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ÈÍÂÅ�ÑÈß ÍÀÑÅËÅÍÍÎÑÒÅÉ ÍÀ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÕÏÅ�ÅÕÎÄÀÕ ÌÎËÅÊÓË Ï�È ÍÅ�ÅÇÎÍÀÍÑÍÎÌÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÌ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÈÀ. È. Ïàðõîìåíêî *, À. Ì. Øàëàãèí **Èíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÍîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ÿíâàðÿ 2010 ã.Òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõî-äàõ ìîëåêóë çà ñ÷åò íåëèíåéíûõ ý��åêòîâ ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â êðûëüÿõ ñïåêòðàëüíûõëèíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî â ìîëåêóëàõ âîçìîæíî �îðìèðîâàíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõïåðåõîäàõ ïðè ïîãëîùåíèè èíòåíñèâíîãî èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå R-âåòâè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû. Ýòîò ý��åêò ñâÿçàí ñ íåðàâåíñòâîì âåðîÿòíîñòåé ïîãëîùåíèÿ è âû-íóæäåííîãî èñïóñêàíèÿ èçëó÷åíèÿ è îáóñëîâëåí ñòîëêíîâèòåëüíûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó âðàùàòåëüíûìèóðîâíÿìè. Âûÿñíåíî, ÷òî ý��åêòèâíàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê �îðìèðîâàíèþ èíâåðñèèíàñåëåííîñòåé, òåì âûøå, ÷åì áîëüøå âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ìîëåêóëû è ÷åì áîëüøå èíòåíñèâíîñòüèçëó÷åíèÿ íàêà÷êè. Íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ìîíîîêñèäà óãëåðîäà CO ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîãëîùåíèè èíòåí-ñèâíîãî (� 1010 Âò/ñì2) èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå R-âåòâè ìîæåò �îðìèðîâàòüñÿ çàìåòíàÿèíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé è êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ â öåíòðå R- è P -âåòâåé ñïåêòðà ìîëåêóëû ìîæåò äî-ñòèãàòü çíà÷åíèé 0:011 ñì�1 è 0:25 ñì�1 ïðè òåìïåðàòóðàõ ñîîòâåòñòâåííî T = 300 K è T = 100 K.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ýêñïåðèìåíòàõ [1�4℄ ñ àòîìàìè íàòðèÿ çàðåãè�ñòðèðîâàí èíòåðåñíûé ý��åêò � âîçíèêíîâåíèå ëà�çåðíîé ãåíåðàöèè íà ðåçîíàíñíîì ïåðåõîäå 3P�3S(D-ëèíèè) â ðåæèìå ñâåðõñâåòèìîñòè (çà îäèí ïðî�õîä àêòèâíîé ñðåäû) ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ íà�êà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. �åíå�ðàöèÿ íàáëþäàëàñü â øèðîêîì äèàïàçîíå ïîëîæè�òåëüíûõ îòñòðîåê èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè (äî 400 ñì�1îò öåíòðà D2-ëèíèè [4℄) è òîëüêî â ïðèñóòñòâèè áó��åðíîãî ãàçà ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì åãî äàâëåíèè(áîëåå 200 Òîðð).Ýòîò ý��åêò, êàê âûÿñíåíî â ðàáîòàõ [1, 3℄, ÿâ�ëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì �îðìèðîâàíèÿ èíâåðñèè íàñåëåí�íîñòåé â äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìå ïðè ïîãëîùåíèèíåïðåðûâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ¾ñèíåì¿ êðû�ëå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ áó��åðíîãî ãàçà. Â ðàáîòàõ [1, 3℄ ýòî òåîðåòè÷åñêè ïî�*E-mail: par�iae.nsk.su**E-mail: shalagin�iae.nsk.su

êàçàíî íà îñíîâå ðàññìîòðåíèÿ êîìïàóíä-ñèñòåìû¾àòîì + ñèëüíîå ïîëå¿ (¾îäåòûé¿ àòîì). Ñòîëêíîâå�íèÿ ïðèâîäÿò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî (áîëüö�ìàíîâñêîãî) ðàñïðåäåëåíèÿ ïî óðîâíÿì ýíåðãèè êîì�ïàóíä-ñèñòåìû, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî äëÿäâóõóðîâíåâûõ àòîìîâ (ñ îñíîâíûì óðîâíåì n è âîç�áóæäåííûì m) íàñåëåííîñòè �n è �m íèæíåãî èâåðõíåãî óðîâíåé ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì (â ñèëüíîìïîëå) �n = �m exp(�~
=kBT ); (1)ãäå 
 = ! � !mn � îòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ! ïî îòíîøåíèþ ê ÷àñòîòå !mn ïåðåõîäà m�n, kB �ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà. Â ñîîòâåò�ñòâèè ñ �îðìóëîé (1) ïðè ïîëîæèòåëüíîé îòñòðîé�êå ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè (
 > 0) íàñåëåí�íîñòü âåðõíåãî óðîâíÿ îêàçûâàåòñÿ âûøå íàñåëåí�íîñòè íèæíåãî óðîâíÿ, ò. å. âîçíèêàåò èíâåðñèÿ íà�ñåëåííîñòåé.Ý��åêò �îðìèðîâàíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåéïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ, â ñâîþ387



À. È. Ïàðõîìåíêî, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì íàðóøåíèÿ ðàâåíñòâàñïåêòðàëüíûõ ïëîòíîñòåé âåðîÿòíîñòåé ïîãëîùåíèÿè âûíóæäåííîãî èñïóñêàíèÿ èçëó÷åíèÿ (ñïåêòðàëü�íûå ïëîòíîñòè âòîðûõ êîý��èöèåíòîâ Ýéíøòåéíà)ïðè íåðåçîíàíñíîì îïòè÷åñêîì âîçáóæäåíèè è ïðèâçàèìîäåéñòâèè ÷àñòèö ñ òåðìîñòàòîì [1�7℄. Â ðàáî�òàõ [1�7℄ òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíî, ÷òî åñëè ìîíîõðî�ìàòè÷åñêîå èçëó÷åíèå âçàèìîäåéñòâóåò ñ àòîìàìèãàçà â ñóãóáî íåðåçîíàíñíûõ óñëîâèÿõ è îíè èñïû�òûâàþò ÷àñòûå ñòîëêíîâåíèÿ (íàïðèìåð, íàõîäÿòñÿâ àòìîñ�åðå áó�åðíîãî ãàçà), òî ñïåêòðàëüíûå ïëîò�íîñòè êîý��èöèåíòîâ Ýéíøòåéíà äëÿ ïîãëîùåíèÿ(bnm(
)) è âûíóæäåííîãî èñïóñêàíèÿ (bmn(
)) ñâÿ�çàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåìbmn(
) = bnm(
) exp(�~
=kBT ): (2)Â ñëó÷àå, êîãäà ~j
j � kBT , èç �îðìóëû (2) ñëåäóåòêàíîíè÷åñêîå ðàâåíñòâî äëÿ âåðîÿòíîñòåé ïîãëîùå�íèÿ è âûíóæäåííîãî èñïóñêàíèÿ.Èç îáû÷íûõ óðàâíåíèé áàëàíñà äëÿ íàñåëåííîñ-òåé óðîâíåé ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ (2) ïðè äîñòà�òî÷íî áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè(Ibnm(
) � �m, ãäå I � èíòåíñèâíîñòü èçëó÷å�íèÿ, �m � âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäà óðîâ�íÿ m) ñëåäóåò �îðìóëà (1) äëÿ íàñåëåííîñòåé óðîâ�íåé [4; 5℄, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé âîçìîæíî óñòà�íîâëåíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé è, êàê ñëåäñòâèå,ãåíåðàöèÿ èçëó÷åíèÿ íà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå.Äëÿ àòîìîâ êàê �îðìóëà (1) äëÿ íàñåëåííîñ-òåé óðîâíåé, òàê è ñîîòíîøåíèå (2) ìåæäó ñïåê�òðàëüíûìè ïëîòíîñòÿìè êîý��èöèåíòîâ Ýéíøòåé�íà íàõîäÿò ïðîñòûå è ÿñíûå �èçè÷åñêèå òîëêîâà�íèÿ [1�3; 5℄. Îíè îñíîâàíû íà òîì, ÷òî ïîâåäåíèåòåðìîâ Um(r) è Un(r) êâàçèìîëåêóëû, êîòîðóþ îáðà�çóþò àòîìû â õîäå ñòîëêíîâåíèÿ, ñóùåñòâåííî ðàç�ëè÷íî (Um(r) 6= Un(r), èíäåêñûm è n ñîîòâåòñòâóþòâîçáóæäåííîìó è îñíîâíîìó ñîñòîÿíèÿì ïîãëîùàþ�ùåãî àòîìà, r � ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòàëêèâàþùèìè�ñÿ ÷àñòèöàìè).Äëÿ ìîëåêóë ïðè êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ñè�òóàöèÿ ñîâñåì èíàÿ. Êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ âîç�ìóùàþòñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî(Um(r) � Un(r), ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, â ÷àñòíîñòè,îáóñëîâëèâàåò ý��åêò Äèêêå ñóæåíèÿ ñïåêòðàëü�íûõ ëèíèé [8, 9℄ äëÿ íåêîòîðûõ ìîëåêóë [10�12℄).Ïîýòîìó àïðèîðè íå ÿñíî, âîçìîæíî ëè �îðìèðî�âàíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïå�ðåõîäàõ â ìîëåêóëàõ ïðè ïîãëîùåíèè èíòåíñèâíîãîèçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå ëèíèè ïîãëîùå�íèÿ ìîëåêóëû, êàê ýòî èìååò ìåñòî äëÿ àòîìîâ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåâîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà

êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ìîëåêóë çà ñ÷åò íåëèíåé�íûõ ý��åêòîâ ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êèâ êðûëüÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, à òàêæå (åñëè ý���åêò ñóùåñòâóåò) èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè ëàçåð�íîé ãåíåðàöèè çà ñ÷åò äàííîãî ý��åêòà.2. ÈÍÂÅ�ÑÈß ÍÀÑÅËÅÍÍÎÑÒÅÉ ÍÀÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÛÕ ÏÅ�ÅÕÎÄÀÕÌÎËÅÊÓË�àññìîòðèì çàäà÷ó î âëèÿíèè ñòîëêíîâåíèé íà�îðìèðîâàíèå íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóë ïðè íåðåçîíàíñíîì îïòè�÷åñêîì âîçáóæäåíèè. Ïóñòü èìååòñÿ ãàç âçàèìîäåé�ñòâóþùèõ ñ èçëó÷åíèåì ìîëåêóë, íàõîäÿùèéñÿ âñìåñè ñ áó�åðíûì ãàçîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïîëî�æèì, ÷òî ÷àñòîòà ! èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè ïîïàäàåò â¾ñèíåå¿ êðûëî R-âåòâè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíî-ãî ñïåêòðà ìîëåêóëû. Òðåáóåòñÿ âûÿñíèòü, âîçìîæ�íî ëè â ýòèõ óñëîâèÿõ �îðìèðîâàíèå èíâåðñèè íàñå�ëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ.Äëÿ àíàëèçà ïðîáëåìû áóäåì èñïîëüçîâàòüïðîñòåéøóþ ÷åòûðåõóðîâíåâóþ ìîäåëü êîëåáà-òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëû (ðèñ. 1),ïîëàãàÿ, ÷òî â îñíîâíîì è â âîçáóæäåííîì êî�ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ èìåþòñÿ òîëüêî ïî äâàâðàùàòåëüíûõ óðîâíÿ. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ìåæäóâðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè â ïðåäåëàõ êàæäîãî êîëå�áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèñõîäÿò ñòîëêíîâèòåëüíûå
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ω31�èñ. 1. Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Ñïëîøíû-ìè ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû ïåðåõîäû ïîä äåéñòâèåìèçëó÷åíèÿ, èçîãíóòûìè � ñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðå-õîäû. Óðîâíè j1i è j3i ñîîòâåòñòâóþò âðàùàòåëü-íûì óðîâíÿì îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿìîëåêóëû, óðîâíè j2i è j4i � âðàùàòåëüíûì óðîâ-íÿì âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, !31è !42 � ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ j3i�j1i è j4i�j2i388



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ : : :ïåðåõîäû, íî ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìèñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ íåò. Àíàëèç ïðîâåäåìíà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé î êîìïàóíä-ñèñòåìàõ¾÷àñòèöà + ñèëüíîå ïîëå¿ [13℄ (÷àñòèöà, ¾îäåòàÿ¿ïîëåì) êàê ñàìîñòîÿòåëüíîãî �èçè÷åñêîãî îáúåêòà,õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ñâîèìè óðîâíÿìè ýíåðãèè è ñêîòîðûì ìîæíî îáðàùàòüñÿ ïðèìåðíî òàê æå, êàê èñ îáû÷íîé ÷àñòèöåé (ñì., íàïðèìåð, [14℄). Â ÷àñòíî�ñòè, äëÿ ¾îäåòûõ¿ ÷àñòèö ñïðàâåäëèâ îáùèé âûâîäòåðìîäèíàìèêè î òîì, ÷òî âñëåäñòâèå ñòîëêíîâåíèéäîëæíî óñòàíîâèòüñÿ ðàâíîâåñíîå (áîëüöìàíîâñêîå)ðàñïðåäåëåíèå ïî óðîâíÿì ýíåðãèè. Â ðàáîòàõ [1, 3℄ýòîò ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí äëÿ èíòåðïðåòàöèèý��åêòà âîçíèêíîâåíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåéâ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåìàõ ïðè íåðåçîíàíñíîìïîãëîùåíèè íåïðåðûâíîãî èçëó÷åíèÿ.Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è ïîëíûé ãàìèëüòî�íèàí bH ñîñòàâíîé ñèñòåìû ¾ïîëå + ñòàëêèâàþùèåñÿ÷àñòèöû¿ çàïèøåì â âèäåbH = bH0 + ~bU(t); bH0 = bHA + bHE + ~bV : (3)Çäåñü bHA è bHE � ãàìèëüòîíèàíû ñâîáîäíîé ïî�ãëîùàþùåé ÷àñòèöû è ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷å�íèÿ; bV è bU(t) � îïåðàòîðû âçàèìîäåéñòâèÿ ïîãëî�ùàþùèõ ÷àñòèö ñ ïîëåì è ñ áó�åðíûìè ÷àñòèöàìè(ñòîëêíîâåíèÿ). Îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå ñòàëêèâà�þùèõñÿ ÷àñòèö ñ÷èòàåì êëàññè÷åñêèì, ïîýòîìó îïå�ðàòîð bU(t) ÿâíî çàâèñèò îò âðåìåíè. �àìèëüòîíèàíûbHA, bHE è îïåðàòîð bV îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìèbHA =Xi Ei jiihij; bHE = ~!�â+ â+ 12� ;bV = �r2�!~V Xi;j hij d̂ejji jiihjj (â+ â+); (4)ãäå jii � ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ñâîáîäíîé ïîãëî�ùàþùåé ÷àñòèöû ñ ýíåðãèåé Ei (i = 1; 2; 3; 4), â+ èâ � îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ �îòîíîâ,d̂ � îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà, e � åäèíè÷íûéâåêòîð ïîëÿðèçàöèè, V � îáúåì, çàíèìàåìûé ïîëåì.Âîëíîâóþ �óíêöèþ 	(t), îòâå÷àþùóþ ïîëíîìóãàìèëüòîíèàíó bH, ðàçëîæèì ïî ñîáñòâåííûì �óíê�öèÿì e k(t) ãàìèëüòîíèàíà bH0 êîìïàóíä-ñèñòåìû¾ïîãëîùàþùàÿ ÷àñòèöà + ñèëüíîå ïîëå¿:	(t) = Xk=1;2;3;4eak(t) e k(t); (5)ãäå eak(t) � ïîäëåæàùèå âû÷èñëåíèþ êîý��èöèåí�òû. Ñîáñòâåííûå âîëíîâûå �óíêöèè e k(t) ãàìèëüòî�íèàíà bH0 íàõîäÿòñÿ îáû÷íûì îáðàçîì (ñì., íàïðè�ìåð, [1; 13℄), ïðåäñòàâèì èõ â âèäåe k(t) = e'k exp(�ie�kt): (6)

Ñîñòîÿíèÿ e k(t) ÿâëÿþòñÿ ñòàöèîíàðíûìè ñîñòîÿíè�ÿìè êîìïàóíä-ñèñòåìû ñ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè(óðîâíÿìè) ýíåðãèè ~e�k. Âîëíîâûå �óíêöèè e'k âñîîòíîøåíèè (6) ñâÿçàíû ñ âîëíîâûìè �óíêöèÿìè'1 = j1ijni; '2 = j2ijn� 1i;'3 = j3ijni; '4 = j4ijn� 1i (7)ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ñâîáîäíîé ïîãëîùàþùåé÷àñòèöû è ïîëÿ, ãäå jni � ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ ïî�ëÿ, îòâå÷àþùàÿ îïðåäåëåííîìó ÷èñëó �îòîíîâ (â íà�øåì ñëó÷àå n � 1). Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñâÿçü äàåòñÿñëåäóþùèìè �îðìóëàìè:e'1 = b1'1 + b2'2; e'2 = b�2'1 � b1'2;e'3 = b3'3 + b4'4; e'4 = b�4'3 � b3'4; (8)ãäåb1 = 1p2r1� 
1
1R ; b2 = G1jG1j 1p2r1 + 
1
1R ;b3 = 1p2r1� 
2
2R ; b4 = G2jG2j 1p2r1 + 
2
2R ; (9)
1R =q4jG1j2 +
21; 
2R =q4jG2j2 +
22;G1 = h2j d̂ej1iE2~ ; G2 = h4j d̂ej3iE2~ ;
1 = ! � !21; 
2 = ! � !43;
1R;
2R � îáîáùåííûå ÷àñòîòû �àáè, E � àìïëè�òóäà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè, !ij �÷àñòîòà ïåðåõîäà jii � jji.Âåëè÷èíû e�k â âûðàæåíèè (6), îïðåäåëÿþùèåóðîâíè ýíåðãèè ~e�k êîìïàóíä-ñèñòåìû ¾ïîãëîùàþ�ùàÿ ÷àñòèöà + ñèëüíîå ïîëå¿, äàþòñÿ �îðìóëàìèe�1 = E1~ + n! � 
1R +
12 ; e�2 = e�1 +
1R;e�3 = E1~ +n!+!31�
2R+
22 ; e�4 = e�3+
2R: (10)Ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì (10) è (6) ñîñòîÿíèÿ e'2; e'4êîìïàóíä-ñèñòåìû ðàñïîëîæåíû âûøå ñîñòîÿíèée'1; e'3 íà âåëè÷èíû îáîáùåííûõ ÷àñòîò �àáè(ðèñ. 2).Îáðàòèìñÿ ê �îðìóëàì (8), ñâÿçûâàþùèì ñîñòî�ÿíèÿ e'i è 'i. Ïðè íå ñëèøêîì âûñîêîé èíòåíñèâíî�ñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè, òàêîé ÷òî4jGij2 � 
2i ; i = 1; 2; (11)è â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðîåê ÷àñòîòû èçëó�÷åíèÿ (
i > 0) èç (8) ñ ó÷åòîì (7) èìååì389
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ϕ̃2 ≈
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1

