
•ной температуре Н а =84,6 кЭ, затем оно уменьшается при легировании 
железа кобальтом. Для соединения SmFe6Co5Ti Н а составляет 98 кЭ. 
Такое высокое значение НА создает предпосылки для изготовления по-
стоянных магнитов из материала состава SmFe6Co5Ti с высоким зна-
чением коэрцитивной силы. В интервале температур от 300 до 600 К 
образец SmFe6Co5Ti обладает высокими термостабильными свойства-
ми: так, при повышении температуры выше 600 К коэффициент термо-
стабильности становится равным 0,13—0,16. Высокое значение коэффи-
циента термостабильности SmFegCosTi обусловлено высоким значением 
температуры ТС этого соединения, которая на 360 К выше, чем ТС У 
Nd2Fe14B. 

Таким образом, результаты данного исследования показывают, что> 
высокоанизотропные соединения SmFeu_%CoxTi обладают высокими 
значениями магнитной энергии, магнитного момента насыщения, маг-
нитной анизотропии и температуры Кюри, что делает их перспективны-
ми при использовании в качестве материалов для термостабильных по-
стоянных магнитов. 
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НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ДЕСТРУКЦИИ МНОГОАТОМНЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ В РЕЗУЛЬТАТЕ П Е Р Е З А Р Я Д К И 
С ИОНАМИ 

М. Б. Гусева, П. В. Шибаев, Б. М. Костишко, 
Е. А. Ошерович, М. Э. Тимофеева 
(кафедра физической электроники) 

Предлагается новая модель деструкции многоатомных молекул при взаимодей-
ствии их с ионами инертных газов. В качестве критерия деструкции связей молекулы 
используются величины изменения их энергий за счет перераспределения заряда м е ж -
ду ионом и молекулой. 

Введение 
В последнее время большой интерес вызывает проблема изучения 

ионно-стимулированных реакций, происходящих в скрещенных молеку-
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лярных пучках и на поверхности твердого тела. Интерес к этой проб-
леме вызван не в последнюю очередь возможностью селективного раз-
рыва химических связей, а следовательно, и возможностью управления 
каналами химических реакций. Однако объектами теоретических и экс-
периментальных исследований такого рода реакций являются в основ-
ном двух- и трехатомные молекулы. Объясняется это тем, что к таким 
малоатомным системам применимы неэмпирические подходы, основан-
ные на включении в полный гамильтониан взаимодействия членов, опи-
сывающих как электронную, так и ядерную подсистемы (обычно в при-
ближении Борна—Оппенгеймера). 

-СН; 

Y 

18 
•СН; 

19 •сн, 

Рис. 1. Нумерация скелетных связей молекулы пропилоксицианобифенила 

Очевидно, что обобщение такого подхода на реальные многоатом-
ные системы не является целесообразным в силу непреодолимых вы-
числительных трудностей. В то же время именно реакции с многоатом-
ными молекулами представляют значительный практический интерес в 
связи с возможностью использования таких молекул в качестве моно-
меров при получении полимерных пленок методами ионно-с^тимулиро-
ванной полимеризации. 

Целью настоящей работы являются развитие и апробация новых 
подходов к изучению процесса деструкции многоатомных молекул, 
•основанных на изучении реальной электронной структуры, а также 
изучение перераспределения заряда в системе молекула—ион. В каче-
стве объекта исследований была выбрана молекула пропилоксициано-
бифенила, характеризующаяся как развитой системой делокализован-
ных электронов (мезогенный фрагмент, связи 5—16), так и системой 
локализованных электронов (алкильная цепь, связи 1, 2, 18, 19) 
(рис. 1). 

Молекулы этого ряда могут образовывать жидкокристаллическую 
(ЖК) фазу при повышении температуры выше точки плавления. По-

этому теоретическое изучение процессов деструкции важно с точки зре-
ния формирования ориентированных полимерных пленок из этих моле-
кул в процессе ионно-стимулированной полимеризации. 

Координаты атомов молекулы пропилоксицианобифенила были 
получены по данным рентгеноструктурного анализа [1]. 

