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ÓØÈ�ÅÍÈÅ ÄÂÓÕÔÎÒÎÍÍÎ�Î �ÅÇÎÍÀÍÑÀ Â ÀÒÎÌÅ ÖÈÍÊÀÏ�È ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈßÕ Ñ ÌÎËÅÊÓËÀÌÈ CO2, CO È NOÏ. À. Áîõàí, Äì. Ý. Çàêðåâñêèé, Í. Â. Ôàòååâ *Èíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 èþíÿ 2003 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî óøèðåíèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà â àòîìå öèíêà íà ïåðåõîäå 4s 1S0�6s 3S1 ïðè ïîãëîùåíèè äâóõ âñòðå÷íûõ âîëí ñ íåáîëüøîé îòñòðîéêîé îò ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîëåêóëàìè CO2, CO è NO. Èçìåðåíû àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèÿ óøèðåíèÿ, êîòîðûåçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ãàçîêèíåòè÷åñêèå è ñîñòàâëÿþò äëÿ CO2, CO è NO ñîîòâåòñòâåííî (9:4 � 2:4,6:5� 1:6, 3:9� 1:0) � 10�14 ñì2. Ïîëó÷åííûå àíîìàëüíî áîëüøèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé è ñå÷åíèéîáúÿñíÿþòñÿ ïðîöåññîì ý��åêòèâíîãî ðåçîíàíñíîãî òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ ìîëåêó-ëÿðíûì óäàðîì, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ ïåðåõîäèò â êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóë.PACS: 32.70.Jz, 34.50.Rk, 82.20.Gk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèÿ ñòîëêíîâåíèé ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííûõ àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè èíòåíñèâíîïðîâîäÿòñÿ óæå â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè, ñì.,íàïðèìåð, [1; 2℄. Ïðè òàêèõ ñòîëêíîâåíèÿõ ïðîèñõî�äèò ìíîæåñòâî ðàçíîîáðàçíûõ ïðîöåññîâ: òóøåíèåâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, èîíèçàöèÿ, õèìè÷åñêèåðåàêöèè. Èõ èññëåäîâàíèå âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿêèíåòèêè ñòîëêíîâåíèé, �èçèêè ïëàçìû è ëàçåðîâ,ëàçåðíîãî ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ è äð. Íàèáîëååðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì èçìåðåíèé àáñîëþò�íûõ çíà÷åíèé êîíñòàíòû ñêîðîñòè òàêèõ ïðîöåññîâÿâëÿåòñÿ ðåãèñòðàöèÿ âðåìåííîé çàâèñèìîñòè àì�ïëèòóäû ñèãíàëà �ëóîðåñöåíöèè ñ âîçáóæäåííûõóðîâíåé â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè äðóãîãîãàçà. Äðóãèì àëüòåðíàòèâíîì ñïîñîáîì ðåãèñòðè�ðóþòñÿ øèðèíû ëèíèé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéàòîìîâ. Ýòîò ìåòîä òàêæå äàåò èí�îðìàöèþ îâåëè÷èíàõ ñäâèãà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåí�íûõ ðàçëè÷íûìè �èçè÷åñêèìè ïðîöåññàìè. Ïåðâûåèññëåäîâàíèÿ áûëè âûïîëíåíû êëàññè÷åñêèìè ìå�òîäàìè ïîãëîùåíèÿ [3℄. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðåâûñèòüý��åêò äîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ, ýêñïåðèìåíòûïðîâîäÿòñÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ãàçà. Ïîçäíåå*E-mail: fateev�isp.ns.ru

ñòàë ïðèìåíÿòüñÿ ìåòîä, ïðåäëîæåííûé â [4℄ è îñíî�âàííûé íà îäíîâðåìåííîì ïîãëîùåíèè àòîìîì äâóõ�îòîíîâ ñ îäèíàêîâûìè ýíåðãèÿìè è ïðîòèâîïî�ëîæíî íàïðàâëåííûìè èìïóëüñàìè. Â ýòîì ñëó÷àåêîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêîîäíîðîäíûì óøèðåíèåì. Îòñóòñòâèå äîïëåðîâñêîãîóøèðåíèÿ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ýêñïåðèìåíòû ïðèñðàâíèòåëüíî íèçêèõ äàâëåíèÿõ (íà íåñêîëüêîïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì äëÿ îäíî�îòîííîãî ìåòîäà),ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêîèñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ.Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå óøèðåíèÿ èñäâèãà ðåçîíàíñîâ äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ ê íà�ñòîÿùåìó âðåìåíè âûïîëíåíî â îñíîâíîì ëèøü äëÿðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [5�7℄.Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåà�ëèçàöèè äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ äðóãèõ ýëå�ìåíòîâ òðåáóåòñÿ èíòåíñèâíûé óçêîïîëîñíûé èñòî÷�íèê ïåðåñòðàèâàåìîãî èçëó÷åíèÿ â óëüòðà�èîëåòî�âîé îáëàñòè ñïåêòðà.Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî èñ�ñëåäîâàíî óøèðåíèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà íà ïå�ðåõîäå 4s 1S0�6s 3S1 â àòîìå öèíêà ïðè ñòîëêíîâå�íèÿõ ñ ìîëåêóëàìè CO2, CO è NO. Â ýòîì ñëó÷àåëåãêî ðåãèñòðèðóåòñÿ èçîòîïíàÿ ñòðóêòóðà, ñêðûòàÿäîïëåðîâñêèì óøèðåíèåì. Èíòåðåñ ê äàííîìó ïåðå�õîäó âûçâàí òåì, ÷òî îí âîâëå÷åí â ïðîöåññ âîçáóæ�30



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Óøèðåíèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà â àòîìå öèíêà : : :äåíèÿ àòîìîâ öèíêà ïðè �îòîõèìè÷åñêîì ëàçåðíîìðàçäåëåíèè åãî èçîòîïîâ [8℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀÝêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû íà óñòàíîâêå äëÿëàçåðíîãî ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ öèíêà [8℄. Ñõåìàóñòàíîâêè äëÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ öèíêà ïðèâåäå�íà íà ðèñ. 1. Âîçáóæäåíèå îñóùåñòâëÿëîñü â êàìåðåâçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ãîðè�çîíòàëüíî ðàñïîëîæåííûé êâàðöåâûé öèëèíäð (äèà�ìåòð 3 ñì, äëèíà 100 ñì). Íà äíå íàõîäèëñÿ ãðàíó�ëèðîâàííûé öèíê ñ îñòàòî÷íûìè ïðèìåñÿìè äðóãèõýëåìåíòîâ ìåíåå 10�4%. Îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿíàãðåâàëàñü âíåøíåé ïå÷üþ, ñ àâòîìàòè÷åñêîé ðå�ãóëèðîâêîé òåìïåðàòóðû, èçìåðÿåìîé òåðìîïàðîéõðîìåëü�àëþìåëü ñ òî÷íîñòüþ 0.5 ÆÑ. Ïîñëå òùà�òåëüíîãî îáåçãàæèâàíèÿ â âàêóóìå ïðè îòêà÷êå ìàã�íèòîðàçðÿäíûì íàñîñîì ÷åðåç îáëàñòü âçàèìîäåé�ñòâèÿ ïðîêà÷èâàëñÿ èññëåäóåìûé ãàç ñî ñêîðîñòüþ0.5 ë/ñ. �àç îòêà÷èâàëñÿ �îðâàêóóìíûì íàñîñîì, àäàâëåíèå èçìåðÿëîñü ìàíîìåòðîì Ìàêëåîäà. Â ðàáî�òå ïðèìåíÿëèñü CO2 ñ îñòàòî÷íûìè ïðèìåñÿìè (O2,H2O) ìåíåå 1%, CO (ñ ïðèìåñÿìè O2, ìóðàâüèíàÿêèñëîòà) ìåíåå 0.5%, NO (ñ ïðèìåñÿìè NO2, O2) ìå�íåå 0.5%. Êîíòðîëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñüñ ãåëèåì è àðãîíîì. �àáî÷àÿ òåìïåðàòóðà êàìåðûñîñòàâëÿëà 275 ÆÑ, ïðè ýòîì ðàñ÷åòíàÿ êîíöåíòðà�öèÿ àòîìîâ öèíêà â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàâíà7 � 1012 àò./ñì3.Âîçáóæäåíèå àòîìîâ öèíêà â ñîñòîÿíèå 6s 3S1
�1 �27710 9812 111413
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�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: 1 �êàìåðà âçàèìîäåéñòâèÿ; 2 � íàïóñê ãàçà; 3 � îò-êà÷êà ãàçà; 4 � ìàíîìåòð; 5, 6 � ëàçåðíûå ñèñòå-ìû; 7 � çåðêàëà; 8 � ìåõàíè÷åñêèé ïðåðûâàòåëü;9, 10 � ïðèåìíèêè èçëó÷åíèÿ; 11,12 � ñåëåêòèâ-íûå âîëüòìåòðû; 13 � êîìïüþòåð; 14 � èçìåðèòåëüäëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
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1.3 ìêì5s 3S1

4s 1S0�èñ. 2. Ñõåìà ðàáî÷èõ óðîâíåé àòîìà öèíêàîñóùåñòâëÿëîñü ïî ñõåìå, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 2,äâóìÿ âñòðå÷íûìè ïó÷êàìè ñ äëèíàìè âîëí�1 = 0:307 ìêì è �2 = 0:303 ìêì îò ïàðàëëåëüíûõëàçåðíûõ ñèñòåì, îïèñàííûõ â [9℄. Â êà÷åñòâå çà�äàþùåãî ãåíåðàòîðà èñïîëüçîâàëñÿ îäíî÷àñòîòíûéíåïðåðûâíûé ëàçåð íà êðàñèòåëå, íàêà÷èâàåìûéèçëó÷åíèåì Ar+-ëàçåðà. Óçêîïîëîñíîå èçëó÷åíèåñ øèðèíîé ëèíèè ìåíåå 5 Ì�ö óñèëèâàëîñü âòðåõêàñêàäíîé ñèñòåìå óñèëèòåëåé, íàêà÷èâàåìûõèçëó÷åíèåì èìïóëüñíîãî Cu-ëàçåðà. Óñèëåííîåòàêèì îáðàçîì èçëó÷åíèå óäâàèâàëîñü â íåëèíåé�íîì êðèñòàëëå BBO. Ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü êàæäîãîèçëó÷åíèÿ â êàìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿëàïðèìåðíî 1 Âò, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà � 10 íñ,øèðèíà ëèíèè � íå áîëåå 40 Ì�ö, ÷àñòîòà ïî�âòîðåíèÿ � 12 ê�ö, äèàìåòð ëàçåðíûõ ïó÷êîâ �1 ñì. Èìïóëüñû âñòðå÷íûõ âîëí ñîâìåùàëèñüîïòè÷åñêîé ëèíèåé çàäåðæêè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáûìàêñèìóìû ìîùíîñòè âî âðåìåíè ñîâïàäàëè âñåðåäèíå îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïàðàìè öèíêà.