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Сечения упругого и неупругого рассеяния системы O(3Pg) + O2(
36−

g ) для первых колебательных уровней

молекулы O2 рассчитаны квантово-механически на основной поверхности O3(
1A′), полученной с помощью

метода многоконфигурационного взаимодействия MRCI/AVQZ-F12. Полученные сечения рассеяния могут

быть использованы для расчетов скоростей возбуждения и релаксации колебательно-вращательных уровней

молекулы O2 атомарным кислородом, необходимых для моделирования низкотемпературной плазмы,

содержащей кислород, например, в газоразрядных лазерах и травильных камерах.
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Кислородсодержащая неравновесная плазма является

объектом многолетних экспериментальных и теорети-

ческих исследований ввиду широкого применения в

разных областях, включая разнообразные технологиче-

ские приложения [1], такие как травление различных

материалов и снятие резиста в микроэлектронике [2,3],
газоразрядные лазеры [4] и плазменно-стимулированное

горение [5]. Растущий интерес к разрядам в кислороде

приводит к постоянному спросу на дальнейшие экс-

периментальные и теоретические исследования таких

разрядов с целью усовершенствования в понимании

сложных плазмохимических процессов, протекающих

в них.

Так, недавние экспериментальные данные по изме-

рению функции распределения по колебаниям в раз-

ряде в чистом кислороде низкого давления [6] по-

казали, что в отличие от других молекул функция

распределения по колебаниям в кислороде определя-

ется возбуждением электронным ударом колебатель-

ных уровней (v) и колебательной релаксацией О2(v)
на атомах О, а процессы v−v-обмена и релаксация

колебаний на О2 несущественны. В работе [7] пред-

ставлены теоретические расчеты сечений возбуждения

O2 электронным ударом до v = 41. Существующие же

подходы к определению констант процесса релаксации

колебательного возбуждения О2(v) на атомах О все

еще нуждаются в дополнительном анализе. И хотя

расчеты колебательно-вращательных сечений системы

О+O2 на основе квазиклассических методов, хорошо

работающих в области высоких энергий, уже проводи-

лись [8], в публикациях можно найти лишь константы

скоростей возбуждения и релаксации, а наборы самих

сечений возбуждения и релаксации (даже квазикласси-

ческих) отсутствуют.

Цель настоящей работы — впервые рассчитать

квантово-механические упругие и неупругие сечения

рассеяния системы O(3Pg) + O2(
36−

g ), в которой как

атом, так и молекула кислорода находятся в основном

состоянии. Для описания неупругого рассеяния атома на

двухатомной молекуле существует множество квантово-

механических методов и приближений [9], среди ко-

торых мы выбрали гибридный метод (VCC-IOS) [10],
основанный на использовании метода сильной связи

для описания колебаний и аналитического подхода для
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Рис. 1. Сечения упругого рассеяния для системы O+O2 в

зависимости от полной энергии для различных состояний

молекулы кислорода v = 0−3 и j = j ′ = 1.
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Рис. 2. Колебательно-вращательные сечения рассеяния атома O на молекуле O2 в зависимости от полной энергии столкновения

для вращательного квантового числа j = 19 и колебательных переходов v = 0 → v ′ = 1, v = 0 → v ′ = 2, v = 0 → v ′ = 3 (a),
v = 1 → v ′ = 0, v = 1 → v ′ = 2, v = 1 → v ′ = 3 (b) и v = 2 → v ′ = 0, v = 2 → v ′ = 1, v = 2 → v ′ = 3 (c).

описания вращений, в первую очередь из-за его эконо-

мичности.

Для решения нашей задачи необходимо выбрать трех-

мерную потенциальную поверхность V (R, r, θ), коррект-
ную в области межатомных расстояний O2 r = 1−1.7�A,

для большого количества углов Якоби и в широком

диапазоне расстояний (1−25�A) по координате рассе-

яния R. В настоящей работе использована наиболее

точная [11] поверхность основного состояния озона

O3(
1A′), рассчитанная с помощью метода многоконфи-

гурационного взаимодействия MRCI/AVQZ-F12 [12] и

успешно протестированная на расчетах сечений реактив-

ного рассеяния исследуемой системы. Расчеты сечений

неупругого рассеяния в координатах Якоби проводились

нами с помощью программы MOLSCAT [13], в которой

как опция реализован гибридный метод VCC-IOS.

Для работы программы необходимо было рассчитать

матричные элементы потенциала Vv→v′(R, θ) между

колебательными уровнями молекулы O2 v и v ′ для

фиксированных значений угла рассеяния Якоби и пол-

ного набора значений координаты рассеяния R атома O

относительно центра масс молекулы O2:

Vv→v′(R, θ) =

∞
∫

0

ψv(r)V (R, r, θ)ψv′ (r)dr, (1)

где ψv и ψv′ — волновые функции колебательных

состояний O2 v и v ′. Расчет матричных элементов (1)
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Рис. 3. Сечения возбуждения вращательных переходов моле-

кулы O2 в столкновениях с атомом О для энергии 4935 cm−1

и колебательного перехода v = 3 → v ′ = 0 с вращательных

уровней j = 13 и 133 на нечетные уровни j ′ .

