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Ãëàâà 1

Îñíîâû êâàíòîâîãî îïèñàíèÿ
ìîëåêóë.

Â ýòîé ãëàâå áóäåò äàíî êðàòêîå, íî äîñòàòî÷íî ñòðîãîå èçëîæåíèå ïðåä-
ñòàâëåíèé è àïïàðàòà êâàíòîâîé ìåõàíèêè, ïðèìåíÿåìûõ â áèîôèçèêå
äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë è ïðîöåññîâ ïåðåíîñà çà-
ðÿäà. Ïðèìåíåíèå ýòîãî àïïàðàòà ê êîíêðåòíûì êâàíòîâûì ñèñòåìàì ìû
ïðîèëëþñòðèðóåì íà ïðîñòûõ ìîäåëÿõ è ïîêàæåì êàê ñîîòâåòñòâóþùèå
âû÷èñëåíèÿ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýòèõ ñèñòåì. Â ñëåäóþùèõ ãëàâàõ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áóäóò
èñïîëüçîâàíû äëÿ ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ êîíêðåòíûõ ïðîöåññîâ â áèîëîãè-
÷åñêèõ ñèñòåìàõ Ìàòåðèàë 12 è 13 ãëàâ ïðåäíàçíà÷åí ãëàâíûì îáðàçîì
äëÿ óãëóáëåííîãî èçó÷åíèÿ è ïîíèìàíèÿ ôèçè÷åñêèõ îñíîâ ñîâðåìåííîé
ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêè..

1.1 Ââåäåíèå
Îñíîâíûì ïàðàìåòðîì, õàðàêòåðèçóþùèì ñîñòîÿíèå ëþáîé ôèçè÷åñêîé
ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ â ôèçèêå îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ðàáîòó
ñèë. Ýíåðãèÿ áûâàåò äâóõ âèäîâ: êèíåòè÷åñêàÿ � ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ è
ïîòåíöèàëüíàÿ � ýíåðãèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ñèëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
÷àñòèöàìè è çàâèñÿùàÿ îò èõ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå.
Ïðè ðàññìîòðåíèè êîíêðåòíîé ôèçè÷åñêîé ñèñòåìû ýíåðãèþ ïîäðàçäå-
ëÿþò íà âíóòðåííþþ è âíåøíþþ. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ îïðåäåëÿåòñÿ îò-
íîñèòåëüíûì äâèæåíèåì ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþùèõ äàííóþ ñèñòåìó, è èõ
âçàèìîäåéñòâèåì äðóã ñ äðóãîì. Âíåøíÿÿ ýíåðãèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîñòó-
ïàòåëüíûì äâèæåíèåì äàííîé ñèñòåìû êàê öåëîãî è åå âçàèìîäåéñòâèåì
ñ äðóãèìè ôèçè÷åñêèìè ñèñòåìàìè. Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ ðàçëè÷èÿ
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ìåæäó âíåøíåé è âíóòðåííåé ýíåðãèåé òåëà, îòâåòüòå íà âîïðîñ: ê êàêî-
ìó âèäó ýíåðãèè íàäî îòíåñòè ýíåðãèþ âðàùåíèÿ òåëà êàê öåëîãî?

Äëÿ ìîëåêóëû, êàê ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç íåêîòîðîãî ÷èñëà ñâÿçàí-
íûõ äðóã ñ äðóãîì àòîìîâ è èçîëèðîâàííîé îò âñåõ âîçìîæíûõ âíåøíèõ
ôàêòîðîâ (ìîëåêóëó â âàêóóìå), ïîëíàÿ ýíåðãèÿ áóäåò åå âíóòðåííåé
ýíåðãèåé. Ýòó ýíåðãèþ óäîáíî ðàçäåëèòü íà ÷àñòè è ïðåäñòàâèòü â âèäå
ñóììû ýíåðãèé ýëåêòðîííîãî, êîëåáàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæå-
íèé: Eel, Ev, Erot

E = Eel + Ev + Erot. (1.1)
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîå ðàçäåëåíèå ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåí-
íûì, òàê êàê, âîîáùå ãîâîðÿ, ìåæäó ýòèìè äâèæåíèÿìè ñóùåñòâóþò âçà-
èìîäåéñòâèÿ, ýíåðãèè êîòîðûõ ìîæíî îáîçíà÷èòü Eel−v, Eel−rot, Ev−rot. Â
ñëåäóþùåé ãëàâå ìû ðàññìîòðèì ðîëü ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â ýâîëþöèè ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Ìåæäó âåëè÷è-
íàìè ýòèõ ýíåðãèé ñóùåñòâóåò ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå

Eel À Ev À Erot. (1.2)

Íåêîòîðûå îïðåäåëåíèÿ. Êàê èçâåñòíî, â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå îñ-
íîâíûì äèíàìè÷åñêèì óðàâíåíèåì ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå Íüþòîíà, à îñ-
íîâíîé ôóíêöèåé, îïðåäåëÿþùåé äâèæåíèå ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèÿ
Ëàãðàíæà L(q, q̇, t) èëè ôóíêöèÿ äåéñòâèÿ S =

∫ t

t0
L(q, q̇, t)dt, ãäå äè-

íàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå q, q̇, t, ñîîòâåòñòâåííî, îáîáùåííûå êîîðäèíàòû,
îáîáùåííûå èìïóëüñû è âðåìÿ.

Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå îñíîâíûì óðàâíåíèåì, îïèñûâàþùèì ýâîëþ-
öèþ ôèçè÷åñêîé ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà

i~
∂ψ(q, t)

∂t
= Ĥψ(q, t), (1.3)

ãäå Ĥ(q̂, p̂, t) - îïåðàòîð ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû èëè ãàìèëüòîíèàí, q̂, p̂, t,
ñîîòâåòñòâåííî, îïåðàòîðû îáîáùåííûõ êîîðäèíàò, îáîáùåííûõ èìïóëü-
ñîâ è âðåìÿ, ψ(q, t) - âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ ñîñòîÿíèå ñè-
ñòåìû, ~ = h/2π - ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà. Â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîé ìå-
õàíèêè, â êâàíòîâîé ìåõàíèêå âìåñòî ñàìèõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ
èñïîëüçóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ïåðåìåííûì îïåðàòîðû. Ñîïîñòàâ-
ëåíèå îïåðàòîðà äàííîé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé íàçûâàåòñÿ ïðîöåäó-
ðîé êâàíòîâàíèÿ. Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå èñïîëüçóþòñÿ ëèíåéíûå ñàìî-
ñîïðÿæåííûå (ýðìèòîâû) îïåðàòîðû. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ψ, âèä êîòîðîé
îïðåäåëÿåòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ êîíêðåòíîé ñèñòå-
ìû, ñîäåðæèò âñþ èíôîðìàöèþ î ñèñòåìå è â îáùåì ñëó÷àå âîëíîâàÿ
ôóíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíîé âåëè÷èíîé.
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Ôèçè÷åñêîå ñîäåðæàíèå âîëíîâîé ôóíêöèè ðàñêðûâàåòñÿ â èíòåðïðå-
òàöèè, ïðåäëîæåííîé Ì. Áîðíîì: |ψ(q, t)|2 = ψ∗(q, t)ψ(q, t) - ýòî ïëîò-
íîñòü âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû â òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé q. Çäåñü
ôóíêöèÿ ψ∗(q, t) - êîìïëåêñíî ñîïðÿæåííàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ. Åñëè ìû
óìíîæèì ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè |ψ(q, t)|2 íà ýëåìåíò îáúåìà dv, ñîäåð-
æàùèé òî÷êó q, òî ìû ïîëó÷èì âåðîÿòíîñòü dw îáíàðóæåíèÿ ÷àñòèöû â
ýòîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà dw = |ψ(q, t)|2dv.

Íàïîìíèì, ÷òî â êâàíòîâîé ìåõàíèêå èñïîëüçóþòñÿ ëèíåéíûå ñàìî-
ñîïðÿæåííûå îïåðàòîðû. Îïåðàòîð M̂ íàçûâàåòñÿ ëèíåéíûì, åñëè îí
îáëàäàåò ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè

M̂(c1f1 + c2f2) = c1M̂f1 + c2M̂f2,

ãäå ci - ïîñòîÿííûå, ò.å. ÷èñëîâûå êîýôôèöèåíòû (â îáùåì ñëó÷àå êîì-
ïëåêñíûå), fi - ôóíêöèè êîîðäèíàò è âðåìåíè. Òàêèì îáðàçîì, äåéñòâèå
ëèíåéíîãî îïåðàòîðà íà ñóììó ôóíêöèé ðàâíî ñóììå äåéñòâèé ýòîãî îïå-
ðàòîðà íà êàæäóþ ôóíêöèþ â îòäåëüíîñòè è, êðîìå ýòîãî, ïîñòîÿííûé
ìíîæèòåëü ìîæíî âûíîñèòü çà çíàê îïåðàòîðà.

Ôèçè÷åñêîå ñîäåðæàíèå îïåðàòîðîâ, â òîì ÷èñëå è íåîáõîäèìîñòü èõ
ñàìîñîïðÿæåííîñòè, ìîæíî ïîÿñíèòü ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ îïðåäåëå-
íèé. Ïóñòü íåêîòîðîé ðåàëüíîé (èëè, êàê ãîâîðÿò, íàáëþäàåìîé) ôèçè-
÷åñêîé âåëè÷èíå F ñîîòâåòñòâóåò îïåðàòîð F̂ . Ïî îïðåäåëåíèþ, ñðåäíåå
çíà÷åíèå îïåðàòîðà F̂ ýòîé âåëè÷èíû â ñîñòîÿíèè ψ âû÷èñëÿåòñÿ ïî ïðà-
âèëó (ò.í. êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå ñðåäíåå)

〈F 〉 =

∫
ψ∗F̂ψdv, (1.4)

ãäå èíòåãðèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó. Äëÿ òîãî, ÷òî-
áû ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâîâàëî ôèçè÷åñêè íàáëþäàåìîé âåëè÷èíå,
îíî äîëæíî áûòü âåùåñòâåííûì, ò.å. äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâî

〈F 〉 = 〈F 〉∗.
Ýòî óñëîâèå íàêëàäûâàåò îïðåäåëåííûå òðåáîâàíèÿ íà îïåðàòîð F̂ , à
èìåííî äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâî

∫
ψ∗F̂ψdv =

∫
ψF̂ ∗ψ∗dv. (1.5)

Òðåáîâàíèå àíàëîãè÷íîå (1.5) ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ è íà îáùèé ñëó÷àé,
à èìåííî äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâî

∫
ψ∗2F̂ψ1dv =

∫
ψ1F̂

∗ψ∗2dv, (1.6)
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ãäå ψ1 è ψ2 - âîëíîâûå ôóíêöèè õàðàêòåðèçóþùèå ðàçíûå ñîñòîÿíèÿ ôè-
çè÷åñêîé âåëè÷èíû F (èëè ñóïåðïîçèöèÿ òàêèõ ôóíêöèé). Èíòåãðàëû
âèäà (1.6), êîòîðûå ÷àñòî íàçûâàþò ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè, â îáùåì
ñëó÷àå îïðåäåëÿþò âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà êâàíòîâîé ñèñòåìû èç ñîñòîÿ-
íèÿ (ψ1) â äðóãîå ñîñòîÿíèå (ψ2) ïîä äåéñòâèåì íåêîòîðîãî ôèçè÷åñêîãî
âîçäåéñòâèÿ, ïðåäñòàâëÿåìîãî ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðà F̂ (ñì. íèæå).

Îïåðàòîð F̂ , óäîâëåòâîðÿþùèé óñëîâèÿì (1.5), (1.6), íàçûâàåòñÿ ñà-
ìîñîïðÿæåííûì èëè ýðìèòîâûì îïåðàòîðîì, êîòîðûé îáîçíà÷àåòñÿ F̂+.
Òàêèì îáðàçîì, îïåðàòîðû ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, èñïîëüçóåìûå â êâàí-
òîâîé òåîðèè, äîëæíû áûòü ñàìîñîïðÿæåííûìè. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýð-
ìèòîâà îïåðàòîðà âñåãäà âåùåñòâåííî.

Èç èçëîæåííîãî ïîíÿòíî, ÷òî êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà åñòü ñòàòèñòè÷å-
ñêàÿ (âåðîÿòíîñòíàÿ) íàóêà. Ââåäåíèå ñðåäíèõ âåëè÷èí (1.4) ïîäðàçóìå-
âàåò, ÷òî â êîíêðåòíûõ ðåàëèçàöèÿõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ îòêëîíåíèÿ îò
ñðåäíèõ çíà÷åíèé. Âåëè÷èíà âîçìîæíûõ îòêëîíåíèé îöåíèâàåòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ õîðîøî èçâåñòíîãî â ñòàòèñòèêå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ.
Ìîæíî ïîñòàâèòü âîïðîñ: âîçìîæíû ëè òàêèå ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâûõ ñè-
ñòåì, â êîòîðûõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû F
ðàâíî íóëþ, ò.å. 〈∆F 〉2 = 0. Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ
âèäà

F̂ψF = FψF , (1.7)
ãäå ôóíêöèè ψF , óäîâëåòâîðÿþùèå ýòîìó óðàâíåíèþ, íàçûâàþòñÿ ñîá-
ñòâåííûìè ôóíêöèÿìè, à ÷èñëà F - ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ýòîãî îïå-
ðàòîðà. Ñîâîêóïíîñòü ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà íàçûâàåòñÿ åãî
ñïåêòðîì.

Îñîáàÿ ðîëü ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé è ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé îïåðà-
òîðà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì. Â ñîñòîÿíèè, êîòîðîå îïèñûâàåòñÿ ñîá-
ñòâåííîé ôóíêöèåé ψF îïåðàòîðà F̂ , ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíà F èìååò îïðå-
äåëåííîå çíà÷åíèå, ðàâíîå ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ ýòîãî îïåðàòîðà. Íà
ïðàêòèêå ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè èçìåðåíèè ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû F, íà-
õîäÿùåéñÿ â ñîñòîÿíèè ψF1 áóäåò äîñòîâåðíî ïîëó÷àòüñÿ çíà÷åíèå F1.
Åñëè ñîñòîÿíèå ôèçè÷åñêîé ñèñòåìû F îïèñûâàåòñÿ íåêîòîðîé âîëíîâîé
ôóíêöèåé ψ, íå ñîâïàäàþùåé íè ñ îäíîé èç ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ψF ,
òî ïðè îäíîòèïíûõ èçìåðåíèÿõ áóäóò ïîëó÷àòüñÿ ðàçíûå çíà÷åíèÿ âåëè-
÷èíû F, ðàâíûå òîìó èëè èíîìó ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ îïåðàòîðà F̂ .
Ñëåäîâàòåëüíî, ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà óêàçûâàåò âîç-
ìîæíûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé âåëè÷èíû F.

Èíîãäà îäíîìó ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ îïåðàòîðà ñîîòâåòñòâóåò
íåñêîëüêî ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû íàçûâàþòñÿ âûðîæäåííûìè, à ÷èñëî âîëíîâûõ ôóíêöèé, ñî-
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îòâåòñòâóþùèõ ýòîìó ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ, íàçûâàåòñÿ êðàòíîñòüþ
âûðîæäåíèÿ.

Ïðèâåäåì ÿâíûé âèä íåêîòîðûõ îïåðàòîðîâ. Îïåðàòîð êîîðäèíàòû r̂

r̂ = r

ðàâåí ñàìîé ýòîé êîîðäèíàòå. Äåéñòâèå åãî íà âîëíîâóþ ôóíêöèþ ñâî-
äèòñÿ ê ïðîñòîìó óìíîæåíèþ.

Îïåðàòîð èìïóëüñà p̂ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

p̂ = −i~~∇, (1.8)

ãäå äèôôåðåíöèàëüíûé îïåðàòîð íàáëà ~∇ â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ
èìååò âèä

~∇ = ~ex
∂

∂x
+ ~ey

∂

∂y
+ ~ez

∂

∂z
, (1.9)

~ei (i = x, y, z) - îðòû äåêàðòîâîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, ò.å. åäèíè÷íûå âåê-
òîðû, íàïðàâëåííûå âäîëü ñîîòâåòñòâóþùèõ êîîðäèíàòíûõ îñåé.

Åñëè îïåðàòîð âîçâåäåí â ñòåïåíü n, òî ýòî îçíà÷àåò ïîñëåäîâà-
òåëüíîå äåéñòâèå îïåðàòîðà n ðàç. Íàïðèìåð, êâàäðàò îïåðàòîðà íàáëà
∇2 = ∇(∇) = ∆ ÿâëÿåòñÿ îïåðàòîðîì Ëàïëàñà, êîòîðûé â äåêàðòîâûõ
êîîðäèíàòàõ èìååò âèä

∇2 ≡ ∆ =
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
. (1.10)

Íàïîìíèì, ÷òî ôèçè÷åñêèé ñìûñë âîëíîâîé ôóíêöèè ψ ñîñòîèò â
òîì, ÷òî |ψ|2 · dv îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî êâàíòîâàÿ ñèñòåìà â
ñîñòîÿíèè ψ íàõîäèòñÿ â ýëåìåíòå îáúåìà ïðîñòðàíñòâà dv. Âåëè÷èíà |ψ|2
íàçûâàåòñÿ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè èëè ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ âåðî-
ÿòíîñòè. Â ñèëó òîãî, ÷òî ñèñòåìà îáÿçàòåëüíî íàõîäèòñÿ â êàêîé-ëèáî
òî÷êå ïðîñòðàíñòâå, òî èíòåãðàë îò ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âñåìó
ïðîñòðàíñòâó äîëæåí ðàâíÿòüñÿ åäèíèöå, ò.å.

∞∫

∞

|ψ|2dv = 1. (1.11)

Ýòî óñëîâèå íàçûâàåòñÿ óñëîâèåì íîðìèðîâêè âîëíîâûõ ôóíêöèé, à âîë-
íîâûå ôóíêöèè, óäîâëåòâîðÿþùèå ýòîìó óñëîâèþ, íàçûâàþòñÿ íîðìèðî-
âàííûìè.
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Óñëîâèå íîðìèðîâêè ïðèìåíÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äîïóñòèì, â
ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ íåêîòîðîé çàäà÷è ìû ïîëó÷èëè âîëíîâóþ ôóíêöèþ
ϕ, îïèñûâàþùóþ ñîñòîÿíèå êâàíòîâîé ñèñòåìû. Âû÷èñëÿåì èíòåãðàë

∞∫

∞

|ϕ|2dv = A,

êîòîðûé îêàçàëñÿ ðàâåí A. Òîãäà, ââîäèì ôóíêöèþ

ψ =
1√
A
· ϕ,

êîòîðàÿ áóäåò óæå íîðìèðîâàííîé, ò.å. ôóíêöèÿ ψ áóäóò óäîâëåòâîðÿòü
óñëîâèþ (1.11), ïðè÷åì ôóíêöèÿ ψ îïèñûâàþò òîæå ñàìîå ñîñòîÿíèå
êâàíòîâîé ñèñòåìû, ò.ê. âîëíîâûå ôóíêöèè îïðåäåëåíû ñ òî÷íîñòüþ äî
ïðîèçâîëüíîãî ìíîæèòåëÿ. Â êà÷åñòâå ïîëåçíîãî óïðàæíåíèÿ ìû ðåêî-
ìåíäóåì ÷èòàòåëþ óáåäèòüñÿ â ïîñëåäíåì óòâåðæäåíèè ñàìîñòîÿòåëüíî,
èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà.

Åñëè êâàíòîâàÿ ñèñòåìà ìîæåò íàõîäèòñÿ â íåñêîëüêèõ ñîñòîÿíèÿõ,
õàðàêòåðèçóåìûõ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè ψ1, ψ2, ..., ψn, è åñëè ýòè âîëíî-
âûå ôóíêöèè óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ

∞∫

∞

ψ∗i ψjdv = δij ≡
{

1, i = j,
0, i 6= j,

(1.12)

òî âîëíîâûå ôóíêöèè ψj, j = 1, 2, ..., n íàçûâàþòñÿ îðòîíîðìèðîâàííûìè
(δij - ñèìâîë Êðîíåêêåðà).

Åñëè êâàíòîâàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ôèçè÷åñêèìè âåëè-
÷èíàìè, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò îïåðàòîðû Â è B̂, òî âîçíèêàåò âîïðîñ
ìîãóò ëè îáå ýòè âåëè÷èíû îäíîâðåìåííî èìåòü îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ.
Íà ýòîò âîïðîñ ìîæíî îòâåòèòü, ñîñòàâèâ êîììóòàòîð, ò.å. ðàññìîòðåâ
äåéñòâèå íà âîëíîâóþ ôóíêöèþ ñëåäóþùåãî îïåðàòîðà

[Â, B̂]ψ ≡ (ÂB̂ − B̂Â)ψ. (1.13)

Åñëè êîììóòàòîð ðàâåí íóëþ, òî ÂB̂ψ = B̂Âψ. Â ýòîì ñëó÷àå ãîâîðÿò,
÷òî îïåðàòîðû Â è B̂ êîììóòèðóþò è, ñëåäîâàòåëüíî, îíè ìîãóò îäíî-
âðåìåííî èìåòü îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ. Åñëè æå êîììóòàòîð íå ðàâåí
íóëþ, òî îïåðàòîðû íå êîììóòèðóþò è îíè íå ìîãóò îäíîâðåìåííî èìåòü
îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ. Íàïðèìåð, îïåðàòîð ýíåðãèè (ãàìèëüòîíèàí) è
îïåðàòîð êîîðäèíàòû êîììóòèðóþò, à îïåðàòîð êîîðäèíàòû è îïåðàòîð
èìïóëüñà íå êîììóòèðóþò. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò õîðîøî èçâåñòíîìó ïðèí-
öèïó íåîïðåäåëåííîñòåé Ãåéçåíáåðãà, ñîãëàñíî êîòîðîìó íåâîçìîæíî îä-
íîâðåìåííî òî÷íî èçìåðèòü êîîðäèíàòó è èìïóëüñ êâàíòîâîé ÷àñòèöû.
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1.2 Ñòàöèîíàðíûå è íåñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿ-
íèÿ êâàíòîâûõ ñèñòåì. Ïðèíöèï ñóïåð-
ïîçèöèè ñîñòîÿíèé.

Ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâûõ ñèñòåì. Ðàññìîòðèì ðåøå-
íèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ
êâàíòîâîé ñèñòåìû íå çàâèñèò ÿâíî îò âðåìåíè. Âûïèøåì ïîëíîå (èëè
âðåìåííîå) óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà (1.3)

i~
∂ψ(r, t)

∂t
= Ĥψ(r, t), (1.14)

ãäå Ĥ - îïåðàòîð ýíåðãèè êâàíòîâîé ñèñòåìû (ãàìèëüòîíèàí), ~ = h/2π
- ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, ψ - âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèåé âðåìåíè t è ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò, ñîâîêóïíîñòü êîòî-
ðûõ ìû îáîçíà÷èëè ÷åðåç r.

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû H, êîòîðóþ íàçûâàþò ôóíêöèåé Ãàìèëüòî-
íà, åñòü ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé. Äëÿ îäíîé ÷àñòè-
öû ôóíêöèÿ Ãàìèëüòîíà H = p2

2m
+ U(r, t). Åñëè â ýòîì âûðàæåíèè ïå-

ðåéòè ê îïåðàòîðàì ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí, òî ìû ïîëó÷èì îïåðàòîð
Ãàìèëüòîíà èëè ãàìèëüòîíèàí, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñóììó îïåðàòî-
ðîâ êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé. Äëÿ îäíîé ÷àñòèöû ìàññû
m, äâèæóùåéñÿ â ïîëå ïîòåíöèàëüíûõ ñèë U(r, t) ýòîò îïåðàòîð èìååò
âèä

Ĥ = − ~
2

2m
∆ + U(r, t), (1.15)

ãäå ∆ - îïåðàòîð Ëàïëàñà (1.10). Òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûì äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèåì âòîðîãî ïîðÿäêà â
÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ.

Âàæíûì êëàññîì êâàíòîâûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ñèñòåìû, äëÿ êîòîðûõ
ãàìèëüòîíèàí Ĥ ÿâíî íå çàâèñèò îò âðåìåíè. Ýòî, êàê âèäíî èç âûðà-
æåíèÿ äëÿ ãàìèëüòîíèàíà (1.15), îçíà÷àåò, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ
ñèñòåìû U(r) ÿâíî íå çàâèñèò îò âðåìåíè. Â ýòîì ñëó÷àå ìû ìîæåì
âîñïîëüçîâàòüñÿ èçâåñòíûì ìåòîäîì Ôóðüå äëÿ ðåøåíèÿ äèôôåðåíöè-
àëüíûõ óðàâíåíèé - ìåòîäîì ðàçäåëåíèÿ ïåðåìåííûõ. Ñîãëàñíî ýòîìó
ìåòîäó âîëíîâóþ ôóíêöèþ ψ(r, t) ïðåäñòàâèì â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ äâóõ
ôóíêöèé, îäíà èç êîòîðûõ çàâèñèò òîëüêî îò âðåìåíè, à äðóãàÿ - òîëüêî
îò êîîðäèíàò

ψ(r, t) = χ(t)ϕ(r).

Ïîäñòàâèâ ýòîò âèä ôóíêöèè ψ â óðàâíåíèå (1.14) è ó÷òÿ, ÷òî îïåðà-
òîð äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè ∂/∂t äåéñòâóåò òîëüêî íà ôóíêöèþ
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χ(t), à îïåðàòîð Ĥ - òîëüêî íà ôóíêöèþ ϕ, è, çàòåì, ðàçäåëèâ îáå ÷àñòè
óðàâíåíèÿ íà ôóíêöèþ ψ, ìû ïîëó÷èì ñëåäóþùåå ðàâåíñòâî

i~
1

χ

∂χ

∂t
=

1

ϕ
Ĥϕ.

Ëåâàÿ ÷àñòü ýòîãî ðàâåíñòâà çàâèñèò òîëüêî îò âðåìåíè, à ïðàâàÿ - òîëü-
êî îò ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòî ðàâåíñòâî âîç-
ìîæíî òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî ëåâàÿ è ïðàâàÿ ÷àñòè ðàâíû îäíîé è òîé
æå êîíñòàíòå. Îáîçíà÷èì ýòó êîíñòàíòó ÷åðåç E. Òîãäà äëÿ ëåâîé ÷àñòè
ðàâåíñòâà ïîëó÷èì óðàâíåíèå

i~
1

χ

∂χ

∂t
= E.

Åãî ðåøåíèÿ íàõîäÿòñÿ áåç òðóäà

χ(t) = A exp

(
−i

E

~
t

)
, (1.16)

ãäå A - íîðìèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò.
Ðåøåíèÿ äëÿ ôóíêöèè ϕ íàõîäÿòñÿ èç óðàâíåíèÿ

Ĥϕ(r) = Eϕ(r), (1.17)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ñòàöèîíàðíûì óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà è ÿâëÿåòñÿ
óðàâíåíèåì íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå ôóíêöèè îïåðàòîðà
Ĥ. Åñëè ìû ðåøèì ýòî óðàâíåíèå, òî íàéäåì ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ϕ(r)

îïåðàòîðà Ĥ. Êîíêðåòíûé âèä ýòèõ ôóíêöèé çàâèñèò îò âèäà ïîòåíöèàëà
U(r). Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîé
ñèñòåìû âûðàæàåòñÿ, ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóþùèì îáðàçîì

ψ(r, t) = Aϕ(r) exp

(
−i

E

~
t

)
. (1.18)

Êàê âèäíî, ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ (1.18) ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ
êâàíòîâîé ñèñòåìû çàâèñèò îò âðåìåíè. Ýòà çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ
òàê íàçûâàåìûì ôàçîâûì ìíîæèòåëåì exp(−iEt/~), êîòîðûé, èñïîëüçóÿ
ôîðìóëó Ýéëåðà, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

exp

(
−i

E

~
t

)
= cos

(
E

~
t

)
− i sin

(
E

~
t

)
,

ò.å. çàâèñèò îò âðåìåíè ïî ãàðìîíè÷åñêîìó çàêîíó, ïðè÷åì çíà÷åíèå E ñî-
îòâåòñòâóåò ýíåðãèè äàííîãî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Îäíàêî,
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ïðè âû÷èñëåíèè êâàäðàòà ìîäóëÿ âîëíîâîé ôóíêöèè, ôàçîâûé ìíîæè-
òåëü exp

(−iE
~ t

)
âûïàäàåò èç ðàññìîòðåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,

|ψ(r, t)|2 = ψ∗(r, t)ψ(r, t) = A2ϕ2.

Íî, êàê ìû îòìå÷àëè âî ââåäåíèè, èìåííî êâàäðàò ìîäóëÿ âîëíîâîé
ôóíêöèè èìååò ôèçè÷åñêèé ñìûñë - ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ
âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ñèñòåìû â çàäàííîì ñîñòîÿíèè. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ôàçîâûé ìíîæèòåëü íå âëèÿåò íà ýòó ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè. Îòñþäà
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñòàöèîíàðíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëåíà
ñ òî÷íîñòüþ äî ïðîèçâîëüíîãî ôàçîâîãî ìíîæèòåëÿ. Ýòî ýêâèâàëåíòíî
òîìó, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû îïðåäåëåíà ñ òî÷íîñòüþ äî
àääèòèâíîé ïîñòîÿííîé.

Àòîì âîäîðîäà. Îòìåòèì, ÷òî ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
òî÷íî ìîæåò áûòü ðåøåíî äëÿ âåñüìà îãðàíè÷åííîãî êðóãà çàäà÷, íàïðè-
ìåð, äëÿ ðîòàòîðà, äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, äëÿ àòîìà âîäîðîäà
è íåêîòîðûõ äðóãèõ çàäà÷. Äëÿ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç òðåõ ÷àñòèö è áî-
ëåå, òî÷íûå àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ ïîëó÷èòü ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî.

Âîëíîâûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå èç ðåøåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî óðàâíå-
íèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìà âîäîðîäà, èãðàþò âàæíóþ ðîëü â êâàíòîâîé
ìåõàíèêå, îñîáåííî â êâàíòîâîé òåîðèè ìîëåêóë, ò.ê. îíè èñïîëüçóþò-
ñÿ â êà÷åñòâå áàçèñíûõ ôóíêöèé äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáè-
òàëåé. Ïîäðîáíîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìà âîäîðîäà
(ò.í. êåïëåðîâà çàäà÷à) ïðèâåäåíî âî ìíîãèõ ðóêîâîäñòâàõ ïî êâàíòîâîé
ìåõàíèêå. Ìû ðàññìîòðèì êðàòêî ýòè ðåçóëüòàòû. Ïðåäñòàâèì âîëíîâûå
ôóíêöèè â ñôåðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ {r, θ, φ}

ϕ(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ). (1.19)

Çäåñü Rnl - ðàäèàëüíàÿ ÷àñòü âîëíîâîé ôóíêöèè, à Ylm(θ, φ) - åå óãëîâàÿ
÷àñòü.

Rnl(r) =

√
(n− l − 1)!

2n[(n + l)!]3

(
2

na0

)l+ 3
2

exp(−r/na0)r
lL2l+1

n+l (2r/na0),

n - ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, l - îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, a0 =
~2/m0e

2 - áîðîâñêèé ðàäèóñ, m0 - ìàññà è e - çàðÿä ýëåêòðîíà, Lm
k (x)

- ïðèñîåäèíåííûå ïîëèíîìû Ëàãåððà

Lm
k (x) =

dm

dxm

[
ex dk

dxk
(xke−x)

]
.
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Ôóíêöèè Ylm íàçûâàþòñÿ ñôåðè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè.

Ylm(θ, φ) = bm

√
(2l + 1)(l − |m|)!

4π(l + |m|)! P
|m|
l (cosθ)eimφ,

êîýôôèöèåíòû bm = 1 ïðè m ≥ 0 è bm = (−1)m ïðè m < 0, Pm
l (x) - ýòî

ïðèñîåäèíåííûå ïîëèíîìû Ëåæàíäðà, èíäåêñ m íàçûâàåòñÿ ìàãíèòíûì
êâàíòîâûì ÷èñëîì

Pm
l (x) =

1

2ll!
(1− x2)m/2 dl+m

dxl+m
(x2 − 1)l.

Ýíåðãèÿ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé àòîìà âîäîðîäà, íàéäåííàÿ èç ðå-
øåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

En = −m0e
4

2~2n2
. (1.20)

Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð àòîìà âîäîðî-
äà ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíûì, ò.ê. ÷èñëà n ÿâëÿþòñÿ íàòóðàëüíûìè ÷èñëàìè.
ßñíî, ÷òî ýòîò ñïåêòð íå ÿâëÿåòñÿ ýêâèäèñòàíòíûì, ò.ê. ýíåðãåòè÷åñêîå
ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè óðîâíÿìè óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè íî-
ìåðà óðîâíåé n.

Êàê ìû óæå îòìåòèëè, ôóíêöèè (1.19) èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå áà-
çèñíûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â òåîðèè ìîëåêóë. Ìû
òàêæå âîñïîëüçóåìñÿ ýòèìè ôóíêöèÿìè â äàëüíåéøåì.

Ïðåäñòàâèì â ÿâíîì âèäå âîëíîâóþ ôóíêöèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
àòîìà âîäîðîäà, êîòîðàÿ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îöåíî÷íûõ
âû÷èñëåíèé

ϕ0 =
1√
πa3

0

exp(−r/a0). (1.21)

Âîëíîâûå ôóíêöèè ϕ, óäîâëåòâîðÿþùèå ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ
Øðåäèíãåðà, ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè ñîîòâåòñòâóþùåãî ãà-
ìèëüòîíèàíà, à ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýòîãî îïåðàòîðà En ñîñòàâëÿþò
åãî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ìîæåò áûòü êàê äèñ-
êðåòíûì, òàê è íåïðåðûâíûì.

Ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè. Âàæíûì ñâîéñòâîì, ëåæàùèì â îñíîâà-
íèè ìíîãèõ êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ, ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè ñî-
ñòîÿíèé. Ýòîò ïðèíöèï åñòü ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûì äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèåì. Ñîãëàñíî òåîðèè
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ëþáàÿ ñóììà ÷àñòíûõ ðåøåíèé ëèíåéíî-
ãî äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ òàêæå ÿâëÿåòñÿ åãî ðåøåíèåì. Òàêàÿ
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ñóììà íàçûâàåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé èëè ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé ÷àñòíûõ
ðåøåíèé.

Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ
îäíèì èç îñíîâîïîëàãàþùèõ ïðèíöèïîâ. Ñóòü ïðèíöèïà ñóïåðïîçèöèè
ìîæíî êðàòêî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1) Åñëè êàêàÿ - ëèáî ñèñòåìà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèÿõ, îïèñû-
âàåìûõ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè ψ1, ψ2, ψ3, ..., òî îíà ìîæåò íàõîäèòüñÿ è
â ñîñòîÿíèÿõ, êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè, ÿâëÿþùè-
ìèñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé èñõîäíûõ, ò.å.

ψ = a1ψ1 + a2ψ2 + a3ψ3 + ...

Íàïðèìåð, åñëè åñòü äâà ñîñòîÿíèÿ ψ1 è ψ2, òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ

ψ = a1ψ1 + a2ψ2, (1.22)

òàêæå îïèñûâàåò íåêîòîðîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Êîýôôèöèåíòû aj ìîãóò
áûòü ëþáûìè êîìïëåêñíûìè ÷èñëàìè, íàïðèìåð, îíè ìîãóò ïðåäñòàâ-
ëÿòüñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ íåêîòîðîé êîíñòàíòû íà ôàçîâûé ìíîæèòåëü
âèäà exp (−iEt/~). Êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ ïîëó÷à-
þòñÿ ïðè ðàññìîòðåíèè êîíêðåòíûõ ñèñòåì.

2) Åñëè âîëíîâóþ ôóíêöèþ óìíîæèòü íà ëþáîå îòëè÷íîå îò íóëÿ
êîìïëåêñíîå ÷èñëî, òî íîâàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ áóäåò ñîîòâåòñòâóåò òîìó
æå ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû.

Ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâëÿòü âîëíîâûå
ôóíêöèè ψ â âèäå íåêîòîðûõ óñëîâíûõ âåêòîðîâ â àáñòðàêòíîì ïðî-
ñòðàíñòâå. Âîëíîâûå ôóíêöèè ψ1, ψ2, ψ3, ..., ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòàìè âåê-
òîðà îáùåãî ñîñòîÿíèÿ ψ. Êîýôôèöèåíòû aj ÿâëÿþòñÿ âåñîâûìè ìíîæè-
òåëÿìè, ïîêàçûâàþùèìè äîëþ ñîñòîÿíèÿ ψj â ïîëíîì ñîñòîÿíèè ψ.

Ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè îòðàæàåò âàæíåéøåå ñâîéñòâî êâàíòîâûõ ñè-
ñòåì, êîòîðîå íå èìååò ìåñòà â êëàññè÷åñêîé ôèçèêå. Ýòî ñâîéñòâî çà-
êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñîñòîÿíèå (1.22) ÿâëÿåòñÿ â íåêîòîðîì ñìûñëå ïðî-
ìåæóòî÷íûì ìåæäó èñõîäíûìè ñîñòîÿíèÿìè ψ1 è ψ2. ×åì áîëüøå âåñ
îäíîãî èç èñõîäíûõ ñîñòîÿíèé, òåì áîëåå ñîñòîÿíèå (1.22) "ïîõîæå"íà
íåãî. Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà äîïóñêàåò ñîñòîÿíèÿ, â êîòî-
ðûõ ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû íå èìåþò îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé. Íàïðèìåð,
ïðè ðàññìîòðåíèè çàäà÷è î ïðèðîäå õèìè÷åñêîé ñâÿçè èëè î ïåðåíîñå
ýëåêòðîíà ìåæäó äâóìÿ öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè ÷àñòî ãîâîðÿò, ÷òî, ýëåê-
òðîí îäíîâðåìåííî íàõîäèòñÿ íà îáîèõ öåíòðàõ, êàê áû "ðàçìàçûâàÿñü"â
ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ýòèìè öåíòðàìè.
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1.2.1 Ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð.
Êðîìå çàäà÷è îá àòîìå âîäîðîäà òî÷íîå ðåøåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü äëÿ
êâàíòîâîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ìîäåëü
ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà èãðàåò âàæíóþ ðîëü â òåîðèè ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ðàññìîòðèì ýòó ìîäåëü ïîäðîáíî. Ìû
òàêæå ïîäðîáíî ðàññìîòðèì ìîäåëü ñâÿçàííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿ-
òîðîâ è ïîíÿòèå íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé.

Êâàíòîâûé ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð. Ðàññìîòðèì îäíîìåðíûé
ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð, êîòîðûé â êëàññè÷åñêîì âàðèàíòå ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ãðóçèê ìàññû m íà ïðóæèíêå æåñòêîñòüþ k. Èç øêîëüíîãî
êóðñà ôèçèêè èçâåñòíî, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äåôîðìèðîâàííîé
ïðóæèíû ðàâíà U = 1

2
kx2, ãäå x = l − l0 - äåôîðìàöèÿ ïðóæèíû, ò.å.

ðàçíîñòü ìåæäó äåôîðìèðîâàííîé äëèíîé ïðóæèíû l è åå äëèíîé l0 â
îòñóòñòâèå äåôîðìàöèè (ðàâíîâåñíîé äëèíîé). Ñîáñòâåííàÿ ÷àñòîòà òà-
êîãî îñöèëëÿòîðà ω =

√
k/m. Èñïîëüçóÿ ýòî îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëü-

íóþ ýíåðãèþ îñöèëëÿòîðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå U = 1
2
mω2x2.

Çàïèøåì ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà 1.17

Hψ(x) = Eψ(x), (1.23)

ãäå ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä

H = − ~
2

2m

∂2

∂x2
+

1

2
mω2x2. (1.24)

Ââåäåì áåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå

ξ =
x

x0

, x0 =

√
~

mω
, ε =

2E

~ω
. (1.25)

Ôîðìàëüíî ââåäåííûé çäåñü ïàðàìåòð x0, êàê ìû óâèäèì íèæå, èìååò
ñìûñë àìïëèòóäû òàê íàçûâàåìûõ íóëåâûõ êîëåáàíèé êâàíòîâîãî îñ-
öèëëÿòîðà. Â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà (1.23)
ïðèíèìàåò âèä {

∂2

∂ξ2
− ξ2 + ε

}
ψ(ξ) = 0. (1.26)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ êâàíòîâîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà.
Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (1.26) íà÷íåì ñ èññëåäîâàíèÿ àñèìïòîòè÷åñêîãî ïî-
âåäåíèÿ âîëíîâîé ôóíêöèè ψ(ξ) ïðè ξ → ∞. Ïóñòü ξ íàñòîëüêî âåëèêî,
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÷òî âåëè÷èíîé ε ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà èç óðàâíåíèÿ (1.26) ïîëó÷èì
áîëåå ïðîñòîå {

∂2

∂ξ2
− ξ2

}
ψ(ξ) = 0. (1.27)

Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âîëíîâîé
ôóíêöèè ψ(ξ) ïðè ξ →∞ èìååò âèä

ψ(ξ →∞) → exp

{
−ξ2

2

}
. (1.28)

ãäå çíàê ìèíóñ â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû âûáðàí èç óñëîâèÿ îãðàíè÷åí-
íîñòè âîëíîâîé ôóíêöèè íà áåñêîíå÷íîñòè. Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò,
÷òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà äîñòàòî÷íî ñèëüíî
çàòóõàåò ïðè áîëüøîì îòêëîíåíèè îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîëíîé âîëíîâîé ôóíêöèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿ-
òîðà ïðåäñòàâèì ýòó ôóíêöèþ ψ(ξ) â âèäå

ψ(ξ) = v(ξ)e−ξ2/2. (1.29)

Ïîäñòàâèì (1.29) â óðàâíåíèå (1.26) è ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷èì
óðàâíåíèå äëÿ ôóíêöèè v(ξ)

v′′ − 2ξv′ + (ε− 1)v = 0. (1.30)

Áóäåì èñêàòü ðåøåíèå v(ξ) ýòîãî óðàâíåíèÿ â âèäå ñòåïåííîãî ðÿäà

v(ξ) =
∑

k=0

bkξ
k. (1.31)

Ïîäñòàâèâ (1.31) â (1.30), è ñãðóïïèðîâàâ ÷ëåíû ñ îäèíàêîâûìè ïîêàçà-
òåëÿìè ñòåïåíè ξk, ïîëó÷èì ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå äëÿ êîýôôèöè-
åíòîâ ðÿäà

bk+2 = bk
2k + 1− ε

(k + 1)(k + 2)
. (1.32)

×òîáû ôóíêöèÿ (1.29) áûëà êîíå÷íîé, ò.å. èìåëà ôèçè÷åñêèé ñìûñë,
íåîáõîäèìî, ÷òîáû ôóíêöèè v ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïîëèíîìû êîíå÷íî-
ãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî ξ. Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîãî óñëîâèÿ íåîáõîäèìî
÷òîáû ðÿä (1.31) îáðûâàëñÿ íà êàêîì íèáóäü ÷ëåíå k = n. Ýòî âîçìîæíî
ñäåëàòü, ïîòðåáîâàâ âûïîëíåíèÿ ðàâåíñòâà

2n + 1− ε = 0. (1.33)
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Èç ýòîãî ðàâåíñòâà è (1.25)ïîëó÷èì çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îñöèëëÿòîðà, ïðè
êîòîðûõ âîëíîâûå ôóíêöèè ÿâëÿþòñÿ êîíå÷íûìè

En = ~ω
(

n +
1

2

)
. (1.34)

Âûðàæåíèå (1.34) îïðåäåëÿåò ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ãàðìîíè÷åñêîãî îñ-
öèëëÿòîðà, ïðè÷åì, êàê ëåãêî âèäåòü, ýòîò ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ ýêâèäèñòàíò-
íûì, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ ñîñåäíèìè ýíåðãåòè÷å-
ñêèìè óðîâíÿìè ðàâíî ~ω. Îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèë-
ëÿòîðà, ò.å. ñîñòîÿíèåì ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé, ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ïðè
n=0. Èç (1.34) ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî
îñöèëëÿòîðà E0 = ~ω/2 6= 0. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, äëÿ êëàññè÷å-
ñêîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà îñíîâíîå ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ
íóëåâûì çíà÷åíèåì ïîëíîé ýíåðãèè. Îòëè÷èå îò íóëÿ ýíåðãèè îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êâàí-
òîâûì ýôôåêòîì, êîòîðûé íå èìååò êëàññè÷åñêîãî àíàëîãà. Â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè êâàíòîâûé ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð ñîâåðøàåò òàê íàçûâà-
åìîå íóëåâûå êîëåáàíèÿ ñ àìïëèòóäîé x0 (ñì. (1.25)).

Ìû íå áóäåì äàëåå ïîäðîáíî îñòàíàâëèâàòüñÿ íà ðåøåíèè óðàâíåíèÿ
(1.30), åãî ìîæíî íàéòè âî ìíîãèõ ðóêîâîäñòâàõ ïî êâàíòîâîé ìåõàíèêå
èëè ìàòåìàòè÷åñêîé ôèçèêå. Ïðåäñòàâèì çäåñü îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëü-
òàò. Ôóíêöèè v(ξ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèíîìû Ýðìèòà

v(ξ) ≡ Hn(ξ) = (−1)neξ2 dn

dξn

(
e−ξ2

)
. (1.35)

Îðòîíîðìèðîâàííûå (ñì. (1.12)) ôóíêöèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà
èìåþò âèä

ψn(ξ) = Ane
−ξ2/2Hn(ξ), (1.36)

ãäå An = (
√

π2nn!)
−1/2 - íîðìèðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû. Çàìåòèì, ÷òî

åñëè îò áåçðàçìåðíûõ êîîðäèíàò ξ ïåðåéòè îáðàòíî ê îáû÷íûì êîîð-
äèíàòàì x, òî íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü íàäî ïèñàòü â âèäå An =

(
√

π2nn!x0)
−1/2

.

Ïðèâåäåì ÿâíûé âèä íåñêîëüêèõ ïåðâûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ψn ãàð-
ìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà è ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé En
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n=0, E0 = 1
2~ω, ψ0 = 1√

π1/2
e−ξ2/2

n=1, E1 = 3
2~ω, ψ1 = 1√

π1/22
2ξe−ξ2/2

n=2, E2 = 5
2~ω, ψ2 = 1√

π1/223
(4ξ2 − 2)e−ξ2/2

n=3, E3 = 7
2~ω, ψ3 = 1√

π1/23·24
(8ξ3 − 12ξ)e−ξ2/2

Ýíåðãèÿ òàê íàçûâàåìûõ íóëåâûõ (n = 0) êîëåáàíèé îñöèëëÿòîðà
E0 = 1

2
~ω 6= 0. Ýòî ÷èñòî êâàíòîâûé ýôôåêò, ò.ê. êëàññè÷åñêèé îñöèëëÿ-

òîð â ýòîì ñîñòîÿíèè íå ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ è åãî ýíåðãèÿ ðàâíà ïðè
ýòîì íóëþ. Åñëè ôîðìàëüíî çàïèñàòü ðàâåíñòâî

1

2
~ω =

1

2
mω2x2

0,

òî îòñþäà ëåãêî ïîëó÷èòü äëÿ àìïëèòóäû íóëåâûõ êîëåáàíèé ñëåäóþùåå
âûðàæåíèå

x0 =

√
~

mω
. (1.37)

Ýòî âûðàæåíèå ñîâïàäàåò ñ ïàðàìåòðîì îáåçðàçìåðèâàíèÿ ïåðåìåííûõ,
ââåäåííîì âûøå. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðèâåäåííûé âûâîä ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî
èëëþñòðàòèâíûì. Ñòðîãèé âûâîä ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ îñíîâàí íà äîêàçà-
òåëüñòâå, ÷òî íóëåâûå êîëåáàíèÿ êâàíòîâîãî îñöèëëÿòîðà åñòü ñëåäñòâèå
ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòåé Ãåéçåíáåðãà.

Ïðåäñòàâëåíèå ÷èñåë çàïîëíåíèÿ. Ìàòåìàòè÷åñêèé ôîðìàëèçì
òåîðèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû â íåñêîëüêî èíîì âèäå, êîòîðûé îêàçûâàåòñÿ âåñüìà óäîáíûì
ïðè ðàññìîòðåíèè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì êîëåáàíèé ÷àñòèö â
ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ, íàïðèìåð, ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîí - êî-
ëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîëåêóëÿðíûõ (Ãë. 13).

×òîáû ïîëó÷èòü íîâîå ïðåäñòàâëåíèå äëÿ îïèñàíèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî
îñöèëëÿòîðà ïðîäåëàåì ðÿä ìàòåìàòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé. Ñíà÷àëà
ïîëó÷èì ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ïîëèíîìîâ Ýðìèòà. Äëÿ ïåðâîé
ïðîèçâîäíîé ïî ξ ïîëèíîìîâ Ýðìèòà Hn(ξ) (1.35) ìîæíî ïîëó÷èòü äâà
ñîîòíîøåíèÿ (â êà÷åñòâå ïîëåçíîãî óïðàæíåíèÿ ðåêîìåíäóåì ÷èòàòåëþ
ïîëó÷èòü èõ) 




H ′
n = 2nHn−1,

H ′
n = 2ξHn −Hn+1,

(1.38)
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ïðèðàâíèâàÿ êîòîðûå, ïîëó÷èì

ξHn = nHn−1 +
1

2
Hn+1. (1.39)

Äîìíîæèâ ýòî ðàâåíñòâî íà Ane
−ξ2/2 è ó÷òÿ ÿâíûé âèä íîðìèðîâî÷íûõ

êîýôôèöèåíòîâ, ïîëó÷èì

ξψn =

√
n

2
ψn−1 +

√
n + 1

2
ψn+1. (1.40)

Ïðîäèôôåðåíöèðóåì âîëíîâóþ ôóíêöèþ (1.36) ïî ξ, èñïîëüçóÿ ïðåä-
ñòàâëåíèå (1.38), ïîëó÷èì äâà âûðàæåíèÿ

{
∂ψn

∂ξ
= −ξψn + 2

√
n
2
ψn−1,

∂ψn

∂ξ
= ξψn −

√
2
√

n + 1ψn+1.
(1.41)

Ýòè âûðàæåíèÿ ìîæíî òàêæå ïðåäñòàâèòü â íåñêîëüêî èíîì âèäå




1√
2

(
ξ + ∂

∂ξ

)
ψn =

√
nψn−1,

1√
2

(
ξ − ∂

∂ξ

)
ψn =

√
n + 1ψn+1.

(1.42)

Äàëåå, ââåäåì îïåðàòîð

p̂ξ = −i
∂

∂ξ
. (1.43)

Òîãäà âûðàæåíèÿ (1.42) ïðèìóò âèä
{

1√
2
(ξ + ip̂ξ)ψn =

√
nψn−1,

1√
2
(ξ − ip̂ξ)ψn =

√
n + 1ψn+1

(1.44)

Òåïåðü ââåäåì òàêèå îïåðàòîðû
{

â = 1√
2
(ξ + ip̂ξ)

â+ = 1√
2
(ξ − ip̂ξ)

(1.45)

Âûðàçèì îòñþäà îïåðàòîðû êîîðäèíàòû (ñìåùåíèÿ) è èìïóëüñà ÷åðåç
îïåðàòîðû â è â+

ξ̂ = 1√
2
(â + â+)

∂̂
∂ξ

= 1√
2
(â− â+)

(1.46)
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Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ âåñüìà âàæíûìè, ò.ê. âûðàæàþò îïåðàòîðû
êîîðäèíàòû (ñìåùåíèÿ) îñöèëëÿòîðà è åãî èìïóëüñà ÷åðåç îïåðàòîðû
â è â+. ×òîáû ëó÷øå îöåíèòü âàæíîñòü è óäîáñòâî òàêîãî ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ, ïðîàíàëèçèðóåì ñíà÷àëà äåéñòâèå îïåðàòîðîâ â è â+ íà âîëíî-
âûå ôóíêöèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Èñïîëüçóÿ (1.45), óðàâíåíèÿ
(1.44) ïðåäñòàâèì â âèäå

{
âψn =

√
nψn−1,

â+ψn =
√

n + 1ψn+1.
(1.47)

Èç ýòèõ óðàâíåíèé âèäíî, ÷òî äåéñòâèå îïåðàòîðà â íà ψn ñîñòîèò â
ïåðåâîäå ôóíêöèè ψn â ôóíêöèþ ψn−1, óìíîæåííóþ íà √n, à äåéñòâèå
îïåðàòîðà â+ çàêëþ÷àåòñÿ â ïåðåâîäå ôóíêöèè ψn â ôóíêöèþ ψn+1, óìíî-
æåííóþ íà

√
n + 1. Íàïðèìåð, âψ1 = ψ0 èëè â+ψ1 =

√
2ψ2. Â ïåðâîì

ñëó÷àå ýíåðãèÿ íà÷àëüíàÿ ñèñòåìû E1 = 3
2
~ω ïîíèçèëàñü, ïðèíÿâ çíà÷å-

íèå E0 = 1
2
~ω, ò.å. ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ êîëåáàòåëüíîìó êâàíòó ~ω èñ÷åçëà.èç

îñöèëëÿòîðà. Âî âòîðîì ñëó÷àå, íàîáîðîò, ýíåðãèÿ îñöèëëÿòîðà óâåëè-
÷èëàñü íà ýíåðãèþ êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà, ïðèíÿâ çíà÷åíèå E2 = 5

2
~ω

. Òàêèì îáðàçîì, â ïåðâîì ñëó÷àå ó íàñ èñ÷åç êîëåáàòåëüíûé êâàíò èç
íàøåãî îñöèëëÿòîðà, à âî âòîðîì ñëó÷àå, íàîáîðîò, âîçíèê òàì. Âîïðîñ
î òîì, êóäà èñ÷åçàåò è îòêóäà áåðåòñÿ ýíåðãèÿ îñöèëëÿòîðà ìû îáñóäèì
íèæå ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Îïåðàòîðû â è â+ ñîîòâåòñòâóþò òàê íàçûâàåìîìó ïðåäñòàâëåíèþ
÷èñåë çàïîëíåíèÿ, êîòîðîå óäîáíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ
èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö. Èç ñîîòíîøåíèé (1.47) âèäíî, ÷òî óêàçàíèå
êâàíòîâîãî ÷èñëà n ïîëíîñòüþ õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå îñöèëëÿòîðà. Åñ-
ëè óñëîâèòüñÿ íàçûâàòü îäíîêâàíòîâîå âîçáóæäåíèå îñöèëëÿòîðà n = 1,
îäíîôîíîííûì âîçáóæäåíèåì; n = 2 - äâóõôîíîííûì âîçáóæäåíèåì è
ò.ä., òî òîãäà ÷èñëî n îïðåäåëÿåò ÷èñëî ôîíîíîâ â ñîîòâåòñòâóþùåì ñî-
ñòîÿíèè îñöèëëÿòîðà. Êàæäûé ôîíîí èìååò ýíåðãèþ ~ω. Ñîñòîÿíèå ψn

ñîîòâåòñòâóåò íàëè÷èþ n ôîíîíîâ ñ îáùåé ýíåðãèåé n~ω. Ôóíêöèþ ψn

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ôóíêöèþ íåçàâèñèìîãî ïåðåìåííîãî n - ÷èñëà
ôîíîíîâ â äàííîì ñîñòîÿíèè. Äåéñòâèå îïåðàòîðîâ â è â+ íà ýòó ôóíê-
öèþ îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâàìè (1.47). Ýòè îïåðàòîðû, êàê ëåãêî âèäåòü,
äåéñòâóþò íà ÷èñëà çàïîëíåíèÿ n, óìåíüøàÿ èëè óâåëè÷èâàÿ ýòî ÷èñëî
íà åäèíèöó. Ïîýòîìó îïåðàòîð â íàçûâàåòñÿ îïåðàòîðîì óíè÷òîæåíèÿ
ôîíîíîâ, à îïåðàòîð â+ - îïåðàòîðîì ðîæäåíèÿ ôîíîíîâ.

Äîïóñòèì, ÷òî íà îñöèëëÿòîð äåéñòâóåò íåêîòîðàÿ ñèëà, âûçûâàþùàÿ
îòêëîíåíèå ýòîãî îñöèëëÿòîðà èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ýòîìó ñìåùå-
íèþ ìîæíî ñîïîñòàâèòü îïåðàòîð âèäà (1.46) ñ òî÷íîñòüþ äî êîýôôè-
öèåíòà. Òîãäà äåéñòâèå âíåøíåé ñèëû ìîæíî òðàêòîâàòü â òåðìèíàõ èç-
ìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ îñöèëëÿòîðà. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ìû âèäåëè âûøå,
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îí áóäåò ëèáî âîçáóæäàòüñÿ, ëèáî, íàîáîðîò, ïåðåõîäèòü â áîëåå íèçêîå
ñîñòîÿíèå. Ìû ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå ýòèõ îïåðàòîðîâ ïðè èçó÷åíèè
ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñëåäóþùåé ãëàâå.

Ïîëüçóÿñü âûøåïðèâåäåííûìè ñîîòíîøåíèÿìè ëåãêî âûðàçèòü ãà-
ìèëüòîíèàí ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ÷åðåç îïåðàòîðû â è â+. Äåé-
ñòâèòåëüíî, âû÷èñëèâ êîììóòàòîð [â, â+] (ñì. (1.13)), ïîëó÷èì

ââ+ − â+â = 1. (1.48)

Èñïîëüçóÿ ýòî âûðàæåíèå, à òàêæå (1.45), ïðåäñòàâèì ãàìèëüòîíèàí ãàð-
ìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà

Ĥ =
~ω
2

(ξ̂2 + p̂2
ξ)

â âèäå
Ĥ = ~ω

(
â+â +

1

2

)
. (1.49)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî äåéñòâèå îïåðàòîðà n̂ = â+â íà ôóíêöèþ ψn ñâîäèòñÿ
ê óìíîæåíèþ ýòîé ôóíêöèè íà ÷èñëî n. Îïåðàòîð n̂ íàçûâàåòñÿ îïåðàòî-
ðîì ÷èñëà ôîíîíîâ (èëè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ). Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ
ãàìèëüòîíèàí (1.49)

En = ~ω
(

n +
1

2

)

ðàâíû ÷èñëó ôîíîíîâ â äàííîì ñîñòîÿíèè è îïðåäåëÿþò ýíåðãèþ ñèñòå-
ìû.

1.2.2 Íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû è íîðìàëüíûå ÷àñòî-
òû ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ.

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó ñâÿçàííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ. Îáùåå êî-
ëåáàòåëüíîå äâèæåíèå òàêîé ñèñòåìû ñóùåñòâåííî ñëîæíåå, ÷åì êîëå-
áàíèÿ îäíîãî îñöèëëÿòîðà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî áëàãîäàðÿ ñâÿçÿì
ìåæäó îñöèëëÿòîðàìè èõ ñìåùåíèÿ îòíîñèòåëüíî ñâîèõ ïîëîæåíèé ðàâ-
íîâåñèÿ íå ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè. Â ïðîöåññå îáùåãî êîëåáàòåëüíîãî
äâèæåíèÿ ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ àìïëèòóäà è ÷àñòîòà êîëåáà-
íèé êàæäîãî îòäåëüíîãî îñöèëëÿòîðà èçìåíÿþòñÿ. Ïîýòîìó îáùàÿ êàð-
òèíà êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé. Îäíà-
êî ýòî ñëîæíîå äâèæåíèå ìîæíî äîñòàòî÷íî ïðîñòî îïèñàòü, åñëè ââåñòè
íåêîòîðûå îáîáùåííûå êîîðäèíàòû, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ íîðìàëüíûìè
êîîðäèíàòàìè.
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Ïîÿñíèì ïîíÿòèå íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò íà ïðèìåðå äâóõ ñâÿçàííûõ
îñöèëëÿòîðîâ. Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà êëàññè÷åñêóþ çàäà÷ó. Ïóñòü èìååòñÿ
ñèñòåìà äâóõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñóíêå 1.1À.
Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâà ãðóçèêà ìàññîé m1 è m2, êîòîðûå ñîåäèíåíû
ñ íåïîäâèæíûìè ñòåíêàìè ïðóæèíêàìè æåñòêîñòü k1 è k2, ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ãðóçèêè ñîåäèíåíû ìåæäó ñîáîé ïðóæèíêîé æåñòêîñòüþ γ, êîòîðàÿ
è îïðåäåëÿåò ñâÿçü îñöèëëÿòîðîâ. Ãðóçèêè ìîãóò ñîâåðøàòü îäíîìåðíîå
äâèæåíèå áåç òðåíèÿ âäîëü êîîðäèíàòíîé îñè x. Ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ
îñöèëëÿòîðîâ îáîçíà÷èì x0

1, x0
2, à îòêëîíåíèÿ (ñìåùåíèÿ) îò ýòèõ ïîëî-

æåíèé ðàâíîâåñèÿ ξj = xj − x0
j .

Ðèñ. 1.1: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû äâóõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ.
À. Äâà òåëà ìàññîé m1 è m2 ñâÿçàíû ïðóæèíêàìè æåñòêîñòüþ k1 è k2 ñ íåïîäâèæíûìè ñòåí-
êàìè, à äðóã ñ äðóãîì - ïðóæèíêîé æåñòêîñòüþ γ. Ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ ýòèõ òåë îáîçíà÷åíû
êîîðäèíàòàìè x01 è x02, à òåêóùèå ïîëîæåíèÿ - x1 è x2, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ñìåùåíèé òåë èç
ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ ξj = |xj − x0j |, j = 1, 2. Á. Èçîáðàæåíû íîðìàëüíûå
êîëåáàòåëüíûå ìîäû äëÿ ñèñòåìû äâóõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ - íèçêî÷àñòîòíàÿ (ìÿãêàÿ) ìîäà
Ω1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñèíôàçíûì èëè àíòèñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì èíäèâèäóàëüíûõ îñöèë-
ëÿòîðîâ è âûñîêî÷àñòîòíàÿ (æåñòêàÿ) ìîäà Ω2, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðîòèâîôàçíûì èëè ñèì-
ìåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì èíäèâèäóàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ ñèñòåìû.

Ñîñòàâèì ëàãðàíæèàí ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ L = T − U ,
ãäå T - êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ

T =
1

2
m1(ξ̇1)

2 +
1

2
m2(ξ̇2)

2,

à U - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, êîòîðóþ ïðåäñòàâèì â âèäå

U =
1

2
(k1 + γ)ξ2

1 +
1

2
(k2 + γ)ξ2

2 − γξ1ξ2.
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Òî÷êà íàä ïåðåìåííîé îçíà÷àåò äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî âðåìåíè. Èç
óðàâíåíèÿ Ëàãðàíæà 2-ãî ðîäà

d

dt

(
∂L

∂ξ̇j

)
− ∂L

∂ξj

= 0

ïîëó÷èì ñèñòåìó äâóõ ñâÿçàííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (j =
1, 2), êîòîðóþ ïðåäñòàâèì â âèäå

{
d2ξ1
dt2

+ ω2
1ξ1 − ν2

1ξ2 = 0,
d2ξ2
dt2

+ ω2
2ξ2 − ν2

2ξ1 = 0,
(1.50)

ãäå ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: ω2
1 = (k1 + γ)/m1, ω2

2 = (k2 +
γ)/m2, ν2

1 = γ/m1, ν2
2 = γ/m2. ×àñòîòû ω1 è ω2 íàçûâàþòñÿ ïàðöèàëü-

íûìè ÷àñòîòàìè. Ïàðöèàëüíûì îñöèëëÿòîðîì íàçûâàåòñÿ òàêîé îñöèë-
ëÿòîð, êîòîðûé ïîëó÷àåòñÿ, åñëè âñå îñöèëëÿòîðû ñâÿçàííîé ñèñòåìû,
êðîìå âûäåëåííîãî, çàôèêñèðîâàòü â èõ ïîëîæåíèÿõ ðàâíîâåñèÿ. Ïàðà-
ìåòðû ν1 è ν2, èìåþùèå ðàçìåðíîñòü ÷àñòîòû, íàçûâàþòñÿ êîýôôèöèåí-
òàìè ñâÿçè, ò.ê. èõ çíà÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ æåñòêîñòüþ ñâÿçè γ.

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (1.50) îïèñûâàåò êîëåáàòåëüíûé ïðîöåññ, ñîâåð-
øàåìûé ñèñòåìîé ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ. Âìåñòå ñ òåì, íàäî ïîíè-
ìàòü, ÷òî ýòà ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åäèíóþ êîëåáàòåëüíóþ ñèñòå-
ìó. Ñëåäîâàòåëüíî, íàì íåîáõîäèìî íàéòè òàêèå ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâ-
íåíèé (1.50), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ýòîé åäèíîé ñèñòåìû.
Äëÿ ýòîãî áóäåì èñêàòü ðåøåíèÿ â âèäå ξj ∼ Aj exp{Ωt}, êîòîðûé ñîîò-
âåòñòâóåò òîìó, ÷òî îáà ãðóçèêà êîëåáëþòñÿ ñ îäèíàêîâîé, õàðàêòåðíîé
äëÿ âñåé ñèñòåìû, ÷àñòîòîé. Ïîäñòàâèì ýòîò âèä â ñèñòåìó óðàâíåíèé
(1.50). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì îäíîðîäíóþ ñèñòåìó àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâ-
íåíèé (ïðåäëàãàåì ñäåëàòü ýòî ÷èòàòåëþ â êà÷åñòâå ïîëåçíîãî óïðàæ-
íåíèÿ). Îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé èìååò íåòðèâè-
àëüíûå ðåøåíèÿ òîëüêî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ1. Ïðèðàâíÿâ íóëþ
ãëàâíûé îïðåäåëèòåëü ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé ïîëó÷èì êâàäðàòíîå àë-
ãåáðàè÷åñêîå óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî íåèçâåñòíîé ÷àñòîòû Ω, èç êîòîðî-
ãî îïðåäåëèì äâå ÷àñòîòû ñèñòåìû Ω1, Ω2, ïðè êîòîðûõ ñèñòåìà óðàâíå-
íèé èìååò íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ è êîòîðûå íàçûâàþòñÿ ñîáñòâåííûìè
÷àñòîòàìè êîëåáàòåëüíîé ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ,

Ω2
1,2 =

1

2

[
ω2

1 + ω2
2 ±

√
(ω2

1 − ω2
2)

2 + 4ν2
1ν

2
2

]
. (1.51)

1Íàïîìíèì, ÷òî îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé èìååò íåòðèâèàëü-
íûå ðåøåíèÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè åå ãëàâíûé îïðåäåëèòåëü ðàâåí íóëþ.
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Ñâîáîäíûå êîëåáàíèÿ ñèñòåìû äâóõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ, ñëåäîâà-
òåëüíî, ìîãóò ïðîèñõîäèòü òîëüêî íà ýòèõ ÷àñòîòàõ. Îòìåòèì îïðåäåëåí-
íóþ àíàëîãèþ ìåæäó ýòèì ðåøåíèåì è ðåøåíèåì çàäà÷è íà ñîáñòâåí-
íûå çíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî îïåðàòîðà, íàïðèìåð, îïåðàòîðà ýíåðãèè. Åñëè
ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ýòîãî îïåðàòîðà ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíûì, òî
ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà, ò.å. ýíåðãèÿ ñèñòåìû, ìîæåò
ïðèíèìàòü òîëüêî âïîëíå îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ. Òàê è çäåñü, ÷àñòîòû
ìîãóò áûòü òîëüêî (1.51), è, ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ýòîé êîëåáàòåëü-
íîé ñèñòåìû ìîæåò ïðèíèìàòü òîëüêî âïîëíå êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ (ñð.
(1.34)). Äëÿ äàëüíåéøåãî óñëîâèìñÿ ïîä Ω1 ïîíèìàòü íèçêóþ ÷àñòîòó
(â (1.51) ýòî ñîîòâåòñòâóåò âûáîðó çíàêà ìèíóñ), à ïîä Ω2 - âûñîêóþ
÷àñòîòó, ñîîòâåòñòâóþùóþ âûáîðó çíàêà "+" â (1.51).

Òåïåðü íåîáõîäèìî èç (1.50) íàéòè ðåøåíèÿ äëÿ ñìåùåíèé ξ1 è ξ2.
Äëÿ ýòîãî ïðåäñòàâèì èñêîìûå ôóíêöèè ñìåùåíèé â âèäå

ξ1 = A1 cos(Ω1t + φ1) + A2 cos(Ω2t + φ2)
ξ2 = B1 cos(Ω1t + φ1) + B2 cos(Ω2t + φ2)

(1.52)

ãäå φ1,2 - íà÷àëüíûå ôàçû è A1,2 è B1,2 - àìïëèòóäû êîëåáàíèé, êîòîðûå
îïðåäåëÿþòñÿ èç íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Â ñèëó òîãî, ÷òî íàøà ñèñòåìà ìî-
æåò ñîâåðøàòü ñâîáîäíûå ãàðìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ òîëüêî íà ÷àñòîòàõ
Ω1 è Ω2, äðóãèõ ðåøåíèé áûòü íå ìîæåò. Îòìåòèì àíàëîãèþ ñ êâàí-
òîâûìè ñèñòåìàìè: ðåøåíèÿ (1.52) "ïîõîæè" íà ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ
ðåøåíèé äëÿ "÷èñòûõ" ñîñòîÿíèé Ω1 è Ω2.

Ïîäñòàâèâ (1.52) â (1.50), íàéäåì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîýôôèöèåí-
òàìè Aj è Bj

B1 = λ1A1, λ1 =
ω2

1−Ω2
1

ν2
1

B2 = λ2A2, λ2 =
ω2

1−Ω2
2

ν2
1

(1.53)

Êîýôôèöèåíòû λ1 è λ2 íàçûâàþòñÿ êîýôôèöèåíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ àì-
ïëèòóä.

Òåïåðü ââåäåì íîâûå ïåðåìåííûå, íîâûå îáîáùåííûå êîîðäèíàòû (ñì.
(1.52))

η1 = A1 cos(Ω1t + φ1),
η2 = A2 cos(Ω2t + φ2).

(1.54)

Èñïîëüçóÿ (1.52), âûðàçèì ηj ÷åðåç ξj

η1 = 1
λ1−λ2

(ξ2 − λ2ξ1),

η2 = 1
λ1−λ2

(λ1ξ1 − ξ2).
(1.55)

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî η1 è η2 ÿâëÿþòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ñìåùåíèé
ξ1 è ξ2. Ñ ïîäîáíîé ñèòóàöèåé ìû âñòðåòèìñÿ íèæå ïðè ðàññìîòðåíèè
êâàíòîâûõ ñèñòåì.
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Ïîäñòàâèì (1.55) â (1.50) è, ïðîâåäÿ íåîáõîäèìûå àëãåáðàè÷åñêèå ïðå-
îáðàçîâàíèÿ, óâèäèì, ÷òî èñõîäíàÿ ñèñòåìà ñâÿçàííûõ óðàâíåíèé (1.50)
ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâà íåçàâèñèìûõ óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùèõ ãàðìîíè÷å-
ñêèå êîëåáàíèÿ îáîáùåííûõ îñöèëëÿòîðîâ

{
d2η1

dt2
+ Ω2

1η1 = 0,
d2η2

dt2
+ Ω2

2η2 = 0.
(1.56)

Òàêèì îáðàçîì, â íîâûõ êîîðäèíàòàõ η1 è η2 ñèñòåìà ñâÿçàííûõ îñ-
öèëëÿòîðîâ îïèñûâàåòñÿ êàê ñèñòåìà äâóõ íåñâÿçàííûõ, íåçàâèñèìûõ îñ-
öèëëÿòîðîâ. Â ñèëó ýòîãî êîîðäèíàòû η1 è η2 íàçûâàþòñÿ íîðìàëüíûìè
êîîðäèíàòàìè ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ, à ñîáñòâåííûå ÷àñòî-
òû êîëåáàíèé òàêîé ñèñòåìû Ω1 è Ω2 - íîðìàëüíûìè ÷àñòîòàìè. Ïîëíàÿ
ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ, ñîãëàñíî (1.56), ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ â âèäå ñóììû

E =
1

2
M1A

2
1Ω

2
1 +

1

2
M2A

2
2Ω

2
2,

ãäå Mj = m1 + λ2
jm2 - òàê íàçûâàåìûå ïðèâåäåííûå ìàññû.

Ôèçè÷åñêèé ñìûñë íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Åñ-
ëè âîçáóäèòü â ñèñòåìå ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ êîëåáàíèå ñ ÷àñòîòîé,
ñîîòâåòñòâóþùåé îäíîé èç ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò, íàïðèìåð Ω1, òî âñå îñ-
öèëëÿòîðû ýòîé ñâÿçàííîé ñèñòåìû áóäóò êîëåáàòüñÿ ñ ýòîé ÷àñòîòîé
íîðìàëüíîé ÷àñòîòîé, õîòÿ àìïëèòóäà êîëåáàíèé êàæäîãî èç íèõ ÿâ-
ëÿåòñÿ èíäèâèäóàëüíîé (ñì. (1.55)), îíà çàâèñèò îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé
è îò êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àìïëèòóä (1.53). Ýòî ïðîèëëþñòðè-
ðîâàíî íà ðèñ. 1.1Á

Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ñìåùåíèå êàæäîãî ξj èíäèâèäóàëüíîãî îñöèë-
ëÿòîðà ñèñòåìû, ñîãëàñíî (1.52), (1.53) è (1.54), ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âè-
äå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè (ñóïåðïîçèöèè) íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò ηj. Ýòî
î÷åíü âàæíàÿ äåòàëü, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî ïðîñòî ïîñòðîèòü
òåîðèþ ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî áóäåò ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàíî â ñëåäóþùåé ãëàâå. Î÷åâèäíî, ÷òî åñëè ñèñòåìà ñâÿçàííûõ
îñöèëëÿòîðîâ âîçáóæäåíà ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì, òî â íåé âîçáóäÿòñÿ, â
ïðèíöèïå, âñå âîçìîæíûå êîëåáàíèÿ. Äëÿ âíåøíåãî íàáëþäàòåëÿ òàêîé
êîëåáàòåëüíûé ïðîöåññ áóäåò ïðåäñòàâëÿòüñÿ â âèäå ñëîæíîé êàðòèíû,
êàçàëîñü áû, õàîòè÷íûõ äâèæåíèé. Îäíàêî, ýòî ñëîæíîå, õàîòè÷íîå (èëè
òåïëîâîå) äâèæåíèå âñåãäà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè íîð-
ìàëüíûõ êîëåáàíèé. Â ýòîì è ñîñòîèò áîëüøîé ôèçè÷åñêèé ñìûñë íîð-
ìàëüíûõ êîëåáàíèé - ôîíîíîâ, êîëëåêòèâíûõ ñîñòîÿíèé ñëîæíûõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, êîòîðûå íàçûâàþò ýëåìåíòàðíûìè âîçáóæäåíèÿìè.
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Îòìåòèì àíàëîãèþ ñ ñîñòîÿíèÿìè êâàíòîâûõ ñèñòåì, î êîòîðûõ ãîâî-
ðèëîñü âî ââåäåíèè. Åñëè êâàíòîâàÿ ñèñòåìà íå íàõîäèòñÿ â êàêîì ëè-
áî îïðåäåëåííîì ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè, òî åå îáùåå ñîñòîÿíèå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé (ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé) åå ñòàöèîíàðíûõ ñî-
ñòîÿíèé è ïðè èçìåðåíèè ðåãèñòðèðóåòñÿ òî îäíî, òî äðóãîå çíà÷åíèå
íàáëþäàåìîé âåëè÷èíû, ïðèíàäëåæàùåå ñïåêòðó åå ñîáñòâåííûõ çíà÷å-
íèé. Ïðè ïðîèçâîëüíîì âîçáóæäåíèè ñèñòåìà ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ
íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè, êîãäà âîçáóæäåíû âñå èëè ïî÷òè âñå íîðìàëü-
íûå ìîäû (ñóïåðïîçèöèÿ ñîñòîÿíèé), à âîçáóæäåíèå êîëåáàíèé íà îäíîé
èç ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò àíàëîãè÷íî ñòàöèîíàðíîìó ñîñòîÿíèþ êâàíòîâîé
ñèñòåìû.

