
I. Wwedenie

Kolebatelxnaq relaksaciq molekul w gazah predstawlqet
soboj process obmena |nergiej mevdu kolebatelxnymi
stepenqmi swobody molekuly i postupatelxnymi i wra}a-
telxnymi stepenqmi swobody w rezulxtate stolknowenij
molekul s ~asticami teplowogo rezerwuara. Mehanizm |togo
processa osobenno prost w slu~ae dwuhatomnyh molekul,
kogda imeetsq tolxko odna kolebatelxnaq stepenx swobody
i kogda otsutstwuet wnutrimolekulqrnyj obmen |nergiej w
promevutke mevdu posledowatelxnymi stolknoweniqmi.

\ksperimentalxnye issledowaniq processow pereda~i
|nergii s u~astiem dwuhatomnyh molekul qwilisx odnimi
iz perwyh rabot, zaloviw{ih osnowu dlq nowogo naprawle-
niq w himii ± himi~eskoj fiziki (sm., naprimer,1). W
nastoq}ee wremq |ti processy prodolva`t intensiwno
izu~atxsq s primeneniem metodow, kotorye pozwolq`t iz-
merqtx ne tolxko termi~eskie konstanty skorosti perehodow
mevdu zadannymi kolebatelxnymi sostoqniqmi molekuly
n?n0, no i detalxnye konstanty skorosti (state-to-state rate
constant) perehodow mevdu fiksirowannymi kolebatelxny-
mi i wra}atelxnymi sostoqniqmi: n, j?n0, j 0.

My ograni~imsq li{x obsuvdeniem mehanizma ~isto
kolebatelxnyh perehodow i metodow ras~eta konstant skoro-
sti knn0 �T�. Budem ishoditx iz togo, ~to raspredelenie
|nergii po wra}atelxnym i postupatelxnym stepenqm swo-

body qwlqetsq kanoni~eskim, t.e. opisywaetsq raspredele-
niem Bolxcmana s temperaturoj T. Predpolovim takve, ~to
teplowoj rezerwuar sostoit iz odnoatomnogo inertnogo gaza
A. Takim obrazom, obsuvdaetsq |lementarnyj akt stolkno-
weniq

A+ BC(n)?A+ BC(n 0) , (1)

w rezulxtate kotorogo kolebatelxnaq |nergiq molekuly
izmenqetsq na weli~inu DEnn 0 � En 0 ÿ En. \nergiq DEnn0 libo
prewra}aetsq w |nergi` postupatelxnogo dwiveniqA i BC i
wo wra}atelxnu` |nergi` BC w slu~ae dezaktiwiru`}ego
stolknoweniq �DEnn0 < 0�, libo zaimstwuetsq iz |tih stepenej
swobody w slu~ae aktiwiru`}ego stolknoweniq �Enn0 > 0�.
Obozna~im konstantu skorosti processa (1) ~erez krel

nn0 �T�.
Narqdu s processami kolebatelxnoj relaksacii w nasto-

q}ee wremq {iroko issledu`tsq processy tak nazywaemoj
kolebatelxnoj predissociacii slaboswqzannyh (oby~no
wan-der-waalxsowyh) kompleksow

A � � � BC�n� ! A� BC�n0�: �2�
W processe (2) proishodit razryw slaboj swqzi mevdu
atomom A i molekuloj BC w rezulxtate prewra}eniq ~asti
kolebatelxnoj |nergii molekuly BC w |nergi` otnositelx-
nogo dwiveniq A i BC. Obozna~im konstantu skorosti
processa (2) ~erez kdiss

nn0 �T�.
Qsno, ~to mehanizmy processow (1) i (2) ime`t mnogo

ob}ego. Kak priznanie |togo obstoqtelxstwa w sowremennoj
literature ustanowilasx terminologiq, w sootwetstwii s
kotoroj process (1) nazywaetsq polnym stolknoweniem, a
process (2) ± polustolknoweniem.

Nive my rassmotrim mehanizmy polnogo stolknoweniq
(1) i polustolknoweniq (2) s edinoj to~ki zreniq w ramkah
tak nazywaemogo metoda optimalxnyh traektorij. W ramkah
|togo metoda dinamika stolknoweniq harakterizuetsq odnoj

E. E. Nikitin. Doktor fiziko-matemati~eskih nauk, zawedu`}ij
laboratoriej |lementarnyh processow IHF RAN, w nastoq}ee
wremq ± professor Izrailxskogo tehnologi~eskogo instituta

Data postupleniq 1 i`lq 1992 g.

UDK 541.127¢.128

Kolebatelxnaq relaksaciq i kolebatelxnaq predissociaciq
kak processy dinami~eskogo tunnelirowaniq

E.E.Nikitin

Institut himi~eskoj fiziki im.N.N.Semenowa Rossijskoj akademii nauk,
117977, Moskwa, ul. Kosygina, 4, faks (095) 938-2156
Tehnion ± Izrailxskij tehnologi~eskij institut, Hajfa

Rassmatriwaetsq dinamika processow kolebatelxnoj relaksacii i kolebatelxnoj predissociacii, zapre}ennyh
klassi~eskim adiabati~eskim principom \renfesta. Formuliruetsq ob}ij podhod k ras~etu konstant skorosti
processow, predstawlq`}ih soboj polnoe stolknowenie i polustolknowenie. Opisywa`tsq prostye modeli, poz-
wolq`}ie ponqtx osobennosti obsuvdaemyh processow, a takve daetsq ih obob}enie na slu~aj realxnogo treh-
mernogo dwiveniq. Priwodqtsq primery, dostato~no polno ill`striru`}ie sowremennoe ponimanie processow
dinami~eskogo tunnelirowaniq.
Bibliografiq ± 45 ssylok.

Oglawlenie

I. Wwedenie 3
II. Kolebatelxnaq relaksaciq i kolebatelxnaq predissociaciq kak klassi~eski-zapre}ennye processy 4
III. Funkcii korrelqcii wzaimodejstwiq i konstanty skorosti relaksacii i predissociacii 5
IV. Modeli ponivennoj razmernosti dlq VT- i VR-processow 6
V. Obmen |nergiej pri trehmernyh stolknoweniqh 9
VI. Primery kolebatelxnoj relaksacii i kolebatelxnoj predissociacii 10
VII. Zakl`~enie 12

Uspehi himii 62 (1) 1993 3



traektoriej, kotoraq opisywaet otnositelxnoe dwivenie A
i BC i wra}enie BC. Wozmovnostx operirowaniq odnoj
traektoriej, a ne bolx{im naborom traektorij, ispolxzue-
mym oby~no pri teoreti~eskom rassmotrenii dinamiki
molekulqrnyh processow,2-4 swqzana so specifikoj koleba-
telxnoj relaksacii i predissociacii: oba tipa processow
qwlq`tsq klassi~eski-zapre}ennymi. Wmeste s tem, opti-
malxnaq traektoriq ne qwlqetsq polnostx` klassi~eskim
ob%ektom, poskolxku ona trebuet wwedeniq ponqtiq
|wol`cii klassi~eskoj sistemy za mnimyj promevutok
wremeni.

W dalxnej{em dlq prostoty budut rassmatriwatxsq dwa
predelxnyh slu~aq, kogda molekula BC qwlqetsq gomonu-
klearnoj (ili "po~ti" gomonuklearnoj) ili kogda ona
silxno asimmetri~na (naprimer, molekula galogenowodoro-
da). Takim putem iz ob}ego mehanizma tak nazywaemogo
VRT-processa (kolebatelxno-wra}atelxno-postupatelxnyj
obmen |nergiej) udaetsq wydelitx predpo~titelxnyj VT-
mehanizm (kolebatelxno-postupatelxnyj) ili RT-mehanizm
(kolebatelxno-wra}atelxnyj). Okazywaetsq, ~to po-
dawlq`}ee ~islo molekul movet bytx otneseno, s to~ki
zreniq mehanizma obmena |nergiej, k odnoj iz |tih grupp.
Nastoq}aq statxq ne pretenduet na polnyj obzor teore-
ti~eskih woprosow, swqzannyh s processami relaksacii i
predissociacii, kotorym w nastoq}ee wremq poswq}ena
wesxma ob{irnaq literatura. Tak, interpretaciq
su}estwu`}ih |ksperimentalxnyh rezulxtatow w ramkah
opisywaemyh nive modelej sodervitsq w nedawnih obzo-
rah.5, 6

Predlagaemyj wnimani` ~itatelej obzor postroen sle-
du`}im obrazom. Wna~ale obsuvda`tsq osobennosti dina-
miki processow, kotorye zapre}eny klassi~eskim
adiabati~eskim principom \renfesta. Zatem formuliruet-
sq ob}ij podhod k ras~etu konstant skorosti processow,
predstawlq`}ih polnoe stolknowenie i polustolknowenie,
opisywa`tsq prostye modeli, kotorye pozwolq`t ponqtx
osobennosti obsuvdaemyh processow, a takve ih obob}enie
na realxnye trehmernye stolknoweniq. Statxq zakan~-
iwaetsq primerami, kotorye dostato~no polno ill`stri-
ru`t sowremennoe ponimanie processow dinami~eskogo
tunnelirowaniq.

II. Kolebatelxnaq relaksaciq i
kolebatelxnaq predissociaciq kak
klassi~eski-zapre}ennye processy

Perehody mevdu kolebatelxnymi urownqmi n i n0 mole-
kuly BC w oblasti termi~eskih |nergij, kak prawilo,
klassi~eski zapre}eny. \to ozna~aet, ~to re{enie klassi~e-
skoj zada~i o kolebatelxnoj aktiwacii ili dezaktiwacii w
processe (1) priwedet k sledu`}emu rezulxtatu: ni odna
mnogomernaq traektoriq, kotoraq na~inaetsq w proizwolx-
noj to~ke fazowogo prostranstwa, sootwetstwu`}ej klas-
si~eskomu kolebatelxnomu dejstwi` N � �h�n� 1=2�,
nikogda ne dostignet to~ki fazowogo prostranstwa, kotoraq
sootwetstwowala by kone~nomu kolebatelxnomu dejstwi`
N0 � �h�n0 � 1=2�.Dlq processa (2) |to obstoqtelxstwo ozna~a-
et, ~to l`baq traektoriq, kotoraq w na~alxnom sostoqnii
opisywaet kompleks s kolebatelxnoj |nergiej, otwe~a`}ej
klassi~eskomu dejstwi` N � �h�n� 1=2�, w kone~nom sostoq-
nii budet opisywatx produkty dissociacii, w kotoryh
izmenenie kolebatelxnoj |nergii BC menx{e odnogo kole-
batelxnogo kwanta.

