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1. ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие света с молекулами — тонкий физический процесс,
диапазон сложности которого простирается от сравнительно простого
случая взаимодействия с двухатомными молекулами в газовой фазе до
слабо изученного прямыми физическими методами случая взаимодейст-
вия света со сложными биомолекулами в конденсированной среде. Ис-
следование его не только отвечает нашему стремлению все знать и пони-
мать, но и представляет насущную необходимость, так как молекуляр-
ные фотопроцессы играют важнейшую роль в возникновении жизни
и человека. Достаточно сослаться на сравнительно простые фотопроцессы
в озонном слое в верхней атмосфере Земли и фотопроцессы в сложных
биомолекулах, ответственные за фотосинтез растений и зрение животных
и человека.

Поглощение света дает молекуле избыток внутренней энергии, что
проявляется в множестве процессов, которые можно собирательно назвать
«фотохимическими». Сюда относится прежде всего изменение скорости
химической реакции при облучении светом с поглощаемой в веществе
длиной волны. Это явление было обнаружено еще в начале XIX века
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(см. монографию 4) и состоит в том, что электронно-возбужденная моле-
кула может вступать в реакции, которые не протекают или протекают
очень медленно в невозбужденном состоянии. Другой важнейший фото-
процесс — «фоторасщепление» простых молекул под действием ультра-
фиолетового света, обнаруженное и детально исследованное акад. А. Н. Те-
рениным еще в 20—30-е годы 2. Сейчас вся эта область исследований,
лежащая на стыке молекулярной физики, химии и биологии, называется
фотохимией. Ей посвящены многочисленные монографии 1 - 6 и тысячи
работ.

Все изученные до недавнего времени фотохимические процессы были
связаны с возбуждением только электронных состояний атома или моле-
кулы (рис. 1, а), и поэтому фотохимию более строго надо называть фото-
химией возбужденных электронных состояний или электронной фото-
химией. С другой стороны, в большинстве случаев в химии имеют дело-

Рис. 1. Типы возбуждения молекул, ведущие к ускорению химических реакций.
а) Неравновесное электронное возбуждение, лежащее в основе фотохимии в возбужденном элек-
тронном состоянии — электронной фотохимии; б) равновесное тепловое возбуждение, лежащее
в основе термических реакций; в) неравновесное колебательное возбуждение, лежащее в основе

фотохимии основного электронного состояния — колебательной фотохимии.

с процессами, протекающими с электронно-невозбужденными молеку-
лами. В основном электронном состоянии молекулы распределены по
колебательным, вращательным и поступательным степеням свободы. Если
энергия в этих степенях свободы превышает некоторое минимальное
значение, то также становятся возможными химические реакции. Такие
реакции с молекулами в основном электронном состоянии играют наиболее
важную роль в химической технологии, и, в отличие от фотохимических
реакций, их называют термическими, так как они протекают в условиях
равновесного теплового возбуждения молекул, в котором роль теплового
излучения пренебрежимо мала *).

Принципиально существует еще одна возможность ускорения хими-
ческих реакций. Достаточно сильное инфракрасное (ИК) излучение может
создать неравновесное колебательное возбуждение молекул при сравни-

*) Заметим, что еще в 1919 г. известный французский физик Перрен для объяс-
нения эффекта повышения скорости некоторых химических реакций сложных моле-
кул при нагреве реакционного сосуда высказал гипотезу 7, согласно которой ИК излу-
чение нагретых стенок сосуда возбуждает колебательные уровни молекулы и поэтому
увеличивает скорость реакции. Но Лэнгмюр показал 8 , что интенсивность теплового-
ИК излучения слишком мала, чтобы объяснить наблюдаемый эффект.
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тельно низкой температуре среды, подобно тому, как это удается сделать
при возбуждении электронных состояний молекул УФ светом. В этом
случае «трансляционно-холодная» молекула будет иметь значительную
внутреннюю энергию и, следовательно, может участвовать в новых хи-
мических процессах (рис. 1, в). До создания лазеров ИК диапазона эта
потенциальная возможность оставалась нереализованной. Тем не менее
были проведены успешные эксперименты 9 по прямому наблюдению
повышения скорости химической реакции цис-транс изомеризации коле-
бательно-возбужденных молекул HNO2 в матрице с помощью некогерент-
ного источника ИК излучения. Обсуждалась также возможность примене-
ния этого явления для фотохимического разделения изотопов 10. Однако
только после создания мощных импульсных ИК лазеров и открытия
явления сильного возбуждения колебаний многоатомных молекул мощ-
ным резонансным ИК лазерным излучением была создана основа для
быстрого развития новой области исследований — фотохимии сильно
возбужденных молекул в основном электронном состоянии или много-
фотонной колебательной фотохимии.

Сегодня в этой области ведутся исследования в десятках лабораторий
многих стран. Интернациональными усилиями физиков и химиков за
последние пять лет создана новая область исследований, лежащая на
границе квантовой электроники, спектроскопии, химии и составляющая,
пожалуй, важнейшую часть лазерной фотохимии. О месте многофотонной
колебательной фотохимии во всем широком фронте исследований селектив-
ного действия лазерным излучением на вещество читатель может полу-
чить представление из предыдущего обзора в УФН п . Здесь же рассмат-
ривается только многофотонная (МФ) ИК фотофизика и фотохимия много-
атомных молекул. Обзору этой проблемы уже посвящено несколько
специальных обзорных статей 12~14 и монография 15. В монографии 1 5

дан обзор свыше 400 работ, выполненных в этой области за короткое
время. Цель же данного обзора состоит в том, чтобы дать читателю пред-
ставление о физической картине поведения многоатомной молекулы
в интенсивном ИК поле, опираясь лишь на ключевые работы и, таким
образом, не стремясь к полному обзору всех опубликованных работ. Пол-
ный обзор читатель может найти в упомянутой монографии 1 5. Но справед-
ливости ради представляется целесообразным сначала сделать краткий
обзор истории возникновения многофотонной ИК колебательной фото-
физики и фотохимии. Это дает возможность отметить ранние работы,
в которых предпринимался смелый, настойчивый, хотя и не всегда
удачный поиск. В какой-то мере это продиктовано личным восприятием
этих дней.

2. ИСТОРИЯ РАННИХ РАБОТ

Сразу же после создания лазера, когда стали наблюдаться многие
нелинейные эффекты взаимодействия сильного светового поля с вещест-
вом, в 1964 г. в работах Аскарьяна 1 6, Бункина и др. 1 7 теоретически было
рассмотрено многоквантовое возбуждение колебаний двухатомной ангар-
монической молекулы. В них обсуждалась раскачка молекулярных
колебаний мощным излучением на частоте ω ^ сокол и кратных частотах.
Для диссоциации двухатомной молекулы (в модели ангармонического
осциллятора Морзе), как показали их расчеты, требуется интенсивность
излучения порядка 1011—1012 Вт/см2. Даже сейчас, когда при фоку-
сировке мощных импульсов ИК излучения такие интенсивности вполне
достижимы, многофотонное возбуждение колебаний двухатомной молеку-
лы (рис. 2, а) не наблюдается.
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После создания первого достаточно мощного ИК лазера непрерывного
действия на молекуле СО2 в области 10 мкм были проведены первые
эксперименты по воздействию его излучения на молекулярный газ. Борде
и др. наблюдали 1 8 видимое свечение газообразного аммиака и продук-
тов его распада под действием излучения СО2-лазера, частота которого
совпадает с колебательно-вращательной линией поглощения NH g. Это
явление объясняется 18>19 тепловым разогревом NH a лазерным излучением

C. 2. Основные методы возбуждения колебательных уровней молекул.
а) Многофотонное возбуждение колебаний простой молекулы, требующее интенсивностей
1010—Ю12 Вт/см2; б) столкновительное возбуждение колебаний за счет V — F-обмена с молекулами,
резонансно возбуждаемыми ИК излучением с интенсивностью 10—103 В/см!; в) многофотонное воз-
буждение колебаний многоатомной молекулы, требующее интенсивности? ИК излучения

104-10· Вт/см·.

до высокой температуры. Аналогичные эксперименты были впоследствии
проведены с СО2-лазером и молекулой ВС13

 20. Совершенно ясно было,
что во всех этих экспериментах основную роль в возбуждении колеба-
тельных уровней играли столкновения, которые не только девозбуждали
колебания, но и передавали колебательную энергию молекулам. В это
время Хохлов с сотр. рассмотрели 2 1 возможность столкновительно-
радиационного возбуждения колебаний молекул ИК излучением. В рас-
смотренном методе солкновительное возбуждение высоколежащих уров-
ней молекул возможно при условии, что скорость обмена колебательным
возбуждением (V—V-обмена) 1/τν ν значительно превышает скорость
релаксации колебательного возбуждения в тепло (V—Т-релаксации)
1/tvT- В этой работе были найдены условия, при которых можно ожидать
ускорения фотохимической реакции под действием ИК излучения, воз-
буждающего непосредственно только первый колебательный уровень
с последующей столкновительной передачей возбуждения на более высо-
кие уровни (рис. 2, б). Требуемые интенсивности в этом случае невелики
(10—103 Вт/см2), но ключевую роль играет выбор молекул, удовлетворяю-
щих условию τ-yv ^ Тут· Начиная с работ 2 2 , 2 3

; проведено множество
экспериментов по воздействию непрерывного ИК излучения на молеку-
лярные смеси с целью ускорения химических реакций. Так как ни в одном
из экспериментов с многоатомными молекулами, по-видимому, не было
надежно выполнено условие Туу <С Тут> т о относительно результатов
этих экспериментов в литературе нет единого мнения. Многие исследова-
тели считают, что их можно объяснить чисто термическим эффектом
(см., например, 2 4 - 2 6 ) . В данной статье рассматривается поведение изоли-
рованных молекул в сильном ИК поле, когда роль столкновений пренебре-
жимо мала, и, естественно, этот метод здесь не обсуждается. Заинтересован-
ный читатель может обратиться к обзорам 2в~29.

Создание мощных импульсных СО2-лазеров атмосферного давления
с поперечным разрядом (ТЕА-лазеры) позволило перейти к исследова-
нию воздействия более интенсивного (10е—10е Вт/см2) импульсного ИК
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излучения на молекулы. В работе 3 0 наблюдался оптический пробой
и видимая флуоресценция ряда молекулярных газов (NH3, SiF4, CC12F2

и др.) при фокусировке в них импульса излучения СО2-лазера. Было
обнаружено, что видимая флуоресценция возникает при интенсивностях,
гораздо меньших порога оптического пробоя в фокусе. Исследование
спектра флуоресценции показало, что она принадлежит электронно-
возбужденным молекулярным продуктам диссоциации. В t работах 3 1

были проведены более детальные количественные измерения кинетики
и спектров флуоресценции молекул NH 3 и C2F3G1 под действием импульса
СО2-лазера. Исследование временных характеристик флуоресценции пока-
зало, что она возникает без наблюдаемой задержки по отношению к перед-
нему фронту лазерного импульса. В работе 3 2 исследовалась диссоциация
молекулы N 2 F 4 под действием импульса СО2-лазера, но скорость диссоциа-
ции измерялась по появлению радикалов NF 2 в основном электронном
состоянии (по спектрам УФ поглощения, а не флуоресценции). Особен-
ностью ранних работ 3 1 · 3 2 является наблюдение диссоциации многоатомных
молекул со скоростью, заметно превышающей скорость релаксации погло-
щенной энергии в тепло. Однако из-за сравнительно высокого давления
(десятки Торр) за наблюдаемый интервал времени было возможно несколь-
ко столкновений с V—Т-релаксацией.

Проведенное в работах 3 1 · 3 2 обсуждение возможного механизма
диссоциации сразу показало, что объяснить наблюдаемые эксперимен-
тальные данные будет нетривиально. Более детальный расчет кинетики
радиационного возбуждения колебаний молекул импульсом ИК излуче-
ния, сделанный в работе 3 3, показал, что участие столкновений ни в каком
из процессов (V—Т-релаксация, V—V-обмен, вращательная релаксация)
не обеспечивает наблюдаемой скорости диссоциации. С другой стороны,
прямое радиационное возбуждение высоких колебательных уровней без
какого-либо участия столкновений в принципе может обеспечить наблю-
даемую скорость диссоциации, но встречает очевидное возражение —
ангармонизм колебаний. Ангармоническая расстройка колебаний тре-
бует очень высоких интенсивностей (на несколько порядков выше исполь-
зуемой в экспериментах) ИК излучения для осуществления прямого
многофотонного возбуждения.

Чтобы выяснить механизм диссоциации молекул, в частности до-
казать, что она возможна при взаимодействии изолированной молекулы
с ИК полем, в Институте спектроскопии АН СССР в 1972 г. были про-
ведены эксперименты по наблюдению изотонически-селективной диссо-
циации молекулы 1 5 NH 3 в смеси с молекулами 1 4 NH 3 сфокусированными
импульсами СО2-лазера, частота которого настроена в резонанс с колеба-
ниями молекулы 1 5 NH 3 . Эти эксперименты дали отрицательный резуль-
тат, который вполне понятен сейчас, когда мы знаем условия изотони-
чески-селективной ИК фотодиссоциации молекул. Тогда было решено
провести детальное исследование эффектов флуоресценции и диссоциа-
ции на другой молекуле, в качестве которой была выбрана молекула ВС13.
Аналогичная программа экспериментов была проведена канадскими ис-
следователями с молекулой SiF4, результаты этой группы были опубли-
кованы 3 4 ранее нашей работы с ВС13. При уменьшении давления (до
0,03 Торр) по пику мгновенной флуоресценции была обнаружена бес-
столкновительная фотодиссоциация этих молекул, а по запаздывающей
флуоресценции был выявлен вклад столкновений. При всем сходстве
методики и результатов этих независимых экспериментов 3 4 · 3 5 между
ними имелись и существенные различия. Так, в работе 3 4 с SiF4 частота
СО2-лазера была вне резонанса с основным колебанием, а в работе 3 5

с ВС13 диссоциация имела отчетливый резонансный характер. В работе

4 УФН, т. 134, вып. 1
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канадских исследователей 3 4 для объяснения нерезонансного характера
диссоциации была привлечена идея «колебательного квазиконтинуума»,
начинающегося при сравнительно низких энергиях колебательного воз-
буждения (3000—5000 см"1), в который молекула попадает после много-
квантового поглощения 3—5 ИК фотонов (рис. 2, в).

Наблюдение в нашей работе З б резонансного характера бесстолкнови-
тельной диссоциации ВС13 предопределило дальнейшую программу —
доказательство диссоциации изолированной молекулы в сильном ИК
поле по наблюдению изотопической селективности диссоциации в естест-
венной смеси изотопных молекул 10ВС13 и 11ВС13. После многих перво-
начальных неудачных попыток обнаружить этот эффект прямым наблю-
дением изменения изотопного состава ВС13 были поставлены эксперимен-
ты по исследованию изотопного эффекта в первичных продуктах по спе-
ктру хемилюминесценции радикала ВО с временным разрешением лучше
10~7 с. Это исключало какую-либо неопределенность в интерпретации
результатов, связанную с потерей селективности в конечных продуктах
диссоциации из-за вторичных процессов. В работе 8 6 было впервые сооб-
щено об обнаружении изотонически-селективной диссоциации молекулы
ВС13. Это имело существенное значение по двум причинам. Во-первых,
стало окончательно ясно, что действительно существует эффект диссоциа-
ции изолированной молекулы сильным ИК полем даже без участия столк-
новений. Во-вторых, появился еще один практический метод разделения
изотопов в рамках развивавшегося нами фотодиссоциационного под-
хода в лазерном разделении изотопов 37-38. Резонансный характер дис-
социации, по-видимому, наблюдался и в работе 3 9, в которой сообщалось
о преимущественной (различие достигало 15%) диссоциации молекул
транс-2-бутана излучением СО2-лазера в смеси с цис-2-бутаном. Однако
полученные в этой работе данные были слишком скудны, чтобы сделать
выбор между несколькими возможными механизмами, в том числе с учас-
тием столкновений.

