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ËÀÇÅ�ÍÎÅ ÓÏ�ÀÂËÅÍÈÅ ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÎÉ�ÅÀÊÖÈÅÉ e�+O+2�. Â. �îëóáêîâ a*, Ì. �. �îëóáêîâ a, �. Äæ. Áþíêåð b**aÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbBergishe Universit�at Wuppertal42119, Wuppertal, GermanyÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ìàÿ 2010 ã.�àçâèòà òåîðèÿ, îïèñûâàþùàÿ äèíàìèêó íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèèìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ êèñëîðîäà â ïîëå ñèëüíîãî ìîíîõðîìà-òè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ. Ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò òåîðèè îñíîâàí íà ñòàöèîíàðíîì �îðìàëèçìå ìàòðèöûðàäèàöèîííûõ ñòîëêíîâåíèé, ïîëþñû êîòîðîé ñîîòâåòñòâóþò êâàçèýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì ñîñòàâ-íîé ñèñòåìû. Íàðÿäó ñ ïåðåõîäàìè â äèññîöèàòèâíûå êîí�èãóðàöèè â ðàññìîòðåíèå âêëþ÷åíû òàêæåèíäóöèðîâàííûå ïîëåì íåàäèàáàòè÷åñêèå ïåðåõîäû â ñâÿçàííûå ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ(íåðèäáåðãîâñêèõ) êîí�èãóðàöèé. �àññìîòðåíû îñíîâíûå ìåõàíèçìû ýòîé ðåàêöèè è äàíà êëàññè�èêà-öèÿ âñåõ âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ â äèññîöèàòèâíûå ñîñòîÿíèÿ. �àññ÷èòàíû ïàðöèàëüíûå è ïîëíûå ñå÷åíèÿñ ó÷åòîì ïðîìåæóòî÷íûõ ðèäáåðãîâñêèõ, âàëåíòíûõ è äèññîöèàòèâíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû O��2 . Ïðîâå-äåíî ïîäðîáíîå îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ïîêàçàíî, ÷òî ëàçåðíîå óïðàâëåíèå ýòîé ðåàêöèåéâïîëíå âîçìîæíî.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂîçäåéñòâèå èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿíà äèíàìèêó ýëåìåíòàðíûõ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿð�íûõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç �óíäàìåíòàëüíûõïðîáëåì ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé �èçèêè. Êëþ÷å�âóþ ïîçèöèþ ñðåäè ýòèõ ïðîöåññîâ çàíèìàåò ðåàê�öèÿ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèè ìåäëåííûõ ýëåê�òðîíîâ è ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ìîëåêóëÿðíûõèîíîâ. Ýòà ðåàêöèÿ îòâåòñòâåííà çà êèíåòèêó èñ÷åç�íîâåíèÿ çàðÿäà â èîíîñ�åðå è âåðõíèõ ñëîÿõ àòìî�ñ�åðû Çåìëè, à òàêæå èãðàåò âàæíóþ ðîëü â íèç�êîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå è ãàçîðàçðÿäíûõ ëàçåðàõ.Îñîáåííîñòè åå ïðîòåêàíèÿ â ïðèñóòñòâèè âíåøíå�ãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ âàæíû êàê äëÿ òåîðèèðàäèàöèîííûõ ñòîëêíîâåíèé, òàê è äëÿ ýêñïåðèìåí�òîâ, â êîòîðûõ ðàçðàáàòûâàþòñÿ íîâûå ìåòîäû ëà�çåðíîãî èíèöèèðîâàíèÿ è êîíòðîëÿ ýëåìåíòàðíûõõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Âñëåäñòâèå êîíêóðåíöèè ðàç�ëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîì�áèíàöèè äè��åðåíöèàëüíûå è ïîëíûå ñå÷åíèÿ â îò�*E-mail: golubkov�hph.ras.ru**R. J. Buenker

äåëüíûõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòî�òû !f ïîëÿ äîëæíû èìåòü ðåçêèå âñïëåñêè (íà äâàè áîëåå ïîðÿäêîâ), ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòüíà îòíîñèòåëüíûé âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íàïðè�ìåð, ñå÷åíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèè e� +O+2ñ âûõîäîì â êîíòèíóóì Øóìàíà ��óíãå ïðè îïðåäå�ëåííîì âûáîðå ïàðàìåòðîâ âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ ìî�æåò óâåëè÷èòüñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ [1; 2℄.Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ îñíîâíîé âêëàä âíî�ñÿò äèññîöèàòèâíûå òåðìû, ïîòåíöèàëüíûå êðèâûåêîòîðûõ ïðîõîäÿò âáëèçè ìèíèìóìà èîííîãî ïîòåí�öèàëà. Ïðè íàëè÷èè âíåøíåãî ýëåêòðîìàãíèòíîãîïîëÿ â ñïåêòðå âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûå ñåðèèèíäóöèðîâàííûõ ïîëåì ñîñòîÿíèé, êîòîðûå çàñåëÿ�þòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ �îòî�íîâ. Àìïëèòóäà çàñåëåííîñòè ïðîïîðöèîíàëüíà íà�ïðÿæåííîñòè f âíåøíåãî ïîëÿ è îáû÷íî ìîæåò èç�ìåíÿòüñÿ îò 10�4fa äî 10�1fa (â àòîìíîé ñèñòåìååäèíèö ~ = me = e = 1, êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ íèæå,âåëè÷èíà åäèíèöû íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ñîñòàâëÿåòfa � 5 � 109 Â/ñì). Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ñâîäèòñÿê ïîèñêó îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ ïîëåâîãî óïðàâ�ëåíèÿ ðåàêöèåé è ê ïîäãîòîâêå ðåêîìåíäàöèé äëÿáóäóùèõ ýêñïåðèìåíòîâ.221



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, �. Äæ. Áþíêåð ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011�åæèìû âîçäåéñòâèÿ âíåøíåãî ïîëÿ çàâèñÿò îòýíåðãèè ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà, íàïðÿæåííîñòè ïîëÿf , ÷àñòîòû !f è óãëà ìåæäó ýëåêòðîííûìè è ñâå�òîâûìè ïó÷êàìè. Åñëè âíåøíåå ïîëå íå ïðèâîäèò êäèïîëüíî-ðàçðåøåííûì ïåðåõîäàì â èçîëèðîâàííîìèîíå XY+ è íå âëèÿåò íà ïðîäóêòû ýòîé ðåàêöèè, òîîíî âîçäåéñòâóåò òîëüêî íà ñîñòîÿíèÿ ïðîìåæóòî÷�íîãî êîìïëåêñà XY��, ïðè÷åì íàèáîëåå ý��åêòèâ�íî ýòî ðåàëèçóåòñÿ, êîãäà ïàäàþùèå ýëåêòðîíû íåâçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîëåì è îáëàäàþò îïðåäåëåííîéýíåðãèåé Ee, ò. å. ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿpef!�2f � 1; pe =p2Ee; (1)ãäå pe � èìïóëüñ ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà. Äîïîëíè�òåëüíûì îãðàíè÷åíèåì íà âåëè÷èíó íàïðÿæåííîñòèïîëÿ ÿâëÿåòñÿ òðåáîâàíèåfD � 1; (2)÷òî ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ ó÷åòîì òðåõ òèïîâ ðà�äèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ îäèí áåçûç�ëó÷àòåëüíûé (k = 0) è äâà âûíóæäåííûõ (k = �1)ïåðåõîäà, îòâå÷àþùèõ èçëó÷åíèþ èëè ïîãëîùåíèþ�îòîíà. Âåëè÷èíà k îáîçíà÷àåò èçìåíåíèå ÷èñëà �î�òîíîâ â ñèñòåìå,D � äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà. Âýòèõ óñëîâèÿõ âíåøíåå ïîëå âîçäåéñòâóåò òîëüêî íàñîñòîÿíèÿ àâòîðàñïàäíîãî ðèäáåðãîâñêîãî êîìïëåê�ñà, îáðàçóþùåãîñÿ íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèè ïðî�öåññà.Çàäà÷à î âîçäåéñòâèè âíåøíåãî ïîëÿ íà ïðîìå�æóòî÷íûé êîìïëåêñ ýëåêòðîí + ìîëåêóëÿðíûé èîíïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òðàäèöèîííîãî íåñòà�öèîíàðíîãî îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòîâîãî ïî�ëÿ ñ àòîìàìè è ìîëåêóëàìè [3℄, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåâîç�ìîæíîñòüþ â êâàíòîâûõ óñëîâèÿõ çà�èêñèðîâàòüìîìåíòû åãî ïîÿâëåíèÿ è ðàñïàäà. Äëÿ ñëó÷àÿ ìî�íîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ óäîáíî âîñïîëüçîâàòü�ñÿ ñòàöèîíàðíûì âàðèàíòîì òåîðèè, îñíîâàííûìíà �îðìàëèçìå ìàòðèöû ðàäèàöèîííûõ ñòîëêíîâå�íèé [4℄, ïîëþñû êîòîðîé ñîîòâåòñòâóþò êâàçèýíåðãå�òè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì ñîñòàâíîé ñèñòåìû. Ýíåðãåòè�÷åñêèé ñïåêòð ñîñòàâíîé ñèñòåìû ìîëåêóëà + ïåðè�îäè÷åñêîå âíåøíåå ïîëå ñîäåðæèò ìíîæåñòâî èíäó�öèðîâàííûõ ïîëåì ðèäáåðãîâñêèõ ñåðèé, ñäâèíóòûõäðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà ÷àñòîòó !f . Íàðÿäó ñó÷åòîì øòàðêîâñêèõ ñäâèãîâ è óøèðåíèÿ óðîâíåéýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîñëåäîâàòåëüíî âêëþ÷èòü âòåîðèþ ïðîöåññû ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà íà ìîëåêó�ëÿðíîì èîíå è äèññîöèàòèâíóþ ðåêîìáèíàöèþ.Íàèáîëåå ïðîñòàÿ �èçè÷åñêàÿ ñèòóàöèÿ äîñòèãà�åòñÿ ïðè óñëîâèè, êîãäà äëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èì�ïóëüñà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õàðàêòåðíûå âðåìå�íà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâ [5℄. Âîçìîæíîñòü