Klassi~eskaq nedostivimostx kone~nogo sostoqniq n 0

ukazywaet na to, ~to processy (1) i (2) qwlq`tsq w nekotorom
smysle tunnelxnymi. Odnako |tot tip tunnelirowaniq,
nazywaemyj w literature dinami~eskim, su}estwenno ot-
li~aetsq ot izwestnogo tunnelirowaniq skwozx potencialx-
nyj barxer.7-9 Tunnelirowanie skwozx potencialxnyj

barxer ne imeet klassi~eskogo analoga, togda kak obmen
|nergiej w processe (1) i dissociaciq w processe (2) ime`t
klassi~eskie analogi. \ti analogi, odnako, ne pozwolq`t
oby~nym kwaziklassi~eskimmetodom polu~itx weroqtnosti
perehoda iz re{eniq klassi~eskoj zada~i, kak |to delaetsq,
naprimer, w ramkah metoda klassi~eskoj S-matricy, os-
nowannogo na principe sootwetstwiq.10, 11

Wmeste s tem, klassi~eskij zapret na perehody n! n0

ozna~aet, ~to kwantowaq weroqtnostx processow (1) i (2) mala,
i, sledowatelxno, wozmovno ispolxzowanie togo ili inogo
warianta teorii wozmu}enij dlq ee ras~eta. W principe |to
dejstwitelxno tak. Odnako realizaciq takogo podhoda na
praktike wesxma slovna, tak kak wolnowye funkcii na~alx-
nogo i kone~nogo sostoqnij, u~itywa`}ie silxnoe wzaimo-
dejstwie mevdu otnositelxnym postupatelxnym dwiveniem
A±BC i wra}eniem BC, izwestny s nedostato~noj to~-
nostx`. Drugimi slowami, prevde ~em re{atx zada~u o
kolebatelxnom perehode, sleduet polnostx` re{itx zada~u
ob obmene |nergiej mevdu postupatelxnymi i wra}atelxny-
mi stepenqmi swobody na urowne opredeleniq wolnowyh
funkcij wra}atelxno-neuprugogo rasseqniq (a ne tolxko na
urowne ras~eta weroqtnostej postupatelxno- wra}atelxnyh
perehodow, kotorye opredelq`tsq li{x asimptotikoj wol-
nowyh funkcij rasseqniq).

Poskolxku otnositelxnoe dwivenie A i BC i wra}enie
BC w tipi~nyh uslowiqh udowletworq`t uslowiqm kwazi-
klassi~nosti, velatelxno sformulirowatx metod, kotoryj
operirowal by klassi~eskimi traektoriqmi, opisywa`}i-
mi dwivenie po |tim stepenqm swobody.Odnako na |tom puti
woznikaet sledu`}aq trudnostx. Esli prinimaetsq klas-
si~eskoe opisanie, to pri o~enx malom izmenenii �N
klassi~eskogo na~alxnogo kolebatelxnogo dejstwiq N pro-
ekciq polnoj to~noj mnogomernoj traektorii (dlq koleba-
telxno-neuprugogo processa) na postupatelxno-
wra}atelxnoe podprostranstwo levit o~enx blizko k kole-
batelxno-uprugoj traektorii. Pri kwantowom opisanii
minimalxnoe izmenenie kwantowogo ~isla dn � n0 ÿ n ne
movet bytx menx{e edinicy, i, sledowatelxno, sootwetst-
wu`}ee izmenenie klassi~eskogo dejstwiq dn � �h movet pre-
wy{atx dN. Pri takih uslowiqh smysl newozmu}ennoj
traektorii stanowitsq neqsnym dave w tom slu~ae, kogda
weroqtnostx perehoda o~enx mala. Odnu iz wozmovnostej
sohranitx klassi~eskoe opisanie dwiveniq po postupatelx-
nym i wra}atelxnym stepenqm swobody daet metod opti-
malxnyh traektorij (OT), kotoryj kratko rassmatriwaetsq
nive. Primenenie |togo metoda k opisani` dinamiki
kolebatelxnoj relaksacii molekul w twerdoj matrice,
bezyzlu~atelxnyh perehodow w molekulah i fotodissocia-
cii molekul dano w rabotah.12-14

Dlq zadannogo kolebatelxnogo perehoda n! n0 metod OT
opredelqet "klassi~esku`" traektori` postupatelxno-
wra}atelxnogo dwiveniq (t.e. putx, kotoryj udowletworqet
klassi~eskim urawneniqm dwiveniq), po kotoroj |wol`ciq
sistemy proishodit w te~enie kompleksnogo interwala
wremeni; |ta traektoriq ne obqzana bytx ni neprerywnoj,
ni dejstwitelxnoj. Kogda |ta traektoriq najdena, weroqt-
nostx perehoda opredelqetsq w ramkah teorii wozmu}enij.
Wavnym swojstwom metoda OT qwlqetsq wozmovnostx
srawnitelxno prostogo usredneniq po na~alxnomu
kanoni~eskomu raspredeleni`, tak kak kwantowyj operator
|wol`cii i operator bolxcmanowskogo raspredeleniq
ime`t odinakowu` (|ksponencialxnu`) formu. Pri
ras~ete dinamiki sistemy kanoni~eskoe usrednenie
osu}estwlqetsq pri sme}enii osi wremeni na mnimyj
inkrement i�h=kT.

Metod OT qwlqetsq odnim iz wariantow tak nazywaemyh
poluklassi~eskih metodow, osnowannyh na razdelenii wseh
stepenej swobody rassmatriwaemoj sistemy na dwe podsi-
stemy ± kwantowu` i klassi~esku`. Wzaimodejstwie mevdu
|timi podsistemami opisywaetsq w ramkah nestacionarnoj
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kwantowoj teorii wozmu}enij. Upro}eniq, woznika`}ie na
|tom puti, o~ewidny. Wmesto ob}ego rassmotreniq kwanto-
woj zada~i dlq wsej sistemy predlagaetsq po|tapnyj pod-
hod: wna~ale re{aetsq dinami~eskaq zada~a tolxko dlq
klassi~eskoj podsistemy, a zatem upro}ennaq dinami~eskaq
zada~a dlq kwantowoj podsistemy. Pri |tom, odnako, wozni-
kaet netriwialxnyj wopros o samosoglasowanii dwiveniq
|tih dwuh podsistem. Metod OT, rassmotrennyj nive, daet
wozmovnostx takogo soglasowaniq.

Konkretiziruem teperx idei metoda OT w primenenii k
ras~etu konstant skorosti processow (1) i (2). Drugie metody
opisaniq processow pereda~i kolebatelxnoj |nergii izlo-
veny w knigah i obzorah.15-17

III. Funkcii korrelqcii wzaimodejstwiq i
konstanty skorosti relaksacii i
predissociacii

Na~nem rassmotrenie metodow ras~eta s perwogo porqdka
wremennoj teorii wozmu}enij, predpoloviw, ~to otnosi-
telxnoe dwivenie A±BC i wra}enie BC opisywa`tsq klas-
si~eski, a kolebaniq BC ± w ramkah kwantowoj mehaniki.
Nazowem |to priblivenie poluklassi~eskim (SC). Powerh-
nostx potencialxnoj |nergii rassmatriwaemoj sistemy
zawisit ot treh koordinat ± rasstoqniq R mevdu atomom A
i centrom tqvesti molekuly BC, rasstoqniq r mevdu
atomami B i C i ugla g mevdu wektorami R i r. Wmesto
peremennoj r ~asto udobno polxzowatxsq drugoj peremennoj
x � rÿ re, t.e. otkloneniem rasstoqniq r ot ego rawnowesnogo
zna~eniq re w swobodnoj molekule BC.

W nulewom priblivenii my imeem pqtimernu` traekto-
ri` Q(t), kotoraq opisywaet wra}atelxno-neuprugoe stol-
knowenie A s BC pri fiksirowannom kolebatelxnom
kwantowom ~isle BC (Q obozna~aet nabor koordinat, koto-
rye zada`t otnositelxnoe polovenie A i BC w prostranstwe
± tri koordinaty dlq postupatelxnogo dwiveniq i dwe
koordinaty dlq wra}atelxnogo). Esli Vnn0 �Q� ± matri~nyj
|lement wzaimodejstwiq, kotoryj swqzywaet kolebatelxnye
sostoqniq n i n0, to weroqtnostx perehoda perwogo porqdka
imeet wid

PSC
nn0 � j

�
Vnn0 �Q�t�;Qi;Pi�exp�ionn0 t� dt

�h
j2; (3)

gde wremennoj integral beretsq po klassi~eskoj pqtimernoj
traektorii. Zdesx w qwnom wide u~teno, ~to weroqtnostx PSC

nn0
zawisit ot koordinat Qi i impulxsow Pi sistemy do stol-
knoweniq.Formula (3) pokazywaet, ~to weroqtnostx perehoda
proporcionalxna kwadratu komponenty Furxe matri~nogo
|lementa |nergii wzaimodejstwiq na ~astote kolebatelxnogo
perehoda. Konstanta skorosti opredelqetsq iz weroqtnosti
perehoda posredstwom ee integrirowaniq po na~alxnym
parametram stolknoweniq.

