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ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ�ÅÒÅ�ÎßÄÅ�ÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÛÌÈÍÔ�ÀÊ�ÀÑÍÛÌ ÏÎËÅÌÀ. Ì. Ïîïîâ, Î. Â. Òèõîíîâà, Â. Þ. Õàðèí *ÍÈÈ ÿäåðíîé �èçèêè èì. Ä. Â. Ñêîáåëüöûíà,Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119234, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 èþëÿ 2013 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëÿð-íîé ñèñòåìû â ïîëå èíòåíñèâíîãî èí�ðàêðàñíîãî ëàçåðíîãî èìïóëüñà. �àññìîòðåíû ñëó÷àè êâàçèìîíî-õðîìàòè÷åñêîãî è ïðåäåëüíî êîðîòêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ÿäåðíóþ ïîäñèñòåìó. Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå êîãå-ðåíòíîãî ïåðåçàñåëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû íà �îòîäèññîöèàöèþ, à òàêæåîñîáåííîñòè �îòîäèññîöèàöèè ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñà ïðåäåëüíî êîðîòêîé äëèòåëüíîñòè. �åçóëüòàòû,ïîëó÷åííûå äëÿ êâàçèìîíîõðîìàòè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, èíòåðïðåòèðóþòñÿ â òåðìèíàõ èíòåð�åðåíöèîí-íîé ñòàáèëèçàöèè.DOI: 10.7868/S00444510140300211. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ â �èçèêå ñâåðõñèëüíûõ ñâå�òîâûõ ïîëåé âñå áîëüøåå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âîïðî�ñàì âçàèìîäåéñòâèÿ íèçêî÷àñòîòíîãî ëàçåðíîãî èç�ëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì. Ïîâåäåíèå ìîëåêóëÿðíîé ñè�ñòåìû â íèçêî÷àñòîòíîì ïîëå ñóùåñòâåííî îòëè÷à�åòñÿ îò äèíàìèêè ñèñòåìû ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãîèçëó÷åíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ ñóùå�ñòâåííîé ÷àñòîòíîé îòñòðîéêîé îò ðåçîíàíñíûõ ïå�ðåõîäîâ, íàïðèìåð, ìåæäó ýëåêòðîííûìè óðîâíÿìè(÷òî ïðè òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè ñîîòâåòñòâóåò êâà�çèñòàòè÷åñêîìó ïðåäåëó), à òàêæå ñ âîçìîæíîñòüþý��åêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ ÿäåðíûõ ñòåïåíåé ñâî�áîäû, îñîáåííî ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë, â ïðîöåññåâçàèìîäåéñòâèÿ ñ íèçêî÷àñòîòíûì ïîëåì.Ïðè ýòîì áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò äèíà�ìèêà è ñòðóêòóðà ñ�îðìèðîâàííîãî â íèçêî÷àñòîò�íîì ïîëå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî âîëíîâîãî ïà�êåòà, à òàêæå åãî óñòîé÷èâîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ïðî�öåññó äèññîöèàöèè. Ïîäàâëåíèå äèññîöèàöèè ìîëå�êóë â ñèëüíûõ ïîëÿõ èçâåñòíî êàê ÿâëåíèå �îòîñòà�áèëèçàöèè (îòíîñèòåëüíî äèññîöèàöèè) è ÿâëÿåòñÿîäíèì èç íàèáîëåå ÿðêèõ ý��åêòîâ, âûõîäÿùèõ çà*E-mail: w.kharin�list.ru

ðàìêè òåîðèè âîçìóùåíèé è ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ðåæè�ìå ñèëüíîãî ïîëÿ [1, 2℄. Â íàèáîëåå îáùåé �îðìóëè�ðîâêå ïîä ñòàáèëèçàöèåé ïîíèìàåòñÿ ñíèæåíèå ñêî�ðîñòè ðàñïàäà êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû ïðèóâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ëè�áî äðóãîãî êâàçèïåðèîäè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ). Ñòà�áèëèçàöèÿ àòîìîâ îòíîñèòåëüíî ïðîöåññà èîíèçàöèèâ íàñòîÿùåå âðåìÿ � õîðîøî èçó÷åííîå [1�6℄ è ýêñïå�ðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåííîå [1, 7℄ ÿâëåíèå. Ïðèíÿ�òî âûäåëÿòü äâà îñíîâíûõ ìåõàíèçìà ñòàáèëèçàöèèîòíîñèòåëüíî èîíèçàöèè � èíòåð�åðåíöèîííûé ìå�õàíèçì [2℄ è ñòàáèëèçàöèþ Êðàìåðñà �Õåííåáåðãåðà[5, 6℄. È â òîì, è â äðóãîì ñëó÷àå ñòàáèëèçàöèÿ âîç�íèêàåò êàê ñëåäñòâèå �îðìèðîâàíèÿ íàáîðà êâàí�òîâîìåõàíè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, ¾îäåòûõ¿ ïîëåì. Òà�êèå ñîñòîÿíèÿ ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñîá�ñòâåííûõ ñîñòîÿíèé íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû ñâîèìèñâîéñòâàìè. Â ñëó÷àå èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëè�çàöèè ðèäáåðãîâñêèõ àòîìîâ îòíîñèòåëüíî èîíèçà�öèè ¾îäåòûå¿ ñîñòîÿíèÿ �îðìèðóþòñÿ â ðåçóëüòàòåïåðåêðûòèÿ èîíèçàöèîííûõ øèðèí áëèçêîëåæàùèõðèäáåðãîâñêèõ óðîâíåé è äàëüíåéøåãî êîãåðåíòíîãîïåðåçàñåëåíèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé ïîñðåäñòâîì ý��åê�òèâíûõ ðàìàíîâñêèõ ïåðåõîäîâ �- è V -òèïîâ [3℄.Ñòàáèëèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì îòíîñèòåëü�íî äèññîöèàöèè â èíòåíñèâíîì ëàçåðíîì ïîëå òàê�æå âîçìîæíà è áûëà îáíàðóæåíà äëÿ íå ñëèøêîì405



