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Предложена импульсная модель бимолекулярной рекомбинации RM+ + X– → MX + R, где M+ –
ион щелочного металла, X– – ион галогена, а R – нейтральный атом инертного газа или ртути. Про-
ведены расчеты для M+ = Cs+, X– = Br–, R = Ar, Kr, Xe, Hg, энергий столкновения в диапазоне от 1
до 10 эВ и распределений внутренней энергии комплекса RM+, отвечающих температурам 500, 1000
и 2000 K. В импульсном приближении найдены функции возбуждения и функции прозрачности би-
молекулярной рекомбинации и рассмотрена классификация столкновений по последовательностям
попарных соударений частиц. В более чем половине всех случаев рекомбинация осуществляется за счет
однократного удара иона Br– по атому R. Для рекомбинации XeCs+ + Br– импульсная модель поз-
воляет воспроизвести важнейшие характеристики зависимости вероятности рекомбинации от
энергии столкновения, полученные в рамках квазиклассических траекторных расчетов.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Реакции ионной диссоциации молекул и об-

ратные реакции рекомбинации ионов являются
важной составляющей многих сложных химиче-
ских процессов, происходящих в различных не-
равновесных естественных или технологических
средах. В частности, концентрация ионов в плазме
определяется прежде всего конкуренцией указан-
ных реакций [1, 2]. Простейшие примеры этих ре-
акций – столкновительно-индуцированная дис-
социация (СИД) двухатомных молекул на одно-
зарядные ионы и рекомбинация однозарядных
атомных ионов. Изучение процессов СИД занима-
ет большое место в химической физике. Например,
имеется обширная литература, посвященная иссле-
дованиям динамики ионной диссоциации молекул
галогенидов щелочных металлов (прежде всего
галогенидов цезия) в столкновениях с атомами
инертных газов и ртути (а также с молекулой гек-
сафторида серы) в скрещенных молекулярных
пучках, см. обзоры [3–7] и подробную библиогра-
фию [8]. Эти реакции СИД протекают по схемам

(1)

(2)

где M+ – ион щелочного металла, X– – ион гало-
гена, а R – нейтральный атом инертного газа или
ртути. Канал СИД R + MX → RX– + M+ наблю-
дался в экспериментах со скрещенными молеку-
лярными пучками только для системы Xe + CsI
[9, 10]. Отметим, что галогениды цезия практиче-
ски не диссоциируют на нейтральные атомы [11].
Основным средством теоретического изучения
реакций (1) и (2) является квазиклассическое тра-
екторное моделирование на адекватной поверх-
ности потенциальной энергии (см. обзоры [4–7]).

Экспериментальные исследования динамики
реакций рекомбинации

(3)

(4)

обратных реакциям СИД (1) и (2), отсутствуют.
Более того, экспериментальное изучение дина-
мики прямой трехтельной рекомбинации (3) в
настоящее время вообще не представляется воз-
можным, что связано прежде всего с тем, что экс-
периментально осуществить пересечение трех до-
статочно интенсивных пучков или двух пучков и
плотной газовой мишени чрезвычайно сложно. С

R MX R M X ,+ −+ → + +

R MX RM X ,+ −+ → +

M X R MX R,+ −+ + → +

RM X MX R,+ −+ → +
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другой стороны, различные динамические харак-
теристики реакций (3) с M+ = Cs+ подробно ис-
следованы в рамках метода квазиклассических
траекторий [2, 7, 12–23]. В статье [22] приведены
результаты квазиклассического траекторного моде-
лирования одной из реакций (4), а именно, реакции
XeCs+ + Br–. Отметим, что бимолекулярная реакция
(4) является заключительной стадией одного из не-
прямых механизмов рекомбинации, известного
как механизм связанного комплекса (bound com-
plex mechanism) [2, 13, 24, 25].

Моделирование элементарных атомно-молеку-
лярных процессов в рамках метода квазиклассиче-
ских траекторий, как правило, более наглядно, чем
полуклассический или квантовомеханический рас-
чет (и полностью оправдано, если все частицы,
участвующие в процессе, достаточно тяжелые). Од-
нако использование импульсных приближений
иногда позволяет добиться еще большей нагляд-
ности в изучении атомно-молекулярных столк-
новений. В рамках импульсных моделей (моделей
жестких сфер, hard sphere models) описание дви-
жения частиц в зоне сильного отталкивательного
взаимодействия подвергается радикальному упро-
щению: эти частицы считаются шарами, которые
при контакте обмениваются энергией и импуль-
сом по закону упругого удара [4, 26–30] (иногда
рассматриваются и неупругие соударения ша-
ров). Кроме того, резко упрощено моделирование
движения частиц вне зоны сильного отталкиватель-
ного взаимодействия. “Идеология” импульсного
приближения, а также достоинства и недостатки
импульсных моделей по сравнению с полным тра-
екторным счетом подробно обсуждаются в работах
[26–28, 31] и отчасти в работах [4, 32]. Первая по-
пытка исследования химических реакций в им-
пульсном приближении была, насколько известно
авторам, предпринята в статье [33]. В отчете [28]
приведен аннотированный список 209 работ (до
1991 г. включительно), в которых используется
тот или иной вариант импульсного приближения
для изучения различных явлений в химической
или атомной физике. Импульсные модели реак-
ций СИД (1) рассматривались во многих работах
[4, 9, 10, 26, 28, 34–38]. Импульсные модели нахо-
дят применение в теории атомно-молекулярных
столкновений в газовой фазе вплоть до последне-
го времени [29–32, 39–43].

В работах [31, 32] предложена импульсная мо-
дель прямой трехтельной рекомбинации (3) и
представлены результаты расчетов для реакций

(5)

с R = Ar, Kr, Xe, Hg в диапазоне энергий сближе-
ния ионов и энергий третьего тела 1–10 эВ, харак-
терном для низкотемпературной плазмы [1]. Эта
модель включает мгновенные упругие соударе-
ния между частицами M+, X–, R, а движение ча-

Cs Br R CsBr R+ −+ + → +

стиц в промежутках между соударениями (а также
до и после серии соударений) описывается как
движение нейтрального атома R по инерции и
движение ионов M+, X– под действием кулонов-
ского притяжения. Потенциалы взаимодействий
M+–R и X––R в модели [31, 32] никак не учиты-
ваются (точнее, имеют вид бесконечных потен-
циальных стенок). Значительно более простой
вариант импульсной модели прямой трехтельной
рекомбинации (3) рассмотрен в [40]. Целью на-
стоящей статьи является описание импульсной
модели бимолекулярной рекомбинации (4) и ре-
зультатов расчетов для тех же частиц M+, X–, R,
что и в работах [31, 32], т.е. для реакций

(6)
с R = Ar, Kr, Xe, Hg, и в том же диапазоне энергий
столкновения 1–10 эВ. Интересно, что импульс-
ная модель рекомбинации содержится уже в од-
ной из первых статей [44], посвященных приме-
нению импульсного приближения в химической
физике. В работе [44] вводится так называемый
метод образов (method of images) для изучения
движений трех частиц вдоль фиксированной пря-
мой в кусочно-постоянных потенциалах. При
импульсном моделировании бимолекулярной ре-
комбинации (4), равно как и обратной реакции
СИД с образованием молекулярного иона (2), со-
всем отвлечься от потенциала взаимодействия
между частицами R и M+, конечно, нельзя.

