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Выполнен последовательный анализ влияния поля интенсивного лазерного излучения на потенциал межмолекулярного 

взаимодействия.  Получены выражения, описывающие зависимость потенциала от интенсивности излучения, которые объясня-
ют имеющиеся экспериментальные результаты по нелинейным зависимостям поглощения излучения СО2-лазера в крыле поло-
сы Н2О и времени колебательно-поступательной релаксации Н2О при нерезонансном возбуждении. 

 
 

Введение 
 

При резонансном взаимодействии интенсивного 
оптического излучения с колебательно-
вращательными переходами молекул для интенсив-
ностей излучения 105108

 Вт/см2
 наблюдаются насы-

щение резонансного поглощения [1–3], а также 
уменьшение времени релаксации селективно-
возбужденного колебательного состояния (в несколько 
раз) из-за увеличения температуры газа и включения 
дополнительных каналов релаксации за счет внутри- и 
межмодового колебательного обмена [4]. 

При больших отстройках частоты излучения от 
частоты молекулярного перехода пороги резонансных 
нелинейных эффектов существенно возрастают и, на-
ряду с резонансными, возникают нерезонансные нели-
нейные эффекты. В [5] экспериментально показано 
существование нелинейного спектроскопического эф-
фекта – уменьшения поглощения в далеком крыле 
спектральной полосы Н2О при возрастании интенсив-
ности излучения СО2-лазера, частота которого от-
строена от частоты центра линии поглощения на де-
сятки полуширин.  Эта ситуация нетрадиционна для 
нелинейной лазерной спектроскопии, когда для полу-
чения эффекта стремятся создать условия резонансно-
го взаимодействия излучения с изолированной спек-
тральной линией, в которых справедливо малоуровне-
вое приближение.  Однако и для случая просветления 
крыла линии поглощения существуют достаточно об-
щие предпосылки объяснения его существования. 

Первая из них – определяющая роль классиче-
ского потенциала межмолекулярного взаимодейст-
вия V в формировании периферии контура спек-
тральных линий.  Развернутая аргументация этого 
была сначала представлена в [6], а ныне она стала 
уже общепринятой [7, 8].  Потенциал V фигурирует в 
описании движения классических центров масс стал-
кивающихся молекул, с чем, собственно, и связано 
его название. 

Другая предпосылка – само определение V как 
соответствующей квантовой средней величины по 
внутримолекулярным степеням свободы z кулонов-
ской энергии U(z; q) межмолекулярного взаимодей-
ствия; q – координаты центров масс.  Конкретные ва-

рианты определения V дают уравнения квантовой хи-
мии [9], метод полуклассического представления [10], 
методы статистической физики молекул [11] и т.п. 

Для учета влияния достаточно сильного элек-
тромагнитного поля на контур спектральной линии 
необходимо к гамильтониану свободной молекулы 
добавить член, описывающий взаимодействие этого 
поля с поглощающей молекулой.  Эта добавка влияет 
на классический потенциал и коэффициент поглоще-
ния в крыле линии [12].  Суммарный вклад большого 
числа далеких крыльев спектральных линий, опреде-
ляющих поглощение за кантом полосы, оказывается 
«усилителем» слабого нерезонансного взаимодейст-
вия оптического излучения с отдельным молекуляр-
ным переходом. 
 

 

 
 

Рис. 1. Насыщение поглощения в линии 694,38 нм Н2О в воз-
духе (Р = 1,01105 Па). 1 – I = 10–2 МВт/см2;  2 – I = 10 МВт/см2 

 

Представленная качественная картина далека от 
стандартной трактовки эффекта насыщения резо-
нансного поглощения, хотя внешне приводимая да-
лее зависимость коэффициента поглощения в крыле 
линии iкр(I) от интенсивности излучения I напоми-
нает ход i(I) в эффекте насыщения.  Заметим, что 
эффект насыщения очень быстро исчезает при рас-
стройках частоты излучения  от частоты молекуляр-
ного перехода 0 больших нескольких полуширин ли-
нии поглощения  (рис. 1).  Эффект «просветления» 
крыла линии поглощения наблюдается при расстрой-
ках  – 0  50  и, как будет показано далее, после 
анализа экспериментального материала, приведенного 
в [5, 12], он определяется «новым», зависящим от по-
ля, потенциалом межмолекулярного взаимодействия, 
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который должен быть подставлен в стандартное выра-
жение для коэффициента поглощения i(). 

