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Àíàëèòè÷åñêè èññëåäóåòñÿ áåññòîëêíîâèòåëüíîå âîçáóæäåíèå êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë òèïà 
ñëåãêà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà â ïîëå ñïåêòðàëüíî îãðàíè÷åííîãî ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Â ðàìêàõ óðàâíåíèÿ 
Øðåäèíãåðà äëÿ àìïëèòóä âåðîÿòíîñòè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé è ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ 
ñëîæíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åíû ôîðìóëû äëÿ âåðîÿòíîñòè êîëåáà-
òåëüíîãî ôîòîâîçáóæäåíèÿ. Ïîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå òðåõ ðåæèìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ ïîëåì, ðàçëè-
÷àþùèõñÿ çàâèñèìîñòüþ âåðîÿòíîñòè âîçáóæäåíèÿ îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýôôåê-
òèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë îçîíà â ñòîëêíîâèòåëüíûõ è áåññòîëêíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ. 

 
 

Ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè â âîçäóõå êîðîòêèõ èìïóëüñîâ ñâåòà óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ èçëó÷åíèÿ ñ 
ìîëåêóëàìè ìîãóò îêàçàòüñÿ áåññòîëêíîâèòåëüíûìè. Òàê, óæå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñðåäíåå 
âðåìÿ ìåæäó ãàçîêèíåòè÷åñêèìè ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëåêóë âîçäóõà áîëüøå äëèòåëüíîñòè ëàçåðíûõ 
èìïóëüñîâ ïèêîñåêóíäíîãî äèàïàçîíà. Áåññòîëêíîâèòåëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ëàçåðíîãî èíôðàêðàñ-
íîãî (ÈÊ) èçëó÷åíèÿ ñ ìîëåêóëàìè ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, êàñàþùèõñÿ â îñíîâíîì 
ìíîãîôîòîííîãî âîçáóæäåíèÿ è äèññîöèàöèè áîëüøèõ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ êîëåáàòåëüíûì êâàçè-
êîíòèíóóìîì (ñì., íàïðèìåð, [1, 2]). Â òî æå âðåìÿ ÈÊ-âîçáóæäåíèå ìàëûõ ìîëåêóë, ê ÷èñëó êîòî-
ðûõ ïðèíàäëåæàò è àòìîñôåðíûå ãàçû (Í2O, ÑO2, Î3, SO2, NO2 è äð.), èññëåäîâàíî íåäîñòàòî÷íî. 
Ñïåöèôèêà èõ ñïåêòðà îáóñëîâëåíà íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ñèììåòðèåé è çàêëþ÷àåòñÿ â îòñóòñòâèè 
êâàçèêîíòèíóóìà è òîíêîãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî (ÊÂ) ðàñùåïëåíèÿ, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïðåä-
ñòàâèòü íèæíèå êîëåáàòåëüíûå óðîâíè â âèäå «çîí» [2]. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñâåòîèíäóöèðîâàííûõ 
ïðîöåññîâ â ìàëûõ ìîëåêóëàõ êàæäûé îòäåëüíûé êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñîâîêóïíî-
ñòüþ äâóõóðîâíåâûõ KB-ïåðåõîäîâ. Â [3, 4] àíàëèç ôîòîâîçáóæäåíèÿ êîëåáàíèé òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ñ 
ó÷åòîì èõ âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ïðîâîäèëñÿ äëÿ ñòîëêíîâèòåëüíûõ óñëîâèé ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå áåññòîëêíîâèòåëüíîãî èìïóëüñíî-
ãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñî ñëîæíîé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé ñïåêòðà, 
õàðàêòåðíîé äëÿ àòìîñôåðíûõ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ðàññìîòðåíèå ïðîâåäåíî â ðàì-
êàõ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àìïëèòóä âåðîÿòíîñòåé è ñòàòèñòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ñëîæ-
íûõ ÊÂ-ñïåêòðîâ [4]. 

1. Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà âçàèìîäåéñòâèå èìïóëüñíîãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ñ îòäåëüíûì KB-ïåðåõîäîì 
êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 0 1 .−  Ïóñòü íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû åñòü 

Å(t) = εf(t)cosωt, à ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà îãèáàþùåé èìïóëüñà f(t) ìíîãî ìåíüøå íåñóùåé ÷àñòîòû ω. 
Óðàâíåíèÿ äëÿ àìïëèòóä âåðîÿòíîñòè íåâûðîæäåííîé äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû a b−  â ðåçîíàíñíîì 

ïðèáëèæåíèè èìåþò âèä [5, 6]: 
 

 
 

 (1) 
 

ãäå δ = ωab—ω — ðàññòðîéêà ÷àñòîò ïåðåõîäà a b−  è èçëó÷åíèÿ; Vab = dabε/2 �  — ïîëåâîå óøèðåíèå; 

dàb — ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà (äàëåå ïðîñòî äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðåõîäà). 
Ðåøåíèå óðàâíåíèé (1) ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âèäà ôóíêöèè f(t): ïðè «áûñòðîì» âêëþ÷åíèè 

ïîëÿ çàñåëåííîñòè (ò.å. 
2

a  è 
2

b ) îñöèëëèðóþò âî âðåìåíè, à ïðè «ìåäëåííîì» èõ ìîæíî ñ÷èòàòü 

ïîñòîÿííûìè [6]. Â ðàáîòå [7] ïîëó÷åíî îáùåå ðåøåíèå óðàâíåíèé (1) äëÿ îãèáàþùåé 
1

( ) (1 / 2 ),
2

f t th t T= +  ãäå Ò — õàðàêòåðíîå âðåìÿ âêëþ÷åíèÿ ïîëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî «áûñòðîå» âêëþ-

÷åíèå èìååò ìåñòî ïðè | / 2 1,Tδ �  à «ìåäëåííîå» — ïðè îáðàòíîì ñîîòíîøåíèè. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî 

äëÿ êîððåêòíîãî ðàñ÷åòà âîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû KB-ïåðåõîäîâ, îáðàçóþùèõ êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä è 
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îáëàäàþùèõ ðàçëè÷íûìè ÷àñòîòíûìè ðàññòðîéêàìè ñ èçëó÷åíèåì, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îáùèå 
âûðàæåíèÿ äëÿ à è b, ò.å. ïðè ïðîèçâîëüíîì ñîîòíîøåíèè δ è T. Ñðåäè èìïóëüñíûõ îãèáàþùèõ ïîëÿ 
èçâåñòíî ëèøü ðåøåíèå äëÿ f(t) â âèäå ãèïåðáîëè÷åñêîãî ñåêàíñà [8]. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî â ñëó÷àå 
ñïåêòðàëüíî-îãðàíè÷åííûõ (ñì. [9]) ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ áåç ñóùåñòâåííîé ïîòåðè òî÷íîñòè ìîæíî 
ñ÷èòàòü âêëàä â âîçáóæäåíèå êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà KB-ëèíèé, ëåæàùèõ çà ïðåäåëàìè øèðèíû 
ñïåêòðà èìïóëüñà, ìàëûì. Ïðè ýòîì äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ ñïåêòðàëüíîé øèðèíû èç-
ëó÷åíèÿ ìîæíî ïðèíÿòü δ ðàâíîé 0. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðåøåíèå óðàâíåíèé (1) äëÿ ïðîèçâîëü-
íîé îãèáàþùåé f(t) [6, 8]. Åñëè èçëó÷åíèå âêëþ÷àåòñÿ è âûêëþ÷àåòñÿ ïðè ,t = ∞∓  à íà÷àëüíûå óñëî-

âèÿ òàêîâû, ÷òî à(—∞) = 1, b(—∞) = 0, òî âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ ñîñòîÿíèÿ b  ïîñëå îêîí÷àíèÿ 

äåéñòâèÿ èìïóëüñà îêàçûâàåòñÿ ðàâíîé 
 

 (2) 
 

ò.å. âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ îñöèëëèðóåò ñ ÷àñòîòîé, ïðîïîðöèîíàëüíîé ïîëåâîìó óøèðåíèþ è ïëî-
ùàäè èìïóëüñà S. Îòìåòèì, ÷òî ïëîùàäü èìïóëüñà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà øèðèíå åãî ñïåêòðà. 