À. Ì. Ïîïîâ, Î. Â. Òèõîíîâà, Â. Þ. Õàðèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014íèçêèõ ÷àñòîò ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïðè êîòîðûõïåðåõîäû ìåæäó ýëåêòðîííûìè òåðìàìè ìîëåêóëûèãðàþò âàæíóþ ðîëü. �àíåå øèðîêî èçó÷àëñÿ âî�ïðîñ îá èçìåíåíèè ý��åêòèâíîé �îðìû ìîëåêóëÿð�íûõ òåðìîâ çà ñ÷åò �îðìèðîâàíèÿ ¾îäåòûõ¿ ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé, è, êàê ñëåäñòâèå, èçìåíåíèè ý���åêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿ ÿäåðíîé ïîäñèñòå�ìû ìîëåêóëû [8℄. Ýòî ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ñâÿ�çè (bond-softening) äëÿ îäíèõ òåðìîâ è åå óñèëåíèþäëÿ äðóãèõ (bond-hardening) [8, 9℄. Òàêæå âîçìîæ�íà èíòåð�åðåíöèîííàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõñèñòåì çà ñ÷åò ðàìàíîâñêèõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñâÿ�çàííûìè êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ÷åðåç êîëå�áàòåëüíûé êîíòèíóóì ëåæàùåãî âûøå ýëåêòðîííîãîòåðìà [10℄.Â ñâÿçè ñ ýòèì ÷ðåçâû÷àéíî èíòåðåñíûì è âàæ�íûì ñ �óíäàìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ îêàçûâàåòñÿíåèññëåäîâàííûé ïîêà âîïðîñ î ñóùåñòâîâàíèè ðå�æèìà èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèè ìîëåêóëÿð�íûõ ñèñòåì â íèçêî÷àñòîòíîì ïîëå, êîãäà ïåðåõîäûìåæäó ýëåêòðîííûìè òåðìàìè ñèëüíî ïîäàâëåíû. Âñëó÷àå ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë ïîëå ìîæåò îêàçû�âàòü íåïîñðåäñòâåííîå äåéñòâèå íà ÿäåðíóþ ïîäñè�ñòåìó ìîëåêóëû è ïðèâîäèòü ê êîãåðåíòíîìó ïåðå�çàñåëåíèþ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé è êäèññîöèàöèè ñèñòåìû â ïðåäåëàõ èñõîäíîãî (îñíîâ�íîãî) ýëåêòðîííîãî òåðìà.Â ýòèõ óñëîâèÿõ îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò âçà�èìîâëèÿíèå êîëåáàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé ñòåïå�íåé ñâîáîäû ìîëåêóëû äðóã íà äðóãà â ïðîöåññåèõ âîçáóæäåíèÿ ëàçåðíûì ïîëåì, â òîì ÷èñëå âëèÿ�íèå äèíàìè÷åñêîãî âûñòðàèâàíèÿ ìîëåêóëû íà äèñ�ñîöèàöèþ, à òàêæå ðîëü ý��åêòèâíîãî êîëåáàòåëü�íîãî âîçáóæäåíèÿ â ïðîöåññå âûñòðàèâàíèÿ è îðè�åíòèðîâàíèÿ ìîëåêóëû ëàçåðíûì ïîëåì. Ïðè ýòîìîñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñëó÷àé óëüòðàêîðîòêî�ãî ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ, êîãäà ëàçåðíûé èìïóëüññèëüíî ¾âîçìóùàåò¿ ñèñòåìó, à ñàìà äèíàìèêà ïðî�èñõîäèò óæå â ïîñòèìïóëüñíîì ðåæèìå. Â ðàáî�òàõ [11, 12℄ ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíî äåéñòâèå òà�êîãî èìïóëüñà íà ìîëåêóëó â ïðèáëèæåíèè æåñòêîãîðîòàòîðà, ò. å. â ïðèáëèæåíèè �èêñèðîâàííîãî ðàñ�ñòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè. Îäíàêî îäíîâðåìåííîå âîç�áóæäåíèå êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåéñâîáîäû è èõ âëèÿíèå äðóã íà äðóãà ìîæåò ïðèâå�ñòè ê ñóùåñòâåííîìó îòëè÷èþ äèíàìèêè ñèñòåìû îòïðåäñêàçàíèé óïðîùåííîé ìîäåëè æåñòêîãî ðîòàòî�ðà. Â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿíåñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà èññëåäó�åòñÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ãåòåðî�ÿäåðíîé ìîëåêóëû â íèçêî÷àñòîòíîì ëàçåðíîì ïîëå,

â òîì ÷èñëå óëüòðàêîðîòêîé äëèòåëüíîñòè. ×àñòîòàëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ âûáèðàëàñü äîñòàòî÷íî ìàëîé,÷òîáû îáåñïå÷èòü ïðåíåáðåæèìî ìàëîå âîçáóæäå�íèå ýëåêòðîííûõ òåðìîâ ìîëåêóëû â ïðîöåññå ëà�çåðíîãî âîçäåéñòâèÿ. Àíàëèçèðóåòñÿ ðåæèì èíòåð��åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìûîòíîñèòåëüíî ïðîöåññà äèññîöèàöèè, ïðîäåìîíñòðè�ðîâàíà ðîëü ïåðåõîäîâ �- è V -òèïà â ëàçåðíîì ïîëå.Èññëåäóåòñÿ âçàèìîâëèÿíèå êîëåáàòåëüíûõ è âðàùà�òåëüíûõ âîçáóæäåíèé â ïðîöåññå ëàçåðíîãî âîçäåé�ñòâèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòü ý��åêòèâíîãî âûñòðà�èâàíèÿ ìîëåêóëû ëàçåðíûì èìïóëüñîì â óñëîâèÿõîäíîâðåìåííîãî ý��åêòèâíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîç�áóæäåíèÿ. 2. ×ÈÑËÅÍÍÀß ÌÎÄÅËÜÂ ñëó÷àå ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë âîçìîæíî íåïî�ñðåäñòâåííîå äåéñòâèå ëàçåðíîãî ïîëÿ íà ÿäåðíóþïîäñèñòåìó ìîëåêóëû, ïîñêîëüêó èìååòñÿ îòëè÷�íûé îò íóëÿ ñóììàðíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäåð.Â óñëîâèÿõ, êîãäà èç-çà íèçêîé ÷àñòîòû âîçäåé�ñòâèÿ ëàçåðíîãî ïîëÿ ïåðåçàñåëåíèå ëåæàùèõ âûøåýëåêòðîííûõ òåðìîâ (êðîìå èñõîäíîãî) îêàçûâàåò�ñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëî, â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîð�íà �Îïïåíãåéìåðà ïðàâîìåðíî ðàññìîòðåíèå êîëå�áàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëû (âêëþ�÷àÿ åå äèññîöèàöèþ) â ïðåäåëàõ îäíîãî ýëåêòðîííî�ãî òåðìà. Â ýòîì ñëó÷àå ýâîëþöèÿ ÿäåðíîé ïîäñèñòå�ìû äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû âî âíåøíåì ïîëå îïðåäå�ëÿåòñÿ íåñòàöèîíàðíûì óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà:i~� �t = � ~22�� + V (r) � qr �E(t) : (1)Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè ñîäåðæèòòðåõìåðíûé îïåðàòîð Ëàïëàñà, õàðàêòåðèçóþùèéêèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ êàê êîëåáàíèé, òàê è âðàùå�íèé ìîëåêóëû, V (r) � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ êîëå�áàíèé ÿäåð, r � ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, � � ïðè�âåäåííàÿ ìàññà ìîëåêóëû, q � ý��åêòèâíûé çàðÿä,õàðàêòåðèçóþùèé äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäåðíîé ïîä�ñèñòåìû ìîëåêóëû, E(t) � íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãîëàçåðíîãî ïîëÿ. Ïîëàãàÿ ïîëå ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàí�íûì è âûáèðàÿ îñü êâàíòîâàíèÿ ìîìåíòà èìïóëüñàìîëåêóëû ïî íàïðàâëåíèþ ïîëÿ, óäîáíî ïðåäñòàâèòüâîëíîâóþ�óíêöèþ â ñ�åðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ â âè�äå ðàçëîæåíèÿ ïî ñ�åðè÷åñêèì ãàðìîíèêàì: (r; �; �; t) = 1Xj=0 jXm=�j umj (r; t)r Y (m)j (�; �): (2)406



