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Рассчитаны вероятности оже-переходов при заполнении вакансии на 2pπ-орбитали в квазимолекуле

Ne+
−Ne — короткоживущей системе, образующейся при сближении иона и атома и распадающейся при

их разлете. Впервые проведены расчеты для различной степени ионизации частиц в квазимолекуле. Установ-

лено, что с ростом энергии соударения и уменьшением расстояния наибольшего сближения частиц степень

ионизации системы возрастает очень существенно (с 2 до 6). Использование квантово-механического подхода

с учетом динамики соударения позволило впервые описать количественно экспериментальные спектры оже-

электронов для сложной многоэлектронной квазимолекулы. Из всего многообразия возможных каналов оже-

распада установлен доминирующий вклад перехода из начального состояния 3dπ−3dπ на 2pπ-орбиталь.
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Оже-переходы в квазимолекуле были обнаружены при

изучении столкновений Кr+−Kr keV-энергий [1]. Было
установлено, что, несмотря на короткое время акта

соударения (10−15
−10−16 s) и соответственно время

”
жизни“ квазимолекулы, возможен оже-распад вакансий

на молекулярных уровнях, энергия которых меняется в

процессе соударения. Как следствие, в спектрах электро-

нов наблюдается широкая непрерывная полоса в отличие

от линейчатого спектра характеристических электро-

нов, испущенных из атомов, испытавших столкновение,

т. е. после их разлета. Сразу стало очевидным, что

спектроскопия электронов (или квантов), испущенных

во время соударения, является уникальным источником

информации о процессах в чрезвычайно короткоживу-

щем объекте, каковым, собственно, является квазимо-

лекула (все остальные методы дают информацию об

атомах-партнерах соударения после их разлета, когда

релаксация возбужденных состояний уже закончилась).

Как следует из нашей предыдущей работы [2], в случае
столкновений Ne+

−Ne в спектрах электронов имеются

две составляющие. При малых энергиях электронов

наблюдается спектр, экспоненциально спадающий при

росте энергии электронов. Эта составляющая вносит

доминирующий вклад в сечение ионизации и связана с

распадом автоионизационных состояний, образующихся

при выдвижении 4 f σ -орбитали. При энергиях электро-

нов более 2 a. u. в спектрах доминируют электроны, свя-

занные с оже-распадом вакансий в квазимолекуле. При

сближении частиц энергия 2pπ-орбитали меняется, что

приводит к непрерывному спектру электронов. Среди

других исследований непрерывной составляющей спек-

тров электронов при атомных столкновениях следует

упомянуть работы [3–10].

В задачи настоящей работы входили расчет вероят-

ностей оже-переходов на 2pπ-орбиталь для различных

каналов оже-распада с участием электронов различных

наружных орбиталей и сопоставление с экспериментом.

Как показано в работах [1–3], анализ формы спектра и

ее изменения с ростом энергии соударения позволяет

из эксперимента получить зависимость энергии оже-

перехода от достигнутого межъядерного расстояния.

Данные работ [2,3] находятся в хорошем согласии с

данными расчетов энергий молекулярных орбиталей [11]
(рис. 1). На орбитали 2pπ имеется вакансия. Орби-

таль 2sσ полностью заполнена, так как формируется

из полностью заполненных 2s -уровней сталкивающихся

атомов.
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Рис. 1. Положение эффективного терма (точки), полученного
из эксперимента [2,3], и диаграмма молекулярных орбиталей

для системы Ne2+−Ne [11].
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Воспользуемся данными работы [11], где были