Ðåàëüíûå KB-óðîâíè ìîëåêóë â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ 2J+1 ðàç âûðîæäåíû ïî 
ìàãíèòíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó Ì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ó âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà i-ro KB-ïåðåõîäà 
di ñóùåñòâóåò 2J+1 ðàçëè÷íûõ ïðîåêöèé íà âûäåëåííîå íàïðàâëåíèå â ïðîñòðàíñòâå. Îãðàíè÷èìñÿ 
äëÿ ïðîñòîòû ñëó÷àåì ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî âäîëü îñè z (ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò èçëó-
÷åíèÿ) è ðàññìîòðèì KB-ïåðåõîäû â ïàðàëëåëüíûõ (ΔK = 0) ïîëîñàõ ìîëåêóë òèïà âûòÿíóòîãî ñëåã-
êà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà (íàïðèìåð, ïîëîñû ν3 ìîëåêóë O3, SO2). Äëÿ ïðîåêöèè di íà îñü z èìååì 
ΔÌ = 0 è (ñì. [10]) 
 

Q–âåòâü: diz = dj 
M
j  = dicosϕ, di ≈d01

K
j ; 

 

P-,R–âåòâü: diz = dj 1–(Mj )
2

= disinϕ, 

 

di ≈ 
d01

2  1–(Kj )
2

, 
 

 (3) 
 

Èíäåêñ i íóìåðóåò ïåðåõîäû 0, , 1, ,J K J J K K− + Δ + Δ  ñ ðàçëè÷íûìè J è K (J — êâàíòîâîå 

÷èñëî âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ, K — êâàíòîâîå ÷èñëî ïðîåêöèè J íà îñü âîë÷-
êà). Âåëè÷èíà d01 — äèïîëüíûé ìîìåíò êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà 0 1 .−  Ïðè çàïèñè (3) äëÿ ïðîñòî-

òû ïîëàãàëîñü J . 1 è âîë÷îê ïðèáëèæåííî ñ÷èòàëñÿ ñèììåòðè÷íûì. Îòìåòèì, ÷òî ïðè J . 1 ìîæíî 
òàêæå ïåðåéòè ê êâàçèêëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ, ò.å. ñ÷èòàòü ðàñïðåäåëåíèå 
îðèåíòàöèåé J íåïðåðûâíûì ïðè 0 ≤ ϕ ≤ π. Ñ ó÷åòîì Ì-âûðîæäåíèÿ âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ i-ãî 
ÊÂ-ïåðåõîäà ïðèìåò âèä: 
 

 (4) 
 

Ïîëüçóÿñü êâàçèêëàññè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì è çàìåíÿÿ â (4) ñóììèðîâàíèå èíòåãðèðîâàíèåì, ñ 
ó÷åòîì (3) ïîëó÷àåì: 
 

 (5) 

 
 

ãäå 1

0

1
/ , ( ) sin( sin )i iz d S x x d

π

= ε = Θ − Θ Θ
π ∫E�  – ôóíêöèÿ Âåáåðà 1-ãî ïîðÿäêà [11]. Èç (7) âèäíî, ÷òî 

Ì-âûðîæäåíèå KB-ëèíèé âåäåò ê «çàòóõàíèþ» îñöèëëÿöèé âåðîÿòíîñòè wi ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà zi. 

Ïðè ýòîì, êàê ñëåäóåò èç àñèìïòîòèêè, 1/2
1

3
( ) sin

4
x x x

−
π⎛ ⎞

−⎜ ⎟
⎝ ⎠

E ∼  ïðè x n 1, «çàòóõàíèå» â Ð– è R–
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âåòâÿõ âûðàæåíî ñëàáåå, ÷åì â Q-âåòâè. Âëèÿíèå âûðîæäåíèÿ íà ýôôåêò îñöèëëÿöèé çàñåëåííîñòåé 
KB–óðîâíåé ìîëåêóë ÂÑl3 è SF6 ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî â [12]. 

2. Âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà 0 1−  ïîëó÷àåì ñóììèðîâàíèåì âåðîÿòíî-

ñòåé wi äëÿ âñåõ KB-ïåðåõîäîâ, ïîïàâøèõ â ïðåäåëû øèðèíû ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ Ω: 
 

 (6) 
 

ãäå qi — ôàêòîð âðàùàòåëüíîé çàñåëåííîñòè íèæíåãî KB-óðîâíÿ. Ñ÷èòàÿ, ÷òî ïàðàìåòðû qi, di, ωi 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âíóòðè èíòåðâàëà ω±Ω/2 ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû, èìååì [3]: 
 

 (7) 
 

ãäå N — êîëè÷åñòâî ëèíèé ïîëîñû 0 1−  â äèàïàçîíå ω ± Ω/2; p
ω
(qi), pω

(di), ðω
(ωi) — ôóíêöèè 

ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè âåëè÷èí qi, di, ωi. Èíäåêñ ω îçíà÷àåò ñïåêòðàëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (ò. å. äëÿ ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïîëîñû ýòà ôóíêöèÿ ðàçëè÷íà). Äàëåå äëÿ 
ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ïîëîñà îãðàíè÷åíà øèðèíîé Δ, à â ïðåäåëàõ ïåðåêðûòèÿ 
ñïåêòðîâ ïîëîñû è èçëó÷åíèÿ Ω* ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíèé ñïåêòðàëüíî îäíîðîäíû, ò. å. 
p(ωi) = (Ω*)–1, p

ω
(qi) = p(qi), pω

(di) = p(di). Â ýòîì ñëó÷àå N = Ω*/L, ãäå L — ñðåäíåå ðàññòîÿíèå 
ìåæäó ëèíèÿìè. Âûðàæåíèå (7) ñ ó÷åòîì (5) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó: 
 

 (8) 
 

 
 

 
 

ãäå δ0 — ÷àñòîòíàÿ ðàññòðîéêà öåíòðà ïîëîñû è èçëó÷åíèÿ; q — ñðåäíåå çíà÷åíèå ôàêòîðà qi. Âåëè-
÷èíà U ïðîïîðöèîíàëüíà îáëàñòè ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðà èìïóëüñà è ïîëîñû (ðèñ. 1). Êàê ïîêàçàëè 
îöåíêè, ó÷åò äîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ ÊÂ-ëèíèé ïðè ΔωD n Ω, Δ (ΔωD — äîïëåðîâñêàÿ øèðèíà ëè-
íèè) íå âíîñèò ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé â Ω*. Ñóììèðîâàíèå â (8) ïðîâîäèòñÿ ïî èíäåêñó, îáîçíà-

÷àþùåìó âðàùàòåëüíóþ âåòâü ïîëîñû; min max( , )d d
α α  — äèàïàçîí ðàçáðîñà çíà÷åíèé di, ξα — îòíîñè-

òåëüíîå ÷èñëî ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ âåòâè α â îáëàñòè ïåðåêðûòèÿ Ω è Δ. Îòìåòèì, ÷òî 1.
α

α

ξ =∑  

 

 

 
Ðèñ. 1. Ê âû÷èñëåíèþ ôóíêöèè U (ñì. (8)). Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðîâ èçëó÷å-
íèÿ è ïîëîñû 
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Èíòåãðèðîâàíèå â (8) ïðîâåäåì äëÿ äâóõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ: «óçêîãî» è «øèðîêîãî» ðàñïðåäå-
ëåíèÿ p(di) (ñì. ðèñ. 2). Åñëè â ïðåäåëàõ õàðàêòåðíîé øèðèíû Δd ðàñïðåäåëåíèÿ p(di) ôóíêöèÿ y(di) 
ìåíÿåòñÿ ìàëî, òî íà èíòåðâàëå (dmin, dmax) p(di) ìîæíî ñ÷èòàòü «óçêèì». Ñ ïîìîùüþ (5) ëåãêî ïîêà-
çàòü, ÷òî óñëîâèÿ «óçîñòè» ðàñïðåäåëåíèÿ p(di) èìåþò âèä 
 

 (9) 
 