Целью настоящей статьи является последова-
тельный анализ влияния поля интенсивного лазерно-
го излучения на потенциал межмолекулярного взаи-
модействия, чтобы объяснить с единой точки зрения 
экспериментальные результаты по зависимости по-
глощения в крыле линии Н2О и времени колебатель-
ной релаксации Н2О от интенсивности лазерного из-
лучения при нерезонансном взаимодействии. 
 

Экспериментальные данные по зависимости i(I) 
в далеком крыле спектральной линии 
 

Детальное описание экспериментов по опреде-
лению зависимости i(I) при  – 0 .  содержится в 
[3, 5, 12].  Зависимость поглощения паров H2O и D2O 
от интенсивности импульсного излучения CO2-
лазера с длиной волны 10,6 мкм измерялась оптико-
акустическим методом. Оптико-акустический спек-
трометр включал: импульсный CO2-лазер, систему 
регистрации характеристик лазерного импульса 
(длительности и формы временной развертки им-
пульса, энергии в импульсе, длины волны генера-
ции); оптико-акустический детектор (ОАД) с широ-
кополосным усилителем для измерения поглощаемой 
газом энергии оптического излучения и вакуумную 
систему для приготовления газовых смесей. 

Импульс излучения CO2-лазера имел типичную 
форму: пик с длительностью на полувысоте  300 нс, 
содержащий 50% общей энергии импульса и затяну-
тый задний фронт длительностью 1 мкс. Оптико-
акустический приемник с широкополосным усилите-
лем и цилиндрической газовой ячейкой диаметром 
30 мм и длиной 150 мм использовался для определе-
ния поглощенной газом энергии при различных зна-
чениях интенсивности излучения на входе в газовую 
кювету ОАД. 

Измеряемая величина 
 

A(I) = 
U(I)
W  = ~ 

Eпогл

W  = ~ 
0



 i(I(t)) I(t) dt / 
0



 I(t) dt, 

 

где U – амплитуда электрического сигнала на выходе 
усилителя ОАД; W – энергия лазерного импульса;  
 – длительность импульса; I(t) – зависящая от вре-

мени интенсивность импульса, а a~ – калибровочная 
постоянная, которая характеризует величину энер-
гии, поглощенной в ячейке при заданном значении W 
или I, и определяется экспериментально. 

На приведенных далее рис. 2, 3 показана зави-

симость отношения A 
~

 = A(, W)/A(, W  0), т.е. 
энергии, поглощенной газом при больших значениях 
W, к соответствующей энергии при W  0.  Эффек-
тивная длительность импульса может быть опреде-

лена выражением  =  t I(t) /W, так что средняя ин-

тенсивность I = W/.  Совокупность эксперименталь-
ных результатов, демонстрирующая характерный 

вид зависимости A 
~

 от W для чистых паров H2O и 
D2O, а также бинарной смеси H2O с N2, приведена на 

рис. 2 и 3.  Погрешность измерения A 
~

 не превышает 

10–12%.  Наблюдаемое уменьшение A 
~

 с ростом W 
намного превышает ошибку измерений. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость поглощательной способности паров Н2О 
(1) и D2О (2) (Р = 1330 Па) от интенсивности излучения им-
пульсного СО2-лазера с длиной волны 10,6 мкм 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость поглощательной способности паров Н2О в 
смеси с азотом (1) при Р = 105 Па и в чистом N2 (2) 
(РN2

 = 1,3103 Па) от интенсивности излучения импульсного 

СО2-лазера с длиной волны 10,6 мкм 
 

Теория эффекта просветления далекого крыла 
спектральной линии 

 

В дальнейшем изложении будем использовать 
следующие обозначения:  ( )H x1  – гамильтониан ак-
тивной (взаимодействующей с полем) молекулы, где x 
– совокупность внутримолекулярных координат; ( ) 1  – 

гиббсовская матрица плотности; H R1  – гамильтониан 
взаимодействия поглощающей молекулы с электро-
магнитным полем оптического излучения.  Символы a, 
b;  a, b; Wa

( )1 , Wb
( )1  обозначают квантовые индек-

сы, волновые функции и собственные значения 
 ( )H x1 ; аналогичные обозначения используются для 
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описания молекулы буферного газа:  ( )H y2 , y, ( 2) , , 

; , ; W
(2), W

(2).  Кулоновский потенциал 

взаимодействия первой и второй молекул 
U(x, y, r(t; r, v)), где r(t; r, v) – вектор, описывающий 
классическую траекторию относительного движения 
центра масс с начальным условием r(0; r, v) = r и на-
чальной скоростью v. (Квантованные центры масс обо-
значаются далее через s). 