ñâåäåíèÿ çàäà÷è î âîçáóæäåíèè ðèäáåðãîâñêèõ ñî�ñòîÿíèé ìîëåêóë êîðîòêèìè (�åìòîñåêóíäíûìè) ëà�çåðíûìè èìïóëüñàìè ê îïðåäåëåíèþ ïîëîæåíèÿ èøèðèí óðîâíåé â ïîëå ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ðàáîòå [6℄, ãäåòàêæå äàíî êâàíòîâîå îïèñàíèå ïîëåâîãî âðàùàòåëü�íîãî îðèåíòèðîâàíèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñå÷åíèéðåàêöèèe� +O+2 (2�g) + k!f ! O(2s1+1l1) +O(2s2+1l2) (3)(l è s � ýëåêòðîííûå óãëîâûå ìîìåíòû è ñïèíû ïðî�äóêòîâ ðåàêöèè) â ñèëüíîì (ìîíîõðîìàòè÷åñêîì)ñâåòîâîì ïîëå â ðàìêàõ òåîðèè [7; 8℄, êîòîðàÿ ÿâëÿ�åòñÿ îáîáùåíèåì [5℄ íà ñëó÷àé ìíîãîêàíàëüíîãî ðàñ�ïàäà è ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷èòûâàåò èíòåð�åðåíöèþìåæäó ðàçëè÷íûìè êàíàëàìè ðåàêöèè. Ïðîàíàëèçè�ðîâàíû çàâèñèìîñòè ïîëíîãî è ïàðöèàëüíûõ ñå÷å�íèé ðåàêöèè (3) îò ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ !f , íàïðÿ�æåííîñòè ïîëÿ f è óãëà �e ìåæäó íàïðàâëåíèÿìèïó÷êà ýëåêòðîíîâ è âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè.Ìû âîñïîëüçîâàëèñü èí�îðìàöèåé îòíîñèòåëüíîâñåõ ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåñ�ñå ñîñòîÿíèé, âêëþ÷àÿ àäèàáàòè÷åñêèå ïîòåíöèàëü�íûå êðèâûå ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ äèññîöèàòèâ�íûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû êèñëîðîäà O��2 , êîòîðûåáûëè ðàññ÷èòàíû â ðàáîòàõ [7; 8℄, à òàêæå êëàññè�è�êàöèåé âñåõ âîçìîæíûõ òèïîâ ïåðåõîäîâ è ìåõàíèç�ìîâ ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ, óñòàíîâëåííûõ â ýòèõ ðàáîòàõ.Òàê êàê ïîëå ý��åêòèâíî âîçäåéñòâóåò òîëüêî íàñîñòîÿíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà [5℄, ñ ó÷åòîìóñëîâèÿ (2) çäåñü ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå ÷åòû�ðå ìåõàíèçìà ðåàêöèè:M1 � áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåõîä (k = 0);M2 � ñâîáîäíî-ñâÿçàííûé ïåðåõîä ñ èçëó÷åíèåìêâàíòà ïîëÿ (k = 1) íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåê�ñà; M3 � ñâÿçàííî-ñâÿçàííûé ïåðåõîä ñ èçëó÷åíèåì(ïîãëîùåíèåì) ñâåòà (k = �1) íà ñòàäèè åãî ðàñïà�äà;M4 � ñâîáîäíî-ñâÿçàííûé ïåðåõîä, îòâå÷àþùèéïîãëîùåíèþ �îòîíà (k = �1) ñ çàñåëåíèåì äâà�æäû âîçáóæäåííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ðèäáåðãîâñêèõñåðèé nkd�u(vk � 0), 3��u (a4�u) íà ñòàäèè îáðàçîâà�íèÿ êîìïëåêñà (nk � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî óðîâ�íÿ, vk � êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî èíäóöèðî�âàííîé ïîëåì k-ñåðèè).Ïåðâûå òðè ìåõàíèçìà ñîîòâåòñòâóþò ïðîöåñ�ñàì, â êîòîðûõ èçëó÷åíèå (èëè ïîãëîùåíèå) �îòî�íà îñóùåñòâëÿåòñÿ ýëåêòðîíîì. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå(M4) êâàíò ñâåòà ïîãëîùàåòñÿ èîíîì.222