ãäå d0 — íàèáîëåå âåðîÿòíîå çíà÷åíèå di; η è õï — ïîëóïåðèîä îñöèëëÿöèé è êîîðäèíàòû ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ ýêñòðåìóìîâ ôóíêöèè y(zi). Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ó(zi) = sinzi/zi èìååì η ≈ π, õï = 0; 4,4934; 7,7253 
è ò.ä. [11]. Äëÿ òîãî ÷òîáû íà (dmin, dmax) ñ÷èòàòü p(di) «øèðîêèì», äîñòàòî÷íî âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ 
 

 (10) 
 

Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî óñëîâèÿ «óçêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ (9) ëåã÷å óäîâëåòâîðÿþòñÿ ïðè ìàëûõ 
çíà÷åíèÿõ z0, à óñëîâèå «øèðîêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ (10) — ïðè áîëüøèõ. 

Â ñëó÷àå «óçêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ p(di) w1 íå çàâèñèò îò ðàçáðîñà di. «Çàòóõàíèå» îñöèëëÿöèé w1 
îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ïàðàìåòðîì z0 = d0εS/ � : 
 

 (11) 
 

Èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèÿ 2

0 0 0
sin / 1 / 6z z z≈ −  è 2

1 0 0

2
( ) (1 / 3)z z≈ −

π

E  ïðè z0 � 1 (ðåæèì ñëàáîãî ïîëÿ), 

ïîëó÷àåì êâàäðàòè÷íûé ïî ε çàêîí èçìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòè w1: 
 

 (12) 
 

Ïðè z0 � 1 (ðåæèì ñèëüíîãî ïîëÿ) ïåðèîäè÷åñêè çàâèñÿùàÿ îò ε âåëè÷èíà â (11) äëÿ âñåõ âåòâåé êî-
ëåáàòåëüíîé ïîëîñû ñòàíîâèòñÿ ìàëîé: 
 

 (13) 
 
Â ýòîì ñëó÷àå w1 ≈  U, ò. å. êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ôóíêöèåé ïåðåêðûòèÿ 
ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ è ïîëîñû è íå çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ è äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÊÂ-
ïåðåõîäîç. «Çàòóõàíèå» îñöèëëÿöèé w1 â Q-âåòâè ïðîïîðöèîíàëüíî z0, ò. å. εS. 

Åñëè ðàñïðåäåëåíèå p(di) ÿâëÿåòñÿ «øèðîêèì», òî â ïðåäåëàõ åãî øèðèíû Δd ìîæíî ïîëîæèòü 
p(di)=Δd–1 è p(di) = 0 ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ di. Âûïîëíÿÿ èíòåãðèðîâàíèå â (8), ïîëó÷àåì: 
 

 
 

 (14) 
 

 
 

ãäå 0( / 2) / ;z d d S
α α α

± = ± Δ E �  Si(x) — èíòåãðàëüíûé ñèíóñ [11], 2 3

1 3 3 1
1, ; , , ;
2 2 2 2

F x
⎛ ⎞

−⎜ ⎟
⎝ ⎠

 — îáîáùåííàÿ 

ãèïåðãåîìåòðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ [13]. Êàê ñëåäóåò èç (14), ðàçáðîñ çíà÷åíèé di âíóòðè èíòåðâàëà 
ω±Ω/2 âåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó «çàòóõàíèþ» îñöèëëÿöèé w1. Îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì ôîðìóëû (14) 
äëÿ ñëó÷àÿ âîçáóæäåíèÿ Q-âåòâè êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû, ò. å. äàëåå áóäåì ïîëàãàòü ξQ = 1 è îïóñêàòü 
èíäåêñ Q. Â ñëó÷àå z– n 1, z+ n 1 ñ ïîìîùüþ ðàçëîæåíèÿ Si(x) ≈ x—õ3/18 ïðè õ n 1 ïîëó÷àåì, êàê 
è äëÿ «óçêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ, êâàäðàòè÷íûé ïî íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ðîñò âåðîÿòíîñòè w1: 
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 (15) 
 

Ïîëüçóÿñü ðàçëîæåíèåì ( ) cos /
2

Si x x x
π

≈ −  ïðè õ . 1 è ïîëàãàÿ z– . 1, z+ . l íàðÿäó ñ z0 . l, 

ïîëó÷àåì, ÷òî îñöèëëÿöèè w1 èìåþò áîëüøóþ ÷àñòîòó è ìàëóþ àìïëèòóäó: 
 

 (16) 
 

ò.å. ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî, êàê è äëÿ «óçêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ, w1 ≈ U. «Çàòóõàíèå» îñöèëëÿöèé w1, îä-
íàêî, ïðîïîðöèîíàëüíî íå εS, à (εS)2. 

