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ПЕРЕДАЧА ВОЗБУЖДЕНИЯ ПРИ ТЕШ1СВЫХ СТОЛКНОВЕНИЯХ 
ВТОРОГО РОДА С БОЛЬШИМ ДВШТОМ РЕЗОНАНСА

В. Н. Морозов. Л. П. Пресняков. A. JL Уланпев

При низких температурах (т<ю ^°к> энергетически разре­
шенными являются преимущественно межатомные столкновения вто­
рого рода, К настоящему времени наиболее исследованы квазире- 
зонансные процессы (тушение резонансной флуоресценции / I / ,  ре­
комбинация отрицательных ионов на положительных /2 / ,  /3 /)  с де­
фектом резонанса дЕ«оо-1 эв. Обычно предполагалось, что при 
тепловых энергиях столкновений сечения передачи возбуждения с 
дефектом резонанса дЕ>1 эв пренебрежимо малы. В настоящей 
работе указан механизм эффективной передачи возбуждения. Рас­
чет подтверждается экспериментальными данными.

Рассмотрим процесс

Н вС б^) ♦ cd(51s0)~ H g (6 1s0) + cd(55P,,) + 1,09 8В

при скоростях относительного движения атомов в начальном ка­
нале vQ ~ см/сек. Для расчета вероятностей переходов и эф­
фективных сечений необходимо знать поведение электронных термов 
квазимолекулы Hg-Cd. При очень малых скоростях vQ сечения могут 
быть не малы только при наличии областей неадиабатичности (на­
пример, квазипересечения термов типа Давдау-Зинера) на больших 
расстояниях между ядрами атомов. В системе Hg + Cd кроме термов 
Hg*cd и HgCd* существует терм Hg"cd+. На больших расстояниях 
между ядрами (В »1) ионный терм как функция от в имеет вид /5 /

8±(Е) = - | 8]ag| -  1/Н + 0(1/В4), (I)

где Вщ -  сродство к электрону атома Hg. В нулевом приближе­
нии пересекает атомные термы системы Hg + cd на расстояниях.
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при которых последние можно считать несмещенными (10 и 7 &0) . 
Электронный обмен приводит к расщеплениям (см. рис. I ) ,  причем 
величина расщепления 2V(hq) в точке квазипересечения зависит от 
орбитального числа Л квазимолекулы. Для Е термов имеем / 2 /

где Xi и Ха -  радиальные волновые функции отрицательного иона 
Hg- и атома cd* (строго говоря, с учетом влияния второго цент­
ра).

Для П-термов можно получить

vn(R0) =
1

Met + у )
(3)

2 2Здесь % « 2в% , cr = 2ECd, е ^ ,  E^d -  энергии связи электро­
на в отрицательном ионе и атоме»

Вероятность перехода системы из начального состояния (терм 
ео) в конечное (е1) с учетом двух квазипересечений, показанных 
на рис» I ,  имеет вид

-  P0 i )Pi1 (1 -  р11}- <4>

Здесь Р ^  -  вероятность перехода при однократном прохождении 
системой точки квазипересечения» Согласно теории Ландеу-Зинера 
/6 /

Рмти = ©Эф пт
>-Ro

v(R0)
(5)

где v(R0 ) -  относительная скорость атомных ядер в точке квази- 
пересечения. Отметим, что применительно к рассматриваемому слу­
чаю скорость v(RQ) в нижней точке квазипересечения ко в несколь­
ко раз больше скорости в верхней точке R '. Поэтому величина 
p0i  маш и может быть опущена. При вычислении расщеплений (2)~ 
(3) использовались атомные волновые функции Вайштейна / 7 / 9



рассчитанные на ЭВМ по програше, имеющейся в МАИ. Для волно­
вой функции иона Hg~ использовалось известное асимптотическое 
выражение /8 /

Yi (?) = ^ — ^ с г / г ) ,  (6)

том взаимодействия показаны жирными линиями.