|G1|
|1〉|n〉

ϕ̃3 ≈
G2

|G2|
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ϕ̃1 ≈
G1

|G1|
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а

≈ ω42

≈ ω31

Ω1R

Ω2R

ϕ̃4 ≈ −|4〉|n − 1〉

ϕ̃2 ≈ −|2〉|n − 1〉

ϕ̃1 ≈ |1〉|n〉

ϕ̃3 ≈ |3〉|n〉

�èñ. 2. Ñõåìà óðîâíåé êîìïàóíä-ñèñòåìû ¾ïîãëîùàþùàÿ ÷àñòèöà + ñèëüíîå ïîëå¿. Ïðè ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðîéêàõ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè (
1;
2 > 0) íèæíèå óðîâíè êîìïàóíä-ñèñòåìû îòâå÷àþò âåðõíèì óðîâíÿì ìîëåêó-ëû (a), ïðè îòðèöàòåëüíûõ îòñòðîéêàõ (
1;
2 < 0) íèæíèå óðîâíè êîìïàóíä-ñèñòåìû îòâå÷àþò íèæíèì óðîâíÿììîëåêóëû (á )e'1 � G1jG1j j2ijn� 1i; e'2 � G�1jG1j j1ijni;e'3 � G2jG2j j4ijn� 1i; e'4 � G�2jG2j j3ijni; (12)ò. å. íèæíèå óðîâíè e'1; e'3 êîìïàóíä-ñèñòåìû îòâå�÷àþò âåðõíèì óðîâíÿì j2i; j4i ìîëåêóëû, à âåðõ�íèå óðîâíè e'2; e'4 êîìïàóíä-ñèñòåìû � íèæíèìóðîâíÿì j1i; j3i ìîëåêóëû (ðèñ. 2a). Åñëè èíòåíñèâ�íîñòü èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè îãðàíè÷åíà äîïîëíèòåëü�íûì óñëîâèåì jGij2 � j
ij!31; j
ij!42, òî ðàññòîÿ�íèå ìåæäó íèæíèìè è ìåæäó âåðõíèìè óðîâíÿìèêîìïàóíä-ñèñòåìû ðàâíî ðàññòîÿíèþ ìåæäó ñîîò�âåòñòâóþùèìè óðîâíÿìè ìîëåêóëû (ðèñ. 2a).Â ñëó÷àå îòðèöàòåëüíûõ îòñòðîåê ÷àñòîòû èçëó�÷åíèÿ (
i < 0) â óñëîâèÿõ (11) èìååìe'1 � j1ijni; e'2 � �j2ijn� 1i;e'3 � j3ijni; e'4 � �j4ijn� 1i: (13)Â ýòîì ñëó÷àå ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ â øêàëå ýíåð�ãèè óðîâíåé êîìïàóíä-ñèñòåìû è óðîâíåé ìîëåêóëûîäèíàêîâ: íèæíèì óðîâíÿì êîìïàóíä-ñèñòåìû îò�âå÷àþò íèæíèå óðîâíè ìîëåêóëû, à âåðõíèì óðîâ�íÿì êîìïàóíä-ñèñòåìû � âåðõíèå óðîâíè ìîëåêóëû(ðèñ. 2á ).Èç ñêàçàííîãî âûøå ÿñíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿóñòàíîâëåíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé ïðè íåðåçî�íàíñíîì ïîãëîùåíèè íåïðåðûâíîãî èçëó÷åíèÿ ïðåä�ñòàâëÿåò èíòåðåñ ñëó÷àé ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðîåê

÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ � 
1;
2 > 0 (ðèñ. 2a). Åñëè áûìåæäó íèæíèìè e'1; e'3 è âåðõíèìè e'2; e'4 óðîâíÿ�ìè êîìïàóíä-ñèñòåìû ïðîèñõîäèëè ñòîëêíîâèòåëü�íûå ïåðåõîäû, òî â êîìïàóíä-ñèñòåìå óñòàíîâèëîñüáû ðàâíîâåñíîå (áîëüöìàíîâñêîå) ðàñïðåäåëåíèå ïîóðîâíÿì ýíåðãèè (ðàçóìååòñÿ, ïðè äîñòàòî÷íî âûñî�êîì äàâëåíèè ãàçà). Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿ�ìè (12) ýòî îçíà÷àëî áû, ÷òî â ìîëåêóëå íàñåëåííî�ñòè Nj2i è Nj4i âåðõíèõ óðîâíåé j2i è j4i îêàçûâàþò�ñÿ áîëüøå íàñåëåííîñòåéNj1i èNj3i íèæíèõ óðîâíåéj1i è j3i íà áîëüöìàíîâñêèå �àêòîðû ñîîòâåòñòâåí�íî exp(~
1R=kBT ) è exp(~
2R=kBT ), ò. å. âîçíèêàåòèíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé:Nj2i = Nj1i exp ~
1RkBT ; Nj4i = Nj3i exp ~
2RkBT ;
1;
2 > 0: (14)Â óñëîâèÿõ (11) íå ñëèøêîì âûñîêîé èíòåíñèâíî�ñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â ñîîòíîøåíèÿõ (14) èìååì
1R � 
1, 
2R � 
2 (ñð. ñ (1)).Äëÿ ïðîÿñíåíèÿ âîïðîñà î ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïå�ðåõîäàõ â ñîñòàâíîé ñèñòåìå ¾ïîëå + ñòàëêèâàþùè�åñÿ ÷àñòèöû¿ ðàññìîòðèì óðàâíåíèÿ äëÿ àìïëèòóäâåðîÿòíîñòåé eak(t) â ðàçëîæåíèè âîëíîâîé �óíêöèè	(t), îòâå÷àþùåé ïîëíîìó ãàìèëüòîíèàíó bH, ïî ñîá�ñòâåííûì �óíêöèÿì e k(t) ãàìèëüòîíèàíà bH0 êîìïà-óíä-ñèñòåìû ¾ïîãëîùàþùàÿ ÷àñòèöà + ñèëüíîå ïî�ëå¿. Ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå (5) â óðàâíåíèå Øðå�äèíãåðà ñ ïîëíûì ãàìèëüòîíèàíîì bH , ïîëó÷èì390



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ : : :i ddtea1 = ea1 eU11 + ea2 eU12ei�12t ++ ea3 eU13ei�13t + ea4 eU14ei�14t;i ddtea2 = ea2 eU22 + ea1 eU21e�i�12t + ea3 eU23ei�23t ++ ea4 eU24ei�24t;i ddtea3 = ea3 eU33 + ea1 eU31e�i�13t ++ ea2 eU32e�i�23t + ea4 eU34ei�34t;i ddtea4 = ea4 eU44 + ea1 eU41e�i�14t + ea2 eU42e�i�24t ++ ea3 eU43e�i�34t;
(15)

ãäå �ij = e�i � e�j ; eUij = he'ijbU(t)je'ji;eUji = eU�ij : (16)Çäåñü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû eUii õàðàêòåðèçóþòñòîëêíîâèòåëüíûå ñäâèãè óðîâíåé e'i êîìïàóíä-ñèñ-òåìû, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû eUij (i 6= j) õàðàêòåðèçó�þò ñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìè e'iè e'j êîìïàóíä-ñèñòåìû (i; j = 1; 2; 3; 4). Ñ ó÷åòîìñîîòíîøåíèé (8) äëÿ eUij ïîëó÷àåì ñëåäóþùèåâûðàæåíèÿ:eU11 = U11 + U222 � 
12
1R (U11 � U22);eU22 = U11 + U222 + 
12
1R (U11 � U22);eU33 = U33 + U442 � 
22
2R (U33 � U44);eU44 = U33 + U442 + 
22
2R (U33 � U44);eU12 = G�1
1R (U11 � U22);eU13 = b�1b3U13 + b�2b4U24;eU14 = b�1b�4U13 � b�2b3U24;eU24 = b2b�4U13 + b�1b3U24;eU34 = G�2
2R (U33 � U44);eU23 = b2b3U13 � b�1b4U24;Uij = h'ijbU(t)j'ji:
(17)