Символами C  и S  обозначены операторы эво-
люции в уравнении Шредингера 
 

 i
C

t
H H U t C H t C t






  ( )   ( ) ( )   1 2 , (1) 

 

 i
S

t
H t H x t SR






( ) ( , )   1 . (2) 

 

За исходное выражение для классического по-
тенциала примем 
 

V S t U S txy Sp    ( ) ( ) ( )( ) ( 1 2) 1 0 ,  (3) 
 

где Spxy – операция «шпур» по переменным x и y.  
Выражение (3) вполне удовлетворяет квантовому 
определению «оператор одной из подсистем».  Но, 
строго говоря, «стартовым» выражением для потен-
циала взаимодействия должно быть 
 

~ ~  ~ ( , , )V S S U x yxy  Sp 1
0

1 r   (4) 
 

с ̂0 – гиббсовской матрицей плотности молекулярной 

системы (гамильтониан ее 
̂
H = H1 + H2 + U(x, y, s) + K̂, 

K̂ – оператор кинетической энергии центров масс) и 

оператором 
̂
S – решением уравнения вида (2) с 

̂
H вме-

сто Ĥ(t).  Однако  

V – оператор относительно s, что 

привносит совершенно ненужные сложности в описа-
ние поведения классических центров масс.  Метод по-
луклассического представления [10] разрешает эту 
проблему путем использования (3).  Разумеется, (3) 
должно быть подвергнуто статистическому усредне-
нию из-за того, что (1)–(3) описывают бинарное столк-
новение;  детали этой операции и иные примечания по 
поводу (3) обсуждаются далее. 

Техническая часть совершенно стандартна:  для 

(2) вводится представление взаимодействия Ŝ = Ĉ B̂ с 

обычным рядом Неймана (по степеням Ĥ1R) относи-

тельно B̂ и подстановка его в (3) даст разложение по 
степеням напряженности электромагнитного поля оп-
тической волны.  Выпишем первые слагаемые этого 
разложения: 
 

V = SpxyĈ(t) ̂(1) ̂(2) Ĉ–1(t)  
 





U(0)

 

 
+

0



 
 dt1[U(0),Ĉ(t1)Ĥ1R(t–t1)Ĉ

–1(t1)]+ 

 

+
0



 
 dt1

0



 
 dt2[[U(0),Ĉ(t1)Ĥ1R(t – t1)Ĉ

–1(t1)], 

 





Ĉ(t2)
 
Ĥ1R(t – t2)

 
Ĉ–1(t2)] + ... .  (5) 

 

Первое слагаемое – ситуация «без поля», и, как 
показано в [13], здесь достаточен термодинамиче-
ский предел 
 

Spxy Ĉ ̂(1) ̂(2) Ĉ–1 U(0)  Spxyĝ(t) U(0) = Spyz 
1
Z  

 

 exp



– 

H1 + H2 + U(x,y,r)
k  U(x, y, r),  (6) 

 

где k – постоянная Больцмана;  – температура;   
Z – множитель нормировки (Spxy ĝ = 1). 

Гамильтониан Ĥ1R для случая монохроматиче-
ского излучения имеет вид 
 

Ĥ1R = ̂( )A e-it + A* eit   (7) 
 

с матричными элементами ba = b̂a = – 
i
c baba.  

Здесь ba – матричный элемент проекции дипольного 
момента активной молекулы на направление поляри-
зации поля; с – скорость света; ba = (W

(1)
b  – W

(1)
a )/.  

Амплитуда векторного потенциала А связана с ин-

тенсивностью поля I = 



2

2c
A

2
. В случае им-

пульсного излучения с длительностью импульса  

надо заменить A
2
 на 

1
 

0



A
2

 dt.  Подстановка (7) 

во второе слагаемое (5) повлечет за собой появление 
быстроосциллирующих множителей exp( it), ко-
торые совершенно несущественны при описании 
статистических и динамических свойств классиче-
ских центров масс [14].  Второе слагаемое (5) можно 
поэтому опустить, что сразу же обобщается на все 
члены ряда (5) с нечетными степенями поля. 