После обнаружения изотонически-селективной диссоциации моле-
кулы ВС13 в сильном ИК поле нам стало ясно, что это явление носит
общий характер и должно наблюдаться и для других многоатомных
молекул. Действительно, сразу же в Институте спектроскопии АН СССР
были проведены успешные эксперименты по изотонически-селективной
диссоциации молекулы SFe и макроскопическому обогащению изотопов
серы 4 0. Эти эксперименты вскоре были воспроизведены в Лос-Аламосской
Лаборатории США 4 1. Изотопически-селективная диссоциация была осу-
ществлена и для тяжелых изотопов (изотопы осмия в молекуле OsO4

 4 2 ) .
В этой же работе удалось непосредственно (по изменению спектра УФ
поглощения) наблюдать возбуждение высоколежащих колебательных
уровней (КУ) молекулы OsO4 в ИК поле умеренной интенсивности (около
106 Вт/см2). По-видимому, таким возбуждением КУ ниже границы дис-
социации можно объяснить результаты экспериментов 4 3, в которых
наблюдалась изотопически-селективная химическая реакция молекул
ВС13 с H2S (или D2S) под действием импульсов СО2-лазера.

Успешные эксперименты по изотопически-селективной диссоциации
многоатомных молекул 36> 4°-42 вызвали большой резонанс как у экс-
периментаторов, ведущих разработку новых методов разделения изо-
топов и управления химическими реакциями, так и у теоретиков, заинте-
ресовавшихся нетривиальным эффектом бесстолкновительной резонанс-
ной диссоциации многоатомных молекул в сильном ИК поле. По существу,
появился новый способ создания сильно неравновесного распределения
молекул по колебательным уровням непосредственно интенсивным ИК
полем без трансляционного нагрева молекул (см. рис. 2, в), который стал
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главным направлением в фотохимии молекул в основном электронном
состоянии. С точки зрения требуемой интенсивности излучения он зани-
мает промежуточное положение между обсуждавшимися выше и условно
изображенными на рис. 2 подходами: радиационным многофотонным
возбуждением простых молекул, требующим интенсивности 109—
101 2 Вт/см3, и радиационно-столкновительным возбуждением, требующим
сравнительно низкой интенсивности 10—103 Вт/см2.

3. ОСНОВНЫЕ ПРОЦЕССЫ

Явления многофотонного (МФ) возбуждения и диссоциации много-
атомных молекул в сильном ИК поле оказались довольно трудными
для теоретического описания, и до сих пор, по существу, разработана
только приближенная полуколичественная теория этих явлений. Эти
трудности объясняются главным образом почти полной неизученностью
спектра колебательно-вращательных переходов между возбужденными
колебательными состояниями многоатомных молекул. Именно попытки
объяснить и количественно описать явления МФ возбуждения и диссо-
циации молекул дали первые экспериментальные данные о спектре пере-
ходов между возбужденными и особенно высоковозбужденными КУ

сное многоступенчатое возбуж- Рис. 3. Модель процесса диссоциации много-
дение молекулы в ИК поле уме- атомной молекулы интенсивным ИК полем.
пенной интенсивности Это ПО- * с т аДи я — резонансное возбуждение низколежащих
г с п " и "nicnvjiunuo ч. ±̂w /α,υ колебательных переходов; II стадия — сильное воз-
СТИГаетСЯ благодаря КОМПен- буждение (колебательный нагрев) молекул на пе-
гатттти я и г а п м п н и п р г и п й τ,αη Реходах между высоковозбужденными состояними;
ъсщии с1Н1(1^ми±1ичвълим jjctL·- щ стадия— мономолекулярный распад перевоз-
СТРОЙКИ ч а с т о т п о с л е д о в а т е л ь - бужденной молекулы; IV стадия — последующее

v _. м сильное возбуждение (и диссоциация) многоатомных
ных колебательных переходов продуктов распада.
из-за изменения вращатель-
ной энергии молекулы, ангармонического расщепления возбуж-
денных вырожденных колебательных состояний и др. В тех случаях,
когда на каком-либо из нижних переходов не происходит точной ком-
пенсации ангармонизма, при чуть больших интенсивностях включаются
двух- и трехфотонные колебательные переходы с близкими к резонансу

4 *

многоатомных молекул, а сами
эти явления стали сейчас ос-
новными методами получения
такой спектроскопической ин-
формации.

В дальнейшем рассмотре-
нии будем опираться на срав-
нительно простую модель МФ
возбуждения и диссоциации
многоатомных молекул, в рам-
ках которой удается качествен-
но объяснить основные черты
этих явлений. На рис. 3 упро-
щенно показаны основные ста-
дии МФ возбуждения и после-
дующей диссоциации многоатом-
ной молекулы в сильном резо-
нансном ИК поле, которая сей-
час принята всеми исследова-
телями.

На нижних колебательных
переходах происходит резонан-
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промежуточными уровнями. На этой первой стадии возможно резонанс-
ное, в частности, изотопически-селективное возбуждение молекул.

По мере возбуждения многоатомной молекулы на верхние КУ резко
возрастает число возможных колебательных переходов из заданного
колебательно-вращательного состояния. Это обусловлено высокой плот-
ностью колебательных уровней молекулы с большим числом степеней
свободы и взаимодействием их. Поэтому спектр колебательных перехо-
дов между высоковозбужденными состояниями не имеет такого резкого
резонансного характера, как для нижних переходов. Для обозначения
широкополосного и, следовательно, относительно более слабого спектра
переходов между ними принят термин «колебательный квазиконтинуум»
(ККК). Если интенсивность (или, точнее, поток энергии) при отсутствии
релаксации поглощаемой энергии ИК импульса достаточно велика, то
многоатомная молекула способна подниматься по уровням ККК, несмотря
на малое сечение поглощения на переходах между ними.

Таким образом, молекула может набрать энергию, сравнимую с энер-
гией диссоциации. Эта энергия распределяется по многим колебатель-
ным степеням свободы, поскольку в поглощении на переходах в ККК
могут участвовать многочисленные составные колебания. Для того чтобы
молекула диссоциировала за время лазерного импульса (с обычной
длительностью 10~7 с), скорость диссоциации ее должна превышать 107 с"1.
Для этого она должна иметь некоторое превышение запаса колебательной
энергии над величиной энергии диссоциации, известной из термохими-
ческих данных. Другими словами, энергия нестационарной диссоциации
несколько превышает известную энергию стационарной диссоциации за
неограниченное время. Распад колебательно-перевозбужденной молекулы
является третьей стадией процесса.

Если один из осколков молекулы сам является многоатомным, то
он может далее участвовать в многофотонном поглощении ИК излучения
и после диссоциации давать более простые фрагменты. Это возможно
либо за счет избытка колебательной энергии, передаваемой перевозбуж-
денной молекулой ее многоатомному осколку, так что он сразу попадает
в область ККК, либо за счет сохранения резонансной с ИК излучением
связи молекулы в ее многоатомном осколке. В обоих случаях многоатом-
ный осколок, например, SF5 способен сам поглощать ИК излучение.
Последовательная диссоциация многоатомной молекулы и ее осколков —
четвертая возможная стадия процесса распада многоатомной молекулы
в сильном ИК поле.

Следует подчеркнуть, что такое деление процесса на стадии является
во многом условным, так как эти стадии могут накладываться друг на
друга, но оно удобно для понимания основных черт столь сложного про-
цесса взаимодействия поля с квантовой системой, имеющей большое
число степеней свободы и подвергающейся нелинейному разрушению
внешней силой. Эта сравнительно простая модель процесса возникла
постепенно в результате синтеза нескольких ключевых идей, высказан-
ных различными исследователями. Идея мягкой компенсации ангармониз-
ма на нижних колебательных переходах, в частности, из-за изменения
вращательной энергии была высказана в работе 4 4. Роль многофотонных
процессов на нижних уровнях обсуждалась в работах 45>4в. Идея нерезо-
нансного возбуждения молекулы на переходах между высоковозбужден-
ными состояниями, образующими ККК, была высказана в работе 3 4

и затем обсуждалась в работах 47~50. Прямые эксперименты 5 0 по селектив-
ной диссоциации молекул в двухчастотном (резонансное ИК поле + не-
резонансное для нижних переходов ИК поле) подтвердили справедливость
этих качественных соображений. Роль перемешивания (или стохастизации)
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различных колебательных мод при сильном возбуждении ИК излучением
одной колебательной степени свободы была рассмотрена в работе 51.
Степень колебательного перевозбуждения молекулы над границей дис-
социации и возможность последующей диссоциации осколков молекулы
были рассмотрены и исследованы в работах 52>53. Именно эти эксперименты
с молекулярными пучками показали, что диссоциация происходит путем
разрыва слабейшей молекулярной связи и появление более простых
фрагментов связано с эффектом последующей диссоциации первичных
осколков.

Многочисленные последующие исследования характеристик МФ воз-
буждения и диссоциации большого числа различных молекул подтвердили
справедливость описанной качественной картины. В частности, специаль-
ным выбором молекул удалось проследить изменение вклада каждой
из стадий в процесс МФ возбуждения и диссоциации. Например, было
предпринято систематическое исследование более сложных молекул,
в частности S 2F 1 0

 б4, у которой граница ККК лежит очень низко, в области
первого возбуждаемого
КУ (рис. 4, а). В этом
случае первая стадия
МФ возбуждения прак-
тически отсутствует и
такая молекула сразу
начинает совершать пе-
реходы в ККК. Такая
же ситуация реализу-
ется для многоатомных
изолированных от столк-
новений молекулярных
ионов, диссоциирующих
под действием непре-
рывного излучения СО2-
лазера сравнительно
небольшой мощности
(несколько Вт) Б5.

Для простых мно-
гоатомных молекул
всегда граница ККК
лежит на уровне 3—5
колебательных квантов,
но диссоциация проис-
ходит при малом пре-
вышении полученной от ИК поля колебательной энергии над гра-
ницей диссоциации (1—2 ИК фотона) и продукты диссоциации не
могут эффективно поглощать ИК излучение в МФ процессе (рис. 4, б).
Для таких молекул, как, например, CF3I, процесс диссоциации не ослож-
нен сильным перевозбуждением молекулы над границей диссоциации Do

и вторичным процессом диссоциации осколков. Для них становится воз-
можным довольно точное сравнение теории с экспериментом б6.

Многие многоатомные молекулы имеют возбужденные электронные
состояния, лежащие ниже границы диссоциации основного электронного
состояния. В этих случаях происходит неизбежное перемешивание
волновых функций высоковозбужденных КУ основного электронного
состояния и нижних КУ возбужденного электронного состояния. При
поглощении большого числа ИК фотонов возбуждаются такие смешанные
электронно-колебательные состояния. В результате с некоторой вероят-

^- /Т)

Рис. 4. Различные предельные случаи МФ возбужде-
ния и диссоциации многоатомных молекул И К излу-

чением.
а) МФ возбуждение молекулы с очень низкой границей коле-
бательного квазиконтинуума (заштрихованная область ниже
границы диссоциации в стационарном случае Do); б) распад
молекулы при малом перевозбуждении ' СЕ — Do « Do) над
границей диссоциации Do в области реального континуума
(заштрихованная область выше Do); e) возбуждение смешан-
ных электронно-колебательных состояний молекулы, способ-
ных люминисцировать в видимом или УФ диапазоне; г) МФ
возбуждение смешанных электронно-колебательных состояний
и последующее МФ колебательное возбуждение в электрон-

но-возбужденном состоянии.
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ностью, зависящей как от степени электронно-колебательного взаимо-
действия, так и от отношения статистических весов колебательных со-
стояний в квазиконтинууме и в возбужденном электронном состоянии,
многоатомная молекула может оказаться в возбужденном электронном
состоянии. В этом состоянии она может, во-первых, флуоресцировать
(рис. 4, в), что, по-видимому, происходит при возбуждении молекулы
OsO4 излучением СО2-лазера и объясняет 5 7 ее флуоресценцию даже без
необходимости диссоциации и появления электронно-возбужденных фраг-
ментов. Кстати, с этой точки зрения, возможно, придется пересмотреть
интерпретацию результатов ранних экспериментов с SiF4

 3 4. Во-вторых,
электронно-возбужденная молекула может продолжить МФ поглощение
ИК фотонов вплоть до достижения границы диссоциации возбужденного
электронного состояния (рис. 4, г) и, таким образом, диссоциировать
по другому каналу, имеющему больший энергетический барьер. Так,
вероятно, можно объяснить бесстолкновительное появление радикалов
С2 при диссоциации молекулы С2Н4 излучением СО2-лазера 58>59.

Итак, даже эта упрощенная классификация показывает, что имеется
значительное разнообразие процессов, происходящих с многоатомной
молекулой в сильном ИК поле. Поэтому при первом же рассмотрении
поведения конкретной многоатомной молекулы в ИК поле необходимо
сначала понять, к какому из рассмотренных упрощенных случаев (рис. 4)
ее следует отнести. Но для этого необходимо по крайней мере исследовать
характеристики ее МФ возбуждения и диссоциации в широком диапазоне
интенсивности и частоты ИК поля.

4. МНОГОФОТОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ ИК ИЗЛУЧЕНИЯ И ПРОХОЖДЕНИЕ
МОЛЕКУЛ ЧЕРЕЗ НИЖНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ УРОВНИ

В соответствии с приведенной выше моделью диссоциации молекулы
в сильном ИК поле (гл. 3, рис. 3) и классификацией основных процессов
(гл. 3, рис. 4), в данной главе рассмотрим первую стадию процесса, когда
за счет МФ поглощения на колебательных переходах в системе нижних
КУ молекула проходит в ККК.

В простейшем приближении процесс МФ поглощения излучения
и возбуждения молекулы можно характеризовать величиной средней
энергии ε, поглощаемой молекулой, или соответственно средним числом
η = ε/ΗΩ поглощаемых ИК фотонов с энергией ΗΩ. Именно эта харак-
теристика определяется в экспериментах по измерению поглощенной
в облучаемом объеме энергии из импульса ИК излучения, когда поглощен-
ная энергия при расчете делится поровну среди всех молекул в облучае-
мом объеме. Измерение зависимости η от плотности энергии Φ (или
интенсивности изучения Ρ при заданной длительности импульса ти)
и частоты излучения Ω приводит сразу к важнейшим характеристикам —
ненасыщаемому и резонансному характеру МФ поглощения для много-
атомных молекул (см. п. а) гл. 4).

Однако такое усредненное описание МФ поглощения с помощью
величины η (Φ, Ω) хотя и полезно, но является весьма упрощенным
и, строго говоря, правильно только в пределе очень больших интенсив-
ностей, когда заведомо все молекулы в облучаемом объеме вовлечены
в процесс МФ поглощения. В действительности при умеренных интенсив-
ностях далеко не все молекулы участвуют эффективно в МФ поглощении
и способны подняться на высокие КУ. Это обусловлено начальным рас-
пределением молекул по многим вращательным состояниям и известно
зз,бо к а к я в л е н и е «вращательного узкого горла» при возбуждении колеба-
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ний молекул импульсом монохроматического ИК излучения. Определе-
ние доли q возбуждаемых МФ процессом молекул и зависимости ее
от плотности энергии Φ (или интенсивности Р) и частоты Ω ИК импульса
дает более полное описание МФ возбуждения (п. б)). Конечно, наиболее
полным является описание МФ возбуждения с помощью функции рас-
пределения F (ε) колебательной энергии ε, получаемой молекулами из
ИК поля. В данной главе рассматривается МФ возбуждение с помощью
усредненных характеристик η (Φ, Ω) и q (Φ, Ω). Рассмотрение функции
распределения колебательной энергии F (ε) будет дано позже, в гл. 5,
при описании МФ возбуждения молекул в ККК.

а) Х а р а к т е р и с т и к и М Ф п о г л о щ е н и я

В ранних экспериментах 6 1 по МФ возбуждению молекулы SFe в ИК
тюле был установлен интересный факт — монотонный рост поглощаемой
энергии ε по мере увеличения интенсивности импульса. Такое поведение
поглощения резко отличается от хорошо известного поведения двухуров-
невой системы, которая сначала поглощает линейно, а затем из-за эф-
фекта насыщения перестает поглощать излучение. Подобное поведение
можно было ожидать и для молекулы из-за ангармонизма колебаний.
Конечно, при очень больших интенсивностях можно было ожидать резкой
степенной зависимости за счет /г-квантового процесса. Вместо этого для
SF6 наблюдался монотонный рост, несколько более медленный, чем линей-
ный. Это свидетельствует о возбуждении вслед за уровнем ν = 1 или
одновременно с ним более высоких КУ, т. е. о постепенном росте среднего
уровня колебательного возбуждения при увеличении интенсивности Ρ
или плотности энергии Ф. Насыщение МФ поглощения наступает при
уровнях и > 1 из-за диссоциации возбужденных молекул.