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Uii õàðàêòåðèçóþò ñäâèãèóðîâíåé jii àêòèâíîé ÷àñòèöû çà ñ÷åò ñòîëêíîâå�íèé, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû U13 è U24 õàðàêòåðèçóþòñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ñîîòâåòñòâåííî ìåæäóóðîâíÿìè j1i�j3i è j2i�j4i. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ìåæ�äó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñòîëêíîâèòåëüíûõïåðåõîäîâ íåò, ïîýòîìóU12 = U21 = U14 = U41 = U23 = U32 = U34 = U43 = 0:

Çàìåòèì, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû eUij ñîäåðæàò âñåáå êàê ïàðàìåòðû èñõîäíîãî îïåðàòîðà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö, òàê è ïàðàìåòðû èç�ëó÷åíèÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî â àêòå ñòîëêíîâåíèÿ ó÷àñò�âóåò êâàíò ïîëÿ èçëó÷åíèÿ.Â óñëîâèÿõ (11) ïðè íå ñëèøêîì âûñîêîé èíòåí�ñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè (èëè äîñòàòî÷íî áîëü�øèõ îòñòðîéêàõ ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ) èç âûðàæå�íèé (17) ïîëó÷àåìeU11 = ( U22; 
1 > 0;U11; 
1 < 0;eU22 = ( U11; 
1 > 0;U22; 
1 < 0;eU33 = ( U44; 
2 > 0;U33; 
2 < 0;eU44 = ( U33; 
2 > 0;U44; 
2 < 0;eU12 = G�1j
1j (U11 � U22);eU13 = 8><>: G�1jG1j G2jG2jU24; 
i > 0;U13; 
i < 0;eU14 = 8>><>>: G�2jG2j jG1j
1 U13� G�1jG1j jG2j
2 U24; 
i > 0;G�2j
2jU13 � G�1j
1jU24; 
i < 0;eU24 = 8><>: G1jG1j G�2jG2jU13; 
i > 0;U24; 
i < 0;eU34 = G�2j
2j (U33 � U44);eU23 = 8>><>>: G1jG1j jG2j
2 U13� G2jG2j jG1j
1 U24; 
i > 0;G1j
1jU13 � G2j
2jU24; 
i < 0:

(18)

Âûÿñíèì íà îñíîâå �îðìóë (18) è (15), âîçìîæíû ëèñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó íèæíèìè e'1; e'3è âåðõíèìè e'2; e'4 óðîâíÿìè êîìïàóíä-ñèñòåìû (îíèïðèâîäÿò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî áîëüöìàíîâ�ñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî óðîâíÿì ýíåðãèè). Ïðèìåìâî âíèìàíèå òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â ìîëåêóëàõ êî�ëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ âîçìóùàþòñÿ ñòîëêíîâåíèÿ�ìè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî. Ñ ó÷åòîì ýòîãî �àêòàâ (18) ïðèìåì, ÷òîU11 = U22; U33 = U44: (19)391



À. È. Ïàðõîìåíêî, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010Êðîìå òîãî, áóäåì ñ÷èòàòü îäèíàêîâûìè õàðàêòåðè�ñòèêè ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó âðàùà�òåëüíûìè óðîâíÿìè â îñíîâíîì è â âîçáóæäåííîìêîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû (ìåæäó óðîâ�íÿìè j1i�j3i è j2i�j4i):U13 = U24: (20)Óñëîâèÿ (19), (20) âëèÿþò, êàê âèäíî èç �îðìó�ëû (18), íà âåëè÷èíó ÷åòûðåõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåí�òîâ: ýëåìåíòû eU12 è eU34 îáðàùàþòñÿ â íóëü1), àýëåìåíòû eU14 è eU23 ïðèîáðåòàþò äîïîëíèòåëüíûé(ê ìàëîé âåëè÷èíå jGij=
i) ïàðàìåòð ìàëîñòè, îáó�ñëîâëåííûé âîçíèêíîâåíèåì ðàçíîñòè áëèçêèõ äðóãê äðóãó âåëè÷èí jG1j=j
1j è jG2j=j
2j. Òåì íå ìå�íåå íàëè÷èå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ eU14 è eU23 îáåñ�ïå÷èâàåò ñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó óðîâ�íÿìè e'1; e'4 è e'2; e'3 êîìïàóíä-ñèñòåìû. Ýòî äåëà�åò âîçìîæíûì óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñíîãî áîëüöìà�íîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî óðîâíÿì ýíåðãèè êîì�ïàóíä-ñèñòåìû, ÷òî â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðî�åê ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ îçíà÷àåò �îðìèðîâàíèå èí�âåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõâ ìîëåêóëàõ (ñì. (14)).Íàéäåì òåïåðü âåëè÷èíû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâeU14 è eU23 â óñëîâèÿõ (20). Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî íàé�òè ðàçíîñòü jG2j=j
2j�jG1j=j
1j. Ïóñòü íèæíèå óðîâ�íè j1i è j3i ïîãëîùàþùèõ ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 1) ñîîòâåò�ñòâóþò âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì J è J+1 (J � âðàùà�òåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî) îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû. Òîãäà âåðõíèåóðîâíè j2i è j4i ïîãëîùàþùèõ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþòâðàùàòåëüíûì óðîâíÿì J +1 è J +2 (J �1 è J) âîç�áóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû, åñ�ëè ðàññìàòðèâàòü ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ â R-âåòâè(P -âåòâè) êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ìî�ëåêóëû. Â äàííîì ñëó÷àå äëÿ îòñòðîåê ÷àñòîò èìååòìåñòî ñîîòíîøåíèå
1 = 
2 � 2B; (21)ãäå B � âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ, çíàêè ¾+¿è ¾�¿ ñîîòâåòñòâóþò ïîãëîùåíèþ èçëó÷åíèÿ âR- è P -âåòâÿõ ñïåêòðà. Äëÿ ðàñ÷åòà ÷àñòîò �àáèjG1j; jG2j âîñïîëüçóåìñÿ ñîîòíîøåíèåìjGmJ�1�nJ j2 = I�3mJ�1�nJAmJ�1!nJ16�2~
 ; (22)1) Íàïîìíèì, ÷òî â ñëó÷àå äâóõóðîâíåâûõ àòîìîâ èìåííîîòëè÷èå îò íóëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà eU12, îáóñëîâëåííîå ðàç�íûìè ñòîëêíîâèòåëüíûìè ñäâèãàìè óðîâíåé (U11 6= U22), ïðè�âîäèò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ ïî óðîâíÿì ýíåðãèè [1, 3℄.

ãäå jGmJ�1�nJ j � ÷àñòîòà �àáè äëÿ êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîãî ïåðåõîäà mJ � 1�nJ (èíäåêñû mè n îòíîñÿòñÿ ê âîçáóæäåííîìó è îñíîâíîìó êî�ëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì), I � èíòåíñèâíîñòü èç�ëó÷åíèÿ, �mJ�1�nJ � äëèíà âîëíû äëÿ ïåðåõîäàmJ � 1�nJ , AmJ�1!nJ � âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãîðàäèàöèîííîãî ïåðåõîäà mJ � 1! nJ . Âåðîÿòíîñòèðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â R- è P -âåòâÿõ ñïåêòðàäàþòñÿ �îðìóëàìè [15, 16℄AmJ+1!nJ = 4!3jdmnj23~
3 J + 12J + 3 ;AmJ�1!nJ = 4!3jdmnj23~
3 J2J � 1 ; (23)ãäå dmn � êîëåáàòåëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà, ! � ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ. Èñïîëü�çóÿ ñîîòíîøåíèÿ (21)�(23), ïðè óñëîâèÿõ J � 1,j
1j � 2B íàõîäèì, ÷òîjG2jj
2j � jG1jj
1j � jG1jj
1j � 2Bj
1j + 14J2� : (24)Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ âåëè÷èí ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâeU14; eU23 â óñëîâèÿõ (20) ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå âû�ðàæåíèå:jeU14j = jeU23j � jG1jj
1j � 2Bj
1j + 14J2� jU13j: (25)Â ýòîì âûðàæåíèè ïåðâîå ñëàãàåìîå â ñêîáêàõ, ïðî�ïîðöèîíàëüíîå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé B, îáó�ñëîâëåíî ðàçëè÷èåì îòñòðîåê 
1 è 
2 ÷àñòîòû èçëó�÷åíèÿ (21), êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ ñëåä�ñòâèåì íåýêâèäèñòàíòíîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåéìîëåêóëû. Âòîðîå ñëàãàåìîå â ñêîáêàõ, çàâèñÿùååîò J , îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì âåðîÿòíîñòåé ñïîí�òàííûõ ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ñîñåäíèõ ëè�íèé â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå ìîëåêó�ëû. Ïåðâîå ñëàãàåìîå áîëüøå âòîðîãî ïðàêòè÷åñêèâî âñåé îáëàñòè ñïåêòðà, çà èñêëþ÷åíèåì íà÷àëà ïî�ëîñû ïîãëîùåíèÿ (ïðè íåáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ J). Âýòîì ëåãêî óáåäèòüñÿ, âîñïîëüçîâàâøèñü èçâåñòíûìâûðàæåíèåì äëÿ çíà÷åíèÿ J = Jmax, íà êîòîðîåïðèõîäèòñÿ ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè ëèíèé êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë(öåíòð R- è P -âåòâåé ñïåêòðà) [17℄:Jmax =rkBT2~B � 12 : (26)Âûðàæåíèå â ñêîáêàõ â �îðìóëå (25) ïðè çíà÷åíèèJ = Jmax ïðèíèìàåò âèä2Bj
1j + 14J2max � 2Bj
1j + ~B2kBT : (27)392



