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Дано теоретическое описание процесса диссоциативного возбуждения молекулярного иона электронным

ударом в условиях эффективного заселения огромного числа его колебательно-вращательных уровней.

Рассмотрение базируется на квантовой версии теории неадиабатических переходов между электронными тер-

мами молекулярного иона и на замене суммирования по vJ-уровням на интегрирование по v и J. Получены

полуаналитические формулы для интегрального вклада всего колебательно-вращательного квазиконтинуума

в сечения, σ de
T (ε), и константы скорости, αde(T, Te), изучаемого процесса в плазме с температурами Te

и T ее электронной и ионной компонент. Разработанная теория использована для исследования процессов

диссоциативного возбуждения гетероядерных (HeXe+ и ArXe+) и гомоядерных (Ar+2 и Xe+
2 ) ионов инертных

газов. Установлена сильная зависимость результатов от энергии диссоциации иона и большие отличия в

поведении и характерных величинах σ de
T (ε) и αde(T, Te) для указанных систем в различных диапазонах

энергий, ε, и температур Te и T . Определены области доминирования вкладов двух конкурирующих

каналов: прямого диссоциативного возбуждения и диссоциативной рекомбинации в полные сечения и

скорости разрушения молекулярных ионов инертных газов электронным ударом. В результате анализа

поведения дифференциальных констант скоростей диссоциативного возбуждения в единичный интервал

энергии электрона в конечном канале реакции продемонстрированы качественные различия в динамике

этого процесса в случаях слабосвязанных и умеренносвязанных молекулярных ионах.
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1. Введение

Процессы образования и распада молекулярных ионов

представляют интерес для спектроскопии, кинетики и

диагностики низкотемпературной плазмы [1–3], физики
ранней вселенной [4–6], для разработки источников

ВУФ излучения [9] и мощных газовых лазеров [10–13].
Большое внимание уделяется, в частности, изучению

процессов столкновения молекулярных ионов с электро-

нами, включая ионизацию [14], фрагментацию [15,16],
диссоциативную рекомбинацию [17] и прямую диссоци-

ацию электронным ударом [18,19]. Одним из наиболее

эффективных механизмов распада молекулярных ионов

является процесс диссоциативной рекомбинации (ДР):

BA+ (i , vJ) + e → BA ( f , nl) → A (nl) + B, (1)

происходящий в результате резонансного неадиабати-

ческого обмена энергии внешнего и внутренних элек-

тронов системы BA+ + e с изменением электронного

состояния |i 〉 → | f 〉 и с образованием невозбужденного,

B, и возбужденного или высоковозбужденного атомов,

A (nl), в конечном канале реакции. Здесь v и J — коле-

бательное и вращательное квантовые числа иона BA+ в

начальном электронном состоянии |i 〉. Процесс (1) ин-

тенсивно изучался ранее как экспериментально [20–21],
так и теоретически [25–31] для многообразия простых,

сложных и кластерных ионов (подробнее см. [17,32,33]).
Значительный интерес представляют исследования

еще одного резонансного процесса разрушения молеку-

лярного иона электронным ударом:

BA+(i , vJ) + e(ε) → BA( f , E, ε′) → B + A+ + e(ε′),
(2)

называемого его диссоциативным возбуждением (ДВ).
В этом процессе происходит связанно-свободный пе-

реход ядер |vJ〉 → |EJ′〉 иона BA+ и свободно-

свободный переход внешнего электрона |ε〉 → |ε′〉 си-

стемы BA+ + e. Другими словами, в отличие от ДР (1)
в процессе ДВ внешний электрон находится в непре-

рывном спектре как в начальном, так и в конечном

состояниях. В то же время при резонансном механизме

реакции (2) диссоциация иона BA+, так же как и в

случае ДР, происходит в результате обмена энергии

внешнего и внутренних электронов системы BA+ + e
и сопровождается неадиабатическим переходом между

электронными термами Ui (R) и U f (R) молекулярного

(квазимолекулярного) иона BA+ (рис. 1).
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Исследования резонансных процессов диссоциативно-

го возбуждения (2) проводились в ряде работ. Наи-

большее количество из них посвящено процессу ДВ

молекулярных ионов водорода и их изотопов. Экспе-

риментальные исследования проводились в [34–36] для

H+
2 и в [37] для H+

3 , в то время как теоретические

в [18,38–41] для H+
2 , в [42,43] для H+

3 , а также в [40] для
D+

2 и T+
2 . Кроме того, ряд работ посвящен исследованию

процессов диссоциативного возбуждения (2) гомоядер-

ных ионов инертных газов ввиду важной роли таких

ионов в плазменных средах, возбуждаемых электронным

пучком, в газовых разрядах и с помощью оптической

накачки лазерным излучением. В экспериментальных

работах по Ar+2 [44] и Xe+
2 [45], а также в теоретической

работе [46] было показано, что эффективность процесса

ДВ (2) сопоставима с эффективностью диссоциатив-

ной рекомбинации (2) при электронных температурах

Te ≈ 10000K.

Наиболее полное теоретическое описание процес-

са (2) для гомоядерных ионов инертных газов было дано

в работе [47], где были получены квазиклассические вы-

ражения для сечений их диссоциативного возбуждения.

На основе этих выражений в работах [46,48] были полу-

чены полуэмпирические оценочные формулы для соот-

ветствующих констант скоростей ДВ ионов He+
2 и Ar+2 .

Эти формулы использовались в [10–13] при построении

кинетических моделей аргоновой плазмы атмосферного

давления в рамках разработки лазеров с оптической

накачкой на инертных газах (OPRGL). Их применимость

ограничена областью температур Te . 2 eV при рабочем

диапазоне Te . 5 eV. В целом надежных теоретических

данных по константам скоростей диссоциативного воз-

буждения гомоядерных ионов инертных газов электрон-

ным ударом в широком диапазоне температур электрон-

ной, Te, и газовой, T , компонент плазмы на настоящий

момент явно недостаточно. Более того, в настоящее

время отсутствуют экспериментальные и теоретические

данные по сечениям и константам скоростей процес-

сов диссоциативного возбуждения гетероядерных ионов

инертных газов. Эти данные требуются для получения

самосогласованной физической картины процессов рас-

пада молекулярных ионов в плазме смесей инертных

газов наряду с полученными недавно данными [49–51]
по сечениям и константам скоростей конкурирующего

процесса диссоциативной рекомбинации ионов RgXe+

(Rg = He, Ne, Ar, Kr).
Цель данной работы состоит в разработке аналитиче-

ского подхода для описания процесса (2), в проведении

численных расчетов и анализе результатов для сече-

ний и констант скоростей диссоциативного возбуждения

гетероядерных (HeXe+, ArXe+) и гомоядерных (Ar+2 ,
Xe+

2 ) ионов. Энергии диссоциации, D0, таких ионов

существенно различаются и их можно отнести к слабо-

связанным HeXe+ (D0 = 13.1meV), умеренносвязанным
ArXe+ (D0 = 171meV) и сильносвязанным Ar+2 и Xe+

2

(D0 = 1.19 eV и 0.97 eV). Это приводит к различному

соотношению величины D0 и тепловой энергии kBT при

одной и той же газовой температуре T . В силу разной

структуры и симметрии электронных термов гомоядер-

ных и гетероядерных ионов, участвующих в переходах,

сильно отличаются друг от друга и матричные элементы

оператора взаимодействия в системах A+
2 + e и BA+ + e.

Поэтому можно ожидать существенно различное по-

ведение сечений и констант скоростей ДВ для таких

ионов при варьировании температуры T в различных

диапазонах энергий, ε, и температур, Te, электронов.

Будет показано, что положения максимумов сечений,

σ de
T (ε), и констант скоростей, Kde(T, Te), процесса (2)

и их характерные величины сильно отличаются друг от

друга для гетероядерных и гомоядерных ионов.

Рассмотрение процесса (2) проведено в работе на

основе квантовой версии теории неадиабатических пе-

реходов между электронными термами систем A+
2 + e и

BA+ + e в комбинации с приближением квазинепрерыв-

ного спектра для колебательно-вращательных уровней.

Аналогичный подход использовался нами при расчете

интегрального вклада всех vJ-уровней иона в усред-

ненные по больцмановскому распределению сечения

фотодиссоциации и коэффициент фотопоглощения, обу-

словленный свободно-свободными переходами [52], а

также при рассмотрении процесса ДР молекулярных

ионов с образованием невозбужденного и ридбергов-

ского атомов [49–51]. Применение подобного подхода

позволит получить полуаналитические выражения для

сечения и константы скорости ДВ в условиях силь-

ного возбуждения колебательно-вращательного квази-

континуума. Это отличает его от большинства других

подходов, практически реализуемых лишь при условии

возбуждения низких колебательных уровней. Предлага-

емая нами модель позволяет варьировать в широком

диапазоне электронную, Te, и газовую, T, температу-

ры. В данной работе в зависимости от конкретных

условий газовая и электронная температуры варьирова-

лись в диапазоне T ∼ 100−2000K и Te ∼ 300−70000K.