Аналогичные зависимости затем были получены и для ряда других
многоатомных молекул 62. В работе 6 2 было показано, что МФ поглощение
для простых молекул (OCS, D2O) имеет характер, подобный 2-уровневой
насыщаемой системе с максимальным числом поглощаемых фотонов
η < 1 (рис. 5). К настоящему времени прямые измерения зависимости
η (Φ) осуществлены для многих молекул. Сводка данных таких измере-
ний, собранная в работе 6 3 и дополненная результатами работ 6 4,6 5, при-
ведена на рис. 5. Величина плотности энергии, при которой среднее чис-
ло поглощенных фотонов п^$> 1, лежит в диапазоне от 10~3 Дж/см2 для
сложных молекул (SF5NF2, S2F10) и молекул с тяжелым атомом (UFe)
до десятков Дж/см2 для менее сложных молекул с большой вращательной
постоянной (С2Н4).

Для упомянутых сложных молекул характерен почти линейный
рост среднего числа поглощаемых фотонов, т. е. линейная зависимость
η (Φ). В работах в в- вэ, в которых было осуществлено систематическое
измерение МФ поглощения для сложных молекул, это объясняется вы-
сокой плотностью КУ в области низких энергий из-за наличия низко-
частотных колебаний и, следовательно, опускания нижней границы ККК
в область уровня ν = 1 (рис. 4, а).

Отметим некоторые отклонения от монотонного характера зависи-
мостей η (Φ). Для молекулы OsO4 зависимость η (Φ) имеет ступенчатый
характер с несколькими участками насыщения 57>70. Авторы работы 7 0

связывают это со ступенчатой зависимостью от Φ доли молекул, взаимо-
действующих с ИК полем. Для молекулы SF6 при низкой температуре
(137 К) наблюдается более быстрая, чем линейная, зависимость η [от Φ
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71. Это объясняется ролью двух- и трехфотонных процессов возбуждения
нижних КУ. _

Зависимость числа поглощенных фотонов от частоты η (Ω), называе-
мая спектром МФ поглощения, имеет отчетливый резонансный характер.
Именно это обеспечивает возможность избирательного МФ возбуждения
молекул и, в частности, применение для лазерного разделения изотопов.
Поэтому резонансные характеристики МФ поглощения важны для'прак-
тики и исследованию их уделяется большое внимание. К настоящему
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Рис. 5. Сравнение зависимостей среднего числа η поглощенных в расчете на одну
молекулу ИК фотонов от плотности потока энергии импульса Φ для различных моле-

кул.
Сводка данных из обзорной работы ·», дополненных данными работ 6 4 ) 6 5 .

времени измерены спектры МФ поглощения для десятка молекул, правда,
главным образом в области 9—11 мкм, с помощью СО2-лазера. Главными
чертами спектров МФ поглощения являются: высокая чувствительность
спектра к интенсивности излучения, уширение и сдвиг резонанса в «крас-
ную» сторону спектра по мере увеличения интенсивности, появление
отчетливых узких резонансов в спектре в некотором диапазоне интенсив-
ностей. Проиллюстрируем это двумя примерами.

Рис. 6 показывает эволюцию спектра МФ поглощения двух молекул
(SF6 и OsO4) при увеличении интенсивности. В случае SFe наблюдается
отчетливый сдвиг максимума поглощения в длинноволновую сторону
и уширение полосы поглощения. Этот результат был получен в работе 6 2

оптико-акустическим методом и позже был подтвержден в работе 7 2 изме-
рениями пропускания. Качественно сдвиг и уширение полосы МФ погло-
щения с ростом интенсивности объясняются ангармонизмом колебаний.
Действительно, при увеличении интенсивности ИК излучения увеличивает-
ся средний уровень возбуждения молекул и, следовательно, вклад в МФ
поглощение все более высоких колебательных переходов. Поскольку
спектр переходов между высокими КУ из-за ангармонизма с ростом но-
мера уровня сдвигается в длинноволновую сторону, то это и приводит
к постепенному «красному» сдвигу и уширению полосы МФ поглощения.

Заметим, что при комнатной температуре лишь 30 % молекул находит-
ся в основном колебательном состоянии, а остальные равновесно рас-
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пределены по низколежащим КУ. Это приводит к появлению «горячих»
полос в линейном спектре поглощения (длинноволновые пики на сплош-
ной кривой рис. 6, а). Распределение молекул по многим начальным
состояниям, естественно, сильно усложняет спектр МФ поглощения,
так как открывается много различных путей МФ возбуждения молекулы.
Охлаждение SFe приводит к сужению спектра линейного ИК поглощения
7 3 за счет уменьшения интенсивности «горячих» полос, а также за счет
уменьшения ширины распределения молекул по вращательным уровням.
Это сразу изменяет спектр МФ поглощения, в котором появляется неко-
торая структура 71>74.

В некоторых случаях структура в спектре МФ поглощения появляет-
ся в определенном диапазоне интенсивности даже при комнатной тем-
пературе, например, для молекулы OsO4 (рис. 6, б) 70. При плотности
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Рис. 6. Эволюция спектров МФ поглощения молекул SF6 и OsO4 при увеличении плот-
ности энергии И К импульса при 300 К.

Условия экспериментов: а) давление SFe 0,45 Торр; длительность импульса СО2-лазера 100 не;
интенсивности для кривых 1—5 составляют 60; 10; 1,2; 0,15 и 0,035 МВт/см2 соответственно; кри-
вая 6 — спектр линейного поглощения. Действительный масштаб кривых определяется множи-
телем у кривых (из работы6 2); б) давление OSO4 0,18 Торр; длительность импульса 90 не; плотно-
сти энергии для кривых 2—5 составляют 0,31; 0,64; 0,94; 1,26 Дш/см2 соответственно; кривая 1 —
спектр линейного поглощения; стрелками указаны положения последовательных ангармонических

сдвигов 2 | зс33 Ι ω3 (из работы'").

энергии ИК импульса Φ > 0 , 0 3 Дж/см2 для OsO4 наблюдается отклоне-
ние поглощения от линейного характера и в спектре МФ поглощения
появляются три пика на линиях Ρ (8), Ρ (16) и Ρ (22) СО2-лазера. Положе-
ние этих пиков согласуется с последовательными ангармоническими
сдвигами (2 | х33 | = 5,98 см"1) моды ν3. С ростом Φ положение пиков
не изменяется, но их контраст падает, а ширина полосы МФ поглощения
возрастает. Появление и подобная эволюция узких резонансов в спектре
МФ поглощения исследованы в работах 64>76 для молекулы С2Н4. При
плотности энергии лазерного импульса в области 10~3—10~2 Дж/см2

наблюдалось возникновение весьма узких (с шириной около 10"2 см"1)
резонансов МФ поглощения. В подобном измерении использовался СО2-
лазер высокого давления с плавной перестройкой частоты генерации.
Узкие резонансы МФ поглощения с помощью аналогичной лазерной
техники были недавно получены и для SF6

 7β.
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б) Д о л я в о з б у ж д а е м ы х м о л е к у л

При малых плотностях энергии ИК импульса, когда МФ возбужде-
ние высоких КУ еще не существенно, с монохроматическим ИК полем при
•отсутствии вращательной релаксации взаимодействует лишь малая доля
молекул, находящихся на вращательных уровнях /, для которых воз-
можен резонансный переход у = 0 —>- у = 1 на частоте поля Ω. Тепловая
населенность этих вращательных уровней определяет максимальную
долю молекул /, которая может быть возбуждена коротким импульсом
на уровень ν = 1 при насыщении колебательно-вращательного перехода.
Этот эффект, называемый «вращательным узким горлом», был предсказан
в работе 3 3 и экспериментально обнаружен в работе 60. Величина / по
оценкам для разных молекул лежит в области 0,1—0,001 и сильно зависит
от температуры газа.

В первых работах по исследованию МФ поглощения 61>77 была сделана
попытка учесть этот эффект для оценки истинного числа поглощаемых
•фотонов молекулами SF6, вовлеченными в МФ возбуждение. Для этого
поглощенная энергия распределялась только среди /-й части молекул
ъ области облучения. Такая грубая оценка привела первоначально к

«Горячие» моленулы

Стохасшзация
по колебательным

подам

- «Холодные·» моленулы

0,05 10'* Ο,Ζ 0,5 70° W
д /a)

Рис. 7. Образование двух ансамблей колебательно «горячих» и «холодных» молекул
при Μ Φ возбуждении мощным импульсом И К излучения.

•а) Распределение колебательной энергии молекул при МФ возбуждении; б) зависимость относи-
тельной доли сильно возбужденных молекул q от плотности энергии импульса СОа-лазера для моле-

кул SFg (данные из работы e o ) , OsO4 (данные из работы ··) и CFSI (данные из работы " ) .

сильному завышению числа поглощаемых молекулой ИК фотонов. В ра-
боте ' 8 путем наблюдения просветления полосы ИК поглощения одно-
временно на многих колебательно-вращательных переходах был сделан
вывод об опустошении многих начальных вращательных состояний под
действием мощного ИК импульса. Этот эксперимент показал, что доля
вовлекаемых в процесс МФ поглощения молекул SFe q (Φ) при Φ =
= 10~2—1,0 Дж/см2 гораздо выше доли молекул/, взаимодействующих с

ИК полем в линейном пределе-j т. е.

q ( ф ) > / = q (0). (4.1)

Вопрос о том, насколько величина q (Φ) близка к единице, оставался
открытым.

В последовавших вскоре работах с молекулами OsO4

 79, SF6

 8 0 и
CF3I 8 1 различными методами было установлено, что величина q (Φ)
при|МФ возбуждении растет по мере увеличения Φ от сравнительно
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небольших значений до максимального единичного значения. Таким
образом, было показано, что в типичных условиях МФ возбуждение соз-
дает два ансамбля молекул. Часть молекул q, вовлекаемых в МФ воз-
буждение, образует ансамбль колебательно «горячих», т. е. сильно воз-
бужденных молекул. Остальная часть (1 — q) молекул остается на ниж-
них КУ и образует ансамбль колебательно «холодных» молекул при
условиях, вероятно, не сильно отличающихся от начальных (рис. 7, а).

Другими словами, было найдено, что функцию распределения коле-
бательной энергии F (ε) молекул после МФ возбуждения можно прибли-
женно представить в виде

F(E) =q (Φ) FB (ε) + (1 - q) Fo (ε), (4.2)

где FQ (ε) — начальное колебательное распределение молекул, которое
описывает ансамбль «холодных» молекул, FB (ε) — колебательное рас-
пределение сильно возбужденных молекул, описывающее ансамбль «горя-
чих» молекул. Введенное ранее среднее по всем молекулам число погло-
щенных ИК фотонов п:

Штг = (4.3)

•связано со средним числом фотонов nq, поглощенных молекулами «горя-
чего» ансамбля:

Ч
hQnq= С

ί
- F 0 ( e ) ] d e (4.4)

простым соотношением

%

to

0,5

Π

Ρ

- α.

-*-

-

' 30

_ 2

V
ο

/

1 20

"V
Λ

У

'го '

' -^J

I 1

•

5 z.

0,2

7O~r

-0,04

-0,02

320 OffO 380

(4.5)

где полагается, что сред-
няя энергия молекул в «го-
рячем» ансамбле eq =
= nqhQ гораздо больше
средней энергии молекул
в «холодном» ансамбле ε0.

На рис. 7, б приведены
зависимости доли возбуж-
даемых в ККК молекул q
от плотности энергии Φ для
трех молекул, полученные
в работах 80~82. Отчетливо видно, что при типичных для большинства экспе-
риментов значений плотности энергии ИК импульса 0,1—1,0 Дж/см2 в ККК
попадает только часть молекул. Поэтому корректное "измерение средней
энергии возбужденных молекул eq не может быть осуществлено без учета
эффекта «вращательного узкого горла» или, в данном случае, эффекта
образования двух ансамблей молекул. Однако по мере роста плотности
энергии до нескольких Дж/см2 на примере упомянутых молекул отчет-
ливо видно, что происходит МФ возбуждение всех молекул, т. е. образо-
вание одного «горячего» ансамбля. В этих условиях, когда q ж \, можно

Рис. 8. Зависимость относительной доли q сильно
возбужденных молекул OsU4 (кривая 1) и их сред-
ней энергии ε^ = nqhQ в единицах энергии диссоци-
ации Do (кривая 2) от частоты Ω импульса ИК из-
лучения с плотностью энергии Φ = 1,2 Дж/см2 при
давлении газа 0,03 Торр (кривая 3 — спектр линей-

ного поглощения); данные из работы' 2 .
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не учитывать эффект образования двух ансамблей. Именно, чтобы преодо-
леть неопределенность в оценке доли молекул q, вовлекаемых в МФ воз-
буждение, и корректно измерить поглощаемую энергию, Бломберген
с сотр. 8 3 использовали для МФ возбуждения SF6 субнаносекундный им-
пульс СО2-лазера. Такой импульс даже при умеренной плотности энергии
Φ « 1 Дж/см2 имеет высокую интенсивность (более 109 Вт/см2), и поэтому
можно было ожидать МФ возбуждения всех молекул, т. е. реализации
условия q » 1. Это позволило измерить зависимость выхода диссоциации
молекул от энергии, получаемой из ИК поля, без измерения величины q.

Зависимость величины q от частоты измерена только для двух молекул:
OsO4

 8 2 и CF3I
 5 6. На рис. 8 приведена полученная в работе 8 2 зависимость

q (Ω) при фиксированной величине плотности энергии Φ = 1,2 Дж/см2

ИК импульса. В области максимума полосы линейного ИК поглощения
величина q = 0,6 и значительно падает на длинноволновом краю полосы.
На рис. 8 приведена также частотная зависимость средней энергии моле-
кул 8д в «горячем» ансамбле. Число поглощаемых «горячими» молекулами
ИК фотонов, наоборот, возрастает на длинноволновом краю. Это связано
с увеличением сечения поглощения в ККК в длинноволновой области.
Таким образом, можно сделать вывод, что резонансный характер спектров
МФ поглощения, т. е. величины η (Ω), определяемой, согласно (4.5),
произведением nq (Ω) и q (Ω), связан с резонансной зависимостью доли
молекул, попадающих в ККК.

в) Т е о р и я п р о х о ж д е н и я н и ж н и х у р о в н е й
п р и МФ в о з б у ж д е н и и м о л е к у л

Теория возбуждения нижних КУ молекул вплоть до границы ККК
рассматривалась в большом числе работ, в которых обсуждались самые
различные модели. Оказалось, что это наиболее трудная для количест-
венного теоретического описания стадия процесса, что объясняется несколь-
кими причинами. Во-первых, спектроскопическая информация о нижних
КУ C D ^ 2 E переходах между ними практически отсутствует и для полу-
чения ее только сейчас разрабатываются подходящие экспериментальные
методы. Во-вторых, в сильном поле необходимо рассматривать многосту-
пенчатые и многофотонные переходы (для краткости они всюду называются
собирательно многофотонными переходами) из большого числа состояний,
по которым распределены молекулы при реально существующей в экспе-
рименте температуре газа. В-третьих, теория должна описывать не только
резонансные характеристики прохождения нижних КУ, но и долю моле-
кул q (Φ, Ω), попадающих в ККК. Поэтому исследование первой стадии
процесса МФ возбуждения молекул — резонансного прохождения ниж-
них КУ — продолжается и еще далеко от завершения.