Методика расчетов 

Очевидно, что в качестве критерия деструкции той или иной связи 
в молекуле целесообразно выбрать изменение энергии этой связи. Та-
кой подход был, в частности, впервые применен в [2] при анализе рас-
пада ионизированных молекул ряда органических соединений. При 
взаимодействии иона инертного газа с молекулой основным процессом, 
приводящим к изменению энергии связи, является перераспределение 
электронной плотности между молекулой и ионом. Д л я описания про-
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цесса перезарядки нами 
женной в [3]. Рассмотр 
(МО) молекулы дает в 
нений: 

а0 (t)=E0a0 (t) + J] 

ah ( t ) = E k a k (0 + Vftto a0(t). 
Здесь ak, Ek и a0, E0 — 
иона соответственно, a 
мулы 

AO 

v * ( t ) = T v A m ) ) $ n A , 

к о 

где суммирование пров 
соответствующим k-й М 
с уровнями атома А, 
Cmk — коэффициенты 

Начальные условия 
приближении и означак 
кантны, а заряд (дырка) 

Числа заполнения 
кализованного на атоме 

одится по всем атомным орбиталям (АО) m t 
О, VA — величина перекрывания уровня иона 
торому принадлежит т-я атомная орбиталь, а 

ijipH атомных волновых функциях в k-я МО. 
а0(—оо) =1, ak(—оо) = 0 записаны в дырочном 

т, что в начальный момент времени все МО ва-
находится на уровне иона. 

ak позволяют определить величину заряда, ло-
А в молекуле: 

<h 

N/2 

£ Ch{\—\ah\ 
i.k 

Первое суммирование 
по всем занятым орбита 

Как видно из урав 
требует знания положен 
фициентов Cmk при ат© 
задачи был использова 

Результаты и их обсуждение 

Энергетическое пол 
уровней изображено на 
ных is-уровня иона вод 
Аг+ с Е0=—15,7 эВ. Как 
густо заселенную моле 
щественно и происходит 
обмен зарядом будет и 
процесса, как показыва 
Ae=&k—8О>2 ЭВ. 

Система уравнений 
В качестве расчетного 
порядка в модификаций 
л а Ю-4. 

Выбор направления 
образом: молекула прог 
координат так, как это 
ных колец совпадала с 

использовалась модификация модели, предло-
ение невозмущенных молекулярных орбиталей 
эзможность записать следующую систему урав-

Vh{t)ak(t), (1) 

числа заполнения и энергии &-й МО и уровня 
обменный потенциал Vk определяется из фор-

(2) 

(3) 

проводится по всем АО атома А, а второе — 
лям молекулы. 
нений (1) и (2), моделирование перезарядки 
ия электронных уровней Ek молекулы и коэф-
мных волновых функциях. Для решения этой 

полуэмпирический метод CNDO/S [4]. 

ожение расчетных вакантных и заполненных 
рис. 2. Здесь же показано положение вакант-

орода Н+ с энергией Е0=—13,6 эВ и Зр-уровня 
видно, уровни этих ионов попадают в область, 

кулярными состояниями, на которых преиму-
перезарядка. С более удаленными уровнями 

роисходить очень слабо, и вероятность этого 
ет теория [5], убывает с увеличением щели 

перезарядки (1) решалась численно на ЭВМ. 
использовался метод Рунге—Кутта четвертого 

Гилла. Погрешность решения не превыша-

облучения ионом осуществлялся следующим 
илоксицианобифенила располагалась в системе 
изображено на рис. 1, т. е. плоскость бензоль-
плоскостью Z0Y, а длинная ось молекулы — с 
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осью ОZ. Затем выбиралась отличная от нуля проекция скорости иона 
v={y*> Vy, vz}. 

Начальное и конечное положения иона, т. е. r0={xo, уо, zQ} и Гоо= 
={Хоо, Уоо, Zoo}, задавались таким образом, чтобы перезарядку иона с 
молекулой на таких больших расстояниях можно было не рассматри-

HJs 
1 

-ЦО -30 -20 I -10 Е ,эВ О 
А гЗр 

Рис. 2. Расположение электронных уровней молекулы про-
пилоксицианобифенила и ионов Аг+ и Н+ 

вать и считать еще не начавшейся для начального момента времени 
t = t 0 и уже закончившейся для t=too (эти условия означают, что 
У(г 0 )=0 и У(Гоо)=0. Поэтому при моделировании было заложено ус-
ловие, по которому счет начинался и заканчивался, если ион находил-
ся на расстоянии не менее 7 А от крайних атомов молекулы в начале 
и в конце своего движения. 

Энергии связей молекулы рассчитывались в начальный момент 
времени (до перезарядки) и в момент too (после перезарядки). В ре-
зультате определялась величина относительного изменения энергии 
каждой связи, которую можно считать пропорциональной дифференци-
альному сечению вероятности ее разрыва. Затем вся процедура повто-
рялась с новыми начальными координатами Уо, z0} и с тем же зна-
чением скорости v. Результаты суммировались. 