Указанный диапазон температур представляет интерес

для многих приложений физики низкотемпературной

плазмы и значительно превосходит рабочие диапазоны

большинства других теоретических моделей ДВ.

Еще одна задача работы состоит в сравнительном

анализе эффективностей процессов (1) и (2) для гомо-

ядерных и гетероядерных ионов. Подобное сравнение

было проведено ранее для молекулярных ионов водоро-

да и его изотопов [18,35,40,41], а также для ионов O+
2

и N+
2 [53,54]. Сведения о конкуренции процессов (1)

и (2) в случае гомоядерных ионов инертных газов

менее полные. В работах [44] и [45] были эксперимен-

тально получены полные константы скорости разруше-

ния ионов Ar+2 и Xe+
2 электронным ударом с учетом

вкладов ДР и ДВ и сделаны качественные оценки,

указывающие, при каких температурах Te доминирует

тот или иной процесс. В работе [46] были проведены

оценочные расчеты констант скоростей процессов (1)
и (2). Однако применимость используемых выражений

ограничена областью низких температур Te . 2 eV. Что
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Рис. 1. (a) Схематическое изображение кривых потенциальной энергии, Ui (R) и Uf (R), начального и конечного электронных

термов молекулярного иона BA+ и пересекающихся в точке Rω кривых потенциальной энергии, Ui (R)+ε и Uf (R)+ε′,
квазимолекулярной системы BA+ + e в процессе (2). (b) Колебательно-вращательный квазиконтинуум (EvJ < 0) в начальном

электронном состоянии |i 〉 иона BA+ и континуум (E > 0) в его конечном состоянии | f 〉; D0 – энергия диссоциации иона, Re –
равновесное межъядерное расстояние, R0 – расстояние, определяемое из условия Ui (R0) = 0.

же касается гетероядерных ионов инертных газов, то

данные о конкуренции процессов (1) и (2) отсутствуют,

так что актуальность подобного анализа очевидна. Само-

стоятельная задача состоит в исследовании и сравнении

характерных значений передачи энергии от электронов

ионам в процессах (1) и (2) с целью определения

основных каналов охлаждения плазмы смесей инертных

газов при различных температурах.

2. Постановка задачи. Исходные
уравнения

Исходное выражение для дифференциального сечения

диссоциативного возбуждения молекулярного иона в

единичный интервал энергии относительного движения

тяжелых частиц имеет вид

dσ de
vJ→E (ε → ε′)

dE
=

=
4π3g f

k2gi

∑

lm,l ′m′

∣∣∣
〈
χ

(i )
vJ (R) |V f ,ε′ l ′m′

i ,εlm (R) |χ( f )
EJ (R)

〉∣∣∣
2

. (3)

Здесь χ
(i )
vJ и χ

( f )
EJ — радиальные волновые функции

относительного движения ядер в начальном |i , vJ〉
и конечном | f , EJ′〉 состояниях, E = ~

2q2/2µ —

энергия частиц A+ и B в непрерывном спек-

тре, µ — их приведенная масса; ε = ~
2k2/2me и

ε′ = ~
2(k′)2/2me = ε − E − |EvJ| — энергии электро-

на в начальном и конечном каналах реакции (1);
g f /gi ≡ gde = gBA+( f )/gBA+(i ) — отношение статистиче-

ских весов электронных состояний иона BA+. Электрон-

ный матричный элемент определяется выражением

V f ,ε′ l ′m′

i ,εlm (R) =

= 〈ψε′ l ′m′ (r) |〈ϕ f (rk,R) |V|ϕi (rk,R)〉|ψεlm (r)〉, (4)

где ψεlm (r) и ψε′l ′m′ (r) — волновые функции внешнего

электрона системы BA+ + e до и после столновения;

ϕi (rk,R) и ϕ f (rk,R) — электронные волновые функции

иона BA+, соответствующие начальному, Ui (R), и конеч-

ному, U f (R), термам.
Далее введем эффективный параметр взаимодействия,

Ŵε→ε′ (R), в виде:

Ŵε→ε′ (R) =
∑

lm,l ′m′

Ŵε′ l ′m′,εlm (R) −→

−→ 2π
∑

lm,l ′m′

∣∣∣V f ,ε′ l ′m′

i ,εlm (R)
∣∣∣
2

. (5)

Резонансная диссоциация электронным ударом, сопро-

вождающаяся передачей энергии электрона ~ω = ε − ε′,

происходит в окрестности точки Rω пересечения эф-

фективных кривых потенциальной энергии системы

BA+ + e:

Ui (Rω) + ~
2k2/(2me) = U f (Rω) + ~

2(k′)2/(2me). (6)

Отсюда следует, что в точке Rω передача энергии нале-

тающего электрона равна энергии расщепления термов

~ω = ε − ε′ = E + |EvJ| = 1U f i (Rω), 1U f i = U f −Ui .

(7)
При квантовом описании неадиабатических переходов

в классически разрешенных и запрещенных областях

межъядерных расстояний R нами использовалась теория
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Райса для случая линейного пересечения кривых потен-

циальной энергии [55,56]. Квадрат модуля матричного

элемента связанно-свободного перехода ядер выражает-

ся при этом через функцию Эйри:

∑

lm,l ′m′

∣∣∣
〈
χ

(i )
vJ (R)

∣∣∣V f ,ε′ l ′m′

i ,εlm (R)
∣∣∣χ( f )

E′J (R)
〉∣∣∣

2

=
2π

TvJ

√
2µ

ηvJ (Rω)

1Ff i (Rω)

∑

lm,l ′m′

∣∣∣V f ,ε′ l ′m′

i ,εlm (Rω)
∣∣∣
2

, (8)

ηvJ (R) =
√
ξJ (R)Ai2

[
−ξJ (R)

(
EvJ −UJ

i (R)
)]
, (9)

ξJ (Rω) =
(
2µ/~2

)1/3 ∣∣1Ff i (Rω) /
(
FJ

f (Rω) FJ
i (Rω)

)∣∣2/3 .
(10)

Здесь 1Ff i (Rω) — разность наклонов кривых потен-

циальной энергии, F (R) = −dU(R)/dR в точке Rω ;

UJ
a (R) — эффективные кривые потенциальной энергии

с учетом центробежного члена, FJ
a (Rω) – наклоны этих

кривых:

UJ
a (R) = Ua(R) + ~

2J2/
(
2µR2

)
,

FJ
a (Rω) = −dUJ

a/dR
∣∣
Rω
, (a = i , f ). (11)

В формулу (8) входит период TvJ =
∮

dR/VvJ(R) —

колебательно-вращательного движения ядер с энергией

EvJ < 0 в эффективном потенциале UJ
i (R) со скоростью

VvJ(R) =
[
2

(
EvJ −Ui (R) − ~

2J2/2µR2
)
/µ

]1/2
.

С помощью формул (5), (8)–(10) выражение (3) для

дифференциального сечения ДВ принимает вид

dσ de
vJ→E (ε → ε′)

dE
=

gde4π
3ηvJ (Rω)

√
2µŴε→ε′ (Rω)

TvJk21Ff i (Rω)
.

(12)
Выражение для полного сечения ДВ молекулярного

иона BA+, находящегося на заданном уровне vJ, следует
из (12) после интегрирования по энергии E относи-

тельного движения ядер и в области энергий электрона

ε ≥ |EvJ| выглядит следующим образом:

σ de
vJ (ε) =

Emax∫

Emin

gde4π
3ηvJ (Rω)

√
2µŴε→ε′ (Rω)

TvJk21Ff i (Rω)
dE. (13)

При ε ≤ |EvJ| сечение, σ de
vJ (ε) = 0, отражая пороговый

характер процесса (2). Верхний и нижний пределы

интегрирования в (13) определяются условиями

Emin = 0, Emax = ε − |EvJ| . (14)

Для молекулярного иона BA+(i , vJ), находящегося на

колебательно-вращательном уровне с энергией EvJ, по-

рог процесса ДВ определяется, таким образом, из усло-

вия ε ≥ |EvJ|.
Используя далее формулу (7), заменим переменную

интегрирования в (13) на ~ω:

σ de
vJ (ε) =

~ωmax∫

~ωmin

gde4π
3ηvJ (Rω)

√
2µŴε→ε′ (Rω)

TvJk21Ff i (Rω)
d(~ω),

(15)

~ωmin = |EvJ| ≡ 1U f i (RvJ) , ~ωmax = ε ≡ 1U f i (Rε) .
(16)

С помощью соотношения d(~ω) = 1Ff i dRω выражение

для сечения, σ de
vJ (ε) [cm2], приобретает вид:

σ de
vJ (ε) =

Rde
max∫

Rde
min

gde4π
3

TvJk2
ηvJ (Rω)

√
2µŴε→ε′ (Rω) dRω. (17)

При квантовом описании относительного движения ядер

пределы интегрирования по R определены, как Rde
min = Rε

и Rde
max = RvJ (16), а в квазиклассическом прибли-

жении и в пренебрежении движением по классиче-

ски запрещенным областям они задаются равенствами

Rde
min = max

{
Rε, ai

vJ

}
и Rde

max = min
{

RvJ, bi
vJ

}
, где ai

vJ и

bi
vJ — соответственно левая и правая (ai

vJ < bi
vJ) клас-

сические точки поворота в состоянии vJ, определяемые
соотношением: UJ

i

(
ai
vJ

)
= UJ

i

(
bi
vJ

)
= EvJ.