Ñäåëàåì êîíêðåòíûå îöåíêè äëÿ óñëîâèé ñóùåñòâîâàíèÿ ðàññìîòðåííûõ ðåæèìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìîëåêóë ñ ïîëåì íà ïðèìåðå âîçáóæäåíèÿ Q-âåòâè ïîëîñû (000)—(001) Î3 èçëó÷åíèåì 9Ð (30) ÑO2-
ëàçåðà (ω/πñ = 1037, 4341 ñì–1). Ñóùåñòâóþùèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïèêîñåêóíäíûå ëàçåðíûå ñèñòå-
ìû äåâÿòè- è äåñÿòèìèêðîííîãî äèàïàçîíà äàþò èìïóëüñ èçëó÷åíèÿ äëèòåëüíîñòüþ τèt 10 ïñ [14]. 
Åñëè τè = 100 ïñ, òî ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà Ω/2πñ ≈ 0,33 ñì–1 «íàêðûâàåò» 13 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ O3, 
èç êîòîðûõ 11 ïðèíàäëåæàò Q–âåòâè [15]. Ïðè τè = 10 ïñ â ïðåäåëû ñïåêòðàëüíîé øèðèíû èçëó÷å-
íèÿ ïîïàäàåò óæå 109 ëèíèé, ïðè÷åì 95 èç íèõ ïðèíàäëåæàò Q–âåòâè. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ 
p(di), ðàññ÷èòàííûå äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ íà îñíîâå äàííûõ [15], ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ýôôåêòèâíûå ïà-
ðàìåòðû d0 è Δd äëÿ ðàñïðåäåëåíèé ïðîãðàììíîãî âèäà ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî ôîðìóëàì 
 

 (17) 
 
ãäå Dk — øèðèíà k-ro èíòåðâàëà âûáîðêè; Ì — îáùåå ÷èñëî ýòèõ èíòåðâàëîâ. Èñïîëüçóÿ (17), ïî-
ëó÷àåì: d0 ≈ 0,062 Äåá, Δd ≈ 0,12 Äåá (ðàñïðåäåëåíèå 1) è d0 ≈ 0,067 Äåá, Δd ≈ 0,15 Äåá (ðàñïðåäåëå-
íèå 2). Â êà÷åñòâå ôîðìû ñïåêòðàëüíî-îãðàíè÷åííîãî èìïóëüñà ïðèìåì äàëåå f(t) = secht/Ò, äëÿ 
êîòîðîé S = πT = 1,19τè. Åñëè τè = 100 ïñ è 1 ÌÂò/ñì2 (ò. å. εd 2,7 ⋅ 104 Â/ñì äëÿ ëèíåéíî ïîëÿðè-
çîâàííîãî ñâåòà), òî z0d 0,03 n 1 è âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ (9), ò.å. ðåàëèçóåòñÿ ðåæèì ñëàáîãî ïîëÿ è 
«óçêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ p(di). Ðåæèì ñèëüíîãî ïîëÿ è «øèðîêîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ p(di) èìååò ìåñòî 
ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ, åñëè I t 100 ÃÂò/ñì2 (z0 t 10). Òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûå ñèòóàöèè 
z0 n 1, (10) è z0 . 1, (9) â äàííîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íå ðåàëèçóþòñÿ. 

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ âåðîÿòíîñòè êîëåáà-
òåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïîëèíåéíîãî ñóììèðîâàíèÿ (6) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàëüíîé 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî ÷èñëà ïîãëîùåííûõ ìî-
ëåêóëîé O3 êâàíòîâ n  îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ I ÑO2-ëàçåðà. 
 