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Ëàçåðíîå óïðàâëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèåé2. ÎÁÙÈÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÒÅÎ�ÈÈÓðàâíåíèå äëÿ T-ìàòðèöû ðàäèàöèîííîãî ìíî�ãîêàíàëüíîãî ðàññåÿíèÿ èìååò âèä [7℄T = t+ tXv;k jqkihqk j tg(��vk)T � it��X�;k j�kih�kjT: (4)Çäåñü �vk = (�2"vk)�1=2 � ý��åêòèâíîå ãëàâíîåêâàíòîâîå ÷èñëî, îòâå÷àþùåå ýíåðãèè ýëåêòðîíà"vk = Ee � vk!v � k!f , jqki è j�ki � âîëíîâûå�óíêöèè ðèäáåðãîâñêèõ è äèññîöèàòèâíûõ ñîñòîÿ�íèé, !v � ÷àñòîòà êîëåáàíèé v-óðîâíÿ. Ïðè ýòîìýíåðãèÿ ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà ñ÷èòàåòñÿ ìàëîé è ëå�æèò â äèàïàçîíå 0 < Ee < !1, ãäå !1 � ýíåðãèÿ âîç�áóæäåíèÿ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà.Ìàòðèöà ðåàêöèé t îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ýëåê�òðîíà ñ èîííûì îñòîâîì â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîìàã�íèòíîãî ïîëÿ è óäîâëåòâîðÿåò èíòåãðàëüíîìó óðàâ�íåíèþ t = V +VGt: (5)�ðèíîâñêèé îïåðàòîðG âêëþ÷àåò ðèäáåðãîâñêèå ñî�ñòîÿíèÿ e� +XY+ (çà âû÷åòîì ïîëþñîâ îò äèñêðåò�íûõ óðîâíåé êóëîíîâñêîãî öåíòðà), äèññîöèàòèâíûåñîñòîÿíèÿ X+Y� è ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ (íåðèäáåð�ãîâñêèõ) êîí�èãóðàöèé (âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ðèä�áåðãîâñêèìè è äèññîöèàòèâíûìè ñîñòîÿíèÿìè), ò. å.G(E) = 1� Xv;k P Z jqkihqkj"vk � " d"++ 1� X�;k P Z j�kih�kjE � k!f � "� d"� ++ 1� Xs;k j'sk ih'sk jE �Es � k!f ; (6)ãäå E � ýíåðãèÿ ñèñòåìû, Es è 'sk � ýíåðãèè è íîð�ìèðîâàííûå íà åäèíèöó âîëíîâûå �óíêöèè âàëåíò�íûõ êîí�èãóðàöèé (P � ñèìâîë èíòåãðàëà â ñìûñëåãëàâíîãî çíà÷åíèÿ). Äëÿ ðèäáåðãîâñêèõ qk è âàëåíò�íûõ 'sk êîí�èãóðàöèé îïåðàòîð G îïðåäåëåí â äèà�áàòè÷åñêîì áàçèñå áåç ó÷åòà âçàèìîäåéñòâèÿ V.Ìàòðèöà ðåàêöèé â óðàâíåíèè (4) ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ñóììó äâóõ îïåðàòîðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõýëåêòðîñòàòè÷åñêîå è ïîëåâîå âçàèìîäåéñòâèÿ:t = te + tf : (7)Ýëåìåíòû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñî�îòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (5) è (6) îïðåäåëÿþòñÿñëåäóþùèì îáðàçîì:

tevkv0k = t(0)vkv0k + 1� Xs V evkskV eskv0kE � k!f �Es ++ 1� X�0 P Z V evk�0kV e�0kv0kE � k!f � "�0 d"�0 ;tevk�k = V evk�k + 1� Xs V evkskV esk�kE � k!f �Es ++ 1� Xv0 P Z f (0)vkv0kV ev0k�k"v0k � " d";tevksk = t(0)vksk + 1� Xs0 t(0)vks0kV es0kskE � k!f �Es0 ++ 1� X�0 P Z V evk�0kV e�0kskE � k!f � "�0 d"�0 ;t(0)vkv0k0 = �h�vj tg(��l�)j�v0iÆkk0 ;
(8)

ãäå V evksk , V evk�k , V esk�k � ñîîòâåòñòâóþùèå ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû êîí�èãóðàöèîííîé ñâÿçè ìåæäó ðèä�áåðãîâñêèìè, âàëåíòíûìè è äèññîöèàòèâíûìè ñîñòî�ÿíèÿìè, �l� � äèàáàòè÷åñêèé êâàíòîâûé äå�åêòóðîâíÿ (áåç ó÷åòà êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿVCI), �v � êîëåáàòåëüíûå �óíêöèè èîíà. Âòî�ðîå ñëàãàåìîå â (7), îòâåòñòâåííîå çà âçàèìîäåéñòâèåñ âíåøíèì ïîëåì, ñ òî÷íîñòüþ äî êâàäðàòè÷íûõ ïîâçàèìîäåéñòâèþ Vf ÷ëåíîâ èìååò âèätf = [1 +VeG(E)℄�� �Vf +VfG(E)Vf � [1 +G(E)Ve℄ : (9)Âåëè÷èíû hqkjVej�ki â (8) îïèñûâàþò âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè êîí�èãóðàöèé e� + XY+è X+Y�, à ýëåìåíòû îïåðàòîðà Vf â (9) îñóùåñòâëÿ�þò ñâÿçü ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè k = 0 è k0 = �1.Ýëåìåíòû ìàòðèöû tf äëÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó èçî�ëèðîâàííûìè ðèäáåðãîâñêèìè ñîñòîÿíèÿìè çàïèñû�âàþòñÿ êàê [1℄tf(l�;l���)�k�k�1 (!f ) = �2 fh'�kljrj'�k�1l� iSl�;l��� ; (10)ãäå l� è �� � óãëîâîé ìîìåíò è åãî ïðîåêöèÿ âêîíå÷íîì äèññîöèàòèâíîì �-ñîñòîÿíèè, Sl�;l��� �ñîîòâåòñòâóþùèé óãëîâîé �àêòîð. Äëÿ ïåðåõîäîâ âñìåøàííûå ñ ðèäáåðãîâñêèìè êîíòèíóàëüíûå äèññî�öèàòèâíûå �-ñîñòîÿíèÿ îíè èìåþò âèä223