3. Интегральный вклад
колебательно-вращательных
уровней в сечение диссоциативного
возбуждения молекулярного иона

В рассматриваемых в работе плазмах смесей инерт-

ных газов содержатся молекулярные ионы с малыми

энергиями диссоциации D0 и малыми колебательны-

ми квантами ~ωe. Поэтому даже при комнатных тем-

пературах ионной компоненты плазмы (T & 300 K)
выполняется условие kBT & ~ωe, что приводит к за-

селению большого числа колебательно-вращательных

уровней vJ. В такой ситуации усредненное сечение,

σ de
T (ε) =

∑
vJ σ

de
vJ (ε)

(
NBA+(i ,vJ)/N

tot
BA+(i )

)
, процесса ДВ

при заданной температуре, T , определяется суммарным

вкладом всех таких уровней иона BA+(i ) в начальном

электронном состоянии |i 〉 с полной концентрацией

Ntot
BA+(i ) =

∑
vJ NBA+(i ,vJ). Ниже приведен вывод формулы

для сечения σ de
T (ε) [cm2] в случае больцмановского

распределения молекулярных ионов по vJ-уровням:

σ de
T (ε) =

1

sZvr(T)

∑

vJ

(2J + 1) exp

(
− EvJ

kBT

)
σ de
vJ (ε) ,

Zvr =
1

s

∑

vJ

(2J + 1) exp

(
− EvJ

kBT

)
. (18)

Здесь Zvr — колебательно-вращательная статистическая

сумма молекулярного иона, а s — фактор симметрии,

равный 2 в случае гомоядерных ионов, если Ui (R)
является 6-термом, и равный 1 в иных случаях.

В рамках приближения квазиконтинуума колебательно-
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вращательных состояний имеем

σ de
T (ε) =

1

sZvr (T)

vmax∫

0

dv

×
Jmax(v)∫

0

2JdJexp

(
−EvJ + D0

kBT

)
σ de
vJ (ε) . (19)

Здесь EvJ = EvJ − D0 — колебательно-вращательная

энергия иона BA+, отсчитанная от его границы диссо-

циации (когда Ev=0,J=0 = −D0), Jmax(E) — максимально

возможное значение J для каждого фиксированного

значения энергии в квазиконтинууме EvJ ≡ E < 0. Ве-

личина Jmax(E) находится из условия |UJ
i (RJ

e)| ≥ |E|, где
RJ

e — равновесное межъядерное расстояние в потенци-

альной яме UJ
i (см. (11)). Это условие означает, что

глубина потенциальной ямы основного электронного

терма молекулярного иона с учетом центробежного

члена должна при 0 ≤ J < Jmax превышать величину |E|.
С помощью соотношения Бора–Зоммерфельда

dv = (TvJ/2π~) dEvJ выражение (19) принимает вид

σ de
T (ε) =

1

π~sZvr (T)

0∫

−D0

dE

×
Jmax∫

0

σ de
v(E)J (ε) exp

(
−E + D0

kBT

)
Tv(E)JJdJ. (20)

Подставляя сюда формулу (17) для сечения ДВ с

заданного vJ-уровня, получим:

σ de
T (ε) =

gde4π
2
√
2µ

~sZvr (T) k2

0∫

−D0

dE

Jmax∫

0

exp

(
−E + D0

kBT

)
JdJ

×
Rde
max(v(E)J)∫

Rde
min

(ε)

ηvJ (Rω)Ŵε→ε′ (Rω) dRω.

(21)
Замена порядка интегрирования в (21) дает:

σ de
T (ε) =

gde4π
2
√
2µ

~sZvr (T) k2

∞∫

Rde
min

(ε)

Ŵε→ε′ (Rω) dRω

×
0∫

Emin(Rω)

exp

(
−E + D0

kBT

)
dE

Jmax∫

0

ηvJ (Rω) JdJ.

(22)
Здесь нижний предел интегрирования

Emin(Rω) = −min{D0, 1U f i (Rω)}.
Вводя далее безразмерные переменные

ν = ~
2J2/(2µR2

ωkBT), ǫ = (E −Ui (Rω))/(kBT),

3ν = kBTξJ (Rω) , (23)

получаем итоговую формулу для усредненного по больц-

мановскому распределению сечения резонансного ДВ

молекулярного иона электронным ударом при заданной

газовой температуре T :

σ de
T (ε) =

g̃de8π
3

k2Zvr(T)

(
µkBT
2π~2

)3/2

e−
D0

kBT

∞∫

Rde
min

(ε)

Ŵε→ε′ (Rω)

× e−
Ui (Rω )

kBT 2de
T (Rω) R2

ωdRω.

(24)
Здесь g̃de = gde/s, а безразмерный фактор

2de
T (Rω) = 2

√
π

ǫdemax∫

ǫde
min

dǫ exp (−ǫ)

×
∫ νmax

0

dν
√
3ν (Rω) Ai2 [−3ν (Rω) (ǫ − ν)]

(25)
возникает в результате учета интегрального вклада всего

колебательно-вращательного квазиконтинуума в сечение

процесса (2). Пределы интегрирования (23) в форму-

ле (25) задаются соотношениями:

ǫdemin = −min

{
D0 + Ui (Rω)

kBT
,

U f (Rω)

kBT

}
,

ǫdemax = −Ui (Rω)

kBT
, νmax = ν(Jmax). (26)

Колебательно-вращательная статистическая сумма

Zvr (T) молекулярного иона в приближении

квазиконтинуума описывается выражением [57]

Zvr (T) =
1

s

(
µkBT
2π~2

)3/2

e−
D0

kBT

∞∫

R0

e−
Ui (R)

kBT

×
[
1− 2√

π
Ŵ

(
3

2
,
|Ui (R)|

kBT

)]
4πR2dR, (27)

где точка R0 определяется из условия Ui (R0) = 0

(рис. 1).

4. Квантовые выражения
для константы скорости
диссоциативного возбуждения

Константа скорости ДВ молекулярного иона электрон-

ным ударом, учитывающая вклад всех колебательно-

вращательных состояний, рассчитывается путем усред-

нения величины vεσ
de
T (ε) по функции распределения

скоростей электронов при заданной температуре Te.
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В случае распределения Максвелла имеем

αde (Te, T) =
〈
vεσ

de
T (ε)

〉
Te

=

√
8/ (πme)

(kBTe)3/2

∞∫

0

εσ de
T (ε) exp

(
− ε

kBTe

)
dε.

(28)
Подставляя сюда формулу (24) для сечения σ de

T (ε)
процесса (2), получим следующее выражение:

αde (Te, T) = 4π
kBTe

~

g̃de

Zvr(T)
exp

(
− D0

kBT

) (
µT

meTe

)3/2

×
∞∫

0

e−
ε

kBTe d

(
ε

kBTe

)

×
∞∫

Rde
min

(ε)

Ŵε→ε′ (Rω) exp

(−Ui (Rω)

kBT

)
2de

T (Rω) R2
ωdRω.

(29)
Замена порядка интегрирования приводит к оконча-

тельной формуле для константы скорости, αde (Te, T)
[cm3s−1], диссоциативного возбуждения молекулярного

иона:

αde (Te, T) =

(
µT

meTe

)3/2 kBTe

~

4πg̃de

Zvr(T)
exp

(
− D0

kBT

)

×
∞∫

0

〈Ŵε→ε′ (Rω)〉Te2
de
T (Rω)

× exp

(
−Ui (Rω)

kBT

)
exp

(
−1U f i (Rω)

kBTe

)
R2
ωdRω.

(30)
Безразмерная величина 〈Ŵε→ε′ (Rω)〉Te в (30) вычисляет-

ся по формуле:

〈Ŵε→ε′ (Rω)〉Te =

∞∫

xmin

Ŵε→ε′ (Rω) e
1Uf i (Rω )−ε

kBTe d

(
ε

kBTe

)
,

(31)
где xmin = 1U f i (Rω) /kBTe, а 1U f i = U f −Ui > 0

(рис. 1).
Как следует из формул (24) и (30), эффективность

процесса ДВ, помимо значений температур T и Te и вида

кривых потенциальной энергии Ui и U f , определяется

величиной, Ŵε→ε′ , безразмерного параметра взаимодей-

ствия (5) для процесса (2). Точное его нахождение

основано на трудоемких многоэлектронных расчетах

методами квантовой химии. В отдельных случаях могут

быть использованы различные приближенные модели.