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ : : :Îòñþäà âèäíî, ÷òî äëÿ öåíòðà R- è P -âåòâåé ñïåê�òðà äàæå ïðè áîëüøîé îòñòðîéêå ÷àñòîòû j
1j �� kBT=~ âòîðîå ñëàãàåìîå â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøåïåðâîãî.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, íåíóëåâûå çíà÷åíèÿìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ eU14 è eU23 îçíà÷àþò íàëè�÷èå ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó âåðõíèìèè íèæíèìè óðîâíÿìè êîìïàóíä-ñèñòåìû, ÷òî â èòî�ãå ìîæåò ïðèâåñòè ê �îðìèðîâàíèþ èíâåðñèè íà�ñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ â ìîëåêó�ëàõ â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðîåê ÷àñòîòû èç�ëó÷åíèÿ. Ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (25), ý��åêò â ìî�ëåêóëàõ îáåñïå÷èâàåòñÿ ñòîëêíîâèòåëüíûìè ïåðåõî�äàìè ìåæäó âðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè (U13 6= 0).Ïðè ýòîì, ÷åì áîëüøå âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ Bè ÷åì áîëüøå èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè, òåìâûøå ñêîðîñòü ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, ïðèâî�äÿùèõ ê �îðìèðîâàíèþ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé.Â çàêëþ÷åíèå äàííîãî ðàçäåëà îáðàòèì âíèìà�íèå íà ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñòâî. Â ðàññìîòðåííîéíàìè ìîäåëè ñêîðîñòü ðàäèàöèîííî-ñòîëêíîâèòåëü-íûõ ïðîöåññîâ, èçìåíÿþùèõ êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿ�íèå ìîëåêóëû, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàòðè÷íûìè ýëåìåí�òàìè eU14 è eU23. Íàëè÷èå çíàêà ¾ìèíóñ¿ â �îðìó�ëàõ äëÿ eU14 è eU23 â (18) îçíà÷àåò, ÷òî â ìîëåêó�ëàõ âåëè÷èíû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, õàðàêòåðèçó�þùèõ ðàäèàöèîííî-ñòîëêíîâèòåëüíûå ïðîöåññû, ñó�ùåñòâåííî ìåíüøå âåëè÷èí ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ àòîìîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñëå�äóåò îæèäàòü, ÷òî äëÿ ìîëåêóë â äàëåêîì êðûëå ëè�íèè ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ äîëæíî áûòü ñóùåñòâåí�íî ìåíüøå, ÷åì áûëî áû ïðè ëîðåíöåâñêîì êîíòó�ðå ñ óäàðíîé ïîëóøèðèíîé. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîä�òâåðæäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ [18�20℄ è óêàçûâàåò íàòî, ÷òî äëÿ ìîëåêóë ðàññìàòðèâàåìûé íàìè ý��åêò�îðìèðîâàíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé áóäåò çàâå�äîìî ñëàáåå, ÷åì äëÿ àòîìîâ.3. ÁÀËÀÍÑÍÛÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈßÌû âûÿñíèëè, ÷òî åñëè ÷àñòîòà èíòåíñèâíîãî èç�ëó÷åíèÿ íàêà÷êè ïîïàäàåò â ¾ñèíåå¿ êðûëî R-âåòâèêîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû, òîïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ äàâëåíèÿõ ãàçà è âûñî�êîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ ìîæåò �îðìèðîâàòü�ñÿ èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðå�õîäàõ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ ìîëå�êóë ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè êîý��èöèåíòîâ Ýéí�øòåéíà äëÿ ïîãëîùåíèÿ è âûíóæäåííîãî èñïóñêà�íèÿ ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèÿìè òèïà (2)

àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî èìååò ìåñòî äëÿ àòîìîâ(ñì. Ââåäåíèå). Äëÿ ðàññìîòðåííîé âûøå ïðîñòåé�øåé ÷åòûðåõóðîâíåâîé ìîäåëè êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëû (ðèñ. 1) ñâÿçü (14) äëÿíàñåëåííîñòåé íèæíèõ è âåðõíèõ óðîâíåé ìîëåêó�ëû îçíà÷àåò, ÷òî ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè êîý��è�öèåíòîâ Ýéíøòåéíà óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèÿì(â óñëîâèÿõ (11) íå ñëèøêîì âûñîêîé èíòåíñèâíîñòèèçëó÷åíèÿ íàêà÷êè, êîãäà 
1R � j
1j, 
2R � j
2j)b21(
1) = b12(
1) exp�� ~
1kBT � ;b43(
2) = b34(
2) exp�� ~
2kBT � : (28)Èññëåäóåì òåïåðü âîçìîæíîñòü óñèëåíèÿ èçëó�÷åíèÿ (èëè ëàçåðíîé ãåíåðàöèè) íà êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ â ìîëåêóëàõ çà ñ÷åòäàííîãî ý��åêòà. �àññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå èçëó�÷åíèÿ íàêà÷êè ñ ìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â àòìî�ñ�åðå áó�åðíîãî ãàçà. ÊîíöåíòðàöèþN ìîëåêóë ïî�ëàãàåì ìíîãî ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè Nb áó�åðíîãîãàçà (N � Nb). Áóäåì èñïîëüçîâàòü ìîäåëü ìîëå�êóëû ñ äâóìÿ êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè n (îñíîâ�íîé óðîâåíü) è m (ïåðâûé âîçáóæäåííûé óðîâåíü),êàæäûé èç êîòîðûõ èìååò ñèñòåìó âðàùàòåëüíûõïîäóðîâíåé. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ìåæäó âðàùàòåëü�íûìè óðîâíÿìè äâóõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ðàç�ðåøåíû ïåðåõîäû òîëüêî ñ �J = �1, ò. å. êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû èìååò òîëü�êî R- è P -âåòâè (äâóõàòîìíûå ìîëåêóëû èëè âà�ëåíòíûå ìîäû êîëåáàíèé â ëèíåéíûõ ìîëåêóëàõ).�àâíîâåñíîé òåðìè÷åñêîé íàñåëåííîñòüþ âåðõíåãîêîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ ïðåíåáðåæåì, ïîëàãàÿ ýíåð�ãèþ êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà äîñòàòî÷íî áîëüøîé ïîñðàâíåíèþ ñ kBT . Ñòîëêíîâèòåëüíóþ ðåëàêñàöèþáóäåì îïèñûâàòü ñ ïîìîùüþ îäíîé èç ðàçíîâèäíî�ñòåé ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé [9℄. Â ðàìêàõýòîé ìîäåëè âðàùàòåëüíóþ ðåëàêñàöèþ áóäåì õà�ðàêòåðèçîâàòü ÷àñòîòîé ñòîëêíîâåíèé �R, óñòàíàâ�ëèâàþùåé áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå WB(J) ïîâðàùàòåëüíûì óðîâíÿì J è íå ìåíÿþùåé êîëåáà�òåëüíîå ñîñòîÿíèå. Êîëåáàòåëüíóþ ðåëàêñàöèþ áó�äåì îïèñûâàòü ÷àñòîòîé ñòîëêíîâåíèé �V T , ïðèâîäÿ�ùèõ ê òóøåíèþ âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ m ñ îäíîâðåìåííûì óñòàíîâëåíèåì áîëüö�ìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðàùàòåëüíûì óðîâ�íÿì îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Áàëàíñ�íûå óðàâíåíèÿ äëÿ íàñåëåííîñòåé â äàííîé ìîäåëèèìåþò ñëåäóþùèé âèä:393