�. Â. �îëóáêîâ, Ì. �. �îëóáêîâ, �. Äæ. Áþíêåð ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011tf(l�;l���)�k�k�1 (!f ) = �2 ��f "Xl0�0 Cl��� ;l0�0h'�kljrj'�k�1l0iSl�;l0�0h�vk j��k�1i++ �1=2�k�1(!f ; R+e )"vk�1 � U�k�1(R+e ) + i��k�1(!f ; R+e ) �� h'�kljrj'�k�1l� iSl�;l��� � ; (11)ãäå R+e � ðàâíîâåñíîå ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå,h�vk j��k�1i � �ðàíê-êîíäîíîâñêèå �àêòîðû äëÿ ïå�ðåõîäà l� ! l���, U�k�1(R+e ) � ýíåðãèÿ äèññîöèà�òèâíîãî òåðìà â òî÷êå R+e . Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (11)îïèñûâàåò ïðÿìûå ïåðåõîäû â äèññîöèàòèâíûå ñî�ñòîÿíèÿ j�ki =Xl0� Cl��� l0�0'�kl0��kXJMl0�0 ;ðàçëîæåííûå ïî ìîëåêóëÿðíûì îðáèòàëÿì l0�0, â êî�òîðûõ '�kl0 , ��k è XJMl0�0 � ñîîòâåòñòâåííî ýëåêò-ðîííûå, ÿäåðíûå è óãëîâûå �óíêöèè. Êîý��èöèåí�òû ðàçëîæåíèÿ Cl��� ;l0�0 �óíêöèè j�ki ïî ìîëåêó�ëÿðíûì îðáèòàëÿì l0�0 îïðåäåëÿþòñÿ ñòàíäàðòíû�ìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïóòåì ðåøåíèÿñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì ëèíåéíûõ óðàâíåíèé.Âåëè÷èíà ��k�1 âî âòîðîì ñëàãàåìîì ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ïîëóøèðèíó ðåçîíàíñíîãî ðèäáåðãîâñêîãîòåðìà, êîòîðàÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî íàìè ñëó÷àÿ!f � !1 > E ðàâíà��k(!f ; R) = V 2� (R)��3vk == V 2� (R) [2(k!f + vk!v � E)℄3=2� ; (12)ãäå R � ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå. Ôóíêöèÿ V�(R)åñòü ýëåêòðîííàÿ ÷àñòü êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ âåëè÷èíîé ðàñùåïëåíèÿ ìåæ�äó ïîòåíöèàëüíûìè êðèâûìè ðèäáåðãîâñêîãî l���è äèññîöèàòèâíîãî � ñîñòîÿíèé, ò. å.�nl��(R) = 2V�(R)p�(n� �l�)3 :�àäèàëüíûå ÷àñòè äèïîëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ â (10), (11) îïðåäåëÿþòñÿ êàêh'�kljrj'�k�1l� i = 1�2��23��43�1=3 !�5=3f �� os�����l��� ;l� + 16�� ;��l��� ;l� = �l��� (R+e )� �l�(R+e ) (13)

(�(x) � ãàììà-�óíêöèÿ). Â ïðèâåäåííûõ âûðàæå�íèÿõ èíäåêñû ¾l�¿ îáîçíà÷àþò óãëîâûå ìîìåíòûè èõ ïðîåêöèè íà îñü ìîëåêóëû äëÿ âñåõ âîç�ìîæíûõ âõîäíûõ êàíàëîâ, îïòè÷åñêè ðàçðåøåííûõñ êîíå÷íûì äèññîöèàòèâíûì �-ñîñòîÿíèåì. �àäè�àëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû h'�kljrj'�k�1l0i ðàäè�àöèîííûõ ïåðåõîäîâ â äèññîöèàòèâíûé êîíòèíó�óì ñ÷èòàëèñü â îäíîýëåêòðîííîì ïðåäñòàâëåíèè.Äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííûõ ÷àñòåé ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ h'�kljrj'�k�1l� i ñâÿçàííî-ñâÿçàííûõ ïåðåõî�äîâ èç ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé nkl�vk â êîíå÷�íûå äèññîöèàòèâíûå ñîñòîÿíèÿ nk�1l���vk ìû èñ�ïîëüçîâàëè êâàçèêëàññè÷åñêèé ïîäõîä. Ïðè ýòîì óã�ëîâûå ÷àñòè (äëÿ ñëó÷àÿ ëèíåéíîé ïîëÿðèçàöèè èç�ëó÷åíèÿ) ðàññ÷èòûâàëèñü ïî �îðìóëàì [5℄Sl�;l0�0 =s4�(2l0 + 1)3(2l+ 1) �� (l0100jl0)(l01�0�� �0jl�)Y �1;���0 � ff� ; (14)ãäå (l01�0���0jl�)� êîý��èöèåíòû âåêòîðíîãî ñëî�æåíèÿ, Yl�(n) � ñ�åðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ [9℄.Ïîëíîå ñå÷åíèå ðåàêöèè äèññîöèàòèâíîé ðåêîì�áèíàöèè äëÿ ïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ q0åñòü �q0 (Ee; �e) =Xk;� �q0�k (Ee; �e); (15)ãäå íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå q0 ñèñòåìû îïèñûâàåò ïàäà�þùèé ýëåêòðîí, äâèæóùèéñÿ âäîëü îñè z â ëàáîðà�òîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ íà÷àëüíûì èìïóëüñîìpe = p2Ee, �q0�k(Ee; �e) � ïàðöèàëüíîå ñå÷åíèå, êî�òîðîå îïðåäåëÿåòñÿ êàê [7℄�q0�k = 8�2Ee XS g�S ��*������Xl;m;� il exp(iÆl)D�(l)m� (0; �; � � �)Y �l�(�e�e) �� T (S)l�;�k(l�! l���)������2+ ; (16)ãäå Æl = arg [�(l + 1� i=pe)℄ ;g�S � ñïèíîâîå âûðîæäåíèå äëÿ �-êîí�èãóðàöèè, lè � � óãëîâîé ìîìåíò ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà è åãîïðîåêöèÿ (â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ ìîëåêó�ëîé), D(l)m�(�; �; ) � îáîáùåííàÿ ñ�åðè÷åñêàÿ �óíê�öèÿ [9℄, � è ', �e è 'e � óãëû, çàäàþùèå ñîîòâåò�ñòâåííî íàïðàâëåíèå îñè ìîëåêóëû è ïó÷êà ïàäàþ�ùèõ ýëåêòðîíîâ îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà224