Согласно общему правилу (см., например, [58]), пара-
метр взаимодействия Ŵε→ε′ (5) для свободно-свободного

перехода электрона |ε〉 → |ε′〉 в процессе ДВ (2) свя-

зан с соответствующей величиной Ŵε→n для свободно-

связанного перехода |ε 〉 → |n〉 в процессе ДР (1) (и со-

ответственно с автоионизационной шириной, Ŵnl→ε, рас-

пада ридберговской молекулы BA( f , nl) → BA+(i , ε))
соотношением

Ŵε→ε′ =
n3Ŵε→n

2Ry
, Ŵε→n =

n−1∑

l=0

(2l + 1)Ŵnl→ε, (32)

где n — главное квантовое число образующегося в

процессе (1) атома A(n). При этом энергию электрона в

дискретном спектре (εn = Ry/n2) нужно заменить на его

энергию в непрерывном спектре ε′ = ~(k′)2/(2me) > 0.

Резонансная диссоциация молекулярного иона может

происходить как в результате ДВ, при котором электрон

остается в непрерывном спектре в конечном канале

реакции, так и в результате ДР, сопровождающейся

захватом электрона в связанное состояние атома A(n).
Поскольку обе реакции (1) и (2) приводят к раз-

рушению молекулярного иона, представляет интерес

получить простое выражение для суммарной констан-

ты скорости, αtot = αdr + αde, резонансной диссоциации.

Формула для константы скорости, αdr
n (Te, T) [cm3s−1],

резонансного захвата электрона на ридберговский уро-

вень n в процессе (1) приведена в работе [50]. Кон-

станта скорости диссоциативной рекомбинации на все

уровни n рассчитывается путем суммирования кон-

стант скоростей захвата αdr
n (Te, T) на отдельные уров-

ни: αdr (Te, T) =
∑

n α
dr
n (Te, T). При этом для оцен-

ки можно использовать приближение квазидискретного

спектра энергетических уровней связанного электрона

(εn = −Ry/n2∗) и заменить суммирование по n на ин-

тегрирование по энергии εn. Тогда с использованием

полученной здесь формулы (29) для константы скорости,

αde, процесса ДВ после ряда преобразований приходим

к следующему результату для суммарной константы

скорости, αtot, резонансной диссоциации в процессах (1)
и (2):

αtot (Te, T) =
g̃dr

Zvr(T)

(
µT
mTe

)3/2 kBTe

~

×
∞∫

0

〈Ŵε→ε′ (Rω)〉totTe
e−

D0+Ui (Rω )

kBT 2T (Rω) 4πR2
ωdRω, (33)

где безразмерный фактор 2T (Rω) ≡ 2dr
T (Rω) = 2de

T (Rω)
определяется выражением (25), а величина

〈Ŵε→ε′ (Rω)〉totTe
имеет вид

〈Ŵε→ε′ (Rω)〉totTe
=

∞∫

0

Ŵε→ε′ (Rω) e−
ε

kBTe d

(
ε

kBTe

)
. (34)

В случае, когда Ŵε→ε′ (Rω) зависит лишь от частоты

перехода ω и в явном виде не зависит от энергии

налетающего электрона, интегрирование по ε в (31)
и (34) после вынесения этой величины за знак интеграла

дает единицу, т. е. эта процедура не вносит никакой

зависимости величин 〈Ŵε→ε′ (Rω)〉Te и 〈Ŵε→ε′ (Rω)〉totTe

101 Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 11



1602 К.С. Кислов, А.А. Нариц, В.С. Лебедев

от Te. Такая ситуация имеет место в используемых нами

моделях расчета параметра взаимодействия Ŵε→ε′ (Rω)
(например, для дипольных переходов в гомоядерных

ионах в приближении Крамерса, когда фактор Гаунта

G = 1, и для квадрупольных переходов в гетероядер-

ных ионах в модели [59–61])). Тогда из (33) следует

зависимость T−1/2
e для полной константы скорости,

αtot, диссоциации в процессах (1) и (2). Отметим, что
при учете движения лишь по классически разрешенной

области движения ядер нижний предел интегрирования

в (33) должен быть заменен на R0 (рис. 1), а для фактора
2T (Rω) нужно использовать формулу (39) из [49].
Для ряда задач кинетики низкотемпературной плаз-

мы интерес представляет вычисление энергии 1ε, пе-

реданной от налетающего электрона в кинетическую

энергию разлетающихся ядер в процессах (1) и (2).
С этой целью ниже получены простые выражения для

дифференциальных констант скоростей dα(Te, T, ε′)/dε′

двух рассматриваемых здесь процессов резонансной дис-

социации в единичный интервал энергии электрона ε′

в непрерывном (ε′ > 0) или дискретном (ε′ ≡ εn < 0)
спектрах. Использованный нами при этом подход позво-

ляет рассчитывать соответствующие дифференциальные

константы скорости процессов ДВ и ДР единым обра-

зом, а формальное отличие между ними состоит лишь в

знаке энергии ε′ в конечных каналах реакций (1) и (2).
Будем исходить из следующего выражения для сум-

марной константы скорости, αdr(Te, T) =
∑

n α
dr
n (Te, T),

захвата налетающего электрона на все ридберговские

уровни n:

αdr
Ry(Te, T) =

∫
αdr

n (Te, T)dn =

∫
αdr

n(ε′)(Te, T)
dn
dε′

dε′,

(35)
полученное в приближении квазиконтинуума слабосвя-

занных уровней атома. Таким образом, исходное вы-

ражение для дифференциальной константы скорости

dαdr(ε′, Te, T)/dε′ процесса ДР на ридберговские уровни

с энергией в интервале (ε′, ε′ + dε′) имеет вид

dαdr(Te, T, ε′)
dε′

= αdr
n(ε′)(Te, T)

dn
dε′

= αdr
n(ε′)(Te, T)

n3

2Ry
.

(36)
Единое выражение для дифференциальной константы

скорости, dαtot(Te, T, ε′)/dε′, резонансной диссоциации

иона BA+ при заданнной энергии электрона ε′ в конеч-

ном состоянии определим следующим образом:

dαtot(Te, T, ε′)/dε′ =

{
dαdr(Te, T, ε′)/dε′, ε′ < 0,

dαde(Te, T, ε′)/dε′, ε′ ≥ 0.

(37)
Формула для дифференциальной константы скорости,

dαde(Te, T, ε′)/dε′, исследуемого в данной работе про-

цесса ДВ непосредственно следует из (29) после замены
порядка интегрирования и с использованием соотноше-

ния ε′ = ε − ~ω. Аналогичная формула для величины

dαdr(Te, T, ε′)/dε′ может быть выведена с помощью

выражения (36), а также формул (30) и (31) из нашей

недавней статьи [50] для константы скорости, αdr
n (Te, T),

захвата электрона в заданное ридберговское состояние n.
Результирующее выражение для дифференциальной кон-

станты скорости, dαtot/dε′ [cm3s−1erg−1], резонансной

диссоциации выглядит следующим образом:

dαtot(Te, T, ε′)
dε′

=
g̃de

~Zvr(T)

(
µT
mTe

)3/2
Rmax(ε

′)∫

0

Ŵε→ε′ (Rω)

× e−
Ui (Rω )+D0

kBT e−
1Uf i (Rω )+ε′

kBTe 2T(Rω)4πR2
ωdRω.

(38)
Безразмерный фактор 2T (R) ≡ 2dr

T (R) = 2de
T (R) в (38)

вычисляется по формуле (25), а верхний предел

интегрирования по межъядерному расстоянию ра-

вен: Rmax(ε
′) = ∞ при ε′ ≥ 0 и Rmax(ε

′) = R|ε′| при

ε′ < 0, где точка R|ε′| определяется из уравнения

1U f i (R|ε′|) = |ε′|. Интегрирование выражения (38) по

энергии электрона ε′ приводит к полученной в данной

работе формуле (33) для суммарной константы скорости

αtot (Te, T) процессов ДВ и ДР. Сделанное после форму-

лы (33) замечание относительно необходимости замены

нижнего предела интегрирования по Rω с нуля на R0 при

учете движения ядер лишь по классически разрешенной

области остается в силе и здесь. Формула (38) позволяет
проводить анализ распределения энергий электрона в

конечных каналах резонансных процессов (1) и (2).
Она дает возможность установить, при каких услови-

ях электроны преимущественно окажутся в связанных

или свободных состояниях в результате резонансного

распада молекулярных ионов BA+ . Такая информация

требуется для решения ряда задач спектроскопической

диагностики и кинетики релаксации и рекомбинации

низкотемпературной плазмы.