В результате вычислений были получены величины <Sk, пропорцио-
нальные полному сечению вероятности разрыва связей молекулы. Для 
расчетов выбирались ионы водорода Н+ и аргона Аг+ с различными 
начальными энергиями Е0 и проекциями скорости v. 

В таблице приведены значения ом, нормированные на максималь-
ное значение Ok max Для различных начальных условий. Результаты 
проведены только для скелетных связей молекулы. Над каждой ко-
лонкой указаны начальные условия перезарядки, т. е. сорт облучаю-
щих ионов, начальная энергия и ненулевая проекция скорости иона. 

Из таблицы видно, что наибольшая вероятность разрыва связи 
молекулы не зависит от энергии иона и его положения относительно 
молекулы. Так, в случае ионов водорода Н+ наиболее слабой оказы-
вается связь 10 между бензольными кольцами. Причем при изменении 
начальных условий меняется лишь отношение о/г/ою- Для £ ,

0
= 1 кэВ, 

v={0, Vy, 0} и и={0, 0, максимальное отношение сечений оказывает-
ся примерно одинаковым и равным 1/2. При уменьшении энергии иона 
это отношение уменьшается и при Е0=ЬО эВ становится равным 1/5. 
Таким образом, связь 10 является наиболее слабой как при низких, 
так и при высоких энергиях облучающего иона; деструкция молекулы 
будет происходить именно по этой связи. 

В случае перезарядки иона аргона Аг+ картина меняется ради-
кальным образом. Теперь наиболее слабыми оказываются две связи — 
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Полные сечени 
пропилоксици; 

Номер 
связи 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

я вероятности деструкции связей в молекуле 
4нобифенила в результате перезарядки ионов 

Н"1" 
1 кэВ (г> ) 0,05 кэВ [v ) 

- 0 , 0 0 3 
0 , 0 9 
0 , 2 3 
0 , 1 2 
0 , 4 0 
0 , 4 0 
0 , 3 0 
0 , 2 3 
0 , 2 2 
1,00 
0 , 3 0 
0 , 0 8 
0 , 1 3 
0 , 3 4 
0,28 
0 , 3 5 
0 , 3 4 
0 , 3 0 

-0 ,19 

-0,001 
0,21 
0,10 
0,11 
0,16 
0 ,19 
0 ,17 
0,21 
0 , 1 3 
1,00 
0 ,17 
0,10 
0 , 0 9 
0 , 1 7 
0 , 1 5 
0,21 
0,11 

-0 ,09 
-0 ,06 

Аг 
40 кэВ (V ) 

0 , 8 2 
0 ,17 
0 , 4 9 
0 , 4 6 
0 , 3 7 
0 , 3 7 
0 ,27 
0 , 1 9 
0 ,21 
0,18 
0,26 
0 , 3 5 
0 , 1 7 
0 , 4 0 
0 , 2 4 
0 , 1 2 
0 , 4 4 
1 , 0 0 

— 0 , 0 9 

кислород—углерод бензольного кольца 1 и углеродная связь 18 в са-
мой алкильной группе. Интересно отметить, что связь 1 была наиболее 
устойчивой в случае перезарядки на водороде. Энергия связи 19 не 
только не уменьшается, но, напротив, несколько увеличивается, так 
как Ek<E0 (Ek — энергия связи после перезарядки). 

Таким образом, в результате распада алкильной группы должны 
преимущественно образовываться группы, состоящие из одного или 
двух атомов углерода. Этот результат согласуется с эксперименталь-
ными данными, приведенными в [6]. 

Заключение 

Приведенные результаты численного моделирования перезарядки 
ионов Аг+ и Н+ на молекуле пропилоксицианобифенила позволяют го-
ворить, во-первых, о сильной селективности воздействия ионного облу-

гкции молекулы, во-вторых, об избирательно-
)азличного сорта на деструкцию связей в мо-
юна, можно избирательно влиять на каналы 

чения на каналы дестру: 
сти воздействия ионов р; 
лекуле. Подбирая вид ю 
деструкции молекулы. 

Важным результатом является также вывод о независимости пре-
имущественного канала деструкции и соотношений полных сечений 
разрыва связей от относительного положения иона и молекулы. Это 
означает, например, что при облучении молекул, адсорбированных на 
поверхности, эффект ионно-стимулированного разрыва связей будет 
одинаковым для различных ориентаций молекул на поверхности. 
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