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë : : :Åñëè èçëó÷åíèå ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàíî, òî ïðîåêöèÿìîìåíòà èìïóëüñà ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû íà íàïðàâ�ëåíèå ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëîì äâèæåíèÿ è ðåøå�íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì m, ìî�ãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ íåçàâèñèìî. Òîãäà ïîäñòàíîâ�êà (2) â (1) ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåé ñèñòåìå óðàâíå�íèé äëÿ �óíêöèè umj ïðè �èêñèðîâàííîì m:i~�uj�t = � ~22� �2uj�r2 +�V (r) + ~2j(j + 1)2�r2 �uj �� qrE(t)��jj+1uj+1 + �jj�1uj�1� : (3)Â ÷àñòíîñòè, äëÿ m = 0 êîý��èöèåíòû � çàäàþòñÿâûðàæåíèÿìè [13℄�jj+1 = j + 1p(2j + 1)(2j + 3) ; (4)�jj�1 = jp(2j � 1)(2j + 1) : (5)Â ñîîòâåòñòâèè ñ îñíîâíûìè ðåçóëüòàòàìè ðàáî�òû [3℄, äëÿ èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèè â àòî�ìàõ íåîáõîäèìî ïåðåêðûòèå èîíèçàöèîííûõ øèðèí

ñîñòîÿíèé. Ñ ó÷åòîì ýòîãî â ñëó÷àå ãåòåðîÿäåðíîéìîëåêóëû ðåæèì èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèèîòíîñèòåëüíî äèññîöèàöèè âîçìîæåí ïðè äîñòàòî÷�íî ïëîòíîì ñïåêòðå âûñîêî ëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõñîñòîÿíèé è ý��åêòèâíûõ ïåðåõîäàõ â êîëåáàòåëü�íûé êîíòèíóóì èç ýòèõ ñîñòîÿíèé ïîä äåéñòâèåì ëà�çåðíîãî ïîëÿ. Èñõîäÿ èç ýòèõ òðåáîâàíèé, áûëè âû�áðàíû ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, ïðèáëè�æåííî ñîîòâåòñòâóþùèå ìîëåêóëå IBr. Â êà÷åñòâåïîòåíöèàëà, õàðàêòåðèçóþùåãî êîëåáàòåëüíóþ ýíåð�ãèþ ÿäåð, áûë âçÿò ïîòåíöèàë Ìîðçå ñ ýíåðãèåé ñâÿ�çè 1:3 ýÂ, ðàâíîâåñíûì ìåæúÿäåðíûì ðàññòîÿíèåì2:5 �A è ïîêàçàòåëåì � = 5. ×àñòîòà ëàçåðíîãî èç�ëó÷åíèÿ âûáèðàëàñü äîñòàòî÷íî íèçêîé, ÷òîáû îáåñ�ïå÷èòü ìàëîå çàñåëåíèå âñåõ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ,êðîìå èñõîäíîãî. Â ðàñ÷åòàõ îíà ïîëàãàëàñü ðàâíîé0:1 ýÂ. Ëàçåðíîå ïîëå çàäàâàëîñü â âèäå èìïóëüñàE(t) = E0(t) os!t; (6)ãäå îãèáàþùàÿ âûáèðàëàñü â �îðìå ¾ñãëàæåííîéòðàïåöèè¿:
E0(t) = 8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:

A sin2 �t2Tf ; t � Tf ;A; Tf < t � Tf + Tp;A os2 �(t� Tf � Tp)2Tt ; Tf + Tp < t � Tf + Tp + Tt;0; t > Tf + Tp + Tt: (7)
Çäåñü Tf , Tp è Tt � äëèòåëüíîñòè ñîîòâåòñòâåííî�ðîíòà, ¾ïëàòî¿ è ¾õâîñòà¿ èìïóëüñà, A � àìïëè�òóäíîå çíà÷åíèå ïîëÿ. Â ðàñ÷åòàõ ïîëàãàëîñü, ÷òî�ðîíò è ¾õâîñò¿ èìïóëüñà èìåþò îäèíàêîâóþ äëè�òåëüíîñòü Tf = Tt. Ñèñòåìà óðàâíåíèé (3) ðåøàëàñü÷èñëåííî ðàçíîñòíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿâ�íî-íåÿâíîé ñõåìû ñ ïîñëåäóþùèì èòåðèðîâàíèåì.Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå âûáèðàëîñü â âèäå ñóïåðïîçè�öèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ íóëå�âîé ïðîåêöèåé ìîìåíòà èìïóëüñà m = 0. Èç ïîëó�÷åííîé íåñòàöèîíàðíîé âîëíîâîé �óíêöèè ñèñòåìûîïðåäåëÿëèñü âåðîÿòíîñòü äèññîöèàöèè ìîëåêóëûWd = 1�Xv;j jh j�v;jij2 ; (8)âåðîÿòíîñòè çàñåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ èâðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâåííîWv =Xj jh j�v;jij2 ; Wj =Xv jh j�v;jij2 ;

à òàêæå äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè âåðîÿò�íîñòè â çàâèñèìîñòè îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ èóãëà � �(r; �; t) = j (r; �; t)j2 :Çäåñü v è j � êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå êâàí�òîâûå ÷èñëà, f�v;jg� ñîîòâåòñòâóþùèé íàáîð ñòàöè�îíàðíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé,êîòîðûé íàõîäèëñÿ îòäåëüíî èç ðåøåíèÿ ñòàöèîíàð�íîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîìĤ = � ~22��r;�;' + V (r): (9)Îòìåòèì, ÷òî ðåøåíèå òàêîé ñòàöèîíàðíîé çàäà�÷è ïðåäñòàâëÿåò îòäåëüíóþ ïðîáëåìó, òàê êàê äëÿêàæäîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà j èìååòñÿ ñâîé íàáîð êî�ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïëîò�íûì ñïåêòðîì ïî ýíåðãèè è ñèëüíîé èçðåçàííîñòüþïî êîîðäèíàòå äëÿ áîëüøèõ v.407