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Ëàçåðíîå óïðàâëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèåéf, ñèìâîë h: : : i îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî îðèåíòàöèÿììîëåêóë. Ïðè ýòîì âñå ïðîìåæóòî÷íûå ðèäáåðãîâ�ñêèå ñîñòîÿíèÿ ñ ó÷åòîì ïðàâèë îòáîðà àâòîìàòè÷å�ñêè âêëþ÷åíû â îïðåäåëåíèå àìïëèòóäû ïåðåõîäàT (S)l�;�k(l�! l���).3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÌû ðàññ÷èòàëè ïàðöèàëüíûå è ïîëíûå ñå÷åíèÿðåàêöèè (3) ïî �îðìóëàì (8), (10)�(16) íà îñíîâà�íèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [7; 8℄ ñ ó÷åòîìâñåõ âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ïîëåâîãî âîçäåéñòâèÿ.Âíåøíÿÿ îáîëî÷êà àòîìà êèñëîðîäà èìååò êîí�èãó�ðàöèþ (2p)4 ñ ÷åòíîñòüþ I = +1, êîòîðîé ñîîòâåò�ñòâóþò òðè àòîìíûõ òåðìà, 3P , 1D è 1S. Ïåðâûéòåðì âêëþ÷àåò òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ 3P0;1;2, âòî�ðîé è òðåòèé � ñèíãëåòíûå 1D2 è 1S0. Ýòè àòîì�íûå òåðìû ñîîòâåòñòâóþò âîçìîæíûì êàíàëàì ðàñ�ïàäà [7℄. Ïî ïðàâèëàì ñëîæåíèÿ ñïèíîâ è îðáèòàëü�íûõ ìîìåíòîâ ïðè ñîåäèíåíèè àòîìîâ èç íèõ îáðà�çóþòñÿ 62 ìîëåêóëÿðíûõ òåðìà, îäíàêî íå âñå îíèìîãóò ý��åêòèâíî ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè (3). Äåé�ñòâèòåëüíî, âñëåäñòâèå çàïðåòà ïî ñïèíó òîëüêî ïî28 ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ èîííîé êîí�èãóðàöèåée� +O+2 (X2�g). Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ îñíîâ�íîé âêëàä â ðåàêöèþ äèññîöèàòèâíîé ðåêîìáèíàöèèâíîñÿò òîëüêî òàêèå äèññîöèàòèâíûå ñîñòîÿíèÿ, ïî�òåíöèàëüíûå êðèâûå êîòîðûõ ëåæàò âáëèçè ìèíè�ìóìà èîííîãî ïîòåíöèàëà.�àñ÷åò ïîëåâûõ ýëåìåíòîâ ìàòðèöû ðåàêöèé (7),êîòîðûå âõîäÿò â íåîäíîðîäíóþ ñèñòåìó àëãåáðà�è÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ ìíîãîêàíàëüíûõ àìïëèòóähl�; vk=0 = 0jTjl��� ; �k=0;1i (çíà÷åíèÿ l� çäåñü ñâÿ�çàíû ïðàâèëàìè îòáîðà äèïîëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõïåðåõîäîâ â êîíå÷íûå ïðåäèññîöèîííûå ñîñòîÿíèÿl���) ïîòðåáîâàëè ïîñëåäîâàòåëüíîãî ââåäåíèÿ â òå�îðèþ îäíîýëåêòðîííûõ áàçèñíûõ âîëíîâûõ �óíê�öèé ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêó�ëû êèñëîðîäà. Äëÿ èçîëèðîâàííûõ ðèäáåðãîâñêèõ èäèññîöèàòèâíûõ âàëåíòíûõ êîí�èãóðàöèé îíè èìå�þò ñëåäóþùèé âèä:�JM�k;l�(r;R) =r2J + 14� '�k;l(r)�vk (R)�� Yl� �rr�DJM��RR� ;�JM�k;l��� (r;R) =Xl0�0 CJl��� ;l0�0'J�k;l0(r) �� �J�k;l0�0(R)Yl0�0 �rr�DJM� �RR� ; (17)

ãäå �vk è �J�k;l0�0 � ñîîòâåòñòâóþùèå ðàäèàëü�íûå ÿäåðíûå âîëíîâûå �óíêöèè. Ñâÿçàííûå ñî�ñòîÿíèÿ ÿäåð â ðèäáåðãîâñêèõ êîí�èãóðàöèÿõ ìî�äåëèðîâàëèñü íàìè îñöèëëÿòîðîì Ìîðçå, à �óíê�öèè �J�k;l0�0 äèññîöèàòèâíûõ ñîñòîÿíèé ðàññ÷èòû�âàëèñü â êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè Âèííàí�ñà �Øòþêêåëüáåðãà, êàê ýòî ñäåëàíî â ðàáîòå [1℄.Ýëåêòðîííûå ÷àñòè âîëíîâûõ �óíêöèé äèññîöèà�òèâíûõ êàíàëîâ �k ñòðîèëèñü íà îñíîâå ìíîãîêîí�è�ãóðàöèîííîãî ìåòîäà CAS (omplete ative spae) èáûëè ïðåäñòàâëåíû íàìè â âèäå ñóïåðïîçèöèè àòîì�íûõ îðáèòàëåé ñëåäóþùèì îáðàçîì [2℄:'�k;l0(r) = r NXi=1 a(i)l�l0 exp(��ir2); (18)ãäå a(i)l�l0 è �i � ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû ðàçëî�æåíèÿ ïî îäíîöåíòðîâûì ãàóññîâûì �óíêöèÿì.