Bolee udobnoe predstawlenie polu~aetsq posle rqda
preobrazowanij, kotorye wyrava`t konstantu skorosti
perehoda prosto kak Furxe-komponentu bilinejnoj kombi-
nacii matri~nyh |lementow wzaimodejstwiq na ~astote
kolebatelxnogo perehoda, t.e. sprawedliwy sledu`}ie soot-
no{eniq:

kSC
nn0 �T� � �F�b��ÿ1WSC

nn0 �T�; (4)

gde F ± statisti~eskaq summa sistemy w na~alxnom
sostoqnii, b 1¢kT;

WSC
nn0 �T� �

�1
ÿ1

GSC
nn0 �T; t�exp�ionn0 t�dt: (5)

Zdesx GSC
nn0 �T; t� ± klassi~eskaq awtokorrelqcionnaq funkciq

matri~nogo |lementa wzaimodejstwiq

GSC
nn0 �T; t� �

�
dG0�2p�h�ÿsexp�ÿbH�P0;Q0��6

(6)

6Vnn0

�
Q

�
t

2

�
;Q0;P0

�
Vn0n

�
Q

�
ÿ t

2

�
;Q0;P0

�
;

gde H�P0;Q0� ± gamilxtonian sistemy A±BC (bez u~eta
kolebanij BC�, kotoryj sodervit potencialxnu` |nergi`
U(R,g), opisywa`}u` wzaimodejstwie A s molekuloj BC
pri rawnowesnom mev%qdernom rasstoqnii. W wyravenii (6)
integrirowanie po fazowomu prostranstwu dG0 � dsQ0d

sP0

rasprostraneno na wesx fazowyj ob%em reagentow (s ± ~islo
stepenej swobody, w na{em slu~ae s = 5).

Widno, ~to postupatelxnye i wra}atelxnye stepeni
swobody whodqt w wyravenie (6) simmetri~no, tak ~to ono
primenimo kak dlq ras~eta krel

nn0 �T�, tak i kdiss
nn0 �T�. W perwom

slu~ae H predstawlqet soboj gamilxtonian postupatelxno-
wra}atelxnogo dwiveniq partnerow po stolknoweni`, a F
obozna~aet proizwedenie postupatelxnyh i wra}atelxnyh
statisti~eskih summ; sootwetstwenno razmernostx
krel
nn0 �T� ÿ cÿ1 � sm 3. Wo wtorom slu~ae H qwlqetsq gamilxto-

nianom wan-der-waalxsowa kompleksa, a F ± statisti~eskaq
summa kompleksa, u~itywa`}aq wra}enie kompleksa kak
celogo i zatormovennoe wra}enie BC w komplekse; razmer-
nostx kdiss

nn0 �T� ÿ cÿ1.
Esli perehod n! n0 klassi~eski zapre}en, to konstanta

skorosti |ksponencialxno mala. \to ozna~aet, ~to ob}ee
wyravenie dlq kSC

nn0 (zdesx kSC
nn0 obozna~aet kak krel

nn0 , tak i kdiss
nn0 ,

rass~itannye w poluklassi~eskom priblivenii) imeet wid

kSC
nn0 � FSC

nn0 exp�ÿCSC
nn0 �: (7)

Zdesx �SC
nn0 ± pred|ksponencialxnyj mnovitelx, 	SC

nn0 ± funk-
ciq, kotoraq po absol`tnoj weli~ine namnogo prewy{aet
edinicu i uweli~iwaetsq s rostom peredannoj |nergii; ona
zawisit ot parametrow potenciala wzaimodejstwiq i tempe-
ratury. Pred|ksponencialxnyj mnovitelx �SC

nn0 takve za-
wisit ot |tih parametrow, no gorazdo slabee, ~em
|ksponencialxnaq ~astx wyraveniq (7). Iz simmetrii we-
roqtnosti perehoda sleduet, ~to �SC

nn0 � �SC
n0n i 	SC

nn0 � 	SC
n0n:

Iz (7) widno, ~to konstanty skorosti dlq prqmogo
�n! n0� i obratnogo �n0 ! n� processow odinakowy, t.e.

kSC
nn0 �T�

kSC
n0n�T�

� 1; (8)

~to protiwore~it principu detalxnogo rawnowesiq

knn0 �T�
kn0n�T� � exp�ÿ�En 0 � �En�: (9)

Takim obrazom, poluklassi~eskoe priblivenie sprawed-
liwo pri uslowii, kogda peredannaq |nergiq En 0 ± En mala po
srawneni` s kT, t.e. kogda prawaq ~astx w wyravenii (9)
blizka k edinice. \to uslowie oby~no ne wypolnqetsq dlq
kolebatelxnoj relaksacii pri ne o~enx wysokih temperatu-
rah; ono tem bolee ne wypolnqetsq dlq kolebatelxnoj
predissociacii, kogda temperatura wan-der-waalxsowa kom-
pleksa o~enx nizka.

Poluklassi~eskoe priblivenie (SC) movet bytx uto~ne-
no, esli perejti k kwaziklassi~eskomu (QC) pribliveni`.
Poslednee takve movet bytx ispolxzowano w na{em pod-
hode, tak kak kwaziklassi~eskie wolnowye funkcii mogut
bytx postroeny na baze ansamblq klassi~eskih traekto-
rij.19 Velaemoe uto~nenie polu~aetsq pri zamene klassi~e-
skoj awtokorrelqcionnoj funkcii ee kwaziklas-si~eskim
analogom. Sootwetstwu`}ee wyravenie dlq GQC imeet wid

GQC
nn0 �T; t� �

�
dsQ0

�
dsQ00fVnn0 �Q0�Vn0n�Q00�B�Q0;Q00�6

(10)
6exp�iAt�Q0;Q00� ÿ iAt�i��Q0;Q00��g:
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Zdesx At predstawlqet soboj klassi~eskoe dejstwie wdolx
wra}atelxno-postupatelxnoj traektorii iz prostranstwen-
no-wremennoj to~ki ±t/2, Q0 do prostranstwenno-wremennoj
to~ki t/2, Q00, a At�i� ± dejstwie wdolx drugoj traektorii,
kotoraq na~inaetsq w to~ke �t� ib�=2, Q0 i zakan~iwaetsq w
to~ke �t� ib�=2, Q00. Kompleksnaq dobawka ko wremeni obes-
pe~iwaet kanoni~eskoe usrednenie weroqtnosti perehoda.
Mnovitelx B wyravaetsq ~erez determinanty matric wto-
ryh proizwodnyh

B�Q0;Q00� � �2��h�ÿsDet

�
@2At

@Qm@Qk

�
Det

�
@2At�i�
@Qm@Qk

�
: (11)

Takim obrazom, wyraveniq (4) i (5) zamenq`tsq na

kQC
nn0 �T� � F���ÿ1WQC

nn0 �T�, (12)

WQC
nn0 �T� �

�1
ÿ1

GQC
nn0 �T; t�exp�i!nn0 t�dt: (13)

Iz (12) i (13) sleduet, ~to

kQC
nn0 � �QC

nn0 exp�ÿ	QC
nn0 �; (14)

gde�QC
nn0 � 1, no teperx�QC

nn0 6� �QC
n0n ;	

QC
nn0 6� 	QC

n0n . Movno takve
pokazatx, ~to konstanty skorosti prqmogo i obratnogo
processow udowletworq`t principu detalxnogo rawnowesiq

kQC
nn0 �T�

kQC
n0n �T�

� exp�ÿbEn0 � bEn�: (15)

Wy~islenie integrala (10) trebuet predwaritelxnogo
nahovdeniq bolx{ogo ~isla traektorij, opisywa`}ih
wra}atelxno-neuprugie processy, s posledu`}im integri-
rowaniem po na~alxnym i kone~nym sostoqniqm, t.e. zada~a
o ras~ete konstanty skorosti ostaetsq po-prevnemu wesxma
slovnoj. Odnako pri opredelennyh uslowiqh ona movet
bytx upro}ena: wmesto bolx{ogo ~isla traektorij otyski-
waetsq odna (ona nazywaetsq dalee optimalxnoj traektoriej
OT) i opredelqetsq potok weroqtnosti w srawnitelxno uzkoj
trubke toka wdolx OT. Wse swojstwa |togo potoka opre-
delq`tsq swojstwami OT, a takve dopolnitelxnymi harak-
teristikami dwiveniq po optimalxnoj traektorii, kotorye
sodervatsq w tak nazywaemoj matrice monodromii.

S matemati~eskoj to~ki zreniq metod OT fakti~eski
qwlqetsq obob}eniem metoda stacionarnoj fazy pri wy~i-
slenii kwaziklassi~eskih matri~nyh |lementow. W ramkah
|togo pribliveniq i}etsq optimalxnaq traektoriq L�,
sostoq}aq iz dwuh wetwej ± L�t i L�t�i�, kavdaq iz kotoryh
sootwetstwuet grani~nym uslowiqm �ÿt�=2;Q0�; t�=2;Q00�� i
�ÿt�=2ÿ i�=2;Q0�; t�=2� i�=2;Q00�� sootwetstwenno. \ti uslo-
wiq obespe~iwa`t stacionarnoe zna~enie pokazatelq stepeni
w |ksponente. Dalee, raznostx dejstwijAt ±At+ib sowmestno s
proizwedeniem Vnn0(Q0)Vn0n(Q00) raskladywaetsq w rqd wblizi
|toj traektorii wplotx do ~lenow wtorogo porqdka po
otkloneniqm �t � tÿ t�; �Q0 � Q0 ÿQ0� i �Q00 � Q00 ÿQ00�, i
zatem wy~islqetsq integral po �t; �Q0 i �Q00.

W rezulxtate polu~aem dlq k wyravenie

kOT
nn0 � �OT

nn0 exp�ÿ	OT
nn0 �; (16)

kotoroe, kak movno pokazatx, udowletworqet sootno{eni`
detalxnogo rawnowesiq. Imenno |to wyravenie budet is-
polxzowano w dalxnej{em dlq wyqsneniq zawisimosti kon-
stanty skorosti ot osnownyh parametrow wzaimodejstwiq
partnerow i temperatury.