À. Ì. Ïîïîâ, Î. Â. Òèõîíîâà, Â. Þ. Õàðèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 20143. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðè èññëåäîâàíèè äåéñòâèÿ êâàçèìîíîõðîìàòè�÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ íà ìîäåëüíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ñè�ñòåìó áûë îáíàðóæåí ðåæèì èíòåð�åðåíöèîííîéñòàáèëèçàöèè îòíîñèòåëüíî ïðîöåññà äèññîöèàöèè.Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ áû�ëà âçÿòà ñóïåðïîçèöèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáà�òåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè v = 37 èv = 39 ñ îäèíàêîâîé àìïëèòóäîé âåðîÿòíîñòè, õà�ðàêòåðèçóþùèõñÿ ýíåðãèÿìè ñâÿçè E37 = 0:082 ýÂ èE39 = 0:058 ýÂ.Â ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå ñòàáèëèçàöèÿ ïðîÿâ�ëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü â ñóùåñòâåííîì îòêëî�íåíèè âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè êàê �óíêöèè èí�òåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ îò çàâèñèìîñòè,ïðåäñêàçûâàåìîé òåîðèåé âîçìóùåíèé. Â ðàìêàõïåðòóðáàòèâíîãî ïîäõîäà âåðîÿòíîñòü äèññîöèàöèèâ èìïóëüñå ñ õàðàêòåðíîé äëèòåëüíîñòüþ � ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â ñëåäóþùåì âèäå:Wd(I) = 1� exp (��(I)�):Çäåñü �(I) � ñêîðîñòü äèññîöèàöèè, çàâèñÿùàÿ îòëàçåðíîé èíòåíñèâíîñòè è âû÷èñëÿåìàÿ â ñîîòâåò�ñòâèè ñ çîëîòûì ïðàâèëîì Ôåðìè. Ïîëó÷åííàÿ çàâè�ñèìîñòü ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1 øòðèõîâîé êðèâîé.Ïðè ýòîì êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæ�äó ñêîðîñòüþ äèññîöèàöèè è èíòåíñèâíîñòüþ îïðå�äåëÿëñÿ èç íàêëîíà ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè âåðîÿò�
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè îòèíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èìïóëüñà ñ äëèòåëüíîñòÿ-ìè �ðîíòîâ è ïëàòî ñîîòâåòñòâåííî 2 è 40 îïòè-÷åñêèõ öèêëîâ: ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � ðåçóëüòàò ÷èñ-ëåííîãî ðàñ÷åòà, øòðèõîâàÿ êðèâàÿ � çàâèñèìîñòü,ïîëó÷åííàÿ â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé (ñì. îá-ñóæäåíèå â òåêñòå)

íîñòè äèññîöèàöèè îò èíòåíñèâíîñòè â ñëàáûõ ïî�ëÿõ, ïîëó÷åííîé â ÷èñëåííîì ñ÷åòå (ðèñ. 1, ñïëîø�íàÿ êðèâàÿ). Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1 ñâè�äåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííîì ïîäàâëåíèè ïðîöåññàäèññîöèàöèè â ñèëüíûõ ïîëÿõ. Èíòåð�åðåíöèîííàÿïðèðîäà îáíàðóæåííîé ñòàáèëèçàöèè ïîäòâåðæäàåò�ñÿ äèíàìèêîé âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè â ïðîöåñ�ñå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2äëÿ ðàçëè÷íûõ èíòåíñèâíîñòåé ëàçåðíîãî èìïóëüñà.Â ñëó÷àå ñèëüíûõ ïîëåé íà çàâèñèìîñòè âåðîÿòíî�ñòè äèññîöèàöèè îò âðåìåíè â òå÷åíèå èìïóëüñà íà�áëþäàåòñÿ áèýêñïîíåíöèàëüíûé ðàñïàä ñîñòîÿíèÿ,õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ñíà÷àëà áûñòðûì, à çàòåì ãî�ðàçäî áîëåå ìåäëåííûì ïåðåõîäîì â êîëåáàòåëüíûéêîíòèíóóì (ðèñ. 2).Ñóïåðïîçèöèÿ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ�íèé â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî â ñëàáîì ïîëå èìåþò ìåñòî îñöèëëÿöèè âåðî�ÿòíîñòè äèññîöèàöèè ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, ÷òî õîðî�øî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [3℄, ïîñâÿùåí�íîé èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèè àòîìîâ îòíî�ñèòåëüíî ïðîöåññà �îòîèîíèçàöèè. Îäíàêî â íàøåìñëó÷àå, â îòëè÷èå îò [3℄, ñèëüíîãî âëèÿíèÿ îòíîñè�òåëüíîé �àçû íà÷àëüíî çàñåëåííûõ ñîñòîÿíèé íàïðîöåññ äèññîöèàöèè íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ãîâîðèòî ñóùåñòâåííîé ðîëè ðàìàíîâñêèõ ïåðåõîäîâ V -òèïàè ðåçîíàíñíîãî ïåðåçàñåëåíèÿ óðîâíåé. Íåñìîòðÿ íàòî ÷òî ïðèâåäåííûå êðèâûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñàíàëîãè÷íûìè çàâèñèìîñòÿìè äëÿ èîíèçàöèè àòî�ìîâ, ñàìè ïî ñåáå îíè ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî êîñâåí�íûìè ñâèäåòåëüñòâàìè â ïîëüçó ñòàáèëèçàöèè �-èëè V -òèïîâ. Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà èíòåð��åðåíöèîííîé ïðèðîäû âîçíèêàþùåé ñòàáèëèçàöèèíåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííî�ñòè ïî âðàùàòåëüíûì è êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì,âîçíèêàþùåå â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ.Â ïðîöåññå äèññîöèàöèè ñâÿçàííûå êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè ïðèîáðåòàþò äî�ïîëíèòåëüíóþ øèðèíó âñëåäñòâèå êîíå÷íîãî âðå�ìåíè æèçíè. Ñîîòâåòñòâóþùèå èì ¾ïîëîñû¿ ïîýíåðãèè çàñåëÿþòñÿ â äèññîöèàöèîííîì êîíòèíóóìå.Ïðè óâåëè÷åíèè àìïëèòóäû âíåøíåãî ïîëÿ øèðèíàïîëîñ âîçðàñòàåò äî òåõ ïîð, ïîêà â äèññîöèàöèîí�íîì êîíòèíóóìå íå íàñòóïàåò èõ ïåðåêðûòèå. Ïåðå�êðûòèå äèññîöèàöèîííûõ øèðèí ïðèâîäèò ê îòêðû�òèþ êàíàëà ìíîæåñòâåííûõ ðàìàíîâñêèõ ïåðåõîäîâ�-òèïà ÷åðåç äèññîöèàöèîííûé êîíòèíóóì. Ýòè ïå�ðåõîäû ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëàì îòáîðà, âñëåäñòâèå÷åãî ïðè ñòàáèëèçàöèè �-òèïà ñëåäóåò îæèäàòü ïå�ðåõîäà îò ñèòóàöèè, êîãäà ïðåèìóùåñòâåííî çàñåëÿ�þòñÿ ñîñòîÿíèÿ âñåãî ñ äâóìÿ çíà÷åíèÿìè j = 0 (äëÿñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé) è j = 1 (äëÿ äèññîöèàöèîí�408