Ñâÿçàííîñòü îñöèëëÿòîðîâ. Ïåðåêà÷êà ýíåðãèè. Ñäåëàåì ðÿä çà-
ìå÷àíèé îòíîñèòåëüíî êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àìïëèòóä λ1 è λ2.
Òàê êàê ïàðöèàëüíàÿ ÷àñòîòà ω1 óäîâëåòâîðÿåò íåðàâåíñòâó Ω1 < ω1 <
Ω2, òî èç (1.53) ñëåäóåò, ÷òî âñåãäà λ1 < 0, à λ2 > 0. Â ñâÿçè ñ ýòèì
êîëåáàíèÿ îñöèëëÿòîðîâ íà ÷àñòîòå Ω1 âñåãäà ïðîèñõîäÿò â ôàçå, à íà
÷àñòîòå Ω2 - â ïðîòèâîôàçå. Ýòî âèäíî èç ñîîòíîøåíèé (1.52) è (1.53): íà
÷àñòîòå Ω1 àìïëèòóäû êîëåáàíèé èíäèâèäóàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ èìåþò
îäèíàêîâûå çíàêè B1 = +|λ1|A1, ñëåäîâàòåëüíî, îíè êîëåáëþòñÿ ñ îäè-
íàêîâîé ôàçîé (Ω1t + φ1) (ñì. (1.52)); íà ÷àñòîòå Ω2 àìïëèòóäû èìåþò
ðàçíûå çíàêè B2 = −|λ2|A2, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâûé îñöèëëÿòîð (ñìåùå-
íèå ξ1) êîëåáëåòñÿ ñ ôàçîé (Ω2t + φ2) (ñì. (1.52)), à âòîðîé îñöèëëÿòîð
(ñìåùåíèå ξ2) êîëåáëåòñÿ ñ ôàçîé (Ω2t + φ2 + π). Òàêèì îáðàçîì, ýòè
îñöèëëÿòîðû êîëåáëþòñÿ ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ôàçàìè, ò.ê. èõ ñìåùå-
íèÿ ïðîèñõîäÿò â ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ, ÷òî ëåãêî ïîíÿòü èç
ýëåìåíòàðíîé òðèãîíîìåòðèè: − cos(x) = cos(x + π).

Åñëè ïàðöèàëüíûå ÷àñòîòû îñöèëëÿòîðîâ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ, íà-
ïðèìåð, ω1 << ω2, òî, èñïîëüçóÿ ôîðìóëû (1.51) è (1.53), ëåãêî ïîêà-
çàòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå λ1 ≈ ν2

2

ω2
2

<< 1, ò.å. A1 >> B1. Ñëåäîâàòåëüíî, â
ñëó÷àå ñèíôàçíûõ êîëåáàíèé, ò.å. êîëåáàíèé ñîâåðøàåìûõ ñèñòåìîé íà
÷àñòîòå Ω1, àìïëèòóäà êîëåáàíèé íèçêî÷àñòîòíîãî ("ìÿãêîãî") èíäèâè-
äóàëüíîãî îñöèëëÿòîðà áîëüøå àìïëèòóäû êîëåáàíèé âûñîêî÷àñòîòíîãî
("æåñòêîãî") èíäèâèäóàëüíîãî îñöèëëÿòîðà (A1 >> B1). Ïîýòîìó ýíåð-
ãèÿ ñèíôàçíûõ êîëåáàíèé â îñíîâíîì ñîñðåäîòî÷åíà â íèçêî÷àñòîòíîé
èíäèâèäóàëüíîì îñöèëëÿòîðå, ò.ê. åãî àìïëèòóäà êîëåáàíèé ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå, ÷åì ó äðóãîãî èíäèâèäóàëüíîãî îñöèëëÿòîðà ñâÿçàííîé ñè-
ñòåìû. Íàîáîðîò, ýíåðãèÿ ïðîòèâîôàçíûõ êîëåáàíèé, ò.å. êîëåáàíèé ñî-
âåðøàåìûõ ñèñòåìîé íà ÷àñòîòå Ω2, ñîñðåäîòî÷åíà â âûñîêî÷àñòîòíîé
ïàðöèàëüíîé ìîäå, ò.ê. ïðè òîì æå óñëîâèè äëÿ ïàðöèàëüíûõ ÷àñòîò
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ω1 << ω2 èìååì λ2 ≈ ω2
2

ν2
1

>> 1, ò.å. A2 << B2. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íà
÷àñòîòå âîçáóæäåíèÿ áëèçêîé ê Ω2 "æåñòêèé"îñöèëëÿòîð êîëåáëåòñÿ ñ
áîëüøåé àìïëèòóäîé, ÷åì "ìÿãêèé" èíäèâèäóàëüíûé îñöèëëÿòîð.

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ λ1 è λ2 îïðåäåëÿþò îòíîøåíèå àìïëè-
òóä êîëåáàíèé, ñîâåðøàåìûõ ïàðöèàëüíûìè îñöèëëÿòîðàìè íà ÷àñòîòàõ
Ω1 è Ω2, ñîîòâåòñòâåííî. Óñëîâèå λ1 << 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü
ýíåðãèè êîëåáàíèÿ ñ ÷àñòîòîé Ω1 ñîñðåäîòî÷åíà â ïåðâîì èíäèâèäóàëü-
íîì îñöèëëÿòîðå, è, ñëåäîâàòåëüíî, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñèñòåìàìè
ìàëî (â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ ðàñïðåäåëèëàñü áû ïðèìåðíî ïîðîâíó
ìåæäó ïàðöèàëüíûìè îñöèëëÿòîðàìè). Ìàëîñòü ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü êîëåáàíèÿ â äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñèñòå-
ìàõ êàê ñîáñòâåííîå êîëåáàíèå îäíîé èç ïàðöèàëüíûõ ñèñòåì ñ áîëüøîé
àìïëèòóäîé, âûíóæäàþùåé ñëàáûå êîëåáàíèÿ âî âòîðîé ïàðöèàëüíîé
ñèñòåìå. Ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñâÿçàííûìè îñöèëëÿòîðàìè õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ, ïî ïðåäëîæåíèþ Ë.È. Ìàíäåëüøòàììà, ïàðàìåòðîì, êî-
òîðûé íàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîñòüþ ñèñòåìû σ

σ =
2
√

ν1ν2

|ω2
1 − ω2

2|
. (1.57)

Êàê âèäíî èç ýòîãî âûðàæåíèÿ, ñâÿçàííîñòü îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî êî-
ýôôèöèåíòàìè ñâÿçè, íî è ïàðöèàëüíûìè ÷àñòîòàìè.

Èíòåðåñíûì ýôôåêòîì, îáóñëîâëåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ïàðöèàëü-
íûõ ñèñòåì, ÿâëÿåòñÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè îò îäíîãî îñöèëëÿòîðà ê äðóãîìó.
Íàèáîëåå ÿðêî îí ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ ñèñòåì ñ áîëüøîé ñâÿçàííîñòüþ. Íà-
ïðèìåð, ðàññìîòðèì ñëó÷àé ðàâåíñòâà ïàðöèàëüíûõ ÷àñòîò ω1 = ω2 = ω
(ò.å. λ1 = |λ2| = λ). Äëÿ íà÷àëüíûõ óñëîâèé ξ1(0) = ξ0, ξ̇1(0) = 0, ξ2(0) =
0, ξ̇2(0) = 0 ïîëó÷èì ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ êîîðäèíàò ξ1,2(t)

ξ1(t) = ξ0 cos (Ω2−Ω1)t
2

cos (Ω1+Ω2)t
2

,

ξ2(t) = ξ0λ sin (Ω2−Ω1)t
2

sin (Ω1+Ω2)t
2

.
(1.58)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî îáà îñöèëëÿòîðà ñîâåðøàþò áèåíèÿ, ò.å. ïåðèîäè÷åñêè
ïðîèñõîäèò ïåðåêà÷êà ýíåðãèè îò îäíîãî îñöèëëÿòîðà ê äðóãîìó. Â ïîë-
íîé ïåðåêà÷êå ýíåðãèè è çàêëþ÷åí ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïîíÿòèÿ ñèëüíîé
ñâÿçàííîñòè ñèñòåì. Îáìåí ýíåðãèåé ïðîèñõîäèò íåçàâèñèìî îò âåëè÷è-
íû êîýôôèöèåíòà ñâÿçè ìåæäó ñèñòåìàìè. Îò âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà
ñâÿçè çàâèñèò âðåìÿ τ ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò îäíîãî îñöèëëÿòîðà ê äðóãî-
ìó

τ =
π

Ω2 − Ω1

=
πω

ν
. (1.59)

Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ ïåðåêà÷êè ýíåðãèè îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî êî-
ýôôèöèåíòó ñâÿçè. Ñ àíàëîãîì ýòîãî ýôôåêòà ìû âñòðåòèìñÿ íèæå ïðè

24



ðàññìîòðåíèè êâàíòîâûõ äóõóðîâíåâûõ ñèñòåì. Ïàðàìåòð àíàëîãè÷íûé
τ òàì õàðàêòåðèçóåò ïåðèîä êâàíòîâûõ îñöèëëÿöèé, à êîýôôèöèåíò ñâÿ-
çè àíàëîãè÷åí âîçìóùåíèþ. Òàêæå íèæå áóäåò ðàññìîòðåí êâàíòîâûé
àíàëîã äàííîãî ÿâëåíèÿ - ïåðåäà÷à ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îò îäíîé êâàí-
òîâîé ñèñòåìå äðóãîé áåç ïåðåíîñà ÷àñòèö.

Ñèñòåìû êâàíòîâûõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ. Â ñëó÷àå êâàíòî-
âûõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ ðàññìîòðåíèå âïîëíå àíàëîãè÷íî êëàññè-
÷åñêîìó. Ìû íå áóäåì ïîäðîáíî åãî çäåñü ïðèâîäèòü, à îòìåòèì òîëüêî
ñëåäóþùåå. Ýíåðãèÿ ñèñòåìû äâóõ ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ â íîðìàëü-
íûõ êîîðäèíàòàõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå

H =
2∑

j=1

(
P 2

j

2M1

+
1

2
MjΩ

2
jη

2
j

)
, (1.60)

ãäå Mj - ïðèâåäåííûå ìàññû, Pj = Mj η̇j - îáîáùåííûå èìïóëüñû.
Èñõîäÿ èç ýòîãî âûðàæåíèÿ íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî â êâàíòîâîì ñëó-

÷àå îïåðàòîð Ãàìèëüòîíà òàêæå ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû

Ĥ =
2∑

j=1

~Ωj

(
â+

j âj +
1

2

)
, (1.61)

à âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, ÷òî âåñüìà âàæíî, ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïðîèçâå-
äåíèÿ

ϕ(η1, η2) = ϕ1(η1)ϕ2(η2), (1.62)
÷òî ãîâîðèò î âçàèìíîé íåçàâèñèìîñòè íîðìàëüíûõ êâàíòîâûõ îñöèëëÿ-
òîðîâ, àíàëîãè÷íî íåçàâèñèìîñòè êëàññè÷åñêèõ íîðìàëüíûõ îñöèëëÿòî-
ðîâ.

Ýòî âûðàæåíèå òàêæå íåòðóäíî îáîáùèòü äëÿ ñèñòåìû N ñâÿçàííûõ
îñöèëëÿòîðîâ. Òàêèìè ñèñòåìàìè, â ÷àñòíîñòè, ÿâëÿþòñÿ ìíîãîàòîìíûå
ìîëåêóëû. Åñëè îáùåå ÷èñëî àòîìîâ, âõîäÿùèõ â ìîëåêóëó, ðàâíî n, òî
ìîëåêóëà, êàê èçâåñòíî, èìååò N=3n-6 êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû.
Ââîäÿ íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû, ìàëûå êîëåáàíèÿ òàêîé ìîëåêóëû ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè êîëåáàíèé N íåçàâèñèìûõ (íîðìàëü-
íûõ) ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ êîëåáëåòñÿ ñî
ñâîåé ñîáñòâåííîé (íîðìàëüíîé) ÷àñòîòîé Ωn. Îïåðàòîð êîëåáàòåëüíîé
ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû ýíåðãèé
íîðìàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ (1.49)

Hph =
N∑

j=1

~Ωj

(
â+

j âj +
1

2

)
. (1.63)
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Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ òàêîé ñèñòåìû èìååò âèä

Φ =
N∏

j−1

ϕj(ηj), (1.64)

ãäå ϕj - âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ j-ãî íîðìàëüíîãî îñöèëëÿòîðà ñèñòåìû ñâÿ-
çàííûõ îñöèëëÿòîðîâ.

Ìû èñïîëüçóåì ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ îïåðàòîðà ýíåðãèè è âîëíîâîé
ôóíêöèè â ñëåäóþùåé ãëàâå ïðè ðàññìîòðåíèè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ìî-
ëåêóë è ïðè îïèñàíèè ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìîëå-
êóëàõ.

1.3 Ñòàöèîíàðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé.
Òî÷íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, êàê ìû óæå îòìå÷àëè, âîçìîæ-
íî òîëüêî äëÿ íåêîòîðûõ ïðîñòûõ ïîòåíöèàëüíûõ ïîëåé. Ïðè èññëåäî-
âàíèè ðåàëüíûõ ñèñòåì ïðèõîäèòñÿ ïðèìåíÿòü ïðèáëèæåííûå ìåòîäû
âû÷èñëåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé è ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàìèëüòîíè-
àíîâ ýòèõ êâàíòîâûõ ñèñòåì. Îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêîå
ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ÷èñëåííûå ìåòîäû ðåøåíèÿ çàäà÷ êâàíòîâîé
ìåõàíèêè è êâàíòîâîé õèìèè, êîòîðûå èçëàãàþòñÿ â ñïåöèàëüíûõ ðó-
êîâîäñòâàõ. Çäåñü êðàòêî ðàññìîòðèì ñõåìó àíàëèòè÷åñêîãî îòûñêàíèÿ
ïðèáëèæåííûõ ðåøåíèé äëÿ ñîñòîÿíèé êâàíòîâûõ ñèñòåì ïðè óñëîâèè,
÷òî ýòè ñèñòåìû íå ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò èäåàëèçèðîâàííîé ñèñòåìû,
äëÿ êîòîðîé èçâåñòíî òî÷íîå ðåøåíèå.

Íåâûðîæäåííûé ñëó÷àé. Ðàññìîòðèì ñõåìó òåîðèè âîçìóùåíèé
äëÿ ñòàöèîíàðíûõ çàäà÷ ñ äèñêðåòíûì ñïåêòðîì ýíåðãèè. Íåîáõîäèìûì
óñëîâèåì äëÿ ïðèìåíåíèÿ ôîðìàëèçìà òåîðèè âîçìóùåíèé ÿâëÿåòñÿ çíà-
íèå ðåøåíèé äëÿ òàê íàçûâàåìîé íåâîçìóùåííîé (èëè èñõîäíîé, èëè
èäåàëèçèðîâàííîé) êâàíòîâîé ñèñòåìû. Îáîçíà÷èì ãàìèëüòîíèàí íåâîç-
ìóùåííîé ñèñòåìû Ĥ0. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðå-
äèíãåðà

Ĥ0ϕn = E0
nϕn (1.65)

äëÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû íàì èçâåñòíû, ò.å. èçâåñòíû ñîáñòâåííûå
çíà÷åíèÿ E0

n è ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ϕn ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0.
Ïðåäïîëîæèì òåïåðü, ÷òî íà íàøó èñõîäíóþ ñèñòåìó îêàçûâàåòñÿ

êàêîå ëèáî âîçäåéñòâèå. Ýòî âîçäåéñòâèå ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè
íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû E = E0+V, ãäå E0 - ýíåðãèÿ èñõîäíîé ñèñòåìû, à
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V - ýíåðãèÿ, îáóñëîâëåííàÿ âîçäåéñòâèåì. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî V << E0.
Ñîïîñòàâèì âåëè÷èíå V îïåðàòîð V̂ è ïðåäñòàâèì ãàìèëüòîíèàí êâàíòî-
âîé ñèñòåìû â âèäå ñóììû

Ĥ = Ĥ0 + V̂ ,

ãäå Ĥ0 - ãàìèëüòîíèàí èñõîäíîé ñèñòåìû (íåâîçìóùåííîé), äëÿ êîòîðîé
èçâåñòíû òî÷íûå ðåøåíèÿ, V̂ - ìàëàÿ äîáàâêà ê íà÷àëüíîìó ãàìèëüòîíè-
àíó, îáóñëîâëåííàÿ îïåðàòîðîì âîçìóùåíèÿ. Òàêèì âîçìóùåíèåì ìîæåò
áûòü, íàïðèìåð, ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû, êîòîðàÿ íå ó÷èòûâàëàñü
â íà÷àëüíîé çàäà÷å, èëè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ
(íàïðèìåð, ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ).

Çàäà÷åé òåîðèè âîçìóùåíèé ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå ýíåðãèè è âîëíî-
âûõ ôóíêöèé âîçìóùåííîé (èëè ïîëíîé) ñèñòåìû, âûðàæåííûå ÷åðåç
èçâåñòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E0

n è ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ϕn ãàìèëüòîíè-
àíà Ĥ0.

Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî â íåâîçìóùåííîé ñèñòåìå îòñóòñòâóåò âûðîæäå-
íèå, ò.å. êàæäîìó ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ E0

n ñîîòâåòñòâóåò åäèíñòâåííàÿ
ñîáñòâåííàÿ ôóíêöèÿ ϕn. Ââåäåì äëÿ óäîáñòâà ñëåäóþùåå îáîçíà÷åíèå

V̂ = λŴ , (1.66)

ãäå λ - ìàëûé áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð, Ŵ - îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, îò-
ëè÷àþùèéñÿ îò îïåðàòîðà V̂ òîëüêî ìíîæèòåëåì λ. Ìàëûé ïàðàìåòð λ,
îïðåäåëÿåìûé ðàâåíñòâîì λ = V/E0

n, èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â òåî-
ðèè, ïîçâîëÿÿ ïðèìåíèò äëÿ îòûñêàíèÿ ðåøåíèé ïîëíîé çàäà÷è õîðîøî
èçâåñòíûé ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé.

Âîçìóùåííîå ñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò âèä

(Ĥ0 + λŴ )ψ = Eψ. (1.67)

Çäåñü E íåèçâåñòíûå ïîêà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ, à ψ - íåèçâåñòíûå ñîá-
ñòâåííûå âîëíîâûå ôóíêöèè âîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà Ĥ.

Äàëåå, ïåðåéäåì îò êîîðäèíàòíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ê ýíåðãåòè÷åñêîìó,
âûáðàâ â êà÷åñòâå áàçèñíûõ ôóíêöèé ñèñòåìó ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ϕn

ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0, ò.å. ðàçëîæèì ôóíêöèè ψ ïî ïîëíîé ñèñòåìå îðòîíîð-
ìèðîâàííûõ ôóíêöèé {ϕn} (ñèñòåìà ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ãàìèëüòîíè-
àíà Ĥ0 âñåãäà îáðàçóåò ïîëíóþ ñèñòåìó îðòîíîðìèðîâàííûõ ôóíêöèé).
Òàêîå ðàçëîæåíèå ôîðìàëüíî àíàëîãè÷íî ðàçëîæåíèþ ôóíêöèè â ðÿä
Ôóðüå, òîëüêî òåïåðü â êà÷åñòâå áàçèñíîé ñèñòåìû èñïîëüçóþòñÿ íå òðè-
ãîíîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè, à ôóíêöèè ϕn. Òîãäà èìååì

ψ =
∑

n

anϕn. (1.68)
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Ïåðåéäåì îò óðàâíåíèÿ Øðåäåíãåðà ê ýêâèâàëåíòíîé ñèñòåìå àëãåáðàè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé. Äëÿ ýòîãî ïîäñòàâèì (1.68) â óðàâíåíèå (1.67), çàòåì
äîìíîæèì ñëåâà ýòî óðàâíåíèå íà ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ϕ∗m è ïðîèíòå-
ãðèðóåì ïî÷ëåííî ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó ñ ó÷åòîì îðòîíîðìèðîâàííîñòè
âîëíîâûõ ôóíêöèé ϕj, â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì áåñêîíå÷íóþ ñèñòåìó àëãåá-
ðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé

(E − E0
m)am = λ

∑
n

Wmnan, (1.69)

ãäå
Wmn = 〈ϕm|W |ϕn〉 ≡

∫
ϕ∗mWϕndq (1.70)

ìàòðè÷íûå2 ýëåìåíòû îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë íåäèà-
ãîíàëüíûõ (m 6= n) ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ òèïà (1.70), êàê áóäåò ÿñíî èç
ñëåäóþùåãî ðàçäåëà, ïîñâÿùåííîìó ðàññìîòðåíèþ íåñòàöèîíàðíîé òåî-
ðèè âîçìóùåíèé, ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíè îïðåäåëÿþò âåðîÿòíîñòü ïåðåõî-
äà ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ φn â ñîñòîÿíèå φm ïîä äåéñòâèåì âîçìóùåíèÿ.
Äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû (m = n), ñîãëàñíî (1.4), îïðåäåëÿ-
þò ñðåäíåå çíà÷åíèå îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ â ñîñòîÿíèè φn è ïðèâîäÿò
òîëüêî ê ñìåùåíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè è âîëíîâîé ôóíêöèè ñòàöèîíàð-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ íåêîòîðûì êâàíòîâûì ÷èñëîì l âîñïîëüçóåìñÿ ìåòîäîì
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé, ò.å. ïðåäñòàâèì ýíåðãèþ âîçìóùåííîé
ñèñòåìû è êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ aj â âèäå

E = E0
l + λE

(1)
l + λ2E

(2)
l + ...

aj = δjl + λa
(1)
j + λ2a

(2)
j + ...

(1.71)

Ïîäñòàâèâ ýòè ðÿäû â óðàâíåíèå (1.69), ïîëó÷èì

[E0
l − E0

m + λE
(1)
l + λ2E

(2)
l + ...][δml + λa

(1)
m + λ2a

(2)
m + ...] =

= λ
∑

n Wmn[δnl + λa
(1)
n + λ2a

(2)
n + ...].

(1.72)

Ïîëîæèì ñíà÷àëà m = l è ïðèðàâíÿåì ÷ëåíû îáåèõ ÷àñòåé óðàâíåíèÿ
(1.72), ñòîÿùèå ó îäèíàêîâûõ ñòåïåíåé λ. Òîãäà ïîëó÷èì ñîâîêóïíîñòü
ðàâåíñòâ

E
(1)
l = Wll,

E
(2)
l + E

(1)
l a

(1)
l =

∑
n Wlna

(1)
n ,

...........................................



 (1.73)

2Ýòè ýëåìåíòû íàçûâàþòñÿ ìàòðè÷íûìè ïîòîìó, ÷òî èõ ñîâîêóïíîñòü óäîáíî ðàñ-
ïîëàãàòü â âèäå ÷èñëîâûõ òàáëèö (ìàòðèö), ãäå èíäåêñ m íóìåðóåò íîìåð ñòðîêè, à
èíäåêñ n - íîìåð ñòîëáöà.

28



Èç ïåðâîãî ðàâåíñòâà ñëåäóåò, ÷òî ïîïðàâêà ê ýíåðãèè â ïåðâîì
ïðèáëèæåíèè ðàâíà ñðåäíåìó çíà÷åíèþ îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ Vll =
λ

∫
φ∗l Ŵφldv â ñîñòîÿíèè ϕl, ñîîòâåòñòâóþùåìó íóëåâîìó ïðèáëèæåíèþ,

ò.å. ñîñòîÿíèþ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, èç (1.71) ñ ó÷å-
òîì ïåðâîãî óðàâíåíèÿ (1.73) èìååì

E = E0
l + λE

(1)
l = E0

l + λWll = E0
l + Vll.

Ïîëîæèì òåïåðü m 6= l, òîãäà òàêèì æå îáðàçîì, ò.å. ïðèðàâíèâàíèåì
÷ëåíîâ ó îäèíàêîâûõ ñòåïåíåé λ, ïîëó÷èì

a
(1)
m (E0

l − E0
m) = Wml, m 6= l,

E
(1)
l a

(1)
m + (E0

l − E0
m)a

(2)
m =

∑
n Wmna

(1)
n

.................................................................



 (1.74)

Èñïîëüçóÿ ïåðâîå óðàâíåíèå (1.74), à òàêæå (1.66) è (1.68) ñ ó÷åòîì âòî-
ðîé ñòðî÷êè (1.71), íàéäåì âîëíîâóþ ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ ñ êâàíòîâûì
÷èñëîì l â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè

ψl ≈ ϕl + λa
(1)
l ϕl +

∑

n 6=l

Vnl

E0
l − E0

n

ϕn (1.75)

Çàìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî (1.70) Vnl =
∫

ϕnV̂ ϕldq = λWnl, ïðè÷åì Vnl <<
|E0

l −E0
n|. Óêàæåì òàêæå, ÷òî èç ïîëíîé ñóììû (1.68) âûäåëåí îòäåëüíî

÷ëåí, äëÿ êîòîðîãî m = l, à èìåííî λa
(1)
l ϕl. Âåëè÷èíà λa

(1)
l îïðåäåëÿåòñÿ

èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè ôóíêöèè ψ. Íàïîìíèì, ÷òî óñëîâèå íîðìèðîâêè
èìååò âèä ∫

|ψ|2dq = 1.

Ôóíêöèè ϕj îðòîíîðìèðîâàíû, ïîýòîìó èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè ñ òî÷íî-
ñòüþ äî λ2 ñëåäóåò ðàâåíñòâî

a
(1)
l + a

∗(1)
l = 0.

Ïîñêîëüêó âîëíîâûå ôóíêöèè îïðåäåëåíû ñ òî÷íîñòüþ äî ïðîèçâîëüíî-
ãî ôàçîâîãî ìíîæèòåëÿ, òî ìîæíî ïðèíÿòü êîýôôèöèåíòû a

(1)
l äåéñòâè-

òåëüíûìè âåëè÷èíàìè3. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ âûïîëíåíèÿ ïîñëåäíåãî ðà-
âåíñòâà íàäî ïðèíÿòü a

(1)
l = 0. Òîãäà, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âîëíîâûå

3Ëþáîå êîìïëåêñíîå ÷èñëî ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ýêñïîíåíöèàëüíîé ôîðìå. Äåé-
ñòâèòåëüíî, ïóñòü z = a + ib, òîãäà, èñïîëüçóÿ ãåîìåòðè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå êîì-
ïëåêñíûõ ÷èñåë ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî z = ρeiφ, ãäå ρ =

√
a2 + b2, φ = arctg(b/a).

Îïóñêàÿ ôàçîâûé ìíîæèòåëü eiφ, ìû ïîëó÷èì äåéñòâèòåëüíûé êîýôôèöèåíò ρ.
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ôóíêöèè ψ ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå (ñì. (1.75))

ψl ≈ ϕl +
∑

n 6=l

Vnl

E0
l − E0

n

ϕn (1.76)

Ïîäñòàâëÿÿ äàëåå çíà÷åíèå a
(1)
n èç ïåðâîãî óðàâíåíèÿ (1.74) âî âòîðîå

óðàâíåíèå (1.73), íàéäåì ïîïðàâêó ê ýíåðãèè âî âòîðîì ïðèáëèæåíèè

E
(2)
l =

∑

n6=l

WlnWnl

E0
l − E0

n

. (1.77)

Ñëåäîâàòåëüíî, âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé âûðàæåíèå äëÿ
ýíåðãèè ïðèíèìàåò âèä

El = E0
l + Vll +

∑

n6=l

|Vln|2
E0

l − E0
n

(1.78)

Èç (1.77) ñëåäóåò, ÷òî ïîïðàâêà âòîðîãî ïîðÿäêà ê óðîâíþ ýíåðãèè îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ l = 0 âñåãäà îòðèöàòåëüíà, E0

0 < E0
n, ò.ê. E0

0 - ñàìûé
íèçêèé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü.

Â ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ ÷àñòî îãðàíè÷èâàþòñÿ ïåðâûì ïîðÿä-
êîì òåîðèè âîçìóùåíèé. Ìåòîä òåîðèè âîçìóùåíèé îïðàâäûâàåòñÿ òîëü-
êî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé ñõîäèòñÿ.
Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ñõîäèìîñòè ýòîé ïðîöåäóðû ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå
ìàëîñòè êàæäîé ñëåäóþùåé ïîïðàâêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùåé, ò.å.
íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

|Vnm| ¿ |E0
n − E0

m| ∀(m 6= n). (1.79)

Ýòî íåðàâåíñòâî, êàê óêàçûâàåò êâàíòîð âñåîáùíîñòè ∀, äîëæíî âûïîë-
íÿòüñÿ äëÿ ëþáûõ m 6= n. Äðóãèìè ñëîâàìè, íåîáõîäèìûì óñëîâèåì
ïðèìåíèìîñòè òåîðèè âîçìóùåíèé ÿâëÿåòñÿ òðåáîâàíèå ìàëîñòè íåäèà-
ãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Vnm ∀(m 6= n)4 îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ
V̂ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé ìåæäó ëþáûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè
óðîâíÿìè íåâîçìóùåííîé êâàíòîâîé ñèñòåìû.

Âûðîæäåííûé ñëó÷àé. Óñëîâèå (1.79) âûïîëíÿåòñÿ íå âñåãäà. Ýòî
óñëîâèå íàðóøàåòñÿ, êîãäà ñèñòåìà èìååò áëèçêî ðàñïîëîæåííûå ýíåð-
ãåòè÷åñêèå óðîâíè (êâàçèâûðîæäåíèå) èëè ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííîé. Ðàñ-

4Íåäèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò - ýòî ýëåìåíò ìàòðèöû íå ñòîÿùèé íà åå
ãëàâíîé äèàãîíàëè, ò.å. êîãäà èíäåêñû óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ m 6= n.
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ñìîòðèì ýòîò ñëó÷àé ïîäðîáíåå íà ïðèìåðå äâóõ áëèçêèõ óðîâíåé. Êâà-
çèâûðîæäåííûé (âûðîæäåííûé) ñëó÷àé, õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì, ÷òî îïå-
ðàòîð H0 èìååò äâà áëèçêèõ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèÿ E1 è E2 (äëÿ âûðîæ-
äåííîãî ñëó÷àÿ - ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ E1 ñîîòâåòñòâóþò äâå âîëíîâûå
ôóíêöèè), à îñòàëüíûå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ïóñòü áóäóò ðàñïîëîæåíû
äàëåêî îò íèõ. Êàê âèäíî èç âûøå ïðèâåäåííûõ ôîðìóë (1.76) è (1.78),
ïðè óñëîâèè E2 − E1 → 0 ïîïðàâêà áóäåò áîëüøîé, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò
óñëîâèþ ïðèìåíèìîñòè òåîðèè âîçìóùåíèé. Ïîýòîìó â òàêèõ ñëó÷àÿõ
öåëåñîîáðàçíî óæå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè èñêàòü ðåøåíèå â âèäå ëè-
íåéíîé êîìáèíàöèè5

ψ = a1ϕ1 + a2ϕ2.

Çàòåì ïîäñòàâëÿåì ýòó ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ â âîçìóùåííîå óðàâíåíèå
Øðåäèíãåðà (1.67) è ïðîäåëûâàÿ ñòàíäàðòíóþ ïðîöåäóðó (ò.å. óìíîæàÿ
óðàâíåíèå ñëåâà ïîî÷åðåäíî íà êîìïëåêñíî ñîïðÿæåííûå ôóíêöèè ϕ∗1
è ϕ∗2 è èíòåãðèðóÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó) ïîëó÷èì îäíîðîäíóþ ñèñòå-
ìó äâóõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî êîýôôèöèåíòîâ a1 è
a2 (íàïîìíèì, ÷òî ôóíêöèè φ1 è φ2 íàì èçâåñòíû) 6. Îäíîðîäíàÿ ñè-
ñòåìà àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé èìååò íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ òîëüêî
ïðè óñëîâèè ðàâåíñòâà íóëþ åå ãëàâíîãî îïðåäåëèòåëÿ. Ñîñòàâèâ ãëàâ-
íûé îïðåäåëèòåëü ñèñòåìû è ïðèðàâíÿâ åãî íóëþ, ìû ïîëó÷èì òàê íà-
çûâàåìîå ñåêóëÿðíîå óðàâíåíèå, èç êîòîðîãî îïðåäåëèì çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè, äëÿ êîòîðûõ êîýôôèöèåíòû a1 è a2 îòëè÷íû îò íóëÿ (ò.å. èìåþòñÿ
íåòðèâèàëüíûå ðåøåíèÿ). Â ñëó÷àå äâóõ áëèçêèõ óðîâíåé èëè â ñëó÷àå
äâóêðàòíîãî âûðîæäåíèÿ ýòî óðàâíåíèå áóäåò êâàäðàòíûì îòíîñèòåëüíî
ýíåðãèè E, ðåøèâ åãî ìû ïîëó÷èì äâà çíà÷åíèÿ

E1 = E0
1 + V11 + |V12|2

E0
1+V11−(E0

2+V22)
,

E2 = E0
2 + V22 − |V12|2

E0
1+V11−(E0

2+V22)
.

(1.80)

Çäåñü, êàê è âûøå, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âû÷èñëÿþòñÿ ïî ôîðìóëàì
(1.70). Çäåñü òàêæå ó÷òåíî, ÷òî |E1 + V11 − (E2 + V22)| À |V12|, è ÷òî

5Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðåäñòàâëåíèå äàííîé ôóíêöèè â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè
ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì îáùåãî ìàòåìàòè÷åñêîãî ìåòîäà îòûñêàíèÿ ðåøåíèé óðàâ-
íåíèÿ: ìû ïðåäïîëàãàåì òîò èëè èíîé âèä èñêîìîãî ðåøåíèÿ è ïîäñòàâëÿåì åãî â
èñõîäíîå óðàâíåíèå, ÷òîáû ïðîâåðèòü óäîâëåòâîðÿåò îíî åìó èëè íåò; îáû÷íî, ïðåä-
ïîëàãàåìîå ðåøåíèå ñîäåðæèò äðóãóþ ôóíêöèþ òåõ æå ïåðåìåííûõ, ÷òî è èñõîäíàÿ
ôóíêöèÿ, (íàïðèìåð, ψ(x) = φ(x)ex) òîãäà, ïîñëå ïîäñòàíîâêè ïðåäïîëàãàåìîãî ðå-
øåíèÿ â èñõîäíîå óðàâíåíèå ìû ïîëó÷àåì óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî äðóãîé ôóíêöèè
φ(x).

6Ìû íå áóäåì ñåé÷àñ ïîäðîáíî îñòàíàâëèâàòüñÿ íà äåòàëÿõ ðàñ÷åòà, îòëîæèâ èõ
äî ðàçäåëà "Ìîäåëü èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà".
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V12 = V21. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ âîçìóùåí-
íîãî ãàìèëüòîíèàíà ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðîãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé
(ñì. (1.78)).

Îòìåòèì, ÷òî ïîïðàâêà âòîðîãî ïîðÿäêà ê ýíåðãèè äëÿ âîçìóùåííî-
ãî ãàìèëüòîíèàíà âñåãäà óâåëè÷èâàåò ðàññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ýíåð-
ãèè èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Èíà÷å, âñåãäà ñïðàâåäëèâî íåðàâåíñòâî
E2 − E1 > E0

2 − E0
1 . Ïîýòîìó ÷àñòî ãîâîðÿò, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè

âîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà îòòàëêèâàþòñÿ, ïîíèìàÿ ïîä ýòèì óâåëè-
÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè áëèçêî ðàñïîëîæåí-
íûìè óðîâíÿìè.

Äëÿ âûðîæäåííîãî ñëó÷àÿ ýòî îòòàëêèâàíèå, êàê íåòðóäíî âèäåòü,
ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ âûðîæäåíèÿ, ðàñùåïëÿÿ èñõîäíûé óðîâåíü íà äâà.
Ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ ïðè ýòîì ðàâíà 2|V12|. Áîëåå ïîäðîáíî ìû ðàñ-
ñìîòðèì âûðîæäåííóþ ñèñòåìó íèæå â ðàçäåëå "Ìîäåëü èîíà ìîëåêóëû
âîäîðîäà".

1.4 Íåñòàöèîíàðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé -
òåîðèÿ ïåðåõîäîâ.

Äâóõóðîâíåâàÿ ñèñòåìà. Ðàññìîòðèì äâóõóðîâíåâóþ ñèñòåìó ñ
íåâûðîæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Íà ýòîì ïðèìåðå ìû ïðîèëëþñòðèðó-
åì ìåòîäû íåñòàöèîíàðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé, êîòîðàÿ îïèñûâàåò ïå-
ðåõîäû â ñèñòåìå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñèñòåìû ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî
âîçìóùåíèÿ.

Ïóñòü èìååòñÿ íåêîòîðàÿ ñèñòåìà, êîòîðàÿ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â äâóõ
ñîñòîÿíèÿõ ϕ1 è ϕ2. Ãàìèëüòîíèàí ýòîé ñèñòåìû îáîçíà÷èì H0. Ôóíêöèè
ϕ1, ϕ2 ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè ýòîãî ãàìèëüòîíèàíà, ò.å. îíè
óäîâëåòâîðÿþò óðàâíåíèþ Øðåäèíãåðà

H0ϕn = E0
nϕn, n = 1, 2. (1.81)

Ôóíêöèè ϕn ÿâëÿþòñÿ îðòîíîðìèðîâàííûìè. Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ãà-
ìèëüòîíèàíà E0

1 è E0
2 îïðåäåëÿþò ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ñèñòåìû. Áóäåì

ïîëàãàòü ñîñòîÿíèÿ ϕj íåâûðîæäåííûìè è äëÿ îïðåäåëåííîñòè ïðèìåì
E0

2 > E0
1 . Ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ ϕ1 è ϕ2 ñèñòåìû ñ ãàìèëüòîíèàíîì H0

ÿâëÿþòñÿ ñîñòîÿíèÿìè ñ îïðåäåëåííîé ýíåðãèåé E0
1 èëè E0

2 . Ýòî çíà÷èò,
÷òî åñëè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ, íàïðèìåð, â ñîñòîÿíèè ϕ1, îíà áóäåò îñòà-
âàòüñÿ â íåì âå÷íî. ×òîáû ïåðåâåñòè ñèñòåìó â ñîñòîÿíèå ϕ2 íåîáõîäèìî
âíåøíåå âîçäåéñòâèå. Äîïóñòèì â êàêîé-òî ìîìåíò âðåìåíè òàêîå âîç-
äåéñòâèå V âîçíèêëî. Áóäåì íàçûâàòü åãî âîçìóùåíèåì. Ñ ó÷åòîì ýòîãî
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âîçìóùåíèÿ ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ïðèìåò âèä

Ĥ = Ĥ0 + V̂ .

Äëÿ ýòîãî ãàìèëüòîíèàíà ñîñòîÿíèÿ ϕ1 è ϕ2 óæå íå ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåí-
íûìè, ïîýòîìó, â ïðèíöèïå, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïåðåõîä ñèñòåìû èç
îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî ðàñ-
ñìîòðåòü íåñòàöèîíàðíîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì Ĥ

i~
∂ψ

∂t
= (Ĥ0 + V̂ )ψ. (1.82)

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ðàçëîæèì èñêîìóþ ôóíêöèþ ψ ïî ïîëíîé ñèñòå-
ìå îðòîíîðìèðîâàííûõ ôóíêöèé ãàìèëüòîíèàíà H0, êîòîðàÿ â äàííîì
ñëó÷àå ïðåäñòàâëåíà âñåãî äâóìÿ ôóíêöèÿìè. Â ñèëó òîãî ÷òî âîëíî-
âûå ôóíêöèè ϕ1 è ϕ2 íå ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äëÿ ãàìèëüòîíèàíà Ĥ,
êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ äîëæíû çàâèñåòü îò âðåìåíè

ψ = a1(t)ϕ1(r)e
−i

E0
1
~ t + a2(t)ϕ2(r)e

−i
E0

2
~ t. (1.83)

Çäåñü ìû ÿâíûì îáðàçîì âûäåëèëè âðåìåííóþ ÷àñòü ïîëíûõ âîëíîâûõ
ôóíêöèé ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà (ñì.
(1.18)).

Ïîäñòàâèì (1.83) â (1.82); çàòåì ïðîäåëàåì ñòàíäàðòíóþ ïðîöåäóðó
äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåéòè îò óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ê ýêâèâàëåíòíîé åìó
ñèñòåìå äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ êîýôôèöèåíòîâ aj, j = 1, 2
(íàïîìíèì, ôóíêöèè φj, j = 1, 2 íàì èçâåñòíû); äëÿ ýòîãî óìíîæèì ñëåâà
ýòî óðàâíåíèå íà ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ϕ∗1 è ïðîèíòåãðèðóåì îáå ÷àñòè
óðàâíåíèÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó, ïðè ýòîì ó÷òåì (1.81); ïîòîì, àíàëî-
ãè÷íî, óìíîæèì óðàâíåíèå (1.82) íà ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ϕ∗2 è òàêæå
ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì ñèñòåìó
óðàâíåíèé 




i~ ∂a1/∂t = a1V11 + a2V12e
iω12t,

i~ ∂a2/∂t = a2V22 + a1V21e
iω21t,

(1.84)

ãäå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Vij âû÷èñëÿþòñÿ ïî îáû÷íûì ïðàâèëàì (1.70)

Vij =

∫
ϕ∗i (r)V ϕj(r)dv

è èíòåãðèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó. Êðîìå ýòîãî ââå-
äåíû îáîçíà÷åíèÿ

ωij =
E0

i − E0
j

~
.
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Ñèñòåìà óðàâíåíèé (1.84) ýêâèâàëåíòíà óðàâíåíèþ (1.82). Òåïåðü âîñ-
ïîëüçóåìñÿ òåîðèåé âîçìóùåíèé. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî âîçìóùåíèå V, áëà-
ãîäàðÿ êîòîðîìó ñèñòåìà ìîæåò ïåðåõîäèòü èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðó-
ãîå, ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé èñõîäíîé ñèñòå-
ìû H0, ò.å. V

H0
= α ¿ 1. Êðîìå ýòîãî ââåäåì íà÷àëüíûå óñëîâèÿ, à èìåí-

íî, ïðåäïîëîæèì, ÷òî äî âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ ñèñòåìà íàõîäèëàñü,
ñêàæåì, â ñîñòîÿíèè ϕ1. Ñ ó÷åòîì ðàçëîæåíèÿ (1.83) ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
a1(0) = 1, a2(0) = 0. Îáðàòèìñÿ ê ñèñòåìå óðàâíåíèé (1.84) è âîñïîëü-
çóåìñÿ ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé. Ïðåäñòàâèì èñêîìûå
êîýôôèöèåíòû aj(t) â âèäå ðÿäà

aj(t) = aj(0) + a
(1)
j + a

(2)
j + ... (1.85)

Çäåñü ñîáëþäàåòñÿ óñëîâèå: îòíîøåíèå ÷ëåíà ðÿäà ê ïðåäûäóùåìó ïî-
ðÿäêà α, ò.å. a

(1)
j /aj(0) = α ¿ 1. Íàñ èíòåðåñóåò ïåðåõîä ñèñòåìû èç

ñîñòîÿíèÿ ϕ1 â ñîñòîÿíèå ϕ2, èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, âðåìåííàÿ ýâîëþ-
öèÿ êîýôôèöèåíòà a2(t). Ïîäñòàâèì (1.85) â (1.84) è èç âòîðîãî óðàâíå-
íèÿ ýòîé ñèñòåìû â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé (â îáåèõ ÷àñòÿõ
óðàâíåíèÿ ñîõðàíÿåì ÷ëåíû ïîðÿäêà α) ïîëó÷èì óðàâíåíèå

i~
∂a

(1)
2

∂t
= V22a

(1)
2 + V21e

iω21t. (1.86)

Çäåñü ìû ó÷ëè íà÷àëüíûå óñëîâèÿ. ×òîáû óïðîñòèòü âèä ýòîãî óðàâíå-
íèÿ ïåðåéäåì ê íîâûì êîýôôèöèåíòà An(t) ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ

an(t) = An(t) exp


− i

~

t∫

0

Vnndt′


 .

Ýòî ïðåîáðàçîâàíèå ýêâèâàëåíòíî ïåðåíîðìèðîâêå ýíåðãèè. Ñ ïîìîùüþ
ýòîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ìû ê ñîáñòâåííîé ýíåðãèè E0

j íåâîçìóùåííîé ñè-
ñòåìû â ñîñòîÿíèè ϕj äîáàâëÿåì ýíåðãèþ, ðàâíóþ ñðåäíåìó çíà÷åíèþ
(äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò) îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ â ýòîì ñî-
ñòîÿíèè (ò.å. ïåðâóþ ïîïðàâêó ñòàöèîíàðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé (1.78)).
Âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè-
åì òîãî, ÷òî äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ
íå îïðåäåëÿþò âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Îíè
ìîãóò òîëüêî ñìåùàòü ïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Ïðè ýòîì ìî-
æåò, âîîáùå ãîâîðÿ, èçìåíèòüñÿ ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêè-
ìè óðîâíÿìè, ó÷àñòâóþùèìè â ïåðåõîäå. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ
óðàâíåíèå (1.86) ïðèìåò âèä

i~
∂A

(1)
2

∂t
= V21(t)e

iΩ21t. (1.87)
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ãäå Ω21 = 1
~(E

0
2 +V22− (E0

1 +V11). Â îáùåì ñëó÷àå, åñëè V11 6= V22, ÷àñòîòà
Ω21 6= ω21 (íàïîìíèì, ω21 = (E0

2 − E0
1)/~). Òàêîå, âîçìîæíîå, èçìåíåíèå

ðàçíîñòè ýíåðãèé ìåæäó óðîâíÿìè, ó÷àñòâóþùèìè â ïåðåõîäå, íå ñêàçû-
âàåòñÿ íà âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà, ò.ê. ïðè ýòîì |an(t)|2 = |An(t)|2, ïîýòîìó
êîýôôèöèåíòû An(t) äàþò òå æå âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ, ÷òî è an(t).

Òîãäà èç (1.87) ïîëó÷èì

A
(1)
2 (τ) =

1

i~

τ∫

0

V21(t) eiΩ21tdt, (1.88)

Ïî îïðåäåëåíèþ, âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ñèñòåìó â ñîñòîÿíèè ϕj ðàâíà
pn(τ) = |an(τ)|2 = |An(t)|2 Îãðàíè÷èâøèñü ïåðâûì ïîðÿäêîì òåîðèè âîç-
ìóùåíèé, ïîëó÷èì, ÷òî âåðîÿòíîñòü íàéòè ñèñòåìó â ñîñòîÿíèè ϕ2 ÷åðåç
âðåìÿ τ ïîñëå âêëþ÷åíèÿ âîçìóùåíèÿ7 âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

p2(τ) =
1

~2

∣∣∣∣∣∣

τ∫

0

V21(t) eiΩ21tdt

∣∣∣∣∣∣

2

. (1.89)

Ñëó÷àé íå çàâèñÿùåãî îò âðåìåíè âîçìóùåíèÿ. Â îáùåì ñëó÷àå
âîçìóùåíèå V=V(t) ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé âðåìåíè. Ñåé÷àñ, îäíàêî, ðàñ-
ñìîòðèì âàæíûé ÷àñòíûé ñëó÷àé, êîãäà âîçìóùåíèå ÿâíî îò âðåìåíè íå
çàâèñèò. Òîãäà èç (1.89) ïîëó÷èì

p2(t) =
2V 2

21

~2
· 1− cos Ω21t

Ω2
21

, (1.90)

ãäå âåðõíèé ïðåäåë èíòåãðàëà â (1.89) ìû îáîçíà÷èëè t.
Äèôôåðåíöèðóÿ (1.90) ïî âðåìåíè, ïîëó÷èì âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà â

åäèíèöó âðåìåíè
dp2(t)

dt
=

2V 2
21

~2
· sin Ω21t

Ω21

. (1.91)

Ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ
çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Â ñèëó òîãî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ ϕj äëÿ âîçìóùåí-
íîé ñèñòåìû íå ÿâëÿþòñÿ ñòàöèîíàðíûìè, òî ýíåðãèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé ñ
òå÷åíèåì âðåìåíè ìåíÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïåðåõîä èç ñîñòîÿíèÿ ϕ1 â
ñîñòîÿíèå ϕ2 âîçìîæåí ïðè óñëîâèè, êîãäà èõ ýíåðãèè âûðàâíÿþòñÿ. Ýòî

7Ìû íå áóäåì çäåñü ðàññìàòðèâàòü ðàçëè÷íûå ðåæèìû âêëþ÷åíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, êðàéíèìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àè âíåçàïíîãî è àäèàáàòè÷åñêîãî (ïëàâ-
íîãî) âêëþ÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ. Îáñóæäåíèå ýòèõ âîïðîñîâ ìîæíî íàéòè â ñòàí-
äàðòíûõ ó÷åáíèêàõ ïî êâàíòîâîé ìåõàíèêå.
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îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåõîä áóäåò âîçìîæåí ïðè Ω21 → 0. Èç (1.91) ñëåäóåò,
÷òî äëÿ ýòîãî äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ ïðåäåëüíûé ïåðåõîä

lim
Ω21→0

sin Ω21t

Ω21

= πδ(Ω21) = π~ · δ(E2 − E1). (1.92)

Óñëîâèå (1.92) îòðàæàåò ñîõðàíåíèå ýíåðãèè â ñèñòåìå ïðè åå ïåðåõî-
äå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè. Ïîäñòàâèâ (1.92) â (1.91), ïîëó÷èì âûðàæåíèå,
êîòîðîå íàçûâàåòñÿ "çîëîòûì ïðàâèëîì"Ôåðìè

dp2(t)

dt
=

2π

~
|V21|2δ(E2 − E1). (1.93)

Â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ äëÿ âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ (1.92) äîëæíû ïðîèçîéòè
òå èëè èíûå ïðîöåññû, âîñïîëíÿþùèå ðàçíîñòü ýíåðãèé íà÷àëüíûõ ñîñòî-
ÿíèé E2 − E1. Êàê ìû óâèäèì íèæå, ýòî îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì
âûäåëåííîé ñèñòåìû ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé èëè âíåøíèìè ïîëÿìè. Îïè-
ñàíèå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé çàäà÷åé, ñêîðåå,
íàîáîðîò. Îäíàêî, èìåííî õàðàêòåð ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê ýòî áó-
äåò ïîêàçàíî â ñëåäóþùåé ãëàâå, è îïðåäåëÿåò îñîáåííîñòè, íàïðèìåð,
òàêîãî ïðîöåññà, êàê ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ â ðàçëè÷íûõ, â òîì ÷èñëå è â
áèîëîãè÷åñêèõ, ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ.

Äîïóñòèì, ÷òî óñëîâèå (1.92) âûïîëíåíî. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåò-
ñÿ, íàïðèìåð, â âûðîæäåííûõ ñèñòåìàõ èëè â ñèñòåìàõ ñ áëèçêî ðàñïî-
ëîæåííûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè (ñì. ðàçäåë "Ìîäåëü èîíà ìîëå-
êóëû âîäîðîäà"). Òîãäà ôîðìàëüíî ìîæíî ïîëîæèòü

lim
Ω21→0

sin Ω21t

Ω21

= t.

Ïðèíÿâ ýòî, ìîæíî ïðîèíòåãðèðîâàòü óðàâíåíèå, ïîëó÷àþùååñÿ èç (1.91)
dp2

dt
=

2|V21|2
~2

t.

Èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíåíèå, êîãäà âåðîÿòíîñòü p2 ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò
0 äî 1, à âðåìÿ - îò 0 äî τ, ïîëó÷èì

τ =
~
|V21| . (1.94)

Îòñþäà ñëåäóåò îæèäàåìûé ðåçóëüòàò - õàðàêòåðíàÿ ñêîðîñòü ïåðåõîäà,
ò.å âåëè÷èíà τ−1, ïðîïîðöèîíàëüíà âîçìóùåíèþ. Ñîãëàñíî (1.90), âåðî-
ÿòíîñòü p2, äîñòèãíóâ çà âðåìÿ τ çíà÷åíèÿ ðàâíîãî åäèíèöå8, çàòåì âíîâü

8Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, ÷òîáû êîñèíóñ â (1.90) îáðàòèëñÿ â íîëü cosΩ21τ = 0,
èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî τ = π

2Ω21
. ×òîáû âåðîÿòíîñòü ïðèíÿëà çíà÷åíèå ðàâíîå åäèíèöå,

íåîáõîäèìî, ÷òîáû Ω21 =
√

2V21
~ . Ñëåäîâàòåëüíî τ = π~√

2V21
, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò

ñ (1.94)
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íà÷íåò óìåíüøàòüñÿ äî íóëÿ è, äàëåå, ïðîöåññ áóäåò íîñèòü îñöèëëÿòîð-
íûé õàðàêòåð.

Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ìû ïîëó÷èì â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè ìîäåëè èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåí-
íîé ñèñòåìîé. Îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííîãî çäåñü îáùåãî ñëó÷àÿ ñîñòîèò
â òîì, ÷òî äëÿ ïåðåõîäîâ â âûðîæäåííîé ñèñòåìå íå òðåáóåòñÿ äîïîë-
íèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïåðåõîäû îñóùåñòâëÿþòñÿ áëàãîäàðÿ âçàèìî-
äåéñòâèþ ìåæäó ÷àñòÿìè ñàìîé ñèñòåìû. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî àíàëî-
ãè÷íûé ïîäõîä ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ìåõàíèçìà ìèãðàöèè ýíåðãèè
âîçáóæäåíèÿ â êâàíòîâûõ ñèñòåìàõ, êîòîðûé òàêæå ðàññìàòðèâàåòñÿ â
ñëåäóþùåé ãëàâå.

Íåñòàöèîíàðíûå ðåøåíèÿ. Âåðíåìñÿ ê ñèñòåìå óðàâíåíèé (1.84) è
ïðèìåì V12 = V21 = V , V11 = V22 = ε. Òîãäà, îäèí ðàç ñêëàäûâàÿ ýòè
óðàâíåíèÿ, à äðóãîé ðàç - âû÷èòàÿ, ïîëó÷èì äâà óðàâíåíèÿ

i~ ∂
∂t

(a1 + a2) = (ε + V )(a1 + a2),

i~ ∂
∂t

(a1 − a2) = (ε− V )(a1 − a2).
(1.95)

Îòñþäà ëåãêî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ a1 è a2 :

a1 = exp(−i ε
~t) · cos V

~ t,

a2 = i exp(−i ε
~t) · sin V

~ t.
(1.96)

Èç ýòèõ âûðàæåíèé âèäíî, âî-ïåðâûõ, ÷òî îíè óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ
íîðìèðîâêè (1.109), à, âî-âòîðûõ, ÷òî ýòè êîýôôèöèåíòû îñöèëëèðóþò
ñ ÷àñòîòîé ΩR = V

~ , êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ ÷àñòîòîé Ðàáè. Èçìåíåíèå êî-
ýôôèöèåíòà îò 0 äî 1 ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ

τ =
π~
2V

, (1.97)

÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî âðåìåíåì τ, íàéäåííûì âûøå (1.94).

1.5 Ìîäåëü èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà. Ïðè-
ðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïðèðîäó òóííåëüíîãî ýôôåêòà, êîòîðûé îïðåäåëÿåò ïåðåíîñ çàðÿäîâ â
êâàíòîâûõ ñèñòåìàõ, à òâêæå ïðèðîäó õèìè÷åñêîé ñâÿçè, îïðåäåëÿþùóþ
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âñå ñòðóêòóðíî - äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóë, ìû ïîÿñíèì íà ïðèìå-
ðå ïðîñòîé ìîäåëè äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìîé. Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå îíà
èãðàåò ïðèìåðíî òàêóþ æå ôóíäàìåíòàëüíóþ ðîëü, êàê è ìîäåëü ãàðìî-
íè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà â êëàññè÷åñêîé ôèçèêå.

Ðàññìîòðèì äâóõóðîâíåâóþ ñèñòåìó íà ïðèìåðå ìîäåëè, êîòîðóþ áó-
äåì íàçûâàòü ìîäåëüþ èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà, ò.å. ñèñòåìû H+

2 . Íà
ïðèìåðå ýòîé ìîäåëè ìû íå òîëüêî ïðîèëëþñòðèðóåì ïðèìåíåíèå ìàòå-
ìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà, íî è ïîëó÷èì âàæíûå ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðûå èñ-
ïîëüçóåì â äàëüíåéøåì äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîííîãî è ïðîòîí-
íîãî òðàíñïîðòà. Ìîäåëü H+

2 ïðåäñòàâëÿåò ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èõ àòîìà
âîäîðîäà è ïðîòîíà, íàõîäÿùåãîñÿ îò íåãî íà ðàññòîÿíèè R (ðèñ. 1.2 À,
Á). Â äàííîì ðàññìîòðåíèè ìû ïîëàãàåì ÿäðà ñèñòåìû (ò.å. ïðîòîíû)

Ðèñ. 1.2: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ìîäåëè èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà
H+

2 . Ñîñòîÿíèå ϕ1, ñîîòâåòñòâóþùåå ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà ïåðâîì ïðîòîíå p1 ñèñòåìû H+
2

(À), è ñîñòîÿíèå ϕ2 - ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà âòîðîì ïðîòîíå p2 (Á). Äâà ïðîòîíà íàõîäÿòñÿ
äðóã îò äðóãà íà ôèêñèðîâàííîì ðàññòîÿíèè R. Íà÷àëî êîîðäèíàò ñîâìåùåíî ñ ïîëîæåíèåì ïåð-
âîãî ïðîòîíà p1. Ðàäèóñ-âåêòîð R, ñîåäèíÿþùèé äâà ïðîòîíà ñèñòåìû p1 è p2, íàïðàâëåí âäîëü
ïîëÿðíîé îñè z. Ïîëÿðíûé óãîë θ - óãîë ìåæäó ïîëÿðíîé îñüþ è ðàäèóñ-âåêòîðîì r, ïðîâåäåííûì
îò ïåðâîãî ïðîòîíà p1 ê ýëåêòðîíó e. Ðàäèóñ-âåêòîð r - R ïðîâåäåí ê ýëåêòðîíó îò âòîðîãî ïðî-
òîíà p2. Ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû H+

2 : óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå (ñâÿçûâàþùàÿ îðáèòàëü
ψ1) (Â) è íåóñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå (àíòèñâÿçûâàþùàÿ îðáèòàëü ψ2) (Ã). Ñåðûì öâåòîì ñõåìà-
òè÷åñêè èçîáðàæåíî ýëåêòðîííîå îáëàêî - îáëàñòü íàèáîëåå âåðîÿòíîãî íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà.
Ñèìâîëû k è k− ôîðìàëüíî óêàçûâàþò íà êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ìåæäó ïðîòîíàìè ïðè ðåøåíèè íåñòàöèîíàðíîãî âàðèàíòà çàäà÷è.

íåïîäâèæíûìè. Ýòî òàê íàçûâàåìîå íóëåâîå àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæå-
íèå. Íàñ èíòåðåñóþò âîïðîñû î òîì, êàêîâû ñîñòîÿíèÿ òàêîé ñèñòåìû,
êàê èõ ìîæíî ðàññ÷èòàòü è êàê èíòåðïðåòèðîâàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû. Ó÷åò äâèæåíèÿ ÿäåð ìû ïðîâåäåì â ñëåäóþùåé ãëàâå, êîãäà áóäåì
ðàññìàòðèâàòü ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.
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Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Ââåäåì ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò
{r, θ, φ}, ñîâìåñòèâ åå íà÷àëî ñ îäíèì èç íåïîäâèæíûõ ïðîòîíîâ è ïî-
ëÿðíóþ îñü z íàïðàâèâ âäîëü ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåé ïðîòîíû (ðèñ.1.2À).
Ðàäèóñ-âåêòîð ~R íàïðàâëåí âäîëü ïîëÿðíîé îñè è îïðåäåëÿåò ïîëîæå-
íèå âòîðîãî ïðîòîíà, |~R| = R. Ïóñòü, äëÿ îïðåäåëåííîñòè, íà÷àëüíàÿ
êîíôèãóðàöèÿ áóäåò òàêîé, ÷òî ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí âîçëå ïåðâîãî
ïðîòîíà, íàõîäÿùåãîñÿ â íà÷àëå êîîðäèíàò. Òàêèì îáðàçîì, íà÷àëü-
íûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû áóäåò ñîñòîÿíèå, êîãäà â íà÷àëå êîîðäèíàò
íàõîäèòñÿ àòîì âîäîðîäà, à â òî÷êå ~R íàõîäèòñÿ ïðîòîí (ðèñ.1.2À).

Åñëè ïîìåíÿòü ìåñòàìè àòîì âîäîðîäà è ïðîòîí, òî ìû ïîëó÷èì ñî-
ñòîÿíèå, êîãäà â íà÷àëå êîîðäèíàò íàõîäèòñÿ ïðîòîí, à â òî÷êå ~R íà-
õîäèòñÿ àòîì âîäîðîäà (ðèñ.1.2 Á). Íàçîâåì ýòî ñîñòîÿíèå êîíå÷íûì.
Î÷åâèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñèñòåìû îò òàêîé ïåðåñòàíîâêè íå èçìåíèòñÿ, õî-
òÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, êàê âèäíî, áóäóò ðàçëè÷íûìè. Ýòèì ñîñòîÿíèÿì
ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûå âîëíîâûå ôóíêöèè. Ñëåäîâàòåëüíî íàøà ñè-
ñòåìà ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííîé.

Åñëè ìû óäàëèì ïðîòîí â áåñêîíå÷íîñòü, òî ýíåðãèÿ ñèñòåìû áóäåò
ðàâíà ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà E0 = −me4

2~2 , à âîë-
íîâàÿ ôóíêöèÿ ϕ áóäåò óäîâëåòâîðÿòü ñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ Øðå-
äåíãåðà äëÿ èçîëèðîâàííîãî àòîìà âîäîðîäà (âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ
àòîìà âîäîðîäà ðàññìàòðèâàòü íå áóäåì)

H
(1,2)
0 ϕ1,2 = E0ϕ1,2. (1.98)

Äëÿ ïåðâîãî ñëó÷àÿ, ò.å. êîãäà àòîì âîäîðîäà íàõîäèòñÿ â íà÷àëå êîîð-
äèíàò, îïåðàòîð è âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ èìåþò âèä

H
(1)
0 = − ~

2

2m
∇2

r −
e2

r
, ϕ1 =

1√
πa3

exp(−r/a). (1.99)

ãäå a = ~2/me2 - òàê íàçûâàåìûé áîðîâñêèé ðàäèóñ. Äëÿ âòîðîãî ñëó÷àÿ,
êîãäà àòîì âîäîðîäà íàõîäèòñÿ â òî÷êå ~R, îïåðàòîð è âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ,
ñîîòâåòñòâåííî, èìåþò âèä

H
(2)
0 = − ~

2

2m
∇2

r −
e2

|~r − ~R|
, ϕ2 =

1√
πa3

exp(−|~r − ~R|/a). (1.100)

Ðàññìîòðèì òåïåðü îáùóþ ñèñòåìó: ïðîòîí íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè
R îò àòîìà âîäîðîäà. Òàêóþ ñèñòåìó áóäåì íàçûâàòü ïîëíîé èëè âîç-
ìóùåííîé. Ñèñòåìó, â êîòîðîé ïðîòîí óäàëåí â áåñêîíå÷íîñòü (ò.å. ñîá-
ñòâåííî àòîì âîäîðîäà), áóäåì íàçûâàòü èñõîäíîé èëè íåâîçìóùåííîé
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ñèñòåìîé. Ãàìèëüòîíèàí ïîëíîé ñèñòåìû çàïèøåì ñ ó÷åòîì, ÷òî ïðîòî-
íû íåïîäâèæíû è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ðàâíà íóëþ

H = − ~
2

2m
∇2

r −
e2

r
− e2

|~r − ~R|
+

e2

R
. (1.101)

Çàìåòèì, ÷òî ýòîò ãàìèëüòîíèàí ìîæíî ïðåäñòàâèòü äâóìÿ ðàçëè÷-
íûìè ñïîñîáàìè

H = H
(1)
0 + V1 (1.102)

ãäå V1 = − e2

|~r−~R| +
e2

R
, èëè

H = H
(2)
0 + V2 (1.103)

ãäå V2 = − e2

r
+ e2

R
.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé ïîëíîé ñèñòåìû ìîæíî èñïîëü-
çîâàòü êàê ñòàöèîíàðíîå, òàê è íåñòàöèîíàðíîå (âðåìåííîå) óðàâíåíèå
Øðåäèíãåðà. Èòîãîâîå ðåøåíèå îò ýòîãî âûáîðà íå çàâèñèò. Îò ýòîãî çà-
âèñèò ôîðìà ïðåäñòàâëåíèÿ ðåøåíèé - èëè â âèäå ñòîÿ÷èõ, èëè â âèäå
áåãóùèõ âîëí. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî â êëàññè÷åñêîé ìå-
õàíèêå ïðè ðàññìîòðåíèè êîëåáàíèé, íàïðèìåð, çàêðåïëåííîé ñòðóíû.
Êàê èçâåñòíî, ïðè âîçáóæäåíèè êîëåáàíèé îïðåäåëåííûõ ÷àñòîò â òà-
êîé ñòðóíå ìîãóò âîçíèêàòü ñòîÿ÷èå âîëíû. Ýòî àíàëîã ñòàöèîíàðíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîé ñèñòåìû. Îäíàêî, ñòîÿ÷óþ âîëíó âñåãäà ìîæíî
ïðåäñòàâèòü êàê ðåçóëüòàò ñóïåðïîçèöèè (èíòåðôåðåíöèè) äâóõ áåãóùèõ
íàâñòðå÷ó âîëí îïðåäåëåííîé ÷àñòîòû.

Äëÿ ãàìèëüòîíèàíà (1.101) âîëíîâûå ôóíêöèè ϕ1 è ϕ2 íå ÿâëÿþòñÿ
ñîáñòâåííûìè. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé ýòîãî ãàìèëüòîíè-
àíà ìû âîñïîëüçóåìñÿ íåñòàöèîíàðíûì óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà. Â ñèëó
òîãî, ÷òî íàøà ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííîé, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé
ýòèõ ñîñòîÿíèé ðàâíà íóëþ, ìû, ñîãëàñíî îáùåé ñõåìå (ñì. 1.3. "Âûðîæ-
äåííûé ñëó÷àé") , óæå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè áóäåì èñêàòü ðåøåíèå
â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè, à â êà÷åñòâå áàçèñíûõ ôóíêöèé âûáåðåì
âîëíîâûå ôóíêöèè íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà

ψ = a1(t)ϕ1 + a2(t)ϕ2, (1.104)

ãäå êîýôôèöèåíòû a1(t) è a2(t) ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè âðåìåíè, à ñàìà èñ-
êîìàÿ ôóíêöèÿ (1.104) óäîâëåòâîðÿåò íåñòàöèîíàðíîìó óðàâíåíèþ Øðå-
äåíãèðà

i~
∂ψ

∂t
= (H

(1,2)
0 + V1,2)ψ. (1.105)

Çäåñü âûáèðàþòñÿ ëèáî ïåðâûå, ëèáî âòîðûå èíäåêñû.
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Äàëåå ïðîäåëûâàåì ñòàíäàðòíóþ ïðîöåäóðó (ñì., íàïðèìåð, (1.69)):
ïîäñòàâèì (1.104) â (1.105); çàòåì óìíîæèì ñëåâà ýòî óðàâíåíèå íà êîì-
ïëåêñíî ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ϕ∗1 è ïðîèíòåãðèðóåì îáå ÷àñòè óðàâíå-
íèÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó, ïðè ýòîì ó÷òåì (1.99); ïîòîì, àíàëîãè÷íî
ïðåäûäóùåìó, óìíîæèì óðàâíåíèå (1.105) íà ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ϕ∗2
è òàêæå ïðîèíòåãðèðóåì ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó, ó÷òÿ (1.100). Ìû ïðåä-
ëàãàåì ÷èòàòåëþ â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ ïðîäåëàòü ýòè íåñëîæíûå âû-
êëàäêè. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì ñèñòåìó óðàâíåíèé





i~ ȧ1 + i~S ȧ2 = (E0 + V11)a1 + (E0S + V12)a2,

i~S ȧ1 + i~ ȧ2 = (E0S + V21)a1 + (E0 + V22)a2,
(1.106)

ãäå äëÿ èíòåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé S è ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ Vij ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ, àíàëîãè÷íî (1.70)

S =

∫
ϕ∗1ϕ2dv =

∫
ϕ∗2ϕ1dv,

V11 =

∫
ϕ∗1V1ϕ1dv, V12 =

∫
ϕ∗1V2ϕ2dv,

V21 =

∫
ϕ∗2V1ϕ1dv, V22 =

∫
ϕ∗2V2ϕ2dv.

èíòåãðèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåìó ïðîñòðàíñòâó.
Ñèñòåìà óðàâíåíèé (1.106) ýêâèâàëåíòíà óðàâíåíèþ (1.105).

Ñòàöèîíàðíûå ðåøåíèÿ. Îïðåäåëèì ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-
ìû. Â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè êîýôôèöèåíòû aj, êàê ìû îòìå÷àëè âûøå
(1.18), äîëæíû ïðåäñòàâëÿòüñÿ â âèäå

a1(t) = A1exp{−i
E

~
t}, a2(t) = A2exp{−i

E

~
t},

ãäå êîýôôèöèåíòû Aj îò âðåìåíè óæå íå çàâèñÿò. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E
ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ïîäëåæàò îïðåäåëåíèþ. Ïîäñòàâëÿÿ òàêîå ïðåä-
ñòàâëåíèå aj â (1.106) è äåëàÿ íåîáõîäèìûå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîëó÷èì
àëãåáðàè÷åñêóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé

{
(E0 + V11 − E)A1 + (E0S + V12 − ES)A2 = 0,
(E0S + V21 − ES)A1 + (E0 + V22 − E)A2 = 0.

(1.107)

Èç êóðñà ëèíåéíîé àëãåáðû èçâåñòíî, ÷òî îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà ëèíåéíûõ
óðàâíåíèé èìååò íåòðèâèàëüíîå ðåøåíèå, êîãäà åå ãëàâíûé îïðåäåëè-
òåëü ðàâåí íóëþ. Ñîñòàâëÿÿ ýòîò îïðåäåëèòåëü è ïðèðàâíèâàÿ åãî íóëþ,
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ïîëó÷èì êâàäðàòíîå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé
ýíåðãèè E ãàìèëüòîíèàíà (1.101). Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ýòà ïðîöåäóðà
âïîëíå àíàëîãè÷íà òàêîâîé äëÿ íàõîæäåíèÿ ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò ñèñòå-
ìû äâóõ ñâÿçàííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ (1.50), (1.51).

Ïðåæäå ÷åì íàõîäèòü ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû îáðàòèì âíèìàíèå íà
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî V11 = V22 è V12 = V21. Ýòî
îáñòîÿòåëüñòâî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò íàõîæäåíèå ðåøåíèé è ìû ïîëó-
÷àåì äâà çíà÷åíèÿ ýíåðãèè

E1 = E0 + V11+V12

1+S

E2 = E0 + V11−V12

1−S

(1.108)

Äàëåå, äëÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè E1 è E2 èç ñèñòåìû (1.107), ìîæíî îïðå-
äåëèòü êîýôôèöèåíòû Aj. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî äëÿ E = E1 âûïîëíÿåòñÿ ðà-
âåíñòâî A1 = A2, à äëÿ ñëó÷àÿ E = E2 èìååì, ñîîòâåòñòâåííî, A1 = −A2.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÿâíûõ âûðàæåíèé íåîáõîäèìî âîñïîëüçîâàòüñÿ óñëîâè-
åì íîðìèðîâêè ïîëíîé âîëíîâîé ôóíêöèè, êîòîðîå äëÿ íàøåé ñèñòåìû
èìååò âèä ∫

|ψ|2dv = A2
1 + 2A1A2S + A2

2 = 1. (1.109)

Ìû ïîëàãàåì êîýôôèöèåíòû Aj äåéñòâèòåëüíûìè.
Òåïåðü ìîæíî âûïèñàòü âîëíîâûå ôóíêöèè ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñòàöèîíàðíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòå-
ìû ñ ýíåðãèåé E1 èìååò âèä

ψ1 =
1√

2(1 + S)
(ϕ1 + ϕ2) exp

(
−i

E1

~
t

)
, (1.110)

à âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîñòîÿíèþ ñ ýíåðãèåé E2

ψ2 =
1√

2(1− S)
(ϕ1 − ϕ2) exp

(
−i

E2

~
t

)
. (1.111)

Ôóíêöèè (1.110) è (1.111) îïèñûâàþò ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ ïîëíîé
ñèñòåìû H+

2 è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, êàê âèäíî èç ýòèõ âûðàæåíèé, ñó-
ïåðïîçèöèþ ñîñòîÿíèé íåâîçìóùåííîé (èñõîäíîé) ñèñòåìû. Íàïîìíèì,
÷òî ñîñòîÿíèÿ èñõîäíîé ñèñòåìû ϕ1 è ϕ2 ñîîòâåòñòâóþò ëîêàëèçîâàííûì
ñîñòîÿíèÿì ýëåêòðîíà (àòîì âîäîðîäà) â òî÷êàõ ~r = 0 è ~r = ~R, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ïåðåìåøèâàíèå ýòèõ ñîñòîÿíèé îçíà÷àåò, ÷òî â ïîëíîé ñèñòåìå
ýëåêòðîí äåëîêàëèçóåòñÿ - îí îäíîâðåìåííî (÷àñòè÷íî) íàõîäèòñÿ è âîçëå
ïåðâîãî ïðîòîíà è âîçëå âòîðîãî. Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå èíòåð-
ôåðåíöèè ñîñòîÿíèé è ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðèíöèïà ñóïåðïîçèöèè. Ìû
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ìîæåì òåïåðü ñêàçàòü òîëüêî, ÷òî ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí â îáëàñòè ïðî-
ñòðàíñòâà, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ îáà ïðîòîíà, ò.å. â îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà ñ
ýôôåêòèâíûì ðàäèóñîì ïîðÿäêà ìåæÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R. Äåòàëüíàÿ
èíôîðìàöèÿ ñîäåðæèòñÿ â âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ. Ìîæíî óêàçàòü îáëàñòü,
â êîòîðîé, íàïðèìåð,

∫ |ψ|2dv = 0, 9. Ýòà îáëàñòü áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü
ýëåêòðîííîìó îáëàêó - îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà. Ýëåêòðîí, êàê
ãîâîðÿò, "ðàçìàçûâàåòñÿ" ìåæäó äâóìÿ öåíòðàìè è ìû íå ìîæåì ñêàçàòü
áîëåå òî÷íî ãäå íàõîäèòñÿ ýëåêòðîí, îí äåëîêàëèçîâàí.