На нижних колебательных переходах монохроматическое лазерное
поле из-за энгармонизма колебаний и распределения молекул по вра-
щательным уровням не может, очевидно, находиться в точном резонансе
с несколькими последовательными колебательно-вращательными пере-
ходами одновременно из многих вращательных состояний. Поэтому все
теоретические модели направлены на то, чтобы объяснить резонансное МФ
возбуждение молекул в ККК при наличии расстроек частоты ИК поля
относительно частот колебательно-вращательных переходов. Все рас-
смотренные в литературе модели можно подразделить на три типа: а) мо-
дель многофотонных переходов из основного колебательного состояния
в ККК; б) различные модели компенсации ангармонического сдвига;
в) модель слабых колебательно-вращательных переходов. Однако следует
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еще раз отметить, что эти модели не дают полной количественной интер-
претации эффекта возбуждения молекулы в ККК. Их скорее нужно рас-
сматривать как апробацию различных теоретических подходов для объяс-
нения качественных сторон явления и как необходимую основу для даль-
нейшего поиска.

1) М о д е л ь МФ п е р е х о д о в . Наличие квазинепрерывного
спектра переходов для достаточно высоко расположенных колебательных
уровней в ККК (см. ниже, гл. 5), очевидно, делает возможным МФ резо-
нансный переход из основного состояния непосредственно в ККК. Этот
механизм возбуждения молекул, рассмотренный впервые в работах 49>84

и затем во многих других работах можно довольно просто понять
на языке кваитовомеханического «просачивания».

Рассмотрим возбужденный КУ | а), энергия которого отличается
от условной нижней границы ККК па величину, меньшую ΗΩ. Вероят-
ность его заселения WOa мала, поскольку частота ИК поля Ω всегда имеет
расстройки Δ ΐ 5 Δ2, . . . относительно частот последовательных колеба-
тельно-вращательных переходов из основного колебательного состояния

Рис. 9. Модели резонансного возбуждения молекул из основного колебательного
состояния в колебательный квазиконтинуум (ККК).

а) 4-фотонное] возбуждение прямо в ККК или 3-фотонное возбуждение дискретного уровня ν = 3
с последующим индуцированным просачиванием в ККК; б) вращательная компенсация энгармониз-
ма на 3-ступенчэтом PQR-переходе (переходы между сплошными уровнями) и з-фотонный резонанс
для многих вращательных состояний (переходы между пунктирными уровнями); <?) многократный
резонанс из-за вращательной компенсации энгармонизма на колебательно-вращательных переходах

перпендикулярных полос молекул типа симметричного волчка,

в \ а) (на рис. 9, α в качестве последнего дискретного уровня | а) взят
уровень г; = 3). Из всех экспериментов по МФ возбуждению следует, что
интенсивность ИК импульса недостаточна для компенсации всех расстроек
методом «грубой силы», т. е. полевым уширением переходов. Однако,
несмотря на соотношение WOa <С 1, если за время лазерного импульса ти

происходит много элементарных актов необратимого распада уровня | а)
в ККК, то эффект возбуждения молекулы может быть довольно заметным.
Скорость «просачивания» из нижних состояний в ККК дается простым
соотношением

Ж = WOaaahP, (4.6)
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где oah — сечение радиационного перехода из уровня | а) в ККК, Ρ —
интенсивность излучения (в фотон/см2с). Вероятность «просачиваниям
за время импульса ти есть 8 7

I = 1 - ехр (-ЗГг„) = 1 - exp (-WOaaah<t>). (4.7)

Таким образом, можно получить ξ « 1 даже при WOa <С 1, если аакФ ^> 1,
т. е. индуцированный распад последнего дискретного КУ в ККК имеет
достаточно высокую скорость.

Такой же механизм возбуждения молекул в ККК в ряде работ 8 9~9 1

рассматривался в терминах распада возбуждаемой ангармонической моды
в другие колебательные степени свободы молекулы.

Процесс можно также описывать в терминах прямых многофотонных
(на рис. 9, а — 4-фотонных) переходов молекулы из различных враща-
тельных состояний уровня ν = 0 в ККК. В этом случае можно рассмотреть
эффект опустошения многих вращательных уровней. Конечно, вероятности
переходов для различных начальных состояний неодинаковы и, как всегда
это имеет место для многофотонных процессов (см., например, 9 2 , 9 3 ) , зави-
сят от величины расстроек Д„ по отношению к промежуточным резонанс-
ным (рис. 9, а). Вероятность такого процесса определяется следующей
формулой:

п-1
aahl ι I \n-l -гт / μκ-ι,

у^^) 111 АН

где &С выражена в с"1, η — число квантов, требуемых для возбуждения
молекулы в ККК, / = ΡΗΩ.

Оценка по формуле (4.8) показывает, что при интенсивности / =
= 108 Вт/см2 в течение т„ = 100 не 4-фотонный PQQR-переход обеспечива-
ет возбуждение молекул со всех начальных состояний с вероятностью
&Схж та 1. Это соответствует экспериментальным данным, так как при
Φ » 10 Дж/см2 действительно д ж 1. Однако при уменьшении интенсив-
ности всего лишь в несколько раз вероятность возбуждения в ККК ста-
новится пренебрежимо малой из-за сильной зависимости Ж от интенсив-
ности (Ж оэ / 4 в рассмотренном примере). Это уже не соответствует экспе-
риментальным данным, дающим сравнительно медленную зависимость q
от / (см. рис. 7, б).

2) М о д е л ь к о м п е н с а ц и и э н г а р м о н и з м а . Предло-
жено несколько возможных схем компенсации ангармонизма на нижних
колебательных переходах: за счет изменения вращательной энергии моле-
кулы и ангармонического расщепления КУ, которые не требуют очень
сильного ИК поля. Поэтому иногда их называют схемами «мягкой» ком-
пенсации ангармонизма.

Вращательная компенсация ангармонизма 4 4 основана на возмож-
ности совпадения частоты ИК поля Ω с частотами трех последовательных
колебательно-вращательных переходов (рис. 9, б)

-*- 1.3, / p ) , (4.9)

если частота Ω настроена в резонанс с (^-ветвью перехода vt = 1 —>- vt = 2.
Такая цепочка переходов возможна только для молекул с определенным
«резонансным» значением вращательного квантового числа Jp, удовлет-
воряющим условию

хи\, (4.10)
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где В — вращательная постоянная, | хи \ — постоянная ангармонизма
возбуждаемой t-й колебательной моды.

Вращательная компенсация также может привести к увеличению
эффективности рассмотренных выше МФ резонансов 4 в . Это связано с тем,
что при учете вращений становятся возможными комбинации промежу-
точных уровней для МФ переходов с существенно меньшими расстройками
относительно промежуточных точных резонансов. Указанный трехсту-
пенчатый PQR-резонанс является вырожденным случаем, когда все рас-
стройки па промежуточных переходах равны нулю. Если на той же часто-
те Ω рассмотреть PQR-переходы для молекул с / =/= Jv (между пунктир-
ными уровнями на рис. 9, б), то окажется, что при BVi — В = const часто-
та 3Ω в точности равна частоте трехфотонного резонансного перехода.
В работе 4 6 была отмечена довольно большая эффективность 4-фотонных
резонансов типа PPRR и PQQR. Последний случай как раз рассмотрен
в упомянутом выше примере МФ перехода в ККК. По оценкам работы 4 6

для молекулы SF6 скорости переходов в поле с интенсивностью / = 2,5 ·
•107 Вт/см2 не менее 109 с"1 для большинства заселенных вращательных

уровней основного колебательного состояния.

Оценки становятся более жесткими, если учесть, что вращательные
постоянные отличаются для различных колебательных состояний. Это
проявляется в конечной ширине Q-ветви линейного ПК поглощения (для
SF6 AVQ > 1 см"1). Поэтому следует все же сделать вывод, что в модели
вращательной компенсации ангармонизма даже с учетом МФ резонансов
на данной частоте поля Ω может быть эффективно возбуждена лишь срав-
нительно малая доля молекул из всех нижних вращательных уровней.

Для молекул типа симметричного волчка, имеющих две вращатель-
ные постоянные ΒΌ. и Ав., существует еще одна возможность компенсации
ангармонизма при настройке частоты поля Ω на перпендикулярные поло-
сы 6 2 ' 9 4 . Правила электрических дипольных переходов для таких полос
допускают изменение не только /-, но и /ί-проекции углового момента
на ось молекулы ( — / ^ К ^ / ) : АК = + 1 . Поэтому при выполнении
условия

A—B=\xtt\u>t (4.11)

возможен многократный резонанс частоты поля Ω с последовательностью
переходов (рис. 9, в):

QK

Ко) % |1, / 0 , Ко~1)

(4.12)

Такой 2.йГ0-кратный колебательно-вращательный резонанс может воз-
никать при каждом совпадении частоты поля Ω с центром Ρ <2яо"в е т в п·
Поэтому спектр МФ поглощения в случае такого механизма компенсации
ангармонизма должен иметь периодическую структуру. Такая структура
спектра МФ поглощения была обнаружена для перпендикулярной поло-
сы ν7 молекулы С ?Н4

 6 2 . Правда, этот механизм не может объяснить МФ
поглощение на параллельных полосах молекул типа симметричного
волчка (АК = 0), наблюдаемое в молекулах CF3I

 9Ъ и CF3Br 9 6 .
На возможность компенсации ангармонизма на нижних переходах

молекул типа сферического волчка за счет ангармонического расщепления
было обращено внимание в работах 8 5 , 9 7 · 9 8 . Как известно, в этих молеку-
лах активные в ИК поглощении моды трехкратно вырождены (например,
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мода v3 молекулы SF6). Учет ангармонических членов в гамильтониане,
соответствующем трехкратно вырожденной моде, приводит не только
к обычному сдвигу уровней, но также и к частичному снятию вырождения
(рис. 10). Если расщепление вырожденных уровней достаточно велико,
то оно может компенсировать ангармонический сдвиг. За счет ангармони-
ческого расщепления уровней появляются новые МФ резонансы, которые
существенно усложняют структуру спектра МФ поглощения. Вращатель-
ное движение приводит к тому, что каждая компонента ангармонического
расщепления имеет вращательную структуру. Спектры МФ поглощения
с учетом всех этих эффектов были рассчитаны на примере молекулы SF6

в работах " - 1 0 1 с использованием значений дипольных моментов разре-
шенных переходов, вычисленных в работе 1 0 2. Авторы работ "> 1 0 1 отмечают
нечувствительность результатов расчета при температуре SFe 300 К к
ангармоническому расщеплению. Эксперименты при температуре 140 К

показывают 76 некоторую
7 I структуру в спектре МФ по-

_ глощения SF6, которая ин-
терпретируется как резуль-

2 0Jj,^ L " &1 т а т ангармонического рас-
2 2 / ^ \\ ~ ^ г щепления. Здесь необходимы

!_/_?2 дальнейшие исследования.

3) М о д е л ь с л а б ы х
п е р е х о д о в . Правила
отбора по вращательным
квантовым числам для разре-
шенных электрических ди-
польных переходов имеют
вид 1 0 3

Δ/=0, ±1, Ai?J=O, |(4.13)

где R = J -\- I — полный
угловой момент молекулы;
/ — вращательный угловой
момент; I — угловой момент
молекулы, обусловленный
колебательным возбуждением
вырожденных колебаний (ти-
пичная ситуация для трех-
кратно вырожденных мод
сферических волчков).

Запрещенные переходы
с АД Φ 0 наблюдались в
спектрах (линейного погло-
щения молекулы СН4

 1 0 4 . 1 0 5 .
Поэтому в работах β 5.1 0 β было
высказано предположение об
участии таких переходов в
сильном ИК поле при МФ

возбуждении молекул типа сферического волчка. Недавно в рабо-
те 1 0 7 было показано, что правило отбора АД = 0 может нарушаться в выс-
ших порядках колебательно-вращательного взаимодействия. По прибли-
женным оценкам, вероятности переходов с Ai? Φ 0 для тяжелых молекул
(SF6, UF6) составляют —-(10~8—-10~10) / 4 от вероятности разрешенных пере-
ходов с АЛ = 0. Для молекулы SFe верхняя оценка дает для дипольных

VI J

Рис. 10. Структура колебательно-вращательных
уровней энергии трехкратно вырожденных коле-
баний сферически-симметричных молекул (на

примере колебания v3 SFe).
ι — структура, учитывающая ангармоническое расщеп-
ление, 2 — схема кориолисова расщепления уровней,
з — тензорная (октаэдрическая) структура уровней.
Сплошные вертикальные линии соответствуют разре-
шенным переходам, штриховые — слабым запрещенным
переходам. Справа для компонент с симметрией А2
приведены примеры переходов с Δη ψ 0 (из работы " ) .
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моментов переходов с AR фО при / « 50 μ « 0,7 ·10~2 Дб. Такая вели-
чина μ уже при интенсивности ИК поля 105 Вт/см2 приводит к скорости
индуцированных переходов 2 ·107 с"1. Следовательно, слабые переходы
с AR Φ 0 вполне могут насыщаться даже в полях с умеренной интенсив-
ностью.

Для молекул типа сферического волчка каждая вращательная ком-
понента ангармонически расщепленного вырожденного состояния (см.
рис. 10) имеет тонкую структуру, обусловленную так называемым окта-
эдрическим расщеплением 1 0 8. Величина октаэдрического расщепления, как
показывают измерение и идентификация спектров линейного поглощения
молекулы SF6 с высоким разрешением ш , превышает вращательное рас-
щепление в спектре. В работе 1 0 8 было показано, что из каждой октаэдриче-
ской компоненты нижнего колебательно-вращательного состояния раз-
решен только один переход в строго определенную компоненту верхнего
колебательно-вращательного состояния. В обозначениях этой работы
октаэдрические компоненты типа симметрии С нумеруются индексом п,
и справедливы правила отбора

С = С, An = 0. (4.14)

Как было отмечено в работе 1 0 8, правило отбора An = 0 не является
строгим. Поэтому в работах 6 5. 1 0 6 была рассмотрена возможность участия
слабых переходов с An Φ 0 в процессе МФ возбуждения нижних колеба-
тельных переходов. Теоретическая модель МФ возбуждения, учитывающая
переходы с An Φ 0, рассматривалась также в работах 1 1 0. При учете сла-
бых переходов с An Φ 0 для данной компоненты октаэдрического рас-
щепления становится возможным довольно большое (~/) число переходов.
Это может привести к вовлечению в процесс резонансного взаимодействия
с ИК полем на фиксированной частоте значительной доли молекул. В рабо-
те 1 0 6 было показано, что учет слабых переходов с AR φ 0 и An фО для
молекулы SFe приводит к увеличению q от значения порядка 0,01 до зна-
чений порядка 0,1. В дальнейшем необходимо выяснить, насколько пра-
вило отбора Are = 0 является жестким, и экспериментально исследовать
переходы с An Φ 0.

Наконец, следует отметить возможность запрещенных (для однофо-
тонных правил отбора) колебательно-вращательных переходов с | Δ/ | >
> 1, которая была рассмотрена в работе U 1 . Переходы с | Δ/ | > 1 можно
трактовать как МФ переходы, для которых все промежуточные ступени
являются разрешенными, но отстроенными от точных резонансов. Напри-
мер, переход | у = 0, Jo) —*- \ ν = 1, / 0 — 3) с Δ/ = —3 соответствует
3-фотонному переходу, в котором роль промежуточных состояний играют
уровни | у = 1, / = / 0 — 1) и | у = 0, / = / 0 — 2). Оценки показы-
вают, что при интенсивности ИК поля 107 Вт/см2 скорость такого 3 фотон-
ного перехода достигает значений 107 с"1. Следовательно, такого типа
переходы могут давать вклад в опустошение вращательных уровней
в сильном ИК поле.