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë : : :
0.7

0 2500

t, фс

Wd

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

200015001000500

4

3

2

1

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè îò âðåìåíè äëÿ ðàçëè÷íûõ èíòåíñèâíîñòåé èçëó÷åíèÿ 1 (1 ), 4 (2 ),9 (3 ), 15 (4 ) ÒÂò/ñì2. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � îãèáàþùàÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà ñ äëèòåëüíîñòüþ �ðîíòîâ è ïëàòîñîîòâåòñòâåííî 2 è 40 îïòè÷åñêèõ öèêëîâíîãî êîíòèíóóìà), ê ðåæèìó, ïðè êîòîðîì ïðîèñõî�äèò ìíîæåñòâåííîå çàñåëåíèå ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷�íûìè j. Ïðè ýòîì â äàííûå ïåðåõîäû ìîãóò áûòüâîâëå÷åíû ðàçëè÷íûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êàêâ äèñêðåòíîì ñïåêòðå, òàê è â êîíòèíóóìå, îäíàêîñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ òîëüêî ÷åò�íûìè j, à ñîñòîÿíèÿ êîëåáàòåëüíîãî êîíòèíóóìà �íå÷åòíûìè, ÷òî êàê ðàç ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåõî�äàõ �-òèïà. Êà÷åñòâåííî ñõåìà âîçíèêàþùèõ ïåðåõî�äîâ èçîáðàæåíà íà ðèñ. 3. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîë�íîñòüþ ïîäòâåðæäàþò âîçíèêíîâåíèå �-ïåðåõîäîâ.Çàñåëåíèÿ ñîñòîÿíèé â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî÷èñëà j ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Êàê âèäíî, êîíòèíó�óì äåéñòâèòåëüíî õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðåâàëèðóþùèìçàñåëåíèåì ñîñòîÿíèé ñ íå÷åòíûìè âðàùàòåëüíûìèêâàíòîâûìè ÷èñëàìè, à ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ ïðå�èìóùåñòâåííî èìåþò ÷åòíûå j. Îäíàêî èìååò ìå�ñòî è íåçíà÷èòåëüíîå çàñåëåíèå îñòàëüíûõ ñîñòîÿ�íèé, ÷òî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ðåçî�íàíñíûõ ïåðåõîäîâ â ëåæàùèå íèæå ñîñòîÿíèÿ â äèñ�êðåòíîì ñïåêòðå. Òàêèå ðåçîíàíñíûå ñîñòîÿíèÿ èã�ðàþò ðîëü â ïåðåõîäàõ V -òèïà, êîòîðûå îêàçûâàþò�ñÿ êðàéíå ý��åêòèâíûìè â ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêó�ëàõ. Â ýòîì ñîñòîèò ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ÿäåðíîéïîäñèñòåìû ìîëåêóëû îò ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìûàòîìà. Äåëî â òîì, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå â ñè�

ëó ñïåöè�èêè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðàïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé äëÿ ñòàáèëèçàöèè �-òèïàîêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîé ñóùåñòâåí�íàÿ îòñòðîéêà îò ðåçîíàíñíîé ñâÿçè  ëåæàùèìèíèæå ñîñòîÿíèÿìè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñèëüíî âëèÿ�åò íà ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñòè ïî êîëåáàòåëüíûìñîñòîÿíèÿì. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæåáîëåå ñëîæíûé ñëó÷àé ìíîãî�îòîííîé ñâÿçè íà÷àëü�íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì êîí�òèíóóìîì. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.�ðà�èê ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëüíî çàñåëåííîìó ñîñòî�ÿíèþ jv = 20; j = 0i ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 0:45 ýÂ, ÷òîñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè ñâÿçè, ïðåâûøàþùåé 4~!. Íàíåì îò÷åòëèâî âèäíû ïèêè çàñåëåííîñòè, ðàçäåëåí�íûå ýíåðãèåé, ðàâíîé ýíåðãèè êâàíòà âíåøíåãî ïî�ëÿ. Âñå ñêàçàííîå âûøå â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îòíî�ñèòñÿ è ê ïîñëåäíåé çàâèñèìîñòè ñ òåì îòëè÷èåì,÷òî â ýòîé ñèòóàöèè ïåðåõîäû �-òèïà ÷åðåç äèññî�öèàöèîííûé êîíòèíóóì èãðàþò ñóùåñòâåííî ìåíü�øóþ ðîëü, ÷åì êîãåðåíòíîå ïåðåçàñåëåíèå ÷åðåç ñâÿ�çàííûå ñîñòîÿíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ðåæèì äèññîöè�àöèè ìîëåêóëû â ñèëüíîì ïîëå ñîïðîâîæäàåòñÿ ý���åêòèâíûìè ðàìàíîâñêèìè ïåðåõîäàìè �- è V -òèïàìåæäó êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè,÷òî ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó ïîäàâëåíèþ äèññîöèà�öèè ïî èíòåð�åðåíöèîííîìó ìåõàíèçìó. Ïðè ýòîì â409
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. . .�èñ. 3. Ñõåìà ïåðåçàñåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ñîñòî-ÿíèé ïðè íàëè÷èè ïåðåõîäîâ �-òèïà
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�èñ. 4. �àñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèéïî âðàùàòåëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó, âîçíèêàþ-ùåå ïî îêîí÷àíèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà èíòåíñèâ-íîñòüþ 15 ÒÂò/ñì2 è äëèòåëüíîñòüþ 10 îïòè÷å-ñêèõ öèêëîâ ïðè íà÷àëüíîì çàñåëåíèè äâóõ ñâÿçàí-íûõ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñ j = 0,v = 37; 39: êâàäðàòû � ñâÿçàííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, êðóæêè � ñîñòîÿíèÿ â êî-ëåáàòåëüíîì êîíòèíóóìåñèëó ñïåöè�èêè êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà ìîëåêóëûïåðåõîäû V -òèïà èãðàþò ñóùåñòâåííóþ ðîëü è âû�çûâàþò ñìåùåíèå çàñåëåíèÿ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé âñòîðîíó ëåæàùèõ íèæå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñìàëûìè çíà÷åíèÿìè êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñ�ëà v.Ý��åêòèâíîå ïåðåçàñåëåíèå âðàùàòåëüíûõ ñî�ñòîÿíèé îòðàæàåòñÿ è íà ðàñïðåäåëåíèè ïëîòíîñòèâåðîÿòíîñòè ìîëåêóëû ïî óãëó. Åñëè â ñëó÷àå ñëà�áîãî ïîëÿ ïðàêòè÷åñêè âñå ïðîäóêòû äèññîöèàöèèèìåþò âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî j = 1 è, ñëå�äîâàòåëüíî, óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå âèäà os2 �, òî âñëó÷àå ñèëüíîãî ïîëÿ óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ãîðàç�äî áîëåå óçêîå. Ïðîäèññîöèèðîâàâøàÿ ÷àñòü âîëíî�âîãî ïàêåòà îêàçûâàåòñÿ âûñòðîåííîé âäîëü ïîëÿ, àñâÿçàííàÿ ÷àñòü � ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþïîëÿ (ðèñ. 6).
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v�èñ. 5. Çàñåëåííîñòü ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé â çàâè-ñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, �îð-ìèðóþùàÿñÿ â ñèëüíîì ïîëå (15 ÒÂò/ñì2). Íà÷àëü-íî çàñåëåíî ñîñòîÿíèå ñ v = 20. Ïèêè ñîîòâåòñòâóþòðåçîíàíñíîìó çàñåëåíèþ ñîñòîÿíèé ñ ïîãëîùåíèåìè èñïóñêàíèåì öåëîãî ÷èñëà êâàíòîâ ïîëÿ
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x, Å�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè îò óã-ëîâîé è ðàäèàëüíîé êîîðäèíàò ïðè âîçäåéñòâèè èí-òåíñèâíîãî èìïóëüñà. �àñõîäÿùèåñÿ âîëíû ñîîòâåò-ñòâóþò ïðîäóêòàì äèññîöèàöèèÏîñëå èìïóëüñà ïðîèñõîäèò äå�àçèðîâêà óãëî�âîãî âîëíîâîãî ïàêåòà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé íåäèñ�ñîöèèðîâàâøàÿ �ðàêöèÿ ìîëåêóë ñòàíîâèòñÿ ñíîâàïðàêòè÷åñêè íåîðèåíòèðîâàííîé, à çàòåì î÷åðåäíîåâûñòðàèâàíèå (èìååò ìåñòî ïåðèîäè÷åñêîå âîññòà�íîâëåíèå âîëíîâîãî ïàêåòà � äîñòèãàåòñÿ òàê íà�410