IV. Modeli ponivennoj razmernosti dlq
VT- i VR-processow

W sowremennyh dinami~eskih molekulqrnyh ras~etah
bolx{u` rolx igra`t tak nazywaemye modeli ponivennoj

razmernosti, w kotoryh ~islo stepenej swobody umenx{eno
do minimalxnogo nabora, pri kotorom udaetsq peredatx
osnownye osobennosti rassmatriwaemogo processa. Uspeh
takih modelej zawisit ot togo, naskolxko prosto oni mogut
bytx obob}eny na realxnye slu~ai. Nive my opi{em dwe
takie modeli: kollinearnoe stolknowenie ~asticy A s
garmoni~eskim oscillqtorom BC (modelx VT-processa) i
wzaimodejstwie garmoni~eskogo oscillqtora BC s ~asticej
A, wozmu}a`}ej wra}enie ploskogo rotatora BC (modelx
VR-processa)

1. Modelx VT-processa

Modelx linejnogo stolknoweniq garmoni~eskogo os-
cillqtora s besstrukturnoj ~asticej dlq opisaniq obmena
kolebatelxnoj i postupatelxnoj |nergii byla rassmotrena
Landau i Tellerom 20 w 1936 g. Nesmotrq na ogromnyj
progress w opisanii dinamiki molekulqrnyh stolknowenij,
proizo{ed{ij w poslednie desqtiletiq blagodarq primene-
ni` wy~islitelxnoj tehniki, |ta modelx prodolvaet pred-
stawlqtx interes, poskolxku ee osnownye predskazaniq
otnositelxno zawisimosti weroqtnosti perehoda ot tempe-
ratury i parametrow wzaimodejstwiq osta`tsq w sile dlq
{irokogo klassa wzaimodejstwij.

Tak kak modelx Landau±Tellera o~enx prosta, my wos-
polxzuemsq e` dlq ob%qsneniq osnownyh idej metoda OT i
wywoda dwuh osnownyh zawisimostej, nazywaemyh w litera-
ture zakonom |nergeti~eskoj i impulxsnoj }elej. Zatem
dopolnim modelx Landau±Tellera glawnoj poprawkoj na
angarmoni~nostx, su}estwennoj dlq rassmotreniq pereho-
dow mevdu ne sli{kom nizkimi kolebatelxnymi sostoqniq-
mi.

Rassmotrim kollinearnoe stolknowenie dwuhatomnoj
molekuly BC, modeliruemoj garmoni~eskim oscillqtorom
s ~astotoj o, s besstrukturnoj ~asticejA (konfiguraciqA±
BC), kotoraq wzaimodejstwuet s ~asticej B posredstwom
|ksponencialxnogo potenciala ottalkiwaniq exp(±aRAB).
Predpolagaetsq, ~to kolebatelxnaq amplituda x mala po
srawneni` s 1¢a, tak ~to proizwedenie ax movet rassmatri-
watxsq kak malyj parametr teorii wozmu}enij.

W ramkah poluklassi~eskogo pribliveniq wna~ale ras-
smatriwaetsq dwivenie klassi~eskoj podsistemy (otnosi-
telxnoe dwivenie), kotoroe opisywaetsq prostym
gamilxtonianom

Hc1 � P2

2m
� A exp�ÿaR�, (17)

gde P ± impulxs, soprqvennyj R, m ± priwedennaq massa
partnerow A i BC. Perehody w kwantowoj podsisteme
(kolebaniq) induciru`tsq zawisq}im ot wremeni wozmu}e-
niem wida

V(x,t) = laxA exp[± aR(t)], (18)

gde l = MC/(MC + MB), MC i MB ± massy atomow C i B
sootwetstwenno. Traektoriq R(t) najdena iz klassi~eskih
urawnenij dwiveniq s gamilxtonianom (17).

Rassmotrim wna~ale weroqtnostx perehoda n = 1 !
n 0 = 0, usrednennu` po termi~eskomu raspredeleni` |ne-
rgij stolknoweniq. Znaq analiti~eskoe wyravenie dlq
<PSC

10 > (sm., naprimer,15), my polu~im glawnye poprawki k
poluklassi~eskomu pribliveni` w ramkah metoda OT. Pri-
blivenie stacionarnoj fazy w primenenii k integralu (10)
pozwolqet opredelitx to~ki R 0�,R 00�, optimalxnu` kine-
ti~esku` |nergi` w na~alxnom kolebatelxnom sostoqnii
E �t1i raznostx |nergijE

�
t1 ÿ E �t0 � �ho. Wmesto integrirowaniq

po koordinatam i wremeni movno prointegrirowatx po
koordinatam i |nergii. Poslednee |kwiwalentno ras~etu
matri~nogo |lementa po metodu Landau 20 s posledu`}im
kanoni~eskim usredneniem kwadrata matri~nogo |lementa.
Opuskaq promevuto~nye rassuvdeniq, otmetim li{x, ~to
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re~x idet ob otyskanii stacionarnogo zna~eniq funkcii

C10�R0;R00;Et1� � aR0 ÿ i

�h

�R0
R1

P�R;Et1�dR �

� i

�h

�R0
R0

P�R;Et0�dR� aR00 ÿ i

�h

�R00
R1

P�R;Et1�dR � (19)

� i

�h

�R00
R0

P�R;Et0�dR� bEt1;

gde R1 i R0 ± to~ki poworota klassi~eskogo dwiveniq dlq
postupatelxnyh |nergij Et1 i Et0 = Et1 + �ho, a impulxs
otnositelxnogo dwiveniq daetsq wyraveniem

P�R;Et� �
�
2m�Et ÿ A exp�ÿaR��	1=2: (20)

Perwye tri ~lena w wyravenii (19) woznika`t iz po-
kazatelq |ksponenty perwogo kwaziklassi~eskogo matri~no-
go |lementa, sledu`}ie tri ~lena iz pokazatelq |ksponenty
wtorogo |lementa (~to daet kwadrat matri~nogo |lementa) i
poslednij ~len woznikaet iz bolxcmanowskoj |ksponenty.
Uslowiq stacionarnosti prinima`t wid

R 0� � R 00� � R �,

P�R �;E �t1� ÿ P�R �;E �t0� � ia�h; (21)

t�R �;E �t1� ÿ t�R �;E �t0� � ib�h;

zdesx E �t0 � E �t1 � �ho; t�R;Etk� ± klassi~eskoe wremq dwiveniq
ot to~ki Rk do to~ki R,

t�R;Etk� �
�R
Rk

dR

v�R;E1k�

Perwoe sootno{enie w (21) ozna~aet, ~to koordinatnye
stacionarnye to~ki sowpada`t, i oni opredelq`t "hfccnj-
qnie perehoda" R �. Wtoroe ± opredelqet izmenenie impulxsa
dlq dwuh ~astej traektorii w to~ke perehoda. Tretxe ±
opredelqet raznostx wremen, kotorye trebu`tsq dlq dosti-
veniq to~ki perehoda ot to~ek poworota. Ots`da opre-
delq`tsq optimalxnye |nergii E �t0 i E �t1 i optimalxnye
to~ki poworota R �1 i R �2. Dlq rassmatriwaemogo slu~aq R � ±
dejstwitelxnaq weli~ina, a impulxsy i wremq ± mnimye
weli~iny. Na ris.1 pokazano polovenie |tih to~ek w fazo-

wom prostranstwe, obrazowannom dejstwitelxnoj peremen-
noj R i kompleksnoj peremennoj P, a takve dwe ~asti
optimalxnoj traektorii (neuprugij perehod) i traektorii
uprugogo rasseqniq 00 i 11.

Na qzyke klassi~eskih traektorij kolebatelxnaq dezak-
tiwaciq w processe (1) opisywaetsq sledu`}im obrazom.
Wna~ale ~asticy sbliva`tsq po traektorii 1 slewa i
dohodqt do to~ki poworota R�1; zatem oni "pronika`t" w
klassi~eski-zapre}ennu` oblastx, dwigaqsx po kompleksnoj
traektorii R�1 ÿ P�1. W to~ke P�1 proishodit wnezapnoe izme-
nenie impulxsa (otP�1 doP

�
0 ), i sistema wozwra}aetsq k to~ke

poworota R�0, w kotoroj ona "wyhodit" iz klassi~eski-
zapre}ennoj oblasti. Ot |toj to~ki ~asticy rashodqtsq
wprawo po klassi~eski-razre{ennoj traektorii 0.

Funkciq COT
10 , opredelq`}aq powerhnostx perehoda,

wy~islqetsq ~erez R � i E �t1, kotorye nahodqtsq iz wtorogo i
tretxego sootno{enij w (21) i iz uslowiq sohraneniq |nergij
Et0 = Et1 + �ho:

COT
10 � C10�R�;E�t1�. (22)

W qwnom wide

COT
10 �

2p
�ha

��2m�E �t1 � �ho��1=2 ÿ �2mE �t1�1=2
	� bE�t1; (23)

gde E �t1 nahoditsq iz urawneniq

dCOT
10 �E �t1�
dE �t1

� 0: (24)

W dalxnej{em dlq nas budut interesny dwa predela,
otwe~a`}ie wysokim i nizkim temperaturam.

W predele wysokih temperatur, pri �ho=E�t1 < 1, wyrave-
nie dlqCOT

10 movet bytx zapisano w wide

COT
10 � CSC

10 � DCOT
10 . (25)

Zdesx DCOT
10 � ÿ�ho=2kT predstawlqet soboj otnositelxno

malu` poprawku kCSC
10 .

CSC
10 � 2

po
av �
� bE � � 3

�
y�

T

�1=3

; (26)

gde v � ± optimalxnaq otnositelxnaq skorostx stolknoweniq,
v� = (E �/2m)1/2; y � = p2mo2/2a2k ± harakternaq temperatura
modeli.

W predele nizkih temperatur, pri �ho/E *
t1� 1, wyravenie

(23) priobretaet wid

COT
10 � C�0�10 �

2p
�ha
�2m�ho�1=2; (27)

gdeC�0�10 obozna~aetCOT
10 pri T= 0.