Îáëàñòü ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà îïðåäåëÿåòñÿ âîëíîâûìè ôóíêöèÿ-
ìè (1.110) è (1.111) ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé. Íåìíîãî íèæå ìû ïîëó÷èì
ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèé ñèñòåìû E1,2(R) (1.121) â ýòèõ ñîñòîÿíè-
ÿõ, àíàëèç êîòîðûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî E1(R) èìååò ìèíèìóì, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû H+

2 . Ñèñòåìà â ýòîì ñîñòîÿíèè
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äåéñòâèòåëüíûé èîí ìîëåêóëû âîäîðîäà è, â ñèëó
ýòîãî, âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ (1.110) íàçûâàåòñÿ ñâÿçûâàþùåé îðáèòàëüþ.
Èç ýòîãî ðàññìîòðåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ïîíÿòíûìè îñíîâíûå èäåè, ëåæàùèå
â îñíîâàíèè êâàíòîâîãî îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Â ïðîòèâîïîëîæ-
íîñòü, ýíåðãèÿ E2(R) íå èìååò ìèíèìóìà è íàçûâàåòñÿ àíòèñâÿçûâàþ-
ùåé èëè ðàçðûõëÿþùåé îðáèòàëüþ äëÿ èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà. Â ñî-
ñòîÿíèè (1.110) ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñðåäîòî÷åíà ïðåèìóùåñòâåííî
ìåæäó ïðîòîíàìè (ðèñ. 1.2 Â), à â ñîñòîÿíèè (1.111) - âíå ýòîé îáëàñòè
(ðèñ. 1.2 Ã).

Íåñòàöèîíàðíûå ðåøåíèÿ. Âåðíåìñÿ ê ñèñòåìå óðàâíåíèé (1.106) è
ïîñìîòðèì íà íåå íåñêîëüêî èíà÷å è ïîïðîáóåì íàéòè íåñòàöèîíàðíûå
ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû. Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿ òåì, ÷òî V11 = V22 è
V12 = V21. Òîãäà, ñíà÷àëà ñêëàäûâàÿ ýòè óðàâíåíèÿ, à çàòåì âû÷èòàÿ èõ
äðóã èç äðóãà, ïîëó÷èì ñëåäóþùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé





i~(1 + S) ∂
∂t

(a1 + a2) = α(a1 + a2),

i~(1− S) ∂
∂t

(a1 − a2) = β(a1 − a2),
(1.112)

ãäå
α = E0(1 + S) + V11 + V12, β = E0(1− S) + V11 − V12.

Èç (1.112) ïîëó÷èì ðåøåíèÿ

a1 + a2 = C1 exp
(−iE0

~ t
)
exp

(
−iV11+V12

(1+S)~ t
)

,

a1 − a2 = C2 exp
(−iE0

~ t
)
exp

(
−iV11−V12

(1−S)~ t
)

.

(1.113)
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Ïðèìåì íà÷àëüíûå óñëîâèÿ a1(0) = 1, a2(0) = 0. Òîãäà ëåãêî âèäåòü, ÷òî
C1 = C2 = 1. Èñïîëüçóÿ óñëîâèå íîðìèðîâêè äëÿ ôóíêöèè (1.104) ìîæíî
òàêæå ïîêàçàòü, ÷òî ëèáî C1 = C2 = 1, ëèáî C1 = −C2 = 1. Äàëåå, åñëè
S ¿ 1, òî ìîæíî ïðèáëèæåííî ñ÷èòàòü, ÷òî |aj|2 ñîîòâåòñòâóåò âåðîÿòíî-
ñòè íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ñîñòîÿíèè ϕj. Ìàëîñòü èíòåãðàëà ïåðåêðûâà-
íèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé S â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ âàæíûì óñëîâèåì.
Äåéñòâèòåëüíî, ìû õîòèì èíòåðïðåòèðîâàòü ðåçóëüòàòû â òåðìèíàõ ïå-
ðåíîñà çàðÿäà. Ïðè÷åì íàñ èíòåðåñóåò ïåðåíîñ èìåííî öåëîãî çàðÿäà,
÷àñòè÷íûé ïåðåíîñ, êàê ìû âèäåëè âûøå, îñóùåñòâëÿåòñÿ. Äëÿ íàøåé
ñèñòåìû ìàëîñòü S ýêâèâàëåíòíî áîëüøîìó ìåæÿäåðíîìó ðàññòîÿíèþ.
Ýòî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü, ÷òî â êàêîé-òî ìîìåíò âðåìåíè ïîëíàÿ ñèñòåìà
H+

2 áóäåò "ïîõîæà" íà ñèñòåìó "àòîì âîäîðîäà+ïðîòîí" (H + p+), ò.å.
íà ñèñòåìó "ëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí+äðóãîé öåíòð".

Íåñëîæíûå âû÷èñëåíèÿ ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ a1(0) = 1, a2(0) = 0
ïðèâîäÿò ê âûðàæåíèÿì

|a1|2 = 1
2

(
1 + cos

(
V11−V12

~(1−S2)
t
))

,

|a2|2 = 1
2

(
1− cos

(
V11−V12

~(1−S2)
t
)) (1.114)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî ÷åðåç âðåìÿ τ , ðàâíîå

τ =
π~(1− S2)

|V11S − V12| (1.115)

êîýôôèöèåíòû ïðèìóò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ |a1(τ)|2 = 0, à |a2(τ)|2 = 1,
ò.å. ñ âåðîÿòíîñòüþ áëèçêîé ê åäèíèöå ýëåêòðîí áóäåò ëîêàëèçîâàí íà
âòîðîì ïðîòîíå. Çàòåì îí âíîâü ïåðåéäåò íà ïåðâûé ïðîòîí è ò.ä. Âîç-
íèêíóò, òàê íàçûâàåìûå, êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè ñ ÷àñòîòîé τ−1. Â äàííîé
ñèòóàöèè ïåðåíîñà çàðÿäà, â òðàäèöèîííîì ïîíèìàíèè ñìûñëà ñëîâà, íå
ïðîèñõîäèò. Ýëåêòðîí, ïåðåñêàêèâàåò ñ îäíîãî ïðîòîíà íà äðóãîé, âñå
âðåìÿ îñòàâàÿñü ãäå-òî ìåæäó íèìè. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ñõåìàòè÷åñêè ïî-
êàçàíà ñòðåëî÷êàìè íà ðèñ. 1.2 Â, ãäå óêàçàíû ôîðìàëüíûå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò îäíîãî ïðîòîíà ê äðóãîìó k = k− = τ−1.

Ïåðåíîñ çàðÿäà â òðàäèöèîííîì ïîíèìàíèè, ò.å. êîãäà ñîâåðøàåòñÿ
íàïðàâëåííûé èëè íåîáðàòèìûé ïåðåíîñ, ìîæåò îñóùåñòâèòüñÿ â íàøåé
ìîäåëè ïðè äîïîëíèòåëüíîì óñëîâèè, à èìåííî, åñëè â ìîìåíò âðåìåíè
τ êàêèì ëèáî îáðàçîì èçìåíèòñÿ ñîñòîÿíèå äðóãîãî öåíòðà (íàïðèìåð,
ê ïðîòîíó ïîäîéäåò äðóãàÿ ïîëÿðíàÿ ãðóïïà). Òîãäà "ïðûãíóòü"îáðàòíî
íà ïåðâûé öåíòð ýëåêòðîíó áóäåò òðóäíåå è îí ëîêàëèçóåòñÿ íà ýòîì âòî-
ðîì öåíòðå. Çäåñü, êàê ìû âèäèì, âîçíèêàåò ñòîðîííèé ôàêòîð, êîòîðûé

44



îáû÷íî îáîçíà÷àåòñÿ êàê îêðóæàþùàÿ ñðåäà, î ðîëè êîòðîãî â ïðîöåññå
ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ìû ïîãîâîðèì â ñëåäóþùåé ãëàâå.

Âû÷èñëåíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Èç ïðîâåäåííîãî ðàññìîòðå-
íèÿ ìîæíî ñäåëàòü íåêîòîðûå êà÷åñòâåííûå âûâîäû î ìåõàíèçìàõ, îïðå-
äåëÿþùèõ ïåðåíîñ çàðÿäà èëè îñóùåñòâëÿþùèõ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. Îä-
íàêî, ÷òîáû ïîëó÷èòü êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè è ñðàâíèòü èõ ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè ìû äîëæíû âû÷èñëèòü ÿâíûì îáðàçîì ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû, ôèãóðèðóþùèå â îáùèõ âûðàæåíèÿõ è ñîäåðæàùèå âàæ-
íûå äåòàëè êâàíòîâîãî ïðîöåññà. Äëÿ ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì,
êîòîðûå, âåñüìà òðóäíî, åñëè âîîáùå âîçìîæíî, âû÷èñëèòü íåîáõîäè-
ìûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû. Îäíàêî, â íàøåé èäåàëèçèðîâàííîé ìîäåëè,
äëÿ êîòîðîé èçâåñòíû âñå íåîáõîäèìûå ïàðàìåòðû, ýòî ñäåëàòü ìîæíî, à
ïîëó÷åííûå ÿâíûå âûðàæåíèÿ è ñäåëàííûå íà èõ îñíîâå ÷èñëîâûå îöåí-
êè ìîæíî (ñ îïðåäåëåííûìè ïîïðàâêàìè) èñïîëüçîâàòü äëÿ ÷èñëîâûõ
îöåíîê ïàðàìåòðîâ áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåì. Èíûìè ñëîâàìè, ìîäåëü èîíà
ìîëåêóëû âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ íóëåâûì ïðèáëèæåíèåì ê ðåàëüíûì ñèñòå-
ìàì, îñóùåñòâëÿþùèì ýëåêòðîííûé òðàíñïîðò â ñëîæíûõ êâàíòîâûõ
ñèñòåìàõ, â òîì ÷èñëå è â áèîëîãè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ.

Âû÷èñëåíèå èíòåãðàëîâ, ò.å. ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ìîæíî ïðîèçâî-
äèòü â ëþáûõ êîîðäèíàòàõ, îäíàêî óäîáíåå ýòî ñäåëàòü â ýëëèïòè÷åñêèõ
èëè, êàê èõ íàçûâàþò èíà÷å, ñôåðîèäàëüíûõ êîîðäèíàòàõ, êîòîðûå ââî-
äÿòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì (ðèñ. 1.2 À, ãäå r′ = |~r − ~R|):

µ =
r + r′

R
, ν =

r − r′

R
, φ, (1.116)

ãäå φ - óãîë ïîâîðîòà âîêðóã îñè z. Ïîíÿòíî, ÷òî ýòîò êîîðäèíàòíûé
óãîë ñîâïàäàåò ñ àçèìóòàëüíûì óãëîì φ ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäè-
íàò. Åñëè ïîëîæèòü µ = const, òî èç ïåðâîãî ñîîòíîøåíèÿ (1.116) áóäåò
ñëåäîâàòü, ÷òî êîîðäèíàòíûìè ëèíèÿìè ÿâëÿþòñÿ ýëëèïñû. Åñëè æå ïî-
ëîæèòü ν = const, òî èç âòîðîãî ñîîòíîøåíèÿ (1.116) áóäåò ñëåäîâàòü,
÷òî êîîðäèíàòíûìè ëèíèÿìè ÿâëÿþòñÿ ãèïåðáîëû. Ïðè÷åì, äëÿ êàæäîé
ãèïåðáîëû âåëè÷èíà ν ïîñòîÿííà ïî ìîäóëþ, íî ðàçëè÷àåòñÿ çíàêîì íà
åå âåòâÿõ. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî

1 ≤ µ ≤ ∞, −1 ≤ ν ≤ 1, 0 ≤ φ ≤ 2π.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ íåîáõîäèìî âûðàçèòü ðàäèóñû - âåêòîðû
r, r′ è cos θ, à òàêæå ýëåìåíò îáúåìà dv â íîâûõ êîîðäèíàòàõ µ, ν, φ. Èç
(1.116) ñëåäóåò, ÷òî

r =
R

2
(µ + ν), r′ = |~r − ~R| = R

2
(µ− ν). (1.117)
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Èç òðåóãîëüíèêà, îáðàçîâàííîãî âåêòîðàìè ~r, ~r′, ~R, èñïîëüçóÿ òåîðåìó
êîñèíóñîâ, ïîëó÷èì

cos θ =
1 + µν

µ + ν
è, ñëåäîâàòåëüíî,

sin θ =
1

µ + ν

√
(µ2 − 1)(1− ν2).

Âûðàæåíèå äëÿ ýëåìåíòà îáúåìà â ýëëèïòè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ïî-
ëó÷àåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðåìû àíàëèçà î çàìåíå ïåðåìåííûõ â n-
êðàòíîì èíòåãðàëå

∫

D

f(y)dy =

∫

D′

f(ψ(x))

∣∣∣∣
D(y)

D(x)

∣∣∣∣ dx.

ãäå ∣∣∣∣
D(y)

D(x)

∣∣∣∣ = |detT |
ìîäóëü ÿêîáèàíà, êîòîðûé ñîâïàäàåò ñ ìîäóëåì îïðåäåëèòåëÿ ìàòðèöû
ëèíåéíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ïåðåìåííûõ. Â íàøåì ñëó÷àå ýòîò îïðåäåëè-
òåëü èìååò âèä

D(r, θ, φ)

D(µ, ν, φ)
=

∣∣∣∣∣∣

r′µ r′ν r′φ
θ′µ θ′ν θ′φ

φ′µ φ′ν φ′φ

∣∣∣∣∣∣
(1.118)

Ó÷òÿ, ÷òî êîîðäèíàòû r, θ, φ âûðàæàþòñÿ ÷åðåç µ, ν, φ ñëåäóþùèì
îáðàçîì

r =
R

2
(µ + ν), θ = arccos

(
1 + µν

µ + ν

)
, φ = φ,

è ïðîäåëàâ íåîáõîäèìûå âû÷èñëåíèÿ, ïîëó÷èì äëÿ ýëåìåíòà îáúåìà, êî-
òîðûé â ñôåðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ èìåë âèä dv = r2 sin θdrdθdφ, âûðà-
æåíèå â ýëëèïòè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

dv =
R3

8
(µ2 − ν2)dµdνdφ. (1.119)

Èñïîëüçóÿ ýëëèïòè÷åñêèå êîîðäèíàòû, ìû äîâîëüíî ëåãêî ïîëó÷èì
äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ

V11 = V22 = e2

R
(1− (1 + ρ)e−2ρ) ,

V12 = V21 = e2

R
ρ (1 + ρ) e−ρ,

S =
(
1 + ρ + 1

3
ρ2

)
e−ρ.

(1.120)

ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå ρ = R/a - áåçðàçìåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿä-
ðàìè. Íàïîìíèì, a = ~2/me2 ≈ 0.53�A- áîðîâñêèé ðàäèóñ.
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Ýíåðãèÿ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ ýíåðãèé ñòàöèîíàðíûõ ñî-
ñòîÿíèé íàøåé ñèñòåìû, èñïîëüçóÿ (1.120), ïîëó÷èì ÿâíûå âûðàæåíèÿ

E1(R) = E0 + e2

R

(1+ρ)e−2ρ+(1− 2
3
ρ2)e−ρ

1+(1+ρ+ 1
3

ρ2)e−ρ ,

E2(R) = E0 + e2

R

(1+ρ)e−2ρ−(1− 2
3
ρ2)e−ρ

1−(1+ρ+ 1
3

ρ2)e−ρ

(1.121)

1 2 3 4 5 6
−0.1

0

0.1

0.2

0.3
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0.6

ρ

1

2

Ðèñ. 1.3: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè E(ρ) äâóõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû H+
2 çà âû÷åòîì

ñîáñòâåííîé ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà E0, âåëè÷èíà êîòîðîé íå çàâèñèò îò R. Ñîñòîÿíèå ψ1 õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé E1(ρ) (êðèâàÿ 1) è ñîñòîÿíèå ψ2 õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé E2(ρ) (êðèâàÿ
2). Ïàðàìåòð ρ = R/a, ãäå a ≈ 0.5 �A� áîðîâñêèé ðàäèóñ. Ïî îñè îðäèíàò ýíåðãèÿ èçìåðÿåòñÿ â
àòîìíûõ åäèíèöàõ (Õàðòðè).

Ýíåðãèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé, êàê âèäíî èç (1.121), ïàðàìåòðè÷åñêè çàâè-
ñèò îò ìåæÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R. Íà ðèñóíêå 1.3 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè
çàâèñèìîñòåé E(R) äëÿ äâóõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ìîäåëüíîé ñèñòå-
ìû H+

2 çà âû÷åòîì ñîáñòâåííîé ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà E0.. Èç ýòèõ
ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ E1(R) èìååò ìèíèìóì (óñòîé÷èâîå ñîñòî-
ÿíèå), êîòîðûé äîñòèãàåòñÿ ïðè R = 2, 5a, ò.å. R ≈ 1, 32 �A, à ýíåðãèÿ
E2(R) ìèíèìóìà íå èìååò (íåóñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå), ìîíîòîííî âîçðàñ-
òàÿ ïðè óìåíüøåíèè ìåæÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ïðè
ρ ≈ 6 èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, ïðè R ≈ 3 �A, ìîëåêóëÿðíûé èîí âîäîðîäà
äèññîöèèðóåò.

Õàðàêòåðíûé ïåðèîä ñìåíû ñîñòîÿíèé. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå
âûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (1.120) âûïèøåì ÿâíûé âèä âðå-
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ìåíè τ (1.115), êîòîðîå ìû, ïîêà óñëîâíî, ñîîòíîñèì ñ õàðàêòåðíûì âðå-
ìåíåì ïåðåíîñà ýëåêòðîíà

τ =
π~
q2
e

ρaeρ

(|2
3
ρ2 − 1|) . (1.122)

Çäåñü qe - çàðÿä ýëåêòðîíà, ρ = R/a. Âû÷èñëèì τ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å-
íèé ìåæÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâèì â òàáëèöå, ãäå
ðàññòîÿíèå ïðåäñòàâëåíî â �A, à âðåìÿ â ñåêóíäàõ

R, �A 1,32 2 5 30
τ, ñ 2, 7 · 10−16 4 · 10−16 2, 35 · 10−14 3, 3 · 106

Ýòè ÷èñëîâûå îöåíêè óäàëîñü ïîëó÷èòü òîëüêî ïîñëå ÿâíîãî âû÷èñ-
ëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ çàäà÷è. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî íà ìàëûõ
ðàññòîÿíèÿõ îñöèëëÿöèè áûñòðûå, ñðàâíèìûå ñ îïòè÷åñêèìè ÷àñòîòà-
ìè ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ. Îäíàêî, êîãäà ðàññòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ
ñóùåñòâåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìíûìè ðàçìåðàìè, îñöèëëÿöèè ïðàê-
òè÷åñêè ïðåêðàùàþòñÿ. Ìû ìîæåì ñêàçàòü, ÷òî ïðè ðàññòîÿíèè ìåæäó
ïðîòîíàìè ïîðÿäêà 30 �A ðåàëèçóåòñÿ ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå - ýëåê-
òðîí "æèâåò" âîçëå îäíîãî ïðîòîíà â òå÷åíèå ìíîãèõ ÷àñîâ. Âìåñòå ñ
òåì îòìåòèì, ÷òî â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, â ÷àñòíîñòè â ôîòîñèíòåòè-
÷åñêèõ ðåàêöèîííûõ öåíòðàõ, ýëåêòðîí òóííåëüíûì îáðàçîì ïåðåíîñèò-
ñÿ íà ðàññòîÿíèÿ ïîðÿäêà 30 �A çà âðåìåíà ñóùåñòâåííî ìåíüøèå îäíîé
ñåêóíäû, ò.å. ïðèìåðíî íà 7 - 8 ïîðÿäêîâ áûñòðåå, ÷åì ýòî ñëåäóåò èç
òàáëèöû. Ïðè÷èíó ýòîãî ìû îáñóäèì íèæå, êîãäà áóäåì ðàññìàòðèâàòü
âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñî ñðåäîé.

1.6 Âàðèàöèîííûé ìåòîä íàõîæäåíèÿ ñòàöè-
îíàðíûõ ñîñòîÿíèé.

Èîí âîäîðîäà - ýòî áàçîâàÿ ìîäåëü äëÿ èçó÷åíèÿ êâàíòîâîé ïðèðîäû
õèìè÷åñêîé ñâÿçè è îñíîâ òåîðèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, ïîýòîìó ïðî-
àíàëèçèðóåì åå ñ ïîìîùüþ äðóãîãî, øèðîêî èñïîëüçóåìîãî â êâàíòîâîé
òåîðèè, ìåòîäà - âàðèàöèîííîãî ìåòîäà, ðàçâèòîãî â ðàáîòàõ Ðèòöà, Õèë-
ëåðààñà è äð. Ýòîò ìåòîä, â îòëè÷èå îò ìåòîäà òåîðèè âîçìóùåíèé, ïîç-
âîëÿåò íàõîäèòü ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âîçìóùåííîé ñèñòåìû è â
òîì ñëó÷àå, êîãäà ýíåðãèÿ âîçìóùåíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû. Ñóòü âàðèàöèîííîãî ìå-
òîäà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ñðåäíþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû ìîæíî âû÷èñëèòü
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ïî ôîðìóëå (1.4)
〈E〉 =

∫
ψ∗Hψdv. (1.123)

Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî íàèìåíüøåå ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå E0 ãàìèëüòîíèàíà
H â ñîñòîÿíèè ψ è åãî ñðåäíåå çíà÷åíèå, âû÷èñëåííîå ïî (1.123), ñâÿçàíû
íåðàâåíñòâîì

〈E〉 ≥ E0.

Î÷åâèäíî, íåîáõîäèìî íàéòè ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå èíòåãðàëà (1.123),
ò.ê. îíî áóäåò íàèëó÷øåì ïðèáëèæåíèåì ê èñòèííîìó ñîáñòâåííîìó çíà-
÷åíèþ ãàìèëüòîíèàíà. Äëÿ ýòîãî íàäî âûáðàòü ïðîáíóþ ôóíêöèþ ψ êàê
ôóíêöèþ íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû äàííûé èíòåãðàë
ìîæíî áûëî âû÷èñëèòü òî÷íî. Ïîñëå ýòîãî ýíåðãèÿ E ñòàíîâèòñÿ ôóíê-
öèåé ââåäåííûõ ïàðàìåòðîâ, íàïðèìåð E = E(α, β), ãäå α, β - âûáðàííûå
ïàðàìåòðû. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå E êàê ôóíêöèè α, β äîëæíî ïðèáëè-
æàòüñÿ ê äåéñòâèòåëüíîìó çíà÷åíèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ E0.

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü â ýòîì ìåòîäå ñîñòîèò â âûáîðå ïðîáíîé ôóíê-
öèè. Çäåñü íåò íèêàêèõ ðåöåïòîâ è, â ïðèíöèïå, òàêàÿ ôóíêöèÿ ìîæåò
áûòü ëþáîé. Ïðè åå âûáîðå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü âñþ äîñòóïíóþ
èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ ñèñòåìû. ×àñòî ïðîáíûå ôóíêöèè ïîäáèðà-
þò òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îíè õîòÿ áû ïî ôîðìå íàïîìèíàëè ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà áåç âîçìóùåíèÿ. Íàïðèìåð, Õèëëåðààñ (1927 ã.)
ñ ïîìîùüþ âàðèàöèîííîãî ìåòîäà îïðåäåëèë ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ àòîìà ãåëèÿ. Â êà÷åñòâå ïðîáíîé ôóíêöèè îí âûáðàë ôóíêöèþ
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà, çàìåíèâ â íåé çàðÿä z íåêîòîðûì
ýôôåêòèâíûì çàðÿäîì z′, ïðåäñòàâëÿâøèì ñîáîé íåèçâåñòíûé âàðüèðó-
åìûé ïàðàìåòð, êîòîðûé òàêæå íàäëåæèò îïðåäåëèòü èç âàðèàöèîííîé
ïðîöåäóðû.

Ìîäåëü èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà. Âåðíåìñÿ ê íàøåé ìîäåëüíîé
ñèñòåìå è âûáåðåì â êà÷åñòâå ïðîáíîé ôóíêöèè ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ

ψ = αϕ1 + βϕ2, (1.124)

ãäå α è β - ïàðàìåòðû, à ôóíêöèè

ϕ1 = (πa3)−1/2 exp(−r/a),

ϕ2 = (πa3)−1/2 exp(−|~r − ~R|/a)
(1.125)

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, êàê è âûøå (1.99), (1.100), ôóíêöèè îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà, öåíòðèðîâàííûå íà ïåðâîì è âòîðîì ïðîòîíàõ,
ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè ôóíêöèè, êàê ìû âèäåëè, îïðåäåëÿþò ëîêàëèçàöèþ
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ýëåêòðîíà íà ñîîòâåòñòâóþùåì ïðîòîíå, ïðè óñëîâèè îòñóòñòâèÿ äðóãî-
ãî.

Îïðåäåëèì ýíåðãèþ ñèñòåìû E(R) ñ ïîìîùüþ âàðèàöèîííîé ïðîöå-
äóðû, à èìåííî ïîëó÷èì óñëîâèÿ, îáðàùàþùèå â íóëü âàðèàöèþ èíòå-
ãðàëà9

δ

∫
ψ∗[H − E(R)]ψdv = 0. (1.126)

Ïîäñòàâèì (1.124) â (1.126) è ïðîâåäåì ïî÷ëåííîå èíòåãðèðîâàíèå, òîãäà
ïîä çíàêîì âàðèàöèè ó íàñ ïîëó÷èòñÿ âûðàæåíèå, çàâèñÿùåå îò ïàðàìåò-
ðîâ α è β. Âàðüèðóÿ, ò.å. äèôôåðåíöèðóÿ, ýòî âûðàæåíèå ñíà÷àëà ïî α
è ïðèðàâíèâàÿ íóëþ ïîëó÷èâøååñÿ âûðàæåíèå, à çàòåì äèôôåðåíöèðóÿ
èñõîäíîå âûðàæåíèå ïî β è ïðèðàâíèâàÿ íóëþ ðåçóëüòàò, ïîëó÷èì äâà
àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèÿ

{
2α(ε(R) + V11) + β(2Sε(R) + V12 + V21) = 0,
α(2Sε(R) + V12 + V21) + 2β(ε(R) + V22) = 0,

(1.127)

ãäå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ

ε(R) = E(R)− E0 − e2

R
,

V11 =

∫
ϕ∗1

e2

|~r − ~R|
ϕ1dv,

V22 =

∫
ϕ∗2

e2

r
ϕ2dv,

V12 =

∫
ϕ∗1

e2

r
ϕ2dv,

V21 =

∫
ϕ∗2

e2

|~r − ~R|
ϕ1dv,

S =

∫
ψ∗1ϕ2dv =

∫
ψ∗2ϕ1dv.

Óñëîâèå íîðìèðîâêè âîëíîâîé ôóíêöèè (1.124)
∫
|ψ|2dv = 1

9Äàííàÿ ïðîöåäóðà àíàëîãè÷íî íàõîæäåíèþ ýêñòðåìóìà íåêîòîðîé ôóíêöèè, êî-
ãäà ìû ïðèðàâíèâàåì íóëþ åå ïåðâóþ ïðîèçâîäíóþ. Çäåñü ìû èìååì äåëî íå ñ ôóíê-
öèåé, à ñ ôóíêöèîíàëîì, ïîýòîìó óñëîâèå íàõîæäåíèÿ ýêñòðåìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ôîð-
ìóëèðóåòñÿ èíà÷å, ÷åì äëÿ ôóíêöèè, íî ñìûñë îñòàåòñÿ òåì æå. Î âàðèàöèîííîì
èñ÷èñëåíèè ñì., íàïðèìåð, Ë.Ý. Ýëüñãîëüö. Äèôôåðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ è âàðèà-
öèîííîå èñ÷èñëåíèå. Ì.: Íàóêà, 1969. - 424 ñ.
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â íàøåì ñëó÷àå ïðèíèìàåò âèä

α2 + 2αβS + β2 = 1. (1.128)

Èç óñëîâèÿ íåòðèâèàëüíîñòè ðåøåíèÿ ñèñòåìû (1.129), ò.å. èç ðàâåíñòâà
íóëþ åå ãëàâíîãî îïðåäåëèòåëÿ, ïîëó÷èì àëãåáðàè÷åñêîå óðàâíåíèå, èç
êîòîðîãî îïðåäåëèì çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E(R), ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìóìó
ôóíêöèîíàëà (1.126). Çàòåì èç ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ íàéäåííûõ
çíà÷åíèé E(R) îïðåäåëèì, èñïîëüçóÿ (1.128), ïàðàìåòðû α è β.

Èñïîëüçóÿ ýëëèïòè÷åñêèå êîîðäèíàòû, äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî-
ëó÷èì òàêèå æå âûðàæåíèÿ, ÷òî è âûøå (1.120). Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå,
÷òî V11 = V22 è V12 = V21, ïðåäñòàâèì ñèñòåìó óðàâíåíèé (1.127) â âèäå

{
α(V11 + ε) + β(V12 + Sε) = 0
α(V12 + Sε) + β(V11 + ε) = 0

(1.129)

Ïðèðàâíèâàÿ íóëþ ãëàâíûé îïðåäåëèòåëü ýòîé ñèñòåìû, ïîëó÷èì ñëåäó-
þùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèé

ε1 = E1(R)− E0 − e2

R
= −V11+V12

1+S
,

ε2 = E2(R)− E0 − e2

R
= −V11−V12

1−S
.

(1.130)

Äàëåå, ïîäñòàâèâ âûðàæåíèå ε1 â ëþáîå óðàâíåíèå ñèñòåìû (1.130), ïî-
ëó÷èì, ÷òî

α = β,

à èñïîëüçóÿ óñëîâèå íîðìèðîâêè (1.128), îïðåäåëèì α

α =
1√

2(1 + S)
.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ íàøåé ìîäåëüíîé ñèñòåìû (1.124) ïðèíèìàåò âèä,
àíàëîãè÷íûé (1.110)

ψI =
1√

2(1 + S)
(ψ1 + ψ2) exp

(
−ε1

~
t
)

.

Àíàëîãè÷íî äëÿ ýíåðãèè ε2 ïîëó÷èì α = −β, ãäå α = 1√
2(1−S)

è ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ èìååò òàêîé æå âèä, êàê (1.111)

ψII =
1√

2(1− S)
(ψ1 − ψ2) exp

(
−ε2

~
t
)

.
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Ñîñòîÿíèÿ ψI è ψII , òàêæå êàê è (1.110), (1.111), ÿâëÿþòñÿ ñòàöèîíàðíû-
ìè.

Âûïèøåì ÿâíûé âèä ýíåðãèè E1(R), îòñ÷èòûâàÿ ýíåðãèþ îò çíà÷åíèÿ
ñîáñòâåííîé ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà E0, ò.å. ïîëàãàÿ E1(R) ≡ E1(R) −
E0 = ε1 + e2

R
. Ýòà ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèþ ψI

E1(R) = E0 +
e2

R

(1 + ρ)e−2ρ +
(
1− 2

3
ρ2

)
e−ρ

1 +
(
1 + ρ + 1

3
ρ2

)
e−ρ

. (1.131)

êîòîðûé ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì, ïîëó÷åííûì âûøå (ñð. ñ E1(R) èç
(1.121)).

Ïðè ρ = 2, 5 äàííàÿ ôóíêöèÿ èìååò ìèíèìóì è ñîñòîÿíèå ñ ýíåð-
ãèåé E1 ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûì. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ψI ýòîãî ñîñòîÿíèÿ
íàçûâàåòñÿ ñâÿçûâàþùåé îðáèòàëüþ. Ìèíèìóì ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò
ìåæÿäåðíîìó ðàññòîÿíèþ Rm = ρa0 ≈ 1, 32 �A. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå æå
çíà÷åíèå Rm = 1, 08 �A. [?]. Ýòî ðàñõîæäåíèå îáóñëîâëåíî ãðóáîñòüþ äàí-
íîé âàðèàöèîííîé ïðîöåäóðû. Ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì çíà÷èòåëüíî
óëó÷øàåòñÿ, åñëè â ïðîáíîé ôóíêöèè (1.124), íàðÿäó ñ âàðèàöèîííûìè
ïàðàìåòðàìè α è β, ââåñòè òðåòèé ïàðàìåòð - ýôôåêòèâíûé çàðÿä z∗

ÿäåð ìîëåêóë.
Çíà÷åíèå ýíåðãèè â ìèíèìóìå E1(Rm) = −0, 9 ýÂ. Ïî ñâîåìó ñìûñëó

îíà äîëæíà áûòü ðàâíà ýíåðãèè äèññîöèàöèè èîíà ìîëåêóëû âîäîðîäà íà
ïðîòîí è àòîì âîäîðîäà, îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå â òðè ðàçà
áîëüøå (2,65 ýÂ). Ýòî ðàñõîæäåíèå òàêæå îáóñëîâëåíî ãðóáîñòüþ ìåòî-
äà ðàñ÷åòà. Òåì íå ìåíåå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ êà÷åñòâåííîãî ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Â ñîñòîÿíèè
ψI ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêà ìàêñèìàëüíà â îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà
ìåæäó ÿäðàìè è ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé (ðèñ.12.2Â).

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó ýíåðãèÿ EII , ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîñòîÿ-
íèþ ψII , íå èìååò ìèíèìóìà è âîçðàñòàåò ïðè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ÿäðàìè. Ýòî ñîñòîÿíèå íå óñòîé÷èâî è ôóíêöèÿ ψII íàçûâàåòñÿ
àíòèñâÿçûâàþùåé îðáèòàëüþ. Â ýòîì ñîñòîÿíèè ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü
ñîñðåäîòî÷åíà â îáëàñòÿõ ïðîñòðàíñòâà âíå ìåæÿäåðíîãî ïðîìåæóòêà,
÷òî è ïðèâîäèò ê îòòàëêèâàíèþ ÷àñòåé ñèñòåìû (ðèñ.12.2Ã).

1.7 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.
Íà ïðèìåðå ìîäåëè èîíà âîäîðîäà ìû óæå ïîçíàêîìèëèñü ñ îñíîâíûìè
èäåÿìè, ëåæàùèìè â îñíîâàíèè ìåòîäà ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõ
îðáèòàëåé (ËÊÀÎ). Çäåñü êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà ìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ
îðáèòàëåé (ÌÎ).
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Ïîëíóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ ψmol ìîëåêóëû â îðáèòàëüíîì ïðèáëè-
æåíèè ñòðîÿò èç ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Ñàìè æå ìîëåêóëÿðíûå îð-
áèòàëè íàõîäÿò êàê ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ àòîìíûõ îðáèòàëåé. Äëÿ ýòî-
ãî èñïîëüçóþò ëèáî ôóíêöèè (1.19), ëèáî òàê íàçûâàåìûå ñëýòåðîâñêèå
ôóíêöèè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãàóññîâû ôóíêöèè òèïà òåõ, ÷òî
ïîëó÷åíû äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà (1.36). Ïîýòîìó ýòîò ñïîñîá
ñîêðàùåííî íàçûâàåòñÿ ìåòîäîì ÌÎ ËÊÀÎ. Ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ýòîãî ìåòîäà. Âî-ïåðâûõ, â äàííîì ìåòîäå ïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ýëåêòðîí ïðèíàäëåæèò ìîëåêóëå â öåëîì è äâèæåòñÿ â ïîëå âñåõ ÿäåð
ýòîé ìîëåêóëû. Âî-âòîðûõ, ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà îïèñûâàåòñÿ îäíîýëåê-
òðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèåé ψk, ãäå k - îïðåäåëåííûé íàáîð êâàíòîâûõ
÷èñåë. Èìåííî ýòà ôóíêöèÿ íàçûâàåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ. Î÷å-
âèäíî, ÷òî ôóíêöèÿ ψk ÿâëÿåòñÿ ìíîãîöåíòðîâîé (ïî ÷èñëó ÿäåð â ìî-
ëåêóëå). Ïîëíîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà îïèñûâàåòñÿ òàê íàçûâàåìîé ñïèí-
îðáèòàëüþ, êîòîðàÿ åñòü ïðîèçâåäåíèå êîîðäèíàòíîé ôóíêöèè ψk íà ñïè-
íîâóþ ôóíêöèþ ýëåêòðîíà χk, ò.å. Ψk = χkψk. Â-òðåòüèõ, ìîëåêóëÿðíàÿ
îðáèòàëü îïèñûâàåò ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû, êîòîðîìó ñîîò-
âåòñòâóåò ýíåðãèÿ Ek. Ýòà ýíåðãèÿ, ïî òåîðåìå Êóïìàíñà, ïðèìåðíî ðàâ-
íà ýíåðãèè èîíèçàöèè ñ äàííîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Â-÷åòâåðòûõ,
ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû, ò.å. ñîâîêóïíîñòü åå ìîëåêóëÿð-
íûõ îðáèòàëåé, ñòðîèòñÿ íà îñíîâàíèè äâóõ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðèíöè-
ïîâ - ïðèíöèïà íàèìåíüøåé ýíåðãèè è ïðèíöèïà Ïàóëè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû ñ 2n èëè 2n-1 ýëåê-
òðîíàìè, òðåáóåòñÿ n ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (èëè n ýíåðãåòè÷åñêèõ
óðîâíåé), ò.ê. íà êàæäîé îðáèòàëå ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ äâà ýëåêòðîíà.
Åñëè îðáèòàëè âûðîæäåííû (ò.å. ñîîòâåòñòâóþò îäíîìó è òîìó æå çíà-
÷åíèþ ýíåðãèè), òî îíè çàïîëíÿþòñÿ ñîãëàñíî ïåðâîìó ïðàâèëó Ãóíäà
(èëè Õóíäà)10. Îðáèòàëü, íà êîòîðîé íàõîäÿòñÿ äâà ýëåêòðîíà íàçûâà-
åòñÿ çàêðûòîé, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå - îòêðûòîé. Â-ïÿòûõ, êîîðäèíàòíàÿ
÷àñòü ïîëíîé âîëíîâîé ôóíêöèè ìîëåêóëû çàäàåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ
îäíîýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé

ψmol =
n∏

j=1

ψj.

È, íàêîíåö, â-øåñòûõ, ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå

Emol = EMO + EQQ + Eee,

10Ñîãëàñíî ïåðâîìó ïðàâèëó Ãóíäà äëÿ äàííîé ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè àòîìà
ñ ýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè îñíîâíûì áóäåò ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëüíûì ÷èñëîì
íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ íà âûðîæäåííûõ îðáèòàëÿõ, ò.å. ñîñòîÿíèÿ ñ ìàêñèìàëüíûì
ñóììàðíûì ñïèíîì.

53



ãäå EMO - ñóììà îðáèòàëüíûõ ýíåðãèé, EQQ - ýíåðãèÿ ìåæÿäåðíîãî îò-
òàëêèâàíèÿ, Eee - ýíåðãèÿ ìåæýëåêòðîííîãî îòòàëêèâàíèÿ. Ñëåäóåò çà-
ìåòèòü, ÷òî äëÿ áîëåå òî÷íîãî âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè òðåáóåòñÿ ó÷åò ýíåð-
ãèè êîððåëÿöèè, ò.ê. äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ íå ÿâëÿåòñÿ íåçàâèñèìûì. Â
ñîâðåìåííûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäàõ ýòó ýíåðãèþ ìîæíî ó÷åñòü ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäà êîíôèãóðàöèîííîãî è ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèé, à òàêæå è ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ (ïîäðîáíåå ñì. [?]).

Êàê ìû óæå âèäåëè â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé
ñâÿçè âîçìîæíî ïðè îáîáùåñòâëåíèè ýëåêòðîíîâ è ïåðåíîñå çàðÿäà, ÷òî
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ ôóíêöèé. Íàïðèìåð, äëÿ
àòîìîâ A è B èíòåãðàë ïåðåêðûâàíèÿ èìååò âèä

SAB =

∫
ϕAϕBdv.

Åñëè ýòîò èíòåãðàë ðàâåí íóëþ, òî õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü íå îáðàçóåòñÿ. Ðà-
âåíñòâî íóëþ ýòîãî èíòåãðàëà äîñòàòî÷íî ëåãêî óñòàíîâèòü íà îñíîâàíèè
ñâîéñòâ ñèììåòðèè ìîëåêóëû è çíàíèÿ òîãî, êàêèå àòîìíûå îðáèòàëè
ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ñâÿçè. Ñèììåòðèÿ îáëàêà ïåðåêðûâàíèÿ ñëó-
æèò íàãëÿäíûì îáðàçîì äëÿ êëàññèôèêàöèè äâóõàòîìíûõ ñâÿçåé σ, π, δ
è äð. Áîëåå ñòðîãèì îñíîâàíèåì äëÿ ïîäîáíîé êëàññèôèêàöèè ñëóæàò
çíà÷åíèÿ ïðîåêöèè ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà íà îñü ìî-
ëåêóëû, õàðàêòåðèçóåìûå êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Λ = 0, 1, 2, ....

Äëÿ σ-ñâÿçè îáëàêî ïåðåêðûâàíèÿ ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî ëèíèè
ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè, ò.å. èìååò îñåâóþ ñèììåòðèþ. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ
ñ òàêîé ñâÿçüþ íå çàâèñèò îò óãëà âðàùåíèÿ âîêðóã îñè ìîëåêóëû è õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ Λ = 0. Äëÿ π-ñâÿçè îáëàêî ïåðåêðûâàíèÿ ñèììåòðè÷íî
òîëüêî ïî îòíîøåíèþ ê ïëîñêîñòè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç îñü ìîëåêóëû, ïðè
ýòîì Λ = 1. Äëÿ δ-ñâÿçè õàðàêòåðíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ âçàèìíî ïåðïåí-
äèêóëÿðíûõ ïëîñêîñòåé, ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç ëèíèþ ñâÿçè, îòíîñèòåëüíî
êîòîðûõ îáëàêî ïåðåêðûâàíèÿ ñèììåòðè÷íî, ïðè ýòîì Λ = 2 è ò.ä. Îò-
ìåòèì, ÷òî ýòè ïîíÿòèÿ èìåþò ñòðîãèé ñìûñë äëÿ äâóõàòîìíîé ñâÿçè, à
â ìíîãîàòîìíîé ñèñòåìå ñòàíîâÿòñÿ äîñòàòî÷íî óñëîâíûìè.

Íå âäàâàÿñü äàëåå â áîëåå ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå ñâîéñòâ õèìè÷å-
ñêèõ ñâÿçåé òàêèõ, íàïðèìåð, êàê ñâîéñòâî íàñûùåíèÿ, íàïðàâëåííîñòü
è äð., îòìåòèì äâà âàæíûõ ìîìåíòà - ýòî êðàòíûå ñâÿçè è ñîïðÿæåí-
íûå ñâÿçè. Êðàòíûå ñâÿçè îáðàçóþòñÿ ñ ó÷àñòèåì σ è π - ýëåêòðîíîâ
(õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà àöåòèëåíà). Ïðè ýòîì ñâÿçü
ñòàíîâèòñÿ æåñòêîé îòíîñèòåëüíî âðàùåíèÿ âîêðóã íåå. Ñîïðÿæåííûå
ñâÿçè - ýòî ÷åðåäîâàíèå äâîéíûõ è îäèíàðíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëÿðíîé
öåïè, ïðè ýòîì ÷àñòè÷íî íàðóøàåòñÿ ëîêàëèçàöèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Õà-
ðàêòåðíûì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà áåíçîëà C6H6. Ìîëåêóëà áåí-
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çîëà ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîé ìîëåêóëîé - øåñòü àòîìîâ óãëåðîäà ðàñïîëàãàþò-
ñÿ â âåðøèíàõ ïðàâèëüíîãî øåñòèóãîëüíèêà. Òðè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà
êàæäîãî àòîìà óãëåðîäà ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè òðåõ σ-ñâÿçåé (äâå
ñ ñîñåäíèìè óãëåðîäíûìè àòîìàìè è îäíà ñî ñâîèì àòîìîì âîäîðîäà).
×åòâåðòûé âàëåíòíûé ýëåêòðîí àòîìà óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ π-ýëåêòðîíîì.
Êàæäûé òàêîé π-ýëåêòðîí ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè ñâÿçè îäíîâðåìåííî
ñ äâóìÿ ñîñåäíèìè àòîìàìè óãëåðîäà, à íå ñ îäíèì. Òàêàÿ äåëîêàëèçà-
öèÿ π-ýëåêòðîíà (π-ñâÿçè) ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè ïåðåìåùåíèÿ øåñòè
π-ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû áåíçîëà ïî êîëüöó îò îäíîãî àòîìà óãëåðîäà ê
äðóãîìó. Òàêèì îáðàçîì îáðàçóåòñÿ êîëüöåâîé òîê. Åñëè ìîëåêóëó áåíçî-
ëà ïîìåñòèòü â ìàãíèòíîå ïîëå ïåðïåíäèêóëÿðíîå áåíçîëüíîìó êîëüöó,
òî â ìîëåêóëå âîçíèêíåò êîëüöåâîé òîê, ïðèâîäÿùåé ê âîçíèêíîâåíèþ
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû (äèàìàãíåòèçì).

Ñîåäèíåíèÿ ñ ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé íàçûâàþòñÿ àðîìàòè÷å-
ñêèìè ñîåäèíåíèÿìè. Âäîëü ñèñòåìû ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé ýëåêòðîíû ìî-
ãóò ïåðåìåùàòüñÿ ïî÷òè êàê â ìåòàëëàõ. Ýòî íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèå
â îïòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ. Öåïè, ñîäåðæàùèå óæå øåñòü ñîïðÿæåí-
íûõ ñâÿçåé, ïîãëîùàþò ñâåò â âèäèìîì äèàïàçîíå, ò.å. ñîîòâåòñòâóþùèå
âåùåñòâà îêðàøåíû. Îðãàíè÷åñêèå êðàñèòåëè - ýòî âñåãäà ìîëåêóëû ñ
ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé. Â ðÿäå ñëó÷àåâ îíè ìîãóò îáëàäàòü ïîëó-
ïðîâîäíèêîâûìè ñâîéñòâàìè.

1.8 Ïðîÿâëåíèå ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ áèîïî-
ëèìåðîâ.

�2 è �3 èç ó÷åáíèêà.
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Ãëàâà 2

Ìåõàíèçìû ïåðåíîñà çàðÿäà è
ìèãðàöèè ýíåðãèè â
áèîìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðàõ.

2.1 Òóííåëüíûé ýôôåêò.
2.1.1 Êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Ôîðìóëà Ãà-

ìîâà.
Íàïðàâëåííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà â òîì ÷èñëå è â áèîëîãè÷åñêèõ ñòðóê-
òóðàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî òóííåëüíîìó ìåõàíèçìó, êîòîûé ìû ðàññìîò-
ðèì íèæå. Êàê èçâåñòíî, êâàíòîâî - ìåõàíè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäèò
â êëàññè÷åñêîå ïðè óñëîâèè, ÷òî äåáðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû ñòðåìèòñÿ
ê íóëþ. Äåáðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì
λ = h/p, ãäå h - ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, p = mv - èìïóëüñ, m - ìàññ, v - ñêî-
ðîñòü ÷àñòèöû. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè p →∞, òî λ → 0. Ïðè ýòîì óñëîâèè
ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ êâàçèêëàññè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì, êîòîðîå øè-
ðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè îïèñàíèè ÿâëåíèÿ òóííåëèðîâàíèÿ.

Ðàññìîòðèì äâà ñëó÷àÿ: (1) ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå
(ðèñ. 13.1À); (2) ÷àñòèöà íàëåòàåò íà ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð (ðèñ. 13.1Á).
Âîëíîâóþ ôóíêöèþ ÷àñòèöû îáîçíà÷èì ψ(x). Ïóñòü ÷àñòèöà îáëàäàåò
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé U(x), à åå ïîëíóþ ýíåðãèþ îáîçíà÷èì E. Òîãäà,
ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå, E = p2/2m + U(x). Îòñþäà âûðàçèì
èìïóëüñ ÷àñòèöû

p(x) = ±
√

2m[E − U(x)]. (2.1)
Èç (2.1) âèäíî, ÷òî åñëè E < U(x), òî âåëè÷èíà èìïóëüñà p(x) ñòàíîâèò-
ñÿ ìíèìîé âåëè÷èíîé. Òàêèì îáðàçîì, îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà, ãäå âûïîë-
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íåííîå íåðàâåíñòâî E < U(x), ñ êëàññè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ
íåäîñòóïíûìè äëÿ ÷àñòèöû.

Ðèñ. 2.1: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âîëíîâîé ôóíêöèè Ψ(x) ÷àñòèöû, íàõîäÿùåéñÿ â ïîòåí-
öèàëüíîé ÿìå U(x) (À) è ÷àñòèöû, íàëåòàþùåé íà ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð U(x) (Á). Êîîðäèíàòû
x1 è x2 íàçûâàþòñÿ òî÷êàìè ïîâîðîòà è ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèþ U(x1) = U(x2) = E, ãäå E
- ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèöû. Ïðè ïðèáëèæåíèè ê ýòèì òî÷êàì èìïóëüñ ÷àñòèöû p → 0, äëèíà
äåáðîéëåâñêîé âîëíû λ → ∞. Â îáëàñòÿõ x < x1 è x > x2, ãäå E < U(x), âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ(x)
çàòóõàåò.

Åñëè äåáðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû ÷àñòèöû ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ õà-
ðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè êëàññè÷åñêè äîñòóïíîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà è
åñëè U(x) ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïëàâíîé ôóíêöèåé êîîðäèíàò, òî äâè-
æåíèå ýòîé ÷àñòèöû â êëàññè÷åñêè äîñòóïíîé îáëàñòè ìîæíî îïèñàòü
êâàçèêëàññè÷åñêè. Êðèòåðèé ïëàâíîñòè èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè U(x) ÷àñòèöû ìû óñòàíîâèì íèæå. Îòìåòèì, ÷òî â òåõ òî÷êàõ ïðî-
ñòðàíñòâà, ãäå âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå E ≈ U(x), ñîãëàñíî (2.1), èìïóëüñ
÷àñòèöû áëèçîê ê íóëþ, à äåáðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû ñòðåìèòñÿ ê áåñ-
êîíå÷íîñòè λ → ∞. Âáëèçè ýòèõ òî÷åê, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ òî÷êàìè
ïîâîðîòà, êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå íå ñïðàâåäëèâî.

Èäåÿ ìåòîäà êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.
Ðàññìîòðèì ñòàöèîíàðíîå îäíîìåðíîå óðàâíåíèåØðåäèíãåðà äëÿ ÷àñòè-
öû, äâèæóùåéñÿ â ïîòåíöèàëå U(x)

(
− ~

2

2m

∂2

∂x2
+ U(x)

)
ψ(x) = Eψ(x) (2.2)

Ïðåäñòàâèì èñêîìîå ðåøåíèå äëÿ âîëíîâîé ôóíêöèè â âèäå

ψ = exp

{
i

~

∫
p(x)dx

}
, (2.3)
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è ïîäñòàâèì åãî â óðàâíåíèå (2.2), òîãäà ïîëó÷èì ñëåäóþùåå óðàâíåíèå

p2

2m
+ U(x)− i~

2m

∂p

∂x
= E. (2.4)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî åñëè ∣∣∣∣
i~
2m

∂p

∂x

∣∣∣∣ ¿
p2

2m
,

òî ýòèì ÷ëåíîì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ìû ïîëó÷èì ÷èñòî êëàññè÷åñêîå
óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ èìïóëüñà ÷àñòèöû. Ñëåäîâàòåëüíî, óñëîâèå,
ïðè êîòîðîì óðàâíåíèå (2.2) áóäåò ïðèáëèæåííî óäîâëåòâîðÿòüñÿ è ïåðå-
õîäèòü â êëàññè÷åñêîå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ ïðè ïîäñòàíîâêå (2.3), ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå

p2 À ~
∣∣∣∣
dp

dx

∣∣∣∣ . (2.5)

Âûðàæàÿ èìïóëüñ ÷àñòèöû ÷åðåç äåáðîéëåâñêóþ äëèíó âîëíû, p(x) =
h/λ(x), ïðåäñòàâèì ýòî óñëîâèå â âèäå

1

2π

∣∣∣∣
dλ

dx

∣∣∣∣ ¿ 1. (2.6)

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè êîëè÷åñòâåííûé êðèòåðèé äëÿ îöåíêè
ñïðàâåäëèâîñòè êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (2.6) - äåáðîéëåâñêàÿ
äëèíà âîëíû ÷àñòèöû äîëæíà ìàëî ìåíÿòüñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà
äëèíû ñàìîé âîëíû. Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç l õàðàêòåðíûå ðàçìåðû êëàñ-
ñè÷åñêè äîñòóïíîé îáëàñòè, òî ïðèáëèæåííî dλ

dx
∼ λ

l
, è íåðàâåíñòâî (2.6)

ïåðåõîäèò â íåðàâåíñòâî λ ¿ l.
Åñëè âåðíóòüñÿ ê âûðàæåíèþ (2.5) è âîñïîëüçîâàòüñÿ (2.1), òî óñëîâèå

ïðèìåíèìîñòè êâàçèêëàññè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå
∣∣∣∣
m~
p3

(
−dU

dx

)∣∣∣∣ ¿ 1.

Îòñþäà âèäíî, ÷òî êëàññè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ
ñèñòåì îïðàâäûâàåòñÿ ïðè äâèæåíèè ÷àñòèö ñ áîëüøèìè èìïóëüñàìè â
ïîòåíöèàëüíîì ïîëå ñ ìàëûìè ãðàäèåíòàìè. Íàïðèìåð, äâèæåíèå ýëåê-
òðîíà â ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé òðóáêå èëè â âàêóóìíîì äèîäå. Êðîìå ýòîãî
ÿñíî âèäíî, ÷òî ïðè p → 0 óñëîâèå êâàçèêëàññè÷íîñòè ìîæåò íàðóøàòü-
ñÿ äàæå ïðè ìàëûõ ãðàäèåíòàõ ïîòåíöèàëà. Íàïðèìåð, åñëè â âàêóóì-
íûé äèîä ââåñòè òðåòèé ýëåêòðîä - ñåòêó (ïîëó÷èòñÿ òðèîä), íà êîòî-
ðóþ ïîäàòü òîðìîçÿùèé ïîòåíöèàë, òî ïîäëåòàÿ ê ñåòêå, ýëåêòðîí áó-
äåò óìåíüøàòü ñâîþ ñêîðîñòü. Ïîêà ñêîðîñòü áóäåò äîñòàòî÷íî áîëüøîé

58



ìû ìîæåì îïèñàòü äâèæåíèå ýëåêòðîíà êëàññè÷åñêè, ñîïîñòàâèâ ýòîìó
äâèæåíèþ êëàññè÷åñêóþ òðàåêòîðèþ. Îäíàêî, êîãäà ýëåêòðîí ïîäëåòàÿ
ê ñåòêå, ðàñòðàòèò ñâîþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ íà ïðåîäîëåíèå òîðìî-
çÿùåãî ïîòåíöèàëà, è åãî êëàññè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ïðèáëèçèòñÿ ê íóëþ,
óæå íåâîçìîæíî áóäåò îïèñàòü äâèæåíèå ýëåêòðîíà êëàññè÷åñêè. Äåé-
ñòâèòåëüíî, äåáðîéëåâñêàÿ äëèíà âîëíû ýëåêòðîíà â ýòîì ñëó÷àå áóäåò
ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè è ñóùåñòâåííî ïðåâçîéäåò ëèíåéíûå ðàçìå-
ðû òðèîäà, ÷òî ýêâèâàëåíòíî äåëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà â ïðîñòðàíñòâå.
Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå íåâîçìîæíî áóäåò óêàçàòü åãî ïîëîæåíèå
âíóòðè òðèîäà.

Ôîðìóëà Ãàìîâà. Ïóñòü óñëîâèå (2.6) âûïîëíåíî, òîãäà, ñîãëàñíî
(2.4), èìïóëüñ ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (2.1). Ïîäñòàâèì (2.1)
â (2.3), òîãäà ìû ïîëó÷èì âîëíîâóþ ôóíêöèþ ÷àñòèöû ψ(x). Êâàäðàò
ìîäóëÿ âîëíîâîé ôóíêöèè, êàê èçâåñòíî, åñòü ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îá-
íàðóæåíèÿ ÷àñòèöû â çàäàííîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà. Åñëè ÷àñòèöà íà-
õîäèòñÿ â êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ îáëàñòÿõ, ò.å. òàì, ãäå èìïóëüñ p2 > 0,
òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòèöû ψ(x) èìååò îñöèëëÿòîðíûé õàðàêòåð, ÷òî
âèäíî èç (2.3) (ñì. ðèñ. 13.1), à êâàäðàò åå ìîäóëÿ |ψ(x)|2 åñòü âåëè÷è-
íà ïîñòîÿííàÿ, íå çàâèñÿùàÿ îò êîîðäèíàòû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÷àñòèöó
ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî îáíàðóæèòü â ëþáîé òî÷êå êëàññè÷åñêè
äîñòóïíîé îáëàñòè.

Ñóùåñòâåííî èíàÿ ñèòóàöèÿ áóäåò â êëàññè÷åñêè íåäîñòóïíûõ îáëà-
ñòÿõ ïðîñòðàíñòâà, ò.å. òàì, ãäå p2(x) < 0. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ÿâíî
âûäåëèòü ìíèìóþ åäèíèöó p(x) = ±i|p(x)| è òîãäà, î÷åâèäíî, âîëíîâàÿ
ôóíêöèÿ ïðèìåò âèä çàòóõàþùåé ýêñïîíåíòû

ψ(x) = A exp

{
−1

~

∫ √
2m(U(x)− E)dx

}
, (2.7)

à êâàäðàò åå ìîäóëÿ ïðèìåò, ñîîòâåòñòâåííî, âèä

|ψ(x)|2 = A2 exp

{
−2

~

∫ √
2m(U(x)− E)dx

}
. (2.8)

ãäå A - íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü (àìïëèòóäà âîëíû).
Âûðàæåíèå (2.8) ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé äëÿ ïîíèìàíèÿ òóííåëüíîãî ýô-

ôåêòà. Åñëè êëàññè÷åñêè íåäîñòóïíàÿ îáëàñòü èìååò êîíå÷íóþ ïðîòÿ-
æåííîñòü, ñêàæåì îò x1 äî x2 (ðèñ.13.1Á), òî âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü
÷àñòèöó â òî÷êå x2, êîãäà îíà íàòàëêèâàåòñÿ íà ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð
â òî÷êå x1, âîîáùå ãîâîðÿ, íå ðàâíà íóëþ. Îòëè÷íàÿ îò íóëÿ âåðîÿò-
íîñòü íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû â êëàññè÷åñêè íåäîñòóïíîé îáëàñòè, òàì, ãäå
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E < U(x), îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ÷àñòèöû â ýòó îáëàñòü.
Ýòîò ýôôåêò èìååò ñóãóáî êâàíòîâûé (âåðîÿòíîñòíûé) õàðàêòåð è íå
ìîæåò áûòü ïîíÿò ñ òî÷êè çðåíèÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè.

Åñëè ÷àñòèöà îêàçàëàñü â òî÷êå x2, ò.å. ïðîøëà ñêâîçü ïîòåíöèàëüíûé
áàðüåð øèðèíîé l = |x2 − x1|, òî îíà âíîâü îêàçàëàñü â êëàññè÷åñêè
äîñòóïíîé îáëàñòè. Àìïëèòóäà âîëíîâîé ôóíêöèè At ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ
áàðüåðà, ñîãëàñíî (2.7), áóäåò âûðàæàòüñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

At = A exp



−

1

~

x2∫

x1

√
2m(U(x)− E)dx



 . (2.9)

Îòíîøåíèå êâàäðàòîâ àìïëèòóä ïðîøåäøåé è ïàäàþùåé âîëí äå Áðîéëÿ
D = A2

t /A
2 îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ÷àñòèöû ñêâîçü ïîòåí-

öèàëüíûé áàðüåð. Ýòîò ýôôåêò ïîëó÷èë íàçâàíèå òóííåëüíîãî ýôôåêòà.
Èñïîëüçóÿ (2.9), äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòà D, íàçûâàþùåãîñÿ êî-
ýôôèöèåíòîì ïðîçðà÷íîñòè áàðüåðà, ïîëó÷èì ôîðìóëó Ãàìîâà

D = exp



−

2

~

x2∫

x1

√
2m(U(x)− E)dx



 . (2.10)

Ýòà ôîðìóëà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ êàê â ôèçèêå è õèìèè, òàê è â áèî-
ôèçèêå. Îäíàêî ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ýòà ôîðìóëà ÿâëÿåòñÿ ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêîé. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äëÿ ðåàëüíûõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ
ñèñòåì òî÷íîå âû÷èñëåíèå ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
â çàäàííîì íàïðàâëåíèè U(x) ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâûïîëíèìîé çà-
äà÷åé. Ïîýòîìó ïîòåíöèàëüíóþ ôóíêöèþ U(x) îáû÷íî âûáèðàþò èç òåõ
èëè èíûõ ñîîáðàæåíèé, ïðè÷åì ýòîò âûáîð ñòàðàþòñÿ ñäåëàòü òàê, ÷òîáû
èíòåãðàë â (2.10) ìîæíî áûëî âû÷èñëèòü àíàëèòè÷åñêè.

Èç óñëîâèÿ (2.6) ñëåäóåò, ÷òî êâàçèêëàññè÷åñêîå îïèñàíèå ñïðàâåä-
ëèâî ïðè λ = h/p ¿ l, ãäå l - õàðàêòåðíûå ðàçìåðû ñèñòåìû. Åñëè
ïîñòîÿííóþ Ïëàíêà ôîðìàëüíî ïîëîæèòü ðàâíîé íóëþ ~ → 0, òî òî-
ãäà íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé íà èìïóëüñ ÷àñòèöû èëè íà ðàçìåðû ñèñòåìû
óæå íàêëàäûâàòü íå íàäî. Ïðè ýòîì, îäíàêî, âåðîÿòíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ
â êëàññè÷åñêè íåäîñòóïíóþ îáëàñòü îáðàùàåòñÿ â íóëü, ÷òî ñëåäóåò èç
(2.10), è îïèñàíèå ñèñòåìû ñòàíîâèòñÿ ÷èñòî êëàññè÷åñêèì. Â ñèëó ýòîãî
êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå íàçûâàþò èíîãäà òåîðèåé âîçìóùåíèÿ
ïî ïàðàìåòðó.

Ïàðàäîêñ òóííåëüíîãî ýôôåêòà. Åñëè ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ â êëàñ-
ñè÷åñêè íåäîñòóïíîé îáëàñòè, ãäå U(x) > E = const, òî åå êèíåòè÷åñêàÿ
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ýíåðãèÿ T = p2/2m ôîðìàëüíî ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé âåëè÷èíîé,
ò.å. T = E − U(x) < 0. Ýòîò âûâîä íàçûâàþò ïàðàäîêñîì òóííåëüíî-
ãî ýôôåêòà. Íà ñàìîì äåëå ïàðàäîêñà íèêàêîãî íåò. Äåëî â òîì, ÷òî
ïîëíóþ ýíåðãèþ ÷àñòèöû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îïðåäåëåííóþ âåëè-
÷èíó òîëüêî íà îñíîâå êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè. Äåéñòâèòåëüíî, ôîðìó-
ëà E = p2/2m + U(x) ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ìû îäíîâðåìåííî òî÷íî çíàåì
âåëè÷èíó êàê êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè T, òàê è ïîòåíöèàëüíîé U(x). Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ìû ïðèïèñûâàåì îäíîâðåìåííî îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå êî-
îðäèíàòå ÷àñòèöû x è åå èìïóëüñó p, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò îñíîâíûì ïîëî-
æåíèÿì êâàíòîâîé ìåõàíèêè (ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà).

Ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îáíàðóæèòü ÷àñòèöó âíóòðè áàðüåðà, ò.å. â îá-
ëàñòè ïðîñòðàíñòâà, ãäå E < U(x). Îäíàêî, åñëè èçìåðÿåòñÿ ïîëîæåíèå
÷àñòèöû x0, òî, ñîãëàñíî ïðèíöèïó íåîïðåäåëåííîñòè, âîçíèêàåò äîïîë-
íèòåëüíàÿ äèñïåðñèÿ â èìïóëüñå ÷àñòèöû (∆p)2, ïîýòîìó óæå íåëüçÿ
óòâåðæäàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ÷àñòèöû îñòàåòñÿ ðàâíîé E. Èç ôîðìóëû (2.10)
ñëåäóåò, ÷òî ÷àñòèöà çàìåòíûì îáðàçîì ïðîíèêàåò âíóòðü áàðüåðà íà
âåëè÷èíó ïîðÿäêà L ≈

(
2
~
√

2m(Um − E)
)−1

, ãäå Um - ìàêñèìàëüíàÿ âû-
ñîòà áàðüåðà. ×òîáû îáíàðóæèòü ÷àñòèöó âíóòðè áàðüåðà íåîáõîäèìî
ôèêñèðîâàòü åå êîîðäèíàòó ñ òî÷íîñòüþ 4x < L. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå
äèñïåðñèÿ èìïóëüñà (∆p)2 ≥ ~2

4(4x)2
> ~2

4L2 . Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà L2, ïîëó÷èì

(∆p)2

2m
> Um − E,

ò.å. èçìåíåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, âíîñèìîå íåîïðåäåëåííîñòüþ â èì-
ïóëüñå ÷àñòèöû ïðè åå ëîêàëèçàöèè â ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè ∆x ∼ L,
îêàçûâàåòñÿ áîëüøå òîé ýíåðãèè, êîòîðîé åé íå äîñòàåò äî âûñîòû áà-
ðüåðà Um.

Ñóùåñòâóåò îïòè÷åñêàÿ àíàëîãèÿ òóííåëüíîãî ýôôåêòà, ñâÿçàííàÿ ñ
ÿâëåíèåì ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ. Ðàññìîòðèì äâå îäèíàêîâûå
ñðåäû, íàïðèìåð, ïëîñêîïàðàëëåëüíûå ñòåêëÿííûå ïëàñòèíêè, ðàçäåëåí-
íûå òîíêèì âîçäóøíûì çàçîðîì, íà êîòîðûé èç ïåðâîé ñðåäû ïàäàåò ñâå-
òîâàÿ âîëíà ïîä óãëîì, áîëüøèì óãëà ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ.
Îïûò, ïðîâåäåííûé åùå Íüþòîíîì, ïîêàçûâàåò, ÷òî âî âòîðîé ñðåäå îá-
íàðóæèâàåòñÿ ñâåòîâàÿ âîëíà. Íüþòîí ðàññìàòðèâàë ýòîò îïûò êàê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîå äîêàçàòåëüñòâî ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåòà â îïòè÷åñêè ìåíåå
ïëîòíóþ ñðåäó ïðè ïîëíîì âíóòðåííåì îòðàæåíèè.
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2.1.2 Ðàñ÷åò ïðîçðà÷íîñòè ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ
ðàçëè÷íîé ôîðìû: ïðÿìîóãîëüíîé, òðåóãîëü-
íîé, ïàðàáîëè÷åñêîé.

Îöåíèì ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû Ãàìîâà ïðîçðà÷íîñòü áàðüåðîâ ðàçëè÷-
íîé ôîðìû: ïðÿìîóãîëüíîãî, òðåóãîëüíîãî è ïàðàáîëè÷åñêîãî áàðüåðîâ
(ðèñ.13.2À-Â).

Ïðÿìîóãîëüíûé áàðüåð. Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà íàèáîëåå ïðîñòîé ñëó-
÷àé ïðÿìîóãîëüíîãî áàðüåð (ðèñ.13.2À). Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ çàäàåò-
ñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

U(x) =





0, x < x1,
Um, x1 ≤ x ≤ x2,
0, x > x2,

(2.11)

ãäå Um - âûñîòà áàðüåðà, îòñ÷èòàííàÿ îò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÷àñòèöû E,
êîòîðîå äëÿ óäîáñòâà ìû ïðèíèìàåì çà íîëü (ò.å. çà íà÷àëî îòñ÷åòà ýíåð-
ãèé). Øèðèíó áàðüåðà íà óðîâíå ýíåðãèè ÷àñòèöû îáîçíà÷èì d = |x2−x1|
(â äàííîì ñëó÷àå îíà îäèíàêîâà ïî âñåé âûñîòå áàðüåðà). Èíòåãðàë â
ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû ôîðìóëû (2.10) âû÷èñëÿåòñÿ ýëåìåíòàðíî è äëÿ
êîýôôèöèåíòà ïðîçðà÷íîñòè ïðÿìîóãîëüíîãî áàðüåðà D1 ïîëó÷àåì

D1 = exp

{
−2

~
√

2mUm d

}
. (2.12)

Òðåóãîëüíûé áàðüåð. Ðàññìîòðèì òåïåðü òðåóãîëüíûé áàðüåð
(ðèñ.13.2Á). Ïîòåíöèàë îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

U(x) =





0 x < x1,
Um

d1
(x− x1), x1 ≤ x ≤ xm,

−Um

d2
(x− x2), xm ≤ x ≤ x2,

0, x > x2,

(2.13)

ãäå xm - êîîðäèíàòà ìàêñèìóìà ïîòåíöèàëà, ò.å. U(xm) = Um, d1 = |xm−
x1|, d2 = |x2 − xm| - ÷àñòè÷íûå ïðîòÿæåííîñòè ïîòåíöèàëà íà óðîâíå
ýíåðãèè ÷àñòèöû E, êîòîðîþ, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, ìû ïðèíÿëè
çà íîëü. Èíòåãðàë â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû (2.10) è çäåñü âû÷èñëÿåòñÿ
áåç òðóäà è ìû ïîëó÷àåì

D2 = exp

{
−2

~
√

2mUm
2

3
d

}
, (2.14)
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Ðèñ. 2.2: Ïðåäñòàâëåíû òðè âàðèàíòà ìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ: ïðÿìîóãîëüíîãî
(À), Òðåóãîëüíîãî (Á), ïàðàáîëè÷åñêîãî (Â). Îòñ÷åò ýíåðãèè âåäåòñÿ îò çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè
E ÷àñòèöû, íàëåòàþùåé íà áàðüåð. Ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíà âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòèö Ψ(x).
Ñòðåëêà óêàçûâàåò íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ÷àñòèöû. Ìàêñèìàëüíàÿ âûñîòà áàðüåðîâ îáîçíà÷åíà
Um. Êîîðäèíàòû x1 è x2 - òî÷êè ïîâîðîòà, xm - êîîðäèíàòà âåðøèíû ïîòåíöèàëà U(x).

ãäå d = d1 + d2 = |x2 − x1| - ïîëíàÿ øèðèíà áàðüåð íà óðîâíå ýíåðãèè
÷àñòèöû. Èç âûðàæåíèÿ (2.14) ñëåäóåò, ÷òî ïðîçðà÷íîñòü òðåóãîëüíîãî
áàðüåðà ïðè ôèêñèðîâàííûõ äëèíàõ îñíîâàíèÿ è âûñîòû, íå çàâèñèò îò
ôîðìû òðåóãîëüíèêà.

Ñðàâíèì D1 è D2 ïðè óñëîâèè îäèíàêîâîé øèðèíû è âûñîòû áàðüå-
ðîâ. Ïîëó÷èì

D2 = D
2
3
1 > D1 (2.15)

Ïîíÿòíî ïî÷åìó D2 > D1. Äåéñòâèòåëüíî, êîýôôèöèåíò ïðîçðà÷íîñòè,
ïî îïðåäåëåíèþ (2.10), íå ïðåâîñõîäèò åäèíèöó, îïðåäåëÿÿ âåðîÿòíîñòü
òóííåëèðîâàíèÿ, è âîçâîäèòñÿ â ñòåïåíü ñ ïîêàçàòåëåì òàêæå ìåíüøåì
åäèíèöû.

Ïàðàáîëè÷åñêèé áàðüåð. Ðàññìîòðèì ïàðàáîëè÷åñêóþ ôîðìó ïî-
òåíöèàëüíîãî áàðüåðà (ðèñ.13.2Â). Êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, îòñ÷è-
òûâàÿ ýíåðãèþ îò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÷àñòèöû E, ïîòåíöèàë ïðåäñòàâèì â
âèäå

U(x) =





0, x < x1,
−Um

(
4
d2 (x− xm)2 − 1

)
, x1 ≤ x ≤ x2,

0, x > x2,
(2.16)

ãäå xm - êîîðäèíàòà âåðøèíû ïàðàáîëû, ò.å. U(xm) = Um, êàê è â ïðåäû-
äóùèõ ñëó÷àÿõ d = |x2−x1| - øèðèíà áàðüåðà íà óðîâíå ýíåðãèè ÷àñòèöû
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E, êîòîðóþ ìû ïîëîæèëè ðàâíîé íóëþ. Âû÷èñëåíèå èíòåãðàëà íå ïðåä-
ñòàâëÿåò çàòðóäíåíèé è â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì

D3 = exp

{
−2

~
√

2mUm
π

4
d

}
. (2.17)

Ñðàâíåíèå. Ñðàâíèâàÿ êîýôôèöèåíòû ïðîçðà÷íîñòè âî âñåõ òðåõ ñëó-
÷àÿõ ïðè óñëîâèè ðàâíîé øèðèíû d è âûñîòû Um áàðüåðîâ, ìû âèäèì,
÷òî îíè ñâÿçàíû íåðàâåíñòâàìè

D2 > D3 > D1.

Íàñêîëüêî ñóùåñòâåííû ðàçëè÷èÿ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ, îáóñëîâëåí-
íûå ôîðìîé áàðüåðîâ? Äëÿ òîãî, ÷òîáû ëó÷øå ýòî ïîíÿòü ðàññìîòðèì
êîíêðåòíûé ïðèìåð, íî ïðåæäå íåìíîãî ìîäèôèöèðóåì ôîðìóëó (2.10).
Âåðîÿòíîñòü ïðîñà÷èâàíèÿ ñêâîçü áàðüåð ìîæíî ñâÿçàòü ñ õàðàêòåðíûì
âðåìåíåì τ , ïî ïðîøåñòâèè êîòîðîãî ÷àñòèöà îáÿçàòåëüíî ïðîòóííåëè-
ðóåò. Êîýôôèöèåíò D(E) åñòü âåðîÿòíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ñêâîçü áàðüåð
ïðè îäíîêðàòíîé ïîïûòêå. Ïóñòü N-ÿ ïîïûòêà óâåí÷àëàñü óñïåõîì, òîãäà
ìîæíî íàïèñàòü óñëîâèå ND(E) = 1. Åñëè ýòè N ïîïûòîê áûëè ñîâåð-
øåíû çà âðåìÿ τ , òî ìîæíî íàïèñàòü τ N

τ
D(E) = 1. Îòíîøåíèå ν = N/τ

ìîæíî ïðèíÿòü çà ÷àñòîòó ñîâåðøåíèÿ ïîïûòîê ïðîíèêíîâåíèÿ ñêâîçü
áàðüåð, òîãäà

τ = (νD(E))−1 = ν−1 exp





2

~

x2∫

x1

√
2m(U(x)− E)dx



 . (2.18)

Ïîëîæèì âûñîòó áàðüåðîâ ðàâíîé Um ≈ 1 ýÂ, à èõ øèðèíó d ≈ 0, 7
�A. Òàêèå ïàðàìåòðû õàðàêòåðíû äëÿ áàðüåðà äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà
âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ïóñòü òóííåëèðóþùåé ÷àñòèöåé áóäåò ïðîòîí. Â êà-
÷åñòâå ÷àñòîòû ñîâåðøåíèÿ ïîïûòîê ïðîòîíà ïðåîäîëåòü áàðüåð ìîæíî
ïðèíÿòü ÷àñòîòó åãî êîëåáàíèé ν = 1014 ñ−1. Òîãäà, èñïîëüçóÿ (2.18),
(2.12), (2.14), è (2.17), äëÿ õàðàêòåðíûõ âðåìåí ïåðåíîñà ïðîòîíà ïîëó-
÷èì τ1 ≈ 8 · 10−5 ñ, τ2 ≈ 4 · 10−8 ñ, τ3 ≈ 6 · 10−7 ñ. Èç ýòèõ îöåíîê âèäíî,
÷òî ôîðìà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà äðàìàòè÷åñêèì îáðàçîì âëèÿåò íà
âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà - âðåìåíà ïåðåõîäà ðàçëè÷àþòñÿ íà
ïîðÿäêè âåëè÷èíû. Õàðàêòåðíûå âðåìåíà ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ ÿâ-
ëÿþòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ôóíêöèîíèðîâàíèå áèîëîãè-
÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Ýòîò ôàêòîð íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè
àíàëèçå ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ.
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Îïðåäåëåíèå ïðîçðà÷íîñòè ïðÿìîóãîëüíîãî áàðüåðà èç ðåøå-
íèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ïðîöåññ ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ïîòåíöè-
àëüíûé áàðüåð ìîæíî îïèñàòü íåñêîëüêî èíà÷å, õîòÿ, êîíå÷íî, ðåçóëüòàò
îò ýòîãî íå èçìåíèòñÿ. Òàêîå ðàññìîòðåíèå ïðèâåäåíî âî âñåõ ó÷åáíèêàõ
ïî êâàíòîâîé ìåõàíèêå è îñíîâàíî íà íåïîñðåäñòâåííîì ðåøåíèè óðàâ-
íåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ïîòåíöèàëà çàäàííîé ôîðìû. Ðàññìîòðèì ñàìûé
ïðîñòîé ñëó÷àé ïðÿìîóãîëüíîãî áàðüåðà (ðèñ.13.2A). Ïðîñòðàíñòâî ðàç-
äåëåíî íà òðè îáëàñòè I (x < x1), II (x1 < x < x2) , III (x > x2). Ïîòåíöèàë
çàäàåòñÿ ôîðìóëîé (2.11). Ýíåðãèÿ ÷àñòèöû ìàññîé m ðàâíà E. Â I è III
îáëàñòÿõ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò îäèíàêîâûé âèä{

∂2

∂x2
+ k2

}
ψ(x) = 0. (2.19)

ãäå k = 1
~
√

2mE. Ôîðìàëüíî ýòî óðàâíåíèå ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåì äëÿ
êëàññè÷åñêîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Ñëåäîâàòåëüíî, â îáëàñòÿõ
I è III ýòî óðàâíåíèå èìååò ñëåäóþùèå ðåøåíèÿ

ψI = A1e
ikx + B1e

−ikx,
ψIII = A3e

ikx + B3e
−ikx.