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë : : :çûâàåìîå êâàíòîâîå âîññòàíîâëåíèå (revival)). Ïåðè�îä êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîëíîâî�ãî ïàêåòà îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàçíîñòüþâðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé è ïðè�áëèæåííî ìîæåò áûòü îöåíåí êàê ~=B, ãäå B � âðà�ùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ìîëåêóëû, êîòîðàÿ äëÿ äàí�íîé ñèñòåìû ðàâíà 0:02 ìýÂ.Òàêèì îáðàçîì, ðåæèì èíòåð�åðåíöèîííîé ñòà�áèëèçàöèè âëèÿåò íå òîëüêî íà âûõîä ïðîäóêòîâäèññîöèàöèè, íî è îïðåäåëÿåò ñâîéñòâà ìîëåêóëÿð�íîé ñðåäû � ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñòåé ñîñòîÿ�íèé è ïðîñòðàíñòâåííî-óãëîâóþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíî�ñòè. Ïðè ýòîì îòäåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ýêñ�ïåðèìåíòû ñ âîçäåéñòâèåì íà ñðåäó ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè èìïóëüñîâ, ïîëó÷èâøèå íàçâàíèå ýêñïåðèìåí�òîâ ïî ñõåìå íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå (pump�probe). Âïîäîáíûõ ñõåìàõ ïåðâûé èìïóëüñ ¾ãîòîâèò¿ ñðåäóîïðåäåëåííûì îáðàçîì, à ïðîáíûé èìïóëüñ ñëóæèòäëÿ îïðåäåëåíèÿ íîâûõ ñ�îðìèðîâàííûõ ñâîéñòâñðåäû.Ïðîñòåéøàÿ ðåàëèçàöèÿ ñõåìû pump�probe �âîçäåéñòâèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ èç äâóõ îäèíàêî�âûõ èìïóëüñîâ ñ ïåðåìåííîé çàäåðæêîé ìåæäó íè�ìè. Â óêàçàííîé ñõåìå îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì ïðî�âåñòè èçìåðåíèå õàðàêòåðèñòèê ñàìîãî âîëíîâîãîïàêåòà. Ïîñêîëüêó îòíîñèòåëüíûå �àçû ñîñòîÿíèé,�îðìèðóþùèõ âîëíîâîé ïàêåò, èçìåíÿþòñÿ ñî âðå�ìåíåì â ñîîòâåòñòâèè ñî ñâîáîäíîé äèíàìèêîé àì�ïëèòóä çàñåëåííîñòåé, ðåçóëüòàòû âîçäåéñòâèÿ ïðîá�íîãî èìïóëüñà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò çàäåðæêè èìîãóò çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò òî�ãî, êàêîâà �àçîâàÿ ñòðóêòóðà âîëíîâîãî ïàêåòà âäàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Â ÷àñòíîñòè, âåðîÿòíîñòüäèññîöèàöèè, îáóñëîâëåííàÿ âòîðûì (ïðîáíûì) èì�ïóëüñîì, îêàçûâàåòñÿ ÿâíîé �óíêöèåé çàäåðæêè � ,÷òî ïðîèëëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 7.Â îïðåäåëåííûå ìîìåíòû âðåìåíè �àçîâàÿñòðóêòóðà ýâîëþöèîíèðóþùåãî âîëíîâîãî ïàêåòàîêàçûâàåòñÿ òàêîâà, ÷òî èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íîäåñòðóêòèâíàÿ èíòåð�åðåíöèÿ ïåðåõîäîâ â êîëå�áàòåëüíûé êîíòèíóóì èç ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé,�îðìèðóþùèõ âîëíîâîé ïàêåò. Â ýòîì ñëó÷àåðåàëèçóåòñÿ ìèíèìóì âåðîÿòíîñòè äèññîöèàöèè,à âåðîÿòíîñòü äèññîöèàöèè çà âòîðîé èìïóëüñîêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì çà ïåðâûé. Âîáùåì ñëó÷àå â çàâèñèìîñòè ñóììàðíîé âåðîÿòíîñòèäèññîöèàöèè çà îáà èìïóëüñà îò çàäåðæêè ìåæäóíèìè ìîæíî âûäåëèòü äâà õàðàêòåðíûõ âðåìåííûõìàñøòàáà. Ïåðâûé ñâÿçàí ñ êîëåáàòåëüíûì äâèæå�íèåì ÿäåð, ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿòíà âðåìåíàõ ïîðÿäêà äåñÿòêîâ �åìòîñåêóíä. Âòîðîéîáåñïå÷èâàåòñÿ ìèíèìàëüíîé âåëè÷èíîé ðàçíîñòè