Первый неисчезающий порядок теории возму-
щений – третье слагаемое (5) – вычисляется по сце-
нарию «периферия контура» из [6].  Эффективным 
приближением для (1) будет 
 

<aĈb>  ab exp







1

i
 

t0

t

Wa(t)dt  

 

с Wa(t) = W
(1)
a  + W

(2)
  + 


Wa(t) – собственными значе-

ниями Ĥ(t), когда t трактуется как параметр; смысл 

Wa вполне очевиден.  Ясно, что t0 – начало столкно-
вения и, разумеется, t0  .  Обычным для бинарного  
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варианта является усреднение по столь неопределен-
ному параметру, и соответствующая операция 

(1/) 
0



 dt0(...) несомненна.  Затем возникающие (про-

стые по структуре) интегралы с t1 и t2 оцениваются 
асимптотически по пропорциональному большей 
смещенной частоте  –  j параметру («индекс ли-
нии» j – совокупность квантовых чисел перехода); 
применим, как это доказывается точно, метод ста-
ционарной фазы.  Суть упрощений – устранение ос-
циллирующих слагаемых; здесь заметную роль играют 


 
 dt0 и, главное, выбор одинаковых стационарных то-

чек для t1 и t2;  то же требование ограничивает индексы 
суммирования.  Единственный эвристический элемент 
– «разрыв суммирования» в комбинации 
 


a

<nĝ U(0)a> (...)a  

 

 
a

<aĝ U(0)a> 
a
 a

(1)
  

(2)
 (...)a , 

 

чтобы использовать (6). ( a
(1)

 и  
(2)

 – собственные 

значения ̂(1) и ̂(1)).  В сущности, подобная акция яв-
ляется распространенной: сначала апеллируем к тео-
реме о среднем, а потом математическое среднее за-
меняем статистическим с соответствующей Spxy опе-

рации матрицей плотности ̂(1) ̂(2). 
Итогом упрощений (5) будет выражение 

 

V = V0 






1– 

A2


2 

j

 
 

 a

(1)
 

(2)
|ba|

2
2Re (tba)+... . (8) 

 

Здесь 
j

 – сумма по спектральным линиям с центра-

ми ba  0 (квантовый переход a  b).  Через  обо-
значено асимптотическое значение интеграла  
 


(2)

 = 
0



dt1 
t1



dt2 e
i(f(t1) – f(t2)),  

 

f(t) = ( – ba)t – 
1

 

t0

t

(Wb – Wa)dt  (9) 

 

и tba – корень уравнения 
 

Wba(t) =  – ba ,  Wba(t) = 
W


b(t) – W


a(t)


 ,  (10) 

 

эквивалентного f(t) = 0 – определению стационарной 

точки.  Из структуры Ĥ(t) в (1) видно, что (10) зави-
сит только от межмолекулярного расстояния, и фак-
тически корнем (10) будет rba; tba получается уже из 
уравнения r(t; r, v) = rba. 
 

 
 

Рис. 4. Траектории сталкивающихся молекул. 1, 2 – плоскость 
r(t; r, v); P1 P2 – часть окружности радиуса rba (индексы опу-
щены); O1 и O2 – начальные точки траектории с r  r (I) и r < r 
(II); OP3

 – минимальное расстояние от центра (в классической 

задаче о бинарном столкновении) для траектории I.  Начальная 
скорость v = vrlr + vl с ортами lr и l  криволинейной системы 
координат в точке r 

 

Окончательному вычислению интеграла (9) 
предшествует некая классификация классических 
траекторий центров масс – ее иллюстрирует рис. 4; 
соответствующий анализ сочетает точные соотноше-
ния классической механики и асимптотическую 
оценку (9).  Как выясняется, при r  r основной 
вклад дают траектории типа (I), f(tba) = 0 и 

2Re (tba) = 
(3!)2/3

3  
2




1

3  
1

(3f/t3)tba
2/3 с -функцией.  

Если же r  r, то должны фигурировать траектории 
(II), для которых f(tba)  0 и 
 

2Re (tba) = 
2

(2f/t2)tba
  . 