(2.20)

Â îáëàñòè II óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò íåñêîëüêî èíîé âèä (ïëþñ
ìåíÿåòñÿ íà ìèíóñ è k ìåíÿåòñÿ íà λ ){

∂2

∂x2
− λ2

}
ψ(x) = 0. (2.21)

ãäå λ = 1
~
√

2m(Um − E), à åãî ðåøåíèÿ òàêæå õîðîøî èçâåñòíû
ψII = A2e

λx + B2e
−λx. (2.22)

Íà ãðàíèöàõ îáëàñòåé äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ íåïðåðûâíîñòè ñà-
ìèõ âîëíîâûõ ôóíêöèé è èõ ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ, ò.å.{

ψI(x1) = ψII(x1), ψII(x2) = ψIII(x2),
ψ′I(x1) = ψ′II(x1), ψ′II(x2) = ψ′III(x2)

(2.23)

Êðîìå ýòîãî ó÷òåì óñëîâèå íà áåñêîíå÷íîñòè: â îáëàñòè III íåò îòðàæåí-
íîé âîëíû, ò.å. B3 = 0. Èñïîëüçóÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (2.23), íàéäåì,
èíòåðåñóþùåå íàñ, îòíîøåíèå àìïëèòóä âîëí, ïðîøåäøåé ñêâîçü áàðüåð
è ïàäàþùåé íà íåãî D =

∣∣∣A3

A1

∣∣∣
2

D =

∣∣∣∣
A3

A1

∣∣∣∣
2

=
16k2λ2

(k2 + λ2)2 + 4k2λ2
e−2λd. (2.24)

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîíèöàåìîñòè áàðüåðà, à òàêæå (2.12)
(2.14) è (2.17), ïîëó÷åííûå ïðè ïîìîùè ôîðìóëû Ãàìîâà (2.10), ñ òî÷-
íîñòüþ äî êîýôôèöèåíòà ñîâïàäàþò ñ ôîðìóëîé (2.24).
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×àñòèöà â îäíîìåðíîé ïðÿìîóãîëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Çà-
äàäèì ïîòåíöèàë, â êîòîðîì äâèæåòñÿ ÷àñòèöà, ñëåäóþùèì îáðàçîì

U(x) =





Um, x ≤ x1

0, x1 ≤ x ≤ x2

Um, x ≥ x2

(2.25)

Ðèñ. 2.3: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïðÿìîóãîëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû (À) è äâóõúÿìíîãî
ïîòåíöèàëà (Á). Ýíåðãèÿ ÷àñòèöû, ëîêàëèçîâàííîé â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, ðàâíà E. Âíå ÿìû ïî-
òåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ Ψ(x) çàòóõàåò. Â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå ïåðåõîä ÷àñòèöû èç îäíîé ÿìû
â äðóãóþ âîçìîæåí òîëüêî ïðè íàëè÷èå ñîñòîÿíèé ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé.

Ýòîò ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ êàê áû äîïîëíèòåëüíûì ê ïîòåíöèàëó (2.11)
(ðèñ.13.3A). Àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó ðàçîáüåì ïðîñòðàíñòâî íà òðè îá-
ëàñòè: I (x < x1), II (x1 < x < x2) , III (x > x2). Òåïåðü â îáëàñòÿõ I è III
óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà áóäåò èìåòü âèä (2.21), ãäå λ = 1

~
√

2m(Um − E),
òî÷íî òàêîå æå êàê è â ñëó÷àå áàðüåðà, E - ýíåðãèÿ ÷àñòèöû â ÿìå. Â
îáëàñòè II, óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà, íàîáîðîò, èìååò âèä (2.19), ñ òàêèì
æå çíà÷åíèåì k = 1

~
√

2mE. Ñîîòâåòñòâåííî ðåøåíèÿ ýòèõ óðàâíåíèé äëÿ
îáëàñòåé I è III áóäóò èìåòü âèä àíàëîãè÷íûé (2.22), à äëÿ îáëàñòè II -
âèä àíàëîãè÷íûé (2.20), òîëüêî ñ äðóãèìè êîýôôèöèåíòàìè

ψI = A1e
λx + B1e

−λx

ψII = A2e
ikx + B2e

−ikx

ψIII = A3e
λx + B3e

−λx

(2.26)
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Íà ãðàíèöàõ îáëàñòåé äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ (2.23). Äîïîëíèì
ýòè óñëîâèÿ òðåáîâàíèåì êîíå÷íîñòè âîëíîâîé ôóíêöèè íà áåñêîíå÷íî-
ñòè, ò.å. ïîëîæèì B1 = 0 ïðè x → −∞ è A3 = 0 ïðè x → ∞. Êðîìå
ýòîãî, ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòèöû äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü óñëî-
âèþ íîðìèðîâêè

∞∫

−∞

|ψ(x)|2dx = 1. (2.27)

Èç ýòèõ óñëîâèé ìîæíî îïðåäåëèòü âñå êîýôôèöèåíòû â (2.26) è ýíåð-
ãèþ ÷àñòèöû. Ïðîâåäÿ íåñëîæíûå, íî ãðîìîçäêèå âûêëàäêè, ïîëó÷èì
óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ÷àñòèöû â ÿìå

tg(kL) =
2λk

k2 − λ2
, (2.28)

èç êîòîðîãî íåòðóäíî ïîëó÷èò

kL = πn− 2arctg(k/λ), (2.29)

ãäå L = |x2 − x1| - øèðèíà ÿìû. Ýòî òðàíñöåíäåíòíîå óðàâíåíèå ìîæíî
ðåøèòü ÷èñëåííî èëè ãðàôè÷åñêè. Ýíåðãèè ëåãêî íàõîäÿòñÿ â ñëó÷àå
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñ áåñêîíå÷íî âûñîêèìè ñòåíêàìè. Â ýòîì ñëó÷àå,
êîãäà Um → ∞, îòíîøåíèå k/λ = 0 è èç (2.29) ïîëó÷àåì äèñêðåòíûé
ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ÷àñòèöû â áåñêîíå÷íî ãëóáîêîé ïîòåíöèàëüíîé
ÿìå

En =
π2~2n2

2mL2
. (2.30)

Åñëè æå ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà èìååò êîíå÷íóþ ãëóáèíó Um, òî äëÿ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âáëèçè äíà ÿìû ìîæíî ïîëó÷èòü ïðèáëèæåííîå âû-
ðàæåíèå

E ′
n ≈ En

(
1− 4~√

2mUmL

)
. (2.31)

Êðîìå ýòîãî, çàìåòèì, ÷òî äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ïðÿìîóãîëüíîé ÿìû
êîíå÷íîé ãëóáèíû êîëè÷åñòâî ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ÷àñòèöû â ýòîé
ÿìå ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì ÷èñëîì, ìàêñèìàëüíîå èç êîòîðûõ ìîæíî îïðå-
äåëèòü èç óñëîâèÿ E = Um

nmax =

√
2mUm

π~
L + 1. (2.32)
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Ìîäåëü äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà. Ðàññìîòðèì ìîäåëüíóþ ñèñòå-
ìó, íà ïðèìåðå êîòîðîé îáñóäèì íåêîòîðûå ïðîáëåìû òåîðåòè÷åñêîãî
îïèñàíèÿ ïðîöåññà ïåðåíîñà çàðÿäà. Ïóñòü çàäàí ïîòåíöèàë, ñîñòîÿùèé
èç äâóõ ïðÿìîóãîëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ÿì ðàçëè÷íîé ãëóáèíû è øèðè-
íû (ðèñ.13.3Á), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

U(x) =





Um, x < x1, I,
U0, x1 ≤ x ≤ x2, II,
Um, x2 ≤ x ≤ x3, III,
0, x3 ≤ x ≤ x4, IV,

Um, x > x4, V.

(2.33)

Çäåñü ïðèíÿòî, ÷òî U0 < Um. Ðèìñêèìè öèôðàìè îáîçíà÷åíû îáëàñòè,
íà êîòîðûå ìû ðàçáèëè ïðîñòðàíñòâî. Îáîçíà÷èì L1 = |x2 − x1|, L2 =
|x4−x3| - øèðèíó ïåðâîé (ëåâîé) è âòîðîé (ïðàâîé) ÿìû, ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà âàæíîå îáñòîÿòåëüñòâî, êîòîðîå áóäåò ïðåä-
ìåòîì îáñóæäåíèÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåé ãëàâû. Ýíåðãèÿ ÷àñòèöû äîëæíà
áûòü îäèíàêîâîé â îáåèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ. Êàê ìû âèäåëè âûøå,
ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ÷àñòèöû â ÿìå ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíûì. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïåðåõîä ÷àñòèöû èç îäíîé ÿìû â äðóãóþ âîçìîæåí òîëüêî ïðè
âûïîëíåíèè óñëîâèÿ En1 = En2 = E, ãäå n1 è n2 íîìåðà ýíåðãåòè÷åñêèõ
óðîâíåé â ïåðâîé è âòîðîé ÿìàõ, ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè áû ÿìû áûëè îäè-
íàêîâûìè, òî ýòè íîìåðà ñîâïàäàëè áû. Îäíàêî, â îáùåì ñëó÷àå ðàçëè÷-
íûõ ÿì ìîæåò ñëó÷èòüñÿ òàê, ÷òî íå íàéäåòñÿ íè îäíîé ïàðû ïîäõîäÿùèõ
íîìåðîâ óðîâíåé â ýòèõ ÿìàõ. Â ýòîì ñëó÷àå ïåðåõîä ÷àñòèöû èç îäíîé
ÿìû â äðóãóþ ñòàíåò íåâîçìîæíûì è îíà îñòàíåòñÿ ëîêàëèçîâàííîé â
îäíîé èç ÿì. Ïåðåõîä ñòàíåò âîçìîæíûì òîëüêî ïðè äåéñòâèè êàêîãî-
ëèáî âíåøíåãî ôàêòîðà, êîìïåíñèðóþùåãî ðàçíîñòü ýíåðãèé óðîâíåé â
ðàçëè÷íûõ ÿìàõ.

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (2.30) è (2.31), äëÿ íèçêîëåæàùèõ óðîâíåé
ìîæíî íàéòè óñëîâèå èõ ïðèáëèæåííîãî ñîâïàäåíèÿ â îáåèõ ÿìàõ. Åñëè
ìû ïðèðàâíÿåì âûðàæåíèÿ (2.31) äëÿ ïåðâîé è âòîðîé ÿìû, òî ïîëó-
÷èì óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ íîìåðîâ ñîâïàäàþùèõ óðîâíåé. Îòìå-
òèì, ÷òî äëÿ áåñêîíå÷íî ãëóáîêèõ ÿì ðàçíîé øèðèíû óñëîâèå ñîâïàäåíèÿ
óðîâíåé â ðàçíûõ ÿìàõ èìååò âèä

n1

L1

=
n2

L2

. (2.34)

Âåðíåìñÿ ê ïîòåíöèàëó (2.33). Ýíåðãèÿ ÷àñòèöû E = En1 = En2 > U0,
ãäå n1 è n2 - íîìåðà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ëåâîé è ïðàâîé ÿìàõ, ñîîò-
âåòñòâåííî. Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà â îáëàñòÿõ I, III è V èìååò âèä (2.21),
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à â îáëàñòÿõ II è IV - âèä (2.19). Äëÿ îáëàñòåé I, III è V êîýôôèöèåíòû
λ îäèíàêîâûå è ðàâíû

λ =
1

~
√

2m(Um − E).

Äëÿ îáëàñòåé II è IV êîýôôèöèåíòû k ðàçëè÷àþòñÿ: äëÿ îáëàñòè II

k2 =
1

~
√

2m(E − U0),

à äëÿ îáëàñòè IV
k4 =

1

~
√

2mE.

Â îáëàñòÿõ I, III è V âîëíîâûå ôóíêöèè ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå (2.22), à
â îáëàñòÿõ II è IV - â âèäå (2.20), ñî ñâîèìè êîýôôèöèåíòàìè Aj è Bj,
ãäå j íóìåðóåò îáëàñòü. Ó÷òÿ óñëîâèÿ íà ãðàíèöàõ, êîòîðûå àíàëîãè÷íû
(2.23), à òàêæå óñëîâèÿ íà áåñêîíå÷íîñòè, ìîæíî îïðåäåëèòü âîëíîâóþ
ôóíêöèþ ñèñòåìû. Ìû íå áóäåì ïðèâîäèòü çäåñü ýòèõ äîâîëüíî ãðî-
ìîçäêèõ âû÷èñëåíèé, ïðèâåäåì òîëüêî âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà
ïðîçðà÷íîñòè D, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

D =
A2

4 + B2
4

A2
2 + B2

2

.

Â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé ïîëó÷èì êîýôôèöèåíò ïðîõîæäåíèÿ áàðüåðà
ìåæäó äâóìÿ ÿìàìè â ìîäåëüíîì ïðÿìîóãîëüíîì äâóõúÿìíîì ïîòåíöè-
àëå

D =
1− U0/E

1− U0/Um

exp{−2λd}, (2.35)

ãäå d = |x3 − x2| - øèðèíà áàðüåðà (ðèñ.13.1.2ä)
Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî ïåðåõîä ÷àñòèöû èç îäíîé ÿìû â äðóãóþ âîç-

ìîæåí òîëüêî ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè En1 = En2 . Åñëè òàêèõ
íîìåðîâ íåò, òî íåîáõîäèìî âíåøíåå âëèÿíèå, ÷òîáû ñêîìïåíñèðîâàòü
ðàçíîñòü ýíåðãèé ïðè ïåðåõîäå ìåæäó ýòèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿ-
ìè. Ðîëü òàêîãî âíåøíåãî ôàêòîðà âûïîëíÿåò, êàê ïðàâèëî, îêðóæàþ-
ùàÿ ñðåäà, ñ êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóåò ÷àñòèöà. Íèæå ìû óâèäèì, ÷òî âå-
ðîÿòíîñòü ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñîáëþäàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé
áàëàíñ ïåðåõîäà ÷àñòèöû èç îäíîé ÿìû â äðóãóþ, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì
âëèÿåò íà õàðàêòåðíóþ ñêîðîñòü ïðîöåññà ïåðåíîñà çàðÿäà â ðåàëüíûõ
ñèñòåìàõ.
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2.1.3 Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå.
Â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ïðîöåññ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà îñóùåñòâëÿ-
þò ñëîæíûå ìàêðîìîëåêóëÿðíûå êîíñòðóêöèè. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ýëåìåíòàðíûé àêò ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òóííåëü-
íûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ îäíîé ìîëåêóëû (äîíîð) íà äðóãóþ (àêöåïòîð).
Ýòè ìîëåêóëû - ïåðåíîñ÷èêè ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè ñâÿçûâàíèÿ èëè öåíòðà-
ìè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà â ïðîöåññå åãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà.
Ñâîéñòâà ýòèõ ìîëåêóë, à òàêæå ïàðàìåòðû èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæå-
íèåì, îïðåäåëÿþò âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà äàííîì öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ
è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü âñåãî ïðîöåññà íàïðàâëåííîãî ïåðåíî-
ñà çàðÿäà. Ïîýòîìó äëÿ ïîíèìàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà íàì íåîáõîäèìî óìåòü
îïèñûâàòü êâàíòîâûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë. Ìîëåêóëû ñîñòîÿò èç ýëåêòðî-
íîâ è ÿäåð, ïðè÷åì ìàññû ÿäåð â äåñÿòêè òûñÿ÷ ðàç ïðåâîñõîäÿò ìàññó
ýëåêòðîíà. Ýòî ðàçëè÷èå â ìàññàõ ëåæèò â îñíîâàíèè ïðèáëèæåííîãî
îïèñàíèÿ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë. Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ïîëà-
ãàþò ÿäðà ïîêîÿùèìèñÿ, à â ïîñëåäóþùèõ ïðèáëèæåíèÿõ ó÷èòûâàþò
äâèæåíèå ÿäåð ìåòîäàìè òåîðèè âîçìóùåíèé. Òàêîé ìåòîä íàçûâàåòñÿ
ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ.

Íóëåâîå (ãðóáîå) àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Ðàññìîòðèì ñè-
ñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç íåêîòîðîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ ìàññîé m è àòîìíûõ
ÿäåð ìàññîé M. Ñîâîêóïíîñòü êîîðäèíàò âñåõ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî
öåíòðà ìàññ ñèñòåìû îáîçíà÷èì r, à ñîâîêóïíîñòü êîîðäèíàò ÿäåð - îáî-
çíà÷èì R. Îïåðàòîð Ãàìèëüòîíà, îïðåäåëÿþùèé âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå
ñèñòåìû, ïðåäñòàâèì â âèäå

H = TR + Tr + V (r,R), (2.36)
ãäå îïåðàòîðû êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð (òÿæåëûå ÷àñòèöû) è ýëåêòðî-
íîâ (ëåãêèå ÷àñòèöû) èìåþò, ñîîòâåòñòâåííî, âèä

TR = − ~2

2M

∑
i

∂2

∂R2
i

, Tr = − ~
2

2m

∑
i

∂2

∂r2
i

,

V(r, R) - îïåðàòîð ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âñåìè
÷àñòèöàìè.

Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî
îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè TR òÿæåëûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âå-
ëè÷èíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè îïåðàòîðàìè (2.36)1. Ïåðåïèøåì ãà-
ìèëüòîíèàí (2.36) â âèäå

H = H0 + TR, (2.37)
1Ìàëîñòü îïåðàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè îïåðàòîðàìè îçíà÷àåò, ÷òî ñðåäíåå
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ãäå
H0 = Tr + V (r, R). (2.38)

Â íóëåâîì àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ÿäðà ìîëåêóëû ñ÷èòàþòñÿ
íåïîäâèæíûìè, ò.å. èõ ìàññû ïîëàãàþòñÿ áåñêîíå÷íî áîëüøèìè, è, ñëå-
äîâàòåëüíî, TR = 0. Â ýòîì ñëó÷àå ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèé ñèñòåìû
íàõîäÿò èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà

H0ψn(r, R) = εn(R)ψn(r, R0) (2.39)

äëÿ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé êîîðäèíàò R0 òÿæåëûõ ÷àñòèö. Èíäåêñ
n îïðåäåëÿåò ñîâîêóïíîñòü êâàíòîâûõ ÷èñåë, õàðàêòåðèçóþùèõ ñòàöèî-
íàðíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Â êàæäîì òàêîì ñîñòîÿíèè ýíåðãèÿ ýëåêòðî-
íîâ εn(R0) è âîëíîâûå ôóíêöèè ψn(r, R0) çàâèñÿò îò êîîðäèíàò ÿäåð êàê
îò ïàðàìåòðîâ. Ïîýòîìó, ôóíêöèè ψn(r,R0) õàðàêòåðèçóþò ýëåêòðîííûå
ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïîëîæåíèÿõ ÿäåð R0. Ïîä÷åðê-
íåì, ÷òî ôèêñèðîâàííûå ïîëîæåíèÿ ÿäåð R0 íå îáÿçàòåëüíî ñîâïàäàþò ñ
èõ ïîëîæåíèÿìè ðàâíîâåñèÿ - ýòî ëþáûå, íî ôèêñèðîâàííûå ïîëîæåíèÿ
ÿäåð.

Ïðèáëèæåíèå Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà. Äîïóñòèì, ÷òî ìû çíàåì ðå-
øåíèÿ óðàâíåíèÿ (2.39), ò.å íàì èçâåñòíû ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð εn(R0)
è ñîáñòâåííûå âîëíîâûå ôóíêöèè ψn(r,R0) îïåðàòîðà íóëåâîãî ïðèáëè-
æåíèÿ H0. Âîëíîâûå ôóíêöèè ψn(r, R0) îáðàçóþò ïîëíóþ ñèñòåìó îð-
òîíîðìèðîâàííûõ ôóíêöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, ìû ìîæåì ïî ñèñòåìå ýòèõ
ôóíêöèé ðàçëîæèòü ëþáóþ ôóíêöèþ (òàêîå ðàçëîæåíèå, ïî àíàëîãèè,
èíîãäà íàçûâàþò ðàçëîæåíèåì â ðÿä Ôóðüå).

Ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ñ ïîëíûì ãàìèëüòî-
íèàíîì (2.36) íàõîäÿòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ

(TR + H0)Ψ(r, R) = EΨ(r, R). (2.40)

Îäíî èç âîçìîæíûõ ïðåäïîëîæåíèé, îáëåã÷àþùåå ïîèñê ðåøåíèÿ ýòîãî
óðàâíåíèÿ ñîñòîèò â ïîïûòêå ïðåäñòàâëåíèÿ èñêîìîãî ðåøåíèÿ â âèäå
ïðîèçâåäåíèÿ

Ψn(r,R) = ϕn(R)ψn(r, R0), (2.41)
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëîæåíèþ íåçàâèñèìîñòè äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ
è ÿäåð. Â (2.41) ôóíêöèè ϕn(R) çàâèñÿò òîëüêî îò êîîðäèíàò ÿäåð, à
çíà÷åíèå ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíû (1.4), ñîîòâåòñòâóþùåé ýòîìó îïåðàòîðó â êàêîì - ëè-
áî ñîñòîÿíèè ñèñòåìû, ñóùåñòâåííî ìåíüøå àíàëîãè÷íûõ çíà÷åíèé äëÿ äðóãèõ îïåðà-
òîðîâ. Â äàííîì ñëó÷àå ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî,
êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ òÿæåëûõ ÿäåð ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè äâèæåíèÿ äðóãèõ
÷àñòåé ñèñòåìû èëè ýíåðãèè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ äðóã ñ äðóãîì.
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ôóíêöèè ψn(r,R) ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè ãàìèëüòîíèàíà
íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ (2.39) ïðè íåêîòîðûõ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ
êîîðäèíàò ÿäåð R0.

Ãàìèëüòîíèàí â óðàâíåíèè (2.40) îòëè÷àåòñÿ îò ãàìèëüòîíèàíà (2.38)
äîïîëíèòåëüíûì îïåðàòîðîì TR, êîòîðûé äåéñòâóåò òîëüêî íà ÿäåðíûå
êîîðäèíàòû. Â ñèëó ýòîãî èñêîìóþ ïîëíóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ Ψ(r,R)
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçëîæåíèÿ â ðÿä ïî ñîáñòâåííûì ôóíêöèÿì
ψn(r, R0) îïåðàòîðà H0: Ψ(r, R) =

∑
n a(R)ψn(r, R0), ãäå êîýôôèöèåíòû

ðàçëîæåíèÿ a(R) äîëæíû çàâèñåòü îò êîîðäèíàò ÿäåð R. Âîîáùå ãîâî-
ðÿ, a priory ìû íå çíàåì âèä ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ
(2.41), â êà÷åñòâå êîýôôèöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ ìû ìîæåì ïîïðîáîâàòü
âçÿòü ôóíêöèè ϕn(R)

Ψ(r, R) =
∑

n

ϕn(R)ψn(r, R0). (2.42)

Òàêèì îáðàçîì, ϕn(R) - âûïîëíÿþò ðîëü êîýôôèöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ,
êîòîðûå çàâèñÿò îò êîîðäèíàò ÿäåð. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëîæåíèå â ðÿä
(2.42) ýêâèâàëåíòíî óñëîâèþ (2.41). Çíàê ñóììû â ýòîì âûðàæåíèè îçíà-
÷àåò, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð îïåðàòîðà H0 ïðåäïîëàãàåòñÿ äèñêðåò-
íûì (â ñëó÷àå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà íàäî ïèñàòü èíòåãðàë).

Äàëåå ïðîäåëûâàåì ñòàíäàðòíóþ ïðîöåäóðó ïðåîáðàçîâàíèÿ óðàâ-
íåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ïîäñòàâèì (2.42) â (2.40), çàòåì óìíîæèì ñëåâà
ïîëó÷åííîå ðàâåíñòâî íà ñîïðÿæåííóþ ôóíêöèþ ψ∗m(r,R0) è ïðîâåäåì
ïî÷ëåííîå èíòåãðèðîâàíèå ïî êîîðäèíàòàì ýëåêòðîíîâ.

Äëÿ ïîíèìàíèÿ íèæåñëåäóþùåãî íåîáõîäèìî ñäåëàòü ñëåäóþùåå ñó-
ùåñòâåííîå çàìå÷àíèå. Íàïîìíèì, ÷òî ôóíêöèè ψ(r, R) çàâèñÿò îò êî-
îðäèíàò ÿäåð R ïàðàìåòðè÷åñêè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìû ïîëó÷àåì ðåøå-
íèå óðàâíåíèÿ (2.39) ïðè êàêèõ-òî ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ êîîðäèíàò
ÿäåð. Ïîäðàçóìåâàÿ ýòî, ìû äî ñèõ ïîð ñîõðàíÿëè â àðãóìåíòå ôóíêöèè
ψ(r,R) èíäåêñ "0"ó êîîðäèíàò ÿäåð R. Îäíàêî, ìû ìîæåì ôèêñèðîâàòü
ðàçëè÷íûå ïîëîæåíèÿ ÿäåð è ïîëó÷àòü, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçëè÷íûå ðå-
øåíèÿ óðàâíåíèÿ (2.39) äëÿ ôèêñèðîâàííîãî íàáîðà ÿäåðíûõ êîîðäèíàò.
Ïðîäåëàâ ýòî, ìû ïîëó÷èì íàáîð ðåøåíèé äëÿ âñåâîçìîæíûõ ôèêñèðî-
âàííûõ ïîëîæåíèé ÿäåð, ÷òî ðàâíîñèëüíî çíàíèþ òîãî, êàê çàâèñÿò ýëåê-
òðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè îò ÿäåðíûõ êîîðäèíàò. Èìåííî òàêîé ñìûñë
âêëàäûâàåòñÿ â ïîíÿòèå ïàðàìåòðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè2. Èìåÿ ýòî â âè-
äó, ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé
íå îäíó, ïîëó÷åííóþ äëÿ äàííîãî êîíêðåòíîãî çíà÷åíèÿ R = R0, à âåñü

2Ìû óæå ïîëó÷àëè ïàðàìåòðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò ìåæÿäåðíîãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ â çàäà÷å îá èîíå ìîëåêóëû âîäîðîäà E(R) (1.121).
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íàáîð òàêèõ ôóíêöèé äëÿ âñåâîçìîæíûõ êîîðäèíàò ÿäåð R. Ýòî ïîçâî-
ëÿåò íàì ðàññìàòðèâàòü ïàðàìåòðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü êàê íåêîãî ðîäà
ôóíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü è ñ÷èòàòü ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè
ôóíêöèÿìè îò äâóõ ïåðåìåííûõ ψ(r, R). Òîãäà, â ðåçóëüòàòå îïèñàííîé
âûøå ïðîöåäóðû, ìû ïîëó÷èì ñëåäóþùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé

(TR + εm − E)ϕm(R) =
∑

n 6=m

Lnmϕn(R), (2.43)

ãäå εm - ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ â ñîñòîÿíèè ψm, îïåðàòîð Lnm íàçûâàåòñÿ
îïåðàòîðîì íåàäèàáàòè÷íîñòè

Lmn|n 6=m =
~2

M

∑
j

∫

(r)

ψ∗m(r, R)
∂

∂Rj

ψn(r, R)dr
∂

∂Rj

−
∫

(r)

ψ∗m(r, R)TRψn(r,R)dr.

(2.44)
Åñëè áû ìû ïîëàãàëè R ≡ R0, òî òîãäà áû îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè
òîæäåñòâåííî ðàâíÿëñÿ áû íóëþ. Ó÷èòûâàÿ, îäíàêî, ïàðàìåòðè÷åñêóþ
çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé îò ÿäåðíûõ êîîðäèíàò, ìû
ìîæåì "îòñëåäèòü"êàê èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ÿäåð ìåíÿåò ýëåêòðîííîå
ñîñòîÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Èíòåãðàëû, âõîäÿùèå â ýòîò îïåðà-
òîð, ÿâëÿþòñÿ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè, êîòîðûå ïðîïîðöèîíàëüíû âå-
ðîÿòíîñòÿì ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ èç ñîñòîÿíèé ψn â ñîñòîÿíèå ψm ïîä
äåéñòâèåì îïåðàòîðà èìïóëüñà ÿäåð (ïåðâûé èíòåãðàë) è îïåðàòîðà êè-
íåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð (âòîðîé èíòåãðàë). Ñàì îïåðàòîð Lmn äåéñòâó-
åò òîëüêî íà ÿäåðíûå âîëíîâûå ôóíêöèè (ñì. (2.43)). Íà ýòî óêàçûâà-
åò äèôôåðåíöèàëüíûé îïåðàòîð ∂/∂Rj â ïåðâîì ÷ëåíå îïåðàòîðà Lmn).
Âòîðîé ÷ëåí ýòîãî îïåðàòîðà ÿâëÿåòñÿ ïðîñòî íåêîòîðîé ôóíêöèåé îò R,
äåéñòâèå êîòîðîé íà ôóíêöèþ vp(R) ñâîäèòñÿ ê ïðîñòîìó óìíîæåíèþ.
Åñëè ýëåêòðîííûå óðîâíè ìîëåêóëû äîñòàòî÷íî äàëåêî îòñòîÿò äðóã îò
äðóãà, òî âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî äâèæåíèå ÿäåð âûçîâåò ïåðåõîäû ìåæ-
äó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè, âåñüìà ìàëà, ò.ê. ìàëû ñîîòâåòñòâóþùèå
îïåðàòîðû (èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, ìàëà ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ÿäåð). Â ýòîì
ñëó÷àå ãîâîðÿò, ÷òî îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè ìàë. Îäíàêî â ñëó÷àå,
åñëè êàêèå - ëèáî ýëåêòðîííûå óðîâíè íàõîäÿòñÿ áëèçêî äðóã ê äðóãó
(êâàçèâûðîæäåíèå), òî ýíåðãèè äâèæåíèÿ ÿäåð ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòà-
òî÷íîé äëÿ ïåðåâîäà ýëåêòðîíîâ èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Òîãäà íà-
äî ó÷èòûâàòü ýòó âîçìîæíîñòü è óæå íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü îïåðàòîðîì
íåàäèàáàòè÷íîñòè.

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2.43) ÿâëÿåòñÿ òî÷íîé è ïîëíîñòüþ ýêâèâàëåíòíà
óðàâíåíèþ Øðåäèíãåðà (2.40). Åñëè ïðàâàÿ ÷àñòü (2.43) ìàëà (ò.å. ìàë
îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè), òî óðàâíåíèÿ ýòîé ñèñòåìû ìîæíî ðåøàòü
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ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé (ìåòîäîì òåîðèè âîçìóùåíèé),
èñïîëüçóÿ Lmn.êàê ìàëîå âîçìóùåíèå.

Åñëè âîîáùå ïðåíåáðå÷ü îïåðàòîðîì íåàäèàáàòè÷íîñòè, ò.å. ïîëîæèòü
Lnm = 0, òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (2.43) ðàñïàäàåòñÿ íà ñèñòåìó íåçàâè-
ñèìûõ óðàâíåíèé (ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìû ðàññìàòðèâàåì ñèòóàöèþ, êî-
ãäà ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ íåâûðîæäåííûìè è ðàç-
íîñòü ìåæäó ýëåêòðîííûìè ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿìè âåëèêà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ýíåðãèåé äâèæåíèÿ ÿäåð (íåò êâàçèâûðîæäåíèÿ))

{TR + εm(R)}ϕ0
mν(R) = E0

mνϕ
0
mν(R), (2.45)

äëÿ êàæäîãî ñîñòîÿíèÿ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ, îïðåäåëÿåìîãî êâàíòîâû-
ìè ÷èñëàìè m. Íîâûå êâàíòîâûå ÷èñëà ν - ýòî êâàíòîâûå ÷èñëà, îïðåäå-
ëÿþùèå ñîñòîÿíèÿ ÿäåð â äàííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Òàêîå ïðèáëè-
æåíèå íàçûâàåòñÿ ïðèáëèæåíèåì Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà. Èç óðàâíåíèÿ
(2.45) âèäíî, ÷òî äâèæåíèå ÿäåð ïðîèñõîäèò â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå ñ ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèåé εm(R), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé
ýëåêòðîíîâ ïðè óñëîâèè, ÷òî ÿäðà ôèêñèðîâàíû â íåêîòîðûõ ïîëîæåíè-
ÿõ R (ñì. 2.39).

Òàêèì îáðàçîì, â ïðèáëèæåíèè Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà, êîòîðîå áó-
äåì íàçûâàòü ïðîñòî àäèàáàòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì, ïîëíàÿ âîëíîâàÿ
ôóíêöèÿ ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ÿäåðíîé âîëíîâîé
ôóíêöèè è ýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè

Ψmν = ϕ0
mν(R)ψm(r,R). (2.46)

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êàæäîìó ñîñòîÿíèþ ψm(r,R) ýëåêòðîíîâ áóäóò ñîîò-
âåòñòâîâàòü ñîñòîÿíèÿ ÿäåð ϕ0

mν , ðàçëè÷àþùèåñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè
ν. Íèæå ìû îáñóäèì óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæå-
íèÿ, à ñåé÷àñ îáðàòèìñÿ ê óðàâíåíèþ (2.45).

Ðàññìîòðèì îñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, ò.å. ïîëîæèì
m=0. Ðàâíîâåñíóþ êîíôèãóðàöèþ ÿäåð â ýòîì ñîñòîÿíèè îáîçíà÷èì R0.
Ýíåðãèþ ε0 = ε0(R) ðàçëîæèì ïî ñòåïåíÿì îòêëîíåíèé ÿäåð îò ïîëîæå-
íèé ðàâíîâåñèÿ, îãðàíè÷èâàÿñü êâàäðàòè÷íûìè ÷ëåíàìè ýòîãî ðàçëîæå-
íèÿ

ε0(R) ≈ ε0 +
1

2

∑
ij

Γij(Ri −R0i)(Rj −R0j), (2.47)

ãäå êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ Γij ñóòü âòîðûå ïðîèçâîäíûå îò ýíåðãèè
ε0(R) ïî ñìåùåíèÿì ÿäåð Γij = ∂2ε/∂Ri∂Rj|R=R0

.
Ëèíåéíîãî ÷ëåíà â ýòîì ðàçëîæåíèè íå áóäåò, ò.ê. R0 ñîîòâåòñòâóåò

ìèíèìóìó ïîòåíöèàëà. Îãðàíè÷èâàÿñü êâàäðàòè÷íûì ÷ëåíîì â ðàçëîæå-
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íèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ìû ñâîäèì çàäà÷ó ê ñèñòåìå ñâÿçàííûõ îñ-
öèëëÿòîðîâ. Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2.45), îïèñûâàþùàÿ äâèæåíèå ñâÿçàí-
íûõ îñöèëëÿòîðîâ, ðàñùåïëÿåòñÿ íà íåçàâèñèìûå îäíîìåðíûå óðàâíåíèÿ
ïðè ïåðåõîäå ê íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì. Ïîýòîìó ìû ìîæåì ïðåäñòà-
âèòü ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè â
âèäå

Ĥ =
∑

n

{
Ĥ0n +

∑
ν

~Ωnν

(
â+

nν ânν +
1

2

)}
, (2.48)

ãäå â+
nν è ânν - îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ êâàí-

òîâ (ñì.ðàçäåë 12.2.1 "Ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð (1.45)), èíäåêñ n íóìå-
ðóåò ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, à èíäåêñ ν - êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ÿäåð
â n-îì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.

Ýíåðãèÿ ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâåííî, èìååò âèä

Enν =
∑

n

{
εn +

∑
ν

~Ωnν

(
Nnν +

1

2

)}
, (2.49)

ãäå Nnν - ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ â ν íîðìàëüíîé ìîäå â n ýëåê-
òðîííîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû, εn - ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ â n-îì ñîñòîÿíèè
ïðè ðàâíîâåñíîì ïîëîæåíèè ÿäåð, ò.å εn = εn(R0).

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû â n-îì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ (2.46)

Ψnν = ψnΦnν ≡ ψn

∏

ν′
ϕnν′ , (2.50)

Ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå äëÿ ïîëíîé âîëíîâîé ôóíêöèè, îïèñûâàþùåé
êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû ìîëåêóëû (ò.å. ñèñòåìû
ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ). Èíäåêñ 0 ó ôóíêöèè ϕnν îïóùåí.

Φnν ≡
∏

ν′
ϕnν′ . (2.51)

Âîëíîâûå ôóíêöèè ϕnν′ - ýòî ôóíêöèè íîðìàëüíûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñ-
öèëëÿòîðîâ ìîëåêóëû (1.36), èíäåêñ ν ó ôóíêöèè Φnν îáîçíà÷àåò ñîâî-
êóïíîñòü âñåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ν ′.

Èòàê, â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü âîëíî-
âûå ôóíêöèè (2.50) è ýíåðãèè (2.49) êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Îò-
ìåòèì çäåñü, ÷òî â òàêîì ïðèáëèæåíèè (îíî íàçûâàåòñÿ ãàðìîíè÷åñêèì)
óäàåòñÿ ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåãðàëà ïåðåêðûâà-
íèÿ êîëåáàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû â ðàçíûõ
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ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ (òàê íàçûâàåìûé ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà).
Ýòîò èíòåãðàë îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ïåðåñòðîéêè ðàâíîâåñíîé ÿäåð-
íîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû ïðè èçìåíåíèè åå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ.
Ýòîò èíòåãðàë (ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà) ìû íåïîñðåäñòâåííî âû÷èñ-
ëèì íèæå (ñì. 13.2.2. "Ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ").

Óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Àäèà-
áàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå îïðàâäûâàåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðåøåíèå
òî÷íîãî óðàâíåíèÿ (2.43) ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ðåøåíèÿ àäèàáàòè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ (2.45). Ïîëüçóÿñü òåîðèåé âîçìóùåíèé, ìîæíî ïîêàçàòü,
÷òî óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ñâîäèòñÿ ê âû-
ïîëíåíèþ íåðàâåíñòâà

|〈Φnν |Lmn|Φnν′〉| ¿ |Emν − Enν′|, (2.52)

ïðè÷åì m 6= n, à êâàíòîâûå ÷èñëà ν è ν ′ ìîãóò áûòü ëþáûìè.
Âû÷èñëèâ ëåâóþ ÷àñòü ýòîãî íåðàâåíñòâà ñ ïîìîùüþ (2.44), ìîæíî

ïðèéòè ê ñëåäóþùåìó óòâåðæäåíèþ: äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì äëÿ ïðèìå-
íèìîñòè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìàëîñòü ýíåðãèè ÿäåð-
íûõ êîëåáàíèé ~Ων ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõî-
äàì ìîëåêóëû ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè, ò.å. ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýíåðãåòè÷åñêîé ðàçíîñòüþ ìåæäó ýëåêòðîííûìè óðîâíÿìè ìîëåêóëû

~Ων ¿ |εm − εn|. (2.53)

Ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ìàëîãî ïàðàìåòðà òåîðèè àäèàáàòè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ. Äëÿ ýòîãî êà÷åñòâåííî îöåíèì âåëè÷èíû ýëåêòðîííîé è
êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèé ìîëåêóëû. Âåëè÷èíó ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ â ìîëå-
êóëå ìîæíî êà÷åñòâåííî îöåíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Îáîçíà÷èì õàðàê-
òåðíûå ëèíåéíûå ðàçìåðû ìîëåêóëû d. Òîãäà, ïîëàãàÿ, ÷òî ýëåêòðîíû
íàõîäÿòñÿ â ïðÿìîóãîëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, èõ ýíåðãèþ ìîæíî îöå-
íèòü ïî ôîðìóëå (2.30)

ε ∼ ~2

med2
,

ãäå me - ìàññà ýëåêòðîíà.
Êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ ÿäåð ìîæíî òàêæå îöåíèòü êà÷åñòâåííî.

Äåéñòâèòåëüíî Ev = ~Ω = ~
√

k/M, ãäå k - êîýôôèöèåíò óïðóãîñòè,
îïðåäåëÿþùèé ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ÿäåðíûõ êîëåáàíèé. Òîãäà (ñì.
(2.47)),

k =
∂2ε

∂R2

∣∣∣∣
R=R0

.
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Ñëåäîâàòåëüíî,

Ev ≈ ~
√

ε

Md2
≈ ~2

d2
√

meM
≈ ε

√
me

M
.

Îòñþäà âèäíî, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ Ev â
√

me

M
ðàç ìåíüøå ýëåê-

òðîííîé ýíåðãèè ε.
Äàëåå, âñïîìíèì, ÷òî ýëåêòðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè ψn(r, R), êî-

òîðûå ïàðàìåòðè÷åñêè çàâèñÿò îò ÿäåðíûõ êîîðäèíàò, â àäèàáàòè÷å-
ñêîì ïðèáëèæåíèè èñïîëüçóþòñÿ ïðè ðàâíîâåñíîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà
R = R0. Òàêîå ïðèáëèæåíèå âîçìîæíî òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ñðåäíåå
çíà÷åíèå àìïëèòóäû íóëåâûõ êîëåáàíèé ÿäåð

√
〈x2

0〉 çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
õàðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóëû d. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå äëÿ àìïëèòó-
äû íóëåâûõ êîëåáàíèé (ñì. (1.25)) 〈x2

0〉 = ~
MΩ

= ~2
MEv

, ïîëó÷èì

η ≡
√
〈x2

0〉
d

=
(me

M

) 1
4 ¿ 1. (2.54)

Ïàðàìåòð η ÿâëÿåòñÿ ìàëûì ïàðàìåòðîì àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ,
ïðåäëîæåííîãî Áîðíîì è Îïïåíãåéìåðîì. Â ñèëó áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â
ìàññàõ ÿäåð è ýëåêòðîíîâ, íåðàâåíñòâî (2.54) õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ. Ìû
óæå èñïîëüçîâàëè ýòî íåðàâåíñòâî ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ ëþìèíåñ-
öåíöèè (Ãë. 10.2), ïîëàãàÿ, ÷òî, áëàãîäàðÿ áîëüøîìó ðàçëè÷èþ â èíåð-
öèîííûõ ñâîéñòâàõ ýëåêòðîíîâ è ÿäåð, ýëåêòðîííîå ôîòîâîçáóæäåíèå
ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò ïðè íåïîäâèæíûõ ÿäðàõ (ïðèíöèï Êîíäîíà). Ïðè
ýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûì
âîçáóæäåííûì (ñèíãëåòíûì) ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû ñó-
ùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ ÿäåð. Îäíàêî, êàê ìû
óæå îòìå÷àëè, â ñëó÷àÿõ âûðîæäåíèÿ èëè êâçèâûðîæäåíèÿ ýëåêòðîí-
íûõ òåðìîâ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå âñå-òàêè îêàçûâàåòñÿ íåäîñòà-
òî÷íûì è íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè.

Ïðèâåäåì ãðàôè÷åñêóþ èëëþñòðàöèþ óñëîâèþ ïðèìåíèìîñòè àäèà-
áàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ íà ïðèìåðå ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ
(2.49). Âûðàæåíèå (2.49) îïèñûâàåò ìíîãîìåðíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ïî-
âåðõíîñòü ìîëåêóëû. Ðàññìîòðèì ñå÷åíèå ýòîé ïîâåðõíîñòè âäîëü êàêîé-
ëèáî íîðìàëüíîé êîîðäèíàòû äëÿ äâóõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ.
13.2.2). Âçàèìîäåéñòâèå ýòèõ òåðìîâ â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ Q∗ ïðèâîäèò
ê èõ ðàñùåïëåíèþ â ýòîé òî÷êå δE, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò îáðà-
çîâàíèå íîâûõ ñòàöèîíàðíûõ òåðìîâ, ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 13.4: æèðíîé
ëèíèåé - íèæíèé òåðì, ïîëóæèðíîé ëèíèåé - âåðõíèé òåðì.

Åñëè ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò êîëåáàòåëüíóþ
ýíåðãèþ íîðìàëüíîé ìîäû δE >> ~Ω, òî â ýòîì ñëó÷àå ïðèìåíèìî ïðè-
áëèæåíèå Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà, ò.å. àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå è,
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Ðèñ. 2.4: Ñõåìà ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âäîëü
íåêîòîðîé íîðìàëüíîé êîîðäèíàòû Qν , ïîêàçûâàþùåé âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîí - êîëåáàòåëü-
íûõ òåðìîâ íà÷àëüíîãî (d) è êîíå÷íîãî (a) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Ýíåðãèÿ íà÷àëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé (2.63), à êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ - ôîðìóëîé (2.65). Ïîëíàÿ
ðàçíîñòü ýíåðãèé ýòèõ ñîñòîÿíèé ∆E = ∆E0 + Er, ãäå ∆E0 = E0

d − E0
a - ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ

ýíåðãèé ýòèõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåññà ∆E0 = −∆G,
Er - ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû (ñì. (2.70), (2.75)), êîòîðàÿ ðàâíà ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ
ñäâèãà ÿäåð èç ïîëîæåíèé Qdν â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè Ψd â ïîëîæåíèÿ Qaν â êîíå÷íîì ñîñòî-
ÿíèè Ψa ïðè óñëîâèè, ÷òî ñèñòåìà îñòàåòñÿ íà íà÷àëüíîì òåðìå Ψd. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñíûõ
ïîëîæåíèé ÿäåð ∆Qν = |Qaν−Qdν |. Ýíåðãèÿ δE - ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ èñõîäíûõ òåðìîâ, îáóñëîâ-
ëåííàÿ èõ âçàèìîäåéñòâèåì â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ Q∗. Åñëè ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ ñðàâíèìà
ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé, òî îïèñàíèå ýâîëþöèè ñèñòåìû âîçìîæíî â ðàìêàõ òåîðèè Ëàíäàó - Çåíåðà.
Çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè òóííåëèðîâàíèÿ ÿäåð â ïðîöåññå ðåîðãàíèçà-
öèè.

ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî íå ó÷èòûâàòü îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè Lmn. Â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå. ò.å. åñëè âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî δE ≤ ~Ω, òî íåîá-
õîäèìî ó÷èòûâàòü âçàèìîäåéñòâèå ÿäåðíîãî äâèæåíèÿ è ýëåêòðîííîãî
(îïåðàòîð íåàäèàáàòè÷íîñòè) ïðè ðàññìîòðåíèè ýâîëþöèè ñèñòåìû (ñì.
ðèñ. 13.4).3 Â ñâÿçè ñ ýòèì îòìåòèì îäíó òåðìèíîëîãè÷åñêóþ îñîáåí-
íîñòü. Ïðè îïèñàíèè ïðîöåññà ïåðåõîäà ÿäåð èç îäíîãî ïîòåíöèàëüíîãî
ìèíèìóìà â äðóãîé èõ ñîáñòâåííîå äâèæåíèå ïðè óñëîâèè δE >> ~Ω
íàçûâàþò àäèàáàòè÷åñêèì; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, ïðè óñëîâèè δE ≤ ~Ω,
äâèæåíèå ñàìèõ ÿäåð íàçûâàþò íåàäèàáàòè÷åñêèì. Ýòî íå íàäî ïóòàòü
ñ àäèàáàòè÷åñêèì è íåàäèàáàòè÷åñêèì ïðîöåññîì ýëåêòðîííîãî ïåðåíî-

3Ðåøåíèå ïîäîáíîé çàäà÷è â êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðè îïèñàíèè áåçûç-
ëó÷àòåëüíûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ è ÿâëåíèÿ ïðåäèñ-
ñîöèàöèè èçâåñòíî êàê ïðèáëèæåíèå Ëàíäàó - Çèíåðà .
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ñà, î êîòîðîì ìû áóäåì ãîâîðèòü íèæå. Òåðìèíû "àäèàáàòè÷åñêèé" è
"íåàäèàáàòè÷åñêèé" øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê â ôèçèêå è â õèìèè, òàê
è â áèîôèçèêå, ïîýòîìó íàäî áûòü âíèìàòåëüíûì ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè
è âñåãäà ÷åòêî îïðåäåëÿòü ê êàêîìó ïðîöåññó îòíîñèòñÿ ýòî ïîíÿòèå â
êîíêðåòíîé ñèòóàöèè.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ýëåêòðîííàÿ è êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìî-
ëåêóëû, êàê ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ îöåíîê, ðàçëè÷àþòñÿ â η2 ðàç. Ýòîò
âûâîä îáîñíîâûâàåò íåðàâåíñòâî (1.2).

2.2 Òåîðèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà.
Ââåäåíèå. Ïåðåíîñ çàðÿäà ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ òîëü-
êî â òîì ñëó÷àå, åñëè ýòî íàïðàâëåííûé ïåðåíîñ, ò.å. ýëåêòðè÷åñêèé òîê.
Ýòî îòíîñèòñÿ êàê ê òåõíè÷åñêèì ïðèëîæåíèÿì, òàê è ê áèîëîãè÷åñêèì
ñèñòåìàì. Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà îïðåäåëÿåòñÿ
òåì, ÷òî îí ìîæåò ñîâåðøàòü ïîëåçíóþ ðàáîòó. Èçâåñòíî, ÷òî â ïðîâî-
äÿùåé ñðåäå ýëåêòðè÷åñêèé òîê âîçíèêàåò ìåæäó òî÷êàìè ñ ðàçíûìè
ýëåêòðè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè. Ñîçäàíèå òàêîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ
ñîïðÿæåíî ñ çàòðàòîé îïðåäåëåííîé ýíåðãèè - ðàáîòû ïî ðàçäåëåíèþ çà-
ðÿäîâ, êîòîðóþ ñîâåðøàþò òàê íàçûâàåìûå ñòîðîííèå ñèëû.

Îñíîâó ýëåìåíòàðíîãî àêòà ïðîöåññà ïåðåíîñà çàðÿäà â áèîñèñèòå-
ìàõ ñîñòàâëÿåò òóííåëüíûé ïåðåíîñ. Ýíåðãèçàöèè ýëåêòðîíà ñîîòâåò-
ñòâóåò íà÷àëó ïðîöåññà. Äàëåå ïåðåíîñ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íûìè êâàíòîâûìè ïðûæêàìè ìåæäó öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè - äîíîðàìè
è àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíà, îáðàçóþùèìè ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíóþ öåïü.
Íà êàæäîì èç ýòèõ öåíòðîâ ýëåêòðîí "æèâåò" íåêîòîðîå âðåìÿ, ïðåæäå
÷åì ïåðåéòè äàëüøå. Âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà äàííîì äîíîðå îïðå-
äåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ åãî ïåðåõîäà íà àêöåïòîð, êîòîðàÿ çàâèñèò îò
ìíîãèõ ôàêòîðîâ, â òîì ÷èñëå îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæåíèåì. Â ñè-
ëó òîãî, ÷òî ñðåäà îáëàäàåò èíåðòíîñòüþ, íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ñèñòå-
ìû ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ýëåêòðîíà íà äàííîì öåíòðå áóäåò íåðàâíîâåñíûì.
Âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíà ñ îêðóæåíèåì âûçîâåò ðåëàêñàöèîííûå ïðî-
öåññû, ïåðåâîäÿùèå ñèñòåìó â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Áëàãîäàðÿ ýòîìó
ýëåêòðîí ïîòåðÿåò ÷àñòü ñâîåé ýíåðãèè. Êàæäûé ýòàï ïðîöåññà ïåðåíîñà
ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåëàêñàöèåé ñèñòåìû èç íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèå â ðàâ-
íîâåñíîå. Ýòè ïîòåðè ýíåðãèè äåëàþò ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íåîá-
ðàòèìûì, ò.å. íàïðàâëåííûì.

Ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè êàê ïî ïðèðî-
äå, òàê è ïî õàðàêòåðíûì âðåìåíàì ïðîòåêàíèÿ. Íàïðèìåð, äèññèïàöèÿ
ýíåðãèè â òåïëî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ýíåðãèè ïî êîëåáàòåëüíûì
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ñòåïåíÿì ñâîáîäû ñèñòåìû è ïðîèñõîäèò çà ïèêîñåêóíäû, à êîíôîðìàöè-
îííûå èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû áåëêà ìîãóò îêàçàòüñÿ ñóùå-
ñòâåííî áîëåå ìåäëåííûìè. Èìåííî ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿþò îáùóþ ñêîðîñòü ïðîöåññà ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà.
Ïîýòîìó â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøóþ àêòóàëüíîñòü â èçó÷åíèè ïðîöåñ-
ñîâ ïåðåíîñà çàðÿäà â áèîñèñòåìàõ ïðèîáðåëè èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ äåòàëåé ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ñîïðîâîæ-
äàþùèõ ïåðåíîñ çàðÿäà. Â ñèëó ýòîãî íà ñîâðåìåííîì ýòàïå èññëåäîâà-
íèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìåõàíèçìîâ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ âñå áîëüøèé âåñ
ïðèîáðåòàþò ÷èñëåííûå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè è êîìïüþòåðíîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ. Íèæå ìû îáñóäèì îñíîâíûå òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ,
ëåæàùèå â îñíîâå îïèñàíèÿ ïðîöåññà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Íåêîòîðûå èë-
ëþñòðàòèâíûå ðàñ÷åòû ìû ïðîâåäåì, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïî-
äðîáíî ðàññìîòðåííóþ âûøå ìîäåëü "èîí âîäîðîäà".

2.2.1 Ôîðìóëèðîâêà ïðîáëåìû. Ëîêàëèçîâàííûå ñî-
ñòîÿíèÿ.

Ïðåæäå âñåãî ïîÿñíèì ïîíÿòèå ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Èíòóèòèâíî
ïîíÿòíî, ÷òî ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ëîêàëèçîâàííûì â òîì ñëó÷àå, êîãäà
êâàíòîâàÿ ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ â ïðîñòðàíñòâåííî îãðàíè÷åííîé îáëàñòè.
Ïðè ýòîì âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòèöû âíå ýòîé îáëàñòè çàòóõàåò ñ ðàññòî-
ÿíèåì ïî êàêîìó-ëèáî çàêîíó, íàïðèìåð, ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó (2.62).
Îäíàêî, ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå èìååò ñîîòíîøåíèå ìåæäó õàðàêòåðíûì
ëèíåéíûì ðàçìåðîì ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè ëîêàëèçàöèè êâàíòîâîé
÷àñòèöû (ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè) è õàðàêòåðíûì ëèíåéíûì ðàçìåðîì
ðàññìàòðèâàåìîé êâàíòîâîé ñèñòåìû. Âîçüìåì, íàïðèìåð, ìîëåêóëó áåí-
çîëà. Åñëè íàñ èíòåðåñóåò ìîëåêóëà êàê öåëîå, òî î÷åâèäíî, ÷òî âñå åå
ýëåêòðîíû, â òîì ÷èñëå è ýëåêòðîíû âåðõíåé çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îð-
áèòàëè, ñîñðåäîòî÷åíû â ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè, ñîâïàäàþùåé ñ îáú-
åìîì, çàíèìàåìûì ýòîé ìîëåêóëîé. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýëåêòðîíû ëîêà-
ëèçîâàíû â ýòîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà. Îäíàêî, åñëè íàñ èíòåðåñóþò
äåòàëè ñòðîåíèÿ ñàìîé ìîëåêóëû, òî ìû óâèäèì, ÷òî ýëåêòðîíû âåðõíåé
çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè íå ñâÿçàíû æåñòêî íè ñ îäíèì ÿäðîì
óãëåðîäíîãî àòîìà, âõîäÿùåãî â ñòðóêòóðó ìîëåêóëû. Äðóãèìè ñëîâà-
ìè, ýòè ýëåêòðîíû äåëîêàëèçîâàíû â ñòðóêòóðå ìîëåêóëû, ÷òî äåëàåò
èõ ïîõîæèìè íà ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè â ìåòàëëàõ (ñì. ðàçäåë 12.7).

Äëÿ ñëó÷àÿ ìíîãî÷àñòè÷íîé êâàíòîâîé ñèñòåìû ñóùåñòâóåò ñëåäóþ-
ùèé îáðàçíûé ïðèìåð, ïîÿñíÿþùèé ïîíÿòèå ëîêàëèçàöèè. Ïðåäïîëîæèì
ìû íàõîäèìñÿ â ãîðèñòîé ìåñòíîñòè, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ïîâåðõíîñòü
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ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû. Óðîâíè âûñîòû ìåñò-
íîñòè ñîîòâåòñòâóþò óðîâíÿì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Ýòó
ãîðèñòóþ ìåñòíîñòü ìîæåò çàëèâàòü âîäà. Ïðè íèçêîì óðîâíå â ìåëêîé
âîäå ñóùåñòâóþò òîëüêî îçåðà. Ýòè îçåðà ñîîòâåòñòâóþò ëîêàëèçîâàí-
íûì ñîñòîÿíèÿì ýëåêòðîíîâ. Åñëè óðîâåíü âîäû ïîäíèìåòñÿ, òî ìîãóò
îáðàçîâàòüñÿ êàíàëû, êîòîðûå ñâÿæóò íåêîòîðûå îçåðà. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ
áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñîñòîÿíèÿì ÷àñòè÷íîé äåëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ.
Ïîëíîñòüþ äåëîêàëèçîâàííûì ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíîâ ñòàíîâèòñÿ òîãäà,
êîãäà îáðàçóåòñÿ îêåàí. Âåðøèíû ãîð, ïîäíèìàþùèåñÿ èç âîäû, áóäóò
ÿâëÿòüñÿ öåíòðàìè ðàññåÿíèÿ äëÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ. È, íà-
êîíåö, åñëè è âåðøèíû ãîð áóäóò çàòîïëåíû, òî ÷àñòèöà ñìîæåò äâèãàòü-
ñÿ ãäå è êàê óãîäíî - îíà áóäåò ñâîáîäíîé. Â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ìû
èìååì äåëî ñ ñèòóàöèåé ìåëêîé âîäû. Ïîïàñòü èç îäíîãî îçåðà â äðóãîå
÷àñòèöà ìîæåò òîëüêî òóííåëüíûì îáðàçîì.

Çàäà÷à îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-
äàõ ñ ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ çàäà÷è ïåðå-
íîñà ýëåêòðîíà îò îäíîãî öåíòðà ëîêàëèçàöèè ê äðóãîìó - îò äîíîðà
D ê àêöåïòîðó A. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ áèîñèñòåì ýòîò ïðîöåññ îòíîñèòñÿ,
êàê ïðàâèëî, ê êëàññó ïðîöåññîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî áåçûçëó÷àòåëüíî-
ãî ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà. Êàê óæå ãîâîðèëîñü, ñëîæíîñòü ýòîé çàäà÷è
îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåê-
òðîíà ìåæäó äâóìÿ öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè íå ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî ýëåêòðîí-
íûì ïðîöåññîì. Îí òàêæå âêëþ÷àåò â ñåáÿ äâèæåíèå ÿäåðíîé ñîñòàâëÿ-
þùåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ðåàëèçàöèè ðàçëè÷íûõ
ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü ñîáñòâåííî ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåíîñà. Ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñõåìàòè÷åñêîì âèäå D−A → DA−. Ýòà
ñõåìà ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî ìíîãîìåðíàÿ ïîâåðõíîñòü (ãèïåðïîâåðõíîñòü)
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âñåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû èìååò äâà ìèíèìó-
ìà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèÿì D−A è DA− ñèñòåìû. Ïåðåõîä ìåæäó
ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè è îçíà÷àåò ïðîñòðàíñòâåííûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà íà
ðàññòîÿíèå R îò äîíîðà ê àêöåïòîðó.

Ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó äâóìÿ ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿ-
íèÿìè D−A è DA− ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå êèíåòè÷åñêîé ñõåìû, êàê
ýòî äåëàåòñÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

D−A ¿ DA− (2.55)
Ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ D−A → DA− îïèñûâàåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè k1, à
îáðàòíàÿ D−A ← DA− - êîíñòàíòîé ñêîðîñòè k2. Îáîçíà÷èì n1(t) è
n2(t) çàñåëåííîñòè ïåðâîãî D−A è âòîðîãî DA− ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâåí-
íî. Òîãäà ñ êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé â ðåàêöèè (2.55) ìîæíî ñîïîñòàâèòü
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ñêîðîñòè ïåðåõîäà â äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìå. Ýòî âïîëíå ðåçîííî, ò.ê. â
ðåàëüíîé ñèñòåìå êîíêðåòíûé òóííåëüíûé ïåðåõîä âñåãäà îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ìåæäó äâóìÿ óðîâíÿìè. Êàêèå ýòî óðîâíè çàâèñèò îò ðàçëè÷íûõ
óñëîâèé, êîòîðûå ìû îáñóäèì íåñêîëüêî ïîçæå.

Â äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìå çàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèé óäîâëåòâîðÿþò
óñëîâèþ íîðìèðîâêè n1(t) + n2(t) = 1. Ñèñòåìà êèíåòè÷åñêèõ óðàâíå-
íèé èìååò îáû÷íûé âèä

{
ṅ1 = −k1n1 + k2n2,
ṅ2 = k1n1 − k2n2.

(2.56)

Òî÷êà îáîçíà÷àåò äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî âðåìåíè. Âûáåðåì íà÷àëüíûå
óñëîâèÿ n1(0) = 1, ṅ1(0) = k1, n2(0) = 0. Ðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû íàõîäÿòñÿ
áåç òðóäà

n1(t) = k2

k1+k2

(
1 + k1

k2
exp(−t/τ)

)
,

n2(t) = k1

k1+k2
(1− exp(−t/τ)) ,

(2.57)

ãäå τ = (k1 + k2)
−1 - âðåìÿ ðåëàêñàöèè. Ðåàêöèÿ (2.55) áóäåò ïðàêòè-

÷åñêè íåîáðàòèìîé ïðè óñëîâèè k1 À k2. Çàäà÷à òåîðèè, òàêèì îáðà-
çîì, çàêëþ÷àåòñÿ â âû÷èñëåíèè êîíñòàíò ñêîðîñòåé k1 è k2, äëÿ ÷åãî
íàäî îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà îò äîíî-
ðà ê àêöåïòîðó. Ïðè ðàññìîòðåíèè ìîäåëüíîé ñèñòåìû "èîí âîäîðîäà"
ìû îïðåäåëèëè ÷àñòîòû êâàíòîâûõ îñöèëëÿöèé è, ïî-ñóùåñòâó, íàøëè
çíà÷åíèÿ ýòèõ êîíñòàíò. Äëÿ ýòîé ñèììåòðè÷íîé ìîäåëè îíè ðàâíû äðóã
äðóãó (1.115) è (1.122), ïîýòîìó íàïðàâëåííîãî (èëè íåîáðàòèìîãî) ïåðå-
íîñà ýëåêòðîíà, êàê îòìå÷àëîñü, íå ïðîèñõîäèò, à âîçíèêàþò êâàíòîâûå
îñöèëëÿöèè.

Â ðåàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ, îñóùåñòâëÿþùèõ ýëåêòðîííûé
òðàíñïîðò, ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, êàê
ïðàâèëî, ðàçëè÷íà. Îäíàêî, ýíåðãèÿ âñåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû äîëæ-
íà ñîõðàíÿòüñÿ ïðè îñóùåñòâëåíèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà. Äëÿ ýòîãî â
ñèñòåìå äîëæíû ïðîèñõîäèòü äðóãèå ìîëåêóëÿðíûå ïðîöåññû, êîìïåíñè-
ðóþùèå ðàçíîñòü ýíåðãèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèé ñèñòåìû. Îäíèì èç òàêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ êîëåáàòåëüíîé
ðåëàêñàöèè, ê ðàññìîòðåíèþ ìåõàíèçìà êîòîðîãî ìû è ïåðåõîäèì.

2.2.2 Ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.
Òåîðèÿ ïðîöåññà êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìî-
ëåêóë, îñíîâàííàÿ íà ðàññìîòðåíèè ìåõàíèçìîâ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ
âçàèìîäåéñòâèé, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàçðàáîòàííîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðè-
ìåíåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà. Âûâîäû ýòîé òåîðèè, ñôîðìóëèðî-
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âàííûå â âèäå àíàëèòè÷åñêèõ âûðàæåíèé äëÿ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèé ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè è ïðèìåíèìû ê øèðîêîìó êëàññó ýëåê-
òðîííûõ ïðîöåññîâ - ê ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðàì ìîëåêóë, ê
ïðîöåññàì ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà, ê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì
ðåàêöèÿì è äð. Â ñâÿçè ñ ýòèì äàííûé ðàçäåë ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì â íà-
øåì ðàññìîòðåíèè.

Íàøåé çàäà÷åé, êàê óæå áûëî îòìå÷åíî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, ÿâ-
ëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé ïðÿìîãî k1 è îáðàòíîãî
k2 ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà â êèíåòè÷åñêîé ñõåìå, îïèñûâàåìîé ñèñòåìîé
óðàâíåíèé (2.57), ïðè óñëîâèè âûïîëíåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà.

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Çàïèøåì ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ĤEN â
îáùåì âèäå

ĤEN = T̂r + T̂R + VE(~r) + VN(~R) + WEN(~r, ~R), (2.58)

ãäå ÷åðåç ~r è ~R îáîçíà÷åíû ñîâîêóïíîñòè êîîðäèíàò âñåõ ýëåêòðîíîâ è
âñåõ ÿäåð, ñîîòâåòñòâåííî. Îïåðàòîðû êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè èìåþò âèä

T̂r = − ~
2

2m

n∑
i=1

∂2

∂r2
i

, T̂R = −~
2

2

N∑
j=1

1

mj

∂2

∂R2
j

.

Îïåðàòîðû ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðåäñòàâèì â îáùåì âèäå, ïðåäïîëî-
æèâ òîëüêî, ÷òî îíè ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå ñóììû äâóõ÷àñòè÷íûõ
âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûå ñàìè çàâèñÿò òîëüêî îò ðàçíîñòè êîîðäèíàò

VE(rij) =
1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj| ,

VN(~R) =
1

2

∑

k 6=l

VN(~Rk − ~Rl), WEN =
∑

i,k

WEN(~ri − ~Rk),

ãäå ~ri, ~Rk - êîîðäèíàòû ýëåêòðîíîâ è ÿäåð, à m è mj - ìàññû ýëåêòðîíà
è ÿäåð, ñîîòâåòñòâåííî, e - ýëåìåíòàðíûé çàðÿä, VE, VN è WEN - ïîòåí-
öèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîí - ýëåêòðîííîãî, ÿäåð - ÿäåðíîãî è ýëåêòðîí
- ÿäåðíîãî âçàèìîäåéñòâèé, ñîîòâåòñòâåííî.

Î÷åâèäíî, ÷òî â îáùåì âèäå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ òàêèì ãàìèëü-
òîíèàíîì ðåøèòü íåâîçìîæíî. Íåîáõîäèìî ñäåëàòü ñóùåñòâåííûå óïðî-
ùåíèÿ. Ïåðâûì øàãîì â ýòîì óïðîùåíèè áóäåò ïåðåõîä ê îäíîýëåêòðîí-
íîìó ïðèáëèæåíèþ. Ýòî âîçìîæíî ñäåëàòü, åñëè ïåðåíîñèòñÿ îäèí ýëåê-
òðîí, à âñå îñòàëüíûå ýëåêòðîíû ñèñòåìû äîñòàòî÷íî æåñòêî ñâÿçàíû ñî
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ñâîèìè ÿäåðíûìè öåíòðàìè (êîðàìè). Òîãäà ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îïèñàòü
âçàèìîäåéñòâèå ïåðåíîñèìîãî ýëåêòðîíà ñî âñåìè îñòàëüíûìè ñ ïîìî-
ùüþ íåêîòîðîãî ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà.

Â êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî øàãà âûäåëèì èç ýíåðãèé VN è WEN ïîñòîÿí-
íóþ è ïåðåìåííóþ ÷àñòè. Äëÿ ýòîãî ïðåäñòàâèì èõ â ñëåäóþùåì âèäå

VN(~R) = V 0
N(~R0) + Vv, (2.59)

ãäå V 0
N(~R0) - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð ïðè óñëîâèè, ÷òî îíè ïîêîÿòñÿ

â ñâîèõ ïîëîæåíèÿõ ðàâíîâåñèÿ ~R0, Vv - êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîé ñèñòåìû.

WEN(~r, ~R) = W 0
EN(~r, ~R0) + Wel−v, (2.60)

ãäå W 0
EN(~r, ~R0) - ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðàìè, ïîêî-

ÿùèìèñÿ â ñâîèõ ïîëîæåíèÿõ ðàâíîâåñèÿ, Wel−v - ýíåðãèÿ ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå, êàê áóäåò âèäíî
èç äàëüíåéøåãî, îïðåäåëÿåò ïåðåõîäû ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ïîäóðîâ-
íÿìè ñèñòåìû â äàííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.

Êðîìå ýòîãî, èç îáùåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ìû âûäåëèì
ýíåðãèþ V ′

e , êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâè-
åì ïåðåíîñèìîãî ýëåêòðîíà ñ àêöåïòîðîì � íåáîëüøèì ìîëåêóëÿðíûì
ôðàãìåíòîì, íà êîòîðîì ëîêàëèçóåòñÿ ýëåêòðîí ïîñëå êâàíòîâîãî ïðûæ-
êà. Áëàãîäàðÿ èìåííî ýòîìó âçàèìîäåéñòâèþ, êîòîðîå îáû÷íî íàçûâàþò
ðåçîíàíñíûì, ýëåêòðîí ïåðåõîäèò ñ äîíîðà íà àêöåïòîð. Âûäåëåíèå èç
îáùåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïîòåíöèàëà V ′

e

âûòåêàåò èç ïðåäñòàâëåíèÿ î ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ è, åñòåñòâåí-
íî, ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüíûì ýëåìåíòîì äëÿ óïðîùåíèÿ îïèñàíèÿ ñëîæíîé
ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ âñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû äðóã ñ äðóãîì è
íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè îíî ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíîìó ìèíèìóìó
(ïîòåíöèàëüíîé ÿìå). Òàêèå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû äëÿ ýëåêòðîíà ñóùå-
ñòâóþò, ïî ìåíüøåé ìåðå, â äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ îáëàñòÿõ ðàññìàòðè-
âàåìîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, îäíó èç êîòîðûõ ìû íàçûâàåì äîíîðîì,
à äðóãóþ àêöåïòîðîì, õîòÿ îáå ýòè ÿìû è ïðèíàäëåæàò åäèíîé ìîëå-
êóëÿðíîé ñèñòåìå (ñóïåðìîëåêóëå). Êîãäà ýëåêòðîí ïåðåõîäèò èç îäíîé
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ, òî âñÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç îäíîãî ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Ïåðâîå èç ýòèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé
ñóïåðìîëåêóëû ìû íàçûâàåì ñîñòîÿíèåì äîíîðà (ñîñòîÿíèå d), à äðóãîå
- ñîñòîÿíèåì àêöåïòîðà (ñîñòîÿíèå a). Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî âàæíîå
îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ýòè ýëåêòðîííûå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû íå ÿâëÿþòñÿ
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ýëåêòðîííûìè òåðìàìè. Ñ ïîíÿòèåì ýëåêòðîííîãî òåðìà ìû âñòðåòèòñÿ
íèæå.

Ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà îïèñûâàåòñÿ íåêîòîðîé âîëíî-
âîé ôóíêöèåé ψ, âèä êîòîðîé â ïîäàâëÿþùåì ÷èñëå ñëó÷àåâ çàðàíåå íå
èçâåñòåí. Äëÿ îöåíî÷íûõ âû÷èñëåíèé âèä ýòîé âîëíîâîé ôóíêöèè ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, îñíîâûâàÿñü íà òåõ èëè èíûõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæå-
íèÿõ. Åñëè â ñèñòåìå ñóùåñòâóþò äâå (èëè áîëüøå) ïîòåíöèàëüíûå ÿìû,
òî ìåæäó íèìè âñåãäà ñóùåñòâóåò âçàèìîäåéñòâèå. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå
ìû è îáîçíà÷àåì V ′

e . Òî÷íûé âèä ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òàêæå êàê è
âèä òî÷íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ëîêàëèçîâàííîãî ýëåêòðîíà, çàðàíåå íå
èçâåñòåí. Îäíàêî, èñõîäÿ èç íåêîòîðûõ îáùèõ ñîîáðàæåíèé âèä ýòîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü. Òàêèì îáðàçîì, àäåêâàòíîñòü êî-
ëè÷åñòâåííûõ, à, âîçìîæíî, è êà÷åñòâåííûõ âûâîäîâ èç òåîðåòè÷åñêî-
ãî ðàññìîòðåíèÿ êîíêðåòíûõ ïðîöåññîâ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò
îò ïðèíÿòûõ äîïóùåíèé è ïðåäïîëîæåíèé îòíîñèòåëüíî ψ è V ′

e . Îäíà-
êî, ýòîò âîïðîñ îòíîñèòñÿ, ãîâîðÿ îáðàçíî, ê "îòëàäêå" ñîîòâåòñòâóþùèõ
äîïóùåíèé. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñòîðîíà òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðè ýòîì
íå ìåíÿåòñÿ.