рассчитаны диаграммы молекулярных орбиталей для

различных зарядовых состояний системы Neq+
−Ne

(q = 0, 2, 4). Заполнение вакансии на 2pπ-уровне мо-

жет происходить с орбиталей 3pσ (на орбитали два

электрона), 3dσ (два электрона), 3dπ (четыре элек-

трона). Мы предполагаем, что орбитали 3sσ , 3pπ и

3dδ не содержат электронов, так как формируются

при больших межъядерных расстояниях из незапол-

ненных уровней. Орбиталь 4 f σ опустошена перехо-

дами электронов в континуум. Таким образом, име-

ется шесть вариантов начальных состояний для оже-

переходов: 3pσ 2
−2pπε (буквой ε обозначен улетающий

электрон), 3dσ 2
−2pπε, 3dπ2

−2pπε, 3pσ3dσ−2pπε,
3pσ3dπ−2pπε и 3dσ3dπ−2pπε. В дальнейшем для

обозначения канала оже-распада будем использовать

начальное состояние. Энергии оже-переходов Ei рас-

считывались как разность энергий соответствующих ор-

биталей Ei(R) = E1(R) − E2(R) − E3(R). Здесь E1(R) —

энергия орбитали, на которую происходит переход элек-

трона, E2(R) — энергия орбитали, с которой идет

переход, E3(R) — энергия орбитали, с которой электрон

вылетает в континуум.

Вероятность оже-перехода в единицу времени может

быть получена как

W =
2π
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где χi , ϕi — одноэлектронные волновые функции каждо-

го из двух электронов в атоме, находящихся на возбуж-

денных уровнях, χ f — волновая функция электрона на

2pπ-орбитали, ϕ f — волновая функция оже-электрона,

т. е. свободного электрона, покидающего атом. Оператор
e2

r1,2
описывает кулоновское взаимодействие двух элек-

тронов. Для двух электронов с одинаковым направле-

нием спина учитывались прямая и обратная амплиту-

ды переходов и их интерференция. Далее проводилось

суммирование вероятностей перехода из состояний с

различным спином и проекцией момента. В качестве

волновых функций стационарных состояний электрона

использовались водородоподобные волновые функции,

при этом эффективный заряд Zi менялся при изменении

межъядерного расстояния в соответствии с изменением

энергии орбитали. Выбор водородоподобных волновых

функций оправдан тем, что рассматриваемые переходы

происходят вблизи предела объединенного атома, и элек-

троны находятся в поле значительного эффективного

заряда объединенного атома. Парциальное сечение эмис-

сии электронов с энергией E можно рассчитать [2,12]:

dσ
dE

= 25/2π2 f

b(R)
∫

0

α−2/3W (R)A2
i

{

α−1/3
[

E − E0(R)
]

}

bdb.

Здесь E0(R) — зависимость энергии оже-перехода от

межъядерного расстояния, W (R) — вероятность пе-

рехода, f = 1/3 — вероятность наличия вакансии на

2pπ-орбитали, Ai(x) — функция Эйри, b — параметр

удара. Параметр α равен

α =
1

4

dE
dR

v2

(

−

dU(R)

dR
1

Ecm
+ 2

b2

R3

)

,

т. е. значение α зависит от производной терма dE/dR,
увеличивается с ростом скорости соударения v и зависит

от параметра удара b и производной от потенциала вза-

имодействия U(R), Ecm — энергия соударения в системе

центра масс. Сечение эмиссии удобно переписать в виде

dσ
dE

= W (R) f G,

где фактор G зависит только от параметров терма,

достигнутого межъядерного расстояния R и параметра

удара b.

Как видно из рис. 2, при энергиях 3 keV имеется

хорошее согласие расчета и эксперимента для сечений
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Рис. 2. Сопоставление экспериментально измеренных спек-

тров с нашими расчетами для энергий 3 (a) и 6.25 keV (b).
Тонкими сплошными и штриховыми линиями показан вклад

различных каналов заполнения 2pπ-вакансии. Жирные кри-

вые — суммарный вклад всех каналов. Для энергии 6.25 keV

приведен расчет для систем Ne4+−Ne и Ne2+−Ne.
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Рис. 3. Сопоставление расчетных значений вероятности оже-

перехода для доминирующего канала 3dπ2
−2pπε при различ-

ных степенях ионизации системы m cо значениями, получен-

ными из эксперимента при различных энергиях соударения.