5. Результаты и обсуждение

Разработанная в предыдущих разделах теория ис-

пользована здесь для проведения численных расчетов

и анализа поведения сечений и констант скоростей

процессов ДВ гетероядерных (HeXe+, ArXe+) и го-

моядерных (Ar+2 , Xe
+
2 ) ионов инертных газов. Расчеты

выполнены с учетом конкретной структуры и симметрии

электронных термов указанных ионов, а также характера

взаимодействия внешнего и внутренних электронов в

квазимолекулах RgXe+ + e и Rg+
2 + e. Это приводит к

существенно отличающимся друг от друга величинам

матричных элементов перехода и соответственно к раз-

личным значениям безразмерного параметра неадиаба-

тической связи, Ŵε→ε′ , для изучаемых здесь гетероядер-

ных и гомоядерных систем (см. формулы (5), (32) и

результаты нашей недавней работы [50] по процессу ДР).
Типичный вид кривых потенциальной энергии иссле-

дуемых ионов приведен на рис. 2 по данным работ [62–
64]. При рассмотрении процессов ДВ гетероядерных

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 11



Прямое диссоциативное возбуждение гетероядерных и гомоядерных ионов инертных газов... 1603

Internuclear distance, R

A2|1/2, 1/2ñ

A1|3/2, 3/2ñ

X |3/2, 1/2ñ

RgXe ++ e

Xe [5 ( )] + Rg( )+ 5 2
1/2

1
0p P S

Xe [5 ( )] + Rg( )+ 5 2
3/2

1
0p P S

Considered
transition

X A® 1

D
jj

'
a

U

Internuclear distance, R

Rg ++
2 e

Rg + Rg ( )+ 2
1/2P

Considered
transition

u gI(1/2 ) I(1/2 )®

I(1/2 ) II(1/2 )u g®

b

Rg + Rg ( )+ 2
3/2P

II(1/2 )g

II(1/2 )u

I(3/2 )u

I(1/2 )g

I(3/2 )g

I(1/2 )u

Рис. 2. Вид кривых потенциальной энергии нижних электронных термов гетероядерных, RgXe+ (a), и гомоядерных, Rg+
2 (b),

ионов инертных газов с учетом спин-орбитального расщепления 1 j=3/2, j ′=1/2 уровней
2P3/2 и

2P1/2 иона Rg
+[n0p5(2P j )] (n0 = 3 и 5

для Ar+ и Xe+). Сплошные кривые — термы, участвующие в рассматриваемых переходах.

ионов, RgXe+, нами учитывались неадиабатические пе-

реходы с участием основного X| j i = 3/2, �i = 1/2〉 и

первого возбужденного A1| j f = 3/2, � f = 3/2〉 элек-

тронных термов (рис. 2, a). Переходы с основного

X| j i = 3/2, �i = 1/2〉 на второй возбужденый терм

A2| j f = 1/2, � f = 1/2〉 ионов HeXe+ и ArXe+ в расче-

тах не принимались во внимание, поскольку их влияние

на величины сечений процессов ДВ оказывается малым

в исследуемом диапазоне температур Te ∼ 100−20000K

из-за большой величины энергии спин-орбитального рас-

щепления 1 j=3/2, j ′=1/2 = 1.3 eV уровней 2P3/2 и 2P1/2

иона Xe+[5p5(2P j )]. Для вычисления матричных элемен-

тов свободно-свободных переходов внешнего электрона

системы RgXe+ + e нами использовалась модель, пред-

ложенная в работах [60,61] и примененная в [49–51]
для теоретического анализа процессов диссоциативной

и трехчастичной электрон-ионной рекомбинации. В этой

модели электронная оболочка иона сводится к одно-

электронной вакансии (
”
дырке“), взаимодействующей

с внешним (свободным или связанным) электроном.

Основной вклад в константу связи, Ŵε→ε′ , вносит при

этом квадрупольная и короткодействующая части этого

взаимодействия.

Другая ситуация имеет место при рассмотрении про-

цесса ДВ гомоядерных ионов Ar+2 и Xe+
2 . Ввиду вы-

соких значений энергии диссоциации D0 таких ионов

нами был значительно расширен исследуемый диапазон

электронных температур: Te ∼ 300−80000K, так что

необходимым становится учет переходов с участием тер-

мов, расщепленных спин-орбитальным взаимодействем

(1 j=3/2, j ′=1/2 = 1.3 и 0.18 eV для Xe+ и Ar+). Поэтому в

расчетах процессов (1) и (2) диссоциации ионов Ar+2 и

Xe+
2 учитывались два типа дипольно-разрешенных пере-

ходов I(1/2u) → I(1/2g) и I(1/2u) → II(1/2g) (рис. 2, b).

Принято во внимание, что при описании связанно-

связанных, связанно-свободных и свободно-свободных

переходов внешнего электрона в гомоядерных системах

Rg+
2 + e можно ограничиться дипольным приближени-

ем [47,65–67] для потенциала взаимодействия электрона

с ионом Rg+
2 (подробнее см. [59]). Формулы, необходи-

мые для расчета сечений и констант скоростей процесса

ДР (1), приведены в работе [50]. Они были использованы

здесь для вычисления параметра неадиабатической связи

Ŵε→ε′ в процессе ДВ в комбинации с формулой (32).
Данные по электронным термам ионов Ar+2 и Xe+

2 и

матричным элементам разрешенных переходов между

ними брались из работ [62,63,68,69].

5.1. Температурные зависимости констант

скоростей диссоциативного возбуждения
ионов ArXe+ и HeXe+

На рис. 3 приведены результаты расчетов констант

скоростей αde(Te, T) процесса ДВ ионов ArXe+ и HeXe+

в зависимости от температуры электронов, Te. В случае

умеренносвязанных ионов, ArXe+, с энергией диссо-

циации D0 = 171 eV температура ионной компоненты

плазмы выбиралась равной T = 300, 600, 900 и 2000K,

а температура электронов варьировалась в диапазоне

500−20000K. Из рис. 3, a следует, что при рассматрива-

емых значениях T характер зависимостей констант ско-

ростей αde от температуры электронов сильно зависит

от температуры газа (особенно при невысоких значени-

ях Te . 5000K). Кривая 1 показывает, что при T = 300K

константы скорости αde малы в области низких элек-

тронных температур, т. е. эффективность процесса ДВ

невысокая. Увеличение газовой температуры приводит

к росту константы скорости αde при низких электрон-
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ных температурах Te, слева от максимума (кривые 2, 3

и 4). По мере роста температуры электронов константы

скорости αde сначала достигают максимума, а затем

при дальнейшем увеличении Te в области Te & 5000K

кривые 1, 2, 3 и 4 на рис. 3, a постепенно сливаются (т. е.
температура газа T при этом оказывает слабое влияние

на характер представленных зависимостей константы

скорости αde от величины Te).
В целом вид кривых на рис. 3 отражает пороговый

характер процесса ДВ (2). Он проявляется тем ярче,

чем ниже температура газа, когда определяющий вклад

в сечения и константы скорости вносят невысокие

колебательно-вращательные уровни. Причина наиболее

ярко выраженного порогового характера поведения ве-

личины αde при низких температурах T ионной компо-

ненты плазмы состоит в том, что при этом характерные

межъядерные расстояния R в умеренносвязанных ионах,

ArXe+, в ходе их колебательно-вращательного движения

близки к равновесным, Re. Поэтому в процессе ДВ доми-

нируют переходы с достаточно высокой передачей энер-

гии 1ε, определяемой величиной расщепления верхнего

и нижнего электронных термов 1U f i (Re) в точке Re. По-

этому положение максимума αde(Te, T) по шкале Te мо-

жет быть оценено из условия kBTe ∼ 1U f i (Re). Переходы

с низкими начальными энергиями электронов происхо-

дят при больших межъядерных расстояниях Rω ≫ Re,

и их вероятность оказывается экспоненциально малой.

Это объясняет низкую эффективность процесса ДВ при

Te . 1000 K. Из рис. 3, a видно также, что по мере повы-

шения газовой температуры T пороговый характер про-

цесса начинает ослабевать, и эффективность механизма

ДВ при низких Te растет. Такое поведение обусловлено

тем, что при повышении газовой температуры характер-

ные межъядерные расстояния R в умеренносвязанных

ионах возрастают. Поэтому увеличивается и вероятность

переходов, происходящих с малой передачей энергии 1ε

при больших R ≥ Re. Следует также пояснить тот факт,

что при высоких электронных температурах Te эффек-

тивность ДВ почти не зависит от T (рис. 3, a). Дело в

том, что при чрезвычайно больших начальных энергиях

электронов ε допустимы переходы с любой передачей

энергии ~ω = 1U f i (Rω) при любых межъядерных рас-

стояниях Rω , так что конкретные значения функции рас-

пределения молекулярных ионов BA+ по межъядерным

расстояниям R перестают быть принципиальными.