В случае СИД (2) модель должна включать тот
или иной критерий образования молекулярного
иона (комплекса) RM+. Различные варианты им-
пульсной модели реакций (2) использовались в
работах [4, 26, 45, 46] (см. также [10, 36]). Крите-
рии образования молекулярного иона (в случае
диссоциации молекулы соли MX) в этих работах
сводятся, грубо говоря, к (возможно, неодно-
кратной) проверке неравенства  где W –
энергия относительного движения частиц R и
M+, а  – глубина потенциальной ямы потенциа-
ла взаимодействия M+–R, т.е. энергия диссоциа-
ции комплекса. Выполнение неравенства 
или какого-либо его аналога сразу после выхода
системы из зоны сильного отталкивательного
взаимодействия (т.е. непосредственно после пре-
кращения серии упругих ударов между частицами
R, M+, X–) является критерием формирования
комплекса, а выполнение этого неравенства по-
сле разлета ионов в поле кулоновского потенциала
на большое расстояние – критерием “выживания”
комплекса. Импульсная модель реакций (2),
включающая только критерий формирования
комплекса, рассматривалась в работах [4, 26, 46], а
импульсная модель, включающая оба критерия, – в
работах [26, 45, 46].

Импульсная модель бимолекулярной реком-
бинации (4), предложенная в настоящей статье,

RCs Br CsBr R+ −+ → +

,W < ε

ε

W < ε
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основана на следующем идеализированном пред-
ставлении о сближении комплекса RM+ и иона
X–. Обозначим через r межъядерное расстояние в
комплексе. Реалистический потенциал  взаи-
модействия M+–R с  характеризуется
равновесным расстоянием  глубиной  потен-
циальной ямы и расстоянием  на котором
сила притяжения между частицами R и M+ мак-
симальна и равна 

При  график функции  имеет точку пе-
региба. В нашей модели предполагается, что ком-
плекс RM+ и ион X– сближаются следующим об-
разом: центр тяжести комплекса и ион X– движутся
как две материальные точки соответствующих масс,
связанные кулоновским притяжением, а атом R и
ион M+ движутся вокруг центра тяжести ком-
плекса как две материальные точки, связанные
потенциалом  в отсутствие иона X–. Такое
сближение комплекса RM+ и иона X– происходит
до тех пор, пока расстояние d между центром тя-
жести комплекса и ионом X– не станет равным
величине  которая находится из уравнения

(7)

(здесь и дальше, если не оговорено противное,
используется атомная система единиц). Соотно-
шение (7) означает, что сила кулоновского притя-
жения между комплексом RM+ и ионом X– равна
максимальной силе притяжения между атомом R
и ионом M+ в комплексе. После этого атом R на-
чинает двигаться по инерции, а ионы M+ и X– – как
два шара, связанные кулоновским притяжением.
Потенциал  после достижения равенства

 уже не учитывается при рассмотрении дви-
жения частиц. Потенциал взаимодействия X––R
мы не учитывали ни на каком этапе движения ча-
стиц.

Прообразом такой модели является метод со-
пряженных (или склеенных) конических сечений
(method of patched conics) в космодинамике [47–
49]. В рамках этого метода пассивное (без тяги
двигателей) движение космического аппарата C в
поле тяготения двух небесных тел A и B масс

 (например, планеты и звезды) рассмат-
ривается внутри так называемой сферы действия
(sphere of influence) тела A как кеплерово относи-
тельно этого тела, а вне сферы действия тела A –
как кеплерово относительно тела B. На границе
сферы действия кеплеровы траектории “склеива-
ются” по достаточно простым правилам. Сама
сфера действия тела A относительно тела B опре-

( )U r
( ) 0U +∞ =

,mr ε
,* mr r>

:*f

'( ) 0, ( ) ,
"( ) 0, '( ) .* * *

m mU r U r
U r U r f

= = −ε
= =

*r r= ( )U r

( )U r

,*d

2
* *d f− =

( )U r

*d d=

A Bm m<

деляется как область местоположений космиче-
ского аппарата C, где выполнено неравенство

здесь  – гравитационное ускорение, с которым
тело Q притягивается к телу P. В отличие от сферы
действия, сфера притяжения тела A относительно
тела B, определяемая как область, где выполнено
неравенство  для механики космиче-
ского полета несущественна [47].

Буквальный аналог метода сопряженных кони-
ческих сечений для частиц R = A, X– = B и M+ = C
при учете потенциала  взаимодействия M+–R =
= C–A и кулоновского потенциала взаимодействия
M+–X– = C–B выглядит следующим образом. Так
как взаимодействием X––R = B–A мы пренебре-
гаем, то “сфера действия” атома R на ион M+ от-
носительно иона X– совпадает со “сферой притя-
жения” и задается неравенством

(8)

где, как и выше, r – межъядерное расстояние
M+–R, а s – межъядерное расстояние M+–X–.
Внутри такой “сферы действия” ион M+ и атом R
движутся вокруг общего центра тяжести как две
материальные точки, связанные потенциалом

 Вне “сферы действия” (8) ионы M+ и X–

движутся вокруг общего центра тяжести как две
материальные точки, связанные кулоновским
притяжением.

Отличия между нашей моделью и этим точным
аналогом метода склеенных конических сечений
состоят в следующем. В неравенстве (8) расстоя-
ние s между ионами мы заменяем на расстояние d
между ионом X– и центром тяжести системы M+–
R, а правую часть заменяем ее максимальным
(при ) значением  Таким образом, урав-
нение “сферы действия” атома R на ион M+ отно-
сительно иона X– в нашей модели имеет вид

 Кроме того, когда ион M+ находится
внутри такой “сферы действия”, мы считаем, что
центр тяжести системы M+–R и ион X– движутся
как пара материальных точек, связанных куло-
новским притяжением.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Как и в импульсной модели прямой трехтель-
ной рекомбинации (5) [31, 32], каждая из частиц
Cs+, Br–, Ar, Kr, Xe, Hg представлялась однород-
ным шаром с массой, отвечающей реальному
атомному весу соответствующего элемента. В ка-
честве радиусов шаров использовались ионные
радиусы ионов Cs+ и Br– (1.67 и 1.96 Å соответ-

BC BA AC AB

AC BC

,− −<g g g g
g g

PQg

BC AC ,<g g

( )U r

2 '( ) ,s U r− <

( ).U r

mr r> .*f

2 .*d f− <



6

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

АЗРИЕЛЬ и др.

ственно [50]) и атомные радиусы нейтральных
атомов Ar, Kr, Xe, Hg (1.92 [51], 1.98 [52], 2.18 [52]
и 1.55 Å [53] соответственно). Мы использовали
те же потенциалы взаимодействия Cs+–R, что и в
работах [2, 7, 12–23], посвященных траекторному
моделированию рекомбинации (3) и (4) с M+ = Cs+.