Åñëè ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ ñäåëàíû, òî ìîæíî âû÷èñëèòü
(èëè îöåíèòü) ýëåêòðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà ñèñòåìû èç îä-
íîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå è, èñïîëüçóÿ àïïàðàò íåñòàöèîíàð-
íîé òåîðèè âîçìóùåíèé ("çîëîòîå ïðàâèëî"Ôåðìè (1.93)), îïðåäåëèòü
âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ýëåêòðîíà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ
(âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð). Ïîä÷åðêíåì,
÷òî â ïðèáëèæåíèè Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà, à òàêæå ïðè ó÷åòå òîëüêî êî-
ëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð (ãàðìîíè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå), òóííåëüíûé
ïåðåõîä ýëåêòðîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ áåç êàêîãî - ëèáî ó÷àñòèÿ ÿäåðíîãî
äâèæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Â äàííîé ñèòóàöèè ÿäðà ó÷àñòâóþò
òîëüêî â ñîçäàíèè ïîòåíöèàëüíîé ÿìû êàê òàêîâîé, íî èõ äâèæåíèå íå
âëèÿåò íà âåðîÿòíîñòü ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà èç îäíîé ÿìû
â äðóãóþ. Ýòà âåðîÿòíîñòü ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ðåçîíàíñíûì âçà-
èìîäåéñòâèåì V ′

e . Äâèæåíèå (êîëåáàíèå) ÿäåð íåîáõîäèìî äëÿ äðóãîãî
ïðîöåññà - ïðîöåññà "íàñòðîéêè" ñèñòåìû äëÿ ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðî-
âàíèÿ ýëåêòðîíà. Â äàííîì ïðèáëèæåíèè ýòè ñîáûòèÿ - òóííåëèðîâàíèå
ýëåêòðîíà è ñîçäàíèå óñëîâèé äëÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ - ÿâëÿþòñÿ íåçàâè-
ñèìûìè, ò.ê. â íàøåì ïðèáëèæåíèè ìû ïîëàãàåì äâèæåíèÿ ÿäåð è ýëåê-
òðîíîâ íåçàâèñèìûìè (ñì. (2.46), (2.50)). Â äàííîé êíèãå ìû íå áóäåì
îáñóæäàòü íåàäèàáàòè÷åñêóþ òåîðèþ, ò.ê. äëÿ áîëüøèíñòâà áèîïðîöåñ-
ñîâ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå ñïðàâåäëèâî.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ðåàêöèþ ðåêîìáèíàöèè â öåïè ôîòî-
ñèíòåçà, êîãäà äîíîðîì ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâëåííàÿ ìîëåêóëà õèíîíà Q−

A,

85



à àêöåïòîðîì - ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííàÿ ÷àñòü ñóïåðìîëåêóëû - äè-
ìåð áàêòåðèîõëîðîôèëëà P+ (ñì. Ãë. 27 è 28). Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå
ïîòåíöèàëà V ′

e åñòåñòâåííî âûáðàòü êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ïåðåíîñèìûì (èçáûòî÷íûì) ýëåêòðîíîì è "äûðêîé ò.å. ïîëîæèòåëüíûì
òî÷å÷íûì çàðÿäîì ëîêàëèçîâàííûì íà àêöåïòîðå. Åñëè "èçáûòî÷íûé"
ýëåêòðîí ïåðåõîäèò íà íåéòðàëüíûé äîíîð (íàïðèìåð, âîññòàíàâëèâàåò
ïåðâè÷íûé õèíîí QA), òî ïîòåíöèàë V ′

e áóäåò äðóãèì, íàïðèìåð, åãî ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü â âèäå ýëåêòðîí - äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ò.ï. Îñ-
íîâûâàÿñü íà ýòèõ ñîîáðàæåíèÿõ, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî âèä ïîòåíöèàëà
V ′

e ïðåèìóùåñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâè-
ÿìè â ñèñòåìå. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî V ′

e = 0, òî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
íå áóäåò âîâñå (êàê áû èíòåíñèâíî ïðè ýòîì íè äâèãàëèñü áû ÿäðà ñó-
ïåðìîëåêóëû). Ðàâåíñòâî íóëþ ýòîãî ïîòåíöèàëà áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü
áåñêîíå÷íî âûñîêèì ñòåíêàì ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, â êîòîðîé ëîêàëèçîâàí
ýëåêòðîí, è, ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî (è ëþáîãî äðóãîãî)
âûõîäà ýëåêòðîíà èç ýòîé ÿìû áóäåò ðàâíà íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, åùå ðàç
ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò äîíîðà ê àêöåïòîðó (è îáðàòíî)
îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ ýëåêòðîíà ñ äîíî-
ðîì è àêöåïòîðîì. ßäåðíûå äâèæåíèÿ ïðè ýòîì ïîëàãàþòñÿ çàìîðîæåí-
íûìè (ïðèíöèï Êîíäîíà). Ñîñòîÿíèÿ ñóïåðìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùèå
ðåçîíàíñíûì ñîñòîÿíèÿì äîíîðà è àêöåïòîðà, ÿâëÿþòñÿ âûðîæäåííûìè,
ò.å. ýíåðãèÿ ñèñòåìû (ñóïåðìîëåêóëû) îäèíàêîâà â ýòèõ äâóõ ñîñòîÿíè-
ÿõ. Êîëè÷åñòâåííóþ ðîëü ÿäåðíûõ äâèæåíèé â ýëåêòðîííîì òðàíñïîðòå
ìû âûÿñíèì íèæå. Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî âû÷èñëåíèå âåðîÿòíîñòè
ñîáñòâåííî ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó, êîòîðóþ àíàëèòè÷åñêè òî÷íî ðåøèòü
íåâîçìîæíî, îäíàêî, èñïîëüçóÿ òå èëè èíûå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ,
ìîæíî ñäåëàòü îöåíêè ýòîé âåëè÷èíû. Ñïðàâåäëèâû èëè íåò ñäåëàííûå
ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæíî áóäåò ñêàçàòü òîëüêî èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ
çíà÷åíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì ãàìèëüòîíèàí (2.58) ïðåäñòàâèì â ñëåäóþùåì
âèäå

ĤEN = Ĥ0
EN + T̂R + V̂v + Ŵel−v + V ′

e , (2.61)
ãäå

Ĥ0
EN = T̂r + VE(~r) + VN(~R0) + WEN(~r, ~R0)

ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ïðè óñëîâèè, ÷òî ÿäðà ïîêîÿòñÿ â ñâîèõ ïîëîæå-
íèÿõ ðàâíîâåñèÿ. Ãàìèëüòîíèàí ĤEN îïðåäåëÿåò ýëåêòðîííûé ýíåðãåòè-
÷åñêèé ñïåêòð E0

n ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.
Äàëüíåéøèé àíàëèç çàäà÷è ïðåäïîëàãàåò ñëåäóþùèå øàãè. Ñíà÷àëà

íàäî ðåøèòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì Ĥ0
EN äëÿ ñîñòîÿ-
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íèé D−A è DA−. Çàòåì, èñïîëüçóÿ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå Áîðíà
- Îïïåíãåéìåðà, âûðàçèòü ïîëíûå âîëíîâûå ôóíêöèè ñèñòåìû â ýòèõ
ñîñòîÿíèÿõ. Äàëåå, èñïîëüçóÿ ïîëó÷èâøèåñÿ âîëíîâûå ôóíêöèè, îïðå-
äåëèòü âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ ñèñòåìû ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè
ïîä äåéñòâèåì îïåðàòîðîâ Ŵel−v è V ′

e .
Ïåðâûé øàã ìîæíî îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èñïîëüçóÿ ðàç-

ëè÷íûå âàðèàöèè ìåòîäà Õàðòðè - Ôîêà (çäåñü ýòîò ìåòîä îïèñûâàòü
íå áóäåì, îòñûëàÿ ÷èòàòåëÿ ê ìíîãî÷èñëåííîé ëèòåðàòóðå), óðàâíåíèå
Øðåäèíãåðà

Ĥ0
ENψ = E0ψ

ìîæíî ðåøèòü ÷èñëåííî. Ïðè ýòîì ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà âåñüìà ïîäðîá-
íàÿ èíôîðìàöèÿ îá ýíåðãèè ñèñòåìû, ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ è ðàñ-
ïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïî îðáèòàëÿì, ò.å. îá ýëåêòðîííûõ
âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýëåêòðîí ïåðåíî-
ñèòñÿ ñ âåðõíåé çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Ýíåðãèþ ýòîé îðáè-
òàëè â äàëüíåéøåì áóäåì îáîçíà÷àòü E0

d äëÿ ñîñòîÿíèÿ äîíîðà èëè E0
a

äëÿ ñîñòîÿíèÿ àêöåïòîðà. Ýòè ýíåðãèè îïðåäåëÿþò ýëåêòðîííûå óðîâíè
ñèñòåìû äëÿ äàííîãî ñîñòîÿíèÿ áåç ó÷åòà êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ÿäåð
è ýíåðãèè V ′

e . Çäåñü óìåñòíî ñêàçàòü, ÷òî ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè íå
âñåãäà ÷èñëåííî ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì. Â ýòîé ñâÿçè
çíà÷åíèÿ ýíåðãèé E0

d è E0
a ëó÷øå áðàòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,

åñëè òàêîâûå èìåþòñÿ.
Ñóùåñòâåííîé ïðîáëåìîé ïðè îïèñàíèè òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ÿâëÿ-

åòñÿ âîïðîñ î ïàðàìåòðàõ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà. Ýòó èíôîðìà-
öèþ ñîäåðæèò âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû. Íàïðèìåð, âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ
ϕ äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà èìååò âèä (1.21)

ϕ(r) =
1√
πa3

0

exp(−r/a0), (2.62)

ãäå a0 = ~2/me2 - áîðîâñêèé ðàäèóñ. Ýòà ôóíêöèÿ ñïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì
ðàññòîÿíèÿ ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó. Ðàññòîÿíèå a0, íà êîòîðîì ýòà
ôóíêöèÿ óìåíüøàåòñÿ â e ðàç (e≈2,718281828... - îñíîâàíèå íàòóðàëü-
íîãî ëîãàðèôìà), îáû÷íî íàçûâàþò ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà.
Êàê âèäèì, â ñëó÷àå àòîìà âîäîðîäà ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ñîâïàäàåò ñ
áîðîâñêèì ðàäèóñîì. Êàê ìû óâèäèì íèæå, ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðî-
íà ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿåò íà âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà
ýëåêòðîíà èç îäíîé îáëàñòè ëîêàëèçàöèè â äðóãóþ.

Ñîñòîÿíèÿ ïåðåíîñèìîãî ýëåêòðîíà, ñîîòâåòñòâóþùèå òåðìó Ej, (j =
a, d), ÿâëÿþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè, ò.å. ðåàëèçóþòñÿ ïðè íàëè÷èè ïðî-
ñòðàíñòâåííî îãðàíè÷åííîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, ãëóáèíà êîòîðîé ïðå-
âûøàåò ýíåðãèþ ýëåêòðîíà. Øèðèíà ýòîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû íà óðîâíå
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ýíåðãèè ýëåêòðîíà îïðåäåëÿåò ïðîñòðàíñòâåííóþ îáëàñòü åãî ëîêàëèçà-
öèè è õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè a. Çíà÷åíèå ðàäèóñà ëîêà-
ëèçàöèè ýëåêòðîíà, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàåò 1 �A. Âíå îáëàñòè ëîêà-
ëèçàöèè âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ψ ÿâëÿåòñÿ çàòóõàþùåé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
ýòî çàòóõàíèå ÿâëÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì, íàïðèìåð, èìååò âèä çàòó-
õàþùåé ýêñïîíåíòû ψ ∼ A(r) exp(−r/a), ãäå A(r) - ñòåïåííàÿ ôóíêöèÿ
êîîðäèíàò. Öåíòðû ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðîíà ÷àñòî îòñòîÿò äðóã îò äðóãà
íà ðàññòîÿíèè R ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèå ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðåêðûâàíèå âîëíîâûõ ôóíêöèé
ýëåêòðîíà, ëîêàëèçîâàííîãî íà äîíîðå è àêöåïòîðå, îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî
èõ çàòóõàþùèìè ÷àñòÿìè.

Äîïîëíèâ ãàìèëüòîíèàí Ĥ0
EN ÷ëåíàìè T̂R+V̂v, ìû, èñïîëüçóÿ ïðèáëè-

æåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, ïîëó-
÷èì ýíåðãèþ è âîëíîâûå ôóíêöèè ñèñòåìû â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëè-
æåíèè. Âûïèøåì èõ äëÿ èíòåðåñóþùèõ íàñ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû D−A è
DA−. Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå D−A - ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí íà äîíîðå - õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé

Ed(Q) = E0
d +

1

2

∑
ν

MνΩ
2
dν(Qν −Qdν)

2, (2.63)

ãäå E0
d - ÷èñòî ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ d-ñîñòîÿíèÿ (ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå

ýëåêòðîííîãî òåðìà), ðàçíîñòü |Qν − Qdν | - õàðàêòåðèçóåò îòêëîíåíèÿ
íîðìàëüíûõ ÿäåðíûõ êîîðäèíàò Qν îò èõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ Qdν â
ýòîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, Ωdν - ÷àñòîòû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé â d-
ñîñòîÿíèè, Mν - ïðèâåäåííûå ìàññû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ν - íîìåð
íîðìàëüíîé ìîäû.

Ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (ñóïåðìîëåêóëû)
âûðàæàåòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå ýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè íà ÿäåð-
íûå âîëíîâûå ôóíêöèè (2.50)

Ψdν = ψdΦd ≡ ψd

∏
ν

ϕdν , (2.64)

ãäå ïîñðåäñòâîì Φd ìû îáîçíà÷èëè ïðîèçâåäåíèå ôóíêöèé ϕdν , êîòî-
ðûå ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè íîðìàëüíûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ âè-
äà (1.36).

Ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ DA− ñèñòåìû, êîãäà ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí íà àê-
öåïòîðå (êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå) èìååò âèä

Ea(Q) = E0
a +

1

2

∑
ν

MνΩ
2
aν(Qν −Qaν)

2, (2.65)
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ãäå E0
a - ÷èñòî ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû â a-ñîñòîÿíèè, ò.å. ýíåð-

ãèÿ ýëåêòðîííîãî òåðìà â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè çà âû÷åòîì êîëåáàòåëü-
íîé ýíåðãèè, Qaν - ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ ÿäåð ñèñòåìû â ýòîì ñîñòîÿ-
íèè, ïðè÷åì Qaν , âîîáùå ãîâîðÿ, îòëè÷àþòñÿ îò Qdν . Âûðàæåíèå (2.65)
âûïèñàíî â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðèâåäåííûå ìàññû íîðìàëüíûõ îñöèë-
ëÿòîðîâ Mν íå èçìåíèëèñü, õîòÿ ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâóþùèõ íîðìàëüíûõ
êîëåáàíèé Ωaν , âîîáùå ãîâîðÿ, îòëè÷íû îò Ωdν .

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ âûðàæàåòñÿ àíàëîãè÷íî (2.64)

Ψaν = ψaΦa ≡ ψa

∏
ν

ϕaν , (2.66)

ãäå Φa ïðîèçâåäåíèå ôóíêöèé ϕaν , êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ òàêæå ôóíêöèÿ-
ìè íîðìàëüíûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, íî óæå â íîâîì ýëåêòðîí-
íîì ñîñòîÿíèè. Îòìåòèì, ÷òî ôóíêöèè ϕdν è ϕaν íåîðòîãîíàëüíû (ò.å.∫

ϕdνϕaν 6= 0), ò.ê. îíè îòíîñÿòñÿ ê ðàçëè÷íûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì.

Âû÷èñëåíèå âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ñèñòåìû èç îäíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Òåïåðü íàì íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü âåðî-
ÿòíîñòü ïåðåõîäà ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ Ψdν â ñîñòîÿíèå Ψaν . Ýòîò ïåðå-
õîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì âçàèìîäåéñòâèÿ V ′

e , ýíåðãèÿ êîòîðîãî,
ïî ïðåäïîëîæåíèþ, ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèÿ-
ìè Ed è Ea. Ïîä÷åðêíåì âàæíóþ äåòàëü. Ïðè îáñóæäåíèè ðåçîíàíñíîãî
ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð, îáóñëîâëåííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèåì V ′

e , ìû ïîëàãàëè ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû âûðîæäåííûìè.
Ïðè ýòîì ìû íå èíòåðåñîâàëèñü êàê òàêèå ñîñòîÿíèÿ âîçíèêëè. Â îáùåì
ñëó÷àå ýëåêòðîííûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè E0

d 6= E0
a. Ñîçäàíèå óñëîâèé

äëÿ ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà ýêâèâàëåíòíî âûïîëíåíèþ
ðàâåíñòâà ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ òåðìîâ Ed = Ea. Èç âûðàæåíèé (2.63) è
(2.65) ëåãêî âèäåòü, ÷òî ýòî óñëîâèå ìîæíî âûïîëíèòü, ïîäáèðàÿ ïîäõî-
äÿùèå êîëåáàòåëüíûå ýíåðãèè ñèñòåìû. Çäåñü è ïðîÿâëÿåòñÿ ðîëü ÿäåð-
íûõ äâèæåíèé, ýíåðãèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûïîëíåíèÿ ýíåðãåòè-
÷åñêîãî áàëàíñà (ñîçäàíèÿ óñëîâèé äëÿ ðåçîíàíñíîãî òóííåëèðîâàíèÿ),
ò.ê. ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïðè ýëåêòðîííîì ïåðåíîñå äîëæíà ñîõðà-
íÿòüñÿ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà âîñïîëüçóåìñÿ òåîðèåé âîçìó-
ùåíèé, îãðàíè÷èâøèñü ïåðâûì ïîðÿäêîì, ò.å. âîñïîëüçóåìñÿ "çîëîòûì
ïðàâèëîì"Ôåðìè (1.93). Ñîãëàñíî ýòîìó ïðàâèëó âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà
â åäèíèöó âðåìåíè (ò.å. êîíñòàíòà ñêîðîñòè êèíåòè÷åñêîé ñõåìû, ðàñ-
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ñìîòðåííîé âûøå (2.57)) îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

kda =
2π

~
∑

ν,ν′
Pν |(V ′

e )
da
νν′|2δ(Edν − Eaν′), (2.67)

ãäå ñ ó÷åòîì çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè (íà ýòî óêàçûâàåò δ - ôóíê-
öèÿ) ïðîèçâîäèòñÿ óñðåäíåíèå ïî íà÷àëüíûì ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû è ñóì-
ìèðîâàíèå ïî êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿì (ò.ê. òåïåðü ó ýëåêòðîííûõ òåðìîâ
ïîÿâëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíûå ïîäóðîâíè). Âçàèìîäåéñòâèå V ′

e âûïîëíÿåò
òó æå çàäà÷ó, ÷òî è ïðåæäå - îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ
ýëåêòðîíà, ñîîòâåòñòâóþùóþ ïåðåõîäó ñèñòåìû èç d-íà÷àëüíîãî â a-
êîíå÷íîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, (V ′

e )
da
νν′ - ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýòîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ, äåòàëüíóþ ñòðóêòóðó êîòîðîãî ìû ðàññìîòðèì íèæå (2.76),
Pν - âåðîÿòíîñòü ðåàëèçàöèè ν-ãî íà÷àëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
(áîëüöìàíîâñêèé ôàêòîð óñðåäíåíèÿ). Èñïîëüçóåìûå çäåñü èíäåêñû ν è
ν ′, äëÿ ñîêðàùåíèÿ çàïèñè, ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ êàê î íîìåðå íîð-
ìàëüíîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû, òàê è î êîëè÷åñòâå âîçáóæäåííûõ â íåé
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ. Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî âåëè÷èíà kda ñî-
îòâåòñòâóåò êîíñòàíòå ñêîðîñòè k1 ðåàêöèè ïðÿìîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
â êèíåòè÷åñêîé ñõåìå (2.57).

Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê âû÷èñëåíèþ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ïî ôîð-
ìóëå (2.67), íåîáõîäèìî ñäåëàòü ðÿä çàìå÷àíèé è ìàòåìàòè÷åñêèõ çà-
ãîòîâîê. Âî-ïåðâûõ, ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà (â íàøåì ñëó÷àå ýòî ïåðåíîñ
ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè) ïðîèñõîäèò ïðè íåèçìåííîì ïî-
ëîæåíèè ÿäåð. Ýòî, òàê íàçûâàåìîå, êîíäîíîâñêîå ïðèáëèæåíèå, îçíà-
÷àþùåå äëÿ íàøåãî ïðîöåññà, ÷òî â ìîìåíò, êîãäà ýëåêòðîí îêàçàëñÿ íà
àêöåïòîðå (a-ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå), ÿäðà ñèñòåìû åùå íàõîäÿòñÿ â ðàâ-
íîâåñíûõ ïîëîæåíèÿõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ íà÷àëüíîãî d-ýëåêòðîííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñîáñòâåííî òóííåëüíûé
ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð ïðîèñõîäèò ìãíîâåííî. Ýòîò
ïåðåõîä íå ñëåäóåò ïóòàòü ñ âåðîÿòíîñòüþ åãî ðåàëèçàöèè. Âåðîÿòíîñòü
ìîæåò áûòü âåñüìà ìàëîé âåëè÷èíîé è åå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåò âðåìÿ
æèçíè ýëåêòðîíà íà äàííîì ëîêàëüíîì öåíòðå. Îäíàêî êîãäà ðåàëèçó-
þòñÿ íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ ñàì ïðîöåññ êâàíòîâîãî ïðûæêà ïðîèñõîäèò
ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî. Âî-âòîðûõ, ó÷åò äâèæåíèÿ ÿäåð ïðîèçâîäèòñÿ â
ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, êîãäà ïðåíåáðåãàåòñÿ îïåðàòîðîì íåàäèà-
áàòè÷íîñòè (2.44), ò.å. â ïðèáëèæåíèè Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà (ñì. ðàçäåë
13.1.3). Â-òðåòüèõ, ïîëàãàåòñÿ, ÷òî åäèíñòâåííûì ñëåäñòâèåì ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåõîäà äëÿ ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ñäâèã ðàâíîâåñíîãî ïî-
ëîæåíèÿ íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò. Ïðè ýòîì ïðåíåáðåãàåòñÿ âîçìîæíûìè
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èçìåíåíèÿìè ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò è, âîîáùå, ñàìîé ñèñòåìû íîðìàëüíûõ
êîîðäèíàò.

Ïåðâûå äâà äîïóùåíèÿ îñíîâàíû íà ðàçëîæåíèè ýíåðãèè ñèñòåìû è
åå âîëíîâûõ ôóíêöèé ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó η = (me/M)

1
4 , ãäå me - ìàññà

ýëåêòðîíà, à M - ìàññà ÿäðà (ñì. ðàçäåë 13.1.3 "Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëè-
æåíèå"). Òðåòüå äîïóùåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîëüíûì, ò.ê. îíî íå îñíîâàíî
íà ðàçëîæåíèè ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó η. Åãî èñïîëüçóþò èñêëþ÷èòåëü-
íî ðàäè óïðîùåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé, êîòîðûå, â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå, ïðåäñòàâëÿëè áû çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè.

Ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ñè-
ñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ Ψdν â ñîñòîÿíèå Ψaν′ . Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå,
ýëåêòðîííûå ýíåðãèè â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ, êàê ïðàâèëî, ðàçëè÷íû, ò.å.
ðàçíîñòü ∆E0 = E0

d − E0
a 6= 0. Âåëè÷èíà ∆E0 ìîæåò áûòü êàê ïîëî-

æèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé. Âìåñòå ñ òåì, ïðè ïåðåíîñå ýëåêòðîíà
ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû äîëæíà ñîõðàíÿòüñÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåíîñ
ýëåêòðîíà ïðîèñõîäèò ïðè óñëîâèè

Ed(Q) = Ea(Q),

ò.å. ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé êîìïåíñèðóåòñÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåð-
ãèåé ñèñòåìû. Ýòî ðàâåíñòâî íå îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåíîñ ýëåêòðîíà âîç-
ìîæåí òîëüêî â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ. Íåîáõîäèìî òîëüêî ÷òîáû
ýíåðãèè ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé äî è ïîñëå ïåðåíîñà áûëè
îäèíàêîâûìè. Ïðè ïåðåíîñå ýëåêòðîíà ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò
èç êàêîãî-òî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ dν íà÷àëüíîãî ýëåêòðîííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ (÷àùå âñåãî èç îñíîâíîãî) â êàêîå-òî êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå
aν ′ êîíå÷íîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà íåîáõîäèìî óñðåäíèòü íà÷àëüíîå ýëåêòðîííîå
ñîñòîÿíèå ïî êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì. Ïîñëå òóííåëüíîãî ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà ñèñòåìà ïåðåõîäèò íà íîâûé ýëåêòðîííûé òåðì. Ïðè ýòîì îíà
÷àñòî îêàçûâàåòñÿ íà äîñòàòî÷íî âûñîêî âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì
ïîäóðîâíå ν ′ ýòîãî òåðìà, ò.å. â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè aν ′. Ïåðåõîä â
ðàâíîâåñíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ âçàèìî-
äåéñòâèþ ñ òåðìîñòàòîì. Êàê ïðàâèëî ïåðåõîä â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå
ñâÿçàí ñ ïåðåäà÷åé òåðìîñòàòó èçáûòêà ýíåðãèè. Â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà
áóäåò ïåðåõîäèòü â ðàâíîâåñíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå ñïóñêàÿñü, êàê
"ïî ñòóïåíüêàì ïî êîëåáàòåëüíûì ïîäóðîâíÿì ýëåêòðîííîãî òåðìà.

Ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè, îïåðàòîð ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòîò ðàçäåë èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ïîíèìàíèÿ
øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â òåîðèè ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ïîíÿòèé ýíåð-
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ãèè ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû è ìåõàíèçìà ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé. Çäåñü ñóùåñòâåííûì îáðàçîì èñïîëüçóþòñÿ òåîðèè êâàíòîâîãî
ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà è àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ìû ðåêî-
ìåíäóåì ÷èòàòåëþ åùå ðàç ïðîñìîòðåòü ýòè ðàçäåëû (12.2.1 è 13.1.3). Â
êà÷åñòâå èëëþñòðàòèâíîãî ìàòåðèàëà ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ðèñ. 13.2.2.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïó Êîíäîíà, òóííåëüíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ äî-
íîðà íà àêöåïòîð (ïðè ðåàëèçàöèè âñåõ íåîáõîäèìûõ óñëîâèé) ïðîèçî-
øåë "ìãíîâåííî ò.å. ñèñòåìà "ìãíîâåííî" ïåðåøëà â íîâîå ýëåêòðîííîå
à-ñîñòîÿíèå, à ÿäðà ñèñòåìû îñòàëèñü ïðè ýòîì ïîêà â ïðåæíèõ ïîëîæå-
íèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ d-ñîñòîÿíèþ. Âûðàçèì ýíåðãèþ ñèñòåìû, íàõî-
äÿùóþñÿ â êîíå÷íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè (a-ñîñòîÿíèè), ïðè óñëîâèè,
÷òî ÿäðà íàõîäÿòñÿ â ïîëîæåíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ðàâíîâåñíûì
çíà÷åíèÿì â íà÷àëüíîì d-ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ïîíÿòíî, ÷òî â òàêîì
à-ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ÿäåðíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû äåôîðìèðîâà-
íà, à ñàìà ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèå. Ïîñëåäóþùàÿ
ýâîëþöèÿ ñèñòåìû çàêëþ÷àåòñÿ â ïåðåõîäå óïðóãîé ýíåðãèè ýòîé äåôîð-
ìàöèè â òåïëîâóþ ôîðìó, ò.å. â êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ñèñòåìû.

Ñîñòàâèì ðàçíîñòü ýíåðãèé êîíå÷íîãî (2.65) è íà÷àëüíîãî (2.63) ñî-
ñòîÿíèé ñèñòåìû

∆E = Ea−Ed = ∆E0 +
1

2

∑
ν

MνΩ
2
aν(Qν−Qaν)

2− 1

2

∑
ν

MνΩ
2
dν(Qν−Qdν)

2.

(2.68)
Çäåñü èíäåêñ ν íóìåðóåò íîðìàëüíûå ìîäû, ïðè÷åì ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñè-
ñòåìà íîðìàëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò íå ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Îáîçíà÷èì äëÿ êàæäîé íîðìàëüíîé
êîîðäèíàòû Qν ðàçíîñòü ìåæäó ðàâíîâåñíûìè çíà÷åíèÿìè â êîíå÷íîì
Qaν è íà÷àëüíîì Qdν ñîñòîÿíèÿõ

∆Qν = Qaν −Qdν .

Ïîäñòàâèâ â (2.68) âìåñòî Qaν ñóììó Qaν = Qdν + ∆Qν , ðàñêðûâ, çàòåì,
êâàäðàò ðàçíîñòè [(Qν−Qdν)−∆Qν ]

2 è ñãðóïïèðîâàâ ÷ëåíû, ïðåäñòàâèì
ýòî âûðàæåíèå â âèäå

∆E = ∆E0 + 1
2

∑
ν MνΩ

2
aν(∆Qν)

2−

−∑
ν MνΩ

2
aν(Qν −Qdν)∆Qν+

+1
2

∑
ν Mν(Ω

2
aν − Ω2

dν)(Qν −Qdν)
2.

(2.69)

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî âòîðîé ÷ëåí ñïðàâà îò ðàâåíñòâà â ýòîì
âûðàæåíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ ðàâíóþ ñóììå ýíåðãèé íîðìàëü-
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íûõ îñöèëëÿòîðîâ, ñìåùåííûõ èç ñâîèõ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ à-ýëåêòðîííîìó ñîñòîÿíèþ, â ïîëîæåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå
ïîëîæåíèÿì ðàâíîâåñèÿ â d-ñîñòîÿíèè, ò.ê. ∆Qν = Qaν−Qdν . Ýòà ýíåðãèÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ óïðóãîé äåôîðìàöèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòå-
ìû è íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé ðåîðãàíèçàöèè

Er =
1

2

∑
ν

MνΩ
2
aν(∆Qν)

2. (2.70)

Èñïîëüçóåì áåçðàçìåðíûå îïåðàòîðû ñìåùåíèÿ íîðìàëüíûõ êîîðäè-
íàò (ñì. (1.25)) è ïðåäñòàâèì èõ ÷åðåç îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ â+ è óíè÷òî-
æåíèÿ â êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ (1.46). Òîãäà âûðàæåíèå (2.69) ìîæíî
ïðåäñòàâèòü â âèäå

∆E = ∆E0 + 1
2

∑
ν ~Ων(∆ν)

2−

−∑
ν ~Ωaν(Ωaν/2Ωdν)

1/2∆ν(â
+
ν + âν)+

+
∑

ν
~Ωdν

4

((
Ωaν

Ωdν

)2

− 1

)
(â+

ν + âν)
2,

(2.71)

ãäå âåëè÷èíà áåçðàçìåðíîãî ñäâèãà ìåæäó ðàâíîâåñíûìè ïîëîæåíèÿìè
ÿäåð äàåòñÿ âûðàæåíèåì

∆ν =
√

MνΩaν/~∆Qν . (2.72)

(ñì. ïðîöåäóðó ïåðåõîäà ê áåçðàçìåðíûì êîîðäèíàòàì â ðàçäåëå 12.2.1.
"Ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð").

Ïîñëåäíèå äâà ÷ëåíà âûðàæåíèÿ (2.71) ìû ïðåäñòàâèëè â îïåðàòîð-
íîé ôîðìå. Ýòè ÷ëåíû ÿâëÿþòñÿ ïåðåìåííîé ÷àñòüþ äàííîé ðàçíîñòè
ýíåðãèé, ò.ê. çàâèñÿò îò çíà÷åíèé íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò (ñì. (2.69)). Ýòè
êîîðäèíàòû ìû âûðàçèëè ÷åðåç îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ êî-
ëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ. Áëàãîäàðÿ ýòèì îïåðàòîðàì ïðîèñõîäèò ýíåðãîîá-
ìåí ìåæäó îñöèëëÿòîðàìè è îêðóæàþùåé ñðåäîé (òåðìîñòàòîì) è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñèñòåìû â ðàâíîâåñíîå êîëåáàòåëüíîå
ñîñòîÿíèå. Âûïèøåì ýòîò îïåðàòîð ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ

Wel−v =
∑

ν ~Ωaν(Ωaν/2Ωdν)
1/2∆ν(â

+
ν + âν)+

+
∑

ν
~Ωdν

4

((
1− Ωaν

Ωdν

)2
)

(â+
ν + âν)

2.
(2.73)

Èñïîëüçîâàíèå îïåðàòîðà ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âè-
äå (2.73) ñâÿçàíî ñ áîëüøèìè ìàòåìàòè÷åñêèìè òðóäíîñòÿìè. Ïîýòîìó

93



äëÿ óïðîùåíèÿ ïîëàãàþò, ÷òî ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû
Ωnν íå çàâèñÿò îò åå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ò.å. ïðèíèìàåòñÿ óñëîâèå
Ωdν = Ωaν = Ων , òîãäà âòîðîé ÷ëåí â (2.73) ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì íóëþ, à
ïåðâûé ÷ëåí, áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî îòíîøåíèé ÷àñòîò ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì
åäèíèöå, ïðèíèìàåò áîëåå ïðîñòîé âèä

Wel−v =
∑

ν

λν(â
+
ν + âν). (2.74)

ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå λν = ~Ων∆ν/
√

2. Ýòîò îïåðàòîð ìû èñïîëüçóåì
íèæå ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà ðåëàêñàöèè ñèñòåìû ïî êîëåáàòåëüíûì
ñîñòîÿíèÿì (ðàçäåë 13.2.3.). Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàííûé çäåñü ñïîñîá
ââåäåíèÿ îïåðàòîðà ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íå ÿâëÿ-
åòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíûì. Ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò, âî-
ïåðâûõ, â íàãëÿäíîñòè, à âî-âòîðûõ, â òîì, ÷òî ïàðàìåòð λν , õàðàêòåðè-
çóþùèé èíòåíñèâíîñòü ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, áûë
ïîëó÷åí áåç äîïîëíèòåëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé.

Ïåðâûå äâà ÷ëåíà ðàçíîñòè ýíåðãèé (2.71) ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè
äëÿ äàííîãî ïåðåõîäà ñèñòåìû ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè. Ðàçíîñòü ∆E0 =
E0

a −E0
d < 0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé êîíå÷íî-

ãî è íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Ïî ñâîåìó ñìûñëó ýòî åñòü ðàçíîñòü
ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåññà ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ∆G. Çàìåòèì, ÷òî â
ëèòåðàòóðå ÷àñòî ïîä ∆E0 ïîíèìàþò îáðàòíóþ ðàçíîñòü E0

d−E0
a. Â ýòîì

ñëó÷àå áóäåò âûïîëíÿòüñÿ ðàâåíñòâî ∆E0 = −∆G. Ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçà-
öèÿ ñèñòåìû, ò.å. ýíåðãèÿ íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïåðåñòðîéêè ðàâíîâåñíîé êîí-
ôèãóðàöèè ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû ìîëåêóëû ïðè åå ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèÿ
Ψd â ñîñòîÿíèå Ψa â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé
âèä

Er =
1

2

∑
ν

~Ων(∆ν)
2. (2.75)

Îòìåòèì åùå ðàç, ÷òî ïî ñâîåìó ñìûñëó ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ðàâíà
ðàáîòå, íåîáõîäèìîé äëÿ ñäâèãà ÿäåð èç ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé â a-
ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè ê ïîëîæåíèþ ðàâíîâåñèÿ ýòèõ ÿäåð, êîòîðûå îíè
çàíèìàþò â d-ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.

Âåëè÷èíàì ∆E0 è Er ìîæíî äàòü íàãëÿäíóþ ãðàôè÷åñêóþ èëëþñòðà-
öèþ, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèé íà÷àëüíîãî (2.63) è êîíå÷íî-
ãî (2.65) ñîñòîÿíèé (ðèñ.13.5). Íà ýòîì ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíî ñå÷åíèå
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ñè-
ñòåìû âäîëü íåêîòîðîé íîðìàëüíîé êîîðäèíàòû Qν .

Ïîñëå ýòèõ ïðåäâàðèòåëüíûõ îïðåäåëåíèé îáðàòèìñÿ ê âû÷èñëåíèþ
ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, îïðåäåëÿþùåãî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñèñòåìû èç
ñîñòîÿíèÿ äîíîðà â ñîñòîÿíèå àêöåïòîðà.
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Ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà. Îáðàòèìñÿ ê ôîðìóëå (2.67). Ìàò-
ðè÷íûé ýëåìåíò (V ′

e )
da
νν′ , ñ ó÷åòîì âîëíîâûõ ôóíêöèé (2.64) è (2.66), èìååò

âèä
(V ′

e )
da
νν′ =

∫
Ψaν′V

′
eΨdνdrdQ, (2.76)

ãäå r - ýëåêòðîííûå êîîðäèíàòû è èíòåãðèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåìó
ïðîñòðàíñòâó, Q - íîðìàëüíûå êîîðäèíàòû îñöèëëÿòîðîâ è èíòåãðèðîâà-
íèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåìó êîíôèãóðàöèîííîìó ïðîñòðàíñòâó.

Îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ V ′
e ïî îïðåäåëåíèþ äåéñòâóåò òîëüêî íà ýëåê-

òðîííûå ôóíêöèè ψj, ïîýòîìó êâàäðàò ìîäóëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà
(2.76) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

|V da
νν′|2 =

∣∣∣∣∣∣∣

∫

(r)

ψ∗aV
′
eψddr

∣∣∣∣∣∣∣

2 ∣∣∣∣∣∣

∫

Q

Φ∗
aΦddQ

∣∣∣∣∣∣

2

≡ |V ′
e |2Fda. (2.77)

Çäåñü äëÿ êâàäðàòà ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ââåäåíî îáîçíà-
÷åíèå |V ′

e |2, à òàêæå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå

Fda =

∣∣∣∣∣∣

∫

Q

Φ∗
aΦddQ

∣∣∣∣∣∣

2

.

Âåëè÷èíà Fda - ýòî òàê íàçûâàåìûé ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà, êîòîðûé
åñòü êâàäðàò èíòåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ êîëåáàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíê-
öèé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Èñïîëüçóÿ ôóíêöèè (2.64) è (2.66), ôàêòîð
Ôðàíêà - Êîíäîíà ïðåäñòàâèì â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ôàêòîðîâ äëÿ êàæäî-
ãî íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ. Äëÿ ýòîãî ìû ðàñøèôðóåì èíäåêñ ν, ââåäåí-
íûé â (2.67) - òåïåðü èíäåêñ k íóìåðóåò íîðìàëüíûå ìîäû, à èíäåêñû νk

è ν ′k ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëó âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ (íîìåð
êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ) ýòîé ìîäû â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèÿõ. Òîãäà

Fda =
∣∣∫ Φ∗

aν′ΦdνdQ
∣∣2 =

=
∏

k

∣∣∫ ϕdνk
(Qk −∆Q0

k/2)ϕaν′k(Qk + ∆Q0
k/2)dQk

∣∣2 .

(2.78)

Çäåñü âîëíîâûå ôóíêöèè íîðìàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ ìîëåêóëÿðíîé ñè-
ñòåìû ϕdνk

è ϕaν′k ïðåäñòàâëåíû â ñèñòåìå êîîðäèíàò óäîáíîé äëÿ èíòå-
ãðèðîâàíèÿ, à èìåííî íà÷àëî êîîðäèíàò äëÿ êàæäîé íîðìàëüíîé ìîäû
ïîìåùåíî â òî÷êó Q0

k = ∆Q0
k/2.
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Òåïåðü, ñîãëàñíî (2.67), ïðîâåäåì óñðåäíåíèå ïî íà÷àëüíûì ñîñòîÿ-
íèÿì ñèñòåìû. Ââåäåì îáîçíà÷åíèå vk = ν ′k−νk - ðàçíîñòü ìåæäó ÷èñëîì
âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ â k-é íîðìàëüíîé ìîäå â êîíå÷-
íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû (ñì. ðèñ.13.5). Çàáåãàÿ âïåðåä ñêà-
æåì, ÷òî â îäíîìîäîâîì ïðèáëèæåíèè ýíåðãèÿ vk~Ωk = ∆E0 = −∆G.
Äëÿ ïðîöåäóðû óñðåäíåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà,
ñîãëàñíî êîòîðîìó âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ îñöèëëÿòîðà â ñîñòîÿíèè νk

èìååò âèä
Pnk

= nνk
k (1− nk), (2.79)

ãäå nk = exp(−~Ωk/kbT ). Ëåãêî, ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñ-
öèëëÿòîðà (ýêâèäèñòàíòíûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð) âåðîÿòíîñòü äîñòè-
æåíèÿ ýíåðãèè ν~Ω (ν - íîìåð óðîâíÿ) äåéñòâèòåëüíî îïðåäåëÿåòñÿ âû-
ðàæåíèåì (2.79).

Ðèñ. 2.5: Ñõåìà ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âäîëü
íåêîòîðîé íîðìàëüíîé êîîðäèíàòû Qk. Äëÿ ëó÷øåãî ïîÿñíåíèÿ âåëè÷èíû vk êîëåáàòåëüíûå ïîä-
óðîâíè òåðìîâ â ñîñòîÿíèÿõ d è a èçîáðàæåíû äëÿ ñëó÷àÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ðåçîíàíñà. Îáîçíà÷åíû
âåëè÷èíû ∆E0 = E0

d − E0
a - ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé ýòèõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò

ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåññà è ∆E0 = −∆G, Er - ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû. Ïåðå-
õîä ñ òåðìà d íà òåðì a íå èçìåíÿåò íîðìàëüíîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû, íî ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ
çàíèìàåìûé ýëåêòðîíîì êîëåáàòåëüíûé ïîäóðîâåíü νk → ν′k è, ñëåäîâàòåëüíî ν′k − νk = vk.

Ñóììèðîâàíèå ïî íà÷àëüíûì ñîñòîÿíèÿì ïðîèçâîäèòñÿ äëÿ êàæäî-
ãî íîðìàëüíîãî îñöèëëÿòîðà. Â ðåçóëüòàòå äëÿ óñðåäíåííîãî ôàêòîðà
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Ôðàíêà - Êîíäîíà ïîëó÷èì âûðàæåíèå

Wv ≡ 〈Fda〉 =
∏

k

Wvk
=

∏

k

(1− nk)
∞∑

νk=0

nνk
k |〈νk + vk|νk〉|2, (2.80)

ãäå äëÿ êðàòêîñòè çàïèñè ââåäåíî îáîçíà÷åíèå

|〈νk + vk|νk〉|2 =

∣∣∣∣
∫

ϕa(νk+vk)(Qk −∆Q0
k/2)ϕdνk

(Qk + ∆Q0
k/2)dQk

∣∣∣∣
2

.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñëó÷àé êîãäà vk ≥ 0. Çàïèñàâ ôóíêöèè ϕj â
ÿâíîì âèäå ÷åðåç ïîëèíîìû Ýðìèòà (ñì. (1.36)) è âîñïîëüçîâàâøèñü
ôîðìóëîé (7.377) èç ñïðàâî÷íèêà Ãðàäøòåéíà è Ðûæèêà4, ïîëó÷èì äëÿ
êâàäðàòà èíòåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ ñëåäóþùåå âûðàæåíèå

|〈νk + vk|νk〉|2 = e−∆2
k

νk!

(νk + vk)!
∆2vk

k

∣∣Lvk
νk

(∆2
k)

∣∣2 , (2.81)

ãäå Lm
n - ïîëèíîìû Ëàãåððà, ∆k = (MkΩk/2~)

1
2 ∆Q0

k - áåçðàçìåðíîå ñìå-
ùåíèå ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (ñì. (2.72)).

Ïîäñòàâèì (2.81) â (2.80) è ïðîâåäåì ñóììèðîâàíèå, èñïîëüçóÿ ôîð-
ìóëó (8.976.1) èç òîãî æå ñïðàâî÷íèêà4 , ïîëó÷èì

〈Fda〉 ≡ Wv =
∏

k

exp

(
−∆2

k

1 + nk

1− nk

)
n
−vk/2
k Ivk

(
2∆2

kn
1
2
k

1− nk

)
, (2.82)

ãäå Ivk
- ôóíêöèè Áåññåëÿ ÷èñòî ìíèìîãî àðãóìåíòà (èëè, èíà÷å, ôóíê-

öèè Èíôåëüäà). Âûðàæåíèå 2∆2
kn

1
2
k

1−nk
- ÿâëÿåòñÿ àðãóìåíòîì ýòîé ôóíêöèè.

Äëÿ ñëó÷àÿ vk < 0 ïîëó÷àåòñÿ èäåíòè÷íîå âûðàæåíèå, çà èñêëþ÷åíèåì
òîãî, ÷òî ôóíêöèè Áåññåëÿ èìåþò âèä I−vk

. Îäíàêî, ò.ê. vk ÿâëÿåòñÿ öå-
ëûì ÷èñëîì, òî èìååò ìåñòî ðàâåíñòâî Ivk

= I−vk
. Ïîýòîìó âûðàæåíèå

(2.82) ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáûõ vk.
Çàìåòèì, ÷òî èñïîëüçóÿ áîëüöìàíîâñêèé ôàêòîð nk =

exp(−~Ωk/kbT ), âûðàæåíèÿ, âõîäÿùèå â àðãóìåíòû ýêñïîíåíöèàëü-
íîé ôóíêöèè è ôóíêöèè Èíôåëüäà â (2.82), ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå
áîëåå óäîáíîì äëÿ àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà (ìû èõ èñïîëüçóåì íèæå)

1+nk

1−nk
= cth

(
~Ωk

2kbT

)
.

2n
1
2
k

1−nk
= sh−1

(
~Ωk

2kbT

)
.

(2.83)

4È.Ñ. Ãðàäøòåéí, È.Ì. Ðûæèê. Òàáëèöû èíòåãðàëîâ, ñóìì è ðÿäîâ. Ì.: Ôèçìàò-
ãèç, 1963. - 1108 ñ.
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Ôîðìóëà (2.82) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñðåäíåííûé ïî íà÷àëüíûì ñîñòî-
ÿíèÿì ñèñòåìû ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ôîðìó-
ëîé òåîðèè ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòà ôîðìóëà íåîä-
íîêðàòíî âûâîäèëàñü ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Îäíèì èç ïåðâûõ òàêîé
ïîäõîä ïðèìåíèë Ïåêàð (Ïåêàð Ñ.È.,1953) äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ ëþ-
ìèíåñöåíöèè ïðèìåñíûõ öåíòðîâ â êðèñòàëëàõ. Çàòåì ýòîò ïîäõîä áûë
óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ è èçëó÷åíèÿ ìîëåêóë, à çàòåì è äëÿ ïîñòðîåíèÿ òåîðèè ïðîöåññîâ
áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèé â ìîëåêóëàõ. Ïîçäíåå ýòà òåîðèÿ áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ îïèñà-
íèÿ ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ, â òîì
÷èñëå è â áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðàõ. Â ñèëó òîãî, ÷òî
Äæîðòíåð (Jortner J., 1976), ïî-âèäèìîìó, îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåíèë
ýòó òåîðèþ äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà â áèîëîãè-
÷åñêèõ ñèñòåìàõ, â áèîëîãè÷åñêîé ëèòåðàòóðå, ïîñâÿùåííîé ïðîöåññàì
ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà, ôîðìóëà (2.82) èçâåñòíà êàê ôîðìóëà Äæîðò-
íåðà.

Óñðåäíåííûé ïî íà÷àëüíûì ñîñòîÿíèÿì ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà Wv

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû èç íà-
÷àëüíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå ñ èçìåíåíèåì ñîâîêóïíîñòè
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë v. Òåïåðü, ïîäñòàâèâ ôîðìóëó (2.77) ñ
ó÷åòîì (2.82) â ôîðìóëó (2.67), âûïèøåì îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð

kda =
2π

~
|V ′

e |2
∞∑

v=−∞
Wvδ(Ed − Ea). (2.84)

Âû÷èñëåíèå ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà |V ′
e |, âõîäÿùåãî â ýòî âû-

ðàæåíèå, ìû ïðîâåäåì ïîñëå îáñóæäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âå-
ëè÷èíû Wv. Çäåñü îòìåòèì, ÷òî äåëüòà ôóíêöèÿ ïîçâîëÿåò âûáðàòü èç
âñåâîçìîæíûõ çíà÷åíèé Wv òîëüêî òàêèå, ïðè êîòîðûõ ýíåðãèÿ ñèñòåìû
äî è ïîñëå ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ðàâíû, ò.å. êîãäà âûïîëíåíî ðàâåíñòâî
Ed = Ea (ñîáëþäàåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè). Âûïîëíåíèå ïðîöåäó-
ðû òàêîãî âûáîðà è îçíà÷àåò ñóììèðîâàíèå ïî êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿì.

Ñóììèðîâàíèå ïî êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿì. Ïðåäñòàâèì çäåñü
êà÷åñòâåííûå ðàññóæäåíèÿ. Êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû Evibr â äàí-
íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè çà âû÷åòîì ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé, ò.å.
çà âû÷åòîì ýíåðãèè îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. ðàçäåë
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12.2.1. "Ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð"), ïðåäñòàâëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

Evibr =
∑

ν

~ΩνNν ,

ãäå Nν - ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ â ν-îé íîðìàëüíîé ìîäå. Êàæ-
äûé íîðìàëüíûé îñöèëëÿòîð îáëàäàåò ýêâèäèñòàíòíûì ýíåðãåòè÷åñêèì
ñïåêòðîì ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñîñåäíèìè óðîâíÿìè ðàâíûì ~Ων . ×èñ-
ëî êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ Nν â êàæäîé íîðìàëüíîé ìîäå, â ïðèíöè-
ïå, ìîæåò áûòü ëþáûì 0 ≤ Nν ≤ ∞. Ñóììà Evibr ñîîòâåòñòâóåò ñóïåð-
ïîçèöèè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé íîðìàëüíûõ ìîä ìîëåêóëÿðíîé ñèñòå-
ìû ïðè âñåâîçìîæíûõ êîìáèíàöèÿõ ÷èñåë çàïîëíåíèÿ Nν . Ìèíèìàëüíîå
ðàññòîÿíèå ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè ýòîé ñóïåðïîçèöèè áóäåò
∆εmin ≤ ~Ωmin, ãäå Ωmin - ÷àñòîòà íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ, âíîñÿùåãî ìè-
íèìàëüíûé âêëàä â ýíåðãèþ ýëåêòðîííîãî òåðìà. Ñëåäîâàòåëüíî, îöåíêà
âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé èìååò âèä

ρ ' 1

~Ωmin

.

×àñòîòó Ωmin, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæíî îöåíèòü èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæå-
íèé. Íèçêî÷àñòîòíûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû ñîîòâåòñòâóþò ïðîäîëüíûì
àêóñòè÷åñêèì ôîíîíàì - çâóêîâûì âîëíàì. Âîëíû, êîòîðûå åùå ìîãóò
âûçâàòü â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå íåîäíîðîäíóþ äåôîðìàöèþ è, òåì ñà-
ìûì, èçìåíèòü ýíåðãèþ ýëåêòðîííîãî òåðìà, äîëæíû èìåòü äëèíó âîëíû
ïîðÿäêà ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ýòîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Áîëåå äëèííûå
âîëíû òàêîé äåôîðìàöèè ïðàêòè÷åñêè íå ñîçäàþò, ñìåùàÿ ìîëåêóëÿð-
íóþ ñèñòåìó êàê öåëîå. Îáîçíà÷èì õàðàêòåðíûé ðàçìåð ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû ds. Òîãäà äëÿ èíòåðåñóþùåé íàñ ÷àñòîòû êîëåáàíèé ïîëó÷èì
âûðàæåíèå

Ωmin ' 2πcs

ds

,

ãäå cs - ñêîðîñòü çâóêà. Ïëîòíîñòü êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé ïðèíèìàåò âèä

ρ ' ds

2π~cs

,

à äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ïîëó÷àåì
âûðàæåíèå, â êîòîðîì ïðîâåäåíî ñóììèðîâàíèå ïî êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿì

k1 ≡ kda =
2π

~
|V ′

e |2
~Ωmin

Wv =

∣∣∣∣
V ′

e

~

∣∣∣∣
2
ds

cs

Wv. (2.85)
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Â ðåçóëüòàòå ýòîé ðåàêöèè, êàê ìû óæå ãîâîðèëè âûøå, ýëåêòðîí
ïîïàäàåò íà êàêîé-òî N -é, âîçìîæíî âûñîêî âîçáóæäåííûé, êîëåáàòåëü-
íûé ïîäóðîâåíü êîíå÷íîãî ýëåêòðîííîãî òåðìà Ea. Âîçìîæíû äâà ñöåíà-
ðèÿ äàëüíåéøåé ýâîëþöèè ýòîãî ñîñòîÿíèÿ - ëèáî ýëåêòðîí òóííåëèðóåò
îáðàòíî íà äîíîð, ëèáî â ðåçóëüòàòå êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè îí ïå-
ðåéäåò íà îñíîâíîé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü íîâîãî òåðìà è ëîêàëèçóåòñÿ
íà àêöåïòîðå.

2.2.3 Ðàñïàä âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâûõ
ñèñòåì.

Ðàññìîòðèì ýâîëþöèþ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ïîñëå òîãî, êàê
ýëåêòðîí ïåðåøåë íà àêöåïòîð. Åñëè áû ïîñëå ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà â
ñèñòåìå íè÷åãî íå ïðîèñõîäèëî (ò.å. ñèñòåìà áûëà áû çàìîðîæåíà), òî
ýëåêòðîí âåðíóëñÿ áû îáðàòíî íà äîíîð ñ òàêîé æå ñêîðîñòüþ è â ñè-
ñòåìå âîçíèêëè áû êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè. Îäíàêî çàñåëåíèå ýëåêòðî-
íîì âûñîêîãî êîëåáàòåëüíîãî ïîäóðîâíÿ ýëåêòðîííîãî òåðìà îçíà÷àåò
ñîçäàíèå â ñèñòåìå íåðàâíîâåñíîé ñèòóàöèè, ò.ê. ñðåäíèå ïîëîæåíèÿ ÿäåð
åùå ñîîòâåòñòâóþò ðàâíîâåñíûì ïîëîæåíèÿì, õàðàêòåðíûì äëÿ èñõîäíî-
ãî d-ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Ñëåäîâàòåëüíî ïîñëå êâàíòîâîãî
ïðûæêà ýëåêòðîíà íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ðåëàêñàöèè - ïðîöåññ óñòàíîâëå-
íèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå, êîòîðûé îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ ýëåêòðîí -
êîëåáàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèÿì è ïðîòåêàåò ñ îïðåäåëåííîé ñêîðîñòüþ.
Åñëè ñêîðîñòü ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà ïðåâûøàåò ñêîðîñòü êâàíòîâî-
ãî ïðûæêà ýëåêòðîíà, òî ïðîöåññ ïåðåíîñà ìîæåò ñòàòü íåîáðàòèìûì,
ò.ê. çà âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ íà àêöåïòîðå ýëåêòðîí óñïååò ðàññåÿòü ÷àñòü
ñâîåé ýíåðãèè â êîëåáàíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðåéòè îáðàòíî íà äîíîð
åìó ñòàíåò òðóäíåå. Òàêèì îáðàçîì îò ñêîðîñòè ðåëàêñàöèîííîãî ïðî-
öåññà áóäåò çàâèñåòü êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîé ðåàêöèè k2 (2.56), ò.å.
îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ àêöåïòîðà íà äîíîð. Î÷åâèäíî, ÷òî ýô-
ôåêòèâíîñòü îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
ìåæäó âðåìåíåì æèçíè ýëåêòðîíà íà àêöåïòîðå è õàðàêòåðíûì âðåìåíåì
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà àêöåï-
òîðå τe ' k−1

2 . Åñëè τe ¿ τr, ãäå τr - õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðàñïàäà âîçáóæ-
äåííîãî ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, òî íàïðàâëåííîãî ïåðåíîñà
íå áóäåò, âîçíèêíóò êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè. Â îáðàòíîì ñëó÷àå, êîãäà
τe À τr, ýëåêòðîí óñïååò çà âðåìÿ æèçíè íà àêöåïòîðå ðàññåÿòü èçáû-
òîê ñâîåé ýíåðãèè, îïóñòèâøèñü íà îñíîâíîé ïîäóðîâåíü ýëåêòðîííîãî
òåðìà Ea. Åñëè E0

a < E0
d , òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåíîñà

ïðîïîðöèîíàëüíà áîëüöìàíîâñêîìó ôàêòîðó k2 ∼ exp(−∆E0/kbT ), ãäå
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∆E0 = E0
d − E0

a, è, ñëåäîâàòåëüíî, k2 ìîæåò ñòàòü âåñüìà ìàëîé âåëè÷è-
íîé ïî ñðàâíåíèþ ñ k1.

Ïåðåõîäû â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âî-
ïðîñà î ñêîðîñòè êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ðàññìîòðèì ïåðåõîäû ìåæäó
ñîñòîÿíèÿìè â êâàíòîâîì ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå. Ñîãëàñíî íåñòà-
öèîíàðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñèñòåìû èç îäíîãî
ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå â åäèíèöó âðåìåíè ïîä äåéñòâèåì íå çàâèñÿùåãî îò
âðåìåíè âîçìóùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì (1.93) (ïåðâûé ïîðÿäîê
òåîðèè âîçìóùåíèé � "çîëîòîå ïðàâèëî" Ôåðìè). Ðàññìîòðèì ïåðåõî-
äû â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå ïîä äåéñòâèåì îïåðàòîðà x̂ - îïåðà-
òîðà êîîðäèíàòû. Òàêîé îïåðàòîð íàçûâàþò òàêæå îïåðàòîðîì äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà, à ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäû � äèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè.
Ýòà òåðìèíîëîãèÿ ïîçàèìñòâîâàíà èç òåîðèè îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ, ãäå
ïðè îïèñàíèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ (èëè ìîëåêóë) â ïîëå
ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðåäñòàâëÿþò
â âèäå φ(x) = Ex (E - íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, x - êîîðäèíà-
òà). Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â òàêîì ïîëå, êîòîðóþ ðàññìàòðèâàþò â êà÷åñòâå
âîçìóùåíèÿ, åñòü V = eφ = Eex, ãäå ex = µx èìååò ñìûñë äèïîëüíîãî
ìîìåíòà (x - êîìïîíåíòà).

Âû÷èñëèì äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû,
îïðåäåëÿþùèå âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ ψn â ñîñòîÿíèå ψm

xnm =

∞∫

−∞

ψmxψndx.

Äåéñòâèå îïåðàòîðà x̂ íà âîëíîâóþ ôóíêöèþ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿ-
òîðà ìîæíî ðàññ÷èòàòü, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (1.40), ãäå ξ = x/x0 (x0 -
àìïëèòóäà íóëåâûõ êîëåáàíèé (ñì. (1.26) è (1.37)). Èñïîëüçóÿ ÿâíûé âèä
âîëíîâûõ ôóíêöèé ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà (1.36) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî
ýòè ôóíêöèè ÿâëÿþòñÿ îðòîíîðìèðîâàííûìè (1.11), ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî
îòëè÷íûìè îò íóëÿ çíà÷åíèÿìè äèïîëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ áóäóò
ñëåäóþùèå

xn−1,n = x0

√
n

2
,

xn+1,n = x0

√
n + 1

2
,

Òàêèì îáðàçîì, äèïîëüíûå ïåðåõîäû â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå âîç-
ìîæíû ëèøü ìåæäó ñîñåäíèìè óðîâíÿìè è ïðàâèëà îòáîðà äëÿ òàêèõ
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ïåðåõîäîâ èìåþò âèä
∆n = n− n′ = ±1.

Â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå âîçìîæíû òàêæå êâàäðóïîëüíûå ïåðåõî-
äû, ñîâåðøàþùèåñÿ ïîä äåéñòâèåì êâàäðóïîëüíîãî îïåðàòîðà, êîòîðûé
ïðîïîðöèîíàëåí êâàäðàòó êîîðäèíàòû. Äëÿ êâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâ
ïðàâèëà îòáîðà ñëåäóþùèå ∆n = 0,±2. Çàìåòèì, ÷òî îïåðàòîð Wel−v

(2.74) ÿâëÿåòñÿ äèïîëüíûì îïåðàòîðîì. Äåéñòâèòåëüíî, êàê âèäíî èç âû-
ðàæåíèÿ (2.69), ìû âûðàçèëè êîîðäèíàòó ñìåùåíèÿ Qν − Qdν = x (ò.å.
îïåðàòîð äèïîëüíîãî ïåðåõîäà) ÷åðåç îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæå-
íèÿ ôîíîíîâ (êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ), ñîãëàñíî ôîðìóëå (1.46). Â ñâÿçè
ñ òåì, ÷òî ìû ïðåíåáðåãëè èçìåíåíèåì ÷àñòîò ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç
îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå, îïåðàòîð êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà îáðàòèëñÿ
â íóëü (ñì. ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (2.73)).

Ïîëàãàÿ îïåðàòîð äèïîëüíîãî ïåðåõîäà Wel−v ìàëîé âåëè÷èíîé, âîñ-
ïîëüçóåìñÿ òåîðèåé âîçìóùåíèé äëÿ îöåíêè âðåìåíè ïåðåõîäà îñöèëëÿ-
òîðà èç ñîñòîÿíèÿ |n〉 â ñîñòîÿíèå |n− 1〉 ïîä äåéñòâèåì ýòîãî îïåðàòîðà.
Ñîãëàñíî "çîëîòîìó ïðàâèëó" Ôåðìè, ïîëó÷èì

1

τν

=
2π

~
|W ν

n−1,n|2δ(~Ων −∆ε).

Èñïîëüçóÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äëÿ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ãàðìîíè÷å-
ñêîãî îñöèëëÿòîðà è ó÷èòûâàÿ ÿâíûé âèä êîýôôèöèåíòîâ λν , ïîëó÷èì
îöåíî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ âðåìåíè ïåðåõîäà ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòî-
ðà ñ n-ãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ íà n− 1

τn ' 1

πnΩν

. (2.86)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî âðåìÿ ïåðåõîäà ìåæäó óðîâíÿìè ãàðìîíè÷åñêî-
ãî îñöèëëÿòîðà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî íîìåðó óðîâíÿ n è ÷àñòîòå
îñöèëëÿòîðà Ων . Åñëè ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð â íà÷àëüíûé ìîìåíò
âðåìåíè íàõîäèëñÿ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè N, òî ïåðåõîä åãî íà îñ-
íîâíîé óðîâåíü ïîä äåéñòâèåì äèïîëüíîãî îïåðàòîðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â
âèäå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ íà âñå áîëåå íèçêî ëåæàùèå óðîâíè.
Ïîëíîå âðåìÿ ïåðåõîäà íàéäåòñÿ êàê ñóììà

τ =
N∑

n=1

τn =
1

πΩν

N∑
n=1

1

n
.

Äëÿ n = 1 è Ων ∼ 1013c−1 ïîëó÷èì îöåíêó âðåìåíè τ1 ∼ 3 · 10−14 ñ. Ýòà
îöåíêà ïîêàçûâàåò ñ êàêîé ñêîðîñòüþ ñîâåðøàþòñÿ ïåðåõîäû â ãàðìîíè-
÷åñêîì îñöèëëÿòîðå ïîä äåéñòâèåì âîçìóùåíèÿ.
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Îòìåòèì, ÷òî â íàøåì ðàññìîòðåíèè, îïåðàòîð Wel−v ïðè áîëüøèõ
÷àñòîòàõ è/èëè áîëüøèõ ñìåùåíèÿõ ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñóùåñòâåííóþ
âåëè÷èíó. Ïîýòîìó òåîðèÿ âîçìóùåíèé ìîæåò îêàçàòüñÿ íå ïðèìåíèìîé.
Äëÿ ñòðîãîãî ðàññìîòðåíèÿ ñëåäóåò ïåðåíîðìèðîâàòü ýòîò îïåðàòîð ñî-
îòâåòñòâóþùèì âûáîðîì íà÷àëüíîãî óðîâíÿ îòñ÷åòà ýíåðãèè ñèñòåìû.
Ìû íå áóäåì çäåñü ýòîãî äåëàòü. Êðîìå ýòîãî çàìåòèì, ÷òî îïåðàòîð
Wel−v îïðåäåëÿåò íå âíåøíåå âîçäåéñòâèå íà ñèñòåìó, à îòðàæàåò ðå-
ëàêñàöèîííûé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùåé âíóòðè ñèñòåìû. Ýòî ñëåäóåò èç
ñïîñîáà ââåäåíèÿ ýòîãî îïåðàòîðà (2.69) è (2.71). Ñ òî÷êè çðåíèÿ âíåø-
íåãî íàáëþäàòåëÿ íàøà ñèñòåìà ñàìîïðîèçâîëüíî (ñïîíòàííî) ïåðåéäåò
èç âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îñíîâíîå. Äðóãèìè ñëîâàìè, áëàãîäàðÿ
ýòîìó âçàèìîäåéñòâèþ âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå íàøåé ñèñòåìû íå áóäåò
ÿâëÿòüñÿ ñòàöèîíàðíûì ñîñòîÿíèåì, à áóäåò èìåòü êîíå÷íîå âðåìÿ æèç-
íè, ò.å. çàòóõàòü ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Â ðåçóëüòàòå ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ
ñèñòåìà ïåðåéäåò â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå.

Ðàñïàä âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êâàíòîâûõ ñèñòåì. Äëÿ êâàí-
òîâûõ ñèñòåì ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ñïîíòàííîãî ïåðåõîäà èç âîçáóæ-
äåííîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå íèçêîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ïðè÷èíà
ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â íåâîçìîæíîñòè ïîëíîé èçîëÿöèè ñèñòåìû îò âíåø-
íåãî ìèðà, òàê ÷òî âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, âèäèìî, íå ÿâëÿþòñÿ ñòðî-
ãî ñòàöèîíàðíûìè. Èõ íàçûâàþò êâàçèñòàöèîíàðíûìè è õàðàêòåðèçóþò
íåêîòîðûì çàêîíîì ðàñïàäà L(t).

Çàìåòèì, ÷òî ýòà ïðîáëåìà òåñíî ïåðåïëåòàåòñÿ ñî ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîé ïðîáëåìîé îïðåäåëåíèÿ ôîðìû ëèíèè èçëó÷åíèÿ (ïîãëîùåíèÿ)
êâàíòîâûõ îáúåêòîâ. Èçìåðåíèå ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû äîëæíî ïðî-
âîäèòñÿ çà âðåìÿ, íå ïðåâûøàþùåå âðåìÿ æèçíè τ êâàíòîâîé ñèñòåìû
â ýòîì ñîñòîÿíèè (èíà÷å ñàìî ñîñòîÿíèå èñ÷åçíåò). Ñëåäîâàòåëüíî, òî÷-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ íåîïðåäå-
ëåííîñòåé, ïðèíöèïèàëüíî íå ìîæåò ïðåâçîéòè ïîãðåøíîñòü ∆E ≥ ~/τ .
Ýòà ïðèíöèïèàëüíàÿ íåòî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ ïðèâî-
äèò ê ðàçáðîñó íàáëþäàåìûõ ÷àñòîò ïåðåõîäà ∆ω = τ−1. Ñïîíòàííîå
èçëó÷åíèå (ò.å. èçëó÷åíèå ïðè îòñóòñòâèå âíåøíèõ âîçäåéñòâèé) îïðåäå-
ëÿåòñÿ ñîáñòâåííûì âðåìåíåì æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, à íàáëþ-
äàåìàÿ ïðè ýòîì íåîïðåäåëåííîñòü ÷àñòîòû ∆ω íàçûâàåòñÿ åñòåñòâåííîé
øèðèíîé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Åñòåñòâåííîå âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííî-
ãî ñîñòîÿíèÿ èçîëèðîâàííîãî àòîìà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10−8 ñ. Ïîíÿò-
íî, ÷òî åñëè ñèñòåìà (àòîì) íàõîäèòñÿ â ñðåäå, òî âðåìÿ æèçíè âîçáóæ-
äåííîãî ñîñòîÿíèÿ áóäåò ñóùåñòâåííî ìåíüøå áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ
ýòîé ñèñòåìû ñ îêðóæåíèåì.

103



Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ðåøåíèå âîïðîñà î çàòóõàíèè âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèé, ïî ñóòè, àíàëîãè÷íî çàäà÷å îá èçëó÷åíèè êëàññè÷åñêîãî çàòó-
õàþùåãî îñöèëëÿòîðà. Ââåäåì ôóíêöèþ L(t), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âåðî-
ÿòíîñòü òîãî, ÷òî ÷åðåç âðåìÿ t ñèñòåìà âñå åùå áóäåò íàõîäèòñÿ â äàííîì
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ âðåìåíàõ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïåðèîäîì T = h/E, õàðàêòåðíûì äëÿ îñöèëëÿöèé ïîëíîé âîëíîâîé
ôóíêöèè äàííîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, çàêîí ðàñïàäà (èëè çàòóõà-
íèÿ) ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëàãàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì

L(t) = exp(−Γt), (2.87)
ãäå âåëè÷èíà Γ−1 íàçûâàåòñÿ âðåìåíåì æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ðàññìàòðèâàÿ àíñàìáëü îäèíàêîâûõ ÷àñòèö, ìû áóäåì íàáëþäàòü
ïðîöåññ äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåíèÿ, àíàëîãè÷íûé ïðîöåññó ÿäåðíîãî
ðàñïàäà. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñêîðîñòü ðàñïàäà áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà
÷èñëó ÷àñòèö. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ñðåäíåå ïî âðåìåíè ðàâíî ñðåäíåìó ïî
àíñàìáëþ (ýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû), ìû ïðèìåíÿåì ýòîò æå çàêîí è äëÿ
îïèñàíèÿ ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ îäíîé ÷àñòèöû.

Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå ïðîâåäåì íà ïðèìåðå äâóõóðîâíåâîé
ñèñòåìû. Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿ ñèñòåìîé óðàâíåíèé (1.84). ×òîáû
óáðàòü äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ïåðåíîðìèðóåì êîýôôèöè-
åíòû aj òàêæå, êàê ýòî ñäåëàíî â (1.87), ñîõðàíèâ ïðè ýòîì ñòðî÷íûå
áóêâû äëÿ îáîçíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ. Êðîìå ýòîãî, ïðèìåì íà÷àëüíîå
óñëîâèå a2(0) = 1, a1(0) = 0, ò.å. â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè çàñåëå-
íî âåðõíåå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå E2 > E1. Äëÿ êîýôôèöèåíòîâ aj(t)
ïîëó÷èì ýâîëþöèîííûå óðàâíåíèÿ

i~∂a1

∂t
= a2V12(t)e

−iΩt,

i~∂a2

∂t
= a1V21(t)e

iΩt.
(2.88)

ãäå Ω = (E2 −E1)/~. Ýòè óðàâíåíèÿ îïðåäåëÿþò èçìåíåíèå âåðîÿòíîñòè
äàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Äëÿ ñîâïàäåíèÿ çàêîíà
ðàñïàäà ñ (2.87), íåîáõîäèìî ÷òîáû âûïîëíÿëîñü ñîîòíîøåíèå

L(t) = |a2(t)|2 = exp(−Γt). (2.89)
Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî ïîëîæèòü

a2(t) = exp

(
−1

2
Γt

)
. (2.90)

Íàïîìíèì, ÷òî p2 = |a2|2 - åñòü âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ñèñòåìó â âîç-
áóæäåííîì ñîñòîÿíèè (ñì. ðàçäåë 12.4 "Íåñòàöèîíàðíàÿ òåîðèÿ âîçìóùå-
íèé"). Äàëüíåéøèå âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäÿò ïðè óñëîâèè, ÷òî âîçìóùåíèå
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çàâèñèò îò âðåìåíè ïî ãàðìîíè÷åñêîìó çàêîíó, ò.å. V (t) = V exp(iωt).
Òåì ñàìûì, ìû èññëåäóåì âûíóæäåííîå èçëó÷åíèå, íî ñïåêòðàëüíàÿ ëè-
íèÿ ýòîãî èçëó÷åíèÿ áóäåò îòðàæàòü ñïåöèôèêó ñïîíòàííîãî ðàñïàäà
âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ïîäñòàâèì (2.90) â ïåðâîå óðàâíåíèå (2.88). Îíî ëåãêî èíòåãðèðóåò-
ñÿ è ïîñëå íåñëîæíûõ âûêëàäîê ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ |a1|2|t→∞ ïðè
óñëîâèè t →∞

q(ω) ≡ |a1|2|t→∞ =
V 2

12

~2((Ω− ω)2 + 1
4
Γ2)

. (2.91)

Î÷åâèäíî, ôîðì-ôàêòîð q(ω) îïðåäåëÿåò ôîðìó ëèíèè èçëó÷åíèÿ, îáó-
ñëîâëåííóþ ñïîíòàííûì ðàñïàäîì (çàòóõàíèåì) âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ. Ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ëîðåíöåâà ôîðìà ëèíèè. Îíà èìååò âèä ðåçî-
íàíñíîé êðèâîé ñ ìàêñèìóìîì íà ÷àñòîòå ω = Ω, ñïàäàþùåé äî óðîâíÿ
ïîëîâèíû ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû ïðè ÷àñòîòàõ ω = Ω ± Γ/2. Òàêèì
îáðàçîì, ïîëóøèðèíà êðèâîé ñîâïàäàåò ñ Γ. Åå ìîæíî îïðåäåëèòü èç
ýêñïåðèìåíòà. Ôîðì-ôàêòîð q(ω) íàçûâàåòñÿ ëîðåíöåâñêèì ïî òîé ïðî-
ñòîé ïðè÷èíå, ÷òî ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ôîðìû ëè-
íèè ïîãëîùåíèÿ, åùå äî ñîçäàíèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè, áûëî ïîëó÷åíî
Ã.À. Ëîðåíöåì â ïðåäñòàâëåíèè àòîìà êàê êëàññè÷åñêîãî çàòóõàþùåãî
ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà.

Áîëåå ïîëíîå ðàññìîòðåíèå ïîçâîëÿåò âûðàçèòü Γ ÷åðåç ìàòðè÷íûå
ýëåìåíòû äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ñèñòåìû ìåæäó ñîñåäíèìè óðîâíÿìè

Γ =
2π

~
∑

n6=m

Vnmρ(Em − En),

ãäå ρ(Em−En) - ïëîòíîñòü ÷èñëà ñîñòîÿíèé èñïóùåííûõ êâàíòîâ ñ ýíåð-
ãèåé ~Ω (ôîòîíîâ, â ñëó÷àå ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ; ôîíîíîâ, â
ñëó÷àå èçëó÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ). Êàê âèäèì, ýòî âûðàæåíèå
ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûì íàìè âûøå âûðàæåíèåì äëÿ ñóììàðíîãî âðå-
ìåíè ïåðåõîäà îñöèëëÿòîðà ñ N-ãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ íà îñíîâíîé
ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü.

Êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ. Íà ýòîì ìû çàâåðøèì ðàññìîòðåíèå
ðàñïàäà âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èçîëèðîâàííîé êâàíòîâîé ñèñòåìû
è âåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè â ìàêðîìîëåêó-
ëÿðíîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóïåðïîçèöèè íîðìàëü-
íûõ îñöèëëÿòîðîâ. Òàêóþ ñóïåðïîçèöèþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ãàçà
íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ êâàçè÷àñòèö - ôîíîíîâ. Êàê è ëþáàÿ ìíîãî÷à-
ñòè÷íàÿ ñèñòåìà òàêîé ãàç áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ íåêîòîðîé ôóíêöèåé
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ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ýíåðãèÿì. Ôîíîííûé ãàç ïîä÷èíÿåòñÿ ñòàòèñòè-
êå Áîçå - Ýéíøòåéíà è â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïëàíêîâ-
ñêîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ

N(Ω) =
1

exp(~Ω/kbT )− 1
, (2.92)

ãäå N(Ω) - ÷èñëî ôîíîíîâ ñ ýíåðãèåé ~Ω. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè îñöèë-
ëÿòîð ïåðåõîäèò ñ âåðõíåãî óðîâíÿ íà ñîñåäíèé íèæíèé, òî ïðè ýòîì
ðîæäàåòñÿ ôîíîí ñ ýíåðãèåé ðàâíîé ýíåðãèè ïåðåõîäà è ÷èñëî ôîíîíîâ
ñ òàêîé ýíåðãèåé óâåëè÷èâàåòñÿ íà åäèíèöó. Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü òàêîãî
ïåðåõîäà áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà ôàêòîðó N(Ω) + 1 (ñì. ðàçäåë "Ïåðå-
õîäû â ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå"). Âåðîÿòíîñòü îáðàòíîãî ïðîöåññà,
ò.å. âîçáóæäåíèÿ îñöèëëÿòîðà, ñâÿçàíà ñ ïîãëîùåíèåì ôîíîíà è áóäåò
ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ôîíîíîâ â ñèñòåìå ñ ÷àñòîòîé âîçáóæäåíèÿ, ò.å.
N(Ω).