Ïîëÿðèçàöèè îáåèõ âîëí ëèíåéíûå è îðòîãîíàëüíûäðóã ê äðóãó, ïîñêîëüêó äëÿ îäíîíàïðàâëåííûõïîëÿðèçàöèé ðàññìàòðèâàåìûé äâóõ�îòîííûéïåðåõîä çàïðåùåí [10℄. ×àñòîòû áûëè îòñòðîåíûîò òî÷íîãî ðåçîíàíñà ñ óðîâíåì 4p 3P 01 íà 9 ��ö.Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, à òàêæå áëèçîñòü ýíåðãèéäâóõ âñòðå÷íûõ �îòîíîâ îáåñïå÷èâàåò óìåíüøåíèåäîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàçðåøèòüèçîòîïíóþ ñòðóêòóðó. Ïîñëå âîçáóæäåíèÿ àòîìîâöèíêà â âåðõíåå ñîñòîÿíèå 6s 3S1 îíî ðàñïàäàåòñÿ â31



Ï. À. Áîõàí, Äì. Ý. Çàêðåâñêèé, Í. Â. Ôàòååâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004ñèñòåìå ïðÿìûõ è êàñêàäíûõ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîââ äîëãîæèâóùèå (âðåìÿ æèçíè 10 ìêñ) óðîâíè4p 3P 0j . Äâóõ�îòîííîå ïîãëîùåíèå ðåãèñòðèðîâà�ëîñü ïî ñèãíàëó ëþìèíåñöåíöèè íà äëèíàõ âîëí 1.3è 0.48 ìêì ãåðìàíèåâûì �îòîäèîäîì 9 (ñì. ðèñ. 1) èñåëåêòèâíûì âîëüòìåòðîì 11 íà ÷àñòîòå ìîäóëÿöèè(130 �ö) ìîùíîñòè îäíîãî èç ïó÷êîâ ñ ïîìîùüþìåõàíè÷åñêîãî ïðåðûâàòåëÿ. Ýòà ìåòîäèêà ðåãè�ñòðàöèè äàâàëà ëó÷øåå îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ïîñðàâíåíèþ ñ ïðÿìîé ðåãèñòðàöèåé ïîãëîùåíèÿ ÓÔèçëó÷åíèÿ �îòîäèîäîì 10 è ñåëåêòèâíûì âîëüò�ìåòðîì 12. Ñèãíàëû ñ ñåëåêòèâíîãî âîëüòìåòðàðåãèñòðèðîâàëèñü êîìïüþòåðîì ïðè ïëàâíîì èçìå�íåíèè äëèíû âîëíû îäíîãî èç ïó÷êîâ è ïîñòîÿííîéäëèíå âîëíû äðóãîãî. Êàæäàÿ èçìåðÿåìàÿ òî÷êàñîîòâåòñòâîâàëà âðåìåíè èçìåðåíèÿ 10 ìñ (óñðåäíÿ�ëèñü îêîëî ñòà ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ). Îäíîâðåìåííîðåãèñòðèðîâàëàñü äëèíà âîëíû ïåðåñòðàèâàåìîãîèçëó÷åíèÿ ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ äëèíû âîëíû.Àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ÷àñòîòû ÓÔèçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà 400 Ì�ö, à îòíîñèòåëüíàÿïîãðåøíîñòü çà âðåìÿ èçìåðåíèÿ 1 ìèí � ìåíåå20 Ì�ö.3. ÔÎ�ÌÀ ËÈÍÈÈ ÄÂÓÕÔÎÒÎÍÍÎ�Î�ÅÇÎÍÀÍÑÀ Â ÀÒÎÌÅ ÖÈÍÊÀÄëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ øèðèíûëèíèè äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà íà ïåðåõîäå4s 1S0�6s 3S1 (áóäåì îáîçíà÷àòü ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåò�ñòâåííî g è f) íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü �îðìó ëèíèèïîãëîùåíèÿ äëÿ âñòðå÷íûõ âîëí ñ íåðàâíûìè÷àñòîòàìè è ìàëîé îòñòðîéêîé Æ ÷àñòîò èçëó÷åíèÿîò ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ 4p 3P 01 , êîòîðîåîáîçíà÷èì ÷åðåç n. Ïðè �èêñèðîâàííîé ÷àñòîòå �1è ïåðåñòðàèâàåìîé �2 âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿè ÷àñòîò �fn, �ng ïåðåõîäîâ â àòîìå âåëè÷èíà Æîïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåìÆ = �1 � �ng � �fn � �2 > 0: (1)Òðåáîâàíèå ðåçîíàíñà ïðèâîäèò ê óñëîâèþ�1 + �2 + (�2 � �1)v = �fg; (2)ãäå v � ïðîåêöèÿ ñêîðîñòè àòîìà íà íàïðàâëåíèåðàñïðîñòðàíåíèÿ èçëó÷åíèé. Ñîãëàñíî [11℄, ñêîðîñòüäâóõ�îòîííîãî ïåðåõîäà g ! f â ïîëå äâóõ âñòðå÷�íûõ âîëí îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìWgf (�2) = 
21
224Æ2 ���h�0+(�1��2)v��1��2��i2+�2�2��1 ; (3)

ãäå 
1 è 