À. È. Ïàðõîìåíêî, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010d�mJdt = � (�R + �V T +AmJ ) �mJ ++ �R �mWB(J) +N(PPJ+1 + PRJ�1) ;d�nJdt = ��R �nJ + (�R �n + �V T �m)WB(J) ++AmJ+1!nJ�mJ+1 +AmJ�1!nJ�mJ�1 ��N (PPJ + PRJ ) : (29)
Çäåñü �iJ � íàñåëåííîñòü âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿJ êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ i (i = m;n), �i == PJ �iJ � íàñåëåííîñòü êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ i, N = �m + �n � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë,AmJ�1!nJ � âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàäèàöèîí�íîãî ïåðåõîäà mJ � 1 ! nJ , AmJ = AmJ!nJ�1 ++ AmJ!nJ+1 � âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ðàñïàäàóðîâíÿ J âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿm. Áîëüöìàíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî âðàùàòåëü�íûì óðîâíÿì ïðè ~B � kBT äàåòñÿ �îðìóëîé [21℄WB(J) = ~BkBT (2J + 1) exp��~BJ(J + 1)kBT � : (30)Âåëè÷èíû PRJ è PPJ â (29) ñóòü âåðîÿòíîñòè ïîãëî�ùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëîé íà ÷àñòîòàõ !mJ�1!nJïåðåõîäîâ mJ � 1 ! nJ ñîîòâåòñòâåííî â R- èP -âåòâÿõ ñïåêòðà ìîëåêóëû:PiJ = 1N 2jGiJ j2�o
(
iJ )�2 +
2iJ �� �gJ�1gJ �nJ � �mJ�1 exp��~
iJkBT �� ;jGiJ j2 = I�3mJ�1�nJAmJ�1!nJ16�2~
 ; i = R;P;
RJ � ! � !mJ+1�nJ = 
0 � 2B(J + 1);
PJ � ! � !mJ�1�nJ = 
0 + 2BJ: (31)
Çäåñü 
RJ è 
PJ � îòñòðîéêè ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ !îò ÷àñòîò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäîâ,
0 = !�!0 �îòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ îò ÷àñòîòû !0 íà÷àëàïîëîñû, gJ = 2J+1� ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âðàùàòåëü�íîãî óðîâíÿ J , jGRJ j è jGPJ j � ÷àñòîòû �àáè äëÿñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðå�õîäîâ, � � óäàðíàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ,êîòîðàÿ ïðèíèìàåòñÿ îäèíàêîâîé äëÿ âñåõ êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Âåëè÷èíà �o
(
iJ )(i = R;P ), çàâèñÿùàÿ îò îòñòðîéêè ÷àñòîòû èçëó�÷åíèÿ, åñòü ñêîðîñòü �àçîâîé ðåëàêñàöèè [13℄ (ñêî�ðîñòü ñáîÿ �àçû îñöèëëÿòîðà) ïðè áîëüøîé îòñòðîé�êå ÷àñòîòû (j
iJ j � �, êðûëî ëèíèè ïîãëîùåíèÿ).Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êîíòóð ëèíèè â öåíòðàëüíîé÷àñòè îïèñûâàåòñÿ ëîðåíöåâñêîé êðèâîé. Îäíàêî âäàëåêîì êðûëå ëèíèè íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå îò�êëîíåíèå îò ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà [18�20℄. Îòêëî�

íåíèå èñòèííîãî êîíòóðà ëèíèè îò ëîðåíöåâñêîãîîáû÷íî õàðàêòåðèçóåòñÿ �óíêöèåé �(
iJ ) [18�20℄:�o
(
iJ ) = �(
iJ )�: (32)Ïðè íåáîëüøîé îòñòðîéêå ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ(j
iJ j . �) �óíêöèÿ �(
iJ ) = 1 è âåëè÷èíà �o
(
iJ )ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé óäàðíîé ïîëóøèðèíå ëèíèèïîãëîùåíèÿ �. Ìíîæèòåëü exp (�~
iJ=kBT ) ïðè�mJ�1 â �îðìóëå (31) îòðàæàåò òî îáñòîÿòåëüñòâî,÷òî ïðè j
iJ j � � â ñîîòíîøåíèÿõ òèïà (28) äëÿñïåêòðàëüíûõ ïëîòíîñòåé êîý��èöèåíòîâ Ýéíøòåé�íà ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì ýêñïîíåíöèàëüíûéìíîæèòåëü. Ôîðìóëû (31) äëÿ PiJ ñïðàâåäëèâûïðè ïîëîæèòåëüíûõ îòñòðîéêàõ ÷àñòîòû 
iJ > 0(ñì. [4℄).Äàëåå äëÿ óïðîùåíèÿ çàäà÷è áóäåì ïîëàãàòü,÷òî ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé è âå�ðîÿòíîñòè ñïîíòàííûõ ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ íåçàâèñÿò îò J (ýòî ñïðàâåäëèâî ïðè íå ñëèøêîì ìà�ëûõ J):gJ�1 � gJ ; AmJ!nJ�1 � AmJ!nJ+1 � A; (33)ãäå A íå çàâèñèò îò J . Òàêæå áóäåì ïîëàãàòü íåçàâèñÿùèìè îò J äëèíû âîëí ïåðåõîäîâ â �îðìó�ëàõ äëÿ ÷àñòîò �àáè (31), ïðèíÿâ äëÿ íèõ çíà÷åíèå� = 2�
=!0, ñîîòâåòñòâóþùåå äëèíå âîëíû äëÿ íà�÷àëà ïîëîñû: �mJ�1�nJ � �.Åùå îäíî ñóùåñòâåííîå óïðîùåíèå çàäà÷è äîïóñ�êàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà îòñòðîéêè 
RJ è 
PJ ÷àñòî�òû èçëó÷åíèÿ âåëèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðèíîé R- èP -âåòâåé ñïåêòðà ìîëåêóëû. Â ýòîì ñëó÷àå îòñòðîé�êè 
RJ è 
PJ ìîæíî ïîëàãàòü íå çàâèñÿùèìè îò Jè ðàâíûìè ñîîòâåòñòâåííî îòñòðîéêàì 
R è 
P ÷àñ�òîòû èçëó÷åíèÿ îò öåíòðà R- è P -âåòâåé:
RJ � 
R = 
0 � 2B(Jmax + 1);
PJ � 
P = 
0 + 2BJmax; (34)ãäå âåëè÷èíà Jmax îïðåäåëåíà â (26). Øèðèíà �!R- è P -âåòâåé ïðèìåðíî ðàâíà 2BJmax è ñ ó÷åòîìýòîãî óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ (34) ïðè�íèìàåò âèä �! � kBT~Jmax � 
R: (35)Áóäåì òàêæå ïîëàãàòü, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿâðàùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó�ãèìè õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè çàäà÷è. Ýòî ïîçâîëÿ�åò ïîëàãàòü, ÷òî íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâ�íåé â êàæäîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè áëèçêè êðàâíîâåñíûì çíà÷åíèÿì:394



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ : : :�iJ � �iWB(J); i = m;n: (36)Ñ ó÷åòîì ýòèõ ïðèáëèæåíèé óðàâíåíèÿ (29) ïðè�íèìàþò âèäd�mJdt = � (�V T + 2A) �mWB(J) ++N (PPJ+1 + PRJ�1) ;d�nJdt = �V T �mWB(J) +A�m [WB(J � 1) ++ WB(J + 1)℄�N (PPJ + PRJ ) ; (37)ãäå PiJ = {i(�V T + 2A)N �� [�nWB(J)� �i �mWB(J � 1)℄ ;�i = exp�� ~
ikBT � ;{i = 2jGj2�o
(
i)(�V T + 2A)(�2 +
2i ) ;jGj2 = I�3A16�2~
 ; i = R;P: (38)
Â îòëè÷èå îò óðàâíåíèé (29), â óðàâíåíèÿ (37) íåâõîäèò ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé �R, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåä�ñòâèåì ïðèíÿòîãî íàìè äîïóùåíèÿ î áûñòðîé âðà�ùàòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Âåëè÷èíû {R è {P èìå�þò ñìûñë ïàðàìåòðîâ íàñûùåíèé äëÿ êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â öåíòðàõ ñîîòâåòñòâåí�íî R- è P -âåòâåé (ïðè J = Jmax).Ñóììèðóÿ óðàâíåíèÿ (37) ïî J , â ñòàöèîíàðíûõóñëîâèÿõ ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ðàç�íîñòè íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé m è n:�m � �n = N (1� �P ){P + (1� �R){R � 11 + (1 + �P ){P + (1 + �R){R : (39)Èç �îðìóëû (39) ñëåäóåò, ÷òî íà ïåðåõîäå m�n âîç�ìîæíî âîçíèêíîâåíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé, åñëèâûïîëíåíî óñëîâèå(1� �P ){P + (1� �R){R > 1: (40)Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîãî óñëîâèÿ íåîáõîäèìà äîñòà�òî÷íî âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè,÷òîáû âåëè÷èíà ïàðàìåòðîâ íàñûùåíèÿ {R èëè {Páûëà áîëüøå åäèíèöû. Çàìåòíàÿ èíâåðñèÿ ìîæåòóñòàíîâèòüñÿ òîëüêî ïðè áîëüøèõ îòñòðîéêàõ ÷àñòî�òû 
R èëè 
P . Ïðè íåáîëüøèõ îòñòðîéêàõ ÷àñòîòû(
R;
P . �) ïàðàìåòðû �R è �P áëèçêè ê åäèíèöåè ïîýòîìó èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé èñ÷åçàþùå ìàëà.