г) Н а п р а в л е н и я д а л ь н е й ш и х и с с л е д о в а н и й

Сегодня можно говорить лишь о качественном сравнении эксперимен-
тальных данных и теоретических моделей резонансного прохождения
молекулой нижних КУ. Количественная интерпретация МФ поглощения,
в частности, приведенных выше зависимостей (см. рис. 6—8) является
до сих пор весьма сложной задачей по нескольким причинам. Во-первых,
5 УФН, т. 134, вып. 1
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для многих многоатомных молекул, особенно для тяжелых молекул с малой
вращательной постоянной, а также для молекул типа асимметричных
волчков еще не осуществлена идентификация даже спектров линейного
поглощения. Для такой идентификации необходимо измерение спектров
с разрешением порядка 10~3 см"1, что стало возможным только недавно,
с развитием техники диодных полупроводниковых лазеров. Сравнительно
недавно выполнены первые успешные работы с молекулами SF6

 ш и OsO4

112.
Во-вторых, в настоящее время почти полностью отсутствуют спектроско-
пические данные для КУ молекул с υ ^ 2. Поэтому пока теоретически

весьма трудно предсказать
Мрле&ашельтщ структуру спектра

поглощения, возникаю-
щую за счет суммы мно-
гоступенчатых и много-
квантовых переходов в си-
стеме нижних КУ из мно-
гих начальных состояний
(рис. 11, а).

Для получения более
легко интерпретируемых
данных о МФ возбужде-
нии молекул необходимоТ

во-первых, проводить экс-
перименты при низких тем-
пературах. Уже выполне-
но несколько эксперимен-
тов с SF6 при 140 К 7ί.™.
С этой точки зрения пред-
ставляется весьма перспек-
тивным исследование
спектров МФ поглощения
с использованием глубоко
охлажденных свободных
молекул в сверхзвуковых
струях 1 1 3. В этом слу-

чае вращательная и колебательная температуры могут составлять
единицы градусов К и появляется возможность измерять спектр МФ пере-
ходов из строго определенного начального квантового состояния (рис. 11,6).
В сочетании с плавно перестраиваемыми ИК лазерами этот подход должен
дать много полезной информации о вероятности многофотонных переходов
через различные промежуточные состояния. Во-вторых, необходимы
эксперименты по многоступенчатому возбуждению КУ с помощью несколь-
ких ИК лазеров с перестраиваемой частотой (рис. 11, в). Это важно как
с точки зрения получения информации о спектре переходов между воз-
бужденными КУ, так и с точки зрения разработки методов МФ высоко-
селективного возбуждения молекул в ККК в ИК полях умеренной интен-
сивности даже при нормальной температуре газа. На этом пути можно
будет сравнить вклады многоступенчатых и многофотонных переходов
в МФ возбуждение. Только после успешного развития указанных двух
направлений будет получена необходимая спектроскопическая информация
для количественного сравнения экспериментов с различными теоретиче-
скими моделями и в конце концов для теоретического описания и предска-
зания наблюдаемых уже сегодня характеристик МФ поглощения: η (Ω, Φ),
q (Ω, Φ), nq (Ω, Φ) для конкретных молекул.

α)

Рис. 11. Возможные схемы МФ возбуждения ниж-
них колебательных уровней многоатомной молекулы.
а) МФ возбуждение одночастотным полем из многих на-
чальных состояний (широкий резонанс МФ поглощения,
теоретическая интерпретация трудна); б) МФ возбуждение
одночастотным полем при низкой температуре (узкие ре-
зонансы МФ поглощения, теоретическая интерпретация
облегчена); в) многоступенчатое возбуждение многочастот-
ным полем (узкие резонансы МФ поглощения, теоретичес-

кая интерпретация легка).
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5. МНОГОФОТОННОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ МОЛЕКУЛ
В КОЛЕБАТЕЛЬНОМ КВАЗИКОНТИНУУМЕ

И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ

а) С в о й с т в а к о л е б а т е л ь н о г о к в а з и к о н т и н у у м а
(ККК)

Квазиконтинуум колебательных переходов для многоатомных молекул
в высоковозбужденных состояниях образуется по двум физическим при-
чинам. Во-первых, из-за высокой плотности КУ многоатомных молекул,
которая довольно быстро растет с увеличением колебательной энергии
молекулы. Эта ситуация типична для любой квантовой системы со многими
степенями свободы, когда одно и то же значение энергии может быть полу-
чено очень большим числом вариантов их возбуждения. Например, очень
высокая плотность уровней известна для сильновозбужденного ядра 1 1 4,
и в этом смысле имеется глубокая аналогия между поведением сильно-
возбужденной молекулы и сильновозбужденного ядра. Во-вторых, ангар-
моническое взаимодействие различных колебательных мод приводит к тому,
что в принципе становятся возможными переходы между любыми колеба-
тельными уровнями.

Для количественного описания плотности уровней ККК многоатомных
молекул существует несколько хороших приближений. Наиболее извест-
ным является приближение Виттена — Рабиновича (см., например, 1 1 5 ) ,
которое описывает зависимость плотности состояний ρ от колебательной
энергии £"кол через частоты нормальных колебаний молекулы. Выражение
для функции ρ (Екол) имеет следующий вид:

ρ { Е т я ) = [*н, .+я.- |Ь(ч)Д.]»* ( 1 _ к ( η ) ] ι ( 5 Л )

где s — число колебательных степеней свободы молекулы, колебательная
энергия ЕкоЛ отсчитывается от энергии нулевых колебаний:

s

£0 = 4 " 2 ω ί > (5.2)
i = l

параметр β определяется формулой

μ ~ s (ω)2 ' У0·0)

а численный параметр w (η), зависящий от переменной η = Екоп/Е0,
принимает значения от 0,3 ... 0,1 (при 0 < η < 1) до 0 при η > 8 .
На рис. 12 приведены зависимости ρ (Екоя) ДЛЯ ряда многоатомных моле-
кул с различным числом атомов, которые были предметом многих экспе-
риментов.

Наряду с высокой плотностью КУ для образования ККК переходов
необходимо также, чтобы ангармоническое взаимодействие перекрывало
хотя бы несколько межмодовых резонансов, которые определяют степень
перемешивания волновых функций различных нормальных колебаний.
Эффективность ангармонического взаимодействия определяется тем, на-
сколько сильно отличаются наборы квантовых чисел двух уровней в ККК.
Чем сильнее отличаются эти наборы квантовых чисел, тем выше порядок
ангармоничности члена, который мог бы быть ответствен за взаимодей-
ствие КУ. Самыми сильными являются трехчастотные резонансы Ферми,
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W

1-2

т. е. резонансы типа ωχ + ω 2 « ω 3 или 2ωχ « ω2, которые приводят
к взаимодействию КУ с наборами квантовых чисел \ а) = \ щ, п2, п3, nt)
и | Ь) = | щ — 1, п2 — 1, п3 + 1, Wj> для первого случая и | а) = |ге,
ге2, nt) и | &) = \ пг — 2,п2 + ί,ηι) для второго случая. За трехчастотное
взаимодействие ωχ + ω 2 — ω 3 ответствен оператор

V-ΠΤΎΤ (5 4)

где а;г — операторы нормальных координат, α — константа взаимодей-
ствия. Матричный элемент V'аЪ оэ {пгп2пь) V2. Помимо резонансов Ферми

следует иметь в виду и другие типы
резонансов, например резонанс
Кориолиса (подробнее о межмодо-
вых резонансах в молекулах см.
монографию 1 0 3, а также работу
116\

Первые прямые эксперимен-
тальные данные о существовании
ККК многоатомных молекул и
спектре переходов в нем были по-
лучены из экспериментов 50-117 по
МФ диссоциации молекул в двух-
частотном ИК поле. Относитель-
но слабое ИК поле частоты Ω1

резонансно возбуждало молекулы
из основного колебательного сос-
тояния в ККК, а второе достаточно
интенсивное ИК поле частоты Ω2,
отстроенной от частоты резонан-
са с невозбужденными молекула-
ми, осуществляло МФ возбужде-
ние молекул в ККК вплоть до дис-
социации. В этом методе осуществ-
ляется разделение функций селек-
тивного возбуждения молекул на
нижних переходах и возбуждения

в ККК между двумя импульсами различных частот и интенсивностей,
что позволяет исследовать независимо спектр переходов в ККК. По частот-
ной зависимости выхода диссоциации β можно судить об эффективности
возбуждения ККК на различных частотах. Такие измерения были сделаны
с молекулами SiF4

 1 1 8, SFe

 1 1 8 . ш и OsO4

79 и было обнаружено сильное сме-
щение максимума зависимости β (Ω2) в длинноволновую область спектра.
Пример зависимости β (Ω2) для молекулы OsO4 приведен на рис. 13. Отчет-
ливо видно увеличение эффективности возбуждения при сдвиге частоты Ω2

в длинноволновую область, что отражает рост сечения переходов в ККК.
Отметим, что из-за экспоненциальной зависимости выхода диссоциации ρ
(см. гл. 6) от поглощенной энергии сравнительно небольшой рост сечения
поглощения в ККК приводит к сильному увеличению β. Поэтому для изме-
рения спектра поглощения в ККК более корректно измерять частотную
зависимость плотности энергии Ф | а с (Ω2), вызывающей сильное возбуж-
дение (насыщение) переходов в ККК, и, следовательно, диссоциацию моле-
кул. Такие измерения были сделаны для молекул OsO4'" и SF6 ; было
обнаружено уменьшение значения Ф^а0 от уровня порядка 1 Дж/см
до 0,1 Дж/см2 при смещении Ω2 в «красную» область.

Проведенные эксперименты по МФ диссоциации молекул в двухчастот-
ИК поле, а также эксперимент 1 Ζ 0 по измерению спектра ИК поглоще-

10

Рис. 12. Зависимости плотности колеба-
тельных уровней от величины колебатель-

ной энергии для различных молекул.
1 — D2O, 2 — OCS, 3 — CH,F, 4 — ВС1„ 5 —
С,Н4 > в — СР31, 7 — OsO4, 8 — CsF3Cl, 9 — SF e ,

10 — UFe, 11 — S 2F 1 0 .
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ния нагретого газа SF6 показывают, что спектр переходов для возбужден-
ной молекулы, находящейся в ККК, концентрируется вблизи ее частот,
активных в ИК поглощении. Следует особо подчеркнуть, что это свойство
спектра переходов в ККК отнюдь не противоречит предположению о силь-
ном перемешивании колебательных мод молекулы за счет ангармониче-
ского взаимодействия, а просто означает, что реально каждое гармониче-
ское состояние эффективно перемешивается лишь с достаточно близкими
состояниями, так что ширина зоны перемешивания остается заметно мень-
ше, чем разности молекулярных частот.

Максимумы полос поглощения в ККК с ростом колебательной энергии
Е, разумеется, смещаются в длинноволновую сторону из-за ангармонизма
колебаний. В ряде работ 56· m

рассматривались теоретичес-
кие модели спектра погло-
щения в ККК и было найде-
но, что экспериментальные
данные можно описать с по-
мощью лоренцевского конту-
ра для спектральной плотно-
сти квадрата модуля мат-
ричного элемента дипольно-
го момента переходов | μ β | 2 :

μα {Ε) «
1 (μ* (Ε)) δ (Ε)
π

эго 340 № 380
[Ω —ν (£)]* + δ 2 (Ε) '

(5.5)
где ν (Ε) и δ (Ε) описывают
частоту центра и полуширину
контура поглощения из сос-
тояния в ККК с энергией Е.
Простые модельные предста-
вления позволяют оценить
приближенно зависимости
δ (Ε) и ν (Ε) от энергии.

Рассмотрим, например, молекулу в ККК с энергией Е. В гармониче-
ском приближении для нее возможен дипольно разрешенный переход
вверх в состояние с энергией Ε -\- ЙШ;, где ω г — частота колебания моле-
кулы, активного в ИК поглощении. Перемешивание гармонических вол-
новых функций за счет резонансов типа резонанса Ферми приводит к тому,
что резонанс уширяется, причем его характерную полуширину δ (Ε) мож-
но оценить как полусумму интервалов «сильного» перемешивания в окре-
стности энергии Ε и энергии Ε -\- Й<вг

 5 6, 1 2 2:

Рис. 13. Зависимость выхода диссоциации мо-
лекулы OsC>4 в двухчастотном поле от частоты
Ω 2 второго импульса при фиксированных ос-
тальных параметрах импульсов: Ωχ = 954,5 см" 1,

Фх = 0,24 Дж/см2, Ф 2 = 0,22 Дж/см2.
Наблюдается сильное смещение максимума частотной за-
висимости β (Ω2) в длинноволновую область спектра (иа

работы " ) .

δ (Ε) « 4" + Δο {E + ha>t)] « (Vab (Ε)) + (Vab (5.6)

Зависимость δ (Ε) следует рассматривать конкретно для данной молекулы.
Например, для молекулы CF3I главную роль, по-видимому, играют трех-
частотные резонансы Ферми, описываемые оператором (5.4). Поэтому для
нее в работе 5 6 была принята зависимость (Vab} ос Е3/2.

Для частоты переходов ν (Ε) в центре контура поглощения из состоя-
ния с энергией Ε можно использовать оценку 5 6, 1 2 3

где х о = (5.7)
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где использованы обычные спектроскопические обозначения для кон-
стант ангармонизма xik.

Отметим, что лоренцев контур переходов в ККК является также след-
ствием модельного подхода, развивавшегося в целом ряде работ 89-91,124,i25_
В этих работах рассматривалось когерентное возбуждение активной в ИК
поглощении моды молекулы, а вклад остальных мод учитывался феноме-
нологически членами, описывающими релаксацию недиагональных эле-
ментов матрицы плотности.

В простой формуле (5.5) не учтена вращательная структура полос
поглощения. Ее можно учесть, зная зависимость вращательной постоянной
молекулы от ее колебательной энергии. Например, для молекул типа
сферического волчка, а также для параллельных полос молекул типа сим-
метричного волчка контур поглощения молекулы с заданным вращатель-
ным квантовым числом / должен формироваться наложением трех конту-
ров типа (5.5), соответствующих Р-, Q- и R-ветвям. Такой более сложный
контур поглощения был использован в работе 5 6 для расчета МФ возбуж-
дения и диссоциации молекулы CF3I.

б) В о з б у ж д е н и е и р а с п р е д е л е н и е м о л е к у л в ККК

Из-за высокой плотности состояний и их перемешивания в ККК про-
цесс возбуждения молекул в ККК можно считать некогерентным. Это
всегда можно сделать, если скорость индуцированных переходов меньше
скорости потери фазовой памяти в начальном и (или) конечном состоянии
перехода:

где ω R — частота Раби, равная скорости индуцированных переходов;
Т2 — время поперечной релаксации, обусловленное в данном случае высо-
кой плотностью и перемешиванием квантовых состояний в ККК, взаимо-
действующих с ИК полем.

Некогерентное взаимодействие молекул в ККК с ИК полем можно
описывать простыми кинетическими уравнениями. Например, необратимый
уход молекулы из последнего дискретного уровня в нижней системе коле-
бательных уровней в ККК можно описывать простым уравнением

z=-Wahz, (5.9)

где ζ — населенность дискретного уровня, Wak — вероятность индуци-
рованного перехода в состояния непрерывного спектра ККК, энергия
которых отличается, от энергии дискретного уровня на величину ΗΩ
(рис. 14, а). Из-за сильного различия плотности состояний дискретного
уровня и возбуждаемого участка в спектре ККК нет необходимости учи-
тывать обратные переходы из ККК на дискретный уровень.

В колебательном квазиконтинууме индуцированные переходы моле-
кулы вследствие закона сохранения энергии происходят между узкими
зонами квазинепрерывного спектра, отстоящими на величину энергии
кванта χ2β-ΐ28. Поэтому необходимо учитывать не только прямые, но и об-
ратные переходы (рис. 14, б). Соотношение между скоростями прямых
и обратных переходов в соответствии с принципом детального равновесия
определяется отношением плотностей уровней в верхнем р п + 1 и нижнем р„
участках квазинепрерывного спектра (зонах). Кинетика населенностей ζη

уровней в ККК описывается уравнениями

= σ»-ι. ' [ « „ - ι - - ^ * „ ] - αη<η+1ρ[ζη~-^- * η + 1 ] , (5.10)
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где Ρ — интенсивность излучения (в фотон/см2с), σ — сечения последо-
вательных переходов, которые выражаются через спектральную плот-
ность квадрата дипольного момента перехода на частоте поля Ω,

Для частного случая лоренцевского контура μ& (£η-ι) определяется выра-
жением (5.5). Уравнения (5.10) были использованы для описания возбуж-
дения в ККК молекулы SF6 в работе 5 2.