 

Далее стоит воспользоваться хорошо обоснован-
ной в [9] концепцией «определяющего мультиполя»: 
для (10) достаточна аппроксимация Wba = ba/s

;  
 – минимальный порядок того мультиполя (фактиче-
ски, в кулоновском потенциале U(x, y; r) из квантового 
гамильтониана уравнений (1) и (2)), для которого соот-
ветствующая константа ba и ( – ba) одного знака 
(тогда rba = (ba/( – ba))

1/ ).  Теперь в (2f/t2) и 
(3f/t3) из (9) и (10) с уже перечисленными их свой-
ствами производные по s считаются непосредствен-
но, а соответствующие r производные от r(t; r, v) по 
t выражаются через r = | r | и компоненты v по точ-
ным формулам классической задачи о бинарном 
столкновении.  Очевидные упрощения ориентируют-
ся на реалистичное для нерезонансного варианта ут-
верждение (см., например, [15]), что r находится не-
далеко от минимума классического потенциала.  По-
сле этого (0 исполняет роль центра линии) 
 

1
3f/t32/3   

1
(v – 0)2/3  

r8/3

r4/3 v 
4/3  , 
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1
2f/t2

  = 
r

v – 0
  

1

vr
2 + v

2  . 

 

Последний этап достаточно принципиален, он 
приближает (3) к точному (4) учетом квантовых 
флуктуаций в динамике центров масс.  По рецепту 
метода полуклассического представления процедуру 
эту можно перенести на статистическую часть зада-
чи, усредняя по vr и v с функцией распределения 
G(t, vr, v), и для нее написано необходимое уравне-
ние [10].  Из самой сути рассматриваемой задачи 
следует, что надобно знать вероятность смещения из 
r в r за время t для классической траектории с на-
чальными r, v;  прежние асимптотические мотивы да-
ют для траекторий типа (I) и (II) (см. рис. 4) оценки 
 

  
r
r  2r 

1
v

 r – r,     2r r – r 
1
v

 . 

 

И, конечно же, общие правила теории вероятно-
сти позволяют найти искомую вероятность через 
G(t, vr, v). 

Однако сложность проблемы G – серьезнейшее 
препятствие для подобной программы, и стоит при-
бегнуть к «модельному» решению, эксплуатируя тот 
факт, что G удовлетворяет уравнению типа Фоккера–
Планка.  Мы выберем простейший «диффузионный» 
вариант для условной вероятности смещения 
 

 = 
1

(D)1/2 e
–(r – r)2/4D , 

 

объявляя D «коэффициентом квантовой диффузии».  
Разумеется,  надо еще умножить на распределение 
молекул по скоростям.  Вполне естественно принять 

его максвелловским, и тогда возникающие dvr dv 

можно даже выразить через специальные функции.  
Но вряд ли это стоит делать, помня о модельном 
описании ; поэтому, оценок ради, заменим vr и v 

соответствующими статистическими средними. 
После сведения воедино всех выписанных дета-

лей задачи получим, что в (8)  
 

2Re (tba) = 
 

= 
(3!)2/3

3  2(
1
3) 

1
( 2D)1/2 

1
(v – ba)2/3  

 

 
1

V 
5/6 

r 23/12 ba

r5/6  
1

(r – rba)
1/4 exp 





–

r
rba

 
v

4D 2 rba
 (r – rba)3/2  

 

при r > rba ,  (11a) 
 

= 2 






2 D

1/2

1
v – ba

 
1

(rba – r)1/4 
rba

r1/4   

 

 
v

vr
2 + v

2 exp 




– 

r
rba

 
v

4D 2 rba
 (r – rba)3/2  

 

при r < rba ,  (11b) 
 

= 
(3!)2/3

3  2(
1
3) 

1
(v – ba)2/3 

r 4/3 ba

v
4/3  

 

при r = rba ,  (11c) 
 

Сопоставление теории с экспериментом 
 

Для строгого количественного сравнения ре-
зультатов проведенного выше теоретического анали-
за и экспериментальных графиков, содержащихся в 
разделе 2, необходимы значения величин ba и .  
Эти данные могут быть получены из решения гро-
моздкой обратной задачи, причем величины ba и  
оказываются «ступенчатыми» функциями смещен-
ной частоты (частотной расстройки) [6].  Кроме того, 
в формулах (11) присутствует константа D, объяв-
ляемая сейчас эмпирической.  Тем не менее приве-
денное выше решение существенно уточняет пред-
варительный анализ результата взаимодействия ин-
тенсивного лазерного излучения с далеким крылом 
спектральной линии, содержащийся в [5, 12]. 
 