Потенциалы взаимодействия Cs+–R с R = Ar,
Kr, Xe задавались моделью [4, 34, 35]

(9)

где r – межъядерное расстояние, A и  – параметры
отталкивательной стенки в форме Борна–Майера
(A – калибровочный множитель, а  – “мягкость”
пары Cs+–R), C – дисперсионная постоянная
ван-дер-ваальсовского взаимодействия в прибли-
жении Лондона, а  – поляризуемость атома R.
Значения  приведены в работах [9, 54–58]. Зна-
чения параметров A,  и C были получены на ос-
нове различных источников [9, 56, 58–62] (а так-
же [10] в случае R = Xe). Некоторые параметры
указаны в этих работах в явном виде, в то время
как другие были рассчитаны с тем, чтобы обес-
печить воспроизведение спектроскопических
данных, т.е. положения и глубины потенциаль-
ной ямы.

Потенциал взаимодействия Cs+–Hg мы, сле-
дуя работам [26, 38, 46], представляли как сумму
потенциала взаимодействия изоэлектронной си-
стемы Xe–Hg (в форме Леннард-Джонса) и слага-
емого  где  а.е. [54] – поляри-
зуемость атома ртути:

(10)

Здесь  и  – соответственно равновесное рас-
стояние и глубина потенциальной ямы основного
состояния системы Xe–Hg. Мы использовали
значения этих величин, определенные экспери-
ментально в статье [63] (те же значения приведе-
ны в справочнике [55]).

Значения всех параметров потенциалов (9) и
(10) собраны в табл. 1 вместе с равновесным рас-
стоянием  глубиной  потенциальной ямы и

−= − α −ρ 4 6
R( ) 2 ,rU r Ae r C r

ρ

ρ

Rα
Rα

ρ

4
Hg 2 ,r−α Hg 34.4α =

12 6 4
0 0 0 Hg( ) [( ) 2( ) ] 2 .U r D r r r r r= − − α

0r 0D

,mr ε

расстояниями  и  (см. уравнение (7)).
Отметим, что подробная аннотированная биб-
лиография работ (вплоть до 2016 г.) по потенциалам
взаимодействия во всех двухчастичных системах
M+–X–, M+–R, X––R и R–Hg (M+ – ион щелоч-
ного металла, X– – ион галогена, а R – атом
инертного газа) приведена в отчете [64].

Мы предполагали, что колебательные и вра-
щательные уровни комплекса RM+ до сближения
с ионом X– на критическое расстояние  имеют
больцмановские распределения, отвечающие не-
которой температуре T. Процедура розыгрыша
начальных условий столкновения реагентов RM+

и X– в нашей модели при фиксированной темпе-
ратуре T и энергии столкновения  состояла в
следующем.

В соответствии с краткой характеристикой мо-
дели, данной во введении, мы полагали, что в на-
чальный момент времени  расстояние между
центром тяжести комплекса RM+ и ионом X– равно

 а энергия относительного движения комплекса и

иона равна  Точнее, мы считали, что
при  центр тяжести комплекса совпадает с на-
чалом неподвижной системы координат  и имеет
нулевую скорость, а ядро иона X– имеет координаты

 и скорость  где
 – приведенная масса комплекса RM+ и иона

X–, а расстояние  разыгрывается по правилу

 (здесь  – случайная величина, равно-
мерно распределенная между 0 и 1). Из закона
сохранения момента количества движения выте-
кает, что прицельный параметр b такого столк-
новения и расстояние  связаны соотношением

 так что

(11)

*r
1 2

* *d f −=

*d

colE

0t =

,*d
−= + 1.* *colE E d

0t =
xyz

( )( )1 22 2 , ,0* * *d b b− − μ 1 2( (2 ) ,0,0),* colE

colμ

* *b d≤
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* *b d= ξ ξ
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1 2 1 2,**colbE b E=

max

max

= = ξ

=
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col

col

b b E E b
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Таблица 1. Параметры потенциалов взаимодействия Cs+–R (в атомной системе единиц)

Примечания. 1. То, что глубина потенциальной ямы  для системы Cs+–Xe меньше, чем для системы Cs+–Kr, может вызвать
удивление, однако это неравенство согласуется с данными [60, 62] (см. также [58]). 2. В статье [21] мы использовали другие значе-
ния параметров A,  и C для потенциала взаимодействия Cs+–Ar. 3. В работах [2, 13, 19, 38, 46] мы полагали  а.е. [55].

R A C

Ar 450.19 0.51773 89 – – 11.1 6.52 0.002702 7.354 33.3
Kr 796 0.5281 247.1 – – 16.8 6.642 0.004448 7.478 25.8
Xe 318.5 0.6494 490 – – 27.2 7.568 0.003987 8.578 29.72
Hg – – – 7.75 0.0011 34.4 6.836 0.007588 7.651 20.1

ρ 0r 0D Rα mr ε r∗ d∗

ε

ρ Hg 34α =
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При прицельных параметрах, больших  ре-
комбинация в нашей модели невозможна. Отме-
тим, что в подавляющем большинстве случаев при
моделировании элементарных процессов значе-
ния прицельных параметров, при превышении
которых данная реакция не реализуется, устанав-
ливаются путем тестовых расчетов и не могут
быть, строго говоря, указаны априори. Такая си-
туация имеет место и для импульсной модели
прямой трехтельной рекомбинации (3), предло-
женной в работах [31, 32]. В импульсной модели
бимолекулярной рекомбинации (4), описанной в
настоящей статье, предельное значение  при-
цельного параметра вычисляется априори, хотя и
через такую не имеющую явного физического
смысла величину, как производная  потенциала
взаимодействия в комплексе RM+ в точке перегиба
(см. уравнение (7)). Когда энергия столкновения

 возрастает от нуля до бесконечности, коэф-
фициент  в (11) монотонно убывает от
бесконечности до единицы, а значение  моно-
тонно убывает от бесконечности до 

После определения  координаты и скорости
иона M+ и атома R в комплексе RM+ при 
разыгрывались, исходя из больцмановских рас-
пределений (при температуре T) колебательной
энергии  и вращательной энергии

 где  B =

  – приведенная масса иона M+ и
атома R, а v и j – колебательное и вращательное
квантовые числа. Иначе говоря, мы считали, что

 и  – это энергии гармонического осцилля-
тора и жесткого ротатора соответственно с парамет-
рами, отвечающими потенциалу взаимодействия

 в комплексе в окрестности точки минимума
 где  Конечно,

подобная процедура розыгрыша энергий  и
 не очень точна, особенно для потенциалов с

такими “мелкими” потенциальными ямами, как
потенциалы взаимодействия M+–R, но связан-
ная с этим погрешность заведомо меньше, чем
погрешности самого импульсного приближения.
Если для данных значений v и j сумма энергий

 превышала глубину  потенциальной
ямы в комплексе, то такие значения v и j отверга-
лись и колебательное и вращательное квантовые
числа комплекса разыгрывались снова. Весь
розыгрыш состояния комплекса при  осу-
ществлялся с помощью компьютерной программы,
приведенной в отчете [65, стр. 59–61] (с небольши-
ми изменениями, связанными с необходимостью
проверки неравенства  и с другой
формой потенциала).

,b
max

b
max

f∗

colE
1 2( )* colE E

b
max

.*d

b∗
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( 1 2)ibE = ω +
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v

( 1),rotE Bj j= + 1 2[ "( ) ] ,m lexU rω = μ
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ibE
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ε
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Если для данного набора значений расстояния
 и координат и скоростей иона M+ и атома R

при  расстояние между ядрами каких-либо
двух частиц из M+, X–, R оказывалось меньше
суммы радиусов этих частиц, то такой набор от-
вергался и начальные условия столкновения
разыгрывались снова.

