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Представлен расчет вероятностей неупругих процессов, включая ионизацию

отрицательных молекулярных ионов при взаимодействии с ультракороткими

импульсами электромагнитного поля. Выявлены ориентационные эффекты при

ионизации с учетом симметрии молекулярных анионов, произведено сравнение

с зависимостью вероятности переизлучения ультракоротких импульсов на

анионах.

Процессы с участием отрицательных ионов (ОИ) имеют большое

значение в различных технических приложениях [1]. Интерес к ОИ

связан, прежде всего, с возможностью быстрого и управляемого высво-

бождения слабосвязанного электрона. Поведение ОИ в поле ультрако-

ротких импульсов (УКИ) электромагнитного поля активно исследуется

в последнее время. В работах [2–5] рассматриваются вероятности

отрыва слабосвязанного электрона от атомарных ОИ в поле УКИ.

Вместе с тем представляет интерес расчет иониации молекулярных ОИ

полем УКИ с целью выявления ориентационных и интерференционных

эффектов, активно исследуемых в последнее время [6,7]. Стоит отме-

тить, что ОИ больше, чем родительская молекула или атом, поскольку

лишний электрон добавляет физический размер иона, так как его размер

определен электронным облаком. Поэтому характерное время движения

слабосвязанного электрона в анионе превышает таковое для атомов.

Продолжительность импульса должна не превышать данное характер-

ное время, что позволяет использовать в наших расчетах приближение

внезапных возмущений при уже достигнутых и прогнозируемых в
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ближайшее время аттосекундных продолжительностях импульсов [8,9].
Частица в поле двух потенциалов нулевого радиуса (ПНР) является

моделью молекулярного ОИ с внешним s -электроном [10].
Рассмотрим взаимодействие молекулярного ОИ с ультракоротким

импульсом электромагнитного поля гауссовой формы

E(r, t) = E0 exp

(

−α2

(

t − k0r

ω0

)2)

cos(ω0t − k0r), (1)

где k0 — волновой вектор, E0 — амплитуда напряженности поля в

падающем ультракоротком электромагнитном импульсе, ω0 — частота

налетающего ультракороткого импульса, α ≈ 1/τ — параметр зату-

хания в гауссовом импульсе, τ — характерная продолжительность

импульса (здесь и далее используем атомную систему единиц). Для
описания движения слабосвязанного электрона молекулярного ОИ

используем волновую функцию двуцентровой системы в приближении

ПНР [11]:
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здесь радиус-вектор r определяет положение слабосвязанного электрона

относительно центра масс системы, вектор R — положение одного

центра двуатомного аниона относительно другого. Обозначения u, g
и знаки ∓ соответствуют антисимметричному или симметричному

состоянию молекулярного иона. Параметр q′
u,g является решением

трансцендентного уравнения

exp[−q′
u,g R]/R ∓ (q′

u,g − qu,g) = 0,

где qu,g =
√
2I выражается через энергию электронного сродства I

соответствующего аниона. Нормировочная константа

Cu,g =
√

q′
u,g/(4π{1∓ exp[−q′

u,g R]}).

Определим вероятность неупругих процессов Wne , используя под-

ход [12], согласно которому амплитуда перехода системы из начального

|ϕi〉 в конечное |ϕ f 〉 определяется как

a i f =
〈

ϕ f | exp(−iqEr)|ϕi
〉

,
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где qE — переданный при взаимодействии с полем (1) импульс, равный

qE =

+∞
∫

−∞

dtE(r, t) = E0

√
π

α
exp

(

− ω2
0

4α2

)

.

Вероятность неупругих процессов запишем как

Wne = 1−W00 = 1− |a00|2.

Используя в качестве волновой функции, описывающей начальное со-

стояние слабосвязанного электрона, выражение (2), получим амплитуду

упругого канала процесса

au,g
00 =

〈

9u,g | exp(−iqEr)|9u,g
〉

= |Cu,g |2[J1 ∓ 2J12 + J3].

Сумма матричных элементов J1, J3 в скобках легко вычисляется и отра-

жает вклад в амплитуду упругого канала рассеяния на слабосвязанном

электроне в поле двух независимых центров молекулярного ОИ:

J13 = J1 + J3

= 〈e−qu,g r 1/r1|e−iqE r |e−qu,g r 1/r1〉 + 〈e−qu,g r 2/r2|e−iqE r |e−qu,g r 2/r2〉

= (8π/qE) arctan
[

qE/(2qu,g)
]

cos
[

qE R/2
]

.