Процесс диссоциативного возбуждения слабосвязан-

ного иона HeXe+ имеет ряд отличий от рассмотренно-

го выше случая умеренносвязанного иона ArXe+ . Это

обусловлено тем, что энергия диссоциации D0 иона

HeXe+ более чем на порядок величины ниже, чем в

случае ArXe+, и составляет 13meV, т. е. меньше тепло-

вой энергии kBT = 26meV при T = 300K. По этой при-

чине пороговый характер диссоциативного возбуждения,

проявляющийся в росте константы скорости αde(Te, T)
с увеличением Te (область слева от максимума на

рис. 3, a), наблюдается лишь в области низких значений

температур Te и T . Соответственно на рис. 3, b, где

приведена зависимость αde(Te, T) от Te при T = 300 K,

мы наблюдаем область максимума лишь в окрестности

Te ≈ 200K. При более высоких Te константа скорости

убывает. На вставке к рис. 3, b показано, что величина

αde(Te, T) достаточно слабо зависит от температуры

газа T . Этот факт обусловлен тем, что слабосвязанные

системы (такие, как HeXe+) в рассматриваемом диапа-

зоне T не являются локализованными вблизи положения

равновесия Re. Поэтому не наблюдаются связанные с

этим эффекты, описанные выше.

5.2. Сравнительный анализ вкладов
диссоциативного возбуждения
и диссоциативной рекомбинации
в разрушение молекулярных ионов

Наряду с диссоциативным возбуждением (2) резо-

нансное разрушение молекулярного иона при взаимо-

действии с электронами может вызываться процессом

диссоциативной рекомбинации (1). Рассмотрим, как за-

висят вклады указанных процессов в полную константу

скорости резонансной диссоциации αtot(Te, T) от ха-

рактеристик молекулярного иона BA+ и параметров

плазмы. На рис. 4 для ионов ArXe+ и HeXe+ при-

ведены результаты расчетов константы скорости ДВ,

αde(Te, T), и суммарного вклада, αdr
Ry(Te, T), процесса

ДР, приводящего к образованию атомов в ридберговских

состояниях Xe(n). Для рассматриваемых в работе ионов

RgXe+ величина αdr
Ry(Te, T) вычислялась как сумма

αdr
Ry(Te, T) =

∑
n≥8 α

dr
n (Te, T), где αdr

n (Te, T) — константа

скорости диссоциативного захвата на отдельный рид-

берговский уровень n, рассчитанная по формулам (30)
и (31) из [50].
Как видно из рис. 4, a, в случае умеренносвязанных

ионов ArXe+ при низких температурах Te эффектив-

ность резонансного процесса ДВ ввиду его явно вы-

раженного порогового характера оказывается крайне

низкой. По этой причине при данных условиях доми-

нирующий вклад в разрушение ионов вносит диссоциа-

тивное заселение ридберговских уровней. Процесс (2), в
свою очередь, начинает играть определяющую роль при

электронных температурах Te & 3000K. Как следует из

рис. 3, по мере роста газовой температуры T растет аб-

солютная и относительная эффективность процесса ДВ.

Однако в случае умеренносвязанных ионов даже при

T = 2000K данный процесс оказывается существенно

слабее диссоциативной рекомбинации в области низ-

ких Te . 1000K. Из рис. 4, b видно, что в случае

слабосвязанных ионов HeXe+ наблюдается совершенно

иное соотношение между эффективностями процессов

ДВ и ДР: канал диссоциативного возбуждения вносит

доминирующий вклад в разрушение таких ионов во всем

рассматриваемом диапазоне температур Te. Причина

этого состоит в том, что при этом у процесса (2)
гораздо меньше характерная передача энергии по срав-

нению с ДР. Согласно нашим вычислениям, в случае

слабосвязанных ионов процесс ДР играет сколь бы то
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ни было существенную роль лишь при крайне низких

температурах T ∼ Te ∼ 100K.

Для определения полного вклада процессов диссоциа-

тивного возбуждения и диссоциативного захвата элек-

трона на ридберговские уровни в разрушение моле-

кулярных ионов нами были проведены расчеты сум-

марной константы скорости αtot = αde + αdr
Ry в рамках

построенной теории. Из рис. 4 видно, что величина αtot

имеет простую степенную зависимость T−1/2
e во всем

рассмотренном диапазоне изменения Te. Зависимость

T−1/2±δ
e является традиционной и многократно наблюда-

лась в экспериментах при измерении коэффициентов ДР

молекулярных ионов инертных газов при относительно

невысокой температуре. При дальнейшем увеличении Te

происходит более быстрый спад коэффициента реком-

бинации [17,32]. Процесс диссоциативного возбуждения

компенсирует этот быстрый спад при высоких темпера-

турах, что и приводит к зависимости αtot ∼ T−1/2
e для

полной константы скорости диссоциации в широком

диапазоне температур электронов.
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Наряду с системами e + RgXe+ нами был проведен

сравнительный анализ эффективности процессов (1)
и (2) при столкновениях электронов с гомоядерны-

ми ионами Ar+2 и Xe+
2 , изучаемыми в эксперимен-

тах [44,45]. Для корректного описания процессов дис-

социации таких ионов требуется принять во внимание

два обстоятельства. Во-первых, для ионов Ar+2 и Xe+
2

в исследуемом диапазоне температур необходимо учи-

тывать два типа резонансных неадиабатических пере-

ходов: I(1/2u) → I(1/2g) и I(1/2u) → II(1/2g) (рис. 2).
Во-вторых, эти ионы обладают большими значениями

энергии диссоциации D0, что требует учета захвата

на низколежащие, неридберговские уровни при рас-

чете константы скорости ДР. Для описания захвата

электрона на низколежащие уровни нами была введе-

на эффективная константа скорости αdr
low(Te, T) [cm3s−1],

определяемая оценочно с помощью подхода [50] как

захват на эффективный низколежащий уровень, для

которого эффективное главное квантовое число и ав-

тоионизационная ширина были получены с помощью

интерполяции методом наименьших квадратов экспе-

риментальных данных из [45,70] для Xe+
2 и из [71]

для Ar+2 в области низких температур Te ≤ 5000K.

Полная константа скорости диссоциативной рекомби-

нации αdr = αdr
low + αdr

Ry далее рассчитывалась с учетом

захвата как на низколежащие, так и на ридберговские

уровни.

На рис. 5 приведены результаты расчетов констант

скоростей диссоциативного возбуждения αde и диссоци-

ативной рекомбинации αdr = αdr
low + αdr

Ry с учетом захвата

на низколежащие и ридберговские уровни, а также сум-

марной константы скорости αde + αdr разрушения ионов

Ar+2 (рис. 5. a, c) и Xe+
2 (рис. 5, c,d) электронным уда-

ром при газовых температурах T = 300K (рис. 5, a, b)
и 2000K (рис. 5, c,d). Как видно из рисунка, процесс

диссоциативного захвата на низкие уровни не имеет

порогового характера, так как соответствующие неади-

абатические переходы происходят вблизи положений

равновесия молекулярных ионов Ar+2 и Xe+
2 . Вслед-

ствие этого при T = 300K этот процесс многократно

преобладает в области низких электронных температур

Te . 5000K. По мере повышения Te растет роль диссо-

циативного захвата на ридберговские уровни n ≫ 1. Как

и αde, величина αdr
Ry имеет явно выраженный пороговый

характер, обусловленный тем, что неадиабатические

переходы, приводящие к заселению ридберговских со-

стояний, происходят вдали от положения равновесия Re

сильносвязанных молекулярных ионов. При дальнейшем

повышении электронной температуры Te & 10000K на-

чинает играть существенную роль резонансное диссоци-

ативное возбуждение. В области Te & 40000K этот про-

цесс становится доминирующим каналом разрушения

иона. При этом из рисунка следует, что во всех случаях

влияние процесса ДВ начинает проявляться при гораздо

больших значениях Te, чем диссоциативный захват на

ридберговские уровни.

Представленные на рис. 5 результаты показывают,

что при повышении газовой температуры T до 2000K

пороговая зависимость величин αde и αdr
Ry от Te начинает

ослабевать, и эффективность данных каналов в области

низких Te существенно возрастает. Как и в случае

гетероядерных ионов, увеличение T приводит к разбросу

характерных межъядерных расстояний R ионов Rg+
2 , так

что возрастает вероятность неадиабатических переходов

при больших межъядерных расстояниях R ≫ Re. Так, из

рис. 5, d видно, что при T = 2000 K в случае ионов Xe+
2

величина αdr
Ry вносит существенный вклад в диссоциацию

даже при Te . 2000K, а величина αde — уже при

Te ∼ 5000K.

Из рис. 5, a и 5, c следует, что в случае ионов Ar+2
процессы (1) и (2) становятся одинаково эффективными

при Te ≈ 10000K, а по мере роста температур T и Te

диссоциативное возбуждение начинает преобладать. Эти

результаты находятся в полном соответствии с оценоч-

ными расчетами, осуществленными в работе [46], и ука-

зывают на важность учета канала (2) при составлении

кинетических моделей аргоновой плазмы, представля-

ющих интерес для разработки лазеров с оптической

накачкой на инертных газах (OPRGL) [10–13].