Äàëåå ðàññ÷èòûâàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå êîý���èöèåíòû ðàçëîæåíèé, âõîäÿùèõ â âûðàæåíèÿ (11)è (17) äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ äèññîöèàòèâíûõ ñî�ñòîÿíèé (íàïîìíèì, ÷òî èç 62 ó÷èòûâàåìûõ íàìèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû êèñëîðîäà òîëüêîîäèí òåðì 1�+g íå ÿâëÿåòñÿ ïðåäèññîöèîííûì [7℄).Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ìû ñòðîãî ñëåäèëè çàâûïîëíåíèåì òðåáîâàíèé îðòîãîíàëüíîñòè è íîðìè�ðîâêè ïîñòðîåííûõ �óíêöèé. Áîëåå òîãî, ïðè ñî�ñòàâëåíèè ïðîãðàìì áûëè òàêæå ðàçðàáîòàíû ñïå�öèàëüíûå ìàòåìàòè÷åñêèå ïðèåìû è ðÿä äîïîëíè�òåëüíûõ ïðîöåäóð, êîòîðûå ïîçâîëèëè çíà÷èòåëüíîóïðîñòèòü çàäà÷ó. Âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ äîïîëíè�òåëüíûõ óïðîùåíèé îáÿçàíû, ïðåæäå âñåãî, ñèììåò�ðèè ýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëü�íî ïåðåñòàíîâîê âñåõ ó÷èòûâàåìûõ ñîñòîÿíèé â ìíî�ãîêàíàëüíîé êâàíòîâîé çàäà÷å. Ñëåäóþùåå îáñòîÿ�òåëüñòâî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ñàìîé êóëîíîâ�ñêîé çàäà÷è, â êîòîðîé ñîáñòâåííûå âîëíîâûå �óíê�öèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòîÿ÷èå âîëíû è äîïóñêàþòïðîñòîå àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîëæåíèå èç äèñêðåòíîãîñïåêòðà â èîíèçàöèîííûé êîíòèíóóì. Ýòî îñîáåííîâàæíî äëÿ ðàñ÷åòà ïîëåâûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ,íå îáëàäàþùèõ òàêîé ñèììåòðèåé.Â êà÷åñòâå êîíêðåòíîãî ïðèìåðà ïðèâåäåìðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äèíàìèêè ðàñïàäà ïî äèññî�öèàòèâíîìó òåðìó p�1��u â íåçàâèñèìûé êàíàë3P + 3P , âûïîëíåííîãî ïî �îðìóëàì (8)�(16), è îá�ñóäèì îñíîâíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà. Àìïëèòóäàhl�; vk=0 = 0jTjl��� = p�; �k=0;1i ýòîãî ïåðåõî�äà âêëþ÷àåò ïÿòü ïàðöèàëüíûõ âîëí ïàäàþùåãîýëåêòðîíà, l� = s�; p�; d�; d�; dÆ, èç êîòîðûõ òîëü�êî ãàðìîíèêà p� ñîîòâåòñòâóåò ìåõàíèçìó (M1),k = 0 [7℄. Êàæäîé èç ýòèõ âõîäíûõ ïàðöèàëüíûõ2 ÆÝÒÔ, âûï. 2 225
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ðåàêöèè e� + O+2 !! O(3P ) + O(3P ) îò ýíåðãèè ïàäàþùåãî ýëåêòðî-íà Ee äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé íàïðÿæåííîñòè fâíåøíåãî ïîëÿ (â åäèíèöàõ fa): êðèâàÿ 1 ñîîòâåò-ñòâóåò f = 0; 2 � f = 10�3; 3 � f = 10�2; 4 �f = 2 � 10�2âîëí ñîîòâåòñòâóåò ñâîÿ çàìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíå�íèé. Àìïëèòóäà ïåðåõîäà p� ! p� (ñ ó÷åòîì ïåðâûõòðåõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé èîíà, v = 0; 1; 2) ÿâ�ëÿåòñÿ ðåøåíèåì ñèñòåìû óðàâíåíèé, ðàíã ìàòðèöûêîòîðîé ðàâåí 42. Ñëåäóþùèå ÷åòûðå àìïëèòóäûíàõîäÿòñÿ èç îáùåé äëÿ íèõ ñèñòåìû ðàíãà 22. Íàðèñ. 1�4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíîãîñå÷åíèÿ ýòîãî ïåðåõîäà îò ýíåðãèè Ee ïàäàþùåãîýëåêòðîíà, íàïðÿæåííîñòè f , ÷àñòîòû !f è óãëà �e.�åçîíàíñíàÿ ñòðóêòóðà ïàðöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ðå�àêöèè (3) äëÿ ÷åòûðåõ çíà÷åíèé íàïðÿæåííîñòè ïî�ëÿ f = 0; 10�3; 10�2, 2 � 10�2 èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1.Âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ îáû÷íûìè ðåçîíàíñíûìè ïè�êàìè (ñîîòâåòñòâóþùèìè íàïðÿæåííîñòè f = 0) â¾êâàçèýíåðãåòè÷åñêîé¿ ñòðóêòóðå ñïåêòðà âîçíèêà�þò äîïîëíèòåëüíûå (èíäóöèðîâàííûå ïîëåì) ïèêè,îòâå÷àþùèå èçëó÷åíèþ êâàíòà ïîëÿ (k = 1). Íàðÿ�äó ñ áðåéò-âèãíåðîâñêèìè ðåçîíàíñàìè çäåñü ìîãóòâîçíèêàòü òàêæå �àíî-�åøáàõîâñêèå ¾àíòèðåçîíàí�ñû¿, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïîâåäåíèåì ñå÷åíèÿ ðå�àêöèè â ïîäîáíûõ ïðîöåññàõ [1; 2℄. Ñêàçàííîå íàãëÿä�íî ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçíèêíîâåíèè äîñòàòî÷íî øèðîêî�ãî ¾ïðîâàëà¿ ñå÷åíèÿ ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ ýëåêòðî�íà äëÿ íàïðÿæåííîñòè f = 10�3, êîòîðûé �îðìèðó�åòñÿ çà ñ÷åò ïîëåâîãî ñìåøèâàíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íû�ìè ñîñòîÿíèÿìè s�, d�, d� è dÆ â îïòè÷åñêîé ñåðèèk = 1 äëÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n = 2.Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò íàïðÿæåííîñòè f ïîëÿ(ïðè !f = !f� � 29060 ñì�1) ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Îíàèìååò êîëîêîëîîáðàçíûé âèä ñ ìàêñèìóìîì, ðàñïî�
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ðåàêöèè e� + O+2 !! O(3P ) +O(3P ) îò ÷àñòîòû !f âíåøíåãî ïîëÿëîæåííûì â òî÷êå f� = 108 Â/ñì. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿòåì, ÷òî â ñëàáûõ ïîëÿõ âîçìóùåíèå ñïåêòðà ïðîïîð�öèîíàëüíî f , à ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ íàïðÿæåí�íîñòè f óáûâàåò ïðîïîðöèîíàëüíî 1=f2 [1℄. Âàæíîîòìåòèòü, ÷òî â ìàêñèìóìå ñå÷åíèå ðåàêöèè âîçðàñ�òàåò áîëåå ÷åì íà äâà ïîðÿäêà.Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò ÷àñòîòû !f ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3 äëÿ ýíåðãèèýëåêòðîíà Ee = 0:05 ýÂ è f � f�. Ýòà çàâèñè�ìîñòü òàêæå íîñèò ÿðêî âûðàæåííûé ðåçîíàíñíûéõàðàêòåð; öåíòðàëüíûé ïèê íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòå!f� � 29060 ñì�1. Âèäíî, ÷òî íà ëåâîì êðûëå ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòíûé ïðî�èëü ñîäåðæèò òàêæå îò�äåëüíûå ïèêè, êîòîðûå îòâå÷àþò âêëàäó âûøåëåæà�ùèõ ðèäáåðãîâñêèõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ îïòè÷åñêè ðàç�ðåøåííûõ ïåðåõîäîâ l� ! l��� èç ïðîìåæóòî÷íûõñîñòîÿíèé l�(2s+1�) ðèäáåðãîâñêèõ (èëè âàëåíòíûõ)êîí�èãóðàöèé â ïðåäèññîöèîííûå l���(2s+1��) ðèä�226
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�e=��èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ ðåàêöèè e� + O+2 !! O(3P )+O(3P ) îò óãëà �e ìåæäó íàïðàâëåíèÿìèýëåêòðîííîãî ïó÷êà è âåêòîðà fáåðãîâñêèå (èëè âàëåíòíûå) ñîñòîÿíèÿ èìååò ìå�ñòî ñëåäóþùåå ïðàâèëî: ìàêñèìóì ïîëåâûõ ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ tf(l�;l���)�k�k�1 äîñòèãàåòñÿ äëÿ êâàíòî�âûõ ÷èñåë � = �� + 2m ïðè óãëå �e = 0 ìåæ�äó íàïðàâëåíèÿìè ëàçåðíîãî è ýëåêòðîííîãî ïó÷�êîâ è � = �� + 2m + 1 ïðè óãëå �e = �=2, ãäåm = 0;�1;�2; : : : Ýòî îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíóþâîçìîæíîñòü ëàçåðíîãî êîíòðîëÿ ðåàêöèè äèññîöèà�òèâíîé ðåêîìáèíàöèè çà ñ÷åò âàðèàöèè óãëà �e ïðèçàäàííîé ÷àñòîòå !f .Çàâèñèìîñòü ñå÷åíèÿ îò óãëà �e ìåæäó íàïðàâ�ëåíèåì ïó÷êà ýëåêòðîíîâ è âåêòîðà f ïðåäñòàâëåíàíà ðèñ. 4. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìóì ñå÷åíèÿ ðàñïàäàâ êàíàë 3P + 3P ÷åðåç äèññîöèàòèâíîå ñîñòîÿ�íèå p�1��u äîñòèãàåòñÿ äëÿ óãëà �e = �=2, êîãäàýëåêòðîííûé è ëàçåðíûå ïó÷êè ïàðàëëåëüíû.Äëÿ äðóãèõ äèññîöèàòèâíûõ òåðìîâ óãëîâàÿ çà�âèñèìîñòü ñå÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò îðáèòàëüíûõìîìåíòîâ l� ïàäàþùåãî ýëåêòðîíà ñóùåñòâåííîìåíÿåòñÿ. �åçóëüòèðóþùàÿ êàðòèíà óãëîâîé çàâèñè�ìîñòè îêàçûâàåòñÿ äîâîëüíî ñëîæíîé. Âìåñòå ñ òåìäëÿ êàæäîãî äèññîöèàòèâíîãî êàíàëà èìåþòñÿ ïðåè-
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