåêóëÿðíûì �îòîïðîöåññàì âñèëüíîì ñâåòîâîì ïîëå òðåáóþò îòäåëüíîãî ðàñ�ñìîòðåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�10-02-00235) è Íàöèîíàëüíîãî íàó÷íîãî �îíäàÑØÀ (ïðîåêò PHY05-51164).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÀíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ A(i;j)limi;ljmj (�)Íèæå ïðèâîäÿòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûA(i;j)limi;ljmj äëÿ äâóõöåíòðîâîé ñèñòåìû ñ ss-öåíòðàìè(l1 = 0, l2 = 0) è sp-öåíòðàìè (l1 = 0, l2 = 1) âïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå.Ôóíêöèÿ �ðèíà ýëåêòðîíà â ïîñòîÿííîì ýëåêòðè�÷åñêîì ïîëå èìååò âèä [26℄G�(r; r0) = Ai(Z+)Ci0(Z�)�Ai0(Z+)Ci(Z�)2jr� r0j ; (A.1)ãäåZ� = � 1(2F )2=3 [2�� F (z + z0 � jr� r0j)℄ ; (A.2)Ci(x) = Bi(x) + iAi(x), Ai(x) è Bi(x) � ðåãóëÿðíàÿè èððåãóëÿðíàÿ �óíêöèè Ýéðè [43℄. Ïðèâåäåì àíà�ëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâA(i;j)limi;ljmj , ïîëó÷åííûå èç �îðìóëû (A.1) è îïðåäå�ëåíèé (10), (11). Äëÿ ss-öåíòðîâ (l1 = 0, l2 = 0) îíèèìåþò âèäA(1;1)0;0;0;0 = J (�+) ; A(2;2)0;0;0;0 = J (��) ; (A.3)A(1;2)0;0;0;0 = A(2;1)0;0;0;0 = G�(R); (A.4)ãäå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ853
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