W wysokotemperaturnom predele pokazatelx |ksponenty
dlq weroqtnosti perehoda, kak sleduet iz (25), proporciona-
len peredannoj |nergii �ho. \tu zawisimostx nazywa`t
zakonom |nergeti~eskoj }eli (energy gap law). Wysokotempe-
raturnyj predel interesen w swqzi s processami kolebatelx-
noj relaksacii. Zametim, ~to postoqnnaqPlanka ne whodit w
wyravenie dlq CSC

10 , ~to pozwolqet pripisatx |toj weli~ine
klassi~eskij smysl. Poprawka DCOT

10 harakterizuet otli~ie
kwaziklassi~eskogo opisaniq ot poluklassi~eskogo.

W nizkotemperaturnom predele pokazatelx |ksponenty
proporcionalen peredannomu impulxsu �2m�ho�1=2. \ta zawi-
simostx nazywaetsq zakonom impulxsnoj }eli (momentum
gap law). Nizkotemperaturnyj predel interesen w swqzi s
processami kolebatelxnoj predissociacii.

Primenenie modeli Landau±Tellera k processam pre-
dissociacii trebuet dopolnitelxnyh kommentariew. Ottal-
kiwatelxnyj potencial w modeli Landau±Tellera ne movet
bytx, kone~no, ispolxzowan w bukwalxnom wide dlq opisaniq
perehoda iz swqzannogo sostoqniq w dissociirowannoe. Od-
nako iz wyraveniq (23) widno, ~to weroqtnostx perehoda
mevdu sostoqniqmi neprerywnogo spektra opredelqetsq w

R*

P1
*

P0
*

Im(P)

Re(P)

0

1

R

0

1

R1
*

R0
*

Ris.1. Optimalxnaq traektoriq dlq kolebatelxnoj relaksacii w
linejnom stolknowenii A + BC(n 0=0) w fazowom prostranstwe
"dejstwitelxnaq koordinata±kompleksnyj impulxs".R1

¨ iR0
¨ ±to~ki

poworota dlq traektorij uprugogo rasseqniq w kolebatelxnyh so-
stoqniqh n = 1 i n 0 = 0, R ¨ ± to~ka neuprugogo perehoda
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osnownom impulxsom kone~nogo sostoqniq pri uslowii, ~to
on zametno bolx{e impulxsa na~alxnogo sostoqniq. \to
obstoqtelxstwo pozwolqet primenqtx formulu (27) i dlq
perehodow mevdu swqzannym sostoqniem i sostoqniem ne-
prerywnogo spektra potenciala s minimumom (pri uslowii,
~to kone~naq |nergiq zametno prewoshodit glubinu poten-
cialxnoj qmy, �ho� e). Widno takve, ~to parametr a w
wyravenii (27) sleduet tolkowatx kak logarifmi~esku`
proizwodnu` potenciala w to~ke poworota otnositelxnogo
dwiveniq w kone~nom sostoqnii.

Rassmotrim teperx ob}ij slu~aj perehoda
n! nÿ 1�n51� i odnowremenno wwedem wavnej{ie poprawki
na angarmoni~nostx kolebanij. Qsno, ~to poslednie wozni-
knut tolxko iz-za silxnoj zawisimosti pokazatelq |ksponen-
ty ot ~astoty kolebanij (kotoraq dlq angarmoni~eskogo
oscillqtora zawisit ot ego |nergii, t.e. ot nomera urownq).
Oby~no ispolxzuetsq linejnaq zawisimostx ~astoty pere-
hoda on ot n

on � o�1ÿ 2xen�, (28)

gde xe ± parametr angarmoni~nosti, x�1. Esli wy~islitx
faktor FSC

nn0 w garmoni~eskom priblivenii i u~estx linej-
nu` (po n) poprawku na angarmoni~nostx w pokazateleCSC

nn0 , to
ob}ee wyravenie dlq weroqtnosti kolebatelxnogo perehoda
ili kolebatelxnoj predissociacii movno zapisatx w wide

Pr;d
n;nÿ1 � n exp�gr;dn�Pr;d

10 ; (29)

gde Pr;d
10 ± weroqtnosti relaksacii i predissociacii dlq

perehoda 1?0, a parametry gr,d ime`t razli~nyj smysl
dlq kolebatelxnoj relaksacii i kolebatelxnoj predisso-
ciacii

gr � CSC
10 xe; gd � C�0�10 xe.

W swo` o~eredx, weroqtnosti perehoda 1?0 zapisy-
wa`tsq w wide

P10 � AOT
10 exp�ÿCOT

10 �. (30)

Formuly (29) i (30) pozwolq`t wy~islqtx weroqtnosti
perehodow pri kollinearnom stolknoweniiA+BC. Zada~ej
teorii qwlqetsq teperx ispolxzowanie polu~ennyh rezulxta-
tow dlq ras~eta konstant skorosti trehmernyh stolknowenij
i interpretacii dinamiki |tih processow.

2. Modelx VR-processa

Perejdem teperx k rassmotreni` modeli dlq VR-pro-
cessow.

Nedawnie raboty po issledowani` mehanizma koleba-
telxnoj relaksacii pri stolknowenii atoma A s silxno
asimmetri~noj molekuloj BC (naprimer, molekula gidri-
da) pozwolili sformulirowatx srawnitelxno prostu` mo-
delx,22 do nekotoroj stepeni analogi~nu` modeli Landau±
Tellera. Na tom ve samom urowne modelirowaniq rass~ity-
waetsq weroqtnostx poteri kolebatelxnogo kwanta molekuly
BC ne w rezulxtate odnogo kollinearnogo stolknoweniq s
atomom A, a za odin period wra}eniq BC, wozmu}ennogo
wzaimodejstwiem s atomom A. Najdennaq takim putem
weroqtnostx perehoda ispolxzuetsq zatem dlq ras~eta kon-
stanty skorosti trehmernogo stolknoweniq, pri kotorom
kolebatelxnaq |nergiq molekuly BC prewra}aetsq w os-
nownom wo wra}atelxnu` |nergi` |toj molekuly.

Poluklassi~esku` modelx ploskogo rotatora movno
wwesti sledu`}im obrazom. Wna~ale rassmatriwaetsq dwi-
venie klassi~eskoj podsistemy (wra}enie BC), kotoroe
opisywaetsq gamilxtonianom

Hc1 � j 2

2I
� Achÿ2

�
dg
2

�
, (31)

gde j ± uglowoj moment molekuly (dlq ploskogo rotatora

peremennaq j soprqvena uglu g), I ± moment inercii moleku-
ly BC; I = Mre2 (M ± priwedennaq massa molekuly BC, re ±
rawnowesnoe mev%qdernoe rasstoqnie BC). Perehody w kwan-
towoj podsisteme (kolebaniq) induciru`tsq zawisq}im ot
wremeni wozmu}eniem wida

V�x; t� � LdxAchÿ2
�
dg�t�
2

�
, (32)

gde traektoriq g(t) najdena iz klassi~eskih urawnenij
dwiveniq s gamilxtonianom (31).

W otli~ie ot gamilxtoniana (17), kotoryj opisywaet
srawnitelxno prostoj wid dwiveniq pri l`bom sootno{e-
nii mevdu polnoj |nergiej E i ko|fficientom A (sblive-
nieA i BC i zatem ih razlet ± uprugoe odnomernoe rasseqnie
~asticy A na vestkom "stervne" BC), gamilxtonian (31)
sootwetstwuet bolee slovnomu harakteru dwiveniq. Imenno
pri E> A rotator BC sower{aet zatormovennoe wra}enie,
a pri E < A ± libracii. W sootwetstwii s |tim pri g   0
naprawlenie dwiveniq rotatora libo ne menqetsq, libo
menqetsq na protiwopolovnoe pri dostivenii dostato~no
malyh weli~in g.

Poluklassi~eskaq weroqtnostx perehoda (opqtx dlq pro-
stoty rassmatriwaetsq perehod n 1? n 0 0) opisywaetsq
ob}ej formuloj (30), w kotoroj pokazatelx |ksponenty i
pred|ksponencialxnyj mnovitelx wyrava`tsq ~erez para-
metry modeli i temperaturu. Glawnye poprawki k poluklas-
si~eskoj weroqtnosti perehoda polu~a`tsq pri
ispolxzowanii metoda optimalxnoj traektorii.

Neskolxko bolee slovnye wykladki, no w principe
analogi~nye priwedennym wy{e, priwodqt k sledu`}emu
wyraveni` dlqCOT

10 :

COT
10 �

2pre
�hd

��2M�E�r1 � �ho��1=2 ÿ �2ME�r1�1=2
	� bE�r1 , (33)

gde optimalxnaq wra}atelxnaq |nergiq E �r1 nahoditsq iz
urawneniq

dCOT
10 �E �r1�
dE �r1

� 0 . (34)

W slu~ae VR-processow tak ve, kak i w slu~ae VT-
processow, su}estwu`t dwa prostyh predela wyraveniq (33)
± dlq wysokih i nizkih temperatur. My ne budem ih
priwoditx, tak kak oni polnostx` analogi~ny wyraveniqm
(26) i (27).

Otmetim dwe osobennosti rassmotrennoj modeli VR-
processow.

Odna sostoit w tom, ~to wyravenie (33) sohranqet odin i
tot ve wid wne zawisimosti ot togo, opisywaet li optimalx-
naq traektoriq libracii ili zatormovennoe wra}enie. \to
wesxma wavno, poskolxku pri trehmernomobob}eniimodeli
rezkoe razli~ie mevdu dwumq tipami traektorij is~ezaet w
rezulxtate wliqniq centrobevnogo potenciala.

Drugaq osobennostx modeli VR-processow zakl`~aetsq w
tom, ~to pred|ksponencialxnyj faktor w wyravenii dlq
weroqtnosti perehoda oscilliruet kak funkciq wra}atelx-
noj |nergii. \to obstoqtelxstwo, su}estwu`}ee i dlq bolee
slovnyh modelej, zatrudnqet usrednenie weroqtnosti, na-
jdennoj pri ~islennyh ras~etah.13 Oscillqcionnyj harak-
ter weroqtnosti perehoda swqzan s interferenciej dwuh
tunnelxnyh amplitud: odnoj, associirowannoj s na~alxnoj
wetwx` optimalxnoj traektorii (ot to~ki poworota do
to~ki perehoda), i drugoj, associirowannoj s kone~noj
wetwx` OT (ot to~ki perehoda do drugoj to~ki poworota).
Podobnogo roda oscillqcii otsutstwu`t w modeli Landau±
Tellera, tak kak dlq |toj modeli raznostx faz mevdu dwumq
amplitudami perehoda wsegda mala. Oscillqcii weroqtno-
sti perehoda is~eza`t posle prowedeniq usredneniq po
|nergii, takoe usrednenie pro}e wsego osu}estwlqetsq w
ramkah metoda OT.