Свойства решений этих уравнений рассматривались в работах 8 8, 1 2 9. 1 3 0.
Наиболее существенным в них является отличие скоростей прямых
и обратных переходов (рп > ρη-ι)· Например, в предельном случае рп^> р„_г

решение уравнений (5.10) имеет простой вид

и"· —

п\
•ехр(~аРти)=—ге"п,п\

(5.12)

У/.

где η = σΡτα = σΦ — средний уровень колебательного возбуждения,
создаваемый под действием импульса с длительностью ти и плотностью
энергии Ф.

Распределение колебательной энергии молекул в ККК, т. е. в ансамб-
ле «горячих» молекул, описываемое решением системы уравнений (5.10),
определялось в ряде работ как
аналитически 1 2 1>1 2 9.1 3°, так ш
численно 52,53,56,122,128,i32_ Оказа-
лось, что для реальных значе-
ний отношения вероятностей пря-
мых и обратных переходов вид
распределения ζ (η) довольно
близок к пуассоновскому распре-
делению (5.12). Отличие плотно-
стей уровней всего лишь в 1,5—2
раза при изменении энергии моле-
кулы на энергию одного кванта
ΚΩ СО2-лазера оказывается весь-
ма существенным. На рис. 15 на

I

Ю

Рис. 14. Индуцированные переходы из дис-
кретного колебательного уровня (КУ) в
колебательный квазиконтинуум (ККК) (а)

и между КУ в ККК (б).

примере молекулы GF3I показано
колебательное распределение, рас-
считанное в работе 5 6 с помощью
уравнений (5.10), и болыгмановс-
кое распределение при одинаковых значениях поглощенной энергии
при двух значениях плотности энергии лазерного импульса. Видно, что
действительное распределение молекул в «горячем» ансамбле отличается
от больцмановского в основном на «хвосте». А именно, хвост колебатель-
ного распределения, лежащий выше границы диссоциации Do, дает вклад
в выход диссоциации молекулы (см. гл. 6). Поэтому отличие действитель-
ного распределения от больцмановского хорошо проявляется на зависи-
мости выхода диссоциации β от поглощенной энергии.

Таким образом, колебательное распределение молекул, создаваемое
под действием мощного ИК импульса, является существенно неравновес-
ным в двух отношениях. Во-первых, образуются два ансамбля молекул —
колебательно-возбужденных в ККК (горячий ансамбль) и оставшихся
на нижних уровнях (холодный ансамбль). Во-вторых, действительное
колебательное распределение в горячем ансамбле несколько отличается
от больцмановского, особенно на хвосте. Поэтому после окончания лазер-
ного импульса из-за столкновений молекул происходит установление коле-
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Рис. 15. Вид колеба-
тельных энергетических
распределений при МФ
возбуждении молекулы
CFSI, рассчитанный на
основании полуэмпири-
ческой модели (кривые
1), и больцмановское
распределение при той
же средней внутренней
энергии молекул (кри-

вые 2).

а) 1 = 10 500 см"1, 6) ε =
= 16 000 см"1 (из работы м ) .

а)

г)

700 750 800

' 3500 3570

Рис. 16. Спектры стоксова сигна-
ла комбинационного рассеяния
2-й гармоники рубинового лазера
на колебании ν, молекулы SF e.
а) Невозбужденные молекулы SFe; б)—
г) молекулы SFe возбуждены импуль-
сом С Oj-лазера с плотностью энергии
0,5 Дш/см2. |Задержка зондирующего
импульса рубинового лазера относи-
тельно возбуждающего импульса СО2-лазера равна τ 3 = 50 не (б, г) и г, = 4
мке (в). Последний спектр (г) получен
при наличии буферного газа: Хе, 120

Торр (из работы 1 3 4 ) .
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бательного равновесия за счет двух процессов. Столкновение горячих
и холодных молекул приводит к колебательному обмену энергией между
двумя ансамблями и слиянию их в один ансамбль. Этот процесс наблю-
дался экспериментально по изменению спектра ИК поглощения 8 0 и УФ
поглощения 1 3 3 возбужденных молекул SF6 и GF3I.

Наиболее прямые данные были получены недавно в экспериментах 1 3 4

по наблюдению спектра комбинационного рассеяния на колебаниях моле-
кул, возбужденных импульсом СО2-лазера. На рис. 16 приведены резуль-
таты этих экспериментов, наглядно подтверждающих описанные основные
физические эффекты при МФ возбуждении молекул. Вверху показан спектр
КРС в стоксовой области на колебании vx молекул SF6 без какого-либо
возбуждения. При возбуждении молекул импульсом СО2-лазера в спектре
КРС появляется дополнительный пик, принадлежащий ансамблю горячих
молекул, который несколько меньше из-за ангармонического сдвига коле-
баний смещен в стоксову область (рис. 16, б). Этот спектр однозначно сви-
детельствует об образовании двух ансамблей колебательно-возбужденных
молекул сразу после окончания импульса СО2-лазера. При увеличении
задержки между импульсом СО2-лазера и зондирующим импульсом до
Змкс(рис. 16, в) оба ансамбля сливаются в один из-за колебательного обме-
на. Наконец, при добавлении буферного газа вращательная релаксация
в течение МФ возбуждения обеспечивает просачивание в ККК всех моле-
кул из нижних уровней и тогда образуется только один ансамбль колеба-
тельно-горячих молекул (рис. 16, г).

Другим релаксационным процессом после окончания лазерного импуль-
са является установление больцмановского распределения населенностей
в горячем ансамбле молекул. Это приводит к появлению экспоненциаль-
ного хвоста в распределении (см. рис. 15, а) и может давать существенный
вклад в диссоциацию молекул после окончания лазерного импульса 5в.
Пока не проведены эксперименты по измерению формы колебательного
распределения молекул в горячем ансамбле. Косвенным образом по выходу
диссоциации (см. гл. 6) можно утверждать, что оно действительно отли-
чается от больцмановского.

в) С т о х а с а и з а ц и я к о л е б а т е л ь н о й э н е р г и и

При сильном колебательном возбуждении многоатомной молекулы
возбуждаются уровни энергии, являющиеся сложной, близкой к случайной
комбинацией различных нормальных колебаний. В результате движение
ядер также становится сложным, близким к стохастическому. Это можно
понять на примере перемешивания колебаний «по цепочке» для конкретного
случая резонансов Ферми в молекуле CF3I

 5β. Существует большое число
трехчастотных и четырехчастотных комбинаций, которые могут приводить
к резонансам Ферми. На рис. 17 показано начало цепочки, возникающей
за счет связи трех трехчастотных резонансов, имеющих наименьший
дефект энергии, в окрестности уровня ηνχ возбуждаемого колебания V!
в предположении гармонического положения уровней. В рассмотрение
включены состояния, гармонические положения которых отстоят от уров-
ня ПУХ не более чем на 11 см"1. Ясно, что если матричные элементы опера-
торов типа (5.4), ответственных за ангармоническое взаимодействие, пре-
вышают эту величину (11 см"1), то резонансы перекрываются и колебатель-
ные волновые функции должны описываться суперпозициями гармониче-
ских волновых функций мод vx, v3, v5 и v6, которые носят случайный харак-
тер. На классическом языке это означает, что движение ядер становится
случайным или стохастическим 6 1,1 3 6.
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Известно, что для молекул с числом атомов ^ 4 колебательное движе-
ние вблизи границы диссоциации стохастично и может описываться ста-
тистическими методами. В то же время для низких колебательных уровней
движение описывается в терминах нормальных координат молекулы.
Наиболее важен и мало изучен вопрос о положении энергетической гра-
ницы стохастичности. Этот вопрос важен для молекулярной спектроскопии,
для многофотонной лазерной химии и для теории нелинейных колебаний
систем со многими степенями свободы.

Имеется несколько экспериментальных работ 1 3 в- 1 3 8, выполненных
методом двойного ИК — ИК резонанса, в которых авторы сообщили, что
им удалось исследовать эффект стохастизации колебательной энергии
в молекуле SF6. Газ SF6 возбуждался лазерным импульсом и с временнйм

с/
10 —

5--

О--

\п-г,7,г,з>

Рис. 17. Механизм перемешивания по цепочке волновых функций колебательных
состояний молекулы CF3I за счет трехчастотных резонансов Ферми.

1 — 2V5 — v u 2 — 2V6 — v 5 , 3 — v 3 — v 6 + vs.

разрешением измерялось ИК поглощение пробного лазерного луча. Одна-
ко, на наш взгляд, к количественной интерпретации любых попыток наблю-
дения стохастизации колебательной энергии с помощью метода двойного
ИК — ИК резонанса следует подходить осторожно. Причина состоит в том,
что интегральное поглощение в полосе, сконцентрированной вблизи
активной в ИК спектре колебательной моды молекулы, должно слабо
зависеть от энергии в этой моде. Эта зависимость связана только с ангар-
моническими членами, вносящими различие в вероятности переходов
молекулы вверх и вниз.

Для надежного исследования стохастизации колебательного движе-
ния в молекулах необходимо разделить переходы молекулы вверх и вниз.
Это позволяет сделать, например, метод спонтанного комбинационного
рассеяния. Первый эксперимент по исследованию процесса МФ возбуж-
дения молекул методом спектроскопии КРС был осуществлен в работе 1 3 9.
В этом эксперименте в условиях, когда средняя энергия молекул SF6

и CF3I в горячем ансамбле составляла примерно 10 000 см"1, было обна-
ружено антистоксово комбинационное рассеяние от второй гармоники руби-
нового лазера на всех колебательных модах, активных в КРС. Это одно-
значно свидетельствует о возбуждении этих мод, причем уровень возбуж-
дения остается неизменным при изменении задержки пробного импульса
относительно возбуждающего в диапазоне от 20 не до величин 10~в с,
когда распределение колебательной энергии по всем модам должно стать
заведомо равновесным за счет столкновительного колебательного обмена.
Таким образом, стохастизация колебательного движения в условиях экспе-
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римента 1 з 9 происходит уже в самом процессе МФ возбуждения. Это позво-
ляет сделать вывод, что энергетическая граница стохастизации колеба-
тельного движения в молекулах SF6 H C F 3 I расположена не выше 10000 см"1.
Последние наши измерения 1 4 0 методом KPG позволяют снизить эту
оценку до величин 3900 см"1 для SF6 и 6000 см"1 для CF3I.

г) Н а п р а в л е н и я д а л ь н е й ш и х и с с л е д о в а н и й

Для количественного описания МФ возбуждения молекул в ККК
необходимы прямые экспериментальные данные о спектре поглощения
молекул в ККК, по крайней мере зависимостей ν (Ε) и δ (Ε) от величины
поглощенной энергии Е. Для этого необходимо развить новые методы
лазерной спектроскопии высоковозбужденных колебательных состояний.
По-видимому, для этой цели можно использовать метод возбуждения моле-
кул двумя ИК импульсами различных частот Ωι и Ω2

 50>117. Здесь, однако,
необходимо выйти за рамки использования ограниченного по диапазону
перестройки СО2-лазера, особенно при зондировании поглощения в ККК.

Время стохастизации колебательной энергии т с т о х определяется ангар-
моническим взаимодействием и, вероятно, лежит в пикосекундной области.
Эта область длительностей ИК импульсов сегодня очень трудна для экспе-
риментов по измерению т с т о х . Однако и здесь есть несколько перспектив-
ных возможностей. В частности, большой интерес представляет ситуация,
когда в образовании ККК переходов вблизи частоты возбуждаемой моды
принимают участие не все колебательные степени свободы, а только неко-
торая часть их. Такая ситуация может, например, возникнуть в сложных
молекулах, имеющих различные пространственно разделенные функцио-
нальные группы 1 4 1. Тогда ангармоническое взаимодействие между коле-
бательными модами этих функциональных групп может оказаться достаточ-
но слабым. Также нельзя исключать ситуацию, когда для какой-либо
моды молекулы нет подходящего резонанса Ферми, обеспечивающего ее
связь с остальными модами. В обоих случаях можно, вероятно, наблю-
дать неполную стохастизацию колебательного движения в молекуле даже
за время порядка 10~8—10~9 с. Разумеется, при переходе в субнаносекунд-
ный диапазон длительностей импульсов вероятность такой неполной сто-
хастизации существенно возрастает.

Возбуждение ИК излучением молекул в высокие колебательные состоя-
ния, лежащие в области ККК, тесно связано с общей проблемой отклика
на внешнюю переменную силу нелинейных систем со многими степенями
свободы, которая развивается уже давно (см., например, обзор135). Поэтому
открывшаяся возможность систематического исследования многоатомных
молекул — этих мельчайших нелинейных колебательных систем со мно-
гими степенями свободы, разнообразных по своему устройству и доступных
в неограниченном для экспериментаторов количестве,— в частности иссле-
дования энергетической границы и времени полной стохастизации коле-
бательной энергии, представляет фундаментальный интерес. Предстоит
развить методы для проведения таких исследований. Весьма обнадежи-
вающим представляется метод КРС, особенно при сокращении длитель-
ностей возбуждающего и зондирующего импульсов в субнаносекундную
область.

Интересно также использовать другие методы возбуждения молекул
в состояния ККК, отличные от МФ возбуждения, которое по своей приро-
де сразу возбуждает много колебательных мод. В частности, может ока-
заться перспективным метод возбуждения колебательных обертонов высо-
кого порядка излучением лазеров в ближней ИК или видимой области 1 4 2

или возбуждения молекул в охлажденных струях из немногих вращатель-
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ных состояний (см. п. г) гл. 4). Это даст принципиальную возможность
исследования стохастизации колебательной энергии при различных началь-
ных условиях на населенность колебательных уровней.

6. ДИССОЦИАЦИЯ СИЛЬНО ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ

Сильно возбужденная молекула, имеющая большой запас колебатель-
ной энергии, может подвергаться превращениям даже без столкновений
с другими реагирующими партнерами, которые называют мономолекуляр-
ными реакциями. Среди них можно назвать диссоциацию, изомеризацию,
диссоциативную ионизацию и т. д. Интересуясь физической стороной
дела, ограничимся рассмотрением одного наиболее важного и хорошо
изученного мономолекулярного процесса — диссоциации сильно возбуж-
денных молекул.

а̂ Х а р а к т е р и с т и к и МФ д и с с о ц и а ц и и

Основными характеристиками диссоциации являются выход β, τ. е.
вероятность распада молекулы за один импульс ИК излучения, и канал
диссоциации, определяющий продукты распада. Выход диссоциации β
имеет две наиболее характерные черты: резкую, почти пороговую зави-
симость от плотности энергии Φ лазерного импульса и резонансную зави-
симость от частоты Ω лазерного импульса. Зависимость β (Φ, Ω), конечно,
определяется соответствующими зависимостями МФ поглощения. Рас-
смотрим эти характеристики МФ диссоциации более подробно.

Уже в самых первых работах 3 4ι3 5, в которых было обнаружено явле-
ние видимой люминесценции молекул в сильном ИК поле в бесстолкно-
вительных условиях, отмечался крутой, пороговый характер зависимости
интенсивности свечения от интенсивности лазерного импульса. Порого-
вые свойства эффекта МФ диссоциации впервые были тщательно иссле-
дованы в работе 1 4 3 на примере молекулы SF6. Зависимость выхода дис-
социации β (Φ) от плотности энергии лазерного импульса, полученная
в этой работе, приведена на рис. 18, а. Видно, что при Φ = 2,1 Дж/см2

наблюдается отчетливый порог диссоциации молекул. Уменьшение энер-
гии импульса всего на 8% не приводило к какой-либо заметной диссоциа-
ции, хотя при плотностях энергии ниже пороговой число импульсов суще-
ственно увеличивалось. Зависимость выхода диссоциации при превышении
порога имела вид β GO Φ 3 . В работе 1 4 4 были измерены выходы диссоциации
при воздействии на молекулу SFe импульсов СО2-лазера с длительностями
0,5 не и 100 не. Было показано, что порог диссоциации определяется вели-
чиной плотности энергии лазерного импульса, а не его интенсивностью.
Заметим, что эта работа изменила терминологию. До нее говорили о поро-
ге МФ диссоциации по интенсивности лазерного излучения (см., напри-
мер, 34,35,143,145) р и с | g ; а и з р а б о т ы

 1 4 3 приведен уже в этой более кор-
ректной терминологии.