2 � ÷àñòîòû �àáè äëÿ îäíî�îòîííûõ ïå�ðåõîäîâ g ! n è n ! f ,  � øèðèíà ëèíèè äâóõ��îòîííîãî ïåðåõîäà, � � ñäâèã ÷àñòîòû ðåçîíàíñà.Âåëè÷èíà  îïðåäåëÿåòñÿ ñóììàðíûì âêëàäîì ðàç�ëè÷íûõ ïðîöåññîâ ðàäèàöèîííîãî è ñòîëêíîâèòåëü�íîãî óøèðåíèé:  = 0 + kn=�; (4)ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøè�ðåíèÿ, n � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë, 0 � øèðèíà ïå�ðåõîäà â îòñóòñòâèå ñòîëêíîâåíèé. Óñðåäíåíèå âûðà�æåíèÿ (3) ïî ìàêñâåëîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ àòîìîâïî ñêîðîñòÿì äàåò êîíòóð ñ óìåíüøåííîé äîïëåðîâ�ñêîé øèðèíîé (�1 � �2)u=, ãäå u � íàèáîëåå âåðî�ÿòíàÿ ñêîðîñòü àòîìîâ â ãàçå. Ýòà îñòàòî÷íàÿ äîï-ëåðîâñêàÿ øèðèíà äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà ðàâíà16 Ì�ö, ÷òî ìåíüøå äðóãèõ âåëè÷èí (øèðèíû ñïîí�òàííîãî è âûíóæäåííûõ ïåðåõîäîâ ñ âåðõíåãî óðîâ�íÿ, øèðèíû ëèíèè èçëó÷åíèÿ ëàçåðîâ), íå çàâèñÿ�ùèõ îò ñêîðîñòè àòîìîâ. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ÷àñòîò�íîé çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè äâóõ�îòîííîãî ïîãëî�ùåíèÿ èìååìWgf (�2) == 
21
224Æ2 �[�0 � �1 � �2 ��℄2 + �2�2��1 : (5)Êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ñäâèíó�òûì îòíîñèòåëüíî öåíòðà íà âåëè÷èíó�, îïðåäåëÿå�ìóþ ñóììàðíûì âêëàäîì ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñäâèãà�ol è ïîëåâîãî ñäâèãà, âûçâàííîãî ïîëåì íà ÷àñòî�òå �2: � = �ol +
22=4Æ: (6)Ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ðàáî÷èõ ïåðåõîäîâ â àòîìåöèíêà, fng � 1:4 � 10�4, ffn � 1:6 � 10�2 [12℄, ðàçëè÷à�þòñÿ íà äâà ïîðÿäêà. Ïðè ðàâíûõ èíòåíñèâíîñòÿõâîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïîëåâîé ñäâèã íà ïåðå�õîäå f�n ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷àñòîòû ïåðåõî�äà ïðèìåðíî íà 200 Ì�ö ïðè çíà÷åíèè èìïóëüñíîéìîùíîñòè I = 10 êÂò/ñì2 è îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìûìñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé øèðèíîé ðåçîíàí�ñà. Çà âðåìÿ èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ � = 10 íñ â îáëàñ-òè âçàèìîäåéñòâèÿ âîçáóæäàåòñÿ â 6s 3S1 ñîñòîÿíèåñëåäóþùåå ÷èñëî àòîìîâ:Nf (�2) = 
21
22N1V �4Æ2 [(��)2 + (=2)2℄ ;�� = �0 � �1 � �2 ��; (7)ãäå N1 � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿ�íèè, V � îáúåì îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî32
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Îòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ �2 îò öåíòðà, ��ö�èñ. 3. Ñïåêòð äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ èçî-òîïà 64Zn: 1 � ýêñïåðèìåíò ïðè T = 548 Ê,PCO2 = 1 Òîðð, Æ = 9 ��ö; 2 è 3 � àïïðîêñèìàöèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ìåòîäîì íàèìåíüøèõêâàäðàòîâ ñîîòâåòñòâåííî ïî �îðìóëàì (9) è (8)èçëó÷åíèÿ ñ àòîìàìè. Âåëè÷èíà ïîãëîùåííîé ìîù�íîñòè èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì âîçáóæäåí�íûõ àòîìîâ è ìîíîòîííî óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì .Îöåíêè ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (7) ïîêàçûâàþò, ÷òîçà îäèí èìïóëüñ â îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ âîçáóæ-äàåòñÿ îêîëî 10% àòîìîâ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ�÷åòîì ÷èñëà ïîãëîùåííûõ �îòîíîâ ïðè 1-ïðîöåíò�íîì ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ. Âîçáóæäåííûå àòîìûìîãóò ðåëàêñèðîâàòü (äåâîçáóæäàòüñÿ) ïî íåñêîëü�êèì êàíàëàì ïðè ñóììàðíîì âðåìåíè æèçíè 1=2�.Ñèãíàë ðåãèñòðèðóåìîé ëþìèíåñöåíöèè îïðåäåëÿåò�ñÿ ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèåìS(�2) = CNf (1 + k1n)=;ãäå 1 � ñêîðîñòü ðàñïàäà óðîâíÿ ïî äàííîìó êàíàëóâ îòñóòñòâèå òóøàùèõ ñòîëêíîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè,C � ïîñòîÿííûé êîý��èöèåíò. Òàêèì îáðàçîì, äëÿýêñïåðèìåíòàëüíî ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà èìååìâûðàæåíèåS(�2) = C
21
22N1V �(1 + k1n)4Æ2 [(��)2 + (=2)2℄ : (8)Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà S(�2) ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåìñêîðîñòè ðåëàêñàöèè óðîâíÿ f , òàê êàê ýòî ïðèâîäèòê âîçðàñòàíèþ íàñåëåííîñòåé íèçêîëåæàùèõ óðîâ�íåé, íà êîòîðûå ïåðåõîäÿò àòîìû èç f ñîñòîÿíèÿ èñ êîòîðûõ ðåãèñòðèðóåòñÿ ñïîíòàííîå èëè âûíóæ-äåííîå èçëó÷åíèå. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ýêñïåðèìåí�òàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû �2 ñèã�íàëà ëþìèíåñöåíöèè äëÿ èçîòîïà 64Zn (êðèâàÿ 1 ),

ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 548 Ê, äàâëåíèèPCO2 = 1 Òîðð è Æ = 9 ��ö. Â îòëè÷èå îò (8) êîí�òóð äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ èìååò àñèììåòðè÷�íûé âèä, è ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ ýêñïåðèìåí�òàëüíî ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðîâ. Àñèììåòðè÷íàÿ�îðìà ëèíèè îáóñëîâëåíà �ëóêòóàöèÿìè èíòåíñèâ�íîñòè èçëó÷åíèÿ îò èìïóëüñà ê èìïóëüñó (äî 10%).Êàæäàÿ èçìåðÿåìàÿ òî÷êà ïîëó÷åíà ïóòåì óñðåäíå�íèÿ ñèãíàëà çà áîëåå ÷åì 100 èìïóëüñîâ. Â ýòîì ñëó�÷àå ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî óñðåäíåíèå âåëè÷èíû S(�2)ïî èíòåðâàëó èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿâ ïåðâîì ïðèáëèæåíèè äàåò ñëåäóþùåå âûðàæåíèåäëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà:Sexp(�2) = A(�� � a)2 + (=2)2 ���1 + B��(�� � a)2 + (=2)2� ; (9)ãäå ïàðàìåòðû A, B, a, íå çàâèñÿùèå îò �2, ïîäáèðà�þòñÿ ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè (êðèâûå 2è 3 ), ñîîòâåòñòâóþùèå àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ïî �îðìóëå (9) è ëîðåíöåâûì êîí�òóðîì (8) ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Â ñëó�÷àå àïïðîêñèìàöèè ïî �îðìóëå (9), îïèñûâàþùåéàñèììåòðè÷íûé êîíòóð, ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îêàçûâàåòñÿ íåìíîãî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ëîðåíöåâàêîíòóðà, à àáñîëþòíîå çíà÷åíèå áîëüøå. Îáðàáîòêàíåñêîëüêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ îáîèìè ñïî�ñîáàìè äàåò çíà÷åíèÿ , ðàçëè÷àþùèåñÿ íå áîëåå÷åì íà 15%, ÷òî ëåæèò â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè èçìåðå�íèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ. Ïîýòîìó ââèäó ãðîìîçäêî�ñòè îáðàáîòêè ïî �îðìóëå (9) ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå àïïðîêñèìèðîâàëèñü â ðàáîòå ëîðåíöåâûìêîíòóðîì.Âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðåàëèçàöèÿ äâóõ�î�òîííîãî ïîãëîùåíèÿ äâóõ âñòðå÷íûõ âîëí ñ ìàëîéîòñòðîéêîé îò ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ áûëà ïðî�âåäåíà â ðàáîòå [13℄ íà ïåðåõîäå 3S�4D àòîìà íà�òðèÿ, îäíàêî �îðìà ëèíèè íå èññëåäîâàëàñü. Ëè�íèÿ äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè èìïóëüñíîìâîçáóæäåíèè êðîìå îñíîâíîãî êîíòóðà ìîæåò èìåòüøèðîêèé ñèììåòðè÷íûé ïüåäåñòàë çà ñ÷åò ìàëîéäëèòåëüíîñòè èçëó÷åíèÿ (íåñêîëüêî íàíîñåêóíä) èáîëüøîé âåëè÷èíû èìïóëüñíîé ìîùíîñòè (íåñêîëü�êî äåñÿòêîâ MÂò/ì2). Ýòî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíîïðîäåìîíñòðèðîâàíî äëÿ àòîìà ãåëèÿ íà ïåðåõîäå2S�3S [14℄. Â íàøåì ñëó÷àå ïüåäåñòàë íå íàáëþäàëñÿèç-çà çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé èìïóëüñíîé ìîùíîñòè.3 ÆÝÒÔ, âûï. 1 33
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ëèíèè ïîãëîùåíèÿ èçîòîïà 64Zn, ��öÎòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ �2 îò öåíòðà�èñ. 4. Ñïåêòðû äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ â àòî-ìå öèíêà íà ïåðåõîäå 4s 1S0�6s 3S1 ïðè äàâëåíèÿõPCO2 = 0:3 Òîðð (1 ), 1 Òîðð (2 ), 7 Òîðð (3 ); øòðè-õè � àïïðîêñèìàöèÿ êðèâîé 3 ëîðåíöåâûì êîíòó-ðîì. Ââåðõó íàä ïèêàìè óêàçàí íîìåð èçîòîïà4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝêñïåðèìåíòû ñ ðàçíûìè ãàçàìè ïðîâåäåíû ïðèîäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå T = 548 Ê è Æ = 9 ��ö. Íàðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè, ïîëó÷åí�íûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ CO2 â êàìåðå âçàèìî�äåéñòâèÿ. Ïîñêîëüêó öèíê ïðèðîäíîãî ñîäåðæàíèÿñîñòîèò â îñíîâíîì èç ÷åòíûõ èçîòîïîâ 64 (48.6%),66 (27.9%), 68 (18.8%), òî ýêñïåðèìåíòàëüíî îíè èðåãèñòðèðóþòñÿ. Èçîòîïíûå ñäâèãè íà ýòîì äâóõ��îòîííîì ïåðåõîäå ñîñòàâèëè ��66;64 = 860 Ì�öè ��68;66 = 930 Ì�ö. Ýòè çíà÷åíèÿ íåñêîëüêîîòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé ��66;64 = 689 Ì�ö è��68;66 = 677 Ì�ö, ïîëó÷åííûõ ðàíåå â [15℄ íà îä�íî�îòîííîì ïåðåõîäå 4s 1S0�4p 3P1. Êàê âèäíî íàðèñ. 4, ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ â îáëàñòè âçàè�ìîäåéñòâèÿ ïðîèñõîäèò óøèðåíèå ñïåêòðà. Øòðèõî�âîé êðèâîé íà ýòîì ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà àïïðîêñè�ìàöèÿ ñïåêòðà òðåìÿ ëîðåíöåâûìè êîíòóðàìè ïðèPCO2 = 7 Òîðð. Àíàëèç ïîëó÷åííîé òàêèì îáðàçîìýêñòðàïîëÿöèè ïîêàçàë, ÷òî â ïðåäåëàõ 5% øèðèíà äëÿ òðåõ èçîòîïîâ ñîâïàäàåò äëÿ âñåõ ðåãèñòðèðó�åìûõ ñïåêòðîâ.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿøèðèíû ëèíèè äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ â çàâè�ñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ãàçîâ CO2, CO, NO â îáëà�ñòè âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè õîðî�øî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé. Ïî íàêëî�íó ïðÿìûõ îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ óøèðåíèÿ äâóõ�
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Äàâëåíèå, Òîðð�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè äâóõ�îòîííî-ãî ïîãëîùåíèÿ îò äàâëåíèÿ ãàçà: 1 � CO2; 2 � CO;3 � NO�îòîííîãî ðåçîíàíñà â àòîìå öèíêà â ïðèñóòñòâèèðàçíûõ ãàçîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå�íû â òàáëèöå. Ïî �îðìóëå (4) îïðåäåëåíû àáñî�ëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðîöåññà. Ñå�÷åíèÿ ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ âû÷èñëåíû ïî�îðìóëå � = k=v, ãäå v = pv21 + v22 � ñðåäíåå çíà�÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äâóõ ðàçëè÷íûõ ÷àñ�òèö â ãàçå [16℄. Àïïðîêñèìàöèÿ ïðÿìîé íà ðèñ. 5â îáëàñòü íóëåâûõ äàâëåíèé äàåò çíà÷åíèå íà÷àëü�íîãî óøèðåíèÿ 0 = 200 Ì�ö. Äàííàÿ âåëè÷èíàïîìèìî øòàðêîâñêîãî óøèðåíèÿ îáóñëîâëåíà òàê�æå ðàñïàäîì óðîâíÿ 6s 3S1 çà âðåìÿ, çíà÷èòåëüíîìåíüøåå, ÷åì âðåìÿ 30 íñ ñïîíòàííîãî ðàñïàäà [17℄.Ýòî îáóñëîâëåíî âîçíèêíîâåíèåì ñâåðõèçëó÷åíèÿ íàíèæíèå ñîñòîÿíèÿ èç-çà áîëüøèõ çíà÷åíèé ñå÷åíèÿîïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, �6s�5p � 4 � 10�11 ñì2 è�6s�4p � 3�10�13 ñì2. Â ýòîì ñëó÷àå ëåãêî âûïîëíÿåò�ñÿ óñëîâèå âîçíèêíîâåíèÿ ñâåðõèçëó÷åíèÿ íà äëèíåL (�NfL > 10), êîòîðîå ñèëüíî ñîêðàùàåò âðåìÿæèçíè âåðõíåãî óðîâíÿ.Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû äâóõ�îòîííî�ãî ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ïðÿìîé ðåãèñòðà�öèè ïîãëîùåííîé ñðåäíåé ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ è ïîñèãíàëó ëþìèíåñöåíöèè. Àïïðîêñèìàöèÿ ïîäîáíûõçàâèñèìîñòåé ëîðåíöåâûì êîíòóðîì ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ äàåò ñîâïàäàþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ øèðèíûëèíèè. Îäíàêî îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ïðè ïðÿìîéðåãèñòðàöèè ïîãëîùåíèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åìïðè ðåãèñòðàöèè ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî èëëþñòðèðó�åò ðèñ. 6. Äîëÿ ïîãëîùåííîé ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿîáû÷íî ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Ñäâèã ìàê�ñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ íå34