Äëÿ ðàçíîñòè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ñ ó÷åòîì (36) ïîëó÷àåì�mJ�1 � �mJ = �mWB(J � 1)� �nWB(J) �� (�m � �n)WB(J) (41)(ïðè íå ñëèøêîì ìàëûõ J ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òîWB(J � 1) � WB(J)). Ñîãëàñíî (41), èíâåðñèÿ íà�ñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõî�äàõ âîçíèêàåò, åñëè âûïîëíåíî óñëîâèå (40).Óñòàíîâëåíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ïðè íåðåçîíàíñíîìîïòè÷åñêîì âîçáóæäåíèè îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü óñè�ëåíèÿ è ãåíåðàöèè èçëó÷åíèÿ íà ÷àñòîòàõ ýòèõ ïå�ðåõîäîâ. Êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ g(J) èçëó÷åíèÿ âöåíòðå ëèíèè íà ïåðåõîäàõ mJ � 1 ! nJ â R- èP -âåòâÿõ ñâÿçàí ñ ðàçíîñòüþ íàñåëåííîñòåé óðîâíåéñîîòíîøåíèåìg(J) = �2A4��(�mJ�l � �nJ) �� �2A4��(�m � �n)WB(J); (42)ãäå ðàçíîñòü �m � �n îïðåäåëåíà â �îðìóëå (39).4. ÎÖÅÍÊÀ ÎÆÈÄÀÅÌÎ�Î ÝÔÔÅÊÒÀÎöåíèì òåïåðü íà îñíîâàíèè �îðìóë (39), (42)âåëè÷èíó ý��åêòà íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ìîíîîêñè�äà óãëåðîäà CO. Â êà÷åñòâå áó�åðíîãî ãàçà âîçüìåìãåëèé.Äëÿ ìîëåêóëû CO íà÷àëî ïîëîñû êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòå� = 2143 ñì�1 (� = 4:67 ìêì), âðàùàòåëüíàÿ ïî�ñòîÿííàÿ B=2�
 = 1:93 ñì�1 [22℄. Ïðè òåìïåðàòóðàõT = 300 K è T = 100 K (íèæå èñõîäíûå äàííûå èîöåíêè ïðèâåäåíû èìåííî äëÿ ýòèõ òåìïåðàòóð) öåí�òðàì R- è P -âåòâåé ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿñîîòâåòñòâåííî Jmax = 7 è Jmax = 4.Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè ìîæ�íî èñïîëüçîâàòü îïòè÷åñêèé ïàðàìåòðè÷åñêèé ãåíå�ðàòîð (ÎÏ�) ñðåäíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà íà êðèñòàë�ëå òèîãàëëàòà ðòóòè HgGa2S4 ñ íàêà÷êîé èìïóëüñ�íî-ïåðèîäè÷åñêèì Nd:YAG-ëàçåðîì [23℄. Èçëó÷å�íèå ÎÏ� èìååò ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: äèàïà�çîí ïëàâíîé ïåðåñòðîéêè äëèíû âîëíû ãåíåðàöèè3.7�5.7 ìêì, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 3 íñ, ýíåðãèÿèìïóëüñà 3 ìÄæ, èìïóëüñíàÿ ìîùíîñòü 1 ÌÂò, ÷àñ�òîòà ïîâòîðåíèÿ 20 �ö. Ïðè �îêóñèðîâêå òàêîãî èç�ëó÷åíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêóþ èí�òåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ I � 1010 Âò/ñì2.395



À. È. Ïàðõîìåíêî, À. Ì. Øàëàãèí ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010Êîý��èöèåíòû Ýéíøòåéíà äëÿ êîëåáàòåëü-íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå CO ïðèâåäå�íû â ðàáîòå [24℄. Äëÿ ëèíèé R7 è R4 (öåíòðû R-âåòâèïðè T = 300 K è T = 100 K) êîý��èöèåíòû Ýéí�øòåéíà ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 16:9 ñ�1 è 16:0 ñ�1,ýòè çíà÷åíèÿ ïðèìåì äëÿ âåëè÷èíû A.Äëÿ ìîëåêóë CO ïðè T = 300 K óäàðíîåóøèðåíèå ëèíèè R7 â ñîáñòâåííîì ãàçå ðàâíî
2:7 Ì�ö/Òîðð [25℄, à â áó�åðíîì ãàçå ãåëèè �1:8 Ì�ö/Òîðð [26℄. Ïðè T = 100 K óäàðíûå óøèðå�íèÿ ëèíèè R4 ðàâíû 6:3Ì�ö/Òîðð è 3:84Ì�ö/Òîððñîîòâåòñòâåííî â ñîáñòâåííîì è áó�åðíîì ãàçàõ[25�27℄. Ôàêòîð �(
) äëÿ êðûëà ëèíèè ïîãëîùåíèÿìîëåêóë CO, íàõîäÿùèõñÿ â àòìîñ�åðå ìîëåêóëÿð�íîãî àçîòà N2, ïðèâåäåí â ðàáîòå [20℄:

�(
) = 8>>>>>>>><>>>>>>>>:
1; 0 � 
2�
 � 10 ñì�1;2:68 exp��0:0988 
2�
� ; 10 ñì�1 < 
2�
 � 20 ñì�1;0:74 exp��0:0343 
2�
� ; 
2�
 > 20 ñì�1: (43)

Ýòî æå çíà÷åíèå �àêòîðà �(
) ïðèìåì è äëÿ ìîëå�êóë CO, íàõîäÿùèõñÿ â áó�åðíîì ãàçå ãåëèè.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé �V Tíåîáõîäèìî çíàòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè VT-ðåëàêñà-öèè. Äëÿ ìîëåêóëû CO âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ýíåð�ãèè êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà â ïîñòóïàòåëüíóþ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå àäèàáàòè÷åñêè ìàëà: â ñìå�ñè CO�He êîíñòàíòà ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè ðàâ�íà 0:53 ñ�1 � Òîðð�1 [28℄, à â ñîáñòâåííîì ãàçå �1:3 � 10�3 ñ�1 � Òîðð�1 [29℄. Ïðè T = 100 K êîíñòàí�òà ñêîðîñòè VT-ðåëàêñàöèè â ñìåñè CO � He ðàâíà0:02 ñ�1 �Òîðð�1 [28℄, à â ñîáñòâåííîì ãàçå ïðèìåðíîíà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì ïðè T = 300 K [30℄.Êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ g(J) èçëó÷åíèÿ, êàê âèä�íî èç �îðìóë (39) è (42), ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëåíêîíöåíòðàöèèN ìîëåêóë. Îäíàêî èç-çà âûñîêîé ñêî�ðîñòè ïðîöåññîâ îáìåíà êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìèìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè (VV-îáìåí)èõ êîíöåíòðàöèÿ íå ìîæåò áûòü ñëèøêîì áîëüøîé.Ïðîöåññ VV-îáìåíà ìåæäó âîçáóæäåííîé è íåâîçáó�æäåííîé ìîëåêóëàìè (â ñêîáêàõ óêàçàíî êîëåáàòåëü�íîå êâàíòîâîå ÷èñëî v)CO(1) + CO(0)! CO(0) + CO(1) (44)íå ñóùåñòâåí äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è, ïîñêîëü�êó îí íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ íàñåëåííîñòåé êîëå�áàòåëüíûõ óðîâíåé m (v = 1) è n (v = 0). Ïðîöåññæå VV-îáìåíà ìåæäó äâóìÿ âîçáóæäåííûìè ìîëå�êóëàìè CO(1) + CO(1)! CO(2) + CO(0) (45)ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ íàñåëåííîñòè êîëåáàòåëü�íîãî óðîâíÿ m (v = 1) è ïîýòîìó îãðàíè÷èâàåò ðàñ�ñìàòðèâàåìûé ý��åêò �îðìèðîâàíèÿ èíâåðñèè íà�

ñåëåííîñòåé íà ïåðåõîäå m�n. Êîíñòàíòà ñêîðîñòèïðîöåññà (45) ðàâíà 105 ñ�1 � Òîðð�1 ïðè T = 300 Kè 3:1 � 105 ñ�1 � Òîðð�1 ïðè T = 100 K [30℄.Äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ óñèëåíèÿ íà ïåðåõîäå m�níåîáõîäèìî, ÷òîáû ñêîðîñòü âûíóæäåííûõ ïîääåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè ïåðåõîäîâ â êðûëåR-âåòâè (â êðûëå P -âåòâè îíà ìåíüøå, òàê êàê â ðàñ�ñìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àå 
P > 
R) áûëà âåëèêàïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòîòîé ñòîëêíîâåíèé �V V , ïðèâî�äÿùèõ ê ïðîöåññó VV-îáìåíà (45):2jGj2�o
(
R)
2R � �V V : (46)Ýòî óñëîâèå ìîæåò áûòü âûïîëíåíî òîëüêî ïðè äî�ñòàòî÷íî âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷�êè, áîëüøîì äàâëåíèè áó�åðíîãî ãàçà (åìó ïðîïîð�öèîíàëüíà âåëè÷èíà �o
(
R)) è íå ñëèøêîì âûñîêîìäàâëåíèè ãàçà ìîëåêóë CO (åìó ïðîïîðöèîíàëüíà âå�ëè÷èíà �V V ).Â ïðîöåññå VV-îáìåíà (45) ïðîèñõîäèò òóøåíèåâîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ m (v = 1)ñ ïåðåõîäîì îäíîãî èç ïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâåíèþâ îñíîâíîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå n (v = 0). Âèñïîëüçóåìîé íàìè ìîäåëè ìîëåêóëû ñ äâóìÿ êî�ëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìîæíîó÷åñòü, ñäåëàâ çàìåíó�V T ! �V T + �V V (47)â �îðìóëå (38) äëÿ {i.Îöåíèì âåëè÷èíó ý��åêòà äëÿ ìîëåêóëû COïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K, èñïîëüçóÿ �îðìó�ëû (39), (42) ñ ó÷åòîì çàìåíû (47). Äëÿ õàðàêòåðè�ñòèê èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè ïðèìåì I = 1010 Âò/ñì2,396