В первых же работах, посвященных теории эффекта МФ диссоциации,
были предприняты попытки объяснить наличие порога. В этих работах
пороговое свойство эффекта связывалось с прохождением молекулой ниж-
них уровней, лежащих ниже границы ККК, за счет полевого ушире-
ния 47>48 или за счет многофотонных переходов 4 5.4 8, якобы отражающих
степенную зависимость β (Φ). Однако при такой трактовке столь же кру-
тая зависимость от Φ должна была бы наблюдаться и для величины погло-
щенной энергии η (Φ), что совершенно не соответствует эксперименталь-
ным данным (см. гл. 4).
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Ключ к правильной трактовке порогового свойства эффекта МФ дис-
социации был найден в работе 1 4 5, где сравнивались зависимости β (Φ)
для молекулы SF6 при возбуждении полосы сильной в ИК поглощении
моды v3 и слабого составного колебания v2 + v6. Было обнаружено, что
хотя величина выхода диссоциации при возбуждении полосы v2 + ve

гораздо меньше, чем для v3, но пороги для обоих случаев практически
одинаковы. Этот экспериментальный факт позволил связать пороговое
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Рис. 18. Зависимость выхода МФ диссоциации β и эффективности φ от плотности
энергии Φ импульса СО2-лазера для молекулы SF6 (из работы 1 4 3 , β в произв. ед.) {а)

и молекулы CF3I (из работы6 6) (б).
Штриховой линией на рис. б) показан результат расчета в рамках полуэмпирической модели, раз-

витой в работе 5 6 .

свойство с возбуждением молекул в ККК, которое не зависит от того,
насколько легко молекула проходит область энергий, лежащую ниже
границы ККК 4 9 · 8 4 . В дальнейшем при теоретическом исследовании воз-
буждения молекул в ККК было показано, что при возбуждении формиру-
ется распределение (гл. 5), имеющее резкий экспоненциальный спад в сторо-
ну высоких энергий. Положение хвоста распределения пропорционально
плотности энергии лазерного импульса Ф, и, следовательно, порог дис-
социации физически связан со значением ΦΠορι П Р И котором хвост распре-
деления достигает границы диссоциации (см. рис. 15). Такое объяснение
порога МФ диссоциации сейчас всеми признается правильным для молекул,
граница ККК которых расположена не слишком высоко и которые поэтому
диссоциируют при вполне достижимых плотностях энергии лазерного
импульса (1—100 Дж/см2).

Так как спектр поглощения в ККК зависит от частоты, то и порог
диссоциации должен зависеть от частоты. В частности, вывод работы 1 4 5

об одинаковом пороге диссоциации SF6 при воздействии на полосы v3

и ν 2 -χ- ν6 был уточнен в работе 1 4 4, где было показано, что при воздействии
на полосу v2 -j- v6 порог примерно в два раза выше, чем при воздействии
на полосу ν3. Более того, даже в пределах одной полосы поглощения неод-
нородность поглощения в ККК (см. гл. 5) может играть роль в изменении
порога для разных лазерных частот 1 4 6, 1 4 7.

При превышении плотности энергии лазера над порогом происходит
•быстрое увеличение выхода диссоциации. Когда величина β становится
значительной, например порядка 0,2—0,3, то рост β (Φ) замедляется
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и затем выходит на насыщение. Пример такой зависимости показан на
рис. 18, б для молекулы CF3I. Заметим, что на этом рисунке вместо выхода
диссоциации за импульс β по оси ординат отложена величина так называе-
мой квантовой эффективности МФ диссоциации:

'-'•?•· (6.1)

которая физически более правильно отражает процесс распада сильно
возбужденной молекулы и подходит для сравнения теории с эксперимен-
том. Дело в том, что на выход диссоциации за импульс β влияют два фак-
тора: доля молекул q, попавших в ККК, и вероятность распада сильно
возбужденной молекулы, зависящая от поглощенной ею энергии е д =
= ε/q. Очевидно, величина φ не зависит от q, так как и β и ε пропорцио-
нальны доле молекул q, попавших в ККК.

Связь между эффектами МФ диссоциации и МФ поглощения отчетливо
проявляется в сходстве спектральных зависимостей выхода диссоциации
и поглощенной энергии. На рис. 19 приведена зависимость выхода дис-
социации молекулы 3 2SF6 от частоты лазерного импульса Ω при возбуж-
дении в полосе ν 3

 143· Максимум этой зависимости, как и соответствующей

375

Рис. 19. Зависимость выхода МФ диссоциации молекулы SFg от частоты излучения
ИК импульса, объясняющая эффект изотопической селективности МФ диссоциации.
2 — экспериментальная зависимость β (Ω) для молекулы 32SF6, 2 — спектр линейного поглощения
"SFe, 7 — предполагаемая зависимость β (Ω) для молекулы 3«SFe, 4 — спектр линейного поглоще-

ния молекулы "SFe (из работы 1 4 3 ) .

зависимости поглощенной энергии (см. рис. 6, а), сдвинут в длинноволно-
вую область спектра. Хотя спектры МФ диссоциациии β (Ω) и МФ погло-
щения ε (Ω) существенно шире спектра линейного ИК поглощения, для
многих случаев ширина β (Ω) заметно меньше изотопического сдвига полос
поглощения различных изотопных молекул. Типичный пример такой
ситуации показан на рис. 19 для двух изотопов 32S и 34S молекулы SF6

 1 4 3 .
Из приведенных зависимостей ясно, что при облучении газа SFe, содер-
жащего смесь изотопных молекул 3 2SF e и 3 4SF6, селективность диссоциации
будет отсутствовать на частоте излучения Ωο, на которой относительные
выходы диссоциации обеих изотопных молекул равны. При смещении
частоты в длинноволновую область спектра относительно Ωο должна про-
исходить преимущественная диссоциация молекул 3 4SF e, а при смещении
в коротковолновую область — молекул 3 2SF 6. Зависимости β (Ω) играют
ключевую роль для выбора частоты излучения при использовании эффекта
МФ ИК диссоциации в качестве метода лазерного разделения изотопов.
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б) МФ д и с с о ц и а ц и я в д в у х ч а с т о т н о м ИК п о л е

Существенную роль в понимании процесса МФ диссоциации сыграли
эксперименты 5 0, 1 1 7 с двумя ИК импульсами с различными частотами Ω1;

Ω2 и различными плотностями энергии Φι, Ф2, которые уже упоминались
в п. а) гл. 5 (рис. 20). Они позволили впервые разделить и раздельно
исследовать МФ возбуждение молекул на нижних колебательных пере-
ходах (Ωΐ5 Φι) и в ККК (Ω2, Ф2)· Эти эксперименты явились основным
подтверждением модели процесса МФ диссоциации, изображенной на
рис. 3. В частности, отсутствие порога по плотности энергии первого им-
пульса Ф 1 ; наблюдавшееся в 5 0,1 1 7 и исследованное в 1 1 9, подтвердило, что
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Рис. 20. Схема МФ диссоциации молекулы в двухчастотном ИК поле с разделением
функций резонансного возбуждения нижних КУ относительно слабым импульсом

на частоте Ωχ и возбуждения уровней ККК мощным импульсом на частоте Ω2.

нижние колебательные уровни молекулы проходят постепенно, а порого-
вый характер диссоциации обусловлен возбуждением молекул в ККК.
Исследование частотных зависимостей β (Ωι, Ω2)

 5 0,79,1 1 7,1 1 8 показало, что
резонансный характер диссоциации связан главным образом с прохожде-
нием нижних колебательных уровней, но в то же время и переходы в ККК
не лишены хотя и более слабого, но резонансного характера (см. рис. 13).

МФ диссоциация в двухчастотном ИК поле имеет и важные для прак-
тики свойства. При уменьшении плотности энергии Φλ первого импульса,
осуществляющего резонансное возбуждение молекул на нижних перехо-
дах, можно увеличить селективность возбуждения молекул в ККК, по-
скольку при этом происходит уменьшение ширины спектра МФ поглоще-
ния. Это продемонстрировано в успешных экспериментах по разделению
тяжелых изотопов в молекулах с малым изотопическим сдвигом (изотопы
Os в молекуле OsO4

1 4 8). Частота второго импульса Ω2, во-первых, отстраи-
вается от Ωΐ5 чтобы не уширять спектр МФ поглощения на нижних пере-
ходах, и, во-вторых, настраивается на частоту максимума поглощения
в ККК, что обеспечивает снижение порога МФ диссоциациии. Это успеш-
но продемонстрировано в экспериментах с OsO4

 1 4 8, SF6

 1 1 8.

в) С т а т и с т и ч е с к а я т е о р и я
м о н о м о л е к у л я р н о г о р а с п а д а м о л е к у л

Под действием сильного ИК импульса формируется неравновесное
распределение молекул по колебательным уровням (см. п. б) гл. 5), причем
хвост распределения достигает границы реального континуума состояний,
соответствующего распаду молекулы. Если колебательная энергия моле-
кулы превышает энергию диссоциации Do или, другими словами, энергию
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разрыва самой слабой связи х0, то молекула способна к спонтанному рас-
паду на фрагменты. Скорость распада, очевидно, должна зависеть от состоя-
ния молекулы. Например, если энергия колебательного возбуждения лока-
лизована на связи х0, то распад должен произойти очень быстро, примерно
за один период колебания. Однако, если значительная часть энергии нахо-
дится в других колебательных степенях свободы молекулы, то для дис-
социации необходима флуктуация, в результате которой энергия сосре-
доточилась бы на связи х0. Реализация необходимой флуктуации требует
большего времени, чем один период колебания.

Статистический подход, в котором возбужденная молекула рассмат-
ривается как замкнутая равновесная система, а ее диссоциация рассматри-
вается как результат термодинамической флуктуации, впервые был сфор-
мулирован Ландау 149> 1 5 0. Впоследствии расчеты были существенно дета-
лизированы, да и сама терминология несколько изменилась. В теорию
было введено понятие активированного комплекса, под которым понима-
ется конфигурация ядер в молекуле, когда достаточная для диссоциации
энергия локализована на связи х0. При этом избыток энергии над границей
диссоциации может находиться и во внутренних степенях свободы акти-
вированного комплекса. Основным предположением статистической теории
является предположение (см., например, 151) о большом времени жизни
активированного комплекса по сравнению с характерным временем обмена
энергией между различными колебательными степенями свободы за счет
нелинейных связей. Из этого предположения легко заключить, что для
молекулы с энергией Ε ~>D0 скорость распада должна быть пропорцио-
нальна полному числу W (Е — Do) уровней комплекса, имеющих внут-
реннюю энергию в интервале между Do и Е, или, другими словами, числу
энергетически разрешенных каналов распада. Кроме того, скорость рас-
пада должна быть обратно пропорциональна числу ρ (Ε) колебательно-
возбужденных уровней молекулы, приходящемуся на единицу энергети-
ческого интервала в окрестности энергии Е. Оказалось также, что коэф-
фициент пропорциональности выражается через физические константы
и формула для скорости распада имеет простой вид

w r y .cW(E-D0) , f i 2 .

где р (Ε) имеет размерность обратной частоты, т. е. см, с — скорость света.
Формула (6.2) имеет весьма общий характер, но для ее использования

надо знать энергетические спектры колебательно-возбужденной молекулы
и активированного комплекса. Теорию, которая основана на квантовоме-
ханическом подходе к определению характеристик колебательного спект-
ра, обычно называют теорией RRKM (аббревиация по фамилиям ее авто-
ров 1 5 2 ) . Для оценок, которые во многих случаях описывают наблюдаемые
скорости распада с хорошей точностью, обычно используют один из вариан-
тов теории RRKM, основанный на гармонической модели молекулы. В рам-
ках этой модели плотность уровней ρ выражается через s значений частот
нормальных колебаний молекулы, а число каналов распада W выража-
ется через s — 1 значений частот нормальных колебаний активированного
комплекса. В гармоническом приближении функции ρ (Ε) и W (Ε — DQ)
по известным значениям частот могут быть рассчитаны численно. Суще-
ствуют достаточно точные простые приближенные формулы, из которых
общепринятым является приведенное выше выражение (5.1) для ρ (Ε)
в приближении Виттена — Рабиновича 1 1 5. Но для оценок вполне доста-
точным является так называемое полуклассическое приближение, которое



МНОГОАТОМНЫЕ МОЛЕКУЛЫ В ИНФРАКРАСНОМ ПОЛЕ 81

дает следующую формулу для скорости мономолекулярного распада 1 5 3 :

(6.3)

г д е s — число колебательных степеней свободы молекулы, Е™ол и Е%омп —
энергии нулевых колебаний молекулы и активированного комплекса,
а частотный фактор е%", имеющий размерность с"1, выражается через часто-
ты нормальных колебаний молекулы ш™ол и активированного комплекса
ω£°ΜΠ следующей формулой:

('Π
m = l

(6-4)

где L — число путей для распада (например, для распада молекулы SFe

на радикал SF5 и атом F величина L = 6).
Частотный фактор Ж, очевидно, по порядку величины равен частоте

молекулярных колебаний, т. е. &С ж Ю13 — 1014 с"1. Множитель / (Е)
в (6.3) описывает быстрый рост скорости распада молекулы при увеличении
ее энергии над границей диссоциации за счет увеличения числа энергети-
чески разрешенных каналов. Однако численные значения / (Е) малы,
причем тем меньше, чем больше у молекулы степеней свободы, что хорошо
понятно на языке флуктуационного механизма распада молекулы.

Приведенные простые формулы позволяют оценить, насколько сильно
может быть перевозбуждена молекула над границей диссоциации за счет
взаимодействия с лазерным ИК импульсом в типичных экспериментальных
условиях,когдадлительность
импульса ти » 100 не. Если
плотность энергии лазерно-
го импульса не очень сильно
превышает пороговое значе-
ние, то число поглощенных
квантов равно отношению
DJHQ. В этом случаедляоцен-
ки скорости к0 прохожде-
ния каждого последователь-
ного перехода, связанного с
поглощением одного ИК кван-
та, можно принять к0 л;
« (D0/hQ) тй1· Поскольку ти-
пичные значения (DJhQ) «

20—50, то /со«(2—5) -108

,-ι Из-за быстрого роста
Рис. 21. Зависимость функции / (Е), входящей в
выражение (6.3) для скорости мономолекулярно-
го распада, от отношения E/Do колебательной
энергии к энергии диссоциации для молекул с

различным числом атомов s.

скорости распада к (Е) ха-
рактерные значения энергии
Е, до которых молекула мо-
жет быть возбуждена ИК
импульсом, можно оценить из соотношения к0 ж к (Е), что примерно
соответствует значениям / (Е) « Ю"4. На рис. 21 приведены зависимости
/ (Е) для различных значений $ в пренебрежении энергиями нулевых коле-
баний. Видно, что, например, для пятиатомных молекул значения / (Е) «
« Ю-4 достигаются уже при (Е — Do) =ζ 0,1 Do, для шестиатомных —
при (Е — Do) ^ 0,2 Do, для семиатомных — при (Е — Do) ^ 0,3 Do.
Таким образом, для молекул с числом атомов ^ 7 реально перевозбуждение
над границей диссоциации под действием импульса с т„ w 10"' с может
составлять величину (0,1—0,3) Do. Для более сложных молекул или (и)

6 УФН, т. 134, вып. 1
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более коротких импульсов величина перевозбуждения может даже пре-
вышать энергию диссоциации Do. В этом состоит особенность ИК фото-
диссоциации в нестационарных, импульсных условиях.