8 E.E.Nikitin



V. Obmen |nergiej pri trehmernyh
stolknoweniqh

Nesmotrq na {irokoe ispolxzowanie prakti~eski to~-
nyh kompx`ternyh wy~islenij w dinamike molekulqrnyh
stolknowenij, w tom ~isle i w dinamike mevmolekulqrnogo
obmena |nergiej, polu~ennye do sih por rezulxtaty pred-
stawlq`t ograni~ennyj interes, tak kak kavdyj iz nih
otnositsq k opredelennoj powerhnosti potencialxnoj |ne-
rgii, wybrannoj na osnowanii teh ili inyh soobravenij.
Po|tomu ispolxzowanie priblivennyh metodow, kotorye
pozwolq`t srawnitelxno prosto prosleditx swqzx kone~nogo
rezulxtata (konstanta skorosti) s ishodnymi parametrami
zada~i (powerhnostx potencialxnoj |nergii) predstawlqet
nesomnennyj interes. W |tom razdele my rassmotrim raz-
li~nye priblivennye metody, ispolxzuemye w teorii kole-
batelxnoj relaksacii i kolebatelxnoj predissociacii.
Glawnoj zada~ej qwlqetsq opredelenie otnositelxnyh wkla-
dow postupatelxnogo dwiveniq A±BC (s u~etom radialxnogo
i otnositelxnogo wra}atelxnogo dwiveniq) i wra}eniq BC
wo wzaimodejstwie, induciru`}ee kolebatelxnyj perehod.
Su}estwennyj progress w |tom otno{enii byl dostignut
pri ispolxzowanii metoda OT.

Kak bylo upomqnuto wy{e, optimalxnaq traektoriq
(OT) predstawlqet soboj mnogomernu` klassi~esku` traek-
tori`, kotoraq na~inaetsq ot to~ki poworota otnositelx-
nogo dwiveniq w na~alxnom kolebatelxnom sostoqnii
molekuly, zatem rasprostranqetsq za mnimoe wremq w
klassi~eski-zapre}ennu` oblastx potenciala, dostigaet
to~ki perehoda i, ispytywaq w nej razryw, wozwra}aetsq k
to~ke poworota w kone~nom kolebatelxnom sostoqnii mole-
kuly. Pri |tom powerhnostx potencialxnoj |nergii w
klassi~eski-zapre}ennoj oblasti stroitsq kak analiti~-
eskoe prodolvenie powerhnosti iz klassi~eski-razre{ennoj
oblasti. W rassmatriwaemom slu~ae |ta powerhnostx zawisit
tolxko ot dwuh koordinat ± rasstoqniq R mevdu atomom A i
centrom tqvesti BC i ugla g mevdu osx` molekuly BC i
wektorom R.

Rassmotrim wna~aleVT-processy. Osnownaq ideq metoda
OT w primenenii kVT-processam pereda~i |nergii woshodit
k "metodu izmenennogo kwantowogo ~isla" Takaqnagi,24

sformulirowannogo dlq izotropnogo potenciala. Esli dli-
na L� optimalxnoj traektorii (t.e. rasstoqnie mevdu to~-
kami poworota i to~koj perehoda) mala po srawneni` s
radiusom kriwizny R |kwipotencialxnoj linii na powerh-
nosti potencialxnoj |nergii w to~ke poworota, to movno
lokalxno razdelitx peremennye dwiveniq s celx` upro}e-
niq opisaniq dinamiki stolknoweniq. W |tom priblivenii
woznikaet odnomernaq "koordinata reakcii", naprawlennaq
perpendikulqrno powerhnosti postoqnnoj |nergii; ostalx-
nye koordinaty wystupa`t li{x w ka~estwe
"nabl`datelej".

Takim obrazom realizuetsq wozmovnostx ispolxzowaniq
odnomernyh modelej dlq opisaniq dinamiki trehmernyh
stolknowenij. W ~astnosti, modelx Landau±Tellera
qwlqetsq odnoj iz nih; ee trehmernoe obob}enie w ramkah
ukazannogo metoda movet bytx nazwano modelx` dy{a}ih
obolo~ek (modelx BSH 15). W swo` o~eredx, |ta modelx
qwlqetsq obob}eniem bolee grubyh modelej: modeli,osno-
wannoj na tak nazywaemom priblivenii wnezapnyh woz-
mu}enij otnositelxno wra}atelxnyh perehodow (modelx
IOSA 17), i modeli dy{a}ih sfer (modelx BSP ili SSH, po
imeni awtorow ± [warca, Slawskogo i Gercfelxda, wperwye
sformulirowaw{ih ee). Dwe poslednie modeli s~ita`t ugol
g "nabl`datelem" i otovdestwlq`t koordinatu reakcii s
rasstoqniem R. Modelx BSH otovdestwlqet koordinatu
reakcii s nekotoroj linejnoj kombinaciej R i g. Dlq
primeneniq odnomernoj modeli Landau±Tellera k ras~etu
konstanty skorosti trehmernogo stolknoweniq zadadim

to~ku s koordinatami R� , g�, kotoraq levit na powerhnosti
potencialxnoj |nergii

U�R�; g�� � E � , (35)

gde E � ± optimalxnaq |nergiq. Weroqtnostx perehoda Lan-
dau±Tellera dlq OT, kotoraq na~inaetsq w to~ke poworota
R�; g�, imeet wid

< P� >� A�R�; g�� exp�ÿC�� , (36)

gde mnovitelxA i pokazatelx |ksponenty zawisqt otR � i g �.
W ~astnosti,

C � � 3

�
y�

T

�1=3

; (37)

gde y� � o2m�=2�a��2k ± harakternaq temperatura modeli. W
sootwetstwii s modelx` BSH

aBSH � jgradU�R �; g ��j
U�R �; g �� ,

(38)

mBSH � m
�
1� �m=M��R

��2�dR �=dg��2
��R ��2 � �dR �=dg ��2�r2e

�ÿ1
,

gde re ± rawnowesnoe mev%qdernoe rasstoqnie w dwuhatomnoj
molekule BC. \nergiq E � swqzana sC �sootno{eniem

E � � C �

3
kT, (39)

otkuda sleduet uslowie, opredelq`}ee neqwnym obrazom
optimalxnu` powerhnostx to~ek poworota R � � R ��g��.

Perepi{em wyravenie (36) sledu`}im obrazom:

PBSH�g�� � ABSH�g�� exp�ÿCBSH�g���. (40)

Konstanta skorosti kBSH wyravaetsq ~erez<P(g�)>, kak
potok weroqtnosti ~erez optimalxnu` powerhnostx to~ek
poworota

kBSH � 2p
�p
0

�
kT

2pm�

�1=2

�R ��2ABSH�g��6
(41)

6exp�ÿCBSH�g��� sin g�dg�.

Iz analiza 25 upomqnutyh wy{e modelej (BSH, IOSA,
BSP) sleduet, ~to tolxko perwaq iz nih u~itywaet dina-
mi~eskij wklad wra}eniq modeli BC w process kolebatelx-
noj relaksacii ili predissociacii, poskolxku w
pribliveniqh IOSA i BSP ugol g s~itaetsq neizmennym wo
wremq stolknoweniq. Imenno izmenenie ugla g za wremq
dwiveniq sistemy po optimalxnoj traektorii ozna~aet,
~to wra}enie dinami~eski u~astwuet w processe obmena
|nergiej mevdu kolebaniqmi i drugimi stepenqmi swobody.
Intuitiwno movet pokazatxsq, ~to dlq wzaimodejstwiq s
maloj anizotropiej (naprimer, stolknowenie gomonuklear-
noj molekuly s atomom) dinami~eskij wklad wra}eniq mal.
\to dejstwitelxno tak w tom smysle, ~to u~et wra}eniq
srawnitelxno ne na mnogo (w otnositelxnoj mere) izmenqet
pokazatelx |ksponenty w wyravenii (16). Odnako i nebol-
x{oe otnositelxnoe izmenenieCmovet priwesti k zametno-
mu izmeneni` konstanty skorosti. W |tom smysle
nebolx{aq anizotropiq movet silxno izmenitx weli~inu
konstanty skorosti, pri |tom ee zawisimostx ot osnownyh
parametrow zada~i budet takoj ve, kakoj ona byla dlq
modeli dy{a}ih sfer ili dlq kollinearnoj modeli. Oka-
zywaetsq, ~to wklad wra}eniq opredelqetsq weli~inoj para-
metra Q, rawnogo

Q � m�DR�2
Mr2e

, (42)

gde DR ± raznostx rasstoqnij mevdu to~kami poworota dlq
kollinearnoj i T-obraznoj konfiguracij,M ± priwedennaq
massa molekuly BC. \tot parametr whodit w pokazatelx
|ksponenty kak otnositelxnaq poprawka, i, sledowatelxno,
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poprawka na wra}enie dlq konstanty skorosti movet bytx
su}estwennoj dave pri o~enx maloj weli~ine parametra Q.
Otmetim, ~to parametr Q byl wweden ranee dlq harakteri-
stiki |ffektiwnosti ~isto wra}atelxnogo wozbuvdeniq
molekul pri stolknowenii s atomami.26

Takim obrazom, dlq kolebatelxnoj relaksacii gomonu-
klearnyh molekul pri dostato~no wysokih temperaturah
movno ovidatx sledu`}ego wida temperaturnoj zawisimo-
sti

k10 � B exp
�ÿ 3

�
y�

T

�1=3�
. (43)

Zdesx y© obozna~aet minimalxnoe iz wseh wozmovnyh zna~-
enij y � (sootwetstwu`}aq OT i ee okrestnostx da`t os-
nownoj wklad w k10). Temperaturnaq zawisimostx tipa (43)
izwestna w literature kak zakon Landau±Tellera.