Итак, потенциал  взаимодействия M+–R в
нашей процедуре розыгрыша начальных условий
столкновения используется двояким образом:
для определения расстояния  и при розыгрыше
координат и скоростей иона M+ и атома R.

Зная координаты иона X– при  указанные
выше, и координаты иона M+, можно найти на-
чальное межъядерное расстояние  между иона-
ми. Сумма H начальной энергии относительного
движения комплекса RM+ и иона X– (равной

) и начальной энергии кулоновского вза-

имодействия ионов (равной ) в нашей модели
не обязательно равна  и меняется от одного
набора начальных условий к другому. Однако в
среднем H мало отличается от  Действитель-
но, положение иона M+ при  определяется
его расстоянием  до начала координат (центра
тяжести комплекса) и положением на сфере с
центром в начале координат и радиусом , при
этом плотность вероятности нахождения ядра
иона M+ в любой точке сферы постоянна и равна

 (если пренебречь тем условием, что ша-
ры, представляющие частицы M+, X–, R, не долж-
ны “перекрываться”). С другой стороны, рассто-
яние от иона X– до начала координат при 
всегда равно  а внешнее электростатическое
поле равномерно заряженной сферы такое же,
как и у точечного заряда, равного полному заряду
сферы и помещенного в центр сферы [66] (внут-
реннее электростатическое поле такой сферы
равно нулю). Поэтому значение  усреднен-
ное по всем возможным положениям иона M+ с

 равно 
После определения начальных условий столк-

новения RM+ + X– дальнейшее моделирование
движения частиц, как уже отмечалось во введении,
проводилось в точности так же, как в импульсной
модели прямой трехтельной рекомбинации (3) [31,
32]. Предполагалось, что при контакте любых двух
шаров, представляющих частицы, их скорости
мгновенно меняются по закону упругого удара [4,
26–30]. В промежутках между соударениями шаров
атом R и центр тяжести ионной пары движутся по
инерции, а относительное движение ионов мы
определяли путем численного решения ньютоновых

*b
0t =

( )U r

*d
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*s

1
*colE d−+
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уравнений движения, отвечающих материальной
точке в поле кулоновского потенциала на плоско-
сти, перпендикулярной сохраняющемуся вектору
момента количества движения  системы
M+–X– (масса точки равна приведенной массе
ионов  через  обозначен вектор, соединяю-
щий ядра ионов).

Интегрирование уравнений движения прово-
дилось методом Адамса–Башфорта (Adams–
Bashforth) шестого порядка, при этом первые
пять шагов интегрирования (после розыгрыша
начальных условий или после очередного соуда-
рения двух частиц) выполнялись методом Рунге–
Кутта (Runge–Kutta) четвертого порядка. Шаг
интегрирования полагался равным 10 а.е., что
оказалось достаточным для сохранения полной
внутренней энергии  и момента
количества движения L ионной пары M+–X–

между двумя последовательными соударениями с
точностью до  значащих цифр. Момент удара
определялся с помощью серии пробных одноша-
говых интегрирований уравнений движения назад
методом Рунге–Кутта четвертого порядка. В статье
[32] подробно объясняется, почему мы предпочли
численное интегрирование уравнений движения
аналитическому решению задачи Кеплера о дви-
жении материальной точки в кулоновском потен-
циале.

Интегрирование уравнений движения прекра-
щалось и мы переходили к розыгрышу начальных
условий следующего столкновения RM+ + X–,
как только минимальное из двух межъядерных
расстояний M+–R и X––R становилось больше
250 а.е. Если в этот момент времени полная внутрен-
няя энергия  ионной пары оказывалась отрица-
тельной, рекомбинация ионов M+ и X– считалась
состоявшейся (независимо от текущего межъ-
ядерного расстояния s между ионами). Априорно
минимально возможная энергия  отвечает не-
подвижным касающимся шарам, представляю-
щим ионы M+ и X–, и в случае ионов Cs+ и Br–

равна  эВ.

Отметим, что при использовании импульсной
модели следует четко различать столкновение
(collision) частиц, под которым понимается весь
процесс взаимодействия ионов M+ и X– и атома R
от начального момента времени  до прекра-
щения интегрирования уравнений движения, и
попарные упругие соударения (encounters) частиц,
которых в рамках одного акта столкновения мо-
жет быть много. Соударение ионов между собой
не влияет на полную внутреннюю энергию  ион-
ной пары; энергия  может измениться только
при соударении одного из ионов с атомом R.

[ , ]ion= μL s s�

;ionμ s

2 2 1tot ionE s= μ −s�

15≈

totE

totE

3 96684.−

0t =

totE
totE

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Для каждого из четырех атомов R = Ar, Kr, Xe,
Hg, для каждого из трех значений температуры

, 1000, 2000 K и для каждого значения
энергии столкновения  от 1 до 10 эВ с шагом в
1 эВ мы разыграли  столкновений
RCs+ + Br–. Для каждого из 120 наборов 
вероятность рекомбинации равна  где

 – число столкновений, заканчивающихся ре-
комбинацией ионов Cs+ и Br– (такие столкнове-
ния мы будем называть рекомбинационными).
Из правила (11) розыгрыша прицельных парамет-
ров b столкновений вытекает, что сечение реком-
бинации  можно вычислить по формуле

(12)

Стандартная ошибка (известная также как средняя
ошибка или статистическая погрешность) вероят-
ности P оценивается как  [67, 68].

Расчеты показывают, что динамика рекомби-
нации (6) в нашей модели слабо зависит от темпе-
ратуры T (т.е. от начальной внутренней энергии
комплекса). Никакой тенденции возрастания или
убывания вероятности рекомбинации P с увели-
чением температуры T мы не обнаружили. Для
каждого из 40 наборов  обозначим через 
среднее арифметическое трех значений P, полу-
ченных при , 1000 и 2000 K, а через  –
разность между максимальным и минимальным
из этих трех значений. Отношение  не пре-
вышает 0.0238, 0.0196, 0.0374 и 0.0861 для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Более того, отноше-
ние  в наших вычислениях
не превосходит 4.3 (а во многих случаях в не-
сколько раз меньше); другими словами, разница в
значениях вероятности P при разных температурах
T находится в рамках статистической погрешности.
Исключениями являются лишь случаи R = Hg,

 эВ ( ) и R = Hg,  эВ
( ). Это, возможно, связано с тем, что рас-
стояние  для потенциала взаимодействия Cs+–
Hg заметно меньше, чем для потенциалов взаи-
модействия Cs+–Ar, Cs+–Kr и Cs+–Xe (см. табл. 1).