Для подтверждения эффективности предложенного

подхода к описанию процессов (1) и (2) было прове-

дено сравнение результатов наших расчетов констант

скоростей с экспериментальными данными. Для этого на

рис. 5, b для ионов Xe+
2 приведены данные по константе

скорости, αdr, ДР из работы [70] и данные по полным

константам скорости диссоциации αtot при T = 300K из

работы [45]. Из рисунка следует, что нами достигнуто

хорошее количественное соответствие с эксперимен-

тальными данными. Полученные нами результаты ука-

зывают на возможность трактовки данных по константам

скорости αtot, существенно отличающейся от предложен-

ной в статье [45]. В работе [45] величина αtot(Te, T)
описывается как сумма константы скорости αdr ДР

на эффективный низколежащий уровень и константы

скорости диссоциативного возбуждения αde . На рис. 5, b

пунктиром приведены графики для этих величин, по-

лученные на оценочном уровне в указанной работе

(кривые 1′ и 4′ соответственно). Согласно [45], плато,
наблюдаемое для величины αtot (круги на рис. 5, b) в

области Te ∼ 5000−10000K, связано с возрастающей

ролью процесса ДВ в рассматриваемом диапазоне тем-

ператур. Однако подобное же плато также наблюдается

и для константы скорости αdr в работе [70] (квадраты на

рис. 5, b. Сравнение кривой 1′ с квадратными маркерами

на рис. 5, b в области Te ≈ 10000K показывает, что учета

одного лишь канала ДР на низкие уровни недостаточно

для описания данного плато.

В рамках нашего подхода учитываются не только

каналы ДВ (кривая 4) и ДР с заселением низких уровней

(кривая 1), но также и канал диссоциативного заселения

ридберговских уровней (кривая 2). Включение данного

канала позволило добиться более точного количествен-
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Рис. 5. Константы скорости диссоциативной рекомбинации ионов Ar+2 (a, c) и Xe+
2 (b, d) на низкие атомные уровни αdr

low(Te, T)
(кривые 1), на ридберговские уровни αdr

Ry(Te, T) (кривые 2) и на все уровни αdr(Te, T) (кривые 3), а также константы скорости

диссоциативного возбуждения αde(Te, T) (кривые 4) и полные константы скорости диссоциации αtot(Te, T) = αde(Te, T) + αdr(Te, T)
(кривые 5) при газовых температурах T = 300K (a, b) и 2000K (c, d). Круги — экспериментальные данные из работы [45],
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ного и качественного соответствия расчетов коэффи-

циента ДР αdr (кривая 3) с экспериментальными ре-

зультатами из работы [70] (квадраты) при Te ≈ 10000K,

а также описать выход кривой αdr на плато в обла-

сти Te ∼ 5000−10000K. Рассчитанная нами константа

скорости αde оказывается меньше оценочной величины

из статьи [45]. Однако за счет учета дополнительного

канала ДР на ридберговские уровни полные константы

скорости диссоциации ионов Xe+
2 αtot (кривая 5 и

круги на рис. 5, b) оказываются почти одинаковыми во

всем рассматриваемом диапазоне Te. Таким образом,

разработанный в данной работе подход позволил предло-

жить альтернативное объяснение данных эксперимента,

позволяющее добиться существенно лучшего согласия

результатов.

5.3. Изменение энергии электрона в процессе

диссоциации молекулярного иона

Для ряда задач, связанных с изучением кинетики ре-

лаксации плазмы, наряду с интегральными по конечной

скорости электрона константами скорости диссоциации,

представленными выше, представляют интерес распре-

деления величин константы скорости по энергии элек-

трона в конечных каналах реакций (1) и (2). В этом раз-

деле приведены результаты расчетов соответствующих

дифференциальных сечений и констант скоростей дис-

социативного возбуждения, а также сечений и констант

скоростей диссоциативной рекомбинации, приводящей к

заселению ридберговских уровней с конкретным значе-

нием n.
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ArXe+ (кривая 2) и HeXe+ (кривая 3) при T = 300K.

На рис. 6 приведены графики дифференциального се-

чения, dσ de
T (ε, ~ω)/d(~ω), процесса ДВ иона BA+ элек-

тронным ударом, сопровождающегося изменением энер-

гии электрона 1ε = ~ω в интервале ~(ω, ω + dω) (7).
При этом полное сечение (24) процесса (2) дается

выражением σ de
T (ε) =

∫ [
dσ de

T (ε, ~ω)/d(~ω)
]

d(~ω). Рас-
четы были проведены при начальной энергии электро-

нов ε = 1.5 eV для системы ArXe+ + e для различных

значений газовой температуры T (рис. 6, a), а также для

ионов KrXe+, ArXe+ и HeXe+ при T = 300K (рис. 6, b).

Из рис. 6 видно, что в случае умеренносвязан-

ных ионов (ArXe+ и KrXe+) при низких темпера-

турах (T = 300K) кривые дифференциальных сече-

ний dσ diss
T (ε, ~ω)/d(~ω) имеют колоколообразную фор-

му, что дополнительно подчеркивает пороговый харак-

тер процесса диссоциации ионов электронным ударом.

Положение максимума сечений приблизительно рав-

но 1U f i (Re). Это означает, что характерное межъядер-

ное расстояние в умеренносвязанных ионах при малых T
близко к равновесному Re. При увеличении T или умень-

шении энергии диссоциации D0 возрастает вероятность

заселения высоких колебательно-вращательных состо-

яний, что позволяет реакции протекать при больших

межъядерных расстояниях Rω ≫ Re с малой передачей

энергии ~ω = 1U f i (Rω) (рис. 1). При достаточно вы-

соких T или небольших D0 процесс становится квази-

упругим с острым пиком вблизи ~ω = 0. Это можно

наблюдать на рис. 6, a для ArXe+ при T = 900K и на

рис. 6, b для HeXe+. В промежуточном случае T = 500K

(кривая 2 на рис. 6, a) эффективности квазиупругих и

существенно неупругих каналов реакции (2) сопостави-

мы, и у графика dσ de
T (ε, ~ω)/d(~ω) наблюдается плато

за счет наложения двух максимумов.

В слабосвязанных ионах HeXe+ даже при комнатных

газовых температурах доминируют квазиупругие пере-

ходы, причем характерные значения дифференциальных

сечений существенно превышают величины, полученные

при расчетах для ионов ArXe+ и KrXe+. Это объясняет

принципиально различное поведение зависимостей кон-

стант скорости ДВ от газовой температуры, приведен-

ных на рис. 3. Проведенный нами анализ результатов

расчетов указывает на то, что в случае умеренносвя-

занных ионов (таких, как ArXe+ и KrXe+) диссоциа-

ция электронным ударом при низких температурах T
в основном сопровождается переходами |ε 〉 → |ε′ 〉 с

начальной энергией ε ≈ 1U f i (Re) и конечной ε′ ≈ 0.

При повышении температуры T возрастает вероятность

переходов при больших межъядерных расстояниях, и

характерные величины изменения энергии электрона ~ω

падают (см. рис. 6, a). Наконец, при очень высоких

газовых температурах kBT & D0 или в случае слабо-

связанных ионов основной вклад дают столкновения,

при которых начальные и конечные энергии электронов

крайне малы, ε, ε′ . 0.02 eV.

На рис. 7 представлена зависимость дифференциаль-

ной константы скорости dαtot(Te, T, ε′)/dε′ от конечной

энергии электрона ε′ для случая ионов KrXe+, ArXe+ и

HeXe+ . Расчеты были проведены по формуле (38) при

электронной температуре Te = 1000K и газовых темпе-

ратурах T = 300, 600 и 900K. Как видно из рис. 7, a, в

случае умеренносвязанных ионов KrXe+ и ArXe+ при

комнатной газовой температуре T = 300K доминирует

процесс (1), приводящий к заселению ограниченной

области ридберговских состояний с низкими энергиями

ε′ < 0. Эффективность же канала (2) экспоненциально

мала. По мере роста газовой температуры область эф-

фективно заселяемых ε′-состояний смещается в сторону

положительных энергий. В случае иона ArXe+ возника-

ет локальный максимум величины dαtot(Te, T, ε′)/dε′ в

области ε′ = 0. Это свидетельствует о возрастании роли

процессов диссоциациативного возбуждения электрон-

ным ударом и диссоциативного захвата на высоковоз-
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Рис. 7. Дифференциальная константа скорости dαtot(Te, T, ε′)/dε′ разрушения гетероядерных ионов инертных газов в результате

ДВ (ε′≥0) и ДР (ε′<0) в зависимости от конечной энергии электрона ε′ . (a) – диссоциация ионов KrXe+ и ArXe+ при газовых

температурах T = 300 К (кривая 1) и 600 К (кривая 2) и Te = 1000 K. (b) – то же для ионов KrXe+ (кривая 1), ArXe+ (кривая 2)
и HeXe+ (кривая 3) при T = 900 K и Te = 1000 K.