0 τ, пс

Wd

0.3

0.2

0.1

8040�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé âåðîÿòíîñòè äèñ-ñîöèàöèè ìîëåêóë, ðåãèñòðèðóåìîé â ñõåìå pump�probe, îò çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè. Èñïîëüçî-âàëèñü îäèíàêîâûå èìïóëüñû äëèòåëüíîñòüþ 5 öè-êëîâ è èíòåíñèâíîñòüþ 12 ÒÂò/ñì2âðàùàòåëüíûõ ýíåðãèé, õàðàêòåðíûå âåëè÷èíû �ñîòíè ïèêîñåêóíä. Ìèíèìóìû íà ïðèâåäåííîé íàðèñ. 7 çàâèñèìîñòè ñîîòâåòñòâóþò �îðìèðîâàíèþâîëíîâîãî ïàêåòà, ñòàáèëüíîãî ïî îòíîøåíèþ ê�îòîäèññîöèàöèè. Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ ìîëå�êóëÿðíàÿ ñèñòåìà èìååò ñâîé óíèêàëüíûé íàáîðïàð èìïóëüñ�çàäåðæêà, ïðè êîòîðûõ âåðîÿòíîñòüäèññîöèàöèè âî âòîðîì èìïóëüñå îêàçûâàåòñÿçíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ïåðâîì.Åñëè ïîíÿòèå èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèèîòíîñèòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ê êâàçèýíåðãåòè÷åñêèìñîñòîÿíèÿì è ê äåéñòâèþ êâàçèìîíîõðîìàòè÷åñêî�ãî èçëó÷åíèÿ íà ñèñòåìó, òî ïðè âîçäåéñòâèè íàñèñòåìó ïðåäåëüíî êîðîòêèõ èìïóëüñîâ ðåàëèçóåò�ñÿ ñîâåðøåííî èíîé ðåæèì. Èíòåðåñ ê òàêîé ñè�òóàöèè îáóñëîâëåí ãåíåðàöèåé â ýêñïåðèìåíòå âñåáîëåå êîðîòêèõ èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ âïëîòüäî íåñêîëüêèõ îïòè÷åñêèõ öèêëîâ [14℄, à òàêæå ïî�ëó÷åíèåì òàê íàçûâàåìûõ ¾ñóáöèêëîâûõ¿ èìïóëü�ñîâ, èìåþùèõ ðåçêèé ¾âñïëåñê¿ ïîëÿ è ïðîäîë�æèòåëüíûé ¾õâîñò¿ ïðîòèâîïîëîæíîé ïîëÿðíîñòè.Ñëàáàÿ è ìåäëåííî ìåíÿþùàÿñÿ ÷àñòü èìïóëüñà ìî�æåò áûòü ïîäàâëåíà ñ ïîìîùüþ íåëèíåéíîãî ïîãëî�òèòåëÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷àåòñÿ êîðîòêèé è èí�òåíñèâíûé ìîíîïîëÿðíûé èìïóëüñ [15℄. Èíòåãðàë îòýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â òàêîì èìïóëüñå óæå íå ðàâåííóëþ è õàðàêòåðèçóåò ìîìåíò èìïóëüñà, ïåðåäàí�íûé ìîëåêóëå â ïðîöåññå óëüòðàêîðîòêîãî âîçäåé�ñòâèÿ. Âûñòðàèâàíèå ìîëåêóë òàêèìè ¾ïîëóöèêëî�âûìè¿ èìïóëüñàìè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàæíóþ èèíòåðåñíóþ çàäà÷ó. �àíåå ý��åêòèâíîå âûñòðàèâà�411
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè çàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèé îòâðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, ïîëó÷åííûå ïðèâîçäåéñòâèè èíòåíñèâíûì ïîëóöèêëîâûì èìïóëü-ñîì. Ý��åêòèâíîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè �4 ÒÂò/ñì2 ïðè äëèòåëüíîñòè 15 �ñ. Êâàäðàòû �ìîäåëü æåñòêîãî ðîòàòîðà, êðóæêè � ÷èñëåííîå ðå-øåíèå íåñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà
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n�èñ. 9. �àñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñòè ïî ñîñòîÿíè-ÿì ìîëåêóëû ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ñâåðõêîðîòêîãî èì-ïóëüñà. Ñåðàÿ îáëàñòü � êîëåáàòåëüíûé êîíòèíóóììîëåêóëû. Ý��åêòèâíûé èìïóëüñ, ïåðåäàííûé ìî-ëåêóëå, 15 �A�1íèå ìîëåêóë äåëüòà-èìïóëüñàìè èññëåäîâàëîñü ïðèó÷åòå òîëüêî âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé [11℄. Êàê ïî�êàçàëè ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû, âêëþ÷åíèå â ðàñ�ñìîòðåíèå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé îêàçûâàåò ñó�ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êàðòèíó âðàùàòåëüíûõ âîç�áóæäåíèé, îñîáåííî ïðè áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè âîç�äåéñòâèÿ (ðèñ. 8).Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ïðè äëèòåëüíîñòè èì�ïóëüñà � � ~=5B çàñåëåííîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõâðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò

îò �îðìû èìïóëüñà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäóê ðåæèìó óëüòðàêîðîòêîãî âîçäåéñòâèÿ. �îëü ý���åêòèâíîãî ïàðàìåòðà â äàííîì ñëó÷àå èãðàåò âå�ëè÷èíà èìïóëüñà, ïåðåäàííîãî ÿäåðíîé ïîäñèñòå�ìå ìîëåêóëû. Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî âûñîêèõ çíà�÷åíèé ïîëÿ ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñòè ïî âðàùà�òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî øè�ðå, ÷åì â ìîäåëè æåñòêîãî ðîòàòîðà, íå ó÷èòûâà�þùåé êîëåáàòåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû. Ïðè ýòîìîñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñòðóêòóðà âîëíîâî�ãî ïàêåòà, ñ�îðìèðîâàííîãî â òàêîì äåëüòàîáðàç�íîì èìïóëüñå. Íà ðàñïðåäåëåíèè, ïðåäñòàâëåííîìíà ðèñ. 9, ïðàâàÿ ñåðàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò ñî�ñòîÿíèÿì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî êîíòèíóóìàìîëåêóëû. Ìàêñèìàëüíîå çàñåëåíèå ñîñòîÿíèé õà�ðàêòåðèçóåòñÿ ÷åðíûìè îáëàñòÿìè è ñîîòâåòñòâóåòñîñòîÿíèÿì ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè â îêðåñòíîñòèj = 60 è v = 37. Ïðè ýòîì ìàêñèìóì ðàñïðåäåëå�íèÿ ïî êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ïðàêòè÷åñêè ñîâ�ïàäàåò ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì v íà÷àëüíî çàñåëåííîãîñîñòîÿíèÿ, â òî âðåìÿ êàê ðàñïðåäåëåíèå ïî âðàùà�òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ ñ óâå�ëè÷åíèåì èìïóëüñà, ïåðåäàííîãî îò ïîëÿ. Ñ ðîñòîìâîçäåéñòâèÿ èìïóëüñà íà ìîëåêóëó ïðîèñõîäèò ñìå�ùåíèå ìàêñèìóìà ðàñïðåäåëåíèÿ íà ðèñ. 9 â îáëàñòüáîëåå âûñîêèõ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë èîäíîâðåìåííîå óøèðåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî êîëåáà�òåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ j(íà ¾õâîñòå¿ ðàñïðåäåëåíèÿ). Òàêèì îáðàçîì, ìîæ�íî âûäåëèòü äâà îñíîâíûõ êàíàëà äèññîöèàöèè. Ïåð�âûé � ðàçðûâ ñâÿçè çà ñ÷åò âðàùåíèé � îáåñïå÷è�âàåòñÿ âåðòèêàëüíûì äâèæåíèåì ìàêñèìóìà ðàñïðå�äåëåíèÿ çàñåëåííîñòè. Äëÿ íåãî õàðàêòåðíî âîçíèê�íîâåíèå äèññîöèàöèè çà ñ÷åò çàñåëåíèÿ ñîñòîÿíèéñ âûñîêèìè j (÷òî âîçìîæíî ïðè ïðåâûøåíèè ïî�ëåì íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ) è áîëüøèå çíà÷åíèÿ âåðî�ÿòíîñòè äèññîöèàöèè. Íà ðàñïðåäåëåíèè äàííàÿ ñè�òóàöèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåñå÷åíèþ ìàêñèìóìîì çà�ñåëåííîñòè ãðàíèöû êîíòèíóóìà ïî âåðòèêàëè. Âòî�ðîé êàíàë � äèññîöèàöèÿ ïî êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿ�íèÿì. Îíà ïðèñóòñòâóåò ïðè ëþáûõ íåíóëåâûõ çíà�÷åíèÿõ èíòåíñèâíîñòè. Íà ðàñïðåäåëåíèè îíà ìî�æåò áûòü ïðîèëëþñòðèðîâàíà êàê âûõîä øèðîêîãîïî êîëåáàíèÿì ¾õâîñòà¿ çà ãðàíèöó êîíòèíóóìà ïîãîðèçîíòàëè. Ïîñêîëüêó çàñåëåííîñòü ýòîé îáëàñòèðàñïðåäåëåíèÿ íåáîëüøàÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàäâ äèññîöèàöèþ íåâåëèê.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç ñâîéñòâ êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî âîëíîâîãî ïàêåòà, �îð�412



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Äèññîöèàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë : : :ìèðóåìîãî â ïðîöåññå âîçáóæäåíèÿ è �îòîäèññîöè�àöèè ìîëåêóëû â ñèëüíîì âíåøíåì ïîëå. Ñëåäóåòåùå ðàç ïîä÷åðêíóòü �óíäàìåíòàëüíóþ ðîëü ñòàáè�ëèçàöèè â äàííîì ÿâëåíèè. Ìíîãîêðàòíûå ïåðåõî�äû �- è V -òèïîâ ïðèâîäÿò ê çíà÷èòåëüíîìó óøèðå�íèþ ðàñïðåäåëåíèÿ çàñåëåííîñòè ïî âðàùàòåëüíûìñîñòîÿíèÿì ìîëåêóëû. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñêàçûâà�åòñÿ íà îðèåíòàöèè ìîëåêóë. Â îòëè÷èå îò èíòåð�å�ðåíöèîííîé ñòàáèëèçàöèè àòîìîâ, â ìîëåêóëÿðíûõñèñòåìàõ â óñëîâèÿõ èíòåð�åðåíöèîííîé ñòàáèëèçà�öèè ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîé îêàçûâàåòñÿ îòñòðîé�êà îò ðåçîíàíñíîé ñâÿçè ñ ëåæàùèìè íèæå ñâÿçàí�íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Òàêèì îáðàçîì, â ñèëó ñïåöè�è�êè ñïåêòðà, ãîâîðÿ î ÿäåðíîé ïîäñèñòåìå ìîëåêóëû,íåâîçìîæíî âûäåëèòü �-ñòàáèëèçàöèþ â ÷èñòîì âè�äå. Êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñõå�ìû pump�probe, äåéñòâèå íà ìîëåêóëó ïîñëåäîâà�òåëüíîñòüþ èìïóëüñîâ â óñëîâèÿõ ñòàáèëèçàöèè ìî�æåò ÿâëÿòüñÿ ý��åêòèâíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ïî�ëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè êàê î �îðìèðóåìîì êâàíòîâî�ìåõàíè÷åñêîì âîëíîâîì ïàêåòå, òàê è î êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå ìîëåêóë. Ïîñêîëüêó âîë�íîâîé ïàêåò îêàçûâàåòñÿ ñèëüíî îðèåíòèðîâàííûìè äåìîíñòðèðóåò áîãàòóþ êîëåáàòåëüíóþ äèíàìèêó,äàëüíåéøèé èíòåðåñ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ýêñïåðè�ìåíòû ïî ýëåêòðîííîìó âîçáóæäåíèþ è èîíèçàöèèìîëåêóë, â êîòîðûõ âîëíîâîé ïàêåò, ñîîòâåòñòâóþ�ùèé ÿäåðíîé ïîäñèñòåìå èãðàåò ðîëü òàê íàçûâàå�ìîãî ¾ãåéòà¿.Ïîä äåéñòâèåì èíòåíñèâíîãî èçëó÷åíèÿ ïðîèñõî�äèò ñåëåêöèÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ êâàçèýíåðãåòè�÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, ïîýòîìó ïðè ïîäáîðå çàäåðæêèìåæäó pump- è probe-èìïóëüñàìè ìîæíî äîáèòü�ñÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìûïî îòíîøåíèþ ê äèññîöèàöèè â probe-èìïóëüñå.Ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå çàäåðæêè,âñëåäñòâèå çàñåëåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, áóäåò óíèêàëüíûì.Ýòî òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàçäåëå�íèÿ ñìåñåé ãàçîâ.Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè �èíàíñîâîéïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��12-02-31232-ìîë_à,
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