где $2 = 28ggt множитель А позволяет учесть эффективный радиус 
действия потенциала. Этот множитель должен определяться из 
условия сшивания волновой функции (6) с функцией, полученной 
достаточно точными расчетами. Поскольку для в&~ такие (Хартри- 
Фоковские) расчеты, насколько известно, не проводились, остает­
ся определенная степень произвола в выборе А. При расчетах при­
нимаюсь А2 = 3,3 (для Н~, например, А2 = 2 ,65). Результаты
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расчета и соответствующие экспериментальные данные приведены 
в таблице I .  Отметим, что приводимые здесь экспериментальные 
данные получены на основе методики, опубликованной ганее /4 /  
(где приводилась и часть экспериментальных данных )* ч

Табло» 1
Процесс дЕ

(ев) т°к <6v> »КСП
о*Зсек-1

<бт> тор 
сАвг1

1. ♦ са(51з0)— Hg(61s0) ♦ CdO^) 1,09 720°К (3 О̂.бМСГ12 6£Л(Г13
2. Hg(65P0) ♦ cd(51s0> — Hg(e1s0) ♦ 0,87 720°К (1.3+0,2)Л0“12 2.8ЛСГ13
3. Hgce )̂ ♦ 2»(41s0)—Kg(fe1s0) ♦ znC^) 0,86 800°К (Ю ±2 ).1СГ14 1.2 ЛСГ13
4. Hg(b3P0) ♦ ZaĈ Sjj)—Hg(61S0) + ZnC^) 0,64 800°К (5 +1 ).Ю”14 3,5, Ю"14
5. Hg(7̂S1) ♦ Cd(51S0)—Hg(b130) ♦ С<х$\) 0,36 800°К (1.05+0,05)ЛСГ11 > 1СГ11

Процесс (5) представляет более сложный случай, чем осталь­
ные, поскольку здесь интересующее нас расщепление в "нижней" 
точке квазипересечения к0 определяется двух электронным процес­

сом (СсГ + Hg+— CdCS3^ )  + Hg(61s0 ) -  процесс типа переза­
рядки с возбуждением) • Оценку такого расщепления можно получить
методом, аналогичным примененному в работе / 2 /  и использован­
ному выше. Результат имеет вид (когда состояния валентного 
электрона отрицательного иона и основное состояние атома обла­
дают разными моментами)

1'( 2 ) <Ео) ■ Г  *.1 ( г ) * «  ( Г )  К - . » » . " . ® " -  <’ >

Поскольку для расчета такого интеграла перекрытия необходимо 
достаточно точное знание волновой функции отрицательного иона, 
в настоящее время приходится ограничиваться оценкой.

Из таблицы следует, что рассматриваемый механизм (пересе­
чение "атомных" термов квазимолекулы ионными) позволяет количест­
венно описать передачу возбуждения при столкновениях второго 
рода. Отметим, что такой механизм неизбежно приводит к зашш- 
ченню об уменьшении сечения возбуждения с уменьшением дефекта

и) Результаты эксперимента полностью будут опубликованы в от­
дельной статье Е. Н. Морозова и М. Л. Сосинского.
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резонанса при прочих равных условиях (процессы (1 )-(2 ), (3)~
(4) в таблице), за счет уменьшения относительной скорости в 

"нижней"точке квазипересечения. С экспериментальными данными со­
впадает такие предсказание заметного уменьшения сечений при пе­
реходе от Cd к zп (в основном за счет уменьшения но).

В рамках данной теории эффективные сечения не меняется 
сколь-нибудь заметно при изменении температуры в несколько раз 
(пока кт<дЕ). Для расчета положения и величины максимума 
сечения необходим более детальный анализ (расчет Po i И т .д .) .  
Грубая оценка дает максимальную величину сечения порядка 1СГ15 
см2 при относительных скоростях столкновения атомов v ~ ю 6 
см/сек.

Авторы признательны М. Л. Сосинскому за стимулирующее об­
суждение.

Постудила в редакцию 
22 ноября 1971 г.
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