проводился с использованием модифицированного мето-

да дискретных переменных (DVR) [14,15], в котором в

качестве базисных функций использовались M = 14 рас-

считанных точных собственных колебательных функций

ψv(r) основного состояния молекулы О2:

Vv→v′(R, θ) =

M
∑

i=1

Cv,iV (R, r i , θ)Cv′ ,i . (2)

Здесь DVR точки r i являются собственными значени-

ями, а Cv, j — собственными векторами симметричной

(14× 14) матрицы

[r ]v→v′ =

∞
∫

0

ψv(r)rψv′ (r)dr. (3)

Значения матричных элементов потенциала vv ′ были

рассчитаны по формуле (2) для 14 колебательных уров-

ней, 256 углов Якоби и 200 точек координаты рассе-

яния, затем получены аналитические приближения для

105 двумерных поверхностей, которые в дальнейшем

использовались для совместного решения 14 уравнений

Шредингера. К сожалению, используемая трехмерная

поверхность озона не могла быть применена для энергий

O+O2-столкновений, бо́льших энергии 14 колебатель-

ного уровня молекулы O2.

Использование программы MOLSCAT приводит к

расчету коэффициентов QL, представляющих собой ре-

зультат разложения по L полиномам Лежандра угло-

вой зависимости S-матрицы рассеяния. Полученные QL

используются для расчетов колебательно-вращательных

сечений неупругого рассеяния [16]:

σv, j→v′, j′(E) = (2 j ′ + 1)

j+ j′
∑

L=| j− j′|

(

j j ′ L
0 0 0

)

Qv→v′

L (E),

(4)
где j , j ′ — начальные и конечные вращательные кван-

товые числа, а выражение в скобках — 3 j-символ.
В отсутствие опубликованных наборов сечений для

исследуемой системы сначала полезно проанализиро-

вать поведение сечений именно упругого рассеяния,

получаемых из диагональных элементов S-матрицы при

v = v ′ = 0−3. Они должны иметь характерные черты

сечений атом-атомного упругого рассеяния, такие как

максимумы Глори, число которых равно количеству свя-

занных состояний исследуемого потенциала, и резонан-

сы формы, наблюдаемые для межатомных потенциалов

с областью притяжения [17]. На рис. 1 приведены

рассчитанные нами сечения упругого рассеяния для

системы O+O2 в зависимости от полной энергии для

молекулы кислорода с квантовыми числами v = 0−3 и

j = j ′ = 1. Хорошо видны как волнообразная структура

Глори у всех четырех сечений, так и многочислен-

ные резонансы формы в области малых энергий для

случая v = v ′ = 0. Разрешение этих резонансов пред-

ставляет лишь академический интерес, поэтому далее

мы обсуждаем только колебательно-вращательные сече-

ния неупругого рассеяния. Заметим, что, поскольку мы

рассматриваем систему из атомов 16О, здесь и далее

учитываются состояния только с нечетными начальными

и конечными вращательными квантовыми числами.

Рис. 2, a−c демонстрирует зависимость рассчитанных

колебательно-вращательных сечений от энергии для

различных колебательных переходов и фиксированных

начальных и конечных вращательных квантовых чисел

j = j ′ = 19. Все сечения ведут себя одинаково: растут с

увеличением энергии и заметно модулированы волнами

Глори. Рассчитанные сечения возбуждения начинаются с

энергий, отвечающих энергетическим порогам открытия

колебательных каналов Ei = 1549.6, 3075.4 и 4577 cm−1

для i = 1−3 соответственно, полученные же сечения

девозбуждения могут быть использованы для описа-

ния релаксации молекулы O2 и в низкотемпературной

плазме.

Интересно убедиться также в том, что зависимость

неупругих сечений от финального вращательного числа

ведет себя схоже с зависимостью сечения, полученной в

приближении Борна.

Так, на рис. 3 представлены сечения возбуждения

вращательных переходов молекулы O2 в столкновениях

с атомом О для энергии 4935 cm−1 и колебательного

перехода v = 3 → v ′ = 0 с начальных вращательных

уровней j = 13 и 133 на нечетные уровни j ′ . Видно,
что сечения имеют похожие максимумы при j ′ = j и

различаются поведением при j ′, бо́льших j .
”
Хвост“

сечения с j = 133 спадает заметно быстрее, чем для
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j = 13. В целом вид зависимости сечения от вращатель-

ного квантового числа соответствует ожидаемому.

Авторы ожидают, что впервые рассчитанные кванто-

во-механические сечения окажутся полезными при мо-

делировании кислородсодержащей низкотемпературной

плазмы в газоразрядных лазерах, камерах горения и

травления. Весь полученный набор значений QL(E, v, v ′)
и программа на языке Фортран, необходимые для расче-

та сечений, могут быть получены непосредственно от

авторов по электронной почте.
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