бужденные уровни атома ксенона с n ≫ 1. Представлен-

ные результаты демонстрируют конкуренцию двух клю-

чевых факторов, определяющих характер резонансных

процессов столкновения электронов с молекулярными

ионами, а именно: степень локализации ионов вблизи

положения равновесия Re и предпочтительность квази-

упругих переходов. При низких T ионы с умеренным

значениями D0 имеют характерные межъядерные рас-

стояния Re, и доминирующим является первый фактор.

Из рис. 7, b видно, что в случае слабосвязанных ионов

HeXe+ имеется один ярко выраженный максимум ε′ = 0,

а значение в максимуме оказывается гораздо выше,

чем в максимумах для ионов ArXe+ и KrXe+, хотя

полные константы скорости разрушения ионов α(Te, T)
(площадь под кривыми) оказываются для всех случаев

примерно одинаковыми. Этот факт указывает на исклю-

чительную эффективность низкоэнергетических перехо-

дов ε → ε′ в слабосвязанных системах. Соответственно

следует ожидать, что в системах с малым D0 и при

высоких T динамика процесса будет целиком опреде-

ляться вторым фактором. В промежуточном случае (см.,
например, кривую 2 на рис. 7, b) влияние указанных

факторов оказывается сравнимым, что может приводить

к существенному усложнению описания поуровневой

кинетики релаксации плазмы.

На рис. 8 показано, как для иона ArXe+ при заданной

газовой температуре T = 300K изменяется зависимость

величины dαtot(Te, T, ε′)/dε′ от энергии ε′ электрона в

конечном канале реакции при увеличении электронной

температуры от значения Te = 4000K до Te = 20000K.

Рост температуры Te смещает положение максимума

в сторону более высоких энергий ε′ . Такое поведение

легко объяснимо: при низких T преобладают перехо-

ды при межъядерных расстояниях R ≈ Re с передачей

энергии 1U f i (Re). Однако ввиду того, что характерные

значения начальной энергии электронов оказываются

смещены в сторону высоких значений kBTe, конечные

значения ε′ также оказываются смещены в сторону вы-

соких энергий. Это приводит к повышению относитель-

ной роли процессов диссоциации молекулярных ионов,

сопровождающихся переходами в состояния с ε′ > 0.

Из этого следует, что процесс (2) начинает вносить

определяющий интегральный вклад в разрушение мо-

лекулярных ионов при условии kBTe & 1U f i (Re). Такое
поведение продемонстрировано на рис. 8, b и 8, c.

6. Заключение

На основе квантового варианта теории неадиабати-

ческих переходов между электронными термами си-

стемы BA+ + e в приближении квазиконтинуума для

колебательно-вращательных уровней получены полуа-

налитические формулы для сечений (24) и констант

скоростей (30) процесса прямого диссоциативного воз-

буждения молекулярного иона электронным ударом.

В комбинации с выведенными недавно [49] выражениями
для констант скоростей захвата электрона ионом в

процессе диссоциативной рекомбинации эти формулы

позволили получить замкнутое выражение (33) для пол-

ной константы скорости, αtot = αdr + αde, процессов (1)
и (2). Развитая теория применима в условиях сильного

теплового возбуждения всех vJ-уровней молекулярного

иона и дает надежные результаты при kBT & ~ωe (~ωe –
нижний колебательный квант иона BA+).
В рамках разработанного подхода проведены числен-

ные расчеты и выполнен анализ поведения констант ско-

ростей процесса (2) диссоциативного возбуждения гете-

роядерных, ArXe+ и HeXe+, и гомоядерных, Ar+2 и Xe+
2 ,

ионов в зависимости от температуры электронов, Te.

Газовая температура T варьировалась в диапазоне от 100

до 2000K. Установлено, что характер исследованных

температурных зависимостей сильно зависит от величи-

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 11



1610 К.С. Кислов, А.А. Нариц, В.С. Лебедев

0 0 00.2 0.2 0.20.4 0.4 0.4

5 2 0.5

20 8
2.5

15 6
1.5

10 4
1.0

ArXe+

ArXe+ ArXe+

d
d

a
e

to
t

–
8

3
–
1

–
1

/
', 

1
0

cm
·

s
·

eV

a b c

e', eV e', eV e', eV
–0.2 –0.2 –0.2

Te = 4000 K
= 300 KT

Te = 8000 K
= 300 KT

Te = 20000 K
= 300 KT

10

2.0

Рис. 8. Дифференциальная константа скорости dαtot(Te, T, ε′)/dε′ разрушения ионов ArXe+ электронным ударом при T = 300 K

и Te = 4000K (a), 8000K (b) и 20000K (c).

ны энергии диссоциации иона D0. Для указанных ионов

было проведено сравнение эффективностей процессов

диссоциативной рекомбинации (1) и диссоциативного

возбуждения (2). Установлено, что в случае слабосвя-

занных ионов процесс (2) является доминирующим во

всем рассматриваемом диапазоне температур. В случае

умеренносвязанных и сильносвязанных ионов влияние

ДВ оказывается малым в области низких температур

Te . 1000 K, но доминирует при высоких Te (Te & 5000

K для ArXe+ и Te & 20000K для Ar+2 и Xe+
2 ).

Установлено, что в гомоядерных системах со зна-

чительной величиной энергии диссоциации D0 четко

выделяются три различных канала разрушения молеку-

лярных ионов электронным ударом: (i) ДР с заселением

низких состояний, (ii) ДР с заселением ридберговских

уровней и (iii) ДВ. В области низких электронных

температур доминирует первый канал, так как соот-

ветствующие резонансные переходы происходят вблизи

положения равновесия Re ионов Rg+
2 . При повышении

Te & 5000 K начинает проявляться канал диссоциатив-

ного захвата электрона на ридберговские уровни, а при

дальнейшем росте Te & 10000K включается механизм

диссоциативного возбуждения, который становится до-

минирующим при Te & 40000K. Показано, что константа

скорости реакции каждого из перечисленных каналов

имеет свою зависимость от Te, и соответствующие об-

ласти их доминирования хорошо согласуются с экспери-

ментальными данными. Установлено, что при D0 ≈ 1 eV

эффективность процесса (2) становится равной эффек-

тивности процесса (1) при Te ≈ 10000−15000K в пол-

ном соотвтетствии с экспериментом и теоретически-

ми оценками, проведенными в работах [44–46]. Роль

процесса ДВ усиливается по мере роста газовой и

электронной температур, а также в системах с малой

энергией диссоциации. Предложенный в работе подход

позволил дать альтернативное объяснение эксперимен-

тальных данных [45]. При этом количественное согласие

результатов эксперимента и теории оказывается суще-

ственно лучшим.

В работе были получены формулы и проведены расче-

ты дифференциальных сечений и констант скоростей ре-

зонансных процессов ДВ и ДР, описывающих диссоциа-

цию ионов при условии нахождения энергии электрона в

конечном канале в заданном единичном интервале. Ана-

лиз полученных результатов позволил дать простое объ-

яснение качественным различиям в поведении констант

скорости αtot(Te, T) в слабосвязанных и умеренносвязан-

ных системах. Было установлено, что в случае слабосвя-

занных ионов процесс резонансной диссоциации носит

квазиупругий по энергии электрона характер, а началь-

ные и конечные энергии электронов чрезвычайно малы.

При этом доминирующим является процесс (2). В силь-

носвязанных и умеренносвязанных ионах при низких

температурах T . 1000K и Te . 2000K преобладают

процессы ДР с передачей энергии ~ω ≈ 1U f i (Re) (Re —

положение равновесия иона BA+), сопровождающиеся

заселением низколежащих ридберговских уровней n с

энергией связи |εn| ≈ 1U f i (Re). Однако при повышении

электронной температуры до значений Te & 10000K

начинают преобладать неупругие переходы с большой

передачей энергии ~ω ≈ 1U f i (Re), происходящие в ре-

зультате процесса ДВ. Увеличение газовой температуры

с T ∼ 300K до T ∼ 2000K существенно увеличивает

роль квазиупругих процессов ДВ в области околонуле-

вых энергий электронов ε. В промежуточном случае воз-

можно заселение широкого диапазона конечных энергий

электрона.

Полученные результаты указывают на необходимость

учета процесса прямого диссоциативного возбуждения

молекулярных ионов для самосогласованного описания

столкновительной и радиационной кинетики низкотем-

пературной плазмы смесей инертных газов, применя-

емых в качестве активных сред источников излучения

ВУФ диапазона и мощных газовых лазеров. В частности,

они требуются для дальнейшего развития кинетических

моделей рекомбинационных и релаксационных процес-

сов в такой плазме, предложенных в работах [60,72].
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