Dlq dalxnej{ih ocenok my priwedem prostu` formulu
dlq (y+/T)1/3:�

y�

T

�1=3

� 8:1

�
o; sm ÿ1

2000

�2=3� a; �A
ÿ1

4

�ÿ2=3
6

(44)

6
�
m; a:e:
10

�1=3�
T;K

1000

�ÿ1=3
.

Dlq "tipi~nyh" zna~enij o, m i T (o  2000 sm-1, m  20 a.e.,
T   1000K) i weli~in a w "ovidaemom" interwale
3.5<a<4.1�A-1, weli~ina parametra (y+/T)1¢3 budet porqdka
10. W rezulxtateCSC

10 levit w okrestnosti 30, ~to i ob%qsnqet
o~enx malu` weroqtnostx kolebatelxnoj relaksacii pri
odnom stolknowenii.

Perejdem teperx k rassmotreni` VR-processow. Pri
obob}enii modeli ploskogo zatormovennogo rotatora
(HR) na trehmernyj slu~aj budem s~itatx ugol g koordina-
toj reakcii, a R ± "nabl`datelem". Parametry A i d w
gamilxtoniane (31) qwlq`tsq nekotorymi funkciqmi R, a
weroqtnostx perehoda dlq modelxnogo slu~aq podlevit
usredneni` po R. Pri takom usrednenii dolven bytx
u~ten, razumeetsq, wklad izotropnogo wzaimodejstwiqU0(R).

Ob}ee wyravenie dlq konstanty skorosti kolebatelx-
noj relaksacii imeet wid

k10 �
�
8kT

pI

�1=2

ps
�
R2dRPHR

01 �T;R� exp�ÿbU0�R��, (45)

gde s ± steri~eskij faktor, woznika`}ij pri perehode ot
modeli ploskogo wra}eniq k realxnomu slu~a` prostranst-
wennogo wra}eniq (s < 1).27 Temperaturnaq zawisimostx
konstanty skorosti (45) opisywaetsq wyraveniem (43), w
kotorom zna~enie y© movet bytx wy~isleno po formule
(44) s zamenoj priwedennoj massy stalkiwa`}ejsq pary na
priwedennu` massu molekuly i radialxnoj krutizny po-
tenciala na uglowu` krutiznu

a?
d
re
, m?M. (46)

Parametr d, harakterizu`}ij stepenx anizotropii po-
tenciala, warxiruet dlq molekul galogenowodorodow w in-
terwale ot 3 do 4 (sm.6).

Otmetim w zakl`~enie, ~to prinadlevnostx kakogo-libo
processa kolebatelxnoj relaksacii k VT- ili VR-tipu
opredelqetsq weli~inoj parametra Q: w perwom slu~ae
Q� 1, wo wtorom Q> 1. W principe wozmovna situaciq,
kogda Q� 1, t.e. kogda otnositelxnoe dwivenie A±BC i
wra}enieBC odinakowo wavny w inducirowanii kolebatelx-
nogo perehoda, odnako w prakti~eski interesnyh sistemah
|to oby~no ne wstre~aetsq.

VI. Primery kolebatelxnoj relaksacii i
kolebatelxnoj predissociacii

\ksperimentalxnoe issledowanie kolebatelxnoj relak-
sacii w termi~eskih uslowiqh pozwolqet oby~no polu~itx
informaci` o kinetike zaselennosti nivnih kolebatelx-
nyh urownej, iz kotoroj srawnitelxno trudno izwle~x za-
wisimostx konstanty skorosti relaksacii ot nomera
kolebatelxnogo urownq. Po|tomu sootwetstwu`}ie dannye
mogut bytx ispolxzowany w osnownom dlq wyqsneniq zawisi-
mosti konstanty k10 ot dinami~eskih i kinemati~eskih
parametrow partnerow, a takve ot temperatury. Nive my
priwedem tri primera, ill`striru`}ih prenebrevimo
malyj, zametnyj i prewaliru`}ij wklady wra}eniq dwuh-
atomnoj molekuly w dinamiku kolebatelxnoj relaksacii.

1. Malyj wklad wra}eniq (VT- process)

Modelx dy{a}ih obolo~ek, i dave ee prostej{ij pred-
elxnyj slu~aj ± modelx dy{a}ih sfer, srawnitelxno ho-
ro{o opisywaet |ksperimentalxnye rezulxtaty po
izmereniqm skorostej kolebatelxnoj relaksacii gomonu-
klearnyh dwuhatomnyh molekul w teplowom rezerwuare
atomow inertnogo gaza (sm., naprimer, nedawnij obzor5).
Kak primer, rassmotrim kolebatelxnu` relaksaci` azota
na gelii

N2 (n=1, termi~eskie j) + He?N2 (n 0=0, wse j 0) + He. (47)

Po kombinacii mass |ta sistema prinadlevit k tipu
sistem legkij atom±tqvelaq molekula. Dlq takoj sistemy
srednee wremq stolknoweniq mal�o po srawneni` so srednim
periodom wra}eniq molekuly (m/M & 1¢2, i parametr Q
o~enx mal). Na ris. 2 pokazany su}estwu`}ie |ksperimen-
talxnye dannye po wysokotemperaturnoj i nizkotempera-
turnoj kolebatelxnoj relaksacii N2 na He,28-30 a takve
teoreti~eskaq zawisimostx konstanty skorosti ot tempera-
tury. Weli~ina parametra a wybrana rawnoj 3.8�A-1 w
sootwetstwii s ne|mpiri~eskoj ocenkoj.31 Na |tom risunke
teoreti~eskaq kriwaq otwe~aet wyraveni`

k10�T� � 1:6 � 10ÿ7
�
T;K

1000

�1=3
6

(48)

6exp

�
ÿ19:6

�
1000

T;K

�1=3
� 1680

T;K

�

-13

-14

-15

-16

-17

0,08 0,10 0,12 0,14

T -1/3, K-1/3

lg
k
1
0
(c
m
3
�s-

1
)

I

II

III

-12

Ris.2. Zawisimostx konstanty skorosti kolebatelxnoj dezaktiwa-
cii azota na gelii ot temperatury. To~ki I ± III ± |ksperimentalx-
nye dannye, polu~ennye w rabotah.28-30 Splo{naq liniq ± rezulxtat
ras~eta po formule (48)
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Otmetim sledu`}ie interesnye osobennosti tempera-
turnoj zawisimosti:

a) linejnaq wysokotemperaturnaq ~astx kriwoj ill`-
striruet temperaturnu` zawisimostx Landau±Tellera (43),
kotoraq, kak sleduet iz priwedennyh wy{e rassuvdenij,
dopuskaet poluklassi~esku` interpretaci`.

b) nizkotemperaturnaq ~astx kriwoj napominaet iskriw-
lennyj iz-za tunnelxnyh |ffektow arreniusowskij grafik
dlq konstanty skorosti himi~eskoj reakcii. W dannom
slu~ae |ta analogiq mevdu dwumq processami umestna, tak
kak kriwizna grafika obqzana kwantowym poprawkam k
poluklassi~eskoj zawisimosti.

w) poluklassi~eskoe priblivenie s perwoj kwaziklas-
si~eskoj poprawkoj sposobno opisatx izmenenie konstanty
skorosti relaksacii pri ee izmenenii w interwale, so-
stawlq`}em bolee {esti porqdkow, pri~em nivnij predel
interwala sootwetstwuet temperaturam, kotorye namnogo
menx{e harakteristi~eskoj kolebatelxnoj temperatury N2

(�ho/k = 3360K). Nive komnatnyh temperatur sleduet po-
lxzowatxsq polnym kwantowym opisaniem processa pereda~i
|nergii.

2. Zametnyj wklad wra}eniq (VT-process)

Obratimsq teperx k drugomu primeru ± kolebatelxnoj
dezaktiwacii H2 pri stolknoweniqh s He. \ta sistema
prinadlevit k klassu sistem legkaq molekula±tqvelyj
atom, po|tomu movno ovidatx zametnogo wklada wra}eniq
molekuly w skorostx kolebatelxnoj relaksacii (otno{enie
m/M& 3, i w |tom slu~ae weli~ina parametra Q zna~itelxno
bolx{e, ~em dlq processa (41), no wse e}e menx{e edinicy).
Odnako |ksperimentalxnye dannye po kolebatelxnoj relak-
sacii H2 na He mogut bytx razumno opisany w ramkah
modeli IOSA i dave w bolee grubom priblivenii ± w ramkah
modeli dy{a}ih sfer.5 Pri~ina |togo kavu}egosq proti-
wore~iq prosta. Dlq nesilxno anizotropnyh potencialow
nebolx{aq wariaciq parametra a w predelah "razre{ennogo"
interwala ego izmeneniq pozwolqet soglasowatx prostu`
modelx s |ksperimentalxnymi dannymi, ne obnaruviwaq
pri |tom nikakih defektow modeli. Dlq togo ~toby obnaru-
vitx wklad wra}eniq, sleduet prowesti bolee detalxnyj
analiz dinamiki. Takaq zada~a byla re{ena, pri~em bylo
pokazano,32-34 ~to zametnaq ~astx |nergii, wydelq`}ejsq
pri kolebatelxnoj dezaktiwacii, prewra}aetsq wo wra}a-
telxnu` |nergi` molekuly wodoroda. Dlq ill`stracii
wavnosti wra}atelxnyh perehodow, kotorye soprowovda`t
wydelenie kolebatelxnoj |nergii, rassmotrim process de-
zaktiwacii ne w termi~eskih uslowiqh (rawnowesnoe raspre-
delenie po postupatelxnym i wra}atelxnym |nergiqm), a w
uslowiqh, kogda na~alxnye |nergii wseh stepenej swobody
zadany:

H2 (n= 1, j= 0) + He?H2 (n 0 = 0, wse j 0) +He. (49)

Se~enie |togo processa kak funkcii |nergii stolknowe-
niq pokazano 35 na ris. 3. Iz risunka widno, ~to esli
dinami~eskij wklad wra}eniq ignoriruetsq (priblivenie
IOSA ili modelx dy{a}ih sfer), to weli~ina se~eniq
okazywaetsq na porqdok menx{e po srawneni` s weli~inami,
polu~ennymi pri to~nom ras~ete. Analiz wolnowoj funkcii
otnositelxnogo dwiveniq pokazywaet,29 ~to |to razli~ie w
weli~inah se~enij wyzwano o~enx nebolx{imi razli~iqmi w
potencialah wzaimodejstwiq, kotorye sootwetstwu`t raz-
nym wra}atelxnym sostoqniqm H2. Stolx silxnaq ~uwstwi-
telxnostx se~eniq (ili konstanty skorosti) k nebolx{im
wariaciqm potenciala tipi~na dlq tunnelxnyh processow
woob}e, i dlq processow dinami~eskogo modelirowaniq, w
~astnosti.