Здесь радиус-вектор r1,2 = r± R/2; J12 отражает интерференционный

вклад в упругое рассеяние и носит для слабосвязанного электрона

обменный (по отношению к двум центрам) характер. Вычисляется этот

вклад с помощью параметризации Фейнмана:

J12 =
〈e−qu,g r 1

r1
|e−iqEr|e

−qu,g r 2

r2

〉

= 2π

1/2
∫

−1/2

cos[xqER]
e−βR

β
dx ,

где β =
√

q2
u,g + q2

E(1/4 − x2).

В итоге

Wne = 1− |Cu,g |4(J2
13 ∓ 4J12J13 + 4J2

12). (3)

В этом соотношении вероятность будет зависеть от симметрии основ-

ного состояния молекулярного ОИ. Для расчета вероятности отрыва
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слабосвязанного электрона от двуцентрового комплекса необходимо

учесть вероятность перехода между термами антисимметричного и

симметричного состояния

Wug =
∣

∣〈9u(r)|e−iqEr|9g(r)〉
∣

∣

2
.

Для анализа ориентационных эффектов можно воспользоваться прибли-

жениями

qu ≈ qg ≈ q =
√
2I,

Cu ≈ Cg ≈ C =
√

q/(4π),

справедливыми при qR ≫ 1. В этом случае выводы упрощаются

Wug ≈ |C|4[J1 − J3]
2 = |C|4(8π/qE)2

(

arctan[qE/(2qu,g)] sin[qER/2]
)2
.

(4)
Вероятность ионизации в этом случае рассчитывается с использовани-

ем (3) и (4) как

Wion = Wne −Wug ≈ 1− |C|4(4π)2
{(
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])2

∓ 4
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(
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)2}

. (5)

Для молекулярных ОИ обычно имеется только одно стационарное

состояние. Например, для молекулярных ОИ галогенов имеется только

антисимметричное u-состояние, а терм-g-состояние иона пересекается

с молекулярным термом, что свидетельствует об отсутствии связи

внешнего электрона с молекулой при таком типе симметрии. В этом

случае переход между состояниями с различной симметрией означает

ионизацию. Тогда вероятность ионизации полностью совпадает с веро-

ятностью всех неупругих процессов и может быть определена в общем
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Зависимость вероятности Wion от угла выстроенности θ. Сплошная линия —

для ОИ F−

2 . Штрихпунктирная линия — для ОИ Cl−2 . Штриховая линия — Br−2 .

При расчете переданный импульс qE был равен 1 a.u. Длительность импульса

τ = 10−18 s. Данные для ОИ взяты из [1]. Состояние слабосвязанного электрона

описывается антисимметричной волновой функцией.

случае в соответствии с (3) как

Wion = Wne = 1− |Cu,g |4(4π)2
{(

2

qE
arctan

[

qE

2qu,g

]

cos

[

qER

2

])2

∓ 4

qE
arctan

[

qE

2qu,g

]
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[
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2

]

1/2
∫

−1/2
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β
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+

(

1/2
∫
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cos[xqER]
e−βR

β
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)2}

. (6)

Проведем анализ ориентационных эффектов, используя получен-

ные соотношения. Анализируя выражение (5), можно сделать вывод,

что при указанном приближении qR ≫ 1 роль второго и третьего

слагаемых в фигурных скобках мала и ориентационная зависимость

будет достаточно слабой. В случае расчета вероятности ионизации по
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соотношению (6) роль ориентации межъядерной оси R относительно

направления преданного импульса qE (обозначим угол выстроенности

между этими векторами как θ) достаточно заметна, что подтверждается

данными графика, приведенными на рисунке. Из этих данных видно,

что минимальна вероятность отрыва слабосвязанного электрона при

перпендикулярном расположении межмолекулярной оси по отношению

к направлению переданного импульса. Интересно отметить, что вероят-

ность переизлучения УКИ, ранее вычисленная [13,14] для молекуляр-

ных ОИ, также минимальна при аналогичной ориентации. В целом по

данным, представленным на рисунке, можно сделать вывод о том, что

вероятность ионизации зависит еще и от параметров молекулярного ОИ

(межъядерного расстояния, потенциала ионизации).
В заключение можно сказать, что мы получили выражения для

вероятности отрыва слабосвязанного электрона от молекулярных ОИ

полем УКИ в зависимости от ориентации межъядерной оси, расстояния

между центрами и энергии электронного сродства. Выяснили, что

при наличии только одного связанного состояния с той или иной

симметрией в отрицательном ионе угловая зависимость вероятности

отрыва электрона полем УКИ становится заметной. Это поможет кон-

тролировать степень выстроенности и симметрию состояний молеку-

лярных ОИ и даст возможность управлять процессами высвобождения

слабосвязанного электрона в технических приложениях.
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