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Èíâåðñèÿ íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ : : :!=2�
 = 2205 ñì�1 (äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ íàêà÷�êè �laser = 4:535 ìêì; îòñòðîéêà ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿíàêà÷êè îò ëèíèè R7, êîòîðóþ ïðèíèìàåì çà öåíòðR-âåòâè, ðàâíà 
R = 31 ñì�1). Óêàçàííóþ ÷àñòî�òó èçëó÷åíèÿ ìû ïðèíÿëè èç òåõ ñîîáðàæåíèé, ÷òî�áû âûïîëíÿëîñü ñîîòíîøåíèå 
R > �! (ñì. óñëî�âèå (35)). Äëÿ äàâëåíèé PHe è PCO áó�åðíîãî ãàçà(ãåëèÿ) è ãàçà ìîëåêóë CO ïðèìåì PHe = 1 àòì,PCO = 3 Òîðð (äàâëåíèå PCO âûáèðàëîñü èç óñëî�âèÿ ìàêñèìàëüíîñòè ðàñ÷åòíîãî êîý��èöèåíòà óñè�ëåíèÿ ïðè íåèçìåííîñòè ïðî÷èõ èñõîäíûõ ïàðà�ìåòðîâ çàäà÷è). Â ýòèõ óñëîâèÿõ jGj = 1 ñì�1,�o
(
R) = 2:2 � 109 ñ�1, �V V = 3 � 105 ñ�1 è óñëî�âèå (46) âûïîëíåíî (â íåðàâåíñòâå (46) ëåâàÿ ÷àñòüáîëüøå ïðàâîé â 15 ðàç). Ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåòðàõèìååì {R = 14:8, {P = 0:25, �R = 0:861, �P = 0:652,N = 9:7 � 1016 ñì�3 è ïî �îðìóëàì (39), (42) íàõî�äèì ðàçíîñòü íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé(�m � �n)=N = 0:039 è êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ â ëè�íèÿõ R7 è P7 (íà ÷àñòîòàõ 2174 ñì�1 è 2116 ñì�1)g(Jmax) � 0:011 ñì�1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çàìåòèì, ÷òîýòî ïðèìåðíî òàêàÿ æå âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà óñè�ëåíèÿ èçëó÷åíèÿ, êàê è â òèïè÷íîì CO-ëàçåðå íåïðå�ðûâíîãî äåéñòâèÿ [31℄.Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî çäåñü ý��åêòà �îðìèðî�âàíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé êîý��èöèåíò óñèëå�íèÿ èçëó÷åíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû. Ïðèìåì T = 100 K (ïðè ýòîé òåìïå�ðàòóðå öåíòðó R- è P -âåòâåé ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóåòçíà÷åíèå Jmax = 4), PCO = 21 Òîðð, PHe = 1 àòì,I = 1010 Âò/ñì2, !=2�
 = 2180 ñì�1 (îòñòðîéêà÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè îò ëèíèè R4, êîòîðóþïðèíèìàåì çà öåíòð R-âåòâè, ðàâíà 
R = 18 ñì�1,ïðè ýòîì âûïîëíåíî ñîîòíîøåíèå 
R > �!). Óñëî�âèå (46) ïðè ýòîì âûïîëíåíî (jGj = 1 ñì�1,�o
(
R) = 8:9 � 109 ñ�1, �V V = 6:5 � 106 ñ�1 è â íåðà�âåíñòâå (46) ëåâàÿ ÷àñòü áîëüøå ïðàâîé â âîñåìüðàç). Ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåòðàõ èìååì {R = 8:1,{P = 0:24, �R = 0:775, �P = 0:470,N = 2:0 �1018 ñì�3è ïî �îðìóëàì (39), (42) ñ ó÷åòîì çàìåíû (47) íàõî�äèì ðàçíîñòü íàñåëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé(�m � �n)=N = 0:060 è êîý��èöèåíò óñèëåíèÿ â ëè�íèÿõ R4 è P4 (íà ÷àñòîòàõ 2162 ñì�1 è 2128 ñì�1)g(Jmax) � 0:25 ñì�1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî çà îäèíïðîõîä àêòèâíîé ñðåäû äëèíîé L = 10 ñì ïðîáíîåèçëó÷åíèå íà ýòèõ ÷àñòîòàõ óñèëèâàåòñÿ â 12 ðàç.Åñëè èñïîëüçîâàòü ðåçîíàòîð, îáåñïå÷èâàþùèé õî�òÿ áû äåñÿòü ïðîõîäîâ, òî âîçíèêíåò ãåíåðàöèÿ èçñïîíòàííîé çàòðàâêè. ×àñòîòà ãåíåðèðóåìîãî èçëó�÷åíèÿ ìîæåò ïåðåñòðàèâàòüñÿ â ïðåäåëàõ øèðèíûR- è P -âåòâåé ñïåêòðà ìîëåêóëû CO.

5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòüïîëó÷åíèÿ èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé íà êîëåáàòåëü�íûõ ïåðåõîäàõ ìîëåêóë ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷å�íèÿ íàêà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå R-âåòâè êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóë. Ìû âûÿñíèëè,÷òî �îðìèðîâàíèå èíâåðñèè íàñåëåííîñòåé âîçìîæ�íî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ äàâëåíèÿõ áó�åðíîãî ãà�çà è âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè.�àçëè÷èå ñèòóàöèé äëÿ àòîìîâ è ìîëåêóë ñîñòî�èò â ñëåäóþùåì. Â àòîìàõ �îðìèðîâàíèå èíâåð�ñèè íàñåëåííîñòåé ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèèèçëó÷åíèÿ îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèÿõýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ âîçìóùàþòñÿ ñóùåñòâåí�íî ïî-ðàçíîìó. Íà êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ ìîëå�êóë ñèòóàöèÿ èíàÿ: êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ âîç�ìóùàþòñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî.Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî â ìîëåêóëàõ �îðìèðîâàíèåèíâåðñèè íàñåëåííîñòåé îáåñïå÷èâàåòñÿ ñòîëêíîâè�òåëüíûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó âðàùàòåëüíûìè óðîâ�íÿìè. Ïðè ýòîì ÷åì áîëüøå âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿí�íàÿ B è ÷åì áîëüøå èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íàêà÷�êè, òåì âûøå ý��åêòèâíàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé,ïðèâîäÿùèõ ê �îðìèðîâàíèþ èíâåðñèè íàñåëåííî�ñòåé.Îöåíêà ý��åêòà íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ìîíîîê�ñèäà óãëåðîäà CO ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïîãëîùå�íèè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â ¾ñèíåì¿ êðûëå R-âåòâèêîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû ìî�æåò �îðìèðîâàòüñÿ çàìåòíàÿ èíâåðñèÿ íàñåëåííî�ñòåé: ïðè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè I == 1010 Âò/ñì2 îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü íàñåëåí�íîñòåé âîçáóæäåííîãî è îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíûõóðîâíåé ñîñòàâëÿåò 4% ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Kè 6% ïðè òåìïåðàòóðå T = 100 K. Ïðè ýòîì êîý���èöèåíò óñèëåíèÿ â öåíòðàõ R- è P -âåòâåé ñïåêòðàìîëåêóëû äîñòèãàåò çíà÷åíèé 0:011 ñì�1 è 0:25 ñì�1ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 300 K è T = 100 K ñîîòâåò�ñòâåííî. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåçîíàòîðà ìîæíî ïî�ëó÷èòü ãåíåðàöèþ ñ ïåðåñòðîéêîé ÷àñòîòû â ïðåäå�ëàõ øèðèíû R- è P -âåòâåé ñïåêòðà ìîëåêóëû.Âåëè÷èíà ý��åêòà â ìîëåêóëàõ ñóùåñòâåííîìåíüøå, ÷åì â àòîìàõ. Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ àòîìà�ìè íàòðèÿ ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè â¾ñèíåì¿ êðûëå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè íàáëþäàëîñüâîçíèêíîâåíèå ëàçåðíîé ãåíåðàöèè íà ðåçîíàíñíûõïåðåõîäàõ â ðåæèìå ñâåðõñâåòèìîñòè (çà îäèí ïðî�õîä àêòèâíîé ñðåäû) [1�4℄. Äëÿ ìîëåêóë ëàçåðíàÿãåíåðàöèÿ âîçìîæíà òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðå�çîíàòîðà. Îñíîâíûì ëèìèòèðóþùèì �àêòîðîì äëÿ397
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