3. Prewaliru`}ij wklad wra}eniq (VR-process)

Primerom kolebatelxnoj dezaktiwacii, inducirowan-
noj wra}eniem relaksiru`}ej molekuly, movet sluvitx
process

HF (n= 1, termi~eskie j) + Ar? (50)

?HF (n 0 = 0, wse j 0) + Ar.

\ksperimentalxnye dannye 36-38 sowmestno s teoreti~e-
skoj zawisimostx`,6 polu~ennoj pri approksimacii raz-
li~nyh powerhnostej potencialxnoj |nergii modelx`
zatormovennogo rotatora,39-40 pokazany na ris. 4. W swqzi s
|tim risunkom otmetim dwa obstoqtelxstwa. Wo-perwyh,
l`bye popytki interpretirowatx |ksperimentalxnye dan-
nye w ramkah modelej BSP, IOSA ili BSH dali by rashov-
denie mevdu teoriej i |ksperimentom na neskolxko
porqdkow. Wo-wtoryh, ispolxzowanie razli~nyh potencialx-
nyh powerhnostej dlq |toj sistemy, kotorye opisany k
nastoq}emu wremeni w literature, priwodqt k bolx{emu
razbrosu predskazannyh weli~in konstant skorosti po sraw-
neni` s o{ibkoj, kotoraq wwoditsq pri approksimacii
kakoj-libo powerhnosti potencialom modeli ploskogo ro-
tatora. \to e}e raz ill`striruet to obstoqtelxstwo, ~to
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Ris.4. Zawisimostx konstanty skorosti kolebatelxnoj relaksacii
HF pri stolknowenii c Ar ot temperatury. To~ki I - III ± |ksperi-
mentalxnye dannye, polu~ennye w rabotah36-38 sootwetstwenno. 1 - 4
± teoreti~eskie ras~ety s parametrami modelxnogo potenciala
ploskogo rotatora, opredelennymi dlq powerhnostej potencialx-
noj |nergii, rass~itannyh w rabotah 39-41
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Ris.3. Zawisimostx se~eniq kolebatelxnoj relaksacii wodoroda na
gelii ot |nergii stolknoweniq.35 1 ± teoreti~eskij ras~et bez u~eta
dinami~eskogo wklada wra}eniq H2 w weroqtnostx perehoda, 2 ±
teoreti~eskij ras~et s u~etom dinami~eskogo wklada wra}eniq H2
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to~nye dinami~eskie ras~ety pri su}estwu`}ej neoprede-
lennosti w ras~etah mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij ne-
sut srawnitelxno nebolx{u` informaci`.

Perejdem teperx k processam kolebatelxnoj predisso-
ciacii. W otli~ie ot termi~eskoj kolebatelxnoj relaksacii
issledowanie kolebatelxnoj predissociacii pozwolqet pro-
weritx predskazywaemu` teoriej zawisimostx skorosti
predissociacii ot nomera kolebatelxnogo urownq n, tak kak
lazernye metody wozbuvdeniq pozwolq`t gotowitx wan-der-
waalxsowy kompleksy BC(n)...A w {irokom interwale izme-
neniq n. W |tom otno{enii predissociaciq kompleksow ioda
s inertnymi gazami, w ~astnosti s neonom, issledowana
naibolee podrobno42

I�2�n�:::Ne! I�2�nÿ 1� �Ne . (51)

Na ris. 5 pokazany |ksperimentalxnye rezulxtaty po
izmereni` skorosti kolebatelxnoj predissociacii, koto-
rye demonstriru`t qwno nelinejnu` zawisimostx skorosti
ot n. \ta zawisimostx o~enx horo{o approksimiruetsq
funkciej wida (29), i iz weli~iny parametra gd movet bytx
izwle~ena krutizna potenciala ottalkiwaniq a   4.90�A

ÿ1

(zametim, ~to |ta weli~ina wdwoe prewy{aet zna~enie a,
priwedennoe w rabote,42 poskolxku ottalkiwatelxnaq wetwx
ispolxzowannogo w |toj rabote potenciala Morze opisy-
waetsq funkciej exp(±2aR)). Polu~ennaq takim putem we-
li~ina parametra a li{x nemnogo wyhodit za predely
"ovidaemogo" interwala (sm. wy{e), ~to swqzano prosto s
pogre{nostqmi modeli, operiru`}ej ~isto ottalkiwatelx-
nym potencialom dlq opisaniq perehoda iz swqzannogo
sostoqniq w dissociirowannoe.

VII. Zakl`~enie

Dinami~eskoe tunnelirowanie predstawlqet soboj pro-
cess, kotoryj klassi~eski zapre}en ne potomu, ~to na~alx-
noe i kone~noe sostoqniq razdeleny wysokim
potencialxnym barxerom, a potomu, ~to perehod mevdu
|timi sostoqniqmi ne wozmoven na osnowanii adiabati~e-
skogo principa \renfesta. \tot princip w kwantowoj
formulirowke wyravaetsq w wide utwervdeniq ob |ksponen-
cialxno maloj weroqtnosti perehoda mevdu sootwetst-
wu`}imi sostoqniqmi. W rqde slu~aew, i |to otnositsq, w
~astnosti, k processam kolebatelxnoj relaksacii i predis-
sociacii, malaq weroqtnostx movet bytx associirowana s
neadiabati~eskim perehodom mevdu dwumq nepereseka`}i-
misq powerhnostqmi potencialxnoj |nergii. W ramkah me-
todaOT takoj perehod opisywaetsq kak dwivenie sistemypo
dwum traektoriqm, pri~em perehod s odnoj na drugu`
proishodit w klassi~eski-zapre}ennoj oblasti potenciala.
\ti traektorii qwlq`tsq "klassi~eskimi" w tom smysle, ~to
oni opisywa`tsq klassi~eskimi urawneniqmi dwiveniq;
wmeste s tem, oni ne qwlq`tsq klassi~eskimi w bukwalxnom
smysle slowa, poskolxku oni harakterizu`t dwivenie siste-
my za mnimoe wremq. Poslednqq osobennostx ne qwlqetsq
specifi~eskoj ~ertoj dinami~eskogo tunnelirowaniq, tak

kak tunnelirowanie skwozx potencialxnyj barxer takve
movet bytx opisano kak "klassi~eskoe" dwivenie womnimom
wremeni.

Rassmotrennyj wy{e metod optimalxnyh traektorij
dlq wy~isleniq konstanty skorosti kolebatelxnoj relaksa-
cii movno predstawitx kak analog metoda perehodnogo
sostoqniq w primenenii k ras~etu konstant skorosti himi~e-
skih reakcij. W osnowe oboih metodow levit odna i ta ve
ideq: wmesto tradicionnogo podhoda, baziru`}egosq na
posledowatelxnom ras~ete weroqtnosti processa, ego se~eniq
i, nakonec, konstanty skorosti, zdesx wy~islqetsq srednij
potok weroqtnosti ~erez optimalxnu` kriti~esku` powerh-
nostx. Na |tom puti udaetsq izbevatx poiska toj ~asti
informacii o dinamike processa, kotoraq wsegda soder-
vitsq w weroqtnosti i se~enii, no kotoraq terqetsq pri
usrednenii po kanoni~eskomu ansambl` na stadii wy~isle-
niq konstanty skorosti. S |toj to~ki zreniq metod OT
movet rassmatriwatxsq kak "nereakcionnyj" analog tak
nazywaemoj teorii umenx{ennoj razmernosti dlq wy~isle-
niq skorostej "reakcionnyh" sobytij. Poslednij podhod
okazalsq wesxma plodotwornym w teorii himi~eskih reak-
cij.43 ±45.

Podobno tomu kakmetod perehodnogo sostoqniq pozwolq-
et wy~islitx pred|ksponencialxnyj faktor konstanty sko-
rosti reakcii w forme, predlovennoj Arreniusom, metod
optimalxnyh traektorij pozwolqet wy~islitx pred|kspo-
nencialxnyj faktor konstanty skorosti relaksacii w for-
me, predlovennojLandau i Tellerom. Wmeste s tem qsno, ~to
metod optimalxnyh traektorij podwerven kritike w toj ve
mere, kak i metod perehodnogo sostoqniq: fundamentalxnyj
wopros o tom, pri kakih uslowiqh kanoni~eskoe raspredele-
nie po stepenqm swobody ~astic do stolknoweniq movno
"perenositx" na kriti~esku` powerhnostx, otwe~a`}u`
oblasti ih wzaimodejstwiq, w nastoq}ee wremq nelxzq
s~itatx polnostx` re{ennym.
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VIBRATIONAL RELAXATION AND VIBRATIONAL
PREDISSOCIATION AS DINAMICAL TUNNELING PRO-
CESSES

E.E.Nikitin

Erenferst's adiabatical principle violating dynamics of vibra-
tional relaxation and predissociation processes is considered.
General method of rate constant calculation is formulated both
in case of collision and in case of half-collision. Considered simple
models are serve to illustrate peculiarities of such type of processes
and to show some possibilities of realistic three-dimensional
motion simulation. Modern understanding of dinamical tunne-
ling processes is extensively demonstrated by some examples.
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