 

 
Ðèñ. 2. Ñîîòíîøåíèå ôóíêöèé ó(di) è p(di) äëÿ ñëó÷àåâ «óçêîãî» (à) è «øèðîêîãî» (á) ðàñïðåäåëå-
íèé p(di) 

 
Êðèâûå 1 è 2 ðàññ÷èòàíû äëÿ èìïóëüñà f(t) = secht/T ïîëèíåéíûì ñóììèðîâàíèåì ñ ïîìîùüþ 

äàííûõ [15], ïðè÷åì äëÿ âåðîÿòíîñòè âîçáóæäåíèÿ êàæäîãî KB-ïåðåõîäà èñïîëüçîâàëîñü îáùåå ðå-
øåíèå [8] è ó÷èòûâàëîñü Ì-âûðîæäåíèå. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ó÷åò ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Î3, ëåæàùèõ 
çà ïðåäåëàìè ñïåêòðàëüíîé øèðèíû èçëó÷åíèÿ, íå äàåò çàìåòíîãî óâåëè÷åíèÿ ï. Â òî æå âðåìÿ ïðè-
ìåíåíèå ôîðìóë êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (5) çàâûøàåò (ïðè τè = 100 ïñ ïðèìåðíî â äâà 
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ðàçà) ðåçóëüòàò, ñóùåñòâåííî íå ìåíÿÿ õàðàêòåðà åãî çàâèñèìîñòè îò èíòåíñèâíîñòè. Èç ðèñ. 4 âèäíî 
õîðîøåå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ïîëèíåéíîãî ñóììèðîâàíèÿ è ðàñ÷åòà ïî ôîðìóëàì (12) è (16). Îòìå-
òèì, ÷òî óìåíüøåíèå äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà íà ïîðÿäîê ïðîïîðöèîíàëüíî óìåíüøàåò ï â ðåæèìå 
ñëàáîãî ïîëÿ è óâåëè÷èâàåò â ðåæèìå ñèëüíîãî ïîëÿ. 

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ èíòåðåñíî ñðàâíèòü çàâèñèìîñòè ( )n I  
äëÿ áåññòîëêíîâèòåëüíûõ è ñòîëêíîâèòåëüíûõ óñëîâèé ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ. Íà ðèñ. 4 êðèâàÿ 3, âçÿ-
òàÿ èç ðàáîòû [3], ðàññ÷èòàíà äëÿ ñòîëêíîâèòåëüíîãî ðåæèìà âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà (000)—(001) Î3. 
Âèäíî, ÷òî â ñòîëêíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèå ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì, îñîáåííî ïðè ìà-
ëûõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèÿ. Îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò âðàùàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ è (ïðè 
ëèíåéíîì ïîãëîùåíèè) ÷àñòîòíàÿ ðàññòðîéêà èçëó÷åíèÿ ñ áëèæàéøèì ÊÂ-ïåðåõîäîì [4]. 

Èòàê, ïðè áåññòîëêíîâèòåëüíîì âîçáóæäåíèè êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë êîðîòêèìè ëà-
çåðíûìè èìïóëüñàìè ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàêòåðíûõ ðåæèìà, ðàçëè÷àþùèõñÿ çíà÷åíèåì ïàðàìåò-
ðà z0 = d0εS/ �  êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí îòíîøåíèþ õàðàêòåðíîãî ïîëåâîãî óøèðåíèÿ ê øèðèíå 
ñïåêòðà èìïóëüñà. Ïðè z0 n 1 èìååò ìåñòî ðåæèì ñëàáîãî ïîëÿ, êîãäà âåðîÿòíîñòü êîëåáàòåëüíîãî 
âîçáóæäåíèÿ w1 ∼ I ⋅ S