Âîîáùå ãîâîðÿ, ïðîöåññ ðåëàêñàöèè â ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ
íîñèò íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð, ÷åì îïèñàíî âûøå. Ýòîò ïðî-
öåññ ìîæíî èññëåäîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ ÿâëåíèÿ êîìáèíà-
öèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Ýòî ÿâëåíèå áûëî îòêðûòî â 1928 ã. ñîâåòñêè-
ìè ó÷åíûìè Ë.È. Ìàíäåëòøòàììîì è Ã.Ñ. Ëàíäñáåðãîì (êðèñòàëëû) è
íåçàâèñèìî èíäèéñêèì ôèçèêîì ×. Ðàìàíîì (æèäêîñòè). Ñóòü ÿâëåíèÿ
ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ñïåêòðå ðàññåÿííîãî ñâåòà íàáëþäàþòñÿ, ïîìèìî
ëèíèè íà îñíîâíîé ÷àñòîòå ω0, ëèíèè íà ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ ω′

ω′ = ω0 ± ωk,

ãäå çíàê ìèíóñ ñîîòâåòñòâóåò òàê íàçûâàåìîé ñòîêñîâîé êîìïîíåíòå, à
ïëþñ - àíòèñòîêñîâîé. Òàêàÿ ìîäóëÿöèÿ ðàññåÿííîãî ñâåòà ïðîèñõîäèò
áëàãîäàðÿ âíóòðåííèì ìîëåêóëÿðíûì êîëåáàíèÿì.

Ñîâðåìåííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ ñâåòà, â ÷àñòíîñòè íåñòàöèîíàðíàÿ àêòèâíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ïîçâî-
ëÿåò èçìåðÿòü âðåìåíà êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè â ìîëåêóëàõ. Êîëå-
áàíèÿ â ìîëåêóëàõ âîçáóæäàþò ñ ïîìîùüþ èçëó÷åíèÿ èìïóëüñíîãî ëà-
çåðà (èìïóëüñà íàêà÷êè). Ïðè ýòîì çàñåëÿþòñÿ âåðõíèå êîëåáàòåëüíûå
ïîäóðîâíè íîðìàëüíûõ ìîä. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ äåéñòâèÿ èìïóëüñà ýòè
êîëåáàíèÿ çàòóõàþò ïîä äåéñòâèåì ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Ðàçëè-
÷àþò äâà âðåìåíè ðåëàêñàöèè T1 è T2 (ýòè âðåìåíà ïî ñâîåìó ñìûñëó
àíàëîãè÷íû âðåìåíàì ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè â
ñïèíîâûõ ñèñòåìàõ ñì. 10.2). Âðåìÿ T1 îáóñëîâëåíî ïîòåðåé (èçëó÷åíè-
åì) êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà ýíåðãèè, à âðåìÿ T2 - ýòî âðåìÿ äåôàçèðîâêè,
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ò.å. âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ìîëåêóëà òåðÿåò ôàçó êîëåáàíèÿ, çàäàí-
íóþ èñõîäíî â ñðåäå âîçáóæäàþùèì ëàçåðíûì èìïóëüñîì. Â ñïåêòðî-
ñêîïèè ïðèíÿòî íàçûâàòü âðåìÿ T1 âðåìåíåì ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè, à
T2 - âðåìåíåì ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè. Çàòóõàíèå êîëåáàíèé ìîëåêóëû
ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñâîéñòâ åå îêðóæåíèÿ. Òàê, äëÿ ìîëå-
êóëû áåíçîëà C6H6 âðåìÿ ðåëàêñàöèè ýíåðãèè T1 = 4, 7 · 10−12ñ, à âðåìÿ
äåôàçèðîâêè T2 = 2, 5 · 10−12 ñ; äëÿ ìîëåêóëû CH3CCl3, ñîîòâåòñòâåííî,
T1 = 5, 2 · 10−12 ñ è T2 = 1, 0 · 10−12 ñ. Ñðàâíèâàÿ ýòè äàííûå ñ îöåíêîé
ðåëàêñàöèè âîçáóæäåíèÿ îñöèëëÿòîðà τn, ïîëó÷åííîé íàìè âûøå (2.86),
âèäèì, ÷òî â ðåàëüíîé ñèñòåìå ðàñïàä âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ìåäëåííåå. Ýòî ðàñõîæäåíèå îáóñëîâ-
ëåíî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè ðåàëüíûõ ñèñòåì. Íàïðèìåð, äàííûå
äëÿ T1 ìîëåêóëû CH3CCl3 îòíîñÿòñÿ ê ïîëíîñèììåòðè÷íîìó êîëåáàíèþ
ñâÿçè C−H, ïðè÷åì ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â ðàñòâîðèòåëå CCl4. Óâåëè÷å-
íèå îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè CCl4 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè
ðåëàêñàöèè, ïîñêîëüêó â CCl4 íåò êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé, äîïóñêàþùèõ
ðåçîíàíñíûé îáìåí ñ äàííûì êîëåáàíèåì ìîëåêóëû CH3CCl3. Âîîáùå, â
íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäàõ âîçìîæíî òàêîå èíòåðåñíîå ÿâëåíèå, êàê ëîêà-
ëèçîâàííûå êîëåáàíèÿ, ò.å. ñóùåñòâîâàíèå òàêèõ êîëåáàíèé ñðåäû, êîòî-
ðûå íå ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ ïî âñåé ñèñòåìå, õîòÿ êîëåáëþùàÿñÿ îáëàñòü
ñâÿçàíà õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè ñ îêðóæåíèåì.

Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ. Èòàê, èç âñåãî âûøåñêàçàííîãî
ñëåäóåò, ÷òî åñëè êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðî-
íà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð k1 ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü êîëåáàòåëü-
íîé ðåëàêñàöèè τ−1

n , ò.å. k1 À τ−1
n , òî íàïðàâëåííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà

â òå÷åíèå âðåìåíè T < τn íå áóäåò, ò.ê. ïðè ýòîì áóäåò ñîõðàíÿòüñÿ ïðè-
ìåðíîå ðàâåíñòâî k1 = k2 è, ñëåäîâàòåëüíî, â òå÷åíèå âðåìåíè T áóäóò
ïðîèñõîäèòü êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè ýëåêòðîíà ìåæäó äîíîðîì è àêöåï-
òîðîì. Çàìåòèì, ÷òî åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå k1 À τ−1

n , òî ïðîöåññ ïå-
ðåíîñà ýëåêòðîíà íàçûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì5, ò.å. ïåðåíîñ ïðîèñõîäèò
ñî ñêîðîñòüþ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùåé ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ñðåäû,
ñðåäà êàê áû çàìîðîæåíà. Åñëè ïî ïðîøåñòâèè âðåìåíè T > τn ýëåêòðîí
âñå æå ëîêàëèçóåòñÿ íà àêöåïòîðå, òî ýòî, ñêîðåå âñåãî, ïðîèñõîäèò ïîä
âëèÿíèåì äðóãèõ ôàêòîðîâ, êîòîðûå ìû íå ó÷èòûâàëè â íàøåì ðàññìîò-
ðåíèè. Íàïðèìåð, ìû íå ó÷èòûâàëè âîçìîæíûå ìèêðîêîíôîðìàöèîííûå
ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ öåíòðîâ ñâÿçûâàíèÿ, íå
ó÷èòûâàëè âîçìîæíîå âëèÿíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ïîëÿðíîñòè îêðóæå-
íèÿ è äð. Åñëè áû ðåëàêñàöèÿ ñðåäû îïðåäåëÿëàñü òîëüêî êîëåáàòåëüíîé

5Íå ïóòàòü ñ àäèàáàòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì.
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ðåëàêñàöèåé, òî íàïðàâëåííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìîãëî áû è íå èìåòü
ìåñòà ïðè óñëîâèè k1 À τ−1

n .
Â îáðàòíîì ñëó÷àå, êîãäà k1 ¿ τ−1

n , ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñòàíåò ïðàê-
òè÷åñêè íåîáðàòèìûì, ò.ê. ïðè ýòîì êîíñòàíòà îáðàòíîãî ïåðåõîäà áóäåò
ðàâíà k2 = k1 exp(−∆E/kbT ), ãäå ∆E = vn~Ω. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íàçûâàåòñÿ íåàäèàáàòè÷åñêèì. Âåëè÷èíó ∆E ìîæ-
íî ñîîòíåñòè ñ âåëè÷èíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà äàííîé ðåàêöèè ∆G.
Òîãäà ìû ïîëó÷àåì ñòàíäàðòíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå óòâåðæäåíèå - ñàìî-
ïðîèçâîëüíî ðåàêöèÿ áóäåò èäòè â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè, íî íå íàîáîðîò. Êîíå÷íî, êîíñòàíòà k2 ìîæåò áûòü ìàëîé âåëè÷èíîé
ïî ñðàâíåíèþ ñ k1, íî, òåì íå ìåíåå, îíà âñå æå íå ðàâíà íóëþ ñòðîãî.
Ïîýòîìó, â ïðèíöèïå, îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ âîçìîæíà, îäíàêî âåðîÿòíîñòü
åå ìîæåò îêàçàòüñÿ íàñòîëüêî ìàëîé, ÷òî ïðÿìóþ ðåàêöèþ ìîæíî áóäåò
ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìîé.

2.2.4 Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè
ðåàêöèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà.

Âûøå áûëè ïîëó÷åíû îñíîâíûå ôîðìóëû äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð (2.82) è (2.84). Ýòè ôîðìóëû
ñîäåðæàò ôóíêöèè, â êîòîðûå ÿâíûì îáðàçîì âõîäèò òåìïåðàòóðà ñðå-
äû (2.83), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà îò òåìïåðàòóðû kda = kda(T ) è ïðîâåñòè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíóþ ïðîâåðêó òåîðèè.

Àíàëèç îñíîâíîãî òåîðåòè÷åñêîãî ðåçóëüòàòà (2.82) ìû ïðîâåäåì äëÿ
ñëó÷àÿ îäíîé íîðìàëüíîé ìîäû, ò.å. â ïðåäñòàâëåííûõ íèæå âûðàæå-
íèÿõ ìû áóäåì îïóñêàòü èíäåêñ k è, ñîîòâåòñòâåííî, ñèìâîë ïðîèçâå-
äåíèÿ. Ïðîèçâåäåíèå â ýòèõ ôîðìóëàõ îòðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî äàííàÿ
êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü íàêîïëåíà â
ðåçóëüòàòå ñóììèðîâàíèÿ ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ íîðìàëüíûõ
êîëåáàòåëüíûõ ìîä ñ ðàçëè÷íûìè ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ. Ýòî ÿñíî âèäíî
èç ôîðìóëû (2.49): åñëè êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ èìååò îïðåäåëåííîå çíà-
÷åíèå Ev = const, òî âåëè÷èíó ýòîé ýíåðãèè ìîæíî çàäàòü áåñ÷èñëåííûì
÷èñëîì ñïîñîáîâ, âûáèðàÿ ðàçëè÷íûå Ωj è Nj. Ñëåäîâàòåëüíî, îäíà è òà
æå êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà âîçáóæäåíèåì ðàç-
ëè÷íîãî ÷èñëà ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ (ôîíîíîâ). Íà ïðàê-
òèêå, èñõîäÿ â îñíîâíîì èç ñîîáðàæåíèé ïðîñòîòû, ñòàðàþòñÿ ïîäîáðàòü
îäíó, òàê íàçûâàåìóþ àêöåïòèðóþùóþ, íîðìàëüíóþ ìîäó, íàçûâàÿ åå
"ìÿãêîé"èëè "æåñòêîé"â çàâèñèìîñòè îò åå ÷àñòîòû Ω. Ýòè ïîíÿòèÿ äî-
ñòàòî÷íî óñëîâíû è íå èìåþò ÷åòêèõ ãðàíèö îïðåäåëåíèÿ. Òàêîé "îäíî-
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ìîäîâûé"ïîäõîä, âîçìîæíî, îïðàâäûâàåòñÿ òåì, ÷òî ïîñêîëüêó íîðìàëü-
íûå êîëåáàíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, òî âåðîÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî
âîçáóæäåíèÿ íåñêîëüêèõ òàêèõ êîëåáàíèé ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿò-
íîñòåé âîçáóæäåíèÿ êàæäîãî èç íèõ (2.82) è ìîæåò áûòü ìàëà. Çàìåòèì
òàêæå, ÷òî âîïðîñ î ÷èñëå àêòèâíûõ íîðìàëüíûõ ìîä îòíîñèòñÿ â îñíîâ-
íîì ê ïðîáëåìå "ñáðîñà"èçáûòêà êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðè èçìåíåíèè
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè âû÷èñëåíèè ôàê-
òîðà Ôðàíêà - Êîíäîíà (2.82) ìû óæå ïðîâåëè óñðåäíåíèå ïî íà÷àëüíûì
ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû, ãäå ó÷ëè, ÷òî âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ íîðìàëü-
íûõ êîëåáàíèé îïðåäåëÿåòñÿ áîëüöìàíîâñêèì ôàêòîðîì.

Ïðè àíàëèçå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî
òðàíñïîðòà ìû, ïî òðàäèöèè, âûäåëèì äâà êðàéíèõ ñëó÷àÿ, îïðåäåëÿ-
åìûõ âåëè÷èíîé áåçðàçìåðíîãî ñìåùåíèÿ ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ íîð-
ìàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ ∆ (2.72), - ñëó÷àè ñèëüíîé è ñëàáîé ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè. Êëàññèôèêàöèÿ ýòèõ ñëó÷àåâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì ìåæäó àìïëèòóäîé íóëåâûõ êîëåáàíèé x0 = (~/mω)

1
2 (ñì. (1.26))

íîðìàëüíûõ îñöèëëÿòîðîâ è âåëè÷èíîé ñìåùåíèÿ ÿäåð ∆Q ïðè ðåëàêñà-
öèè ê íîâîìó ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. Àìïëèòóäû íóëåâûõ êîëåáàíèé
àòîìîâ â ìîëåêóëàõ îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè
÷àñòîòàìè (èíôðàêðàñíûé ñïåêòð). Òàê, äëÿ àòîìîâ óãëåðîäà, îáðàçó-
þùèõ êîâàëåíòíóþ ñâÿçü òèïà sp3 − sp3, õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ÷àñòîòà
ω = 1, 45 · 1014 c−1 è, ñëåäîâàòåëüíî, x0 ∼ 0, 06 �A. Òàêèì îáðàçîì, åñ-
ëè â ïðîöåññå ïåðåñòðîéêè ÿäåðíîé ñèñòåìû ê íîâîìó ñîñòîÿíèþ ÿäðà
ñìåùàþòñÿ íà ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ âåëè÷èíó, ÷åì 0,06 �A, òî ýòî ñîîò-
âåòñòâóåò ñëàáîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè (ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ
ÿäåð îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè â ïîëîæåíèÿõ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ). Åñëè
æå ïåðåñòðîéêà ÿäåðíîé ñèñòåìû ê íîâîìó ñîñòîÿíèþ òðåáóåò, íàîáîðîò,
ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð íà ñóùåñòâåííî áîëüøóþ âåëè-
÷èíó, ÷åì 0,061 �A, òî òàêàÿ ñèòóàöèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñèëüíîé ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè. Çàìåòèì, ÷òî äëÿ ïðîòîíà, ñàìîãî ëåãêîãî ÿäðà,
àìïëèòóäà íóëåâûõ êîëåáàíèé â òèïè÷íîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè ñîñòàâëÿ-
åò ïðèìåðíî 0,1 /AA. Ãðàôè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 13.6.

Ïðåæäå, ÷åì ïåðåõîäèòü ê àíàëèçó òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, ïîÿñíèì íåêîòîðûå îáîçíà÷å-
íèÿ, êîòîðûå áûëè íàìè ââåäåíû ïðè ðàññìîòðåíèè îáùåé òåîðèè. Íè-
æå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü îäíîìîäîâîå ïðèáëèæåíèå, ò.å. îãðàíè÷èìñÿ
ó÷åòîì îäíîé êîëåáàòåëüíîé íîðìàëüíîé ìîäû ÷àñòîòû Ω (àêöåïòèðóþ-
ùàÿ ìîäà). Âî-ïåðâûõ, èç ôîðìóëû (2.75) ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ êâàä-
ðàòà áåçðàçìåðíîãî ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð ïðè ýëåê-
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Ðèñ. 2.6: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ íà÷àëü-
íîãî (d) è êîíå÷íîãî (a) ñîñòîÿíèé: (À), (Á) ñëàáàÿ ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíàÿ ñâÿçü, (Â), (Ã)
ñèëüíàÿ ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíàÿ ñâÿçü. Îòëè÷èå ýòèõ ñëó÷àåâ äðóã îò äðóãà ñîñòîèò òîëüêî
â âåëè÷èíå ñäâèãà ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåð ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-
ìû. Óêàçàíû âåëè÷èíà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåññà ∆G = ∆E0, ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû Er,
à òàêæå ñìåùåíèå ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò ∆Q. Ðèñ.(Â) ñîîòâåòñòâóåò
ñëó÷àþ áåçàêòèâàöèîííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, êîãäà Er = −∆G. Íà ðèñ (Ã) çàòåìíåíà îáëàñòü
òóííåëèðîâàíèÿ ÿäåð.

òðîííîì ïåðåõîäå
∆2 =

∆Ω√
2

=
Er

~Ω
. (2.93)

Åñëè èçâåñòíà ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïðîöåññà, òî ìîæíî îöåíèòü âåëè-
÷èíû ñìåùåíèé ÿäåð ïðè ïåðåñòðîéêå. Äåéñòâèòåëüíî, èñïîëüçóÿ (2.72),
ïîëó÷èì äëÿ ñìåùåíèÿ íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò ÿäåð

∆Q =

√
2Er

MΩ2
. (2.94)

Âûøå (ñì. (2.80)) íàìè áûëà ââåäåíà âåëè÷èíà vk = ν ′k − νk, õà-
ðàêòåðèçóþùàÿ èçìåíåíèå ÷èñëà âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ êâàí-
òîâ k-é íîðìàëüíîé ìîäû ïðè èçìåíåíèå ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-
ìû. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñëî vk ñâÿçàíî ñ ðàçíîñòüþ ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé
∆E0 = E0

d −E0
a, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðî-

öåññà (ñì. ðèñ.13.5). Èñïîëüçóåì îáùåïðèíÿòîå îáîçíà÷åíèå äëÿ ðàçíîñòè
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ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ∆G, òîãäà −∆G = ∆E0, à ÷èñëî
vk âû÷èñëÿåòñÿ ïðîñòûì îáðàçîì

vk =
∆E0

~Ω
=
|∆G|
~Ω

. (2.95)

Ïî ïîâîäó îáîçíà÷åíèé çàìåòèì, ÷òî â áèîëîãè÷åñêîé ëèòåðàòóðå,
ïîñâÿùåííîé ðàññìîòðåíèþ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà âåëè÷èíà ∆2 ÷àñòî
îáîçíà÷àåòñÿ S, ò.å. ∆2 ≡ S; ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè Er ÷àñòî îáîçíà÷à-
þò λ, ò.å. Er ≡ λ; ïàðàìåòð vk, êîòîðûé äëÿ îäíîìîäîâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ îáîçíà÷àåòñÿ ïðîñòî v, ÷àñòî îáîçíà÷àþò p, ò.å. v ≡ p. Îòìåòèì
òàêæå, ÷òî ÷ëåí n

−vk/2
k , âõîäÿùèé â îñíîâíîå âûðàæåíèå (2.82), ÷àñòî

âûðàæàþò ñëåäóþùèì îáðàçîì (îäíîìîäîâîå ïðèáëèæåíèå)

n−v/2 ≡
(

N + 1

N

)p/2

,

ãäå ââåäåííàÿ íàìè âåëè÷èíà (ñì. ðàçäåë "Ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäî-
íà") n = exp(−~Ω/kbT ) - áîëüöìàíîâñêèé ôàêòîð, à âåëè÷èíà N =
(exp(~Ω/kbT ) − 1)−1 - ÷èñëî ôîíîíîâ â äàííîé íîðìàëüíîé ìîäå (2.92),
î êîòîðîì ìû ãîâîðèëè â ðàçäåëå "Êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ". Èç ýòî-
ãî âûðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà
ïðîïîðöèîíàëüíà îòíîøåíèþ âåðîÿòíîñòè èçëó÷åíèÿ ôîíîíà ê âåðîÿò-
íîñòè ïîãëîùåíèÿ ôîíîíà â ñòåïåíè v/2 ≡ p/2. Êðîìå ýòîãî îáðàòèì
âíèìàíèå íà òîæäåñòâåííûå ðàâåíñòâà (ñì. ôîðìóëû (2.82) è (2.83))

1 + n

1− n
≡ 2N + 1,

n
1
2

1− n
≡ (N(N + 1))

1
2 .

Âûïèøåì òåïåðü îáùåå âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåíîñà (2.84) ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (2.82) â îäíîìîäîâîì ïðèáëè-
æåíèè, êîòîðîå áóäåì óñëîâíî íàçûâàòü ôîðìóëîé Äæîðòíåðà è èíäåê-
ñèðîâàòü áóêâîé J, ò.å. kJ

kJ =
2π

~
|V ′

e |2
~Ω

exp

(
v~Ω
2kbT

)
exp

(
−∆2cth

(
~Ω

2kbT

))
Iv

(
∆2sh−1

(
~Ω

2kbT

))
.

(2.96)
Çäåñü èñïîëüçîâàíî ñâîéñòâî δ-ôóíêöèè:

δ(∆E − ~Ω) =
1

~Ω
δ(

∆E

~Ω
− 1).
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Ýòî âûðàæåíèå ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî ìû δ-ôóíêöèþ â âûðàæåíèè
(2.84) çàìåíÿåì ïëîòíîñòüþ êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé ρE = 1

~Ω , ÷òî î÷åâèä-
íî äëÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, ó êîòîðîãî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð
ÿâëÿåòñÿ ýêâèäèñòàíòíûì. Êàê âèäíî èç (2.96), êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà, çà èñêëþ÷åíèåì ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà (2.82).

Ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà, â îòëè÷èå îò ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî
ýëåìåíòà, îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ÿäåð ñèñòåìû â íîâûå ïî-
ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. ßäðà ìîãóò äîñòèãàòü íîâûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâå-
ñèÿ, êàê áëàãîäàðÿ òóííåëèðîâàíèþ (ò.å. ïîäáàðüåðíîìó ïðîñà÷èâàíèþ),
òàê è ïðè ïîìîùè íàäáàðüåðíîãî (àêòèâàöèîííîãî) ïåðåõîäà. Òóííåëè-
ðîâàíèå ÿäåð íå ñëåäóåò ïóòàòü ñ òóííåëèðîâàíèåì ýëåêòðîíà, ò.ê. ýòî
ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûå ïðîöåññû. Äåéñòâèòåëüíî, òóííåëüíûé ïåðåõîä
ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð - ýòî ïðîöåññ ïåðåíîñà çàðÿäà, à òóííå-
ëèðîâàíèå ÿäåð õàðàêòåðèçóåò ïåðåñòðîéêó ÿäåðíîé êîíôèãóðàöèè ìî-
ëåêóëû (ðåëàêñàöèÿ). Íèæåïðèâåäåííûå ïðåäåëüíûå ñëó÷àè ïîêàçûâà-
þò, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ôàêòîð Ôðàíêà - Êîíäîíà íå çàâèñèò
îò òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñëó÷àå íèçêèõ òåìïåðàòóð ÿäðà ïå-
ðåñòðàèâàþòñÿ ïðè ïîìîùè òóííåëèðîâàíèÿ, ò.å. áåçàêòèâàöèîííî. Âå-
ëè÷èíà ôàêòîðà Fda â ýòîì ñëó÷àå ðàâíà âåðîÿòíîñòè ýòîãî ïðîöåññà.
Äðóãîé ïðåäåëüíûé ñëó÷àé � ñëó÷àé âûñîêèõ òåìïåðàòóð, íàîáîðîò, ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ÿäðà ñïîñîáíû ïðåîäîëåâàòü áàðüåð àêòèâàöèîííî, ò.ê. èõ
êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî äëÿ
íàäáàðüåðíîãî ïðûæêà. Òóííåëèðîâàíèå ÿäåð â ýòîì ñëó÷àå, åñòåñòâåí-
íî, òàêæå èìååò ìåñòî. Îäíàêî âåðîÿòíîñòü íàäáàðüåðíîãî ïåðåõîäà ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò îêàçàòüñÿ ñðàâíèìîé èëè äàæå âûøå.

Íèæå ìû ïðîâåäåì àíàëèç ðàçëè÷íûõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ äëÿ ôîð-
ìóëû (2.96). Ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå ýòèõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ åñòü, äî
íåêîòîðîé ñòåïåíè, äàíü òðàäèöèè, óõîäÿùåé êîðíÿìè â òå âðåìåíà, êî-
ãäà åùå íå ñóùåñòâîâàëî øèðîêî äîñòóïíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ
è ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ, èñ-
ïîëüçóÿ ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð è, íàïðèìåð, ïàêåò ïðèêëàäíûõ ïðî-
ãðàìì Matlab, ìîæíî ïðîâåñòè èñ÷åðïûâàþùèé àíàëèç ôîðìóëû (2.96)
âî âñåõ äèàïàçîíàõ èçìåíåíèÿ ëþáûõ ïàðàìåòðîâ. Îäíàêî, àíàëèòè÷å-
ñêîå ðàññìîòðåíèå ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ ïîëåçíî äëÿ îâëàäåíèÿ ôîðìà-
ëèçìîì òåîðèè è ïðîâåäåíèÿ ðàññóæäåíèé, íàïîëíÿþùèõ ôîðìàëüíóþ
ñòîðîíó òåîðèè ôèçè÷åñêèì ñîäåðæàíèåì.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ ïîòðåáóåòñÿ çíàíèå àñèìïòî-
òè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ôóíêöèé, âõîäÿùèõ â âûðàæåíèå (2.96), ïðè áîëü-
øèõ è ìàëûõ çíà÷åíèÿõ àðãóìåíòîâ. Ïðèâåäåì íåîáõîäèìûå ñïðàâî÷íûå
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ôîðìóëû
In(z)|z→0 ∼ (z/2)n(n!)−1,

In(z)|z→∞ ∼ (2πz)−
1
2 ez,

cth(z)|z→0 ' 1

z
+

z

3
,

cth(z)|z→∞ ' 1,

sh(z)|z→0 ∼ z +
z3

3!
,

sh(z)|z→∞ ∼ 1

2
ez.

Êðîìå ýòîãî ñëåäóåò ïîíèìàòü, ÷òî ñëó÷àé íèçêèõ òåìïåðàòóð ñîîòâåò-
ñòâóåò óñëîâèþ

kbT ¿ ~Ω,

à ñëó÷àé âûñîêèõ òåìïåðàòóð - óñëîâèþ

kbT À ~Ω,

ãäå Ω - ÷àñòîòà àêöåïòèðóþùåé ìîäû.

Ñëó÷àé ñëàáîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ∆ ¿ 1. Ýëåêòðîí-
íûå òåðìû íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 13.6(À,Á).

10. Íèçêèå òåìïåðàòóðû. Èñïîëüçóÿ àñèìïòîòè÷åñêîå ïðåäñòàâëå-
íèå ôóíêöèé, â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå íèçêèõ òåìïåðàòóð èç (2.96) ìû ïî-
ëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå

k0
da|T→0

∆¿1 =
2π

~
|V ′

e |2
~Ω

e−∆2 ∆2v

v!
. (2.97)

Êàê âèäíî, òåìïåðàòóðà íå âõîäèò â ýòî âûðàæåíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêî-
ðîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ýòîì ïðåäåëå íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
ßäåðíàÿ ñèñòåìà â ýòîì ñëó÷àå äîñòèãàåò íîâîãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ïîñðåäñòâîì òóííåëèðîâàíèÿ (ò.å. áåçàêòèâàöèîííî).

20. Âûñîêèå òåìïåðàòóðû. Â ñëó÷àå âûñîêèõ òåìïåðàòóð è ñëàáîé
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè âîïðîñ îá àïïðîêñèìàöèè ôóíêöèé Áåññå-
ëÿ íåëüçÿ ðåøèòü îäíîçíà÷íî, ò.ê. àðãóìåíò ýòèõ ôóíêöèé ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé îòíîøåíèå äâóõ ìàëûõ âåëè÷èí ∆2 è ~Ω/2kbT . Ðàññìîòðèì ñíà÷à-
ëà ñèòóàöèþ, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî ∆2 ¿ ~Ω/2kbT ¿ 1. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ñìåùåíèÿ ÿäåð äîëæíû áûòü ìàëûìè è àêöåïòèðóþùàÿ
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ìîäà äîëæíà áûòü íèçêî÷àñòîòíîé èëè äîëæíà áûòü âûñîêîé òåìïåðà-
òóðà (~Ω ¿ kbT ). Ñ ó÷åòîì íåðàâåíñòâà ∆2 ¿ ~Ω/2kbT ¿ 1, ìîæíî
ïîëîæèòü ýêñïîíåíòó ðàâíîé ïðèìåðíî åäèíèöå. Òîãäà êîíñòàíòà ñêîðî-
ñòè ïðèìåò âèä

k0
da|T→∞∆¿1 ≈ 2π

~
|V ′

e |2
~Ω

(
∆2kbT

~Ω

)v
1

v!
∼ T v. (2.98)

Â ýòîì ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ ñòåïåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Ñäåëàåì îöåíêó, îñíîâûâà-
ÿñü íà íåðàâåíñòâå ∆2 ¿ ~Ω/2kbT ¿ 1, äëÿ âåëè÷èíû ∆Q ñìåùåíèÿ ðàâ-
íîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð. Èç íåðàâåíñòâà ∆2 ¿ ~Ω/kbT âûòåêàåò, ÷òî
ñìåùåíèå ∆Q äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ ∆Q ¿ ~/

√
MkbT . Òîãäà

äëÿ àòîìà óãëåðîäà ïðè T=300 K ïîëó÷èì ∆Q ¿ 0, 08 �A. Ýòî íàõîäèòñÿ
â ñîãëàñèè ñ ïðåäïîëîæåíèåì ñëàáîñòè ñâÿçè. Ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíûõ
êâàíòîâ ïðè ýòîì äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü íåðàâåíñòâó ~Ω ¿ kbT , ò.å. ïðè
300 K Ω << 8 · 1013 c−1. Òàêîå óñëîâèå âïîëíå âûïîëíèìî. Òàêèì îáðà-
çîì, íîâûå ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ ÿäåð äîëæíû íå ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ
îò èñõîäíûõ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé (∆ << 1). Â òàêîé ñèòóàöèè áó-
äåò íàáëþäàòüñÿ äîñòàòî÷íî ñèëüíîå ïåðåêðûâàíèå ÿäåðíûõ âîëíîâûõ
ôóíêöèé. Ïîýòîìó ïåðåõîä ÿäåð â íîâûå ðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ áóäåò
íîñèòü, êàê òóííåëüíûé, òàê è àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð.

Äðóãàÿ ñèòóàöèÿ áóäåò åñëè âûïîëíÿåòñÿ ïðèìåðíîå ðàâåíñòâî ýòèõ
ìàëûõ âåëè÷èí ∆ ≈ ~Ω/2kbT. Â ýòîì ñëó÷àå íàäî ðàññìàòðèâàòü òî÷íîå
âûðàæåíèå (2.96).

Ðàññìîòðèì òåïåðü äðóãîé ïðåäåëüíûé ñëó÷àé, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ
íåðàâåíñòâî ~Ω/2kbT ¿ ∆2 ¿ 1. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå
300 K ∆Q äîëæíî ëåæàòü â ïðåäåëàõ 0, 08 ¿ ∆Q ¿ 0.2 �A, ò.å. äîïóñòè-
ìûé äèàïàçîí ÿäåðíûõ ñìåùåíèé ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèì. Ñ ïîìî-
ùüþ ôîðìóëû (2.96) äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ìû ïîëó÷èì ôîðìàëüíóþ
àïïðîêñèìàöèþ

k0
da|T→∞∆¿1 ≈ |V ′

e |2
~

1

∆

√
π

~ΩkbT
exp

(
v~Ω
2kbT

)
. (2.99)

Åñëè v~Ω ¿ 2kbT , òî ýêñïîíåíòó â (2.99) ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü åäè-
íèöåé. Ïðè óñëîâèè íèçêèõ ÷àñòîò àêöåïòèðóþùåé ìîäû íåðàâåíñòâî
v~Ω ¿ 2kbT îçíà÷àåò, ÷òî ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðåàêöèè ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåíîñà äîñòàòî÷íî ìàëà, ò.ê. −∆G = ∆E0 = v~Ω. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ìîæíî
ñ÷èòàòü îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîé êîðíþ êâàäðàòíîìó èç òåìïåðàòóðû

k0
da|T→∞∆¿1 ∼ 1√

T
, (2.100)
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ò.ê. òåìïåðàòóðà â (2.99) îñòàåòñÿ òîëüêî â ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîì ìíî-
æèòåëå.

Ïðîàíàëèçèðóåì ïîäðîáíåå ïðåäåëüíûå óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ òàêîé
ñëó÷àé ðåàëèçóåòñÿ. Èç íåðàâåíñòâà ~Ω/2kbT ¿ ∆2 ¿ 1 äëÿ âåëè÷èíû
ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð ïîëó÷èì

(
~2

2MkbT

) 1
2

¿ ∆Q ¿
(
~

MΩ

) 1
2

.

Äëÿ àòîìà óãëåðîäà è òåìïåðàòóðû ñðåäû T=300 K ïîëó÷èì îöåíêó
0, 08 · 10−8 ¿ ∆Q ¿ 0, 22 · 10−2Ω− 1

2 ñì. Ýòî íåðàâåíñòâî áóäåò óäîâëåòâî-
ðÿòüñÿ äëÿ ÷àñòîò Ω ≤ 1012 ñ−1, ò.å. äëÿ âåñüìà "ìÿãêèõ"îñöèëëÿòîðîâ.
Äëÿ íèçêî÷àñòîòíûõ àêöåïòèðóþùèõ ìîä ïðè óñëîâèè äîñòàòî÷íî áîëü-
øîé âåëè÷èíû ∆G ÷èñëî v ìîæåò îêàçàòüñÿ î÷åíü áîëüøèì, ò.ê. −∆G =
∆E0 = v~Ω. Ñëåäîâàòåëüíî, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òèïà (2.100)
äîëæíà, âèäèìî, íàáëþäàòüñÿ äëÿ ïðîöåññîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ äî-
ñòàòî÷íî ìàëîé âåëè÷èíîé ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè.

Â ñëó÷àå æå, êîãäà ∆G ïðîöåññà âåëèêà (ò.å. âåëèêà ðàçíîñòü ìåæäó
ýëåêòðîííûìè ýíåðãèÿìè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ÷èñëî v ÿâëÿåòñÿ áîëüøèì), òî ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû â (2.99)
òàêæå ìîæåò äîñòè÷ü çàìåòíîé âåëè÷èíû è ýòó ýêñïîíåíòó óæå íåëüçÿ
ïîëàãàòü ðàâíîé åäèíèöå. Òîãäà, êîíñòàíòà ñêîðîñòè áóäåò çàâèñåòü îò
òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó (2.99), êîòîðûé ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

k0
da|T→∞∆¿1 ≈ |V ′

e |2
~

1

∆

√
π

~ΩkbT
exp

(
− ∆G

2kbT

)
. (2.101)

Ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïðè ýòîì îñòàåòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé (åå ìîæíî
ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè ðàâíîé íóëþ, ñì. ðèñ. 13.6(À)). Ñëåäîâàòåëüíî, ïå-
ðåõîä ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ "d"â ñîñòîÿíèå "à"íà ñõåìå òåðìîâ ñîîòâåò-
ñòâóåò òîìó, ÷òî, îáðàçíî ãîâîðÿ, îñòàâàÿñü íà ìåñòå, ñèñòåìà îêàçàëèñü
íàä áîëåå ãëóáîêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìîé (âíåçàïíî îáðàçîâàëàñü ÿìà),
â êîòîðóþ ñèñòåìà ñêàòûâàåìñÿ, ïðè÷åì, ÷åì áîëåå ãëóáîêàÿ ÿìà (÷åì
áîëüøå −∆G), òåì ñòðåìèòåëüíåå ïàäåíèå â íåå.

Çàáåãàÿ âïåðåä, çàìåòèì, ÷òî è â ñëó÷àå ñèëüíîé ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè âîçìîæíà ñèòóàöèÿ, êîãäà âûïîëíåíî ðàâåíñòâî
|∆G| = Er (ñì. ðèñ. 13.6(Â)). Âîçíèêàåò âîïðîñ, ìîæíî ëè, èìåÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíóþ êðèâóþ k(T ) ∼ 1√

T
, îïðåäåëèòü êàêîé âèä ñâÿçè, ñèëüíîé

èëè ñëàáîé, ðåàëèçóåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå? Â ïðèíöèïå, ýòî, ïî-âèäèìîìó,
âîçìîæíî, õîòÿ ïðàêòè÷åñêè âåñüìà ñëîæíî. Â ñëó÷àå ñëàáîé ñâÿçè ýíåð-
ãèÿ ðåîðãàíèçàöèè äîëæíà áûòü ìàëîé âåëè÷èíîé Er << 1 è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â (2.103) äîëæåí áûòü çíà÷è-
òåëüíûì, à åñëè ïðè ýòîì åùå è ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåññà
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|∆G| äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ (ñì. (2.101)), òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè äëÿ ñëà-
áîé ñâÿçè äîëæíà ïðåâçîéòè ïî âåëè÷èíå êîíñòàíòó ñêîðîñòè äëÿ ñëó÷àÿ
ñèëüíîé ñâÿçè. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå ñèëüíîé ñâÿçè äîëæíî âûïîë-
íÿòüñÿ ðàâåíñòâî |∆G| = Er, êîòîðîå äëÿ ñèëüíîé ñâÿçè ìîæåò áûòü
âûïîëíåíî òîëüêî äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîãî çíà÷åíèÿ |∆G|, à, ñëåäîâà-
òåëüíî, è Er. Ïîýòîìó êîíñòàíòà ñêîðîñòè â ýòîì ñëó÷àå áóäåò ìåíüøå,
ò.ê. ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â (2.103) íå áóäåò áîëüøèì. Òðóä-
íîñòü ðàçäåëåíèÿ ýòèõ ñëó÷àåâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìû çàðàíåå íå çíàåì,
êàêîé äîëæíà áûòü ñêîðîñòü äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ. Ïîýòîìó, èìåÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå î ñêîðîñòè ïðîöåññà, ìû íå ìîæåì ñêàçàòü âåëèêà
îíà èëè ìàëà. Äëÿ ýòîãî íàäî âû÷èñëèòü ñêîðîñòü äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ è
ñðàâíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ âû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè. Îä-
íàêî ìû íå ìîæåì òî÷íî âû÷èñëèòü ýòè ñêîðîñòè, õîòÿ áû ïîòîìó, ÷òî
ìû íå ìîæåì òî÷íî âû÷èñëèòü ýëåêòðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò. Èìåí-
íî âû÷èñëåíèå ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé â
íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíóþ çàäà÷ó òåîðèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â áèîëî-
ãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ê àíàëèçó ýòîãî âîïðîñà ìû îáðàòèìñÿ â ñëåäóþùåì
ðàçäåëå.

Ñëó÷àé ñèëüíîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ∆ À 1. Çäåñü
ìû òàêæå ðàññìîòðèì îòäåëüíî ñëó÷àè íèçêèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóð.
Ýëåêòðîííûå òåðìû íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 13.6(Â,Ã).

10. Íèçêèå òåìïåðàòóðû. Â ïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð è ñèëüíîé
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè âîïðîñ îá àïïðîêñèìàöèè ôóíêöèé Áåññå-
ëÿ, àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó, îäíîçíà÷íî ðåøèòü íåëüçÿ, ò.ê. àðãóìåíò
ýòèõ ôóíêöèé òåïåðü ïðåäñòàâëÿåò îòíîøåíèå äâóõ áîëüøèõ ÷èñåë ∆2

è δ = 1
2
exp(~Ω/2kbT ) (ñì. (2.96)). Ðàññìîòðèì, êàê è âûøå, ïîñëåäîâà-

òåëüíî òðè ñëó÷àÿ.
Åñëè 1 ¿ ∆2 ¿ δ, òî ÷àñòîòà àêöåïòèðóþùåé ìîäû äîëæíà óäîâëå-

òâîðÿòü óñëîâèþ ~Ω >> 2kbT ln(2∆2), êîòîðîå âûïîëíÿåòñÿ, êàê ëåãêî
âèäåòü, ëèáî ïðè âûñîêèõ ÷àñòîòàõ, ëèáî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ). Èñ-
ïîëüçóÿ ôîðìóëó (2.96), ìû ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè òàêóþ æå, êàê è (2.97). Äåéñòâèòåëüíî, íåðàâåíñòâî 1 ¿ ∆2 ¿ δ, êàê
ëåãêî ïðîâåðèòü, ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âñåãäà ñïðàâåä-
ëèâî. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïðåäåëå íåò ðàçëè÷èé â ïðîÿâëåíèè ñëàáîé
è ñèëüíîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè.

Åñëè ∆2 ≈ δ, òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè íåîáõîäèìî
îáðàùàòüñÿ ê ôîðìóëå (2.96) è ïðîâîäèòü áîëåå òî÷íûå âû÷èñëåíèÿ.

Ñëó÷àé, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî îáðàòíîå ïåðâîìó 1 ¿ δ ¿
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∆2 ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì. Äåéñòâèòåëüíî, èç ýòîãî íåðàâåí-
ñòâà ïîëó÷èì îöåíêó âåëè÷èíû ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð
∆Q À (~/mΩ)

1
2 exp(~Ω/4kbT ). Îöåíèì ìèíèìàëüíóþ ÷àñòîòó êîëåáàíèé,

êîòîðûå åùå ìîãóò áûòü çíà÷èìû äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ýíåðãîîá-
ìåíà. Äëèíà âîëíû çâóêîâûõ âîëí (ôîíîíîâ), îáóñëîâëåííûõ íîðìàëü-
íûìè êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè è âûçûâàþùèõ äåôîðìàöèþ ìîëåêóëÿð-
íîé ñèñòåìû, íå äîëæíà ïðåâûøàòü ëèíåéíûå ðàçìåðû ýòîé ñèñòåìû. Â
íèçêî÷àñòîòíîì çâóêîâîì ïîëå, äëèíà âîëíû êîòîðîãî ñóùåñòâåííî ïðå-
âûøàåò õàðàêòåðíûå ëèíåéíûå ðàçìåðû ñèñòåìû îíà áóäåò ñìåùàòüñÿ
êàê öåëîå. Îáîçíà÷èì L ìàêñèìàëüíûé ëèíåéíûé ðàçìåð ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû, îñóùåñòâëÿþùåé äàííûé êîíêðåòíûé àêò òóííåëüíîãî ïåðåíî-
ñà ýëåêòðîíà. Òîãäà ìèíèìàëüíàÿ çíà÷èìàÿ ÷àñòîòà ðàâíà Ωmin ≈ 2πcs

L
,

ãäå cs - ñêîðîñòü çâóêà. Âîçüìåì L=30 �A, òîãäà Ωmin ≈ 3 · 1012 c−1. Èñ-
ïîëüçóÿ ýòó ÷àñòîòó äëÿ òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà T=77 K, ïîëó÷èì
∆Q À 1 �A. Òàêîå áîëüøîå ñìåùåíèå ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð êà-
æåòñÿ ñîâåðøåííî íåðåàëüíûì. Ñîîòâåòñòâåííî, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà,
òåì áîëüøèì äîëæíî áûòü ýòî ñìåùåíèå ∆Q, äëÿ òîãî, ÷òîáû óäîâëå-
òâîðèòü íåðàâåíñòâó. Ïîëàãàÿ òàêóþ ñèòóàöèþ íåâîçìîæíîé, ìû, òåì íå
ìåíåå, ïðèâåäåì ôîðìàëüíîå âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè â ýòîì
ñëó÷àå, îòìåòèâ èíäåêñîì imp íåðåàëüíûé õàðàêòåð ýòîé âåëè÷èíû

kimp ≈ |V ′
e |2
~

√
π

∆
exp

(
−∆2 +

~Ω
2kbT

(
1 +

v

2

))
.

Îòìåòèì âìåñòå ñ òåì, ÷òî åñëè ïðåäïîëîæèòü ó÷àñòèå íèçêî÷àñòîòíûõ
ôîíîíîâ (ïðàêòè÷åñêè óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé) â ïðîöåññå, òî âûøå-
ïðèâåäåííîìó íåðàâåíñòâó ìîæíî áóäåò óäîâëåòâîðèòü è ïðè ìåíüøèõ
çíà÷åíèÿõ ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ÿäåð. Äëÿ ýòîãî ïðèäåò-
ñÿ ïðèâëå÷ü ê ó÷àñòèþ â ïðîöåññå ïåðåíîñà íàäìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû,
ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿùèå ïî ðàçìåðàì ðåàêöèîííûé öåíòð, íàïðèìåð,
êëåòî÷íóþ ìåìáðàíó, â êîòîðóþ âñòðîåí ðåàêöèîííûé öåíòð. Îäíàêî ìû
íå áóäåì çäåñü äåòàëüíî îáñóæäàòü ýòîò àñïåêò.

Èòàê, äëÿ ñëó÷àÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð è ñèëüíîé ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ðåàëüíûì ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñè-
òóàöèÿ, îïèñûâàåìàÿ íåðàâåíñòâîì 1 ¿ ∆2 ¿ δ. Ýòîò ñëó÷àé õàðàêòåðè-
çóåòñÿ òàêîé æå àïïðîêñèìàöèåé äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî
ïåðåíîñà, êàê è äëÿ ñëó÷àÿ ñëàáîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè (2.97),
ò.å. ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ êîíñòàíòà ñêîðîñòè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
Äðóãèìè ñëîâàìè, äëÿ ñëó÷àÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð íåò ñóùåñòâåííîãî ðàç-
ëè÷èÿ â òîì êàêàÿ, ñèëüíàÿ èëè ñëàáàÿ, ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíàÿ ñâÿçü
ðåàëèçóåòñÿ â ïðîöåññå ïåðåíîñà ýëåêòðîíà.
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20. Âûñîêèå òåìïåðàòóðû. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ñèëüíîé
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ôóíêöèè Áåññåëÿ äîïóñêàþò îäíîçíà÷íóþ
àïïðîêñèìàöèþ äëÿ áîëüøîãî çíà÷åíèÿ àðãóìåíòà. Â ýòîì ñëó÷àå ïåðå-
õîä ÿäåð â íîâûå ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ íîñèò êàê òóííåëüíûé, òàê è
àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü íàäáàðüåðíîãî ïåðåíîñà ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò äàæå ïðåâûñèòü âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ
íà áîëüøîå ðàññòîÿíèå òÿæåëûõ ÿäåð (ñèëüíàÿ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíàÿ
ñâÿçü). Äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè â ýòîì ïðåäåëüíîì ñëó÷àå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð è ñèëüíîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ïîëó÷èì âûðàæåíèå

kda|T→∞∆À1 ≈ 2π

~
|V ′

e |2
1√

4πErkbT
exp

(
−(∆E0 − Er)

2

4ErkbT

)
, (2.102)

ãäå, ∆E0 = E0
d − E0

a - ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé äî è ïîñëå ïåðåíî-
ñà ýëåêòðîíà, Er = ~Ω∆2 - ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû. Åñëè ââåñòè
îáîçíà÷åíèå ∆E0 = −∆G äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè, òî ìû ïîëó÷èì ôîð-
ìóëó, ñîâïàäàþùóþ ñ èçâåñòíîé ôîðìóëîé Ð.À. Ìàðêóñà äëÿ êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, êîòîðóþ áóäåì îáîçíà÷àòü kM

kM ≡ kda|T→∞∆À1 ≈ 2π

~
|V ′

e |2
1√

4πErkbT
exp

(
−(Er + ∆G)2

4ErkbT

)
, (2.103)

ãäå âåëè÷èíà
Ua =

(∆G + Er)
2

4Er

(2.104)

èìååò ñìûñë ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà. Ýòîò ñëó÷àé, êàê âèäíî èç
äàííîãî âûðàæåíèÿ, íîñèò àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð è ðåàëèçóåòñÿ ïðè
ó÷àñòèè âñåõ âîçìîæíûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä (è ìÿãêèõ, è æåñòêèõ), ò.ê.
íåðàâåíñòâî ~Ω/2kbT ¿ 1 ïðåäïîëàãàåòñÿ âûïîëíåííûì äëÿ ëþáûõ ÷à-
ñòîò êîëåáàíèé. Òàêèì îáðàçîì, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êðèâûå, îïè-
ñûâàåìûå îáùåé ôîðìóëîé (2.96) è åå ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì (2.103), äîëæ-
íû ñîâïàäàòü (ñì. ðèñ. 13.7).

2.2.5 Îáùèé àíàëèç ôîðìóë Äæîðòíåðà è Ìàðêóñà.
Â ýòîì ðàçäåëå ìû ïðîâåäåì áîëåå ïîäðîáíîå îáñóæäåíèå âûðàæåíèé
äëÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà kJ è kM , êîòîðûå íàèáîëåå
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîí - òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â áèîëîãè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ. Âûïèøåì âûðàæåíèÿ (2.96) è (2.103), ââåäÿ â íèõ ÿâíûì îá-
ðàçîì ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû Er è ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè
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Ðèñ. 2.7: Ñðàâíåíèå êðèâûõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ (T ) è kM (T ),
ïîëó÷àåìûõ ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (2.105) è (2.106), ñîîòâåòñòâåííî. Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ, èñïîëü-
çîâàííûõ ïðè ðàñ÷åòå, óêàçàíû íà ðèñóíêå. Äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ êðèâûå ïðèâåäåíû äëÿ
÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ÷àñòîò íîðìàëüíîé àêöåïòèðóþùåé ìîäû: 1013(×), 8 · 1012(+), 5 · 1012(∗) è
3 · 012 ñ−1(•). Êðèâàÿ km(T ) - íèæíÿÿ ñïëîøíàÿ êðèâàÿ.

ïðîöåññà ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ∆G. Òîãäà, îäíîìîäîâîå ïðèáëèæåíèå
îáùåé ôîðìóëû ïðèìåò âèä (ôîðìóëà Äæîðòíåðà)

kJ =
2π

~
|V ′

e |2
~Ω

exp

{
−Er

~Ω
· cth

(
~Ω

2kbT

)
+
|∆G|
2kbT

}
Iv


 Er

~Ω · sh
(
~Ω

2kbT

)

 .

(2.105)
Ôîðìóëà Ìàðêóñà (2.103) îñòàíåòñÿ áåç èçìåíåíèé

kM =
2π

~
|V ′

e |2
1√

4πErkbT
exp

(
−(∆G + Er)

2

4ErkbT

)
. (2.106)

Èç âûðàæåíèÿ (2.105) âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ çà-
âèñèò îò ïÿòè ïàðàìåòðîâ: îò òåìïåðàòóðû T , ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ∆G, ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè Er, ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ íîðìàëüíîé àê-
öåïòèðóþùåé ìîäû Ω è îò âåëè÷èíû ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà
V ′

e . Êîíñòàíòà kM çàâèñèò îò òåõ æå ïàðàìåòðîâ. Åäèíñòâåííî, â âûðà-
æåíèå (2.106) ÿâíûì îáðàçîì íå âõîäèò ÷àñòîòà íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ.

Ðàññìîòðèì íåñêîëüêî ïîäðîáíåå ýòè ïàðàìåòðû. Òåìïåðàòóðà ñðå-
äû T ÿâëÿåòñÿ âïîëíå îïðåäåëåííûì ïàðàìåòðîì, êîòîðûé ìîæåò áûòü
äîñòàòî÷íî òî÷íî èçìåðåí â ýêñïåðèìåíòå.
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Âåëè÷èíà ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G ìîæåò áûòü èçìåðåíà, íà-
ïðèìåð, ñ ïîìîùüþ òèòðîâàíèÿ, ãäå ñ âåëè÷èíîé ∆G ñîîòíîñÿò ñðåäíåòî-
÷å÷íûé ïîòåíöèàë îêèñëèòåëüíî - âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè. Ïðîáëå-
ìà, êîòîðàÿ îáñóæäàåòñÿ â ñâÿçè ñ ýòèìè èçìåðåíèÿìè, ñîñòîèò â òîì, ÷òî
ñðåäíåòî÷å÷íûé ïîòåíöèàë îïðåäåëÿþò â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, à â ðå-
àëüíîì ïðîöåññå ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ìîæåò
íå íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå ∆G ÿâëÿåòñÿ íå òî÷íûì, à îðèåíòèðîâî÷íûì çíà÷åíèåì. Ìû
îáñóäèì ýòî ïîäðîáíåå íà êîíêðåòíîì ïðèìåðå íèæå, â ðàçäåëå "Ïðèìå-
íåíèå òåîðèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ê áèîëîãè÷åñêèì ñèñòåìàì".

Ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè Er íåâîçìîæíî íåïîñðåäñòâåííî èçìåðèòü
â ýêñïåðèìåíòå, ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ íåíà-
áëþäàåìîé âåëè÷èíîé. Ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè íåâîçìîæíî âû÷èñëèòü
â äàííîé òåîðèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ïîä-
ãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì, à ñàìà òåîðèÿ - ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé.

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé òàêæå íåâîçìîæíî èçâëå÷ü èíôîð-
ìàöèþ î ÷àñòîòå àêöåïòèðóþùåé íîðìàëüíîé ìîäû Ω, õîòÿ ñàì ñïåêòð
íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé, â ïðèíöèïå, ìîæåò áûòü èçìåðåí (èíôðàêðàñ-
íàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ) è äàæå âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíûõ ìåòîäîâ.
Îäíàêî âûäåëèòü èç ýòîãî ñïåêòðà òî êîëåáàíèå, êîòîðîå àêêîìïàíèðóåò
ïðîöåññó ïåðåíîñà, íåâîçìîæíî. Êðîìå òîãî, â ðåàëüíîì ïðîöåññå, â òîé
èëè èíîé ìåðå çàäåéñòâîâàíû âñå íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ ñèñòåìû.

Íàêîíåö, ýëåêòðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò, êîòîðûé îïðåäåëÿåò âåðî-
ÿòíîñòü ñîáñòâåííî ýëåêòðîííîãî êâàíòîâîãî ïðûæêà ñ äîíîðà íà àêöåï-
òîð, òàêæå íåâîçìîæíî èçìåðèòü íåïîñðåäñòâåííî â ýêñïåðèìåíòå. Ïðè
àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âåëè÷èíó ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî
ýëåìåíòà V ′

e "âûáèðàþò" èç ñîîáðàæåíèé êîëè÷åñòâåííîãî ñîâïàäåíèÿ
èçìåðåííîé è ðàññ÷èòàííîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè. Òàêèì îáðàçîì, â äàí-
íîé òåîðèè ñóùåñòâóþò, ïî ìåíüøåé ìåðå, òðè ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà:
ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè Er, ÷àñòîòà íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ Ω è âåëè÷èíà
ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà V ′

e .
Èìåÿ òðè âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðà, â ïðèíöèïå, âñåãäà âîçìîæíî ïî-

äîáðàòü èõ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ áîëåå - ìåíåå óäîâëå-
òâîðèòåëüíî "ëåãëà" íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè. Õîòÿ, êàê ìû óâèäèì
íèæå, â ðàçäåëå 13.2.7, ïîñâÿùåííîì àíàëèçó êîíêðåòíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ, äàæå ïðè íàëè÷èè òðåõ âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ íå âñåãäà óäàåò-
ñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñîâàòü íàáëþäàåìûå äàííûå ñ ðàñ÷åòíûìè
îöåíêàìè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôîðìóëà (2.105) ÿâëÿåòñÿ îäíîìîäî-
âûì ïðèáëèæåíèåì. Ïîýòîìó, âîîáùå ãîâîðÿ, ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü äâóõìîäîâûé (èëè äàæå áîëåå)
ðåæèì, ò.ê. îáùåå âûðàæåíèå (2.82) ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì "îäíîìîäî-
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âûõ" êîíñòàíò ñêîðîñòåé. Òàêîé ïîäõîä â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿ-
åò ëó÷øå "ïîäîãíàòü" íàáëþäàåìûå äàííûå ê ðàñ÷åòíûì. Îäíàêî ýòîò
ïîäõîä òàêæå íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì. Îí ïðîñòî óâåëè÷èâàåò ÷èñëî
âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ. Ïîýòîìó, ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòîâ ìû ìî-
æåì ãîâîðèòü òîëüêî î êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ðàñ÷åòíûõ è íàáëþäàåìûõ
äàííûõ, ò.å. ìîæåì ãîâîðèòü òîëüêî î êà÷åñòâåííîé êàðòèíå ÿâëåíèÿ.
Íàïðèìåð, íàáëþäàåìîå â êîíêðåòíîì ïðîöåññå óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íàõîäèòñÿ â êà-
÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷å-
íèÿõ ïàðàìåòðîâ. Äðóãîé ïðèìåð, ïîñòîÿíñòâî ñêîðîñòè ïðè èçìåíåíèè
òåìïåðàòóðû òàêæå íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ òåîðèåé, íî, âîîáùå ãîâîðÿ,
ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ è ò.ï. Âîîáùå, ïðè àíàëèçå òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî
ïåðåíîñà ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (2.105) è (2.106), ÷àñòî âîçíèêàåò âîïðîñ:
çàâèñÿò ëè ñàìè ýòè ïàðàìåòðû îò òåìïåðàòóðû èëè îíè ñîõðàíÿþò ñâîè
çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûìè?

Ìîãóò ëè ïàðàìåòðû, óïîìÿíóòûå âûøå, çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû?
Âî-ïåðâûõ, ìû ñðàçó äîëæíû îòáðîñèòü ÷àñòîòó Ω, ò.ê. äëÿ ãàðìîíè-
÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ýòà ÷àñòîòà îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî åãî æåñòêîñòüþ,
êîòîðàÿ, ïî îïðåäåëåíèþ, îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò. Ìû çäåñü íå áóäåì
êàñàòüñÿ âîïðîñà î âîçìîæíîì èçìåíåíèè æåñòêîñòè îñöèëëÿòîðîâ, íà-
ïðèìåð, âñëåäñòâèå ðàñòÿæåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïðè òåïëîâîì ðàñøè-
ðåíèè ñðåäû, à òàêæå âîïðîñà îá ó÷åòå àíãàðìîíè÷íîñòè îñöèëëÿòîðîâ.
Ýòè âîïðîñû òðåáóþò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Åäèíñòâåííî, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîïðàâêè, îáóñëîâëåííûå ýòèìè ýôôåêòàìè, â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ áóäóò ìàëûìè.

Âî-âòîðûõ, ìû òàêæå äîëæíû èñêëþ÷èòü ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè
Er = ~Ω∆2, ò.ê. íè îäíà âåëè÷èíà, âõîäÿùàÿ â ýòî âûðàæåíèå, íå çàâèñèò
îò òåìïåðàòóðû (íàïîìíèì, ÷òî ∆ - ýòî áåçðàçìåðíîå ñìåùåíèå ðàâíî-
âåñíîãî ïîëîæåíèÿ ÿäåðíîé êîíôèãóðàöèè ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû). Îäíàêî çäåñü íåîáõîäèìî ñäåëàòü âàæíîå çàìå÷à-
íèå. Â òåîðèè Ìàðêóñà, â êîòîðîé êîíñòàíòà ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ âû-
ðàæåíèåì (2.106), è êîòîðîå áûëî ïîëó÷åíî Ìàðêóñîì (1985) íåçàâèñè-
ìî, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû ñîñòîèò èç äâóõ
÷àñòåé

Er = Eo
r + Ei

r,

ãäå Eo
r - òàê íàçûâàåìàÿ ðàâíîâåñíàÿ âíåøíåñôåðíàÿ ýíåðãèÿ ðåîðãàíè-

çàöèè, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðåñòðîéêîé ðàñòâîðèòåëÿ , à Ei
r - âíóòðè-

ñôåðíàÿ ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè, îïðåäåëÿåìàÿ èçìåíåíèåì äëèí ñâÿçåé
âíóòðè ñèñòåìû. Ïîñëåäíÿÿ ïîëàãàåòñÿ íå çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû è

121



äëÿ êîíêðåòíîãî ïðîöåññà ñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Èìåííî ýòîé ÷àñòè ìàð-
êóñîâñêîé ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè
ââåäåííàÿ â íàøåì îáùåì ðàññìîòðåíèè (ôîðìóëà Äæîðòíåðà). Îäíà-
êî âíåøíåñôåðíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè, êîòîðàÿ ñîîòíîñèòñÿ
ñ "ìÿãêèìè" êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè ðàñòâîðèòåëÿ, ïî ïðåäïîëîæåíèþ,
ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Ó Ìàðêóñà îíà âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì
îáðàçîì

Eo
r = e2

(
1

ε∞
− 1

εs

)(
1

2r1

+
1

2r2

− 1

r12

)
, (2.107)

ãäå e - çàðÿä ýëåêòðîíà, r1 è r2 - ðàäèóñû äâóõ ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë,
r12 - ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ñôåðè÷åñêèõ ìîëåêóë, ε∞ è εs - äè-
ýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ íà îïòè÷åñêèõ ÷àñòîòàõ è íà
íóëåâîé ÷àñòîòå (ñòàòè÷åñêàÿ), ñîîòâåòñòâåííî. Ñòàòè÷åñêàÿ äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü εs, âîîáùå ãîâîðÿ, ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòó-
ðû, à ÷åðåç íåå è ñàìà ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè Eo

r . Çäåñü, ñëåäîâàòåëüíî,
äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì âîçíèêàåò ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè êàê òàêîâîé è åå çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, â
÷àñòíîñòè (ýòîò âîïðîñ ìû îáñóäèì íèæå, â ðàçäåëå, ïîñâÿùåííîì ðå-
ëàêñàöèîííûì ïðîöåññàì â áèîëîãè÷åñêèõ ñðåäàõ). Îäíàêî, âàæíî òî,
÷òî âîçíèêàåò ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü çàâèñèìîñòè Er îò òåìïå-
ðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïîäðàçäåëÿåòñÿ íà äâå
÷àñòè, îäíà èç êîòîðûõ ñîîòíîñèòñÿ ñ "æåñòêèìè" ìîäàìè íîðìàëüíûõ
îñöèëëÿòîðîâ è îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò, à äðóãàÿ ÷àñòü ñîîòíîñèòñÿ
ñ "ìÿãêèìè" ìîäàìè è ìîæåò, â ïðèíöèïå, çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Â
ëèòåðàòóðå, î ÷åì ìû áóäåì ãîâîðèòü íèæå, òàê îáû÷íî è ïîñòóïàþò â
ñèòóàöèè, êîãäà íåâîçìîæíî ñîãëàñîâàòü íàáëþäàåìûå äàííûå ñ òåîðèåé
ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû.

Òðåòüèì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðîöåñ-
ñà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ∆G. Ìîæåò ëè ∆G çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû?
Äðóãèìè ñëîâàìè, ìîæåò ëè îò òåìïåðàòóðû çàâèñåòü ðàçíîñòü ýíåð-
ãèé ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ∆E0 = E0

d − E0
a (íàïîìíèì, ÷òî â ýòîé ðàç-

íîñòè íå ïðèñóòñòâóåò êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð ìîëåêóëÿðíîé ñèñòå-
ìû)? Îòâåò çäåñü òàêîé: ∆G, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ðàâíîâåñíûå íà-
÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, íå ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðà-
òóðû. Îäíàêî, êàê ìû óæå îòìå÷àëè, ðåàëüíûå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà
ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé, â êîòîðûõ èçìåðÿåòñÿ âå-
ëè÷èíà ∆G (ñðåäíåòî÷å÷íûé ïîòåíöèàë). Ýòî îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ
ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå, êîòîðàÿ, åñòåñòâåííî, ìîæåò çà-
âèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó ðåàëüíîå çíà÷åíèå ∆G∗ è ðàâíîâåñíîå
çíà÷åíèå ∆G ìîãóò íå ñîâïàäàòü, à âåëè÷èíà ýòîãî íåñîâïàäåíèÿ ìîæåò
çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, â ýêñïåðèìåíòå ìîæåò ïðî-
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ÿâèòüñÿ êàæóùàÿñÿ çàâèñèìîñòü ∆G îò òåìïåðàòóðû. Ìû óïîòðåáèëè
ñëîâî "êàæóùååñÿ" ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè çà ýòó çà-
âèñèìîñòü îòâåòñòâåííû ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû â ñèñòåìå, êîòîðûå
äîñòàòî÷íî ìåäëåííî ïåðåâîäÿò åå â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Çàìåòèì,
÷òî çäåñü ïîä ðåëàêñàöèîííûìè ïðîöåññàìè ïîíèìàþòñÿ ëþáûå ïðîöåñ-
ñû, ïåðåâîäÿùèå ñèñòåìó â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, êðîìå ïðîöåññîâ êî-
ëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè, ò.ê. ïîñëåäíèå ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõ ïðî-
èñõîäÿò âåñüìà áûñòðî - çà äåñÿòêè, ìîæåò áûòü, ñîòíè ïèêîñåêóíä. Â
êà÷åñòâå êàíäèäàòîâ â íåêîëåáàòåëüíûå ïðîöåññû ðåëàêñàöèè íàèáîëåå
÷àñòî ïðåäëàãàþò ïðîöåññû ïåðåîðèåíòàöèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìàëûõ
ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ (íàïðèìåð, âîäû) è ïîëÿðíûõ àòîìíûõ ãðóïï. Â
ñèëó òîãî, ÷òî òàêàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ äèïîëåé ñâÿçàíà ñ ðåîðãàíèçàöè-
åé ñðåäû, òî èíîãäà âûñêàçûâàþò ìíåíèå, ÷òî, íàïðèìåð, óìåíüøåíèå
âåëè÷èíû ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ðàâíî óâåëè÷åíèþ ∆G, è íàîáîðîò. Ñ
òàêîé ñèòóàöèåé ìû âñòðåòèìñÿ ïðè îáñóæäåíèè êîíêðåòíîãî ïðîöåññà â
ðàçäåëå 13.2.7. Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðîöåññà íåêîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè
òàêæå ÷àñòî ïðåäëàãàþò ïðîöåññû êîíôîðìàöèîííîé ïåðåñòðîéêè ìàê-
ðîìîëåêóë. Êîíôîðìàöèîííûå ïåðåñòðîéêè ïðåäïîëàãàþò òå èëè èíûå
èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Îíè ìîãóò
áûòü îáóñëîâëåíû, êàê ìèíîðíûìè ñäâèãàìè ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï â àð-
õèòåêòóðå ìîëåêóëû, òàê è áîëåå ñóùåñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè ñòðóê-
òóðû, ñâÿçàííûìè, íàïðèìåð, ñ âðàùåíèåì ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï âîêðóã
îäèíàðíûõ ñâÿçåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â òåîðèè êîíôîðìàöèîííûõ ïåðå-
õîäîâ íåò ðàçâèòîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà, ò.ê. ïðîáëåìà îïèñàíèÿ
êîíôîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóëû íàòàëêèâàåòñÿ íà ñóùå-
ñòâåííûå òðóäíîñòè àíàëèçà ìíîãîìåðíûõ ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèè ìîëåêóë. Çäåñü ìîãóò ïîìî÷ü ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è âû÷èñëèòåëüíîé
êâàíòîâîé õèìèè. Îäíàêî, äàæå èìåÿ äîñòàòî÷íî ïîëíóþ êàðòèíó ìî-
ëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ, ïîëó÷åííóþ ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ìîäåëè,
òðóäíî âû÷ëåíèòü òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû, êîòîðîå âíîñèò âêëàä â èçó-
÷àåìûé ïðîöåññ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñàì
ïðîöåññ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà íåâîçìîæíî ñìîäåëèðîâàòü íà êîìïüþ-
òåðíîé ìîäåëè, ò.ê. ýòî òóííåëüíûé ïðîöåññ êâàíòîâîé ÷àñòèöû. Ïîýòî-
ìó ïðèõîäèòñÿ äåëàòü òå èëè èíûå ïðåäïîëîæåíèÿ î ñòðóêòóðíûõ èç-
ìåíåíèÿõ â ñèñòåìå è ïûòàòüñÿ ïðîâåðèòü çíà÷èìîñòü ýòèõ èçìåíåíèé
ïî êîñâåííûì ïðèçíàêàì. Ñðåäè ìíîãîîáðàçèÿ âîçìîæíûõ ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèé â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáîå âíèìà-
íèå ïðèâëåêàþò òàêèå, â êîòîðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå âîäîðîäíûå ñâÿçè,
ñóùåñòâóþùèå â ñèñòåìå. Âîäîðîäíûå ñâÿçè îòíîñÿòñÿ ê øèðîêî ðàñïðî-
ñòðàíåííîìó â áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ òèïó ñâÿçåé. Îíè
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îòëè÷àþòñÿ ëàáèëüíîñòüþ è øèðîêîé âàðèàáèëüíîñòüþ ñâîéñòâ, íàïðè-
ìåð, ýíåðãèè. Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ ìîæåò
èçìåíÿòüñÿ îò çíà÷åíèÿ 0,065 ýÂ (î÷åíü ñëàáàÿ ñâÿçü) äî çíà÷åíèÿ 1,74 ýÂ
(î÷åíü ñèëüíàÿ ñâÿçü, ñðàâíèìàÿ ïî ýíåðãèè ñ êîâàëåíòíîé). Òèïè÷íûå
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ëåæàò â ðàéîíå 0,13 - 0,35 ýÂ. Ìû
ïîäðîáíî áóäåì ãîâîðèòü î ñâîéñòâàõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è î ðåëàêñàöè-
îííûõ ïðîöåññàõ, â êîòîðûå îíè ìîãóò áûòü âîâëå÷åíû, íèæå, â ðàçäåëå,
ïîñâÿùåííîì ðåëàêñàöèîííûì ïðîöåññàì â ìîëåêóëÿðíûõ áèîñèñòåìàõ.

Íàêîíåö, îáðàòèìñÿ ê ÷åòâåðòîìó ïàðàìåòðó òåîðèè ýëåêòðîííîãî ïå-
ðåíîñà, ýëåêòðîííîìó ìàòðè÷íîìó ýëåìåíòó V ′

e . Ïî îïðåäåëåíèþ ýòîò
ïàðàìåòð íå ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû, ò.ê. îïèñûâàåò òóííåëü-
íûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð â óñëîâèÿõ ýíåðãåòè÷åñêî-
ãî ðåçîíàíñà. Òàêîé ïåðåõîä ïðèíöèïèàëüíî îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò.
Îäíàêî, âåëè÷èíà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ àê-
öåïòîðîì çàâèñèò îò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû ε. Êàê ìû
âèäåëè âûøå, âåëè÷èíà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ìîæåò çàâèñåòü
îò òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà V ′

e òàêæå ìîæåò ïàðàìåòðè-
÷åñêè çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Òàêèå èäåè âûñêàçûâàëèñü, íàïðèìåð,
Íýïïîì (Knapp E.W., 1987). Ê îáñóæäåíèþ ýòîãî âîïðîñà ìû âåðíåìñÿ
íèæå.

Ïîñëå ñäåëàííûõ çàìå÷àíèé îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîé òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â ôîðìóëû (2.105) è (2.106), ïðîâå-
äåì ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç çàâèñèìîñòè ýòèõ êîíñòàíò îò êàæäîãî ïàðà-
ìåòðà, ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà äðóãèõ. Ñíà÷àëà, èñïîëüçóÿ ýòè ôîðìó-
ëû, ïîñòðîèì êðèâûå kJ(T ) è kM(T ) (îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ñîõðàíÿþò
ñâîè çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûìè âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå). Òåìïå-
ðàòóðíûé äèàïàçîí, ïðåäñòàâëåííûé íà ãðàôèêàõ, ïðîñòèðàåòñÿ îò 0,1
K äî 500 K. Íà ðèñ. 13.7 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü kJ(T )
(òàêæå óñëîâíî îáîçíà÷åííàÿ Jortner) è kM(T ) (óñëîâíî îáîçíà÷åííàÿ
Marcus) ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: ∆G = 0, 5 ýÂ, Er = 1 ýÂ,
V ′

e = 10−8 ýÂ. Äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ êðèâûå ïðèâåäåíû äëÿ ÷åòûðåõ
ðàçëè÷íûõ ÷àñòîò íîðìàëüíîé àêöåïòèðóþùåé ìîäû: 1013, 8 ·1012, 5 ·1012

è 3 · 1012 ñ−1. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ ýòèõ ÷àñòîò ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ êðèâûå ñõîäÿòñÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûøåïðèâåäåííóþ àï-
ïðîêñèìàöèþ ïðè T → ∞. Âìåñòå ñ òåì çàìåòèì, ÷òî ïðè âûáîðå ïîä-
õîäÿùåé ÷àñòîòû àêöåïòèðóþùåé ìîäû, ìîæíî ñîâìåñòèòü êðèâûå äëÿ
ýòèõ äâóõ êîíñòàíò. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëè÷èå ìåæäó ôîðìóëàìè Ìàðêó-
ñà è Äæîðòíåðà ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êà÷åñòâåííûì è îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî
ôîðìóëà Äæîðòíåðà ñîäåðæèò äîïîëíèòåëüíûé âàðüèðóåìûé ïàðàìåòð
- ÷àñòîòó íîðìàëüíîé àêöåïòèðóþùåé ìîäû. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè T → 0 ìàðêóñîâñêàÿ "óõîäèò" â íîëü, à êðèâàÿ
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kJ(T → 0) âåäåò ñåáÿ ïî ðàçíîìó, â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû (ðèñ.13.7).
Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 13.8, ãäå ïðåäñòàâëåíû êðèâûå

äëÿ ýòèõ êîíñòàíò ïðè óñëîâèè Er = ∆G, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò áåçàêòè-
âàöèîííîìó ïðîöåññó ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà. Â ýòîì ñëó÷àå, â îòëè÷èå
ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 13.7, ìû èìååì óìåíüøåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó k ∼ 1√

T
, î êîòîðîì ìû óïîìèíàëè âû-

øå. Èç ðèñ. 13.8 âèäíî, ÷òî ïîäáîðîì ÷àñòîòû íîðìàëüíîé ìîäû, ìîæíî
ñîâìåñòèòü êðèâûå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà, îïðåäåëÿåìûå ïî òåîðèè Äæîðòíåðà è Ìàðêóñà.

Ðèñ. 2.8: Ñðàâíåíèå êðèâûõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ (T ) è kM (T ),
ïîëó÷àåìûõ ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (2.105) è (2.106), ñîîòâåòñòâåííî, ïðè óñëîâèè ∆G = Er (áåçàê-
òèâàöèîííûé ïðîöåññ). Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè ðàñ÷åòå, óêàçàíû íà ðèñóíêå.
Äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ êðèâûå ïðèâåäåíû äëÿ ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ÷àñòîò íîðìàëüíîé àê-
öåïòèðóþùåé ìîäû: 6·1012(×), 3·1012(+), 2·1012(∗) è 1012 ñ−1(•). Êðèâàÿ km(T ) - âåðõíÿÿ ñïëîøíàÿ
êðèâàÿ.

Èç ýòèõ ãðàôèêîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà ïàðà-
ìåòðîâ, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïîêàçûâà-
þò ëèáî ìîíîòîííûé ðîñò, ëèáî ìîíîòîííîå óìåíüøåíèå ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû.