Для каждого из четырех атомов R (и для каж-
дого из трех значений температуры T) вероят-
ность рекомбинации P и ее сечение  как и сле-
довало ожидать, монотонно убывают с ростом
энергии столкновения  На рис. 1 показаны за-
висимости вероятности рекомбинации P от 
при  K, а на рис. 2 – зависимости сечения
рекомбинации  от  (т.е. функции возбужде-
ния) при  K. Благодаря наличию множи-
теля  в формуле (12) сечение  уменьша-
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colE

500000N =
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0 ,P N N=
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( )2 1 .* * colb P d d E P−σ = π = π +
max
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ется с ростом энергии  несколько быстрее, чем
вероятность P, что особенно заметно при малых

 При  K отношение

равно 9.4, 6.06, 7.46 и 12.5 для R = Ar, Kr, Xe и Hg
соответственно, а отношение

colE

.colE 1000T =

1,10 ( 1 эВ) ( 10 эВ)P col colQ P E P E= = =

1,10
σ ( 1 эВ) ( 10 эВ)col colQ E E= σ = σ =

равно 15.8, 11.3, 13.1 и 25.9 для R = Ar, Kr, Xe и Hg
соответственно. Тем не менее импульсная функция
возбуждения реакции рекомбинации (6) с R = Xe на
рис. 2 спадает с ростом  медленнее, чем функ-
ция возбуждения этой же реакции, полученная в
траекторном счете [22] для основного начального
состояния ( ) комплекса XeCs+. Эта тра-
екторная функция возбуждения также представ-
лена на рис. 2 в относительных единицах, выбран-
ных так, чтобы импульсное (при  K) и тра-
екторное сечения совпали для  эВ. Для

траекторной функции возбуждения 

Представляет интерес сравнение вероятностей
P бимолекулярной рекомбинации (6) и вероятно-
стей  трехтельной рекомбинации (5) в импульс-
ном приближении. На рис. 3 показаны зависимости

 от энергии третьего тела  при фиксирован-
ной энергии сближения ионов  эВ для им-
пульсной модели [32] рекомбинации (5) в случае
максимальных значений прицельных параметров

 и  равных 80 и 40 а.е. соответственно. Для
каждого из четырех атомов R (в особенности для
R = Ar) зависимость  от  характеризуется бо-
лее медленным уменьшением вероятности ре-
комбинации с ростом энергии, чем зависимость P
от  Отношение

colE

0j= =v

1000T =
1colE =

1,10
σ 47.Q =

3P

3P RE
i 1E =

ib R,b

3P RE

.colE

3

1,10 0

0 0
3 i R 3 i R

( )

( , 1 эВ) ( , 10 эВ)
PQ E

P E E E P E E E

=
= = = = =

Рис. 1. Зависимости вероятности P рекомбинации (6)
от энергии столкновения  при  K. Кри-
вые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соответ-
ственно.
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Рис. 2. Функции возбуждения рекомбинации (6) при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соот-
ветственно. Кривая 5 представляет (в относительных единицах) функцию возбуждения рекомбинации (6) с R = Xe,
полученную в траекторном счете [22].
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при  эВ равно 2.11, 3.96, 5.34 и 6.04 для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Эти значения заметно
меньше приведенных выше значений отношения

 при  K. В рамках квазиклассическо-
го траекторного моделирования мы наблюдали
этот эффект для реакций (5) и (6) с R = Xe (см.
рис. 1 в [22], где  эВ). При  эВ отно-
шение  принимает еще меньшие значения
(а в некоторых случаях даже меньше единицы).

0 1E =

1,10
PQ 1000T =

0 0.2E = 0 2E ≥

3

1,10 0( )PQ E

Функции прозрачности реакций (6) в нашей
модели, т.е. зависимости вероятности рекомби-
нации от прицельного параметра b при фиксиро-
ванных значениях T и  показаны на рис. 4 при

 K для минимальной (1 эВ) и максималь-
ной (10 эВ) энергии столкновения  Эти функ-
ции прозрачности получены следующим образом:
интервал  изменения параметра b де-
лился на подынтервалы длины 1 а.е. (последний
подынтервал был меньшей длины), значение
функции прозрачности в центре данного подын-
тервала  равно отношению числа рекомбинаци-
онных столкновений, для которых b лежит в  к
общему числу столкновений, для которых b ле-
жит в  Мелкие осцилляции на кривых рис. 4 вы-
званы статистическими погрешностями; отличие
функций прозрачности при  и 2000 K от
функций прозрачности при  K не превы-
шает этих погрешностей.

Как видно из рис. 4, функции прозрачности
для R = Kr, Xe и Hg в целом монотонно убывают с
увеличением параметра b (если не считать не-
большого начального участка возрастания при

 эВ). Таково же поведение функций про-
зрачности для этих атомов R и при промежуточных
значениях  эВ энергии столкновения.
С другой стороны, для самого легкого атома R = Ar
(которому, кроме того, соответствует самое боль-
шое расстояние  см. табл. 1) функция прозрач-
ности при  эВ (а также при  эВ) ха-
рактеризуется достаточно длинным начальным
участком, где вероятность рекомбинации постоян-

,colE
1000T =

.colE

0 b b≤ ≤
max

Ξ
,Ξ

.Ξ

500T =
1000T =

10colE =

2 9colE≤ ≤

,*d
1colE = 2colE =

Рис. 3. Зависимости вероятности  трехтельной ре-
комбинации (5) от энергии третьего тела  при фик-
сированной энергии сближения ионов  эВ для

 а.е. и  а.е. в импульсном при-
ближении [32]. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr,
Xe и Hg соответственно.
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Рис. 4. Функции прозрачности рекомбинации (6) при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg со-
ответственно при  эВ. Кривые 5, 6, 7 и 8 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соответственно при  эВ.
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на, а при  эВ (а также при  эВ) –
достаточно длинным начальным участком, где
вероятность рекомбинации возрастает. Функции
прозрачности реакции (6) с R = Xe, полученные в
рамках траекторного моделирования, имеют совер-
шенно другую форму. Например, траекторная функ-
ция прозрачности этой реакции при  эВ,
изображенная на рис. 5 статьи [22], имеет резкий
(хотя и “расщепленный”) максимум при  а.е.

Интересной особенностью рассматриваемой
модели бимолекулярной рекомбинации (4) явля-
ется то, что полная внутренняя энергия  ион-
ной пары M+–X– может быть отрицательной уже
в начальный момент времени  В импульсной
модели трехтельной рекомбинации (3) [31, 32]
при энергиях сближения ионов  порядка 1 эВ =
= 0.03675 а.е. и выше это невозможно, потому что
в [31, 32] начальное межъядерное расстояние
между ионами равно  а.е., так что началь-
ная полная внутренняя энергия  ионной
пары всегда положительна. Конечно, неравенство

 в модели, предложенной в настоя-
щей статье, не означает, что соответствующее
столкновение обязательно является рекомбина-
ционным: последующие соударения ионов с ато-
мом R могут изменить знак  В наших расчетах,
относящихся к реакциям рекомбинации (6), нам
встречались столкновения с  только
для R = Kr, Xe, Hg и только при  эВ. В табл. 2
указано число столкновений с  для
различных атомов R и разных значений темпера-
туры T и энергии столкновения 

Как видно из табл. 2, для R = Kr и Xe мы на-
блюдали лишь единичные столкновения с Etot(t =
= 0) < 0 (причем только при  эВ). В то же вре-
мя для R = Hg число столкновений с 
при  эВ оказалось значительным даже для

 K. Чтобы объяснить эту исключительную
особенность ртути, оценим минимальное началь-
ное межъядерное расстояние между ионом Cs+ и
атомом R, при котором возможно неравенство

 (напомним, что   и  – это
соответственно приведенная масса ионов, приве-
денная масса иона Cs+ и атома R и приведенная
масса комплекса RCs+ и иона Br–). Будем считать,
что энергия относительного движения иона Cs+ и
атома R в комплексе RCs+ при  равна

 где  – постоянная Больцмана. Ско-
рость иона Br– при  в используемой нами си-
стеме координат равна  а ско-

рость иона Cs+ равна  где –
отношение масс  Конечно, даже
при  эВ и  K энергия  суще-

10colE = 3 9colE≤ ≤
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20b ≈

totE
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i 250d =
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1colE = 2000T = TE

ственно меньше энергии  а скорость  – ско-
рости  Энергия относительного движения
ионов при  не может быть меньше Ecrit =

 так что для реализации нера-
венства  начальное межъядерное
расстояние  между ионами должно быть меньше

 (и при этом  должно быть не меньше
суммы  радиусов ионов, равной 6.85971 а.е.).