Для расчета выхода диссоциации β достаточно в кинетические урав-
нения (5.10) добавить член — к п (Ε) ζη, описывающий распад состояний
выше границы диссоциации со скоростью кп (Е), определяемой выраже-
нием (6.3), и кп = 0 для всех уровней, лежащих ниже границы диссоциации.
Тогда решение системы уравнений (5.10) с этим членом позволяет опре-
делить выход диссоциации в течение лазерного импульса

= 2 j *n*n (0 di. (6.5)
Ο
j

η Ο

Молекулы, которые после окончания лазерного импульса находятся на
уровнях, расположенных над границей диссоциации Do, могут диссоцииро-
вать и после лазерного импульса, давая дополнительный вклад в выход
диссоциации. Полный выход диссоциации рассчитывается с помощью
выражения (6.5), в котором интегрирование по времени ограничено вре-
менем неизбежной релаксации колебательного возбуждения. На рис. 18, б
пунктиром показан результат расчета выхода диссоциации молекулы
CF3I в терминах квантовой эффективности φ Диссоциации, определяемой
(6.1). Такой расчет был выполнен в работе 5 6 в рамках рассмотренных
в гл. 5 модельных представлений о ККК и рассмотренных выше пред-
ставлений о скорости многомолекулярного распада. Варьируемыми пара-
метрами были средняя константа энгармонизма х0 и средняя константа
трехчастотного ферми-взаимодействия Vo. Оказалось, что теоретическая
и экспериментальная зависимости φ (Ω, Φ) совпадают в пределах экспе-
риментальных ошибок при следующих значениях параметров ККК CF3I:
•Vi I х0 I = 3,8 ± 0,2 см"1, Vo = 0,73 ± 0,03 см"1. Таким образом, можно
утверждать, что сегодня уже становится возможным последовательное
теоретическое рассмотрение всех стадий МФ диссоциации и получение
расчетным путем количественных данных.

г) П р о д у к т ы М Ф д и с с о ц и а ц и и

В согласии с приведенными выше представлениями статистической
теории диссоциации, как правило, наблюдаемые продукты диссоциации
соответствуют разрыву самой слабой связи в молекуле. Отметим, что пря-
мая диагностика радикалов, образующихся в результате МФ диссоциации
молекул, стала возможной с введением в практику эксперимента метода
молекулярного пучка 52· 1 5 4 > 1 5 5 . Таким методом, например, было установ-
лено б 2, что в случае SF6 сначала происходит отрыв атома F, а затем МФ
диссоциация радикала SF5 приводит к образованию радикала SF4 (рис. 3).
Альтернативный механизм диссоциации SFe -*• SF4 + F 2 был отвергнут,
поскольку молекулы F 2 обнаружены не были. Измерение функции рас-
пределения кинетической энергии образующихся радикалов g (ЕКИН)
позволило авторам работы 5 2 получить данные о колебательной энергии
образующихся радикалов и, следовательно, о степени перевозбуждения
распадающихся молекул SF6 над границей диссоциации. В частности,
при плотности энергии лазерного импульса Φ = 4 — 10 Дж/см2 превыше-
ние Ε над Do составляет 6—10 квантов СО2-лазера. Это хорошо согласуется
с выводами статистической теории.

В ряде случаев наблюдаются два канала диссоциации, энергии которых
АН близки. Характерным примером является молекула C2H4FC1, для
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которой возможны следующие реакции распада:

> С2Н3С1 + HF (ЛЯ = 21 280 см"1),

C2H4FC1 (6.6)

I >C 2 H 3 F + HC1 ( Δ # = 22 330 см"1).
Рассчитанные в работе 1 5 6 скорости распада дали согласие теории RRKM
с измеренными отношениями концентраций C 2 H 3 F и С2Н3С1.

При наличии близких каналов распада, один из которых сопровож-
дается отрывом атома, а другой — отрывом молекулы, часто более вероят-
ным оказывается первый канал, даже если он энергетически менее выго-
ден. Типичным примером является молекула CF2C12, для которой воз-
можны следующие реакции распада:

I > CF2C1 + С1 (ЛЯ = 28 700 см"1),

CF2C12 (6.7)

I > CF2 + С12 (ЛЯ = 24 850 см"1).

В этом случае вероятность распада по первому каналу примерно на порядок
выше, чем по второму 1 5 7 · 1 б 8 . Причина этого эффекта состоит в наличии
потенциального барьера для второй реакции. Доказательством этого
служит измерение 1 6 8 распределения колебательной энергии радикала CF2.
Было обнаружено, что колебательная температура этого радикала остается
постоянной (Тв = 1050 К), хотя при изменении Φ выход радикалов изме-
няется на порядок. Это говорит в пользу того, что распад молекул про-
исходит вблизи вершины барьера, высота которого составляет 6900 см"1.

д) Н а п р а в л е н и я д а л ь н е й ш и х и с с л е д о в а н и й

Теория RRKM развита в предположении об относительно большом
времени жизни активированного комплекса и не учитывает упомянутую
ситуацию, когда конфигурация ядер, соответствующая активированному
комплексу, отделена от конфигурации ядер в молекуле потенциальным
барьером. В этом случае скорость диссоциации должна описываться в тер-
минах квантового туннелирования через барьер. Численно скорости рас-
пада в подбарьерной области становятся значительно меньше приведен-
ных выше оценок, и реально распад происходит, лишь когда молекула
в процессе МФ возбуждения достигает вершины барьера. Типичный
пример такого рода — распад, упомянутый выше, о образованием двух-
атомной молекулы, атомы которой в исходной молекуле химически не свя-
заны друг с другом. Предстоит экспериментально исследовать распад
подбарьерным прохождением молекулы в континуум. Для этого необходимо
разработать методы исследования сильно возбужденных молекул в услсви-
ях медленной релаксации возбуждения (10~3 — 10~5 с), вероятно, с исполь-
зованием молекулярных пучков.

Представляет большой интерес исследование МФ возбуждения много-
атомных молекул ультракороткими импульсами когда происходит силь-
ное колебательное перевозбуждение молекул над границей дгссоциации.
В этом случае можно ожидать открытия многих каналов диссоциации
с энергией, существенно превышающей энергию разрыва слабейшей связи.
Нестационарные эффекты МФ диссоциации даю! много но*ых возможно-
стей в получении разнообразных радикалов, в детальном сравнении суще-
ствующей теории мономолекулярного распада с экспериментом.

Как отмечено в п. г) гл. 5, при МФ возбуждении ультракороткими
импульсами за время короче времени стохастизации колебательной энер-
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гии можно наблюдать преимущественное возбуждение и, следовательно,
разрыв молекулярной связи, не являющейся самой слабой. С этой точки
зрения особенно перспективны эксперименты со сложными молекулами,
для которых можно ожидать неполной стохастизации колебательной энер-
гии и сильного различия результатов экспериментов и предсказаний
статистической теории.

Все проведенные до сих пор эксперименты и расчеты относились толь-
ко к средним значениям, поскольку всегда приходится иметь дело с ансамб-
лем громадного числа молекул. В последние годы были развиты новые
методы лазерной спектроскопии, позволяющие детектировать одиночные
атомы с наносекундным временным разрешением 1 в 0. Если удастся при-
менить такие методы для детектирования атомов, образующихся при дис-
социации молекулы, то откроется принципиальная возможность иссле-
довать флуктуации, например, времени распада молекулы после ее быст-
рого МФ возбуждения. Исследование флуктуации дает возможность более
глубокой проверки статистической теории распада молекул.

I/ - 7. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

Применения явлений, возникающих при воздействии на многоатомные
молекулы импульсов ИК лазерного излучения, охватывают довольно
широкий круг проблем — от спектроскопии до ядерной химии. Сколько-
нибудь подробное изложение возможных применений, над которыми рабо-
тают сотни исследователей во многих странах, потребовало бы специального
обзора. Поэтому мы здесь ограничимся лишь кратким их перечислением.

а) М о л е к у л я р н а я с п е к т р о с к о п и я

Как уже отмечалось, именно МФ возбуждение молекул мощными
импульсами ИК излучения открыло возможность систематического иссле-
дования высоковозбужденных КУ молекул и переходов между ними.
По существу, с этого момента начала развиваться молекулярная спектро-
скопия возбужденных КУ, как дискретных, лежащих ниже границы ККК,
так и возбужденных КУ, образующих ККК. Первоочередные задачи этого
нового направления в спектроскопии и молекулярной физике были пере-
числены выше (п. г) гл. 4 и п. г) гл. 5).

Обратим внимание на возможность изучения так называемых «обрат-
ных безызлучательных» переходов, в которых происходит трансформация
сильного колебательного возбуждения в электронное, в противополож-
ность хорошо известному процессу безызлучательной релаксации электрон-
ной энергии в колебательную энергию. Такого типа процессы уже стали
предметом экспериментальных исследований 57.

МФ диссоциация дает возможность получать высокие концентрации
(1014—1016 см"3) радикалов определенного сорта. В первых же работах
было предложено использовать это явление как метод ИК фотолиза моле-
кул. Используя различные многоатомные молекулы даже при условии
разрыва слабейшей молекулярной связи, можно в очень широких пре-
делах варьировать тип радикалов. Это открывает возможность система-
тического исследования спектров радикалов от микроволновой области
до вакуумного ультрафиолета.

б) Х и м и ч е с к а я ф и з и к а

Импульсное получение свободных радикалов определенного сорта
дает удобный метод исследования элементарных процессов, протекающих
в газовой фазе с их участием, в частности кинетики и динамики химических
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реакций т . Методом возбуждения флуоресценции радикалов излучением
перестраиваемого лазера можно с наносекундным временным разрешением
определять квантовое состояние свободного радикала. Так, например,
были обнаружены 58> б 9 радикалы С2 как в основном (а3Пи), так и в мета-
стабильном (<23Пё) электронных состояниях при МФ диссоциации моле-
кул С2Н4 мощным импульсом СО2-лазера. Сейчас это направление в иссле-
довании газофазных реакций является весьма актуальным (см. обзо-
р ы 1 6 2 . 1 6 3 ) .

Контролируемый быстрый вклад лазерной энергии в колебательные
степени свободы многоатомной молекулы дал уникальную возможность
для исследования мономолекулярных реакций диссоциации и изомериза-
ции и сравнения их скоростей с предсказаниями теории RRKM 1 5 2. Неко-
торые из актуальных направлений исследований уже упомянуты в п. д)
гл. 6. Опять-таки здесь особенно ценно будет сочетание метода МФ воз-
буждения с методами лазерно-спектроскопической диагностики 1 в 4 элект-
ронного, колебательного и вращательного состояний продуктов фотодис-
социации.

в) Я д е р н а я х и м и я

Одним из важнейших направлений в ядерной химии и технологии
является разделение изотопов. Быстрое развитие методов МФ возбуж-
дения и диссоциации молекул стимулировано именно их изотопической
селективностью, открытой в работе 3 6. К настоящему моменту продемон-
стрировано разделение самых различных изотопов: от легких H/D при
высокоселективной диссоциации молекул CF3C12H

 1 6 5 до тяжелых изо-
топов Os при диссоциации молекулы OsO4 в двухчастотном И К поле 1 4 8.
Задача лазерного разделения изотопов является одной из важных частных
задач селективного действия лазерным излучением на атомы и молекулы
(см. обзор и ) . Она детально рассмотрена во многих обзорах 1 6 в- 1 6э и моно-
графиях 1 6, "°.

Отметим, например, что наши недавние эксперименты 5β· 81> m с моле-
кулой CF3I показали возможность реализации предельных практиче-
ских параметров метода МФ изотонически-селективной диссоциации:
1) минимальных энергетических затрат, равных энергии диссоциации
слабейшей молекулярной связи (2 эВ энергии ИК излучения); 2) предель-
ного (почти 100%) выхода диссоциации молекул в облучаемом объеме
при умеренном потоке энергии импульса ИК излучения; 3) высокой изото-
пической селективности диссоциации (более 30) при сравнительно высоком
(5—10 Торр4} общем давлении газа CF3I; 4) значительной степени извле-
чения (около 50%) целевого редкого изотопа (13С) без существенного раз-
ложения (менее 2%) остальных молекул (12CF3I); 5) устранения вторичных
фотохимических процессов, разрушающих высокую селективность дис-
социации. Все это позволило приступить к разработке метода разделения
изотопов легких и средних масс в практическом масштабе, основанного
на использовании TEA СО2-лазера с высокой (до 200 Гц) частотой повто-
рения импульсов со средней мощностью 1 кВт 1 7 2 > 1 7 3 . Простота и техно-
логичность этого метода лазерного разделения изотопов позволяют рас-
считывать на его внедрение в промышленность в ближайшем будущем.

Случай разделения изотопов легких и средних масс с содержанием
порядка 1 % и более является относительно простым. Существуют более
сложные и важные проблемы, в частности, извлечения редких изотопов
(например, изотопа D с относительным содержанием 1/5000) и изотопов
тяжелых элементов из молекулярных соединений с малым изотопным
сдвигом (например, изотопа 2 3 6U из UF6). Для разработки жизнеспособного
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метода лазерного разделения изотопов водорода необходимо иметь очень
высокую селективность разделения. По крайней мере изотопическая селек-
тивность диссоциации α (D/H), определяемая как отношение выходов
диссоциации молекул с нужным целевым изотопом D и без него (Н):

должна превышать 1000. Недавние успешные эксперименты 1 6 δ по МФ
диссоциации ряда дейтеросодержащих молекул излучением СО2-лазера
дают определенную надежду на будущий прогресс в этом направлении.

Представляется также, что подобная лазерная высокоселективная
технология в будущем может оказать существенное влияние на очистку
отходов ядерных реакторов от отравляющих его и окружающую среду
радиоактивных примесей. Конечно, сегодня лазерная техника находится
на начальном этапе развития с точки зрения подобных крупномасштабных
применений. Но фундаментальные научные основы такой прогрессивной
технологии создаются уже сейчас.

г) Х и м и ч е с к и й с и н т е з

За счет МФ возбуждения интенсивное ИК излучение может передать
энергию порядка нескольких эВ молекулам только выбранного сорта в сме-
си, не передавая столь же большой энергии другим молекулам. Эта ситуа-
ция отлична от теплового возбуждения, когда все молекулы в газовой смеси
имеют одинаковый запас колебательной энергии. Поэтому можно надеяться
на возникновение новых путей химических реакций с участием сильно
возбужденных молекул или продуктов их диссоциации. Именно сильное
возбуждение выбранной молекулы в переходном режиме реакции и появ-
ление продуктов ее диссоциации до термализации возбуждения могут
сделать более конкурентоспособными необычные пути химических реакций,
изученных в равновесных условиях. Действительно, в стационарных усло-
виях, как известно, состав начальных и конечных продуктов определя-
ется термодинамикой. При импульсном возбуждении в переходных,
нестационарных условиях помимо термодинамических факторов становятся
существенными временные факторы, т. е. соотношение между скоростью
протекания реакции по какому-либо пути и скоростью релаксации нерав-
новесного состояния молекулярной смеси.

Пример высокоэффективного ИК фотохимического синтеза приведен
в работе 1 7 4, где была исследована селективная ИК МФ диссоциация моле-
кул CF3Br и CF3I в присутствии акцепторов. В частности, в этой работе
продемонстрирована возможность высокоэффективной (практически 100%)
фотохимической конверсии GF3Br в смеси с 12 (при давлении 12 более
10 Торр) в молекулы GF3I. В этом случае фотохимическая реакция проте-
кает по схеме

Вг,

I,

(7.2)

Br2.

На основании этой и других работ 1 7 5 можно сделать далеко идущий вывод
о перспективности лазерного фотохимического синтеза, основанного на
радикальных реакциях. G помощью ИК лазера и подходящих молекул
можно получать на короткое время любые концентрации самых разнооб-
разных радикалов. Это позволяет направить реакцию синтеза по кратчай-
шему пути, обеспечивающему максимальный выход нужного продукта

GF3Br 4
CF3-f

CF3-+

Br +

- ηΗΩ
- I 3

- I

Br

+ C F 3 -
^ C F 3 I

->· CF.I,

-> Br2.
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ори минимальном использовании исходных материалов. В случае исполь-
зования ИК МФ диссоциации для приготовления радикалов нужного
сорта следует иметь в виду, что распад возбуждаемых молекул происходит
за счет разрыва слабейшей связи. Тем не менее практически это оставляет
достаточно большой простор для лазерного химического синтеза.

В заключение пользуемся случаем выразить глубокую благодарность
нашим коллегам в Институте спектроскопии АН СССР за совместную
разработку рассмотренной проблемы в течение последних десяти лет.
Один из авторов (В. Л.) благодарен профессору Э. Ю. Салаеву за помощь
и содействие, оказанные при написании этого обзора.
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