2, ãäå I è S — ïèêîâàÿ èíòåíñèâíîñòü è ïëîùàäü èìïóëüñà. Åñëè z0 g 1, òî 
ðåàëèçóåòñÿ îñöèëëÿòîðíûé ðåæèì, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ «çàòóõàþùèìè» ñ ðîñòîì z0 îñöèëëÿ-
öèÿìè âåðîÿòíîñòè w1. Â ðåæèìå ñèëüíîãî ïîëÿ z0 . 1 è w1 ≈ U, ò.å. êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå íå 
çàâèñèò îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ è ïîëîñû. 
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî «çàòóõàíèå» îñöèëëÿöèé w1 ïî ìåðå ðîñòà z0 îáóñëîâëåíî êàê Ì-âûðîæäåíèåì KB-
ïåðåõîäîâ, òàê è ñëó÷àéíûì ðàçáðîñîì èõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ di. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ïðè çíà÷èòåëü-
íîì ðàçáðîñå çíà÷åíèé di («øèðîêàÿ» ôóíêöèÿ p(di), ñì. óñëîâèå (10)) îñöèëëÿöèè w1 «çàòóõàþò» 
áûñòðåå, ÷åì ïðè ìàëîì («óçêàÿ» ôóíêöèÿ p(di), ñì. óñëîâèÿ (9)). Òàê, íàïðèìåð, â Q-âåòâè «çàòóõà-
íèå» äëÿ óêàçàííûõ ñëó÷àåâ ïðîïîðöèîíàëüíî (εS)2 è εS ñîîòâåòñòâåííî. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî äëÿ ñïåê-
òðàëüíî-îãðàíè÷åííûõ èìïóëüñîâ, êîòîðûå ðàññìàòðèâàëèñü â äàííîé ðàáîòå, íåðåãóëÿðíîñòü ïîëî-
æåíèÿ öåíòðîâ KB-ëèíèé ïîëîñû íå âëèÿåò íà ïåðèîä è «çàòóõàíèå» îñöèëëÿöèé âåðîÿòíîñòè w1. ×òî 
êàñàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòè êîëåáàòåëüíîãî ôîòîâîçáóæäåíèÿ, òî äëÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ äëèííåå ÷åì 
10 ïñ, áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ñòîëêíîâèòåëüíûå óñëîâèÿ ïîãëîùåíèÿ. 
 

 

  

Ðèñ. 3. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè 
p(di) äëÿ ÊÂ-ëèíèé ïîëîñû (000)—(001) O3: 1 — 13 
ëèíèé â äèàïàçîíå 1037, 2674—1037, 6008 ñì–1 
(τè = 100 ïñ), 2 — 109 ëèíèé â äèàïàçîíå 1035,  
7674—1039, 1008 ñì–1 (τè = 10 ïñ). Øèðèíà èíòåðâàëà 
âûáîðêè 0,01 Äåá 

 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ÷èñëà ïîãëîùåííûõ ìîëå-
êóëîé O3 êâàíòîâ îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ ïðè âîç-
áóæäåíèè ïåðåõîäà (000)—(001). ω/2πñ = 1037,4341 ñì–

1. 1, 2 — áåññòîëêíîâèòåëüíûé ðåæèì: 1 — τè = 100 ïñ, 
2 — τè = 10 ïñ, 3 — ñòîëêíîâèòåëüíûé ðåæèì 
(τè ≈ 75 íc, ð = 3 Òîðð). Ñïëîøíûå êðèâûå — ðàñ÷åò 
ìåòîäîì ïîëèíåéíîãî ñóììèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ðåàëüíî-
ãî ñïåêòðà [15], øòðèõîâûå ïðÿìûå — ðàñ÷åò ïî ôîðìó-
ëàì (12), (16), ïðè q = 2,71 ⋅ 10–3, L = 2,27 ⋅ 10–2 ñì–1, 
d0 = 0,062 Äåá (τè = 100 ïñ) è q = 2,65 ⋅ 10–3, 
L = 2,95 ⋅ 10–2 ñì–1, d0 = 0,067 Äåá (τè = 10 ïñ) 
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S . V .  I v a n o v ,  V . Y a .  P a n c h e n k o . Collisionless Laser Excitation of the Vibrational Molecular 
Transitions with a Complicated Rotational Structure. 

 
The collisionless excitation of vibrational transitions of nearly asymmetric top molecules in a field of spectrally 

limited laser pulse is analytically studied. Expressions for the vibrational photoexcitation probability are obtained 
using the formalism of Schrodinger equation for amplitudes of vibrational-rotational states and statistical model ap-
proach for a molecular absorption band. The existence of three different regimes of field interaction with molecules is 
demonstrated. The comparison of O3 molecules excitation efficiency by IR pulses in collision and collisionless condi-
tions is made. 