,*E CsV

Br.V
0t =

2
Cs Br( ) 2,ion V V= μ −

( 0) 0totE t = <

*s
1crit crits E= crits

0s

Рис. 5. Число различных типов столкновений RCs+ +
+ Br– среди  столкновений, разыгранных для
данного атома R и данной энергии столкновения 
при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 показывают число
типов рекомбинационных столкновений для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Кривые 5, 6, 7 и 8 пока-
зывают число типов нерекомбинационных столкно-
вений для R = Ar, Kr, Xe и Hg соответственно.
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Таблица 2. Число N0 столкновений RCs+ + Br–

с Etot(t = 0) < 0 (из общего числа N = 500000 всех
столкновений), число N1 столкновений с Etot(t = 0) < 0 без 
соударений ионов с атомом R и число N2 столкновений с 
Etot(t = 0) < 0 вообще без соударений частиц (через точку 

с запятой приведены данные для Ecol = 1, 2 и 3 эВ)

R T, K

Kr

500 0; 0; 0 0; 0; 0 0; 0; 0

1000 2; 0; 0 1; 0; 0 1; 0; 0

2000 1; 0; 0 1; 0; 0 0; 0; 0

Xe

500 1; 0; 0 1; 0; 0 1; 0; 0

1000 10; 0; 0 9; 0; 0 3; 0; 0

2000 11; 0; 0 7; 0; 0 3; 0; 0

Hg

500 13056; 6; 0 8646; 6; 0 6270; 0; 0

1000 19383; 22; 3 13233; 21; 3 9162; 7; 0

2000 22436; 29; 4 15577; 26; 4 10712; 9; 2

0N 1N 2N
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Начальное расстояние между центром тяжести
комплекса RCs+ и ионом Br– равно  Поэтому
для реализации неравенства  началь-
ное межъядерное расстояние между ионом Cs+ и
атомом R должно быть больше величины  ко-
торая находится из уравнения  т.е.
больше величины  Простые вы-
числения показывают, что от температуры T зна-
чения  и  зависят мало, причем расстояние

 мало зависит и от атома R. Так, при  эВ
и  K расстояние  равно 18.84, 18.48,
21.64 и 18.57 а.е. для R = Ar, Kr, Xe и Hg соответ-
ственно. Но для R = Hg расстояние  заметно
меньше, чем для трех других атомов R (см. табл. 1),
а отношение  наоборот, больше. В силу этого
расстояние  при  эВ для R = Hg оказы-
вается малым (например, при  K оно равно
2.54 а.е.), а для R = Ar, Kr, Xe – довольно значи-
тельным: при  K оно равно 62.56, 18.92,
16.27 а.е. соответственно (начальное межъядер-
ное расстояние между ионом Cs+ и атомом Ar,
превышающее 62.56 а.е., разумеется, неосуще-
ствимо). С другой стороны, уже при  эВ
расстояние  для R = Hg становится существен-
но больше; так, при  K получаем

 а.е. и  а.е. Мы наблюдали
большое количество столкновений с Etot(t = 0) < 0
только для R = Hg и  эВ (см. табл. 2) имен-
но потому, что это единственная пара  ха-
рактеризующаяся малыми расстояниями 

4. ТИПЫ СТОЛКНОВЕНИЙ

Для каждого акта столкновения RM+ + X– им-
пульсная модель позволяет однозначно опреде-
лить последовательность попарных соударений
шаров, представляющих частицы M+, X– и R.
Считая ион M+ первой частицей, ион X– – вто-
рой, а атом R – третьей, каждое такое соударение
мы будем кодировать одним из шести чисел 12,
‒12, 13, –13, 23 и –23 по следующему правилу [31,
32]: соударение частицы № i и частицы № j (где

) обозначается одним из чисел  а
знак числа совпадает со знаком полной внутрен-
ней энергии  ионной пары после соударения.
Как уже отмечалось в конце разд. 2, соударения
вида ±12 значение  не меняют.

В рамках рекомбинационного столкновения
после всех соударений атома R с ионами остается
связанная ионная пара M+–X–. Параметры эл-
липса, который при этом описывает вектор  со-
единяющий ядра ионов, легко вычисляются по
энергии  и моменту количества движения

.*d
( 0) 0totE t = <

,critr
,*crit critr s dλ + =

( ) .*crit critr d s= − λ

crits critr
crits 1colE =

1000T = crits

*d

,λ
critr 1colE =

1000T =

1000T =

2colE =
critr

1000T =
12.56crits = 12.54critr =

1colE =
(R, ),colE

.critr

j i> (10 ),i j± +

totE

totE

,s

0totE <

L ионной пары [48, 49]. Обозначим через  ради-
ус перицентра эллипса (минимальное расстояние
от точки эллипса до его фокуса), а через  – сум-
му радиусов шаров, представляющих ионы. В за-
висимости от того, какое из двух неравенств

 или  выполнено, в изолированной
связанной ионной паре M+–X– либо соударений
ионов между собой вообще не происходит, либо
же ионы испытывают бесконечно много соударе-
ний вида –12. В наших расчетах, относящихся к
реакциям рекомбинации (6), до прекращения ин-
тегрирования уравнений движения в соответ-
ствии с алгоритмом разд. 2 успевало произойти
лишь конечное число (обычно не превышающее
десятка) таких соударений вида –12. Наибольшее
количество подобных финальных соударений ви-
да –12 мы наблюдали для одного из столкновений
KrCs+ + Br– при  K и  эВ. В этом
рекомбинационном столкновении после двух со-
ударений вида 12 и –23 до прекращения интегриро-
вания уравнений движения произошло 892 соударе-
ния ионов между собой. В рамках нерекомбинаци-
онного столкновения после всех соударений атома
R с ионами возможно еще одно соударение ионов
между собой вида 12.

Как и в импульсной модели трехтельной ре-
комбинации (5) [31, 32], мы будем сопоставлять
каждому столкновению RCs+ + Br– последователь-
ность чисел, кодирующих попарные соударения ча-
стиц, не учитывая при этом финальные соударения
ионов между собой (происходящие после всех со-
ударений атома R с ионами). Получившуюся по-
следовательность чисел, заключенную в круглые
скобки, назовем типом столкновения. Например,
столкновение типа (12, –23) является рекомбинаци-
онным и включает соударение ионов между собой с

 соударение иона Br– с атомом R, меняющее
знак энергии  и, возможно, еще несколько со-
ударений ионов между собой вида –12 (как в упо-
мянутом выше столкновении KrCs+ + Br– с 894
соударениями частиц). Рекомбинационные столк-
новения, не включающие ни одного соударения
атома R с ионами, образуют отдельный тип, кото-
рый мы будем условно обозначать как . Для та-
ких столкновений 
они либо вообще не включают соударений ча-
стиц, либо включают несколько соударений вида
–12 (  обозначает момент прекращения инте-
грирования уравнений движения). Числа  в
предпоследнем столбце табл. 2 – это количества
столкновений типа  в наших расчетах для
разных наборов  В импульсной модели
трехтельной рекомбинации (5) [31, 32] столкнове-
ний типа  мы не встречали (см. объяснение в
конце разд. 3). Нерекомбинационные столкнове-
ния, не включающие ни одного соударения атома R

πs
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с ионами, мы будем относить к типу  Для таких
столкновений  они
либо вообще не включают соударений частиц,
либо включают единственное соударение вида 12.