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Îòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ �2 îò öåíòðàëèíèè ïîãëîùåíèÿ èçîòîïà 64Zn, ��ö�èñ. 6. Ñïåêòðû äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ â àòî-ìå öèíêà äëÿ äàâëåíèÿ PCO2 = 3:5 Òîðð ïðè ðàç-ëè÷íûõ ñïîñîáàõ ðåãèñòðàöèè: 1 � ïî ïîãëîùåííîéìîùíîñòè ÓÔ èçëó÷åíèÿ; 2 � ïî ñèãíàëó ëþìèíåñ-öåíöèèáûë çàðåãèñòðèðîâàí â ïðåäåëàõ àáñîëþòíîé òî÷íî�ñòè èçìåðåíèÿ ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ 400 Ì�ö ïðè âñåõýêñïåðèìåíòàëüíî ðåàëèçîâàííûõ óñëîâèÿõ.Àìïëèòóäà ñèãíàëà â ðåçîíàíñå ïðè ðåãèñòðàöèèïî ïîãëîùåííîé ìîùíîñòè ìîíîòîííî óáûâàåò ñ óâå�ëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ìîëåêóë â îáëàñòè âçàèìîäåé�ñòâèÿ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ øèðèíû ïåðåõîäà. Ïîâå�äåíèå ñèãíàëà, ðåãèñòðèðóåìîãî ïî ëþìèíåñöåíöèèíà ÷àñòîòå öåíòðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ èçîòîïà 64Zn,èìååò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð, ÷òî èëëþñòðèðóåòðèñ. 7.Äëÿ ìîëåêóë CO2 è CO ñíà÷àëà ñèãíàë ðàñòåò,çàòåì äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ñ ïîñëåäóþùèì ñïàäîìâ îáëàñòè áîëüøèõ äàâëåíèé. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëü�íûé �àêò îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé (8) è îáóñëîâëåíóâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ðàñïàäà âîçáóæäàåìîãî óðîâ�íÿ â ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå 5p 3P 00:1:2, èçëó÷åíèåñ êîòîðîãî ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðèåìíîé ñèñòåìîé. Ýòîäàåò âîçìîæíîñòü íåçàâèñèìîãî èçìåðåíèÿ êîíñòàíò

2312 4 6 8 1000:40:60:8
Ñèãíàë,îòí.å
ä.

Äàâëåíèå, Òîðð�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû ñèãíàëà ëþìèíåñ-öåíöèè íà ÷àñòîòå öåíòðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ èçîòî-ïà 64Zn îò äàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ãàçà â îáëàñòèâçàèìîäåéñòâèÿ: 1 � CO2; 2 � CO; 3 � NOñêîðîñòåé äðóãèì ìåòîäîì. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ëþ�ìèíåñöåíöèè ïî �îðìóëå (8) ìåòîäîì íàèìåíüøèõêâàäðàòîâ äàåò ñîâïàäàþùèå ñ ïðèâåäåííûìè â òà�áëèöå âåëè÷èíû óøèðåíèÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ñïðà�âåäëèâîñòü âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòåé è ñå÷åíèé,ïîëó÷åííûõ ïî äàííûì óøèðåíèÿ äâóõ�îòîííîãîðåçîíàíñà. Äëÿ ìîëåêóë NO ìàêñèìóì ðàñïîëîæåíâ îáëàñòè áîëüøèõ äàâëåíèé èç-çà áîëåå íèçêîãî çíà�÷åíèÿ âåëè÷èíû óøèðåíèÿ. Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì,÷òî óøèðåíèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà â ñòîëêíî�âåíèÿõ ñ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ ïðè äàâëåíèè äî5 Òîðð íå ïðåâûøàåò íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ 200Ì�ö.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑòîëêíîâåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííî-âîç-áóæäåííûõ àòîìîâ ñ ìîëåêóëàìè [1; 2℄ îáû÷íîïðîèñõîäÿò ïðè ñå÷åíèÿõ ïîðÿäêà 10�15 ñì2. Êàê35 3*
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�èñ. 8. Ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ðàáî÷èõ ïåðåõî-äîâ â àòîìå öèíêà è ýíåðãèè ïåðåõîäîâ ìîëåêóë, èñ-ñëåäîâàííûõ â ðàáîòå. Ñòðåëêîé ïîêàçàíà ñðåäíÿÿýíåðãèÿ ÷àñòèö â ãàçåñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå, ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèéâîçáóæäåííûõ àòîìîâ öèíêà (6s 3S1) ñ ìîëåêóëàìèCO2, CO, NO ãîðàçäî áîëüøå è çíà÷èòåëüíî ïðå�âûøàþò ãàçîêèíåòè÷åñêèå. Âîçíèêíîâåíèå òàêèõàíîìàëüíî áîëüøèõ ñå÷åíèé ìîæíî íàëè÷èåì ðåçî�íàíñíîãî ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ýíåðãèÿâîçáóæäåíèÿ ïåðåäàåòñÿ â êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå:Zn(6s 3S1) +M! Zn(5p 3P 0j ) +M� +�E: (10)Êàê èçâåñòíî [18℄, çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè òàêèõïðîöåññîâ îò ðàçíîñòè ýíåðãèé �E ìåæäó