 
 

Рис. 5. Поведение функции F(R) для потенциала Леннард-
Джонса.  /k = 75 K (1), 450 (2), 600 (3), 750 K (4);  = 300 K 

 

Прежде всего отметим, что коэффициент по-
глощения j-й линии с центром j = ba ij в линейном 
по полю приближении определяется выражением 
 

ij()  F = 
1

rba
 




0

rba
s exp (– V(s)/k) ds

r 2
  

ba – s2
  (12) 

 

и F обязана своим происхождением гиббсовской веро-
ятности межмолекулярного расстояния r [6]. График F 
для потенциала Леннард-Джонса V = ((/s)12 – (/s)6) 
приведен на рис. 5;  и  – стандартные параметры 
потенциала. В [16] выяснено, что значения rba за-
полняют (для линий молекул Н2О и D2O) интервал 
 3 – 4 Å при самоуширении и rba   3 – 3,6 D при 
уширении N2;  равно 2,71 и 3,19 D для пар Н2О –
 Н2О и Н2О – N2 (/k = 506 и 217 K соответственно).  
Поэтому оказываемся в области, в которой уменьше-
ние потенциала – а о такой зависимости V от интен-
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сивности поля I свидетельствуют (8) и (11) – влечет 
за собой уменьшение поглощения. 

Для уточнения характера нелинейности про-
должим ряд (5) и затем (8).  Прежние асимптотиче-
ские приемы дают для слагаемого, пропорциональ-
ного четвертой степени поля, выражение 
 

+ 

1
4 A

4
V0(r)2Re 

i

  


(1)
a 

(2)
ba

4(4)(tba) 

 


(4)

 =
0



dt1 
t1



dt2 
t2



dt3 
t3



dt4 ei(f(t1) – f(t2) + f(t3) – f(t4)), 

 

которое показывает, что алгоритм вычислений со-
храняется и для последующих членов разложения 
(5).  Возникающий ряд теории возмущений стано-
вится суммируемым, и 
 

V = V0(r) 2Re 
j

 


 (1)
a  (2)

 (Qj(J))av ,  (13) 

 

Q(J) = 
1 – 2
1 +   ,  =

1
32 2




1

3  
2cJ
22 

(3!) 2/3

|3f/t3|2/3 для (11а) и (11с), 

 

Q(J) = 
1 – 3
1 +   ,   = 

2cJ
22 

1
|2f/t2|

  для (11b). 

 

Индексы j связаны с подстановкой tba и вы-
полнением операции (...)av – усреднения по кванто-
вым флуктуациям.  График Q(J) полностью соответ-
ствует рис. 2, 3, а численные оценки дают правиль-
ный порядок «прямой насыщения». 

Обсуждая изотопические ( – масса молекулы) 
вариации эффекта, надо прежде всего уточнить во-
прос относительно D.  Физическое содержание  
почти вынуждает положить D  .  Появление ско-
рости v диктуется обычным статистическим смыс-
лом коэффициента диффузии, а длина волны де-
Бройля  соответствует квантовому происхождению 
: при   0 «квантовое влияние» должно исчез-
нуть.  Так как   1/импульс, то D  1/.  Аналогич-
ная оценка возникнет, если коэффициент «микро-
скопической» диффузии (в духе терминов из [17]) 
писать через аналогичную вязкость, принимая для 
последней ту же зависимость от , которую дает ста-
тистическая физика [18]. 

Полагая в (11) все скорости   1/  , получим, 
что (11а) и (11b) пропорциональны 
 

n e–u  ;    n, u  0. 
 

Эмпирическая, по существу, u должна быть объ-
явлена такой, чтобы  оказалась на убывающей вет-
ви последней функции.  (Вариант (11с) из этой схе-
мы выпадает, однако это всего лишь одна линия из 


j

 , и, более того, совпадение r и r, скорее всего, мо-

жет быть только случайным).  Несложный расчет 
убеждает, что последствием этого, после записи 
D = /, будет оценка константы   0 (10–

27(гсм2)/с); т.е.  = 0().  Она прекрасно согласуется 
с уже обсуждавшимся квантовым смыслом D и пред-
варительными качественными аргументами. 