Самый “длинный” тип, который нам встре-
тился, представлял собой последовательность 58
чисел 13. Мы наблюдали единственное столкно-
вение такого типа. Это было одно из нерекомби-
национных столкновений KrCs+ + Br– при

 K и  эВ. Оно включало 58 соуда-
рений иона Cs+ с атомом Kr без финального со-
ударения ионов Cs+ и Br–.

В рамках импульсного моделирования прямой
трехтельной рекомбинации (5) мы наблюдали 34
типа рекомбинационных столкновений (все эти
типы перечислены в [31, 32]) и 61 тип нерекомби-
национных столкновений (эти типы перечисле-
ны в [31]). В импульсной модели бимолекулярной
рекомбинации (6), описанной в настоящей ста-
тье, мы встретили существенно больше различ-
ных типов столкновений.

Общее число актов столкновения RCs+ + Br– в
наших вычислениях было равно 4 × 3 × 10 ×

 здесь учтены четыре разных
атома R, три значения температуры T и десять
значений энергии  Из этих  столкнове-
ний рекомбинационными оказались 
столкновений (3.10505%) 64 различных типов.
Число типов нерекомбинационных столкновений в
наших расчетах было равно 172 – в 2.6875 раза боль-
ше, чем число типов рекомбинационных столкно-
вений. Впрочем, такое “разнообразие” типов би-
молекулярных столкновений обеспечивается в
значительной степени за счет очень небольшого
числа столкновений (как рекомбинационных,
так и нерекомбинационных), включающих длин-
ные серии соударений вида 13, т.е. соударений
иона Cs+ с атомом R, оставляющих положитель-
ной полную внутреннюю энергию  ионной па-
ры. В рамках таких столкновений частицы Cs+ и
R, вначале составлявшие комплекс RCs+, еще на
протяжении некоторого времени испытывают
много соударений между собой под влиянием
иона Br–, притягивающего ион Cs+. По-видимо-
му, атом R при этом оказывается “зажатым” меж-
ду ионами. Подчеркнем, что такие столкновения
очень редки. Мы встретили всего 4725 столкнове-
ний (66 рекомбинационных и 4659 нерекомбина-
ционных), типы которых начинаются с пяти или
более чисел 13, однако эти столкновения распре-
деляются по 16 рекомбинационным и 53 нере-
комбинационным типам. Еще у 9 нерекомбина-
ционных столкновений тип заканчивается пятью
или более числами 13, причем эти столкновения
распределяются по семи различным типам.

( ).Ω
( 0) ( ) 0;tot tot endE t E t t= = = >

1000T = 1colE =

7500000 6 10 ;× = ⋅

.colE 76 10⋅
1863030

totE

В табл. 3 перечислены двадцать наиболее часто
встречающихся типов рекомбинационных столк-
новений (в порядке убывания числа столкновений,
относящихся к данному типу). Эти 20 типов покры-
вают 99.9204% всех рекомбинационных столкнове-
ний. Подавляющее большинство (69.9872%) ре-
комбинационных столкновений относится к ти-
пам (–23) и (13, –23). В рамках этих столкновений
полная внутренняя энергия  ионной пары ста-
новится отрицательной за счет соударения атома
R с ионом Br–, причем этому соударению может
предшествовать соударение атома R с ионом Cs+,
оставляющее энергию  положительной. В им-
пульсной модели прямой трехтельной рекомбина-
ции (5) [31, 32] двумя наиболее часто встречающи-
мися типами рекомбинационных столкновений
были (–23) и (–13), а тип (13, –23) был лишь на тре-
тьем месте. В импульсной модели бимолекулярной
рекомбинации (6), как видно из табл. 3, мы также
наблюдали рекомбинационные столкновения типа
(–13), но этот тип стоит по частоте встречаемости
на 11-м месте. Так как при  частицы Cs+ и R
составляют комплекс RCs+, их относительная
скорость мала (и остается не очень большой еще в
течение какого-то времени), так что единичное
соударение между атомом R и ионом Cs+ с высо-
кой вероятностью лишь мало меняет скорость
иона Cs+ и оставляет знак энергии  неизмен-
ным.

Двадцать наиболее часто встречающихся ти-
пов нерекомбинационных столкновений пере-
числены в табл. 4 (снова в порядке убывания чис-
ла столкновений, относящихся к данному типу).
Эти 20 типов покрывают 99.9709% всех нереком-
бинационных столкновений. Три самых частых
типа нерекомбинационных столкновений – это
те же типы  (13), (23), что и в случае импульс-
ной модели прямой трехтельной рекомбинации
(5) [31, 32] (впрочем, доли встречаемости этих ти-
пов в импульсной модели трехтельной рекомби-
нации были совсем другими). Вместе эти три типа
охватывают 94.8824% всех нерекомбинационных
столкновений.

Если от всего массива  столкновений,
разыгранных в наших расчетах, перейти к 
столкновений, разыгранных для отдельных набо-
ров  то для некоторых наборов пара
наиболее часто встречающихся типов рекомби-
национных столкновений и тройка наиболее ча-
сто встречающихся типов нерекомбинационных
столкновений будут другими.

Для всех наборов  самым частым ти-
пом рекомбинационных столкновений является
тип (–23). Однако для R = Ar и  эВ при
всех трех значениях температуры T, а также для
R = Ar,  K и  эВ вторым по частоте

totE

totE

0t =

totE

( ),Ω

76 10⋅
500000

(R, , ),colT E

(R, , )colT E

10colE =

1000T = 9colE =
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оказывается тип (23, –13), а тип (13, –23) перехо-
дит на третье место. Для R = Hg тип (13, –23) ни-
когда не занимает второго места и отодвигается
на третье, четвертое или пятое место в зависимо-
сти от T и  На втором же месте для R = Hg по-
чти всегда стоит тип (12, –13). Исключениями яв-
ляются два набора  с  и 2000 K,
для этих наборов вторым по частоте типом реком-
бинационных столкновений оказывается тип

 Отметим вероятную причину этой особен-
ности ртути. Как объясняется в конце разд. 3, для
R = Hg возможны меньшие начальные межъядер-
ные расстояния  между ионами, чем для R = Ar,
Kr и Xe. По-видимому, в силу этого для ртути
имеет больше шансов реализоваться следующий
сценарий. Первым соударением частиц является
соударение ионов между собой вида 12, которое
сохраняет энергию , но сильно меняет скоро-
сти обоих ионов, так что скорость частиц R и Cs+

начинает заметно различаться. Затем происходит
соударение этих частиц между собой, которое
опять-таки сильно меняет их скорости (в частно-
сти, скорость иона Cs+), и энергия  становится

.colE

(Hg, , 1 эВ)T 1000T =

( ).−Ω

*s

totE

totE

отрицательной, т.е. соударение R и Cs+ оказыва-
ется соударением вида –13.