íà÷àëü�íûì è êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿìè èìååò ðåçêî âûðà�æåííûé ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð. Ïî÷òè òî÷íîìó ñîâ�ïàäåíèþ ñîîòâåòñòâóþò âåñüìà áîëüøèå ñå÷åíèÿ(ïîðÿäêà 10�13 ñì2). Óìåðåííûå ñå÷åíèÿ (ïîðÿä�êà 10�16 ñì2) ïîëó÷àþòñÿ ïðè ðàçíîñòè ýíåðãèé âíåñêîëüêî kT , à äëÿ ðàçíîñòåé ýíåðãèé, ïðåâûøà�þùèõ íåñêîëüêî äåñÿòûõ ýëåêòðîíâîëüòà, ñå÷åíèÿñòàíîâÿòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè. �èñóíîê 8 èëëþ�ñòðèðóåò ýíåðãåòè÷åñêîå ñîîòâåòñòâèå ýíåðãèè ïåðå�õîäà â àòîìå öèíêà è ýíåðãèé êîëåáàòåëüíûõ ïåðå�õîäîâ äëÿ ìîëåêóë CO2, CO, NO. Äàííûå ïî ïîëî�æåíèþ óðîâíåé öèíêà âçÿòû èç [19℄, à ýíåðãèè êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ � èç [20℄ äëÿCO2 è [21; 22℄ äëÿ NO è CO. Èç ðèñ. 8 ñëåäóåò,÷òî �E äëÿ âñåõ òðåõ èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå ìî�ëåêóë ìåíüøå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè kT ñòàëêèâàþ�ùèõñÿ ÷àñòèö. Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ èññëåäîâàëàñü âðàáîòå [23℄, â êîòîðîé äëÿ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ðåçî�íàíñíûõ ïðîöåññîâ ïåðåäà÷è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ

îò àòîìîâ Na(ns) (n = 5�11) ê ìîëåêóëàì CH4 èCD4 ïîëó÷åíû ñå÷åíèÿ � � 3 � 10�14 ñì2. Â ðåçóëüòà�òå òàêèõ ïðîöåññîâ âîçáóæäàþòñÿ îñíîâíûå �óíäà�ìåíòàëüíûå êîëåáàíèÿ ìîëåêóë. Ñå÷åíèå, ðåàëèçóþ�ùååñÿ äëÿ ñòîëêíîâåíèé àòîìîâ öèíêà ñ ìîëåêóëàìèCO2 â òðè ðàçà áîëüøå ýòîãî çíà÷åíèÿ, õîòÿ âîçáó�æäåíèå ìîëåêóë îñóùåñòâëÿåòñÿ â ìåíåå èíòåíñèâ�íûå (íà òðè�÷åòûðå ïîðÿäêà ìåíüøå) îáåðòîííûåêîëåáàíèÿ. Âîçáóæäåííûå àòîìû öèíêà òàêæå ìî�ãóò ðàñïàäàòüñÿ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîëåêóëàìè÷åðåç ïåðåõîä 6s 3S1�5p 1P1 ñ ïîñëåäóþùåé ëþìèíåñ�öåíöèåé ñ äëèíàìè âîëí 1.4 è 1.1 ìêì (ñì. ðèñ. 2).Ýíåðãèÿ ïåðåõîäà 6s 3S1�5p 1P1 íàõîäèòñÿ â ðåçîíàí�ñå ñ ñèëüíûìè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ïîëîñà�ìè ïîãëîùåíèÿ �3 ìîëåêóë CO2 (�E = 2 � 10�2 ýÂ)è ïåðåõîäîì 0�1 CO (�E = 4 � 10�2 ýÂ), ÷òî ìåíü�øå îòíîñèòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñòàëêèâàþ�ùèõñÿ ÷àñòèö (kT = 5 � 10�2 ýÂ). Äëÿ ìîëåêóë NO�E = 8 � 10�2 ýÂ. Ïåðåõîä 6s 3S1�5p 1P1 ñëàáî ðàç�ðåøåí, ïîñêîëüêó ÿâëÿåòñÿ èíòåðêîìáèíàöèîííûì,è ïîêàçàí íà ðèñ. 2 øòðèõîâîé ëèíèåé. Îäíàêî ïðî�öåññ ñòîëêíîâèòåëüíîé ïåðåäà÷è ýíåðãèè ýòîãî ïåðå�õîäà â ýíåðãèþ êîëåáàíèé ìîëåêóë ìîæåò îêàçàòüñÿâåñüìà ý��åêòèâíûì.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌåòîäîì äâóõ�îòîííîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèèâî âñòðå÷íûõ âîëíàõ áëèçêèõ ÷àñòîò ýêñïåðè�ìåíòàëüíî èññëåäîâàí ïðîöåññ ðàñïàäà âåðõíåãîñîñòîÿíèÿ 6s 3S1 àòîìà öèíêà çà ñ÷åò ñòîëêíîâå�íèé ñ ìîëåêóëàìè CO2, CO è NO. Â îòëè÷èå îòøèðîêî èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà âðåìåííîé ðåãèñòðà�öèè ëþìèíåñöåíöèè íà �èêñèðîâàííîì ïåðåõîäå,èññëåäîâàíèÿ óøèðåíèÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ äàþòïîëíóþ èí�îðìàöèþ î âåëè÷èíàõ ñêîðîñòè ðàñïàäàçà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè. Èçìå�ðåííûå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèé çíà÷èòåëüíîïðåâûøàþò ãàçîêèíåòè÷åñêèå. Òàêèå áîëüøèå âåëè�÷èíû ñå÷åíèé óøèðåíèÿ ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíûðåçîíàíñíûìè ïðîöåññàìè ïåðåäà÷è ýëåêòðîííîéýíåðãèè íà êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. �àíååòàêèå ïðîöåññû ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíûëèøü äëÿ îäíîýëåêòðîííûõ àòîìîâ ùåëî÷íûõìåòàëëîâ.Àâòîðû áëàãîäàðíû À. Þ. Ñòåïàíîâó çà áîëü�øóþ ïîìîùü â ñîçäàíèè óñòàíîâêè è Â. À. Êèìóçà ïîìîùü â ðàáîòå.36
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