Зависимость потенциала межмолекулярного 
взаимодействия от интенсивности нерезонансного 
оптического излучения, обусловливающая эффект 
«просветления» крыла линии из-за уменьшения V с 
ростом I, должна приводить и к специфическому из-
менению времени колебательно-поступательной ре-
лаксации (VT).  Как и коэффициент поглощения в 
крыле линии, вероятность VT релаксации wVT опре-
деляется через V(R).  Согласно [19] в полуклассиче-
ском представлении в 1-м порядке теории возмуще-
ний для простейшей ситуации взаимодействия двух-
атомной молекулы с нейтральным атомом 
 

wVT = xVV


–

+
V(R)


 exp



i


 (Ev – Ev) t dt

2

,  (14) 

 

где xVV – матричный элемент величины x = r – re  
(re – средний размер неколеблющейся молекулы); Ev 
и Ev – энергия молекулы в колебательных состояниях 
v и v соответственно; V(R)  ~ V(R), где V(R) – клас-
сический потенциал межмолекулярного взаимодей-
ствия; 1/~  – характерная ширина потенциальной 
ямы.  Теоретический анализ, приведенный выше, по-
казывает, что уменьшение V с ростом I должно приво-
дить к соответствующему уменьшению wVT, а следова-
тельно, к росту VT при нерезонансном возбуждении. 

Эта ситуация прямо противоположна той, кото-
рая возникает при резонансном возбуждении моле-
кул интенсивным лазерным излучением, вызываю-
щим насыщение поглощения на колебательном пе-
реходе.  В этом случае коэффициент поглощения 
уменьшается с ростом интенсивности излучения, но 
величина VT сокращается. В [4, 23] приведены дан-
ные экспериментов по резонансному возбуждению 
молекул SF6, CH3F и диацетила, в которых было заре-
гистрировано заметное (в несколько раз) увеличение 
скорости VT-релаксации, а в [24] – данные измерений, 
указывающие на увеличение скорости колебательно-
колебательного обмена в смесях CH4:SF6 и CD4:CH4, 
облучаемых интенсивным излучением СО2-лазера с 
длиной волны 10,6 мкм.  Уменьшение времени колеба-
тельной релаксации в сильном резонансном поле обу-
словлено внутри- и межмодовым колебательным об-
меном, ангармонизмом колебаний и нагревом газа [4]. 

Разница в поведении времени VT-релаксации в 
случае резонансного и нерезонансного возбуждения 
малых молекул (СО2 и Н2О) интенсивным излучением 
импульсного СО2-лазера была обнаружена в [21].  Ре-
зультаты эксперимента могут быть интерпретированы  
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как следствие рассмотренного выше механизма воз-
действия сильного поля на взаимодействие молекул.  
Приведем их в кратком изложении. 
 

Эксперимент по определению зависимости VT от 
интенсивности излучения 

 

Измерения зависимости VT в СО2 и парах Н2О 
от интенсивности излучения импульсного СО2-лазера 
с длиной волны 10,6 мкм были выполнены оптико-
акустическим методом, как и предыдущие измерения 
эффекта насыщения поглощения в СО2 [20] и эффек-
та «просветления» далекого крыла линии Н2О [5].  
Метод определения VT состоит в следующем.  При 
поглощении газом, находящимся в газовой ячейке 
ОА-детектора, импульсного излучения лазера гене-
рируется импульс давления, который регистрируется 
микрофоном.  Амплитуда электрического сигнала, 
снимаемого с микрофона, описывается выражением 
 

U = CP(p) ,  (15) 
 

где P – прирост давления в ячейке ОА-детектора 
вследствие нагрева газа; р – общее давление газа в 
ячейке; (p) – коэффициент, описывающий измене-
ние упругих свойств мембраны микрофона при из-
менении р; С – калибровочная постоянная данной 
ОА-ячейки, не зависящая от давления р. 

В области низких давлений газа в ячейке P оп-
ределяется конкуренцией процессов VT-релаксации и 
деактивации колебательно-возбужденных молекул 
на стенках ячейки: 
 

P = ( – 1) 
ilE
Q   F(wVT, wT, wd, ) ,  (16) 

 

где  – показатель адиабаты; i – коэффициент по-
глощения исследуемого газа; l – длина; Q – объем 
ОА-ячейки; wVT, wT, соответственно, скорости VT и 
тепловой релаксации, а wd – скорость деактивации 
молекул при столкновениях со стенкой. 