Самым частым типом нерекомбинационных
столкновений для всех наборов  являет-
ся тип , а вторым по частоте – тип (13). В то же
время для 24 наборов  с низкими энер-
гиями столкновения  эВ тип (23) оказыва-
ется не третьим по частоте, а четвертым, пятым
или даже шестым. На третьем же месте для этих
наборов стоят типы (12, 13) или (13, 13). Для дру-
гих 24 наборов  с  эВ тип (23) за-
нимает третье место.

Число  различных типов рекомбинационных
и число  различных типов нерекомбинацион-
ных столкновений среди  столкновений,
разыгранных для каждого набора  мало
зависят от температуры T и в целом уменьшаются
с ростом энергии столкновения  На рис. 5 по-
казаны зависимости этих чисел от  при

 K. Отношение  для всех наборов
 лежит в интервале от 1.416 до 3.75, в

(R, , )colT E
( )Ω

(R, , )colT E
4colE ≤

(R, , )colT E 4colE ≤

1n
2n

500000
(R, , ),colT E

.colE
colE

1000T = 2 1n n
(R, , )colT E

Таблица 3. Двадцать наиболее часто встречающихся
типов рекомбинационных столкновений

Примечание. Число столкновений в % указано по отноше-
нию к общему количеству рекомбинационных столкнове-
ний ( ).

Число 
столкновений В % Тип

1083402 58.1527 (–23)
220481 11.8345 (13, –23)
178398 9.5757 (12, –13)
151216 8.1167 (–23, –13)
60194 3.2310 (13, –23, –13)
42661 2.2899 (23, –13)
37535 2.0147
35487 1.9048 (12, –23)
16214 0.8703 (13, 12, –13)
11002 0.5905 (13, 23, –13)

8898 0.4776 (–13)
6122 0.3286 (–12, –13)
2947 0.1582 (13, 12, –23)
2348 0.1260 (–23, –13, –23)
1559 0.0837 (13, –23, –13, –23)
1246 0.0669 (13, 13, –23, –13)
754 0.0405 (13, 13, –23)
487 0.0261 (–13, –23)
353 0.0189 (23, –13, –23)
243 0.0130 (–12, –23)

( )−Ω

1863030

Таблица 4. Двадцать наиболее часто встречающихся
типов нерекомбинационных столкновений

Примечание. Число столкновений в % указано по отноше-
нию к общему количеству нерекомбинационных столкнове-
ний ( ).

Число 
столкновений В % Тип

39249419 67.5120
14471835 24.8927 (13)
1440518 2.4778 (23)
1040504 1.7897 (12, 13)

606526 1.0433 (23, 13)
288572 0.4964 (13, 13)
249744 0.4296 (13, 23)
203080 0.3493 (12, 23)
172042 0.2959 (13, 23, 13)
146189 0.2515 (–23, 13)
125150 0.2153 (13, 12, 13)
41349 0.0711 (13, –23, 13)
25024 0.0430 (13, 12, 23)
24355 0.0419 (13, 13, 13)
12004 0.0206 (23, 13, 23)

6746 0.0116 (13, 23, 13, 23)
6020 0.0104 (13, 13, 13, 13)
4081 0.0070 (–23, 13, 23)
3576 0.0062 (–23, –13, 23)
3324 0.0057 (–12, 13)

( )Ω

58136970
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частности, для любого набора число типов нере-
комбинационных столкновений больше числа
типов рекомбинационных столкновений. В це-
лом, как видно из рис. 5, больше всего типов как
рекомбинационных, так и нерекомбинационных
столкновений наблюдается для R = Kr, далее идут
Ar, Xe и Hg.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как показали проведенные вычисления, пред-
ложенная импульсная модель реакций бимолеку-
лярной рекомбинации (6) позволяет воспроизве-
сти важнейшую черту динамики этих реакций –
убывание вероятности и сечения рекомбинации с
ростом энергии столкновения, причем убывание
более быстрое, чем убывание вероятности трех-
тельной рекомбинации (5) с ростом энергии тре-
тьего тела при фиксированной энергии сближе-
ния ионов. С другой стороны, импульсные функ-
ции прозрачности реакций (6) с R = Xe сильно
отличаются от функций прозрачности, получен-
ных при траекторных расчетах [22].

Другими значимыми динамическими аспекта-
ми реакций рекомбинации (3) и (4) являются рас-
пределения продукта MX по колебательным и
вращательным энергиям, а также минимально
возможная полная внутренняя энергия продукта,
характеризующая (в случае трехтельной рекомби-
нации) эффективность третьего тела R как акцеп-
тора избыточной энергии ионной пары [7, 14, 17,
19, 20, 40]. Однако в рамках импульсных моделей
реакций (3) и (4), предложенных в работах [31, 32]
и в настоящей статье, продуктом реакции счита-
ется не молекула соли MX, а пара ионов M+ и X–,
связанная кулоновским потенциалом. Для такой
пары полная внутренняя энергия  отрицатель-
на, но полуоси эллипса, который описывает век-
тор  соединяющий ядра ионов, могут быть сколь
угодно большими. Поэтому рассматривать рас-
пределение энергии  раскладывать  на ко-
лебательную и вращательную компоненты и вы-
числять минимально возможное значение 
при импульсном моделировании реакций (3) и (4)
не имеет особого смысла.

В то же время одной из целей использования
импульсных моделей в теории атомно-молеку-
лярных столкновений является отделение эффек-
тов масс частиц от эффектов структуры поверх-
ностей потенциальной энергии (ППЭ) [4, 26–28,
31, 40]. Результаты настоящей статьи дают основа-
ние предполагать, что энергетические зависимости
вероятностей трехтельной и бимолекулярной ре-
комбинации в существенно меньшей степени, чем
особенности функций прозрачности, связаны с
рельефом ППЭ. Для более подробного исследо-
вания этого вопроса необходимо проведение тра-
екторного моделирования реакций (6) с R = Ar,

totE

,s

,totE totE

totE

Kr, Hg, а также расчеты в рамках импульсной мо-
дели с варьированием деталей потенциалов взаи-
модействия Cs+–R (а также при формальном из-
менении масс и радиусов частиц, ср. [19–21]).

Построение импульсных моделей прямой
трехтельной рекомбинации ионов (3) в работах
[31, 32] и бимолекулярной рекомбинации ионов
(4) в настоящей статье позволяет предположить,
что импульсные представления могут быть ис-
пользованы при описании таких сложных реком-
бинационных процессов, как реакции ион-ион-
ной рекомбинации в атмосфере [69, 70], гибель
атомов кислорода в атмосфере в результате реком-
бинации с участием молекул O2 и N2 в качестве тре-
тьих тел [71] или рекомбинация радикалов в поли-
мерной “клетке” и в объеме полимеров [72].

Работа выполнена в рамках темы “Фундамен-
тальные физико-химические процессы воздей-
ствия энергетических объектов на окружающую
среду и живые системы” Программы фундамен-
тальных научных исследований государственных
академий наук. Регистрационный номер темы в
ЦИТиС АААА-А20-120011390097-9.
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