эмиссии оже-электрона при использовании вероятностей

оже-переходов и энергий оже-электронов, рассчитанных

для системы Ne2+−Ne, при 6.25 keV при энергиях элек-

тронов 3−4 a.u. также имеется согласие при использова-

нии параметров для системы Ne2+−Ne, а при энергиях

электронов 5−6 a.u. согласие достигается в большей

степени при использовании вероятностей оже-переходов

в системе Ne4+−Ne. При энергиях 12.5−50 keV согласие

с экспериментом достигается только при повышении

степени ионизации квазимолекулы до m = 6. При этом

под величиной m понимается суммарное число электро-

нов, удаленных из системы.

Таким образом, наблюдение эмиссии электронов в

квазимолекуле и сопоставление эксперимента с рас-

четом позволяют установить, что распад вакансии на

2pπ-орбитали происходит в сильно ионизованной и воз-

бужденной системе, причем имеет место значительный

рост ионизации частиц с увеличением энергии соуда-

рения.

Основной вклад при малых энергиях соударения дает

переход 3dπ2
−2pπε. С ростом энергии соударения под-

ключается канал 3dπ3dσ и происходит сдвиг спектра

электронов в сторону больших энергий. Однако вклад

канала 3dπ2 доминирует при всех изученных энергиях

(вплоть до 50 keV). Вклад этого канала превышает 80%.

Это позволяет определить вероятность указанного оже-

перехода непосредственно из эксперимента с помощью

соотношения

W (R) =

(

dσ
dE

)

1

f G
.

Точность такой оценки лучше 20%, причем погреш-

ность, связанная с учетом других каналов, носит систе-

матический характер.

На рис. 3 показано сопоставление расчетных данных

со значениями, полученными из эксперимента. Как вид-

но из рис. 3, полученные из эксперимента значения веро-

ятностей заполнения 2pπ-вакансии показывают, что при

малых энергиях соударения (3−4 keV) оже-переходы

происходят в системе Ne2+−Ne, а при больших энер-

гиях соударения происходит существенный (до m = 6)
рост степени ионизации частиц (числа удаленных элек-

тронов). С ростом ионизации партнеров соударения

происходит сближение по шкале энергий положения

возбужденных уровней 3pσ , 3dσ и 3dπ c уровнем 2pπ.
Как показывает расчет, связанное с этим увеличение

интегралов перекрытия волновых функций приводит к

значительному росту вероятностей перехода.

Вывод, что система из двух сталкивающихся атомов

в момент их наибольшего сближения оказывается в

высоковозбужденном (сильно
”
перегретом“) состоянии,

является довольно естественным. Другое дело, что ин-

формацию об этом мы можем получить только, изу-

чая спектр электронов, испущенных в короткий мо-

мент существования квазимолекулы, поскольку какие-

то возбужденные состояния, возникающие при тесном

сближении сталкивающихся атомов за счет их кинетиче-

ской энергии, при разлете атомов могут адиабатически

распасться, не оставив следа. Только когда распад со-

стояния сопровождается эмиссией электрона (или кван-

та), который уносит энергию из системы, столкновение

необратимо становится неупругим.

Таким образом, впервые для многоэлектронной ква-

зимолекулы Ne−Ne выполнен расчет вероятностей оже-

распада вакансий во время столкновения W (R) для раз-

личной степени ионизации квазимолекулы и проведено

сопоставление с экспериментом.

Из всего многообразия возможных каналов оже-

распада установлен доминирующий вклад перехода из

начального состояния 3dπ−3dπ на 2pπ-орбиталь, что
позволило уточнить вероятности оже-переходов в ква-

зимолекуле, оцениваемые из эксперимента, и провести

непосредственное сопоставление расчетных и экспе-

риментальных значений вероятностей оже-перехода в

квазимолекуле.

Установленная закономерность — сильный рост сте-

пени ионизации системы при увеличении энергии соуда-

рения, что соответствует уменьшению достигаемых рас-

стояний наибольшего сближения, — должна учитывать-

ся при моделировании торможения частиц в веществе,

при анализе ионизации частиц при соударениях, эмис-

сии оже-электронов и характеристического излучения, а

также для других столкновительных процессов.
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