Для случая возбуждения газа коротким импуль-
сом излучения с длительностью    VT(p), d(p), 
T(p) функция F имеет вид [22] 
 

F(wVT, wd, wT) = 
wVT

wVT + wd
 



wVT + wd

wT

– wT/(wVT + wd – wT)

, (17) 

 

где wVT = wVT
0  p; wT,d = wT

0
,d /p, а индекс «0» соответст-

вует давлению р0 = 1 мм рт.ст.  Значения wT и wd рас-
считываются по известным радиусу ОА-ячейки и ко-
эффициентам диффузии молекул в основном и воз-
бужденном колебательных состояниях [22].  Вид 
зависимости (p) для данного микрофона определя-
ется способом электрической активации [23].  Из 
(16) и (17) по измеренным значениям P, i, E и рас-
считанным величинам wT и wd можно определить VT 
при различных значениях I.  Описание конкретного 

примера реализации этой методики содержится в 
[21], а ход зависимости VT(I)/VT(0) для СО2 и Н2О, по-
лученный в эксперименте, приведен на рис. 6, который 
демонстрирует качественные различия зависимости 
VT(I) в случае резонансного (СО2) и нерезонансного 
(Н2О) поглощения на колебательном переходе. 
 

 
 

Рис. 6.  Зависимость времени колебательной релаксации Н2О 
(нерезонансное возбуждение) и СО2 (резонансное возбужде-
ние) от интенсивности излучения СО2-лазера 

 

Для случая резонансного возбуждения колеба-
тельного перехода в СО2 при увеличении I время VT-
релаксации сокращается, так при 
I  Iнас  0,3 МВт/см2 отношение VT(I)/VT(0)  0,6.  
Этот результат хорошо согласуется с данными работ, 
цитированными в [4], в которых наблюдалось со-
кращение времени VT-релаксации при резонансном 
возбуждении сложных молекул интенсивным лазер-
ным излучением. 

При возбуждении молекул Н2О нерезонансным 
излучением в далеком крыле спектральной линии 

время VT-релаксации с ростом I увеличивается.  Это 
увеличение начинается при I > Iкр, где Iкр – пороговая 
интенсивность эффекта просветления крыла спек-
тральной линии Н2О ( 2–2,5 МBт/см2).  Физической 
причиной такого увеличения VT, на наш взгляд, так-
же является зависимость потенциала межмолекуляр-
ного взаимодействия от I, т.е. как раз тот, рассмот-
ренный выше, механизм, описывающий поглощение 
интенсивного оптического излучения крыльями 
спектральных линий. 
 

Выводы 
 

Рассмотренная выше теоретическая модель уче-
та влияния сильного поля оптического излучения на 
взаимодействие молекул в газе позволяет единооб-
разно интерпретировать нерезонансные нелинейные 
эффекты в поглощении света и колебательной кине-
тике.  Особенностью этих эффектов является то, что 
в случае нерезонансного взаимодействия интенсив-
ного оптического излучения с колебательным пере-
ходом в молекуле поглощение испытывает насыще-
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ние (как и в случае резонансного взаимодействия), то-
гда как зависимость скорости колебательной релакса-
ции от интенсивности излучения противоположна ана-
логичной для случая резонансного возбуждения.  Со-
вокупность этих эффектов может привести к сложной 
динамике оптических характеристик газовых сред в 
объеме, занимаемом лазерным пучком, и к новым осо-
бенностям в самовоздействии интенсивного оптиче-
ского излучения в молекулярных средах. 

На наш взгляд, совокупность экспериментальных 
данных по поглощению света в крыле линии и скоро-
сти VT-релаксации, а также результаты измерений за-
висимости поглощения в крыле и VT-релаксации от 
интенсивности излучения могут быть использованы 
для надежного восстановления отталкивательной час-
ти потенциала межмолекулярного взаимодействия в 
мономолекулярных газах, и особенно в бинарных сме-
сях.  Совокупность этих экспериментальных данных 
может быть получена на едином аппаратурном ком-
плексе, позволяющем измерять величину поглощен-
ной газом энергии лазерного излучения и время безыз-
лучательной релаксации селективно возбужденного 
колебательного состояния. 

Авторы благодарят О.Ю. Никифорову за по-
мощь в оформлении статьи. 
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A sequential analysis of an influence of intense laser radiation on the potential of intermolecular interaction has been conducted.  
The expressions have been obtained which explain the available experimental results on nonlinear dependencies of the CO2-laser radiation 
absorption inside the H2O line wing and on the time of the H2O vibbtational-translational relaxation under nonresonance excitation. 