Òåïåðü ïîñìîòðèì íà çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòåé îò äðóãèõ ïà-
ðàìåòðîâ. Íà ðèñ. 13.9 ïîñòðîåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò kJ è kM

îò âåëè÷èíû ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè Er ïðè ïîñòîÿííûõ äðóãèõ ïàðàìåò-
ðàõ: T = 280K, ∆G = 0.5 ýÂ, ÷àñòîòà íîðìàëüíîé ìîäû âûáðàíà ðàâíîé
6 · 1012 ñ−1, âåëè÷èíà ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà âåçäå ïðèíèìà-
åòñÿ îäèíàêîâîé, ðàâíîé V ′

e = 10−8 ýÂ. Íà ðèñ. 13.10 ïðåäñòàâëåíà àíàëî-
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ãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòåé îò âåëè÷èíû ñâîáîäíîé ýíåðãèè
∆G, ãäå ïðèíÿòî Er = 0.5 ýÂ. Èç ýòèõ ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ýòè çàâè-
ñèìîñòè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå (íåáîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ èìåþòñÿ íà
"õâîñòàõ"). Òàêèå êðèâûå ïîëó÷èëè â ëèòåðàòóðå íàçâàíèå "ìàðêóñîâûõ
ïàðàáîë": ëåâàÿ âåòâü îò ìàêñèìóìà íàçûâàåòñÿ âîñõîäÿùåé âåòâüþ, à
ïðàâàÿ - íèñõîäÿùåé âåòâüþ. Ïîíÿòíî, ÷òî ïîäáîðîì ÷àñòîòû íîðìàëü-
íîãî êîëåáàíèÿ ýòè êðèâûå ìîæíî ñîâìåñòèòü. Èç ýòèõ êðèâûõ ñëåäó-
åò, ÷òî ìàêñèìóì ñêîðîñòè ïåðåíîñà äîñòèãàåòñÿ ïðè óñëîâèè ðàâåíñòâà
ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè è ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Er = ∆G. Èç ýòèõ
êðèâûõ òàêæå ñëåäóåò, ÷òî åñëè ïðè ðàññìîòðåíèè òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè äîïóñòèòü, ÷òî Er èëè ∆G òàêæå çàâèñÿò îò
òåìïåðàòóðû, òî ìû, âîîáùå ãîâîðÿ, ìîæåì ïîëó÷èòü ðàçëè÷íûé òåìïå-
ðàòóðíûé õîä êðèâûõ äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà,
â òîì ÷èñëå è íåìîíîòîííûé. Íèæå ìû âåðíåìñÿ ê îáñóæäåíèþ ýòîãî
âîïðîñà, îòìåòèâ çäåñü òîëüêî òî, ÷òî äëÿ ýòîãî íàäî çíàòü ìåõàíèçì
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû Er èëè ∆G.

Ðèñ. 2.9: Çàâèñèìîñòü kJ (•) è kM (∗) îò âåëè÷èíû ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè Er.

Òåïåðü ïîñìîòðèì íà òî, êàê çàâèñèò îò ÷àñòîòû íîðìàëüíîé àêöåï-
òèðóþùåé ìîäû êîíñòàíòà ñêîðîñòè kJ . Íà ðèñ. 13.11 ïîêàçàí ïðèìåð
òàêîé çàâèñèìîñòè äëÿ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ:T = 280K, ∆G = 0.5 ýÂ,
Er = 0.5 ýÂ. Ýòà çàâèñèìîñòü íå ìîíîòîííàÿ, èìååò ïîëîãèé ìàêñèìóì.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëî-
âèÿõ, îïðåäåëÿåòñÿ òåì, êàêîâà ÷àñòîòà àêöåïòèðóþùåé ìîäû, êîòîðàÿ
ñîïðÿæåíà ñ ýëåêòðîííûì ïåðåíîñîì.

Çàìåòèì, ÷òî âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà ñàìîé êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè ìåíÿåòñÿ ïðèìåðíî â îäèíàêîâûõ ïðåäåëàõ. Ýòî ãîâî-
ðèò î òîì, ÷òî âñå ðàññìîòðåííûå ïàðàìåòðû ïðèìåðíî ýêâèâàëåíòíû
ïî ñèëå âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü ýëåêòðîííîãî ïðîöåññà. Ïîýòîìó a priory
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Ðèñ. 2.10: Çàâèñèìîñòü kJ (•) è kM (∗) îò âåëè÷èíû ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G Ýòî ãàó-
ñîâî ðàñïðåäåëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå "ìàðêóñîâîé ïàðàáîëû". Ýòà çàâèñèìîñòü àíàëîãè÷íî çà-
âèñèìîñòè îò ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè (ðèñ.13.9)

Ðèñ. 2.11: Çàâèñèìîñòü kJ îò ÷àñòîòû àêöåïòèðóþùåé ìîäû.

íåâîçìîæíî îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå íè îäíîìó èç íèõ. Ñëåäîâàòåëüíî, âû-
ÿñíåíèå ìåõàíèçìîâ, îïðåäåëÿþùèõ ÷èñëîâîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà â êàæäîì êîíêðåòíîì ïðîöåññå, ïðåäïîëàãàåò àíàëèç
âñåõ âîçìîæíîñòåé. Ýòî âîïðîñ ìû áóäåì ïîäðîáíî îáñóæäàòü íèæå.

2.2.6 Ýëåêòðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò V ′
e .

Ââîäíûå çàìå÷àíèÿ. Âûøå ìû îáñóäèëè ìåõàíèçì ïðîöåññà
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïðîöåññó ïðîèñ-
õîäèò êîìïåíñàöèÿ ðàçíîñòè ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû
äî è ïîñëå àêòà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð. Î÷åâèäíî,
÷òî ðîëü êîìïåíñèðóþùåãî ôàêòîðà ìîãóò âûïîëíÿòü è äðóãèå ðåëàêñà-
öèîííûå ïðîöåññû, îäíàêî, ïðîöåññ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè
èìååò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è, â òîé èëè èíîé ìåðå, ïðîÿâëÿåòñÿ â
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ëþáûõ ýëåêòðîííûõ ïðîöåññàõ. Ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ
îáóñëîâëèâàåò ïîäñòðîéêó ÿäåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòå-
ìû ïîä åå íîâîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå. Ýòîò ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ,
ðàâíî êàê è ëþáîé äðóãîé, èìååò îïðåäåëåííóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâè-
ñèìîñòü, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåãðàëüíîé âåëè÷èíå êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà.

Îäíàêî, âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü ñîáñòâåííî òóííåëüíîãî
ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ìåæäó öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ
ýëåêòðîííûì ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì, âåëè÷èíà êîòîðîãî ïðèíöèïèàëüíî
íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ýëåêòðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïðåäåëÿ-
åò âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà ïðè óñëîâèè ðàâåíñòâà ýëåê-
òðîííûõ ýíåðãèé ñèñòåìû äî è ïîñëå òóííåëüíîãî ïåðåõîäà, ò.å. â óñëîâè-
ÿõ òàê íàçûâàåìîãî ðåçîíàíñà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, àíàëîãè÷íî òîìó,
êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ â âûðîæäåííîé êâàíòîâîé ñèñòåìå.

Âåëè÷èíà ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìî-
äåéñòâèåì ýëåêòðîíà ñ öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè è åãî âû÷èñëåíèå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ôóíäàìåíòàëüíóþ ïðîáëåìó, êîòîðàÿ â ïîëíîé ìåðå íå
ðåøåíà è â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Òðóäíîñòü ýòîé ïðîáëåìû, ñ îäíîé ñòîðî-
íû, îáóñëîâëåíà ñëîæíîñòüþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìàêðîìîëåêóëÿð-
íûõ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü àíàëèòè-
÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, ýòà òðóäíîñòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî çà÷àñòóþ íå âïîëíå ïîíÿòåí
õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, ò.å. âèä âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, îòâåòñòâåííûé çà òóííåëüíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà.

Åñëè öåíòðû ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà íàõîäÿòñÿ íà çíà÷èòåëüíîì ðàñ-
ñòîÿíèè äðóã îò äðóãà, òî â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ êîíöåï-
öèåé ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé è èñïîëüçîâàòü àïïðîêñèìàöèþ âîëíî-
âûõ ôóíêöèé, çàòóõàþùèõ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò öåíòðîâ ëîêàëè-
çàöèè (ñì. ðàçäåë 13.2.1). Åñëè æå ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ñâÿçûâà-
íèÿ ýëåêòðîíà ñðàâíèìî ñ åãî ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè, òî ïåðåêðûâàíèå
ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé äîíîðà è àêöåïòîðà áóäåò çíà÷èòåëü-
íûì è äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà V ′

e íåîáõîäèìî çíàòü òî÷-
íûé âèä ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé. Ñîâðåìåííûå ìåòîäû âû÷èñ-
ëèòåëüíîé êâàíòîâîé õèìèè, â ïðèíöèïå, ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü èíôîð-
ìàöèþ î âåëè÷èíå ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè è âèäå ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ
ôóíêöèé äëÿ êîíêðåòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð, èñïîëüçóÿ êîòîðûå
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåãðàëû ïåðåêðûâàíèÿ. Îäíàêî
èç äàííûõ ÷èñëåííîãî àíàëèçà íå âñåãäà óäàåòñÿ ïðèéòè ê îáîáùåíèþ,
àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî óäàëîñü ñäåëàòü äëÿ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ
âçàèìîäåéñòâèé. Ïîñêîëüêó íàñ èíòåðåñóåò ãëàâíûì îáðàçîì êà÷åñòâåí-
íàÿ êàðòèíà ïðîöåññà, òî ìû íå áóäåì ïîäðîáíî îñòàíàâëèâàòüñÿ íà äå-
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òàëÿõ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà. Íà ïðàêòèêå, ïðè ðàññìîòðåíèè êîíêðåòíûõ
ïðîöåññîâ, ÷àñòî îãðàíè÷èâàþòñÿ ãðóáîé îöåíêîé ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷-
íîãî ýëåìåíòà, îñíîâûâàÿñü íà ôîðìóëå Ãàìîâà äëÿ ïðÿìîóãîëüíîãî áà-
ðüåðà èëè ïðîñòî ôèòèðóÿ åãî, èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Îáñóæäåíèå ïðîáëåìû íà êîíêðåòíîì ïðèìåðå. Ðàññìîòðèì
êîíêðåòíûé ïðèìåð âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà
|V ′

e |2, êîòîðûé, ïî îïðåäåëåíèþ äàííîìó âûøå (2.61), ïðåäñòàâëÿåòñÿ,
ñîãëàñíî (2.64),(2.66),(2.76) è (2.77), ñëåäóþùèì îáðàçîì

|V ′
e |2 =

∣∣∣∣
∫

ψ∗a(r)V
′
e (r)ψd(r)dr

∣∣∣∣
2

, (2.108)

ãäå ψ(r) - îäíîýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ òîëüêî îò
ýëåêòðîííûõ êîîðäèíàò, V ′

e - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
àêöåïòîðîì ýëåêòðîíà, ëîêàëèçîâàííîãî íà äîíîðå.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýòîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà íåîáõîäèìî çíàòü âîëíî-
âûå ôóíêöèè ψd ýëåêòðîíà â d-ñîñòîÿíèè (ëîêàëèçàöèÿ íà äîíîðå) è ψa

â a-ñîñòîÿíèè (ëîêàëèçàöèÿ íà àêöåïòîðå), à òàêæå âèä ïîòåíöèàëà âçà-
èìîäåéñòâèÿ V ′

e (r). Íàèáîëåå ÿñíûé ñìûñë ýòî âçàèìîäåéñòâèå èìååò â
ñëó÷àå ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè, ò.å. êîãäà èçáûòî÷íûé ýëåêòðîí, ëîêàëè-
çîâàííûé íà äîíîðå (D−), ïåðåíîñèòñÿ îáðàòíî íà èîíèçîâàííûé àêöåï-
òîð (A+) (äûðêó). Â ýòîì ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèå èìååò âèä êóëîíîâñêîãî
ïîòåíöèàëà

V ′
e (r) = Vc = − e2

ε|~r − ~R|
, (2.109)

ãäå e - ýëåìåíòàðíûé çàðÿä, ε - äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû,
~r - ðàäèóñ-âåêòîð ýëåêòðîíà, ~R - ðàäèóñ-âåêòîð öåíòðà îáëàñòè ëîêà-
ëèçàöèè ýëåêòðîíà íà àêöåïòîðå. Íà÷àëî êîîðäèíàò ñîâìåùåíî ñ öåí-
òðîì îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà íà äîíîðå. Ñëåäîâàòåëüíî R=|~R|
- ýòî ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîå ïåðåíîñèòñÿ ýëåêòðîí ïðè òóííåëèðîâàíèè.
Â äàëüíåéøåì, äëÿ êðàòêîñòè, öåíòðû îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà
íà äîíîðå è àêöåïòîðå áóäåì íàçûâàòü ïðîñòî äîíîðîì è àêöåïòîðîì,
ñîîòâåòñòâåííî.

Åñëè àêöåïòîð ÿâëÿåòñÿ íåéòðàëüíûì, òî âèä ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ íå ÿâëÿåòñÿ òàêèì æå î÷åâèäíûì, êàê â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå. Ïðè
äîñòàòî÷íî áîëüøîì ðàññòîÿíèè R, ò.å. êîãäà âûïîëíåíî óñëîâèå R À ae

(ae - ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà), ïîòåíöèàë V ′
e (r) ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü êàê ýëåêòðîí-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå

V ′
e (r) = Vdip = −(~µ~E) = − eµ cos α

ε|~r − ~R|2
, (2.110)
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ãäå µ - òî÷å÷íûé äèïîëüíûé ìîìåíò àêöåïòîðà, ~E - ïîëå èçáûòî÷íîãî
ýëåêòðîíà, α - óãîë ìåæäó âåêòîðîì íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ è äèïîëüíûì
ìîìåíòîì. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ îñíîâàíî íà
îáùåì óòâåðæäåíèè ýëåêòðîñòàòèêè, ñîãëàñíî êîòîðîìó, íåéòðàëüíàÿ ñè-
ñòåìà òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ, çàíèìàþùàÿ îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü ïðîñòðàí-
ñòâà, íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò öåíòðà ýòîé îáëàñòè ïðåäñòàâëÿåòñÿ â
âèäå òî÷å÷íîãî äèïîëÿ, ò.å. êîãäà ðàçìåðû äèïîëÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå
ðàññòîÿíèÿ äî òî÷êè íàáëþäåíèÿ.

Âîïðîñ îá îäíîýëåêòðîííîé âîëíîâîé ôóíêöèè ëîêàëèçîâàííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà îáñóæäàëñÿ íàìè â íà÷àëå ðàçäåëà 13.2.1. Ìû íå áó-
äåì ïîâòîðÿòü ñêàçàííîãî òàì, à, ïîëàãàÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó äîíîðîì è
àêöåïòîðîì äîñòàòî÷íî áîëüøèì (R À ae), âûáåðåì â êà÷åñòâå ïðèáëè-
æåííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé âîäîðîäîïîäîáíûå âîëíîâûå ôóíêöèè

ψd(r) ≈ 1√
πa3

ed

exp(−r/aed),

ψa(r) ≈ 1√
πa3

ea

exp(−|~r − ~R|/aea).

(2.111)

Ðàäèóñû ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà íà äîíîðå aed è íà àêöåïòîðå aea

â îáùåì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûìè. Â äàëüíåéøåì, äëÿ óïðîùåíèÿ
ìàòåìàòè÷åñêèõ ôîðìóë, ïðèìåì èõ îäèíàêîâûìè aea = aed = ae. Ïðè
óñëîâèè ρ = R/ae À 1 âåëè÷èíó ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ìîæíî, â ïðèí-
öèïå, ãðóáî îöåíèòü êàê ïðîèçâåäåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè V ′

e (r = R)
íà èíòåãðàë ïåðåêðûâàíèÿ îäíîýëåêòðííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé äîíîðà
è àêöåïòîðà S. Äëÿ ñëó÷àÿ âîäîðîäîïîäîáíûõ ôóíêöèé ýòîò èíòåãðàë
èìååò âèä (1.120). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñðàçó âûïèñàòü ïðèáëèæåííûå
âûðàæåíèÿ

|Vc|2 ≈
(

e2ρ2

3εR

)2

exp(−2ρ),

|Vdip|2 ≈
(

eµ cos(α0)ρ
2

3εR2

)2

exp(−2ρ),

ãäå α0 - óãîë ìåæäó äèïîëüíûì ìîìåíòîì àêöåïòîðà è ðàäèóñ-âåêòîðîì
~R.

Äëÿ ïîòåíöèàëîâ (2.109), (2.110) è âîëíîâûõ ôóíêöèé (2.111) ýòè èí-
òåãðàëû ìîæíî âû÷èñëèòü òî÷íî. Âû÷èñëåíèå óäîáíî ïðîèçâîäèòü â ýë-
ëèïòè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, íàïðàâèâ ðàäèóñ-âåêòîð ~R âäîëü ïðÿ-
ìîé, ñîåäèíÿþùåé äîíîð è àêöåïòîð ((ñì. 1.116) è äàëåå). Òîãäà, äëÿ
ñëó÷àÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êâàäðàò ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî
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ýëåìåíòà (2.108), ïðèìåò âèä

|Vc|2 =

(
e2

εR
ρ(1 + ρ)

)2

exp(−2ρ). (2.112)

Ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé
è êîíêðåòíîé òåìïåðàòóðå êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà
(2.84) áóäåò èìåòü âèä

kda = const · |V ′
e |2 = const ·

(
e2

εR
ρ(1 + ρ)

)2

exp(−2ρ). (2.113)

Èñïîëüçóÿ (2.113), ïðîèëëþñòðèðóåì êàê èçìåíÿåòñÿ êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè ïðè èçìåíåíèè ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè ïðè
ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè, ò.å. ïîëó÷èì çàâèñè-
ìîñòü kda(R)|a=const. Çàòåì, íàîáîðîò, ïîëó÷èì çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû
ñêîðîñòè îò âåëè÷èíû ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè ïðè ôèêñèðîâàííîì ðàññòîÿ-
íèè ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì, ò.å. kda(a)|R=const. Èñïîëüçóÿ ôîðìóëó
(2.85), êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïðåäñòàâèì â âèäå

kda = k0(1 + ρ)2 exp(−2ρ),

ãäå k0 èìååò âèä

k0 =

(
e2

εa~

)2
ds

cs

Wv.

Äëÿ îöåíêè ïðèìåì ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ds ≈ 30 �A, cs =
1, 5·105 ñì/ñ, ε = 3, Wv ≈ 10−4. Ïðè ýòèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ âåëè÷èíà
k0 = 4, 7 · 1016 c−1. Ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ïðèìåì ðàâíûì ae = 0, 5 �A.
Çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè kda(R)|a=const ïðè ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ
ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì ïðåäñòàâèì â òàáëèöå

R, �A 3 5 9 10 12,5 15
kda(R)|a=0,5, c−1 1, 4 · 1012 109 4 · 102 10 6 · 10−4 4 · 10−8

Èç ýòîé òàáëèöû âèäíî, ÷òî ñ èçìåíåíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðà-
ìè ëîêàëèçàöèè êîíñòàíòà ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà (ïðè ïðî÷èõ
ðàâíûõ óñëîâèÿõ) ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ìåíÿåòñÿ. Òàê, ïðè èçìåíåíèè
ðàññòîÿíèÿ â 5 ðàç, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ìåíÿåòñÿ íà 20 ïîðÿäêîâ. Ñëå-
äîâàòåëüíî, äàæå ìèíîðíûå (äîëè àíãñòðåìà) ñäâèãè öåíòðîâ ëîêàëèçà-
öèè èç ñâîèõ íà÷àëüíûõ ïîëîæåíèé ìîãóò âûçâàòü ñóùåñòâåííûå èçìå-
íåíèÿ â ñêîðîñòè ïðîöåññà. Ýòî, â ïðèíöèïå, îæèäàåìûé ðåçóëüòàò. Â
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ñâîå âðåìÿ Õýéëèñ ïûòàëñÿ îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñêîðî-
ñòè ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â áèîñèñòåìàõ èìåííî ñ ïîìîùüþ
ýòîãî ôàêòîðà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (Hales B.J., 1976).

Çàôèêñèðóåì òåïåðü ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ëîêàëèçàöèè, ïðè-
íÿâ åãî çíà÷åíèå ðàâíû R = const = 15 �A, è áóäåì âàðüèðîâàòü âåëè÷è-
íó ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè ae. Â ïðèâåäåííîé íèæå òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû îöåíêè èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ïåðåíîñà â çàâèñèìîñòè îò âåëè-
÷èíû ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà íà öåíòðàõ ñâÿçûâàíèÿ

ae, �A 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,5
kda(a)|R=15, c

−1 4 · 10−8 4 · 10−4 0,3 37 1, 5 · 103 1, 3 · 108

Èç ýòîé òàáëèöû âèäíî, ÷òî ìèíîðíûå èçìåíåíèå ðàäèóñà ëîêàëè-
çàöèè äðàìàòè÷åñêèì îáðàçîì ñêàçûâàþòñÿ íà ñêîðîñòè ïðîöåññà ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà. Èçìåíåíèå ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè âñåãî íà 0,1 �A ïðè-
âîäèò ê èçìåíåíèþ êîíñòàíòû ñêîðîñòè íà 4 ïîðÿäêà. Åñëè ñðàâíèòü
êðàéíèå çíà÷åíèÿ â òàáëèöå, ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèþ ðàäèóñà ëî-
êàëèçàöèè â 3 ðàçà, òî ìû óâèäèì, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðè ýòîì
ìåíÿåòñÿ íà 16 ïîðÿäêîâ.

Âåëè÷èíà ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê ñòðóêòóðå
áëèæàéøåãî ìèêðîîêðóæåíèÿ ëîêàëüíîãî öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ. Ìèêðî-
êîíôîðìàöèîííûå èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå ýòîãî îêðóæåíèÿ (íàïðèìåð,
èçìåíåíèå îðèåíòàöèè ïîëÿðíûõ ãðóïï, ñäâèãè ïðîòîíîâ â ñèñòåìå âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé, èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ò.ï.) ìîãóò
ïðèâåñòè ê âàðèàöèè ëîêàëüíîãî ïîòåíöèàëà, ÷òî îòðàçèòñÿ íà âåëè÷èíå
ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà è, êàê ñëåäñòâèå, íà ñêîðîñòè ýëåêòðîí-
òðàíñïîðòíîãî ïðîöåññà. Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè
ýëåêòðîíà ìàëî ÷óâñòâèòåëüíà ê êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ ìîëåêóëÿð-
íîé ñèñòåìû, îñîáåííî åñëè ýòî ñîñòîÿíèå íå ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàâ-
íîâåñíîãî.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàëî ïîíÿòíûì, ÷òî ìíîãèå îñîáåííîñòè
ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ îáóñëîâëåíû èçìåíåíèÿìè â ñòðóêòó-
ðå ëîêàëüíîãî ìèêðîîêðóæåíèÿ öåíòðîâ ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðîíîâ. Òàêèå
ìèêðîêîíôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû â èíòåðüåðå ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ
öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðîíà ìîãó âûçâàòü ìèíîðíûå èçìåíåíèÿ ìåæ-
öåíòðîâîãî ðàññòîÿíèÿ èëè âåëè÷èíû ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè, ÷òî, êàê ìû
âèäåëè, äðàìàòè÷åñêèì îáðàçîì ìîæåò ñêàçàòüñÿ íà ñêîðîñòè ýëåêòðîí-
òðàíñïîðòíîãî ïðîöåññà. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ýòà ïðîáëåìà òåñíî ñâÿ-
çàíà ñ âîïðîñîì êëàññèôèêàöèè ïî ïðèçíàêó àäèàáàòè÷íîñòè - íåàäè-
àáàòè÷íîñòè êîíêðåòíîãî ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíîãî ïðîöåññà. Åñëè ýëåê-
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òðîííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé âåëè÷èíîé,
òî ñêîðîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìîæåò áûòü âûñîêîé, à ñàì ïðîöåññ -
àäèàáàòè÷åñêèì. Åñëè æå ýòîò ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ìàë, òî, ñêîðåå âñåãî,
ïðîöåññ ïåðåíîñà áóäåò íåàäèàáàòè÷åñêèì. Âìåñòå ñ òåì, ñòîèò çàìåòèòü,
÷òî ïðè èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ ìèêðîîêðóæåíèÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò ïðèíÿòü
îáðàòíûé õàðàêòåð. Ýòî ïîëîæåíèå èëëþñòðèðóþò äàííûå, ïðèâåäåííûå
â òàáëèöàõ. Â ñèëó áîëüøîãî ñòðóêòóðíîãî ðàçëè÷èÿ ëîêàëüíîãî ìèê-
ðîîêðóæåíèÿ êîíêðåòíûõ öåíòðîâ ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðîíîâ, îïðåäåëåíèå
ñêîðîñòè ïðîöåññà ïåðåíîñà äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòàðíîãî àêòà ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé îòäåëüíóþ çàäà÷ó. Òàêèì îáðàçîì, âû÷èñëåíèå ýëåêòðîííîãî
ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà â òåîðèè ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ÿâëÿåòñÿ â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé, òåñíî ïðèìûêàþùåé ê ïðîáëåìå ó÷å-
òà ðåàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà.

2.2.7 Ïðèìåíåíèå òåîðèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ê
áèîëîãè÷åñêèì ñèñòåìàì.

Îáùèå çàìå÷àíèÿ. Òåîðèÿ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé
ïåðâîíà÷àëüíî áûëà ðàçðàáîòàíà äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ
ñïåêòðîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, ãäå îñíîâíîå âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷è-
âàëîñü íà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèÿõ. Çàòåì ýòà òåîðèÿ áûëà
èñïîëüçîâàíà äëÿ îïèñàíèÿ ìåõàíèçìîâ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé
ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, à òàêæå äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ êðóãîâîãî äè-
õðîèçìà, ëþìèíåñöåíöèè ýêñèìåðîâ è äëÿ îïèñàíèÿ ìåõàíèçìîâ âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûõ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Óñïåõè òåîðèè â îáúÿñ-
íåíèè ýòèõ ÿâëåíèé ñòèìóëèðîâàëè ïîïûòêè ïðèìåíåíèÿ ýòîé òåîðèè ê
ïðîáëåìå ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ñëåäóåò
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ
ñâÿçàí ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè ïåðåõîäàìè ýëåêòðîíà ïî ñèñòåìå ïåðå-
íîñ÷èêîâ, îáðàçóþùèõ ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíóþ öåïü. Â ðåçóëüòàòå ðåà-
ëèçàöèè òàêîãî ïðîöåññà ýëåêòðîí óõîäèò íà áîëüøîå ðàññòîÿíèå (ñîòíè
àíãñòðåì) îò ñâîåãî ïåðâè÷íîãî öåíòðà ëîêàëèçàöèè - äîíîðà ýëåêòðîíà.
Â ñèëó ýòîãî ïðîáëåìà ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â áèîñèñòåìàõ èìååò
ñâîþ ñïåöèôèêó, îáóñëîâëåííóþ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé
ïîñëåäîâàòåëüíûõ öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè è èõ ìèêðîîêðóæåíèÿ. Ïîýòî-
ìó ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â áèîñèñòåìàõ
ó÷åò òîëüêî ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæåò îêàçàòüñÿ
íåäîñòàòî÷íûì è áóäåò íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è äðóãèå âçàèìîäåéñòâèÿ,
ñâÿçàííûå ñ ðåëàêñàöèîííûìè ïðîöåññàìè.

Õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì â ýòîì îòíîøåíèè ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ äè-
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ýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè ñðåäû, ðàññìîòðåíèå êîòîðîé íåîáõîäè-
ìî ïðîâîäèòü ñ ó÷åòîì ñóùåñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè è ãåòåðîãåí-
íîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Äðóãèì ïðèìåðîì ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîí-
êîíôîðìàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, âûçûâàþùèå ñòðóêòóðíûå èçìåíå-
íèÿ â ìîëåêóëàõ, ó÷àñòâóþùèõ â îðãàíèçàöèè ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíîãî
ïðîöåññà. Â ÷àñòíîñòè, â ýòèõ âçàèìîäåéñòâèÿõ áîëüøóþ ðîëü èãðàþò
âîäîðîäíûå ñâÿçè. Ïîýòîìó ïðèìåíèòåëüíî ê áèîëîãè÷åñêèì ïðîöåññàì
ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà ó÷åò ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé
ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî îòíþäü íå äîñòàòî÷íûì.

Îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì çíà÷åíèè òåîðèè ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â áèîñèñòåìàõ, ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîå
ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè îáùèõ âûâîäîâ òåîðèè ïî òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà. Èìåííî, ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñêîðîñòü ïðîöåññà îò òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò, à ïðè âûñîêèõ (êàê ïðàâèëî, âûøå 200 Ê) - âî ìíîãèõ, íî äàëåêî
íå âî âñåõ, ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî ïîäîáíûé ðîñò ñêîðî-
ñòè ïðîöåññà ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Íàèáîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü
äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîëó÷èëà ôîðìóëà
(2.106), ÿâëÿþùàÿñÿ ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì ôîðìóëû (2.105) äëÿ ñèëüíîé
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñâÿçè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ � òàê íàçûâà-
åìîå íåàäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå òåîðèè Ìàðêóñà. Òåðìèí "íåàäè-
àáàòè÷åñêèé" â äàííîì êîíòåêñòå ïîíèìàåòñÿ â ñìûñëå ìàëîñòè ýëåê-
òðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ðåîðãàíèçàöèè
ñðåäû. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñêîðîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
ñ äîíîðà íà àêöåïòîð, îïðåäåëÿåìàÿ ðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ñó-
ùåñòâåííî ìåíüøå ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè ñðåäû, ïðîèñõîäÿùåé áëàãîäàðÿ
ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèÿì. Ñëåäîâàòåëüíî, â íåàäèàáà-
òè÷åñêîì ñëó÷àå ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð ïðîèñõîäèò â
óñëîâèÿõ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (çà âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà
äîíîðå ñèñòåìà óñïåâàåò äîñòè÷ü ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ)6.

Ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðîèñõîäèò
çà âðåìÿ τv ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïèêîñåêóíä (ñì. 13.2.3. "Ïåðåõîäû â
ãàðìîíè÷åñêîì îñöèëëÿòîðå"), îäíàêî ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
îíî ìîæåò ñóùåñòâåííî âîçðàñòè. Ïîâòîðèì, ÷òî åñëè õàðàêòåðíîå âðå-

6Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî íå ñëåäóåò ïóòàòü ïðèìåíåíèå òåðìèíîâ àäèàáà-
òè÷åñêèé è íåàäèàáàòè÷åñêèé ê ýëåêòðîí - òðàíñïîðòíîìó ïðîöåññó è ïðèìåíåíèå
ýòèõ òåðìèíîâ â òåîðèè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ, ò.å. ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà -
Îïïåíãåéìåðà. Çäåñü ïðåäïîëàãàþòñÿ âûïîëíåííûìè óñëîâèÿ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà -
Îïïåíãåéìåðà, ò.å. ðàñùåïëåíèå ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ ïîëàãàåòñÿ äîñòà-
òî÷íî áîëüøèì, ÷òî íå òðåáóåò ó÷åòà îïåðàòîðà íåàäèàáàòè÷íîñòè Lmn (ñì. ðàçäåë
"Àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå").
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ìÿ τ0 òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð, îïðåäåëÿ-
åìîå ýëåêòðîííûì ìàòðè÷íûì ýëåìåíòîì (ðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì), ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õàðàêòåðíîå âðåìÿ êîëåáàòåëüíîé ðåëàê-
ñàöèè, ò.å. τ0 À τv, òî ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ÷èòàåòñÿ íåàäèàáà-
òè÷åñêèì. Åñëè æå âûïîëíÿåòñÿ îáðàòíîå óñëîâèå τ0 ¿ τv, òî ïðîöåññ
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà áóäåò àäèàáàòè÷åñêèì, ò.å. îí áóäåò ïðîèñõîäèòü â
óñëîâèÿõ êîãäà ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà íå óñïåâàåò äîñòè÷ü ðàâíîâåñíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ çà âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà äîíîðå (çàìîðîæåííàÿ èëè
íåîòðåëàêñèðîâàííàÿ ñðåäà). Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ àíàëèçà ñêîðîñòè ýëåê-
òðîííîãî ïåðåíîñà ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðåäåëüíûå ñëó÷àè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóð, íàïðèìåð, (2.97) èëè îáùèå âûðàæåíèÿ (2.84) è (2.82). Åñëè æå
âðåìåíà τ0 è τv ñîèçìåðèìû, òî îïèñàíèå ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ äîíîðà
íà àêöåïòîð íåîáõîäèìî ïðîèçâîäèòü, èñïîëüçóÿ îáùèå ôîðìóëû (2.84)
è (2.82).

Íåàäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå àíàëîãè÷íî èçâåñòíîìó â ñïåêòðî-
ñêîïèè òàê íàçûâàåìîìó ïðàâèëó Êàøà, êîòîðîìó ñëåäóåò áîëüøèíñòâî
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ñîãëàñíî ýòîìó ïðàâèëó, íåçàâèñèìî îò ñïîñî-
áà âîçáóæäåíèÿ (è, â ÷àñòíîñòè, îò äëèíû âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà
ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè) èçëó÷åíèå âñåãäà ïðîèñõîäèò èç íèçøåãî ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ äàííîé ìóëüòèïëåòíîñòè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ôëóî-
ðåñöåíöèÿ âñåãäà ïðîèñõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ S1, à ôîñôîðåñöåíöèÿ - èç T1.
Ïðàâèëî Êàøà îáúÿñíÿþò ñóùåñòâîâàíèåì áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ
ìåæäó âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè îäèíàêîâîé ìóëüòèïëåòíîñòè (âíóò-
ðåííÿÿ êîíâåðñèÿ). Â ýòèõ ïðîöåññàõ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñóùå-
ñòâåííóþ ðîëü èãðàþò ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, áëàãî-
äàðÿ êîòîðûì è ïðîèñõîäèò êîíâåðñèÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ â êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëû, êîòîðàÿ çàòåì ðàññåèâàåòñÿ â
îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Ïðîáëåìà ïðèìåíèìîñòè íåàäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ê îïèñà-
íèþ ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â áèîñèñòåìàõ îáñóæäàëñÿ â ðÿ-
äå ðàáîò (ñì., íàïðèìåð,Êîòåëüíèêîâ À.È., 2002), ãäå íà ïðèìåðå àíàëè-
çà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà îãðàíè÷åííîñòü ýòî-
ãî ïðèáëèæåíèÿ. Â ðàçäåëå 13.2.5. ìû ïðèâåëè îöåíêó âåëè÷èíû ýëåê-
òðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, îïðåäåëÿþùåãî âåðîÿòíîñòü ðåçîíàíñ-
íîãî òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíà ñ äîíîðà íà àêöåïòîð. Èç ïðèâåäåííûõ
òàì îöåíîê âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ñó-
ùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò íå òîëüêî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè
ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, íî è îò õàðàêòåðíûõ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ïðî-
ñòðàíñòâåííîé îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, ò.å. îò ðàäèóñà ëîêàëèçà-
öèè. Ýòà âåëè÷èíà, êàê ïðàâèëî, íå ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðè àíàëèçå ñêîðî-
ñòè ýëåêòðîí-òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ. Òàêæå íå êîíêðåòèçèðóåòñÿ âèä
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ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàêîå ïîëîæåíèå äåë, êàê ìû óæå îòìå-
÷àëè â 13.2.5., îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì òåõíè÷åñêèìè òðóäíîñòÿ-
ìè â ñòðîãîì îïðåäåëåíèè ýòèõ âåëè÷èí, êîòîðîå ïðåäïîëàãàåò ðåøåíèå
ìíîãî÷àñòè÷íîé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé çàäà÷è. Ãðóáûå îöåíêè ýòèõ âå-
ëè÷èí èíîãäà ïðîâîäèëèñü â ïðèáëèæåíèè ïðÿìîóãîëüíûõ ïîòåíöèàëîâ
(×åðíàâñêèé Ä.Ñ., 1999), ÷òî, êîíå÷íî, íå äàåò íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòó ïðîáëåìó, ïî êðàéíåé ìåðå ÷àñòè÷íî, ìîæíî ïû-
òàòüñÿ ðåøàòü ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ êâàíòîâîé ìåõàíèêè, õîòÿ
è çäåñü èç-çà áîëüøèõ ðàçìåðîâ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ìîãóò áûòü òðóä-
íîñòè òåõíè÷åñêîãî õàðàêòåðà.

Ñðàâíåíèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â ýòîì ðàç-
äåëå ìû îáñóäèì ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ïðèìåíåíèåì òåîðèè ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåíîñà, îñíîâàííîé íà ó÷åòå òîëüêî ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, ê êîíêðåòíûì áèîëîãè÷åñêèì ïðîöåññàì. Ïðåäñòàâëåííûé
íèæå àíàëèç îòíîñèòñÿ ê äàííûì ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè â ôîòîñèíòåòè÷åñêèõ ðåàêöèîííûõ öåíòðàõ
(ÐÖ) ïóðïóðíûõ áàêòåðèé. Îïèøåì ñíà÷àëà ñòðóêòóðó ÐÖ.

Ñòðóêòóðà ôîòîñèíòåòè÷åñêîãî ÐÖ ïóðïóðíûõ áàêòåðèé
Rhodobacter sphaeroides. Ôîòîñèíòåòè÷åñêèé ðåàêöèîííûé öåíòð îñó-
ùåñòâëÿåò ïðåîáðàçîâàíèå ñâåòîâîé ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ,
ñîçäàâàÿ òðàíñìåìáðàííóþ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ïîñðåäñòâîì ñåðèè
ýëåêòðîí - òðàíñïîðòíûõ ðåàêöèé ìåæäó êîôàêòîðàìè ýëåêòðîííîãî ïå-
ðåíîñà â ÐÖ è ïîñëåäóþùèì òðàíñìåìáðàííûì ïåðåíîñîì ïðîòîíîâ. Îä-
íèì èç íàèáîëåå õîðîøî èçó÷åííûõ ÿâëÿåòñÿ ÐÖ ôîòîñèíòåçèðóþùèõ
áàêòåðèé Rhodobacter (Rb.) sphaeroides, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ àíàýðîáíûìè
íåñåðíûìè ïóðïóðíûìè áàêòåðèÿìè.

Ñòðóêòóðà Rb. sphaeroides îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíî - ñòðóê-
òóðíîãî àíàëèçà. Â öåëîì ÐÖ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíòåãðàëüíûé ìåì-
áðàííûé áåëêîâî - ïèãìåíòíûì êîìïëåêñ, ñîñòîÿùèé èç òðåõ áåëêîâûõ
ñóáúåäèíèö L, M, H è 10 êîôàêòîðîâ. Ñóáúåäèíèöû L è M âñòðîåíû
â ìåìáðàíó è êàæäàÿ èç íèõ ñîñòîèò èç ïÿòè òðàíñìåìáðàííûõ ñïèðà-
ëåé. H - ñóáúåäèíèöà ïðèñîåäèíåíà ê öèòîïëàçìàòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè
ìåìáðàíû.

Äåâÿòü èç äåñÿòè êîôàêòîðîâ: äèìåð áàêòåðèîõëîðîôèëëà (P), äâå
âñïîìîãàòåëüíûõ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóëû áàêòåðèîõëîðîôèëëà (BA, BB),
äâå ìîëåêóëû áàêòåðèîôåîôåòèíà (HA, HB), äâå ìîëåêóëû õèíîíà
(QA, QB) (â íàòèâíûõ ÐÖ ýòî ìîëåêóëû óáèõèíîíà-10) è àòîì íåãåìîâîãî
æåëåçà (Fe) - îáðàçóþò ñèììåòðè÷íóþ ñòðóêòóðó ñ îñüþ ñèììåòðèè C2,
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ïðîõîäÿùåé ÷åðåç äèìåð P è àòîì íåãåìîâîãî æåëåçà. Ýòà ñèììåòðè÷-
íàÿ ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç äâóõ öåïåé, êîòîðûå îáîçíà÷àþòñÿ èíäåêñàìè
A (ëåâàÿ âåòâü) è B (ïðàâàÿ âåòâü) ðèñ. 13.12. Íà ðèñ. 13.13 ïðåäñòàâëåíî
ñòåðåîèçîáðàæåíèå ñèñòåìû êîôàêòîðîâ ÐÖ. Êîôàêòîðû èíäåêñèðóþò-
ñÿ ïî èõ ïðèíàäëåæíîñòè ê ëåâîé èëè ïðàâîé öåïè. Äåñÿòûì êîôàêòî-
ðîì ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà êàðîòèíîèäà, ðàñïîëàãàþùàÿñÿ âáëèçè ìîíîìå-
ðà áàêòåðèîõëîðîôèëëà BB. Äèìåð áàêòåðèîõëîðîôèëëà P ðàñïîëîæåí
âáëèçè âíåøíåé (ïåðèïëàçìàòè÷åñêîé) ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû. Õèíîíû
QA è QB ñ àòîìîì æåëåçà ìåæäó íèìè ðàñïîëîæåíû âáëèçè âíóòðåííåé
(öèòîïëàçìàòè÷åñêîé) ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû.

Ðèñ. 2.12: Ñòðóêòóðà êîôàêòîðîâ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà â áàêòåðèàëüíîì ôîòîñèíòåòè÷å-
ñêîì öåíòðå. Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè ñõåìàòè÷åñêè óêàçàí ïóòü ýëåêòðîíà ïðè ïðÿìîì ðàçäå-
ëåíèè çàðÿäîâ â ÐÖ. Øòðèõ - ïóíêòèðíûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ïóòè ðåêîìáèíàöèè çàðÿäîâ
ïðè ñîçäàíèè íåîáõîäèìûõ óñëîâèé. Óêàçàíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ ýëåêòðîí -
òðàíñïîðòíîãî ïðîöåññà.

Ïîñëå âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ äèìåðà P â ðåçóëüòàòå
ïîãëîùåíèÿ êâàíòà ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ

P + hν → P ∗,

ýëåêòðîí ïðèìåðíî ÷åðåç 3 ïñ îêàçûâàåòñÿ íà ôåîôåòèíå ëåâîé öåïè
HA, ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå ñ ðàçäåëåííûìè
çàðÿäàìè P+H−

A

P + hν → P ∗ = P ∗(BA)HA → P+H−
A .
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Ðèñ. 2.13: Ñòåðåîèçîáðàæåíèå ñèñòåìû êîôàêòîðîâ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà.

Ýòîò ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ÷åðåç ôîðìèðîâàíèå ñîñòîÿíèÿ P+B−
A , êîòîðîå,

âîçíèêíóâ, áûñòðî ðàñïàäàåòñÿ ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà íà ôåîôåòèí.
Âðåìÿ æèçíè ñîñòîÿíèÿ P+H−

A ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 150 - 200 ïñ. Çà-
òåì ýëåêòðîí ïåðåõîäèò íà ïåðâè÷íûé õèíîííûé àêöåïòîð QA. Ïðè ýòîì
ôîðìèðóåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè P+HAQ−

Q. Âðåìÿ æèç-
íè ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ñóùåñòâåííî, íà øåñòü ïîðÿäêîâ, ïðåâûøàåò âðåìÿ
æèçíè ïðåäûäóùåãî ñîñòîÿíèÿ è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 150 - 200 ìêñ. Ïî-
ñëå ýòîãî ýëåêòðîí ïåðåõîäèò íà âòîðè÷íûé õèíîííûé àêöåïòîð QB. Ïðè
ýòîì ôîðìèðóåòñÿ êîíå÷íîå â öåïè êîôàêòîðîâ ÐÖ ñîñòîÿíèå ñ ðàçäåëåí-
íûìè çàðÿäàìè P+QAQ−

B. Ýòîò ïóòü ýëåêòðîíà óñëîâíî èçîáðàæåí æèð-
íûìè ñòðåëî÷êàìè íà ðèñ. 13.13. Òàì æå óêàçàíû õàðàêòåðíûå âðåìå-
íà ïðîöåññà ïåðåíîñà äëÿ íàòèâíîãî ÐÖ. Äàëüíåéøèå ôóíêöèîíàëüíûå
ïðîöåññû â ÐÖ ñâÿçàíû ñ ðàáîòîé ñëîæíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà,
ðåçóëüòàòîì ðàáîòû êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ òðàíñìåìáðàííûé ïåðåíîñ ïðî-
òîíîâ è îáðàçîâàíèå ∆µH.

Â íàòèâíûõ ÐÖ âîññòàíîâëåíèå ôîòîîêèñëåííîãî äèìåðà P+ ïðîèñõî-
äèò ñ ïîìîùüþ âíåøíåãî àãåíòà � öèòîõðîìà c2+. Åñëè óäàëèòü öèòîõðîì
èç ÐÖ, òî âîññòàíîâëåíèå P+ ìîæåò îñóùåñòâèòüñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
ðåêîìáèíàöèè

P+Q−
A → PQA, (2.114)

ïðè óñëîâèè, ÷òî ïóòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íà QB çàáëîêèðîâàí, íàïðè-
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ìåð, õèìè÷åñêè ñ ïîìîùüþ Î-ôåíàíòðîëèíà èëè òåðáòðèíà èëè â ðå-
çóëüòàòå ýêñòðàêöèè QB èç ÐÖ.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ íà QB â ïðîöåññå ðàç-
äåëåíèÿ çàðÿäîâ â ÐÖ, íî äàëüíåéøèé ïóòü ýëåêòðîíà áëîêèðîâàí, òî
âîññòàíîâëåíèå äèìåðà âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè,
àíàëîãè÷íîé (2.114)

P+Q−
B → PQB. (2.115)

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàòü ïðÿìóþ ðåàêöèþ ðå-
êîìáèíàöèè (2.114) èëè (2.115), íåîáõîäèìî ïðåäïðèíÿòü ðÿä øàãîâ ïî
ïðåäîòâðàùåíèþ îáðàòíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà íà ôåîôåòèí, â ñëó÷àå
ðåàêöèè (2.114), èëè íà QA, â ñëó÷àå ðåàêöèè (2.115). Ðåàêöèè (2.114)
è (2.115) ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíû øòðèõîâûìè ñòðåëî÷êàìè íà ðèñ.
13.13; òàì æå óêàçàíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ýòèõ ïðîöåññîâ äëÿ íà-
òèâíûõ ÐÖ ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ: õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåàêöèè
(2.114) ñîñòàâëÿåò 0,1 ñ, à õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ðåàê-
öèè (2.115) íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå, ïðèìåðíî 10 ñ.

Ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.114) è (2.115) ïîäðîáíî èññëåäîâàíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî. Äëÿ ñêîðîñòåé ýòèõ ðåàêöèé ïîëó÷åíû íå òîëüêî òåì-
ïåðàòóðíûå äàííûå, íî òàêæå çàâèñèìîñòè ýòèõ ñêîðîñòåé îò âåëè÷èíû
ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G ñîñòîÿíèé ñ ðàçäåëåííûìè è íå ðàçäå-
ëåííûìè çàðÿäàìè. Ïðè ïîìîùè òåõíèêè òî÷å÷íîãî ìóòàãåíåçà èçó÷åíî
âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðåàêöèé òåõ èëè èíûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé â
èíòåðüåðå áåëêîâîãî îêðóæåíèÿ êîôàêòîðîâ. Ìû ïîäðîáíî ðàññìîòðèì
âñå ýòè äàííûå, ïðîâåäåì ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñ òåîðèåé è îáñóäèì
âîçíèêàþùèå çäåñü ïðîáëåìû.

Àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ðåàêöèé ðåêîìáèíàöèè
(2.114) è (2.115). Íà ðèñ. 13.14 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè
(2.114) (ðîìáû, ñîåäèíåííûå ïðÿìûìè îòðåçêàìè äëÿ ëó÷øåãî âîñïðèÿ-
òèÿ), êîòîðûå âçÿòû èç ðàáîòû (Ortega J.M. et al. 1996). Õàðàêòåð ýòîé
çàâèñèìîñòè òàêîâ, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü ïðîöåññà
óìåíüøàåòñÿ. Â ëèòåðàòóðå òàêèå çàâèñèìîñòè íàçûâàþòñÿ "àíîìàëü-
íûìè" èëè áåçàêòèâàöèîííûìè. Â ðàçäåëàõ 13.2.4 è 13.2.5 ìû âèäåëè,
÷òî "àíîìàëüíûé" õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðåäñêàçûâàåò-
ñÿ òåîðèåé ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Äëÿ ýòîãî äîëæíî
áûòü âûïîëíåíî óñëîâèå Er = ∆G, ò.å. ìû äîëæíû íàõîäèòñÿ íà âåðøèíå
ìàðêóñîâîé ïàðàáîëû è, ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàâ-
íî íóëþ.
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Ðèñ. 2.14: Ôèòèðîâàíèå ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (2.105) ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé k(T ), ïîëó-
÷åííîé â ðàáîòå (Ortega J.M. et al., 1996), ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ, óêàçàííûõ íà
ðèñóíêå..

Èñõîäÿ èç ýòîãî óñëîâèÿ ïîïûòàåìñÿ "ïîäîãíàòü" ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïîä òåîðåòè÷åñêóþ êðèâóþ. Äëÿ ýòîãî âûáåðåì êàêóþ ëèáî
òåìïåðàòóðó, íàïðèìåð, 293 K. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè äëÿ ýòîé òåìïåðàòóðû ðàâíî 11 ñ−1. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ýòîé
ðåàêöèè â ÐÖ äèêîãî òèïà ∆G = 0.52 ýÂ. Åñëè ïîëîæèòü ýíåðãèþ ðåîð-
ãàíèçàöèè Er ðàâíîé ∆G, ò.å. ïðèíÿòü Er = 0.52 ýÂ, òî òîãäà ïðè ÷àñòîòå
íîðìàëüíîé ìîäû7 ν = 5 · 1012c−1 è âåëè÷èíå ýëåêòðîííîãî ìàòðè÷íîãî
ýëåìåíòà V ′

e = 2.2·10−8 ýÂ ïîëó÷èì èç ôîðìóëû (2.105) äëÿ òåìïåðàòóðû
293 K çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàâíîå 11 ñ−1.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü òåïåðü, ÷òî ïàðàìåòðû, âõîäÿùèå â ôîðìóëó
(2.105), îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñÿò, òî ïîëó÷èì òåîðåòè÷åñêóþ êðèâóþ
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè kJ(1) (ñì. ðèñ. 13.14).
Ìû âèäèì èç ðèñóíêà, ÷òî õîä ýòîé êðèâîé ñèëüíî ðàñõîäèòñÿ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Ïîïðîáóåì âçÿòü çà èñõîäíóþ òåìïåðàòó-
ðó 10 K. Äëÿ ýòîé òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè ðàâíî 44 ñ−1. Èç ôîðìóëû (2.105) ïîëó÷èì, ÷òî ñîâïàäåíèå
êîíñòàíò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå âîçìîæíî ïðè ÷àñòîòå íîðìàëüíîé ìî-
äû ν = 1.21 · 1012c−1, çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ òàêèå æå, êàê è â
ïåðâîì ñëó÷àå. Íà ðèñ. 13.14 ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðíàÿ
êðèâàÿ kJ(2) ïðè ýòèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî è
â ýòîì ñëó÷àå ðàñ÷åòíûå äàííûå ñîâåðøåííî íå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì, ïðè÷åì, íå ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìîìó ñàì õàðàêòåð òåî-

7Íàïîìíèì, ÷òî öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà Ω ñâÿçàíà ñ ëèíåéíîé ÷àñòîòîé ν ïðîñòûì
ñîîòíîøåíèåì Ω = 2πν
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ðåòè÷åñêîé êðèâîé - ïðîòèâîïîëîæíàÿ êðèâèçíà. Íåóäà÷åé îêàí÷èâàåòñÿ
è ïîïûòêà èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòðû, âû÷èñëåííûå äëÿ òåìïåðàòóðû 160
K. Äëÿ ýòîé òåìïåðàòóðû óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ñîâïàäåíèå çíà÷åíèé êîí-
ñòàíò ïðè Er = ∆G = 0.1 ýÂ è ÷àñòîòå íîðìàëüíîé ìîäû òàêîé æå êàê
â ïåðâîì ñëó÷àå ν = 5 · 1012c−1. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî è â ýòîì ñëó÷àå
ðàñ÷åòíûå äàííûå íå ñîãëàñóþòñÿ ñ íàáëþäàåìûìè.

Âñå ïîïûòêè "ïîäîãíàòü" äàííûå ýêñïåðèìåíòà ïîä îäíîìîäîâûé âà-
ðèàíò òåîðèè Äæîðòíåðà, òàêæå ïîòåðïåëè íåóäà÷ó. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòîò
ïðèìåð ïîêàçûâàåò, ÷òî òåîðèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà,
îñíîâàííàÿ íà ó÷åòå òîëüêî êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ÿâëÿåòñÿ îãðàíè-
÷åííîé. Íåîáõîäèìî, íàðÿäó ñ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèåé, ó÷åñòü äðóãèå
ðåëàêñàöèîííûå ìåõàíèçìû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî åñëè îñòàâàòüñÿ â ðàìêàõ
ðàçâèòîãî ôîðìàëèçìà, òî íåîáõîäèìî ââîäèòü çàâèñèìîñòü îò òåìïåðà-
òóðû ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â òåîðèþ. Êîíå÷íî, ýòî âïîëíå äîïóñòèìî,
íî ýòî ãîâîðèò î íåäîñòàòî÷íîñòè òåîðèè, â êîòîðîé íå ó÷èòûâàþòñÿ
âàæíûå îñîáåííîñòè äèíàìèêè ñèñòåìû.

Îñòàâàÿñü â ðàìêàõ òåîðèè ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, âûõîä èç ýòîé ñèòóàöèè ìîæíî ïûòàòüñÿ íàéòè, èñïîëüçóÿ ìíî-
ãîìîäîâîå ïðèáëèæåíèå, ò.å. ïîëàãàÿ, ÷òî â ïðîöåññå ïåðåíîñà ýëåêòðî-
íà ïðèíèìàåò ó÷àñòèå íå îäíà íîðìàëüíàÿ ìîäà, à íåñêîëüêî. Íàïðè-
ìåð, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ñâÿçàíî âîçáóæ-
äåíèå îòíîñèòåëüíî ìÿãêîé ìîäû νs èç ÷àñòîòíîãî èíòåðâàëà 1011 < νs <
1013c−1 è æåñòêîé ìîäû ñ ÷àñòîòîé νh > 1013c−1. Ìíîãîìîäîâîå ïðèáëè-
æåíèè òåîðèè îáñóæäàëè, íàïðèìåð, Äæîðòíåð (Jortner J., 1980), Ñàðàè
(Sarai A., Yomosa S.., 1980), Êàêèòàíè (Kakitani T, Kakitani H., 1981).
Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (Ortega J.M. et al., 1996) ïðè-
ìåíÿëîñü òàêæå äâóõìîäîâîå ïðèáëèæåíèå, ïðè ýòîì ôîðìóëà (2.82) ñ
ó÷åòîì ìÿãêîé νs è æåñòêîé νh ìîä ïðåîáðàçîâûâàëàñü ê âèäó (Sarai A.,
Yomosa S.., 1980)
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S ′ =
Erh
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êâàäðàò áåçðàçìåðíîãî ñìåùåíèÿ ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ æåñòêîé ìîäû,
Erh - ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèÿ äëÿ æåñòêîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû,

S =
Ers

hνs
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êâàäðàò áåçðàçìåðíîãî ñìåùåíèÿ ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìÿãêîé ìîäû,
Ers - ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèÿ äëÿ ìÿãêîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû,

N =
1

exp(hνh/kbT )− 1

çàñåëåííîñòü æåñòêîé ìîäû (÷èñëî ôîíîíîâ â æåñòêîé ìîäå),

p = −∆G + jhνh

hνs

÷èñëî íèçêî÷àñòîòíûõ (ìÿãêèõ) êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ, ñóììàðíàÿ
ýíåðãèÿ êîòîðûõ ðàâíà ýôôåêòèâíîé ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðî-
öåññà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ∆G∗ = ∆G + jhνh = −∆E0 + jhνh,

Er = Ers + Erh

ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû ïðè ïåðåíîñå ýëåêòðîíà.
Ïîïûòêà ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (2.116) îïèñàòü íàáëþäàåìóþ òåìïå-

ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà â ðå-
àêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.114) ïðè óñëîâèè, ÷òî ïàðàìåòðû, âõîäÿùèå â
ýòó ôîðìóëó ñàìè îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñÿò, íå óâåí÷àëàñü óñïåõîì.
Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñîãëàñîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå
íåîáõîäèìî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàêèå - òî ïàðàìåòðû òàêæå ìå-
íÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Â êà÷åñòâå òàêîãî ïàðàìåòðà áûëà
ïðåäëîæåíà ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè, îáóñëîâëåííàÿ ïåðåñòðîéêîé ìÿãêîé
àêöåïòèðóþùåé ìîäû, Ers. Ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè æåñòêîé ìîäû Erh

ïðè ýòîì îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé (çíà÷åíèå åå îïðåäåëÿëîñü
èç ïðîöåäóðû ôèòèðîâàíèÿ)8. Â ýòîì ñëó÷àå ñèòóàöèÿ íåñêîëüêî èñïðà-
âèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ òîé, ÷òî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 13.14. Áûë ñäåëàí
âûâîä, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííî-
ãî ïåðåíîñà â ðåàêöèè (2.114), ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòüþ ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ìÿãêîé íîðìàëüíîé ìîäû Ers(T ).
Íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïðåòåðïåâàëà â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 175 < T <225 K, ò.å. â òîì æå èíòåðâàëå, ãäå êîíñòàíòà
ñêîðîñòè èñïûòûâàëà íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ.

Âàæíî îòìåòèòü ñóùåñòâåííóþ íåîäíîçíà÷íîñòü ïðîöåäóðû ôèòè-
ðîâàíèÿ è,ñëåäîâàòåëüíî, èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
Ìîæíî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èñïîëüçóÿ òîëüêî âûñîêî-
÷àñòîòíóþ íîðìàëüíóþ ìîäó (νh = 5 · 1013c−1), îäíàêî ïðè ýòîì íåîá-
õîäèìî ïîòðåáîâàòü ÷òîáû ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè Er óìåíüøà-
ëàñü ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ýòîò âàðèàíò íå îáñóæäàëñÿ àâòîðàìè

8Íàïîìíèì, ÷òî ïî ñâîåìó îïðåäåëåíèþ (ñì. (2.75)) ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ïðèí-
öèïèàëüíî íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
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ïîäðîáíî ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî ñîâåðøåííî íå ÿñíû ôèçè÷åñêèå ïðè÷è-
íû, âûçûâàþùèå òàêîå ïîâåäåíèå ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè (íàïîìíèì, ÷òî
ïî ñâîåìó îïðåäåëåíèþ, ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè äëÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ
(æåñòêèõ) ìîä ïðèíöèïèàëüíî íå ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû). Èç
ýòîãî çàìå÷àíèÿ ñëåäóåò íåîäíîçíà÷íîñòü òåîðèè - îäíè è òå æå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ìîæíî îáúÿñíèòü èñõîäÿ èç ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûõ
ïðåäïîñûëîê.

Ðèñ. 2.15: Íåìîíîòîííûé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ke(T ) ðåàêöèè (2.114) (Êðà-
ñèëüíèêîâ Ï.Ì. è äð., 2002) Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ îò êðèîãåííûõ äî êîìíàòíûõ
íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè. Îäíàêî, ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû äî 50oC ñêîðîñòü íà÷èíàåò âîçðàñòàòü.

Îãðàíè÷åííîñòü òåîðèè ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé
äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí - òðàíñïîðòíûõ ïðîöåññîâ â áèîñèñòåìàõ ïîä-
òâåðæäàþò òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè
ðåêîìáèíàöèè (2.114), ïðîâåäåííûå íà êàôåäðå áèîôèçèêè Áèîëîãè÷å-
ñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ (Êðàñèëüíèêîâ Ï.Ì. è äð., 2002). Â ýòèõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ áûë îáíàðóæåí íåòðèâèàëüíûé ýôôåêò
â õàðàêòåðå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíà-
öèè (2.114). Îêàçàëîñü, ÷òî àíîìàëüíûé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé êðè-
âîé ñêîðîñòè ðåàêöèè (2.114) ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ âûøå 300 K ìå-
íÿåòñÿ íà íîðìàëüíûé (ðèñ. 13.15). Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíûé õîä
êðèâîé ke(T ) äëÿ ðåàêöèè (2.114) èìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð. Ýòîò
ýôôåêò íåâîçìîæíî ïîíÿòü, îñòàâàÿñü â ðàìêàõ òåîðèè ýëåêòðîí - êîëå-
áàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ò.ê. ñîãëàñíî (2.105) è (2.106), çàâèñèìîñòü
ke(T ) ÿâëÿåòñÿ ëèáî ìîíîòîííî âîçðàñòàþùåé, ëèáî ìîíîòîííî óáûâà-
þùåé. Áûëî ïîêàçàíî (Krasilnikov P.M. et al., 2007), ÷òî íåìîíîòîííûé
õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè (2.114) ìîæíî
èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàìêàõ ãèïîòåçû òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýíåð-

143



ãèè ðåîðãàíèçàöèè, îáóñëîâëåííîé ðåëàêñàöèîííûì ïðîöåññîì ñ ó÷àñòè-
åì ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñèñòåìû (â ÷àñòíîñòè, âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé, îáðàçóåìûõ õèíîíîì QA ñ áëèæàéøèì áåëêîâûì îêðóæåíèåì). Ýòîò
ðåëàêñàöèîííûé ìåõàíèçì ìû îáñóäèì íèæå.

Ïðîäîëæàÿ ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷å-
ñêèõ äàííûõ, îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðàññìîòðåíèþ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.115). Â íàòèâíûõ ÐÖ ðåêîì-
áèíàöèÿ ñ Q−

B íà P+ èäåò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå P+Q−
AQB,

ò.å. ïðåæäå ÷åì ïîïàñòü íà äèìåð ýëåêòðîí âîçâðàùàåòñÿ íà ïåðâè÷-
íûé õèíîí QA è òîëüêî çàòåì ïåðåõîäèò íà äèìåð. Â ñâÿçè ñ ýòèì, äëÿ
íàáëþäåíèÿ ïðîöåññà íåïîñðåäñòâåííîãî (ïðÿìîãî) ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
ñ Q−

B íà P+, ïåðâè÷íûé õèíîííûé àêöåïòîð QA (óáèõèíîí) íåîáõîäè-
ìî çàìåñòèòü äðóãèìè, íèçêîïîòåíöèàëüíûìè, õèíîíàìè. Â êà÷åñòâå òà-
êèõ íèçêîïîòåíöèàëüíûõ çàìåñòèòåëåé ìîæíî èñïîëüçîâàòü, íàïðèìåð,
íàôòàõèíîíû. Ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆GAB ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè
P+Q−

AQB è P+QAQ−
B ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî ∆GAB ≈ −0.06 ýÂ. Ýòî îçíà-

÷àåò, ÷òî ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå P+QAQ−
B âûøå ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ

P+Q−
AQB, ò.å. ∆E0

AB ≈ 0.06 ýÂ. Â ñèëó òîãî, ÷òî ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ìåæäó ñîñòîÿíèåì ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè P+Q−

AQB è ñîñòîÿíèåì
ñ íåðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè PQA ðàâíî ∆GAP ≈ 0.52 ýÂ, òî ðàçíîñòü ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè ìåæäó ñîñòîÿíèåì ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè P+QAQ−

B

è ñîñòîÿíèåì ñ íåðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè PQA ðàâíî ∆GBP ≈ 0.46 ýÂ.
Çàìåùåíèå óáèõèíîíà QA íàôòîõèíîíîì óâåëè÷èâàåò ∆GAB, êîòîðàÿ äî-
ñòèãàåò çíà÷åíèÿ ∆GAB ≈ −0.178 ýÂ, è ñäâèãàåò ðàâíîâåñèå ê ïðåèìóùå-
ñòâåííîìó îáðàçîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ P+QAQ−

B. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
êîíñòàíòà ñêîðîñòè kBP ïðÿìîé ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.115) ïðèìåð-
íî ðàâíà kBP ≈ 0.12c−1. Ìåæäó òåì, êàê ìû âèäåëè âûøå, êîíñòàíòà
ñêîðîñòè kAP ïðÿìîé ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.114) ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå ïðèìåðíî ðàâíà kAP ≈ 11c−1, ÷òî íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàåò
âåëè÷èíó kBP . Îòìåòèì, ÷òî òàêîå áîëüøîå ðàçëè÷èå ìåæäó kAP è kBP

ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì, ò.ê., ñ îäíîé ñòîðîíû, õèíîíû QA è QB íàõîäÿò-
ñÿ ïðèìåðíî íà îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ îò äèìåðà P (ñì. ðèñ. 13.12),
à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè P+Q−

AQB è
P+QAQ−

B ÿâëÿþòñÿ ïðèìåðíî ýêâèýíåðãåòè÷íûìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ýòîò âîïðîñ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèè. Ìû òàêæå îáñóäèì ýòîò âî-
ïðîñ íèæå, à ñåé÷àñ ðàññìîòðèì òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè
ýòîé ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ íàòèâíîãî ðåàêöèîííîãî öåíòðà Rb.
sphaeroides ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 13.16 (êðóæêè). Èç ýòîãî ðèñóíêà âèä-
íî, ÷òî çàâèñèìîñòü kBP (T ) èìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð, äîñòèãàÿ
óñëîâíîãî ìèíèìóìà â îáëàñòè 220 K. Íà÷èíàÿ ñ ýòîé òåìïåðàòóðû êîí-
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Ðèñ. 2.16: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (•) òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè
(2.115) (Schmid R, Labahn A., 2000). Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ - ðåçóëüòàò ôèòèðîâàíèÿ ýòèõ äàííûõ ñ
ïîìîùüþ ôîðìóëû Äæîðòíåðà (2.105)

ñòàíòà ñêîðîñòè ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ò.å.
ïðîöåññ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà íîñèò àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð. Êðèâàÿ,
ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 13.16, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ôèòèðîâàíèÿ ìåòî-
äîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ýòèõ äàííûõ ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû îäíîìîäî-
âîãî ïðèáëèæåíèÿ (2.105). Âèäíî, ÷òî êðèâàÿ ôèòèðîâàíèÿ äîñòàòî÷íî
ïëîõî ëîæèòñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ïðè ýòîì ïîëó÷àþòñÿ ñëå-
äóþùèå ïàðàìåòðû: Er = 1.8 ýÂ, ν ≈ 2 · 1013c−1, V ′

e ≈ 10−7 ýÂ. Íàïîì-
íèì, ÷òî ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè äëÿ ýòîé ðåàêöèè ∆GBP = 0.46 ýÂ.
Îäíàêî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëó÷èòü áîëåå òî÷íîå ñîãëàñîâàíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ òåîðèåé îäíîìîäîâîãî ïðèáëèæåíèÿ, íåîáõîäèìî
ïðåäïîëîæèòü ÷òî êàêèå-ëèáî ïàðàìåòðû (íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ðåîðãàíè-
çàöèè) ñàìè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïðèìåðå,
òàêæå êàê è â ïðåäûäóùåì, ìû ñòàëêèâàåìñÿ ñ ñèòóàöèåé, ÷òî ó÷åò òîëü-
êî ýëåêòðîí - êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â îïèñàíèè ïðîöåññà ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íà áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ îêàçûâàåòñÿ
íåäîñòàòî÷íûì (íàïîìíèì, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó äèìåðîì P è êàæäûì
èç õèíîíîâ QA è QB ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 27 �A).

Èç ïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ ñëåäóåò âûâîä: òåîðèÿ ýëåêòðîííîãî òðàíñ-
ïîðòà â áèîñèñòåìàõ, îñíîâàííàÿ íà ó÷åòå òîëüêî ýëåêòðîí - êîëåáàòåëü-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé, íåäîñòàòî÷íà äëÿ ïîëíîãî îïèñàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà.
Ýòà òåîðèÿ, îòðàæàÿ îáùóþ êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ïðîöåññà, íå ó÷èòû-
âàåò ìíîãèõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà åãî ðåàëèçàöèþ â êîíêðåòíûõ ñè-
ñòåìàõ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îòíîñèòñÿ ê ñòðóêòóðíî - äèíàìè÷åñêèì
îñîáåííîñòÿì êîíêðåòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, èõ êîíôîðìàöèîííîé
ïîäâèæíîñòè, à òàêæå ê äåòàëÿì ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, îáóñëîâ-
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ëåííûõ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Âìåñòå ñ òåì ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòà òåîðèÿ ñûãðàëà ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ïîíèìàíèè
ìåõàíèçìîâ ïðîöåññîâ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòå-
ìàõ, óñòàíîâèâ òóííåëüíûé õàðàêòåð ýòîãî ïðîöåññà è âûÿâèâ â íåì ðîëü
ïðîöåññà êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè.

2.3 Ðîëü ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷à-
ñòèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ïåðåíîñå
ýëåêòðîíîâ

Êàê ìû óæå íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëè, íà ñêîðîñòü èëè ýôôåêòèâíîñòü
ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðàõ ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå ìîãóò îêàçûâàòü ðàçëè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïðî-
öåññû, îáóñëîâëåííûå èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë, âõî-
äÿùèõ â ýòè ñòðóêòóðû. Â äàííîì ðàçäåëå ìû ðàññìîòðèì îäèí èç âîç-
ìîæíûõ ìåõàíèçìîâ òàêîé ðåëàêñàöèè, êîòîðûé ìîæåò èìåòü ìåñòî â
ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, è êîòîðûé îáóñëîâëåí
ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïðîòîíîâ ìåæäó äâóìÿ óñòîé÷èâûìè ïîëîæåíèÿìè
â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå íà ëèíèÿõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ýòî ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèå ïðîèñõîäèò â îòâåò íà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ äâóõúÿìíîãî
ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, âûçûâàåòñÿ èç-
ìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Îñîáåííîñòüþ
ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ
òóííåëüíîìó ïåðåíîñó ïðîòîíîâ âäîëü ëèíèè ñâÿçåé. Òóííåëüíûé ïåðå-
íîñ ïðîòîíà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè îçíà÷àåò ïåðåíîñ ýëåìåíòàð-
íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà ðàññòîÿíèå ïðèìåðíî 0,6 - 0,8 �A. Òàêîå
ñìåùåíèå çàðÿäà (ïîëÿðèçàöèÿ) âûçûâàåò èçìåíåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêî-
ãî ïîòåíöèàëà â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà - îáðàçóåòñÿ ïîëÿðîí.
Ýòî ïðèâîäèò ê ñäâèãó ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû
è, ñëåäîâàòåëüíî, ê èçìåíåíèþ åå ðåäîêñ ïîòåíöèàëà, ÷òî åñòåñòâåííûì
îáðàçîì ìîæåò îòðàçèòüñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðî-
íà. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ (ò.å. âðåìÿ ðåëàêñàöèè) ïðîòîííîé
ïîëÿðèçàöèè ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè, îò âåëè÷èíû äåôîðìàöèè èçãèáà âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé. Òàêàÿ äåôîðìàöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî ðåçêî
óìåíüøàåò ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðîòîíîâ âäîëü
ëèíèé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äàííûé ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ çàìåäëÿåòñÿ, â îòëè÷èå
îò àêòèâàöèîííîãî ïðîöåññà. Äàííûé ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ, êàê áó-
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äåò ïîêàçàíî íèæå, ìîæåò îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G è/èëè ýíåðãèè
ðåîðãàíèçàöèè λ) ðåàêöèè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà.

2.3.1 Èçìåíåíèå ëîêàëüíîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà ïðè ïåðåíîñå ïðîòîíà âäîëü ëèíèè âî-
äîðîäíîé ñâÿçè

Ðàññìîòðèì ìîëåêóëÿðíóþ ñèñòåìó, ñîäåðæàùóþ âîäîðîäíûå ñâÿçè. Ñå-
÷åíèå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýòîé ñèñòåìû âäîëü ëèíèè âî-
äîðîäíîé ñâÿçè èìååò ïðîôèëü, êîòîðûé ìîæåò ñîäåðæàòü êàê îäèí, òàê
è äâà ìèíèìóìà. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ýòîò ïðîôèëü íàçûâàåòñÿ äâóõúÿì-
íûì, è ãîâîðÿò, ÷òî âîäîðîäíàÿ ñâÿçü èìååò äâóõúÿìíûé ïîòåíöèàë. Íà-
ëè÷èå äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì
óñëîâèåì äëÿ ïåðåíîñà ïðîòîíà âäîëü ýòîé ñâÿçè. Ýòîò ïåðåíîñ îáóñëîâ-
ëåí âîçìîæíîñòüþ òóííåëüíîãî è/èëè àêòèâàöèîííîãî ïåðåõîäà ïðîòî-
íà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ. Íà ðèñ.13.17 ñõåìàòè÷åñêè
ïðåäñòàâëåí äâóõúÿìíûé ïðîôèëü ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Òî÷êè ìèíèìó-
ìîâ ïîòåíöèàëà, îòìå÷åííûå x1 è x2, ñîîòâåòñòâóþò 1 è 2 óñòîé÷èâûì
ïîëîæåíèÿì ïðîòîíà íà ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Ïåðåõîä ïðîòîíà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ îçíà÷àåò ïå-
ðåíîñ çàðÿäà +e (e - ýëåìåíòàðíûé çàðÿä) íà ðàññòîÿíèå d = |x2 − x1|
âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Òàêîé ïåðåíîñ çàðÿäà èçìåíÿåò âåëè÷è-
íó ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â íåêîòîðîé òî÷êå íàáëþäåíèÿ À,
êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè r1 îò ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî ìèíèìóìà
è íà ðàññòîÿíèè r2 - îò âòîðîãî (ðèñ. 13.17). Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì
ïîëàãàòü, ÷òî â îêðåñòíîñòè òî÷êè A ëîêàëèçóåòñÿ ýëåêòðîí. Íà ýòîì
ðèñóíêå ÷åðåç α îáîçíà÷åí óãîë, îáðàçóåìûé ðàäèóñîì âåêòîðîì r1 ñ
ëèíèåé âîäîðîäíîé ñâÿçè. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî çàðÿä ïðîòîíà ÷àñòè÷íî
ýêðàíèðîâàí ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ êîâàëåíòíîé ñâÿçè, òî äëÿ âíåø-
íåãî íàáëþäàòåëÿ çàðÿä ïðîòîíà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå òàê íàçûâàåìîãî
ïàðöèàëüíîãî çàðÿäà ep. Ïàðöèàëüíûé çàðÿä ep â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
èìååò âåëè÷èíó, çàêëþ÷åííóþ â èíòåðâàëå 0.3e ≤ ep ≤ 0.5e. Åñëè ïðî-
òîí ëîêàëèçîâàí â j-îì (j = 1, 2) ìèíèìóìå, òî â òî÷êå íàáëþäåíèÿ îí
ñîçäàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë

ϕj =
ep

εrj

, (2.117)

ãäå ε - äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû. Îáîçíà÷èì n1(t) è n2(t)
çàñåëåííîñòè, ñîîòâåòñòâåííî, ïåðâîé è âòîðîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ýòè
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Ðèñ. 2.17: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå äâóõúÿìíîãî ïðîôèëÿ ãèïåðïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïðè ñå÷åíèè åå âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè x. Ïðè ëîêàëèçà-
öèè ïðîòîíà â ïåðâîì ìèíèìóìå x1 ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíà E1, à ïðè åãî ëîêàëèçà-
öèè âî âòîðîì ìèíèìóìå x2, ñîîòâåòñòâåííî, E2. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà
d = |x2 − x1|. Òóííåëèðîâàíèå ïðîòîíà ïðîèñõîäèò â ñîñòîÿíèè ñ ýíåðãèåé Er, ýêâèýíåðãåòè÷íîì
äëÿ îáîèõ ïîëîæåíèé ïðîòîíà íà ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ðàçíîñòü ýíåðãèé ðàâíîâåñíûõ ïîëî-
æåíèé ïðîòîíà â x2 è x1 îáîçíà÷åíà u = E2 − E1. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé Em

ïðîòîíó íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü ýíåðãèþ U1v îò òåðìîñòàòà ïðè åãî ëîêàëèçàöèè â ïåðâîì ìèíè-
ìóìå è U2v - ïðè åãî ëîêàëèçàöèè âî âòîðîì ìèíèìóìå ïîòåíöèàëà. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà
ïðåäñòàâëåíû ðàäèóñ-âåêòîðû r1 è r2, ïðîâåäåííûå îò öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà â òî÷êàõ
x1 è x2 äî íåêîòîðîé òî÷êè íàáëþäåíèÿ À, ðàñïîëîæåííîé âíóòðè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Óãîë,
îáðàçóåìûé ðàäèóñ-âåêòîðîì r1 ñ ëèíèåé âîäîðîäíîé ñâÿçè, îáîçíà÷åí α..

âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè âðåìåíè t è õàðàêòåðèçóþò âåðîÿòíîñòü
ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà â ñîîòâåòñòâóþùåì ìèíèìóìå. Ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé çàðÿäîì ïðîòîíà â òî÷êå À, áóäåò âûðà-
æàòüñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

ϕ(A, t) = n1(t)ϕ1 + n2(t)ϕ2. (2.118)

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÿâíîãî âèäà ôóíêöèè (2.118) íåîáõîäèìî íàéòè ÿâ-
íûé âèä çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè n1(t) è n2(t). Íà ðèñ.13.17 æèðíûìè
ãîðèçîíòàëüíûìè îòðåçêàìè ïîêàçàíû ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè îñíîâíûõ
ñîñòîÿíèé E1 è E2 ïðè ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà â 1-é è 2-é ïîòåíöèàëüíûõ
ÿìàõ, ñîîòâåòñòâåííî. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü ýòèõ ñîñòîÿíèé îáîçíà-
÷åíà u = E2−E1. Ïðîòîí ìîæåò ïåðåéòè èç îäíîé ÿìû â äðóãóþ òîëüêî
ïðè óñëîâèè, ÷òî ýòà ðàçíîñòü ýíåðãèé áóäåò ñêîìïåíñèðîâàíà â ðåçóëü-
òàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíà ñ îêðóæåíèåì. Òàêàÿ êîìïåíñàöèÿ ìîæåò
îñóùåñòâèòüñÿ, íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèþ ïðîòîíà ñ êîëåáà-
íèÿìè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Ïðîöåññ òóííåëüíîãî ïåðåõîäà ïðîòîíà èç
îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ êà÷åñòâåííî ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëå-
äóþùèì îáðàçîì (ñì. ðèñ.13.17). Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ïðîòîí,
íàõîäÿñü â ïåðâîé ÿìå è âçàèìîäåéñòâóÿ ñ êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè ìîëå-
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êóëû, ïðèîáðåòàåò äîïîëíèòåëüíóþ ýíåðãèþ U1v è äîñòèãàåò íåêîòîðîãî
ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé Er = E1 + U1v, êîòîðîå ÿâëÿåò-
ñÿ ýêâèýíåðãåòè÷íûì ñîñòîÿíèþ ñ ýíåðãèåé ðàâíîé Er = E2 + U2v ïðè
ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà âî âòîðîì ïîòåíöèàëüíîì ìèíèìóìå. Òàêîå ïðîìå-
æóòî÷íîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò òàê íàçûâàåìîìó óñëîâèþ ðåçîíàíñà
ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ò.å. ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííûì. Ïðè ñîáëþäåíèè
ýòîãî óñëîâèÿ ìîæåò ïðîèçîéòè òóííåëüíûé ïåðåõîä ïðîòîíà èç ïåðâîé
ÿìû âî âòîðóþ. Âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî ïåðåõîäà â åäèíèöó âðåìåíè
õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì k0. Âåëè÷èíà τ = (k0)

−1 îïðåäåëÿåò ñðåäíåå
âðåìÿ æèçíè ïðîòîíà â êàæäîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Åñëè ïðîìåæóòî÷-
íîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿ äîñòàòî÷íî äîëãî ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåì
τ , òî âîçíèêíóò êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè, êîãäà ïðîòîí ñîâåðøàåò ïåðèî-
äè÷åñêèå ïðûæêè òóäà è îáðàòíî. Òàêèå îñöèëëÿöèè ñîîòâåòñòâóþò ñî-
ñòîÿíèþ äåëîêàëèçàöèè ïðîòîíà ìåæäó äâóìÿ ïîëîæåíèÿìè. Åñëè æå çà
âðåìÿ æèçíè ïðîòîíà âî âòîðîé ÿìå îí óñïååò îòäàòü èçáûòîê ýíåðãèè
U2v òåðìîñòàòó, íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ âçàèìîäåéñòâèÿì ñ êîëåáàòåëüíû-
ìè ìîäàìè ñèñòåìû, òî îí ëîêàëèçóåòñÿ â ýòîé ÿìå â ñîñòîÿíèè ñ ýíåðãèåé
E2.

Ïîñêîëüêó ìû íå ïîëàãàåì çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Ujv (j =1,2) ìàëûìè, òî
ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ïðîòîíà ñ îêðóæåíèåì íàäî ðàññìàòðèâàòü êàê ìíîãîôîíîííûé
ïðîöåññ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì èñïîëüçî-
âàòü ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé çàñåëåíèÿ
ñîñòîÿíèé ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì, êèíåòèêó òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ïðîòîíà èç îäíîé ïî-
òåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ ìîæíî îïèñàòü îáû÷íûì îáðàçîì, ðàññìàòðè-
âàÿ ýòîò ïðîöåññ àíàëîãè÷íî ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè ñ êîíñòàíòàìè
ñêîðîñòåé k1 è k2, ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïîòåíöèàëà, ïðåäñòàâëåííîãî íà
ðèñ.13.17, êîíñòàíòà k1 ïðÿìîé ðåàêöèè 1 → 2 è êîíñòàíòà k2 îáðàòíîé
ðåàêöèè 2 → 1 ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå

k1 = k0 · exp (−U1v/kbT ) ,
k2 = k0 · exp (−U2v/kbT ) ,

(2.119)

ãäå k0 - ââåäåííûé âûøå ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ñêîðîñòü ïðîöåññà
òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíà èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, âåðîÿòíîñòü òóííåëüíî-
ãî ïåðåõîäà ïðîòîíà â åäèíèöó âðåìåíè ïðè óñëîâèè âûïîëíåíèÿ ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî áàëàíñà (ò.å. â ñîñòîÿíèè ñ ýíåðãèåé Er), kb - ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà, T - àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Çàñåëåííîñòè n1(t) è n2(t) ñâÿçàíû óñëîâèåì íîðìèðîâêè

n1(t) + n2(t) = 1. (2.120)
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Âûðàæåíèÿ äëÿ âåëè÷èí n1(t) è n2(t) íàõîäÿòñÿ èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû
óðàâíåíèé {

ṅ1 = −k1n1 + k2n2,
ṅ2 = −k2n2 + k1n1,

(2.121)

ãäå òî÷êà îçíà÷àåò äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî âðåìåíè. Èñïîëüçóÿ íà÷àëü-
íûå óñëîâèÿ n1(0) = n01, n2(0) = n02, èç ñèñòåìû (2.121) ïîëó÷èì

n1(t) = n01exp(−t/τ) + (1 + K)−1(1− exp(−t/τ)), (2.122)

ãäå K = k1/k2 = exp(−u/kbT ) - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, τ = (k1 + k2)
−1

- âðåìÿ ðåëàêñàöèè. Âûðàæåíèå äëÿ n2(t) ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ èç (2.120) è
(2.122). Âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ , êîòîðîå èãðàåò âàæíóþ ðîëü â äàëüíåéøåì
îáñóæäåíèè, ïðåäñòàâèì â âèäå

τ = k−1
0 (1 + exp(−|u|/kbT ))−1exp(uph/kbT ). (2.123)

Çäåñü ââåäåíî îáîçíà÷åíèå uph = U2v - ýíåðãèÿ ïîãëîùàåìûõ ôîíîíîâ
(êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ), íåîáõîäèìàÿ ïðîòîíó äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîñòî-
ÿíèÿ ñ ýíåðãèåé Er, êîãäà îí íàõîäèòñÿ â ÿìå ñ áîëåå âûñîêèì ýíåðãå-
òè÷åñêè óðîâíåì (ïðàâîé íà ðèñ.13.17). Çàìåòèì, ÷òî â ôîðìóëó (2.123)
âõîäèò ìîäóëü |u|, â îòëè÷èå îò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ. Ýòî ïðîäèêòîâàíî
óäîáñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ ôîðìóëû (2.123) äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì äâóõú-
ÿìíîãî ïîòåíöèàëà, ò.ê. ñîçäàíèå ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé Er, íåîáõîäèìîå
äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ òóííåëüíîãî ïåðåíîñà ïðîòîíà, âñåãäà ÿâëÿåòñÿ àêòè-
âàöèîííûì ïðîöåññîì - íåçàâèñèìî îò òîãî, êàêîé ïîòåíöèàëüíûé ìèíè-
ìóì ÿâëÿåòñÿ áîëåå ãëóáîêèì. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè
ðåëàêñàöèè íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü êîíñòàíòó k0, ÷òî ìû è ñäåëàåì â ñëå-
äóþùåì ðàçäåëå.

Ñåé÷àñ æå îáðàòèì âíèìàíèå íà òîò ôàêò, ÷òî ïðîôèëü ïîâåðõíî-
ñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ìîæåò èçìå-
íèòüñÿ, íàïðèìåð, ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû, ïðè èñ÷åçíîâåíèè èëè ïîÿâëåíèè ýëåêòðîíà â îáëàñòè ëîêàëè-
çàöèè, íàïðèìåð íà ìîëåêóëå õèíîíà QA. Òàê, áûëî ïîêàçàíî (Krasilnikov
P.M. et al., 2007), ÷òî ïðè âîññòàíîâëåíèè ìîëåêóëû õèíîíà QA ïîòåí-
öèàëû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ QA ñ ãèñòèäèíîì (His(M219)) è
äèïåïòèäîì (Asn(259)-Ala(M260)), òðàíñôîðìèðóþòñÿ èç îäíîÿìíûõ â
äâóõúÿìíûå ïîòåíöèàëû. Ýíåðãåòè÷åñêèì ïàðàìåòðîì, õàðàêòåðèçóþ-
ùèì âîçìîæíûå èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè, ÿâëÿåòñÿ ðàç-
íîñòü u ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ïðè ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà â ðàç-
íûõ ìèíèìóìàõ ïîòåíöèàëà.

Èñïîëüçóÿ (2.122), çàïèøåì òåïåðü âûðàæåíèå äëÿ âðåìåííîé ýâîëþ-
öèè çàñåëåííîñòè n1(t) ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.
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Ïóñòü â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè ðàçíîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ïåð-
âîé è âòîðîé ÿìàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì u1, à ïîñëå èçìåíåíèÿ
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû - ïàðàìåòðîì u2, òîãäà

n1(t) = (1 + K1)
−1 exp(−t/τ) + (1 + K2)

−1 (1− exp(−t/τ)), (2.124)

ãäå n1(0) = (1 + K1)
−1, K1 = exp(−u1/kbT ) - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ

â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè, à êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè
K2 = exp(−u2/kbT ).

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë (2.118), ñîçäàâàåìûé â òî÷êå íàáëþ-
äåíèÿ A çàðÿäîì ïðîòîíà ep, ñ ó÷åòîì (2.122) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

ϕ(A, t) = n1(t)(ϕ1 − ϕ2) + ϕ2. (2.125)

Ïóñòü â îáëàñòè ñ öåíòðîì â òî÷êå À ëîêàëèçîâàí ýëåêòðîí, äîïó-
ñòèì, ÷òî ýòîé îáëàñòüþ ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà õèíîíà QA. ×àñòü ýíåðãèè,
îáóñëîâëåííàÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ýòîãî ýëåêòðîíà ñ
ïðîòîíîì âîäîðîäíîé ñâÿçè

Em = −eϕ(A, t), (2.126)

ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ ðåäîêñ ïîòåíöèàëà. Ýëåêòðîí, êîòîðûé ïåðåíîñèòñÿ ïî
òðàíñïîðòíîé öåïè, íàõîäèòñÿ íà äàííîì öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ íåêîòî-
ðîå âðåìÿ - âðåìÿ æèçíè τe. Â ñâÿçè ñ ýòèì, çíà÷åíèå ðåäîêñ ïîòåí-
öèàëà Em(τe), êîòîðîå óñïåâàåò óñòàíîâèòüñÿ â ðåçóëüòàòå ðåëàêñàöèè
îêðóæåíèÿ çà âðåìÿ τe, ìîæåò íå ñîâïàäàòü ñ ðàâíîâåñíûì çíà÷åíèåì
ýòîãî ïîòåíöèàëà Em(t → ∞) = Em0. Ñëåäîâàòåëüíî, â îáùåì ñëó÷àå
Em(τe) 6= Em0. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè îïðåäåëÿåòñÿ ñî-
îòíîøåíèåì ìåæäó âðåìåíåì ðåëàêñàöèè τ ìîëåêóëÿðíîãî îêðóæåíèÿ
(â äàííîì ñëó÷àå ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè) è âðåìåíåì
æèçíè τe ýëåêòðîíà íà äàííîì öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ.

Åñëè çíà÷åíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îòñ÷èòûâàòü îò íà-
÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ϕ(A, 0), òî ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ âðåìåííîé ýâîëþ-
öèè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëà â òî÷êå íàáëþäåíèÿ îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîãî
çíà÷åíèÿ

∆ϕ(A, t) = ϕ(A, t)− ϕ(A, 0) =
= (ϕ2 − ϕ1) [(1 + K1)

−1(1 + K2)
−1] [1− exp(−t/τ)]

(2.127)

Âåëè÷èíà w, ðàâíàÿ
w = −e∆ϕ(A, t) (2.128)

îïðåäåëÿåò ñäâèã ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ ýëåêòðî-
íà, îáóñëîâëåííîãî âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíà ñ ïðîòîíîì âîäîðîäíîé
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ñâÿçè. Ýòî âàæíûé ïàðàìåòð, êîòîðûé ìîæåò èãðàòü êëþ÷åâóþ ðîëü â
ïðîöåññå òîíêîé íàñòðîéêè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû äëÿ îðãàíèçàöèè òóí-
íåëüíîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ñ îäíîãî öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ íà äðóãîé (ñ
äîíîðà íà àêöåïòîð).

2.3.2 Òóííåëèðîâàíèå ïðîòîíà â äâóõúÿìíîì ïîòåí-
öèàëå (âû÷èñëåíèå k0).

Äëÿ çàâåðøåíèÿ îïèñàíèÿ ýâîëþöèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â
ïðîöåññå ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü
âåëè÷èíó ïàðàìåòðà k0, îïðåäåëÿþùåãî âåðîÿòíîñòü òóííåëüíîãî ïåðå-
íîñà ïðîòîíà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â äðóãóþ â äâóõúÿìíîì ïî-
òåíöèàëå âîäîðîäíîé ñâÿçè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èíû k0 â ñèììåòðè÷-
íîì ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå, ïðèáëèæåííî ñîîòâåòñòâóþùèì ñîñòîÿíèþ
âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ ýíåðãèåé Er, ðàññìîòðèì ìîäåëüíûé äâóõúÿìíûé ïî-
òåíöèàë U(x), êîòîðûé îïðåäåëèì ñëåäóþùèì îáðàçîì

U(x) =

{
U1(x) = 1

2
mω2(x + l)2, x ≤ 0,

U2(x) = 1
2
mω2(x− l)2, x ≥ 0,

(2.129)

ãäå m - ìàññà ïðîòîíà, ω - ÷àñòîòà êîëåáàíèé ïðîòîíà â ïîòåíöèàëüíîé
ÿìå, ±l - ïîëîæåíèÿ ìèíèìóìîâ ïîòåíöèàëà íà ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè.
Èç (2.129) ñëåäóåò, ÷òî ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë U(x) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñóïåðïîçèöèþ äâóõ ïîëóïàðàáîë, ñøèòûõ â òî÷êå x = 0. Áóäåì ïîëàãàòü,
÷òî ýíåðãèÿ ïðîòîíà Er, ëîêàëèçîâàííîãî â òîé èëè äðóãîé ÿìå, óäîâëå-
òâîðÿåò óñëîâèþ Er << U(0) = 1

2
mω2l2, ò.å. ìíîãî ìåíüøå âûñîòû áà-

ðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ÿìû. Ïîýòîìó, ðàññìàòðèâàÿ ëîêàëèçàöèþ ïðîòîíà
â îòäåëüíîé ÿìå, áóäåì ïîëàãàòü åå ïàðàáîëè÷åñêîé. Òàêèì îáðàçîì, â
íàøåé ìîäåëè âûðîæäåííûé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, ñîîòâåòñòâóþùèé
ïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ, ñîâïàäàåò ñ ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíåì îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, ò.å. Er = 1

2
~ω. Äëÿ ãàðìîíè÷å-

ñêîãî êâàíòîâîãî îñöèëëÿòîðà ðåøåíèÿ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà õîðîøî
èçâåñòíû (ñì. ðàçäåë 12.2.1), ïîýòîìó, èñïîëüçóÿ ìåòîä íåñòàöèîíàðíîé
òåîðèè âîçìóùåíèé (ðàçäåë 12.4) èëè âàðèàöèîííûé ìåòîä (ðàçäåë 12.6),
ìû ïîëó÷èì äëÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ïðîòîíà èç îäíîé ïîòåíöèàëüíîé
ÿìû â äðóãóþ â åäèíèöó âðåìåíè (èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, äëÿ êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ýòîãî ïðîöåññà) ñëåäóþùåå âûðàæåíèå

k0 ≈ 2ν√
π
· δ · exp

(−δ2
)
, (2.130)

ãäå ν = ω/2π - ëèíåéíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ïðîòîíà â ïîòåíöèàëü-
íîé ÿìå, δ = l/x0. Ýòî âûðàæåíèå ïîëó÷åíî ïðè óñëîâèè, ÷òî èíòå-
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ãðàë ïåðåêðûâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé S ïðîòîíà ïðè åãî ëîêàëèçà-
öèè â ðàçëè÷íûõ ìèíèìóìàõ ïîòåíöèàëà ÿâëÿåòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé, ò.å.
S = exp(−δ2) << 1. Ôîðìóëà (2.130) ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííûì âûðàæå-
íèåì äëÿ âåðîÿòíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíà, ò.ê., âî-ïåðâûõ, ìû íå
ó÷èòûâàëè âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ îñöèëëÿòîðà, è, âî-âòîðûõ, ðåàëü-
íûé ïîòåíöèàë ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ãàðìîíè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì
òîëüêî âáëèçè äíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ïîýòîìó çíà÷åíèÿ k0, âû÷èñ-
ëåííûå ïî ôîðìóëå (2.130) íàäî ðàññìàòðèâàòü êàê îöåíêó ïî ïîðÿäêó
âåëè÷èíû äàííîãî ïàðàìåòðà. Âûðàæåíèÿ (2.130) è (2.123) ïîëíîñòüþ
îïðåäåëÿþò âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå âîäîðîäíîé
ñâÿçè.

2.3.3 Äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè
Âûøå ìû ðàññìîòðåëè ïðîöåññ òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíà âäîëü ëèíèè
âîäîðîäíîé ñâÿçè â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå. Ïðè ýòîì ìîë÷àëèâî ïî-
ëàãàëîñü, ÷òî ïðîòîí ðàñïîëîæåí íà îòðåçêå ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåé äâà
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìà, îáðàçóþùèõ âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Ýòî ñëó-
÷àé òàê íàçûâàåìîé íåäåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî òàêàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå
ñèëüíîé. Ìåæäó òåì, â ðåàëüíûõ ñðåäàõ â ðåçóëüòàòå òåïëîâîãî äâèæå-
íèÿ àòîìîâ èëè êîíôîðìàöèîííûõ èçìåíåíèé ñòðóêòóðû ìîæåò ïðîèçîé-
òè ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóë èëè èõ ôðàãìåíòîâ. Ýòî ìîæåò âûçâàòü îò-
íîñèòåëüíûé ñäâèã ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ âîäîðîäíóþ ñâÿçü.
Â ðåçóëüòàòå âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ìîæåò äåôîðìèðîâàòüñÿ èëè äàæå âîîá-
ùå ðàçîðâàòüñÿ. Íàñ èíòåðåñóåò äåôîðìàöèÿ èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè,
êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ñìåùåíèþ ïðîòîíà ñ ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåé äâà
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìà ýòîé ñâÿçè (ðèñ.13.18). Ïðè òàêîé äåôîð-
ìàöèè ìåíÿþòñÿ ïàðàìåòðû âîäîðîäíîé ñâÿçè è, ñëåäîâàòåëüíî, ìåíÿåò-
ñÿ âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíà è âðåìÿ ðåëàêñàöèè.

Îäíèì èç íàèáîëåå î÷åâèäíûõ ñëåäñòâèé äåôîðìàöèè èçãèáà âî-
äîðîäíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìèíèìóìàìè
äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà. Äðóãèìè ñëîâàìè, äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé
ñâÿçè óâåëè÷èâàåò øèðèíó ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ïî-
òåíöèàëüíûå ÿìû. Íà ðèñ. 13.18 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà äåôîðìàöèè èçãèáà
âîäîðîäíîé ñâÿçè, îáðàçóåìîé ìîëåêóëÿðíûìè ôðàãìåíòàìè R1 − O −
−−H−−−N −R2 (R1 è R2 íå èçîáðàæåíû, O, H, N - àòîìû êèñëîðî-
äà, âîäîðîäà è àçîòà, ñîîòâåòñòâåííî). Íà ýòîì ðèñóíêå ââåäåíû ñëåäó-
þùèå îáîçíà÷åíèÿ: êðóæêè p′, p′′ ñèìâîëèçèðóþò îáëàñòè ëîêàëèçàöèè
ïðîòîíà â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå äåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè;
çàòåìíåííûé êðóæîê p′′ îáîçíà÷àåò îáëàñòü, â êîòîðîé ïðîòîí ëîêàëè-
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Ðèñ. 2.18: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå äåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè O- - -H�N, îáðà-
çóåìîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûìè àòîìàìè êèñëîðîäà O è àçîòà N. Îáîçíà÷åíèÿ: l - äëèíà êî-
âàëåíòíîé ñâÿçè H�N, 2δ0 - ðàññòîÿíèå ìåæäó ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà íåäåôîðìèðîâàííîé
âîäîðîäíîé ñâÿçè, 2δ - ðàññòîÿíèå ìåæäó ýòèìè ìèíèìóìàìè ïðè äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè,
ϑ - óãîë äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Êðóæêè, îáîçíà÷åííûå áóêâàìè p - äâå îáëàñòè ëîêàëè-
çàöèè ïðîòîíà. Çà÷åðíåííûé êðóæîê ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè, â êîòîðîé ïðîòîí ëîêàëèçîâàí â
äàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Ïóíêòèðíàÿ ïðÿìàÿ Op ñèìâîëèçèðóåò âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Êîîðäèíàò-
íûå ïëîñêîñòè (ξ′, η′) è (ξ′′, η′′) îïèñûâàþò ïðîñòðàíñòâî, â êîòîðîì ñîâåðøàþòñÿ äâóìåðíûå
ãàðìîíè÷åñêèå îñöèëëÿöèè ïðîòîíà â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè (ñì. òåêñò).

çîâàí â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè; l - äëèíà êîâàëåíòíîé ñâÿçè H�N; 2δ0

- ðàññòîÿíèå ìåæäó ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà ïðè îòñóòñòâèè äåôîðìà-
öèè; 2δ - ýòî æå ðàññòîÿíèå ïðè äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè; ϑ - óãîë
äåôîðìàöèè, ò.å. óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì êîâàëåíòíîé ñâÿçè H�N è
ïðÿìîé ON, ñîåäèíÿþùåé àòîìû êèñëîðîäà è àçîòà. Èç òðåóãîëüíèêà
Op′′N (ðèñ.13.18) ëåãêî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ðàññòîÿíèÿ 2δ ìåæäó
ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà ïðè ïîâîðîòå ñâÿçè H-N íà óãîë ϑ. Â ñâÿçè ñ
òåì, ÷òî â âûðàæåíèå (2.130) âõîäèò òîëüêî ïîëîâèíà ýòîãî ðàññòîÿíèÿ,
ïðåäñòàâèì âûðàæåíèå äëÿ δ

δ(ϑ) = [δ2
0 + (2δ0 + l)2l sin2(ϑ/2)]

1
2 . (2.131)

Âûðàæåíèå (2.131) âõîäèò â ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû âûðàæåíèÿ (2.130),
ïîýòîìó äàæå íåáîëüøèå âàðèàöèè óãëà ϑ ìîãóò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåí-
íîìó óâåëè÷åíèþ õàðàêòåðíîãî âðåìåíè òóííåëèðîâàíèÿ ïðîòîíà è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè ðåëàêñàöèè (2.123).

Î÷åâèäíûì ôàêòîðîì, âûçûâàþùèì äåôîðìàöèþ âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé, ÿâëÿåòñÿ òåïëîâîå äâèæåíèå àòîìîâ è ìîëåêóë. Óâåëè÷åíèå òåìïå-
ðàòóðû âñåãäà, çà íåáîëüøèì èñêëþ÷åíèåì (íàïðèìåð, âîäà â äèàïàçîíå
0 - 4 0), ïðèâîäèò ê òåïëîâîìó ðàñøèðåíèþ òåë. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì
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èíòåíñèôèêàöèè êîëåáàíèé àòîìîâ è ìîëåêóë ñðåäû, ÷òî ìîæíî õàðàê-
òåðèçîâàòü óâåëè÷åíèåì ñðåäíèõ ìåæàòîìíûõ è ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé èëè äëèí ñâÿçåé. Ìîæíî ôîðìàëüíî ââåñòè ôàêòîð òåïëîâîãî
ðàñøèðåíèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìû ìîæåì íàïèñàòü

δ0(T ) = δ0(0)(1 + αtT ), (2.132)
ãäå αt - ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, T - àáñîëþòíàÿ
òåìïåðàòóðà.

Â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ êîëåáàòåëüíûìè äâèæåíèÿìè ìîëåêóë,
âûçûâàþùèìè ïåðèîäè÷åñêèå èçìåíåíèÿ âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêó-
ëÿðíûõ ãðóïï, ÿâëÿþòñÿ êðóòèëüíûå è ëèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ. Ýòèì
ñòåïåíÿì ñâîáîäû ñîîòâåòñòâóþò âðàùàòåëüíûå äâèæåíèÿ ñâîáîäíûõ ìî-
ëåêóë. Ó÷òåì, ÷òî â ñðåäíåì íà îäíó ñòåïåíü ñâîáîäû ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ
1
2
kbT . Òîãäà, îáîçíà÷èâ ÷åðåç g æåñòêîñòü âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðè äåôîð-

ìàöèè èçãèáà ([g] = Äæ/ðàä2), äëÿ ñðåäíåãî çà ïåðèîä êîëåáàíèé óãëà
îòêëîíåíèÿ ëèáðàöèîííîãî îñöèëëÿòîðà îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïîëó-
÷èì

〈ϑ〉 ≈
√

kbT

2g
. (2.133)

Èç (2.132) è (2.133) ñëåäóåò, ÷òî ýôôåêòèâíîå ðàññòîÿíèå (2.131) ìåæäó
ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà ïðè äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè (ýôôåêòèâ-
íàÿ øèðèíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà) ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû ñðåäû. Ñëåäîâàòåëüíî, îò òåìïåðàòóðû òàêæå çàâèñÿò êîíñòàíòà
k0 (2.130) è âðåìÿ τ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè (2.123).

2.3.4 Äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è êîíôîðìà-
öèîííàÿ äèíàìèêà áåëêà

Äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîæåò âûçûâàòüñÿ íå òîëüêî òåïëîâûì
äâèæåíèåì ìîëåêóë ñðåäû, íî òàêæå êîíôîðìàöèîííûìè ïåðåñòðîéêà-
ìè ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû. Â ýòîì ñëó÷àå âîçíèêíîâåíèå äåôîðìèðî-
âàííîãî ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ àêòèâàöèîííûì
ïðîöåññîì ïåðåõîäà ñòðóêòóðû èç îäíîé êîíôîðìàöèè â äðóãóþ. Òàêèå
ïåðåõîäû îïèñûâàþòñÿ òåîðèåé ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà. Êèíåòè÷åñêàÿ
ñõåìà, îïèñûâàþùàÿ èçìåíåíèå çàñåëåííîñòåé N1 è N2 êîíôîðìàöèîí-
íûõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâåííî ñ íåäåôîðìèðîâàííîé è äåôîðìèðîâàí-
íîé íà óãîë ϑ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ, àíàëîãè÷íà ñèñòåìå (2.121). Èñõîäÿ èç
ýòîãî, äëÿ ñðåäíåé âåëè÷èíû ïàðàìåòðà 〈δ(ϑC)〉 ìîæíî íàïèñàòü âûðà-
æåíèå

〈δ(ϑC , t)〉 = N1δ0 + N2δ(ϑC) = δ(ϑC)−N1(δ(ϑC)− δ0), (2.134)
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ãäå âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì ðåëàêñàöèè τr çàñåëåí-
íîñòè êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ íåäåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé
ñâÿçüþ äàåòñÿ âûðàæåíèåì, àíàëîãè÷íûì (2.122)

N1(t) = N10 exp(−t/τr) + (1 + KC)−1(1− exp(−t/τr)). (2.135)

Çäåñü KC - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññà êîíôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà,
îïðåäåëÿåìàÿ ðàçíîñòüþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆GC ìåæäó ñîîòâåòñòâóþ-
ùèìè ñîñòîÿíèÿìè

KC = exp(−∆GC/kbT ). (2.136)
Åñëè ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ìå-
íÿåòñÿ ïðîôèëü ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âäîëü êîíôîðìà-
öèîííîé êîîðäèíàòû, òî âûðàæåíèå (2.135) ïðåîáðàçóåòñÿ â âûðàæåíèå
àíàëîãè÷íîå (2.124)

N1(t) = (1 + K1C)−1 exp(−t/τr) + (1 + K2C)−1(1− exp(−t/τr)), (2.137)

ãäå K1C è K2C - êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ (2.136), õàðàêòåðèçóåìûå ñîîò-
âåòñòâóþùèìè ðàçíîñòÿìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G1C è ∆G2C . Ìåõàíèç-
ìû äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, îáóñëîâëåííûå ëèáðàöèîííûìè êîëå-
áàíèÿìè ìîëåêóë è êîíôîðìàöèîííûìè ïåðåõîäàìè, ñóùåñòâåííûì îá-
ðàçîì ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Ïåðâûé èç íèõ íîñèò óíèâåðñàëüíûé
õàðàêòåð, èìååò ìåñòî â ëþáûõ ñèñòåìàõ è âûçûâàåò ëþáûå ïî âåëè÷èíå
äåôîðìàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, êîíôîðìà-
öèîííûé ìåõàíèçì èìååò ìåñòî òîëüêî ïðè óñëîâèè ñóùåñòâîâàíèÿ êîí-
ôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà, è äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðîèñõîäèò
òîëüêî íà îïðåäåëåííóþ âåëè÷èíó - óãîë äåôîðìàöèè ϑC . Ïðîâåäåííîå
íèæå ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå ëèáðàöèîííîãî ìåõàíèçìà äåôîðìàöèè âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé(2.133) ñ ó÷åòîì òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñðåäû (2.132),
äàåò êà÷åñòâåííîå ïðåäñòàâëåíèå î õàðàêòåðå òàêîãî âëèÿíèÿ.

2.3.5 Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èí
τ, ϕ è ∆ϕ

Âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ . ×èñëîâîå çíà÷åíèå âðåìåíè ïðîòîííîé ðåëàê-
ñàöèè τ , ñîãëàñíî (2.123), (2.130) - (2.133), îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè
ν, l, δ, αt, g, u, uph. ×àñòîòà êîëåáàíèé ν ïðîòîíà â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå ñî-
îòâåòñòâóåò ÷àñòîòå åãî âàëåíòíûõ êîëåáàíèé, è åå çíà÷åíèÿ ëåæàò â èí-
òåðâàëå (1, 05−0, 75) ·1014−1, à àìïëèòóäà åãî íóëåâûõ êîëåáàíèé ëåæèò,
ñîîòâåòñòâåííî, â ïðåäåëàõ 0, 098 ≤ x0 ≤ 0, 116 �A. Äëèíó êîâàëåíòíîé
ñâÿçè ìîæíî ïðèíÿòü â êà÷åñòâå ïîñòîÿííîé âåëè÷èíû, ðàâíîé l = 1 �A.
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Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ìèíèìóìàìè ïîòåíöèàëà çà-
êëþ÷åíû â ïðåäåëàõ 0,7 < d < 1,1 �A. Ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò òåïëî-
âîãî ðàñøèðåíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ðàâåí αt = 1, 7 · 10−4K−1. Ïàðàìåòð
æåñòêîñòè íà èçãèá âîäîðîäíîé ñâÿçè g ÿâëÿåòñÿ íàèìåíåå îïðåäåëåí-
íîé âåëè÷èíîé. ×èñëîâóþ îöåíêó ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ýòîãî ïàðàìåòðà
ìîæíî ïîëó÷èòü èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ î ÷àñòîòàõ êðóòèëüíûõ
è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ âîäîðîäíóþ ñâÿçü:
10−21 ≤ g ≤ 10−19 Äæ/ðàä2. Âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà u è ýíåð-
ãèÿ ïîãëîùàåìûõ ôîíîíîâ uph òàêæå ÿâëÿþòñÿ íåîïðåäåëåííûìè âåëè-
÷èíàìè. Åñëè áóäåò âûïîëíåíî óñëîâèå uph >> kbT , òî ïðîöåññ òóííå-
ëèðîâàíèÿ ïðîòîíà áóäåò ïðàêòè÷åñêè çàòîðìîæåí. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ
âûñîêóþ ñïåêòðàëüíóþ ïëîòíîñòü íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ìíîãîàòîìíîé
ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, ìîæíî áåç îãðàíè÷åíèÿ îáùíîñòè äîïóñòèòü, ÷òî
uph ≈ kbT . Ïàðàìåòð u ìû îáñóäèì íèæå.

Ðèñ. 2.19: Çàâèñèìîñòü lg(τ) îò âåëè÷èíû æåñòêîñòè íà èçãèá g âîäîðîäíîé ñâÿçè (a) è îò
òåìïåðàòóðû (b). Êðèâûå íà ðèñ.(a) ïðåäñòàâëåíû äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð: 1 - 30,
2 - 100, 3 - 200 è 4 - 300 K. Êðèâûå íà ðèñ.(b) ïðåäñòàâëåíû äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà
g : 1− 1 · 10−20, 2− 0.8 · 10−20, 3− 0.5 · 10−20 è 4− 0.3 · 10−20 Äæ.ðàä2.

Íà ðèñóíêå 13.19 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè lg(τ)9 îò âåëè÷èíû æåñò-
9Çäåñü, åñòåñòâåííî, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âåëè÷èíà τ íîðìèðîâàíà íà åäèíèöó âðå-
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êîñòè íà èçãèá g âîäîðîäíîé ñâÿçè (a) è îò òåìïåðàòóðû T (b). Íà
ðèñ.13.19(à) êðèâûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà g:
1 − 1 · 10−20, 2 − 0, 8 · 10−20, 3 − 0, 5 · 10−20, 4 − 0, 3 · 10−20 Äæ/ðàä2. Èç
ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî âðåìÿ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè τ êðèòè÷åñêèì îáðà-
çîì çàâèñèò îò æåñòêîñòè èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè. Òàê, íàïðèìåð, ïðè
òåìïåðàòóðå ñðåäû 300 K (êðèâàÿ 4) èçìåíåíèå g íà ïîðÿäîê âûçûâàåò
èçìåíåíèÿ τ íà 30 ïîðÿäêîâ. Äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 30 K (êðèâàÿ 1),
âðåìÿ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè ìåíÿåòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷è-
íû. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí
ê ýòîìó ïàðàìåòðó âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Íà ðèñ.13.19(b) êðèâûå ïðèâåäåíû äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð:
1 - 30, 2 - 100, 3 - 200, 4 - 300 K. Èç ïðåäñòàâëåííûõ ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 5 äî 350 K âðåìÿ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè
òàêæå ìåíÿåòñÿ íà ìíîãî ïîðÿäêîâ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè g = 0, 3 · 10−20

Äæ/ðàä2 (êðèâàÿ 4) âðåìÿ ðåëàêñàöèè ìåíÿåòñÿ ïî÷òè íà 15 ïîðÿäêîâ.
×åì áîëüøå æåñòêîñòü ñâÿçè, òåì ìåíåå çíà÷èòåëüíû èçìåíåíèÿ âðåìåíè
ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû (êðèâàÿ 1).

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî æåñòêîñòü èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè g ÿâëÿåò-
ñÿ ñóùåñòâåííûì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ñðå-
äû, îáóñëîâëåííóþ ìåõàíèçìîì òóííåëüíîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðîòî-
íîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.. Òåìïåðàòóðà ñðåäû, î÷å-
âèäíî, ÿâëÿåòñÿ äðóãèì ñóùåñòâåííûì ïàðàìåòðîì..

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ϕ. Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê àíàëèçó
âåëè÷èíû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (2.125) è (2.127). Çíà÷åíèå
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â òî÷êå íàáëþäåíèÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü
çàâèñèò îò âåëè÷èíû ïàðöèàëüíîãî çàðÿäà ïðîòîíà ep. Èç êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî ep ìîæåò ñîñòàâëÿòü îò 0, 3e äî 0, 5e
(e - ýëåìåíòàðíûé çàðÿä). Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû r1, r2 è óãîë α, îá-
ðàçóåìûé ðàäèóñ-âåêòîðîì r1 ñ ëèíèåé íåäåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé
ñâÿçè ìîæíî ñ÷èòàòü íå çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû, ò.ê. ìû ïîëàãàåì
âûïîëíåííûì óñëîâèå |r1,2| >> d, ãäå d - ðàññòîÿíèå ìåæäó ìèíèìóìà-
ìè ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè (ðèñ.13.17). Ýòè ïàðàìåòðû çàäàþòñÿ
ñòðóêòóðîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû è äëÿ äàííîé ñòðóêòóðû ñ÷èòàþòñÿ
ïîñòîÿííûìè. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû ε ÿâëÿåòñÿ âåñüìà
âàæíûì ïàðàìåòðîì. Ïðè èçó÷åíèè áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñè-
ñòåì ïîä äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ îáû÷íî ïîíèìàþò ñðåäíþþ
(ìàêðîñêîïè÷åñêóþ) ñòàòè÷åñêóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü, ïðè-
÷åì ÷àñòî ïðåíåáðåãàþò åå çàâèñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû. Íàïðèìåð,
ìåíè.
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äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ åå ïðèíèìàþò ðàâíîé ïðèìåðíî 80, à äëÿ áåëêî-
âûõ èëè ìåìáðàííûõ ñðåä - îò 2 äî 510.

Íàèìåíåå îïðåäåëåííûìè, íî âåñüìà âàæíûì, ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòð u,
õàðàêòåðèçóþùèé ýíåðãåòè÷åñêóþ ðàçíîñòü ñîñòîÿíèé ëîêàëèçàöèè ïðî-
òîíà â ïåðâîì è âòîðîì ìèíèìóìàõ äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà âîäîðîä-
íîé ñâÿçè (ðèñ.13.17). Íà ðèñ.13.20 ïðåäñòàâëåíû âîçìîæíûå âàðèàíòû
èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû
âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû. Ïåðâûé âàðèàíò ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ôîðìû ïðîôèëÿ (a)
â ôîðìó (b). Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ñäâèã ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, íî
óðîâåíü ïåðâîé ÿìû ïîñëå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
îñòàåòñÿ íèæå óðîâíÿ âòîðîé ÿìû, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé óðîâíåé u1 > 0 è
u2 > 0. Âòîðîé ñëó÷àé ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ôîðìû ïðîôèëÿ (c) â ôîð-
ìó (d). Ïðè ýòîì ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ïåðâîé ÿìû ïîñëå èçìåíåíèÿ
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñäâèãàåòñÿ ââåðõ îòíîñèòåëüíî óðîâ-
íÿ âòîðîé ÿìû è ðàñïîëàãàåòñÿ âûøå ïîñëåäíåãî, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé
óðîâíåé u1 > 0 è u2 < 0. Ýòè ñëó÷àè ðàçëè÷àþòñÿ õàðàêòåðîì ðåëàêñà-
öèè ñèñòåìû ïðè óñòàíîâëåíèè íîâûõ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé çàñåëåííî-
ñòåé (2.124). Åñëè |u1,2| >> kbT , òî èìååò ìåñòî îäíîÿìíûé ïîòåíöèàë
âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Íà ðèñ.13.21. ïðèâåäåíà èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ(A) â òî÷êå íàáëþäåíèÿ äëÿ ïåðâîãî
âàðèàíòà èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿ-
çè, ñîîòâåòñòâóþùåìó ïåðåõîäó (a) → (b) (ðèñ.13.20). Ïðè ýòîì ó÷òåíî
êîíå÷íîå âðåìÿ æèçíè ýëåêòðîíà íà öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ. Ðàçëè÷íûå êðè-
âûå ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì æåñòêîñòè èçãèáà âîäîðîäíîé
ñâÿçè g: 1− g = 0, 1 · 10−20, 2− g = 0, 3 · 10−20, 3− g = 0, 5 · 10−20, 4− g =
0, 7 · 10−20 Äæ/ðàä2. Íåìîíîòîííûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ϕ(T ) îáóñëîâ-
ëåí òåì, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû çàñåëåííîñòü âòîðîé ÿìû íà÷è-
íàåò óìåíüøàòüñÿ èç-çà èíòåíñèôèêàöèè îáðàòíûõ ïåðåõîäîâ ïðîòîíà.
Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè
ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíîé, ïîýòîìó êðèâàÿ äëÿ áîëåå æåñòêîé âîäîðîä-

10Ñëåäóåò, îäíàêî, çàìåòèòü, ÷òî áèîëîãè÷åñêèå ñðåäû - ýòî ñèëüíî íåîäíîðîäíûå
ñèñòåìû. Ïîýòîìó ëîêàëüíîå çíà÷åíèå ε ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñðåäíåãî
äëÿ ñèñòåìû. Êðîìå òîãî, íàäî èìåòü â âèäó, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
áèîëîãè÷åñêèõ ñðåä, îáóñëîâëåííàÿ îðèåíòàöèîííûì ìåõàíèçìîì äèïîëüíîé ïîëÿðè-
çàöèè, îáëàäàåò äèñïåðñèåé â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå ïðèìåðíî îò 107 äî 1012 Ãö. Ñëå-
äîâàòåëüíî, äëÿ ïðîöåññîâ, õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïðîòåêàíèÿ êîòîðûõ ëåæàò â íàíî-
èëè ïèêîñåêóíäíîì äèàïàçîíàõ, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èíåðöèþ ñðåäû ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè äèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêà. Â ñèëó òîãî, ÷òî èíåðöèîííûå ñâîéñòâà ñðåäû
çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû, òî è âåëè÷èíà ε çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
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Ðèñ. 2.20: Ñõåìà, èëëþñòðèðóþùàÿ âîçìîæíûå èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîãî
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Ïåðâûé ñëó÷àé ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ôîðìû ïðîôèëÿ (a) â ôîðìó (b).
Ïðè ýòîì ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ïåðâîé ÿìû ïîñëå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
îñòàåòñÿ íèæå óðîâíÿ âòîðîé ÿìû, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé óðîâíåé u1 > 0 è u2 > 0. Âòîðîé ñëó-
÷àé ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ôîðìû ïðîôèëÿ (c) â ôîðìó (d). Ïðè ýòîì ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü
ïåðâîé ÿìû ïîñëå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñäâèãàåòñÿ ââåðõ îòíîñèòåëüíî
óðîâíÿ âòîðîé ÿìû è ðàñïîëàãàåòñÿ âûøå ïîñëåäíåãî, ò.å. ðàçíîñòü ýíåðãèé óðîâíåé u1 > 0 è
u2 < 0.

íîé ñâÿçè ïëàâíî ïåðåõîäèò â êðèâóþ, õàðàêòåðíóþ äëÿ ìàëîé æåñòêî-
ñòè. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì
èçìåíåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ÿâëÿåòñÿ ðåëàêñàöèÿ â óñëî-
âèÿõ äåôîðìèðîâàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè, ÷òî îáóñëîâëåíî ñóùåñòâåí-
íîé çàâèñèìîñòüþ âðåìåíè ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè îò æåñòêîñòè èçãèáà
âîäîðîäíîé ñâÿçè è òåìïåðàòóðû (ðèñ.13.19). Ïðè óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðà g âîçðàñòàåò àìïëèòóäà èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà, à ìàêñèìóì
êðèâîé ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Íàïðèìåð, äëÿ êðèâîé
3 ìàêñèìóì ëåæèò â îáëàñòè 230 K, à àìïëèòóäà èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà
ñîñòàâëÿåò 13 ìÂ.

Íà ðèñ. 13.22 ïðèâåäåíà èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ(A) â òîé æå òî÷êå íàáëþäåíèÿ À, íî
äëÿ âòîðîãî âàðèàíòà èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäó (c) → (d) (ðèñ.13.20). Ðàçëè÷-
íûå êðèâûå, òàêæå êàê è íà ðèñ.13.3.5, ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì çíà÷å-
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Ðèñ. 2.21: Èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ(A)
â òî÷êå íàáëþäåíèÿ À. Êðèâûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ ïåðâîãî âàðèàíòà èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïî-
òåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþùåìó ïåðåõîäó (a) → (b) (ðèñ.13.20).
Ðàçëè÷íûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì æåñòêîñòè èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè
g :: 1− g = 0.1 ·10−20, 2−0.3 ·10−20, 3−0.5 ·10−20, 4−0.7 ·10−20 Äæ/ðàä2. Íåìîíîòîííûé õàðàêòåð
çàâèñèìîñòè ϕ(T ) îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû çàñåëåííîñòü âòîðîé ÿìû
íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ èç-çà èíòåíñèôèêàöèè îáðàòíûõ ïåðåõîäîâ ïðîòîíà.

íèÿì æåñòêîñòè èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè g: 1 − g = 0, 1 · 10−20, 2 − g =
0, 3·10−20, 3−g = 0, 5·10−20, 4−g = 0, 7 ·10−20 Äæ/ðàä2. Â îòëè÷èå îò ïåð-
âîãî âàðèàíòà, çäåñü íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîííîå óìåíüøåíèå ïîòåíöèàëà ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Àíàëîãè÷íî ïåðâîìó âàðèàíòó, ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ, êîãäà äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè íåçíà÷èòåëüíà, êðèâûå,
ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì g ñîâïàäàþò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
áûñòðîé ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äåôîðìà-
öèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ, è òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì ìåíüøå
g. Êîãäà äåôîðìàöèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè äîñòèãàåò êðèòè÷åñêîãî óðîâíÿ,
ïðîöåññ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè çàìåäëÿåòñÿ. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò ïåðå-
õîä ê êðèâûì äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé g. Òàêèì îáðàçîì, ÷åì áîëåå æåñòêîé
ÿâëÿåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, òåì â áîëåå øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèà-
ïàçîíå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà áóäåò ñîõðàíÿòü ïðèìåðíî ïîñòîÿííîå çíà-
÷åíèå. Íàñêîëüêî ðåçêèì áóäåò ïåðåõîä ê ñëó÷àþ ñèëüíîé äåôîðìàöèè
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Ðèñ. 2.22: Èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ(A)
â òî÷êå íàáëþäåíèÿ À äëÿ âòîðîãî âàðèàíòà èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäîðîä-
íîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþùåìó ïåðåõîäó (c) → (d) (ðèñ.13.20). Ðàçëè÷íûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò
ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì æåñòêîñòè èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè g :: 1− g = 0.1 ·10−20, 2−0.3 ·10−20, 3−
0.5 · 10−20, 4− 0.7 · 10−20 Äæ/ðàä2 Â îòëè÷èå îò ïåðâîãî âàðèàíòà (ðèñ.13.21), çäåñü íàáëþäàåòñÿ
ìîíîòîííîå óìåíüøåíèå ïîòåíöèàëà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

ñâÿçè, çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ u1 è u2.

Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ϕ(A) â çàâèñèìîñòè îò
ïðîäîëæèòåëüíîñòè âðåìåíè æèçíè ýëåêòðîíà íà öåíòðå ñâÿ-
çûâàíèÿ. Èíòåðåñíûì àñïåêòîì òåìïåðàòóðíîãî õîäà èçìåíåíèÿ ïî-
òåíöèàëà ϕ(T ) â ïðîöåññå ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå çíà-
÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ðåçêîãî ïåðåõîäà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè æèçíè
ýëåêòðîíà íà öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ τe. Ýòî âðåìÿ îãðàíè÷èâàåò âðåìåííîé
èíòåðâàë, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðîòåêàåò ïðîöåññ ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè.
Â ñèëó òîãî, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîöåññà ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè τ
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ.13.19.b), òî ïðè äî-
ñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå çà îãðàíè÷åííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè
ïðîöåññ ðåëàêñàöèè ìîæåò íå óñïåòü çàâåðøèòüñÿ. Íà ðèñ. 13.23 ïðåä-
ñòàâëåíà èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà ϕ(T ) ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ æèçíè ýëåêòðîíà íà öåíòðå
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ñâÿçûâàíèÿ τe. Êðèâûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ âòîðîãî âàðèàíòà èçìåíåíèÿ
ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþùåãî
ïåðåõîäó (c) → (d) (ðèñ.13.20). Êðèâûå 1, 2, 3, 4, 5, 6 îòâå÷àþò ñëåäóþ-
ùèì çíà÷åíèÿì âðåìåíè τe : 10−3, 10−2, 10−1, 1, 10, 102 ñ. Òàêîé õîä êðèâûõ
îáóñëîâëåí ñîîòíîøåíèåì ìåæäó âðåìåíåì æèçíè ýëåêòðîíà íà öåíòðå
ñâÿçûâàíèÿ τe è âðåìåíåì ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè τ . Íàïðèìåð, åñëè òåì-
ïåðàòóðà ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò 250 K, òî ïîëíàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðîèçîéäåò çà
âðåìÿ ðàâíîå ïðèìåðíî 1 ñ. Ñîîòâåòñòâåííî, åñëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå
âðåìÿ τe < 1 ñ, òî ñèñòåìà íå äîñòèãíåò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñìûñëå
ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè, è, ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷åíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà â òî÷êå À íå äîñòèãíåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ.

Ðèñ. 2.23: Èëëþñòðàöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ(A)
ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ æèçíè ýëåêòðîíà íà öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ τe. Êðèâûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ
âòîðîãî âàðèàíòà èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåìó ïåðåõîäó (c) → (d) (ðèñ.13.20). Êðèâûå 1, 2, 3, 4, 5, 6 ñîîòâåòñòâóþò ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì
âðåìåíè τe : 10−3, 10−2, 10−1, 1, 10, 102 ñ.
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2.3.6 Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàçíîñòè ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè

Ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ϕ(A), ñîçäàâàåìûé ìîëåêóëÿðíûì îêðó-
æåíèåì â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, âíîñèò îïðåäåëåííûé âêëàä â
ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, òåì ñàìûì îêàçûâàÿ âëèÿíèå íà ïî-
ëîæåíèå ýëåêòðîííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Ýòî îòðàæàåòñÿ êàê íà
âåëè÷èíå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåìû, òàê è
íà âåëè÷èíå ðàçíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ.

Îáðàòèìñÿ ê ôîðìóëå (2.128), êîòîðàÿ îïèñûâàåò èçìåíåíèå ýíåð-
ãèè w ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà, ëîêàëèçîâàí-
íîãî â òî÷êå A, ñ ïàðöèàëüíûì çàðÿäîì ïðîòîíà âîäîðîäíîé ñâÿçè.
Èñïîëüçóÿ ôîðìóëû (2.127), (2.132), (2.133) è çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïàðàìåòðîâ, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñäâèã ýëåêòðîííîãî ýíåðãåòè÷å-
ñêîãî óðîâíÿ ñèñòåìû, îáóñëîâëåííîãî ýòèì âçàèìîäåéñòâèåì. Ñäâèã
ýëåêòðîííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ îçíà÷àåò èçìåíåíèå îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî (ñðåäíåòî÷å÷íîãî) ïîòåíöèàëà ñèñòåìû, ò.å. èçìåíå-
íèå ∆G ðåàêöèè. Âåëè÷èíà ∆G çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïîñòîëüêó, ïî-
ñêîëüêó îò òåìïåðàòóðû çàâèñèò âåëè÷èíà ∆ϕ(A). Äëÿ ðåàêöèè (2.114)
áûëî ïîêàçàíî (Krasilnikov P.M. et al., 2009), ÷òî õîä êðèâîé òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ýòîé ðåàêöèè ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàì-
êàõ ïðåäñòàâëåííîãî çäåñü ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè â ñèñòåìå âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé. Íà ðèñ. 13.24 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ èçìåíåíèÿ ∆G îò òåìïåðàòó-
ðû, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå (Krasilnikov P.M. et al., 2009). Äëÿ ñðàâíåíèÿ
êðóæêàìè íà ýòîì ðèñóíêå îáîçíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè äàííîé
çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííûå â (Ortega J.M. e.al., 1996).

Ìû ðàññìîòðåëè îäèí èç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ðåëàêñàöèè ìîëå-
êóëÿðíîé ñèñòåìû, êîòîðûé îáóñëîâëåí ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïðîòîíîâ
ìåæäó äâóìÿ óñòîé÷èâûìè ïîëîæåíèÿìè â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå âî-
äîðîäíîé ñâÿçè. Ýòî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïðîèñõîäèò ïðè èçìåíåíèè ïàðà-
ìåòðîâ äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà, êîòîðîå âûçûâàåòñÿ èçìåíåíèåì ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ òóííåëü-
íîìó ïåðåíîñó ïðîòîíîâ âäîëü ëèíèè ñâÿçåé è åãî ýôôåêòèâíîñòü ñóùå-
ñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò äåôîðìàöèè èçãèáà âîäîðîäíîé ñâÿçè, ò.ê.
ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìèíèìóìà-
ìè äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äåôîðìàöèÿ
èçãèáà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà èíòåíñèôèêàöèè òåïëî-
âîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ ñðåäû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ïðîòîíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äàííûé ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ çàìåäëÿåòñÿ
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Ðèñ. 2.24: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (êðóæêè, (Ortega J.M. e.al., 1996).) è òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå
(Krasilnikov P.M. et al., 2009) òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ∆G ðåàêöèè (2.114). Êðèâûå ïðåä-
ñòàâëåíû äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ âîäîðîäíîé ñâÿçè: ñëàáàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü (1), ïðîìåæóòî÷íàÿ
(2) è ñèëüíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü (3).

â îòëè÷èå îò àêòèâàöèîííîãî.
Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïðîòîíîâ íà ëèíèÿõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ïðèâî-

äèò ê èçìåíåíèþ ñîçäàâàåìîãî èìè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â
îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà. Áîëüøóþ ðîëü çäåñü èãðàþò ïðîòîíû
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íåïîñðåäñòâåííî îáðàçóåìûõ ñòðóêòóðíûì öåíòðîì
ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà ñ îêðóæåíèåì. Áîëåå óäàëåííûå âîäîðîäíûå ñâÿ-
çè, ñóùåñòâóþùèå, íàïðèìåð, â âîäíûõ êëàñòåðàõ, ðàñïîëîæåííûõ âáëè-
çè öåíòðà ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, òàêæå ìîãóò âíîñèòü îïðåäåëåííûé
âêëàä. Âåëè÷èíà âàðèàöèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà çàâèñèò îò
îðèåíòàöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè îòíîñèòåëüíî öåíòðà ëîêàëèçàöèè ýëåê-
òðîíà. Î÷åâèäíî, ÷òî íàèáîëüøèé ýôôåêò áóäåò îò âîäîðîäíîé ñâÿçè
ðàäèàëüíîé îðèåíòàöèè.

Íàèáîëåå âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì âåëè÷èíó ýôôåêòà, ÿâ-
ëÿåòñÿ èçìåíåíèå ôîðìû ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðè èç-
ìåíåíèè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ò.å. ïðè ïîÿâëåíèè èëè èñ÷åç-
íîâåíèè ýëåêòðîíà â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè. Ïðè ïîÿâëåíèè ýëåêòðîíà â
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îáëàñòè ëîêàëèçàöèè (âîññòàíîâëåíèå àêöåïòîðà) íàèáîëåå âåðîÿòíûì
èçìåíåíèåì ôîðìû ïðîôèëÿ ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé ñâÿçè áóäåò óãëóá-
ëåíèå áëèæàéøåãî ê öåíòðó ëîêàëèçàöèè ìèíèìóìà äâóõúÿìíîãî ïîòåí-
öèàëà (ðèñ.13.20c,d). Òàêîé âàðèàíò èçìåíåíèÿ ïðîôèëÿ áûë ðàññìîòðåí
ïðè èññëåäîâàíèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè,
ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ.13.24.

Îáñóæäàåìûé ñäâèã ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîæíî ñâÿçàòü íå òîëü-
êî ñ èçìåíåíèåì ðåäîêñ - ïîòåíöèàëà ñèñòåìû, íî åãî ìîæíî îòíåñòè ê
ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû, îáóñëîâëåííîé âûñîêî÷àñòîòíûìè êîëåáà-
òåëüíûìè ìîäàìè. Äåéñòâèòåëüíî, ÷àñòîòà êîëåáàíèé ïðîòîíà, ëîêàëè-
çîâàííîãî â îäíîì èç ìèíèìóìîâ äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà âîäîðîäíîé
ñâÿçè, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1014c−1 ( 3300 ñì−1). Ïðè èçìåíåíèè ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ïðîèñõîäèò òóííåëüíûé ïåðåíîñ ïðîòîíà â
íîâîå ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, îïèñàííûé âûøå ïðîöåññ
ðåëàêñàöèè çàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèé ïðîòîíà â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü, êàê ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ
ðåîðãàíèçàöèè ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû ïîëíîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè, ïðåäñòàâëåííàÿ
íà ðèñ. 13.24 (ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå), ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â îáëàñòè
ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ.13.22. Èç ýòîãî ðèñóí-
êà ñëåäóåò, ÷òî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ èçáûòî÷íûì ýëåêòðîíîì
w = |−eϕ(T )| óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïî-
íèæàåòñÿ ðåäîêñ ïîòåíöèàë ñèñòåìû (ïîâûøàåòñÿ åå ýëåêòðîííûé ýíåð-
ãåòè÷åñêèé óðîâåíü). Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçðàñòàåò âåëè÷èíà ðàçíîñòè
ñâîáîäíîé ýíåðãèè -∆G ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè (2.114).

Ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü è íåîäíîçíà÷íîñòü â èí-
òåðïðåòàöèè ñàìîé ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè. Íàïðèìåð, åñëè äîïóñòèòü
(Ortega J.M. e.al., 1996)., ÷òî âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ñòàáèëèçèðóåò ñî-
ñòîÿíèå ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì-
ïåðàòóðû, òî òîãäà äîëæíû èìåòü ìåñòî óìåíüøåíèå λ è óâåëè÷åíèå
−∆G. Ñ äðóãîé ñòîðîíû àâòîðû ýòîé æå ðàáîòû óêàçûâàþò, ÷òî äàí-
íûå èõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî ôèòèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé òåî-
ðèè, åñëè èñïîëüçîâàòü òîëüêî îäíó íîðìàëüíóþ ìîäó 1600 ñì−1 ïðè
äîïóùåíèè, ÷òî λ óìåíüøàåòñÿ íà íåñêîëüêî ñîòåí ìýÂ ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.13.24,
ïîëó÷åíû â ðàáîòå (Ortega J.M. e.al., 1996).ñîîòâåòñòâóþò äâóõìîäîâî-
ìó ïðèáëèæåíèþ òåîðèè, ãäå ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Ìåõàíèçì ïðîòîííîé ðåëàêñàöèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðåäñòàâëåí-
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íûé çäåñü, ñîîòâåòñòâóåò âçàèìîäåéñòâèþ, êîòîðîå ñ ïîíèæåíèåì òåì-
ïåðàòóðû óñèëèâàåò ñòàáèëèçàöèþ ýëåêòðîíà íà öåíòðå ñâÿçûâàíèÿ. Åñ-
ëè äîïóñòèòü, ÷òî äàííàÿ ðåëàêñàöèÿ ñâÿçàíà ñ ðåîðãàíèçàöèåé ñðåäû,
òî ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè äîëæíà óìåíüøàòüñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû (ðèñ.13.24). Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ðàññìîòðåííûé
ïðîöåññ ðåëàêñàöèè âêëþ÷àåò â ñåáÿ òóííåëüíûé ïåðåíîñ ïðîòîíà âäîëü
ëèíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, à íå òîëüêî àêòèâàöèîííûé, êàê ýòî îáû÷íî
ïîäðàçóìåâàåòñÿ äëÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ.

2.4 Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå òåîðèè ýëåêòðîí-
íîãî ïåðåíîñà â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-
äàõ (ïðîáëåìû è ïåðñïåêòèâû)

Ìàêðîìîëåêóëÿðíûå áèîëîãè÷åñêèå ñòðóêòóðû ìîæíî â ïîëíîé ìåðå îò-
íåñòè ê òàêèì îáúåêòàì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì èçó÷åíèÿ ìåçîôè-
çèêè èëè íàíîôîçèêè. Òàê íàçûâàåòñÿ îáëàñòü ôèçèêà, êîòîðàÿ èçó÷à-
åò ñâîéñòâà îáúåêòîâ, èìåþùèõ ìåçîñêîïè÷åñêèå (ïðîìåæóòî÷íûå) ïðî-
ñòðàíñòâåííûå ðàçìåðû - ýòî óæå íå ìèêðîñêîïè÷åñêèé îáúåêò, íî åùå
è íå ìàêðîñêîïè÷åñêèé îáúåì âåùåñòâà. Â ôèçèêå åñòü ïîíÿòèå ôèçè÷å-
ñêè áåñêîíå÷íî ìàëîãî îáúåìà âåùåñòâà, êîòîðîå ïðîòèâîïîñòàâëÿåòñÿ
ìàòåìàòè÷åñêîé áåñêîíå÷íî ìàëîé âåëè÷èíå. Ýòî òàêîé îáúåì âåùåñòâà,
êîòîðûé çàêëþ÷àåò â ñåáå äîñòàòî÷íî ìíîãî àòîìîâ èëè ìîëåêóë, íî, òåì
íå ìåíåå, êîòîðûé åùå íåëüçÿ íàçâàòü ìàêðîñêîïè÷åñêèì òåëîì. Ïîýòî-
ìó îáúåêòû èçó÷åíèÿ ìåçîôèçèêè ìîæíî íàçâàòü ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî
ìàëûìè îáúåìàìè âåùåñòâà. Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà âåùåñòâà
â òàêîì îáúåìå ìîæåò èìåòü ðàçëè÷íóþ ñòðóêòóðó. Íàïðèìåð, ýòî ìî-
æåò áûòü "êóñî÷åê" êðèñòàëëè÷åñêîãî òâåðäîãî òåëà (íàíîêðèñòàëëû)
èëè ìîëåêóëÿðíûé àãðåãàò, òèïà ðåàêöèîííîãî öåíòðà â áèîëîãè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ (íàïðèìåð, ôîòîñèíòåòè÷åñêèé ðåàêöèîííûé öåíòð) è ò.ï..

Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö, òàê íàçûâàåìûõ êâàíòîâûõ òî÷åê,
ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñâîéñòâ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë. Òåî-
ðåòè÷åñêîå îñìûñëåíèå ýòèõ ñâîéñòâ òðåáóåò ðàçâèòèÿ ïðåäñòàâëåíèé
êâàíòîâîé òåîðèè. Îäíèì èç íàïðàâëåíèé òàêîãî ðàçâèòèÿ â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ êîíöåïöèÿ êâàíòîâîãî õàîñà. Ïîä âëèÿíèåì íî-
âûõ èäåé íåêîòîðûå ïðîöåññû, èìåþùèå ìåñòî â áèîëîãè÷åñêèõ è õè-
ìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, òàêæå ïûòàþòñÿ ðàññìàòðèâàòü ïîä óãëîì çðåíèÿ,
îòëè÷íûì îò òðàäèöèîííîãî. Òàê, íàïðèìåð, ïðîöåññû ýëåêòðîííîãî è
ïðîòîííîãî òðàíñïîðòà â áèîñèñòåìàõ ïðåäñòàâëÿþò â äàííîì êîíòåêñòå
çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ, ïðè÷åì íå òîëüêî â àñïåêòå ôóíäàìåíòàëüíûõ
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èññëåäîâàíèé, íî è ïåðñïåêòèâ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé. Â ïîñëåäíåì
óáåæäàþò è îáíàäåæèâàþò çíà÷èòåëüíûå óñïåõè â íàíîòåõíîëîãèÿõ è èõ
ïðèëîæåíèÿõ ê îáúåêòàì íåîðãàíè÷åñêîãî ìèðà. Áèîëîãè÷åñêèå ìàêðî-
ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëÿþò â ýòîì îòíîøåíèè áåçãðàíè÷íîå
ïîëå äëÿ òâîð÷åñêîãî ïîèñêà íîâûõ âîçìîæíîñòåé ñîâðåìåííîé íàóêè. Â
ýòîì ðàçäåëå ìû êðàòêî ðàññìîòðèì íåêîòîðûå íîâûå ïîäõîäû ê îïèñà-
íèþ ïðîöåññîâ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ.

Çäåñü ìû ÷èñòî êà÷åñòâåííî îïèøåì ñóòü ïðîáëåìû11. Â ðàáî-
òå (Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007), â ÷àñòíîñòè, îáñóæäàåòñÿ âî-
ïðîñ î ïðîáëåìå ïðèìåíèìîñòè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà-
Îïïåíãåéìåðà äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Â ýòîì îá-
ñóæäåíèè ñòàâèòñÿ ïîä ñîìíåíèå îäèí èç îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ òåîðèè
ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, ïðåäñòàâëåííîé íàìè âûøå. Òî, ÷òî òàêàÿ ïðî-
áëåìà äåéñòâèòåëüíî ñóùåñòâóåò, èëëþñòðèðóåòñÿ ñëåäóþùèì. Àäèàáà-
òè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå îïèñûâàåò ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû, â
êîòîðîì ëåãêèé ýëåêòðîí àäèàáàòè÷åñêè (ò.å. î÷åíü áûñòðî) ïîäñòðàèâà-
åòñÿ ïîä ìåäëåííîå äâèæåíèå òÿæåëûõ ÿäåð, à ñàìî ðàñïðåäåëåíèå ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè ñîçäàåò ïîòåíöèàë, â êîòîðîì äâèæóòñÿ ÿäðà. Ïåðå-
íîñ ýëåêòðîíà ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû èç îäíîãî
ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îçíà÷àåò ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, â ðåçóëüòàòå
êîòîðîãî ñîçäàåòñÿ íîâûé ïîòåíöèàë äëÿ ÿäåð è, ñîîòâåòñòâåííî, íîâûå
ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, îòíîñèòåëüíî êîòîðûõ ÿäðà áóäóò ñîâåðøàòü êî-
ëåáàòåëüíîå äâèæåíèå. Èçìåíåíèå ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ ÿäåð îïðåäå-
ëÿåò ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå íåñîèçìåðè-
ìîñòü ìàññû ýëåêòðîíà è ìàññû âñåé ñîâîêóïíîñòè ÿäåð ìîëåêóëÿðíîé
ñèñòåìû, âîçíèêàåò âîïðîñ: "êàêèì îáðàçîì î÷åíü ëåãêîìó ýëåêòðîíó
óäàåòñÿ âûçâàòü äâèæåíèå òÿæåëûõ ÿäåð ê íîâûì ïîëîæåíèÿì ðàâíîâå-
ñèÿ?". Äàëåå àâòîðû ñòàòüè (Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007) ïèøóò:
"â ñëó÷àå óäà÷íîãî îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ ñðàçó æå âîçíèêàåò ñëåäóþùèé:
êàêèì îáðàçîì ýëåêòðîíó óäàåòñÿ îñòàíîâèòü äâèæåíèå ÿäåð, êîãäà îíè
óæå äîñòèãëè íîâûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ?".

Â ñòàíäàðòíîé òåîðèè, îñíîâàííîé íà ïðèíöèïå Ôðàíêà-Êîíäîíà,
ýëåêòðîííûé ïåðåõîä èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ïðîèñõîäèò "ìãíî-
âåííî à çàòåì ÿäðà îòíîñèòåëüíî ìåäëåííî äîñòèãàþò íîâûõ ïîëîæåíèé
ðàâíîâåñèÿ. Àâòîðû ðàáîòû (Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007) ñïðàâåä-
ëèâî çàìå÷àþò, ÷òî ñ èç îáùèõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé òàêàÿ êàðòèíà

11Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî çíàêîìñòâà ðåêîìåíäóåì ìîíîãðàôèþ: Õ.-Þ. Øòîêìàí.
Êâàíòîâûé õàîñ. Ì.: ÔÈÇÌÀÒËÈÒ, 2004 - 376 ñ, à òàêæå îáçîðíóþ ñòàòüþ: Â.Â.
Åãîðîâ, Ì.Â. Àëôèìîâ. ÓÔÍ. 2007. Ò.177. No 10. Ñ. 1033-1081. Òåîðèÿ J-ïîëîñû: îò
ýêñèòîíà Ôðåíêåëÿ ê ïåðåíîñó çàðÿäà.
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ïðåäñòàâëÿåòñÿ àáñóðäíîé, ò.ê. âñëåäñòâèå ãðîìàäíîãî ðàçëè÷èÿ â ìàñ-
ñàõ íå ÿäðà áóäóò ïîäñòðàèâàòüñÿ ïîä íîâîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, à
ýëåêòðîí áóäåò âîçâðàùåí îáðàòíî â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî îçíà÷àåò
íóëåâóþ âåðîÿòíîñòü ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà.

Êîíöåïöèÿ àâòîðîâ (Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007), ñíèìàþùàÿ
ýòîò âîïðîñ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî "âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñóùåñòâåííî çà-
âèñèò îò äèíàìèêè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ, ðåøåíèå êîòîðîé íàõîäèòñÿ
çà ðàìêàìè àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ". Êà÷åñòâåííî ýòà êîíöåïöèÿ
ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. "Â ðåçóëüòàòå âîçìóùåíèÿ, èíèöèèðóþùåãî êâàí-
òîâûé ïåðåõîä, ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîãî çàðÿäà (íàïðèìåð, â ñèñòåìå
äîíîð-àêöåïòîð) ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ (íàïðèìåð, ñòàíîâèòñÿ âûòÿíóòûì
ïî íàïðàâëåíèþ îò äîíîðà ê àêöåïòîðó). Ýòî ïðèâîäèò ê ìîäóëÿöèè êî-
ëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð ýëåêòðîííûì äâèæåíèåì. Âñëåäñòâèå ìî-
äóëÿöèè è âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè â ÿäåðíîì äâèæåíèè âîçíè-
êàåò ýëåìåíò õàîñà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äâèæåíèå ÿäåð ïåðåñòàåò áûòü
÷èñòî êîëåáàòåëüíûì îêîëî ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ è èç íåãî "âûäåëÿ-
åòñÿ ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ" ïî íàïðàâëåíèþ
ê ñâîèì íîâûì ïîëîæåíèÿì, îòâå÷àþùèì êîíå÷íîìó ñîñòîÿíèþ. Ýòî è
åñòü ïðè÷èíà, áëàãîäàðÿ êîòîðîé î÷åíü ëåãêîìó ýëåêòðîíó óäàåòñÿ ñìå-
ñòèòü àíñàìáëü òÿæåëûõ ÿäåð èç íà÷àëüíûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ. Â
ïðîöåññå ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå âîçíèêàþùèé â
ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè âèðòóàëüíûé õàîñ âûçûâàåò òàêæå è îáðàòíóþ
òðàíñôîðìàöèþ ÿäåðíîãî äâèæåíèÿ: ïîÿâèâøååñÿ ïîñòóïàòåëüíîå äâè-
æåíèå âîçâðàùàåòñÿ â êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå, íî óæå îêîëî íîâûõ ïî-
ëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ. Ïîýòîìó ýëåêòðîíó óäàåòñÿ ñíà÷àëà "çàòîðìîçèòü à
çàòåì "îñòàíîâèòü" îáëàäàþùèå ãðîìàäíîé èíåðöèåé ÿäðà. Òàêèì îá-
ðàçîì, ÷åðåç ñîçäàíèå õàîñà â äâèæåíèè ÿäåð â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè
ýëåêòðîíó óäàåòñÿ óïðàâëÿòü èõ äâèæåíèåì". Ýòîò õàîñ, âîçíèêàþùèé
â ÿäåðíîé ñèñòåìå â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, àâòîðû äàííîé ðàáîòû íàçû-
âàþò äðåìëþùèì.

Îíè îòìå÷àþò, ÷òî â ðàññìîòðåííîì èìè íîâîì ìåõàíèçìå ýëåêòðîí-
êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ðå÷ü â äåéñòâèòåëüíîñòè èäåò î äèíàìè÷åñêîé
ñàìîîðãàíèçàöèè äâèæåíèé â ñëîæíûõ ôèçè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ïîäîáíûå
âîïðîñû îáñóæäàþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â òåîðèè êâàíòîâîé èíôîðìà-
öèè è êèáåðíåòè÷åñêîé ôèçèêå (ñì.(Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007)
è ññûëêè òàì). "Â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ýëåêòðîí, îáìåíèâàÿñü ñ îêðó-
æàþùèìè ÿäðàìè äâèæåíèåì è ýíåðãèåé, ïî ñóùåñòâó îáìåíèâàåòñÿ ñ
íèìè èíôîðìàöèåé î òåêóùåì ñîñòîÿíèè äâèæåíèÿ.... Íîâàÿ òåîðèÿ ïå-
ðåíîñà çàðÿäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðâûé øàã íà ïóòè ê ñîçäàíèþ òåî-
ðåòè÷åñêîé ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ ó÷åòîì äèíàìèêè
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ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ"12.
Äàííûì ïðèìåðîì ìû ïðîèëëþñòðèðîâàëè òîò âàæíûé ìîìåíò, ÷òî

íàóêà è ñîçäàâàåìàÿ åé êàðòèíà ïðèðîäû ÿâëÿåòñÿ æèâîé è ðàçâèâà-
þùåéñÿ îáëàñòüþ ÷åëîâå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè, â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ
ôèëîñîôñêèì ïðèíöèïîì î ïîñòåïåííîì è íèêîãäà íå çàêàí÷èâàþùèìñÿ
ïðèáëèæåíèè ê àáñîëþòíîé èñòèíå.

12Îòìåòèì åùå ðàç, ÷òî â îáçîðå (Åãîðîâ Â.Â, Àëôèìîâ Ì.Â., 2007) ïðåäñòàâëåíî
ïîäðîáíîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå äàííîãî ïîäõîäà. Ê ýòîìó îáçîðó ìû è îòñûëàåì
çàèíòåðåñîâàííîãî ÷èòàòåëÿ
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