
Вначале, говорит он, человек
был круглым, его спина и бока

образовывали круг.
Герман Вейль  о симметрии»

(о диалоге Платона «Пир»)

1. Введение. По всей вероятности, понимание возникновения анизо 
тропного  моментов атомов при поглощении
та окончательно оформилось одновременно с  прецессии
созданного распределения во внешнем поле.  следствием
прецессии является  резонансной флуоресцен 
ции, или эффект Ханле, обнаруженный и  в класси 
ческой модели в работе В.  в 1924 г.  В этой, как и в после 
дующих работах, речь идет толыко о  состоянии. И вот в
1950 г. появилась работа А.  [2], в которой предлагалось с по 
мощью поляризованного оптического излучения создать
моментов атомов в основном  состоянии, или, на языке
квантовых представлений, в простейшем случае, «перекачать» атомы на
конкретный магнитный подуровень. Весь процесс в целом был назван

 накачкой»  с целью под 
 определяющую роль  излучения в качестве «насо 

са». Необходимым элементом на практике  также благоприят 
ная «игра»  и  процессов, в
которых  атомы, например, щелочных металлов приоб 
ретают преимущественную ориентацию электронных спинов. Мы здесь
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не можем удержаться от искушения еще раз привести ставшую уже
 схему, рис. 1, иллюстрирующую простую и красивую

идею метода на  гипотетического щелочного атома без
спина и без релаксации в основном состоянии. Видно, что
поляризованное излучение в  счете «перекачивает» атомы в
основном электронном состоянии на магнитный подуровень с
т. е.  спин электрона вдоль  луча.

Метод оптической накачки в  с магнитным резонансом
стал стандартным инструментом изучения  тонкой и
тонкой структуры, релаксационных процессов, основой
тельных квантовых магнитометров и стандартов частоты. К настоящему
времени опубликовано огромное количество оригинальных работ, обзо 
ров и  по разнообразным, в том числе лазерным вариантам
методов. О зрелости направления свидетельствуют, в частности, работы,
посвященные юбилейным датам [3]. Стали традиционными междуна 
родные  симпозиумы, см., например, материалы [4, 5], а в
СССР  всесоюзные семинары на базе  им. А. Ф. Иоффе АН СССР
[6]. Неоднократно, начиная с [7, 8], публиковались, в том числе в

 обзоры по  атомов;  изложен также
в монографии

Хотя  характеристики поляризованного излучения
молекул получили классическую  уже в 1923  в работе

 и  эффект  для флуоресценции двухатом 
ных молекул  лишь в 1969 г. [14] на димерах натрия

 Физическая  эффекта Ханле как результата прецес 
сии магнитного и связаннного с ним углового  прило 
женного магнитного поля та же, что и для  состояний. Однако
для молекул есть ряд принципиальных отличий. Во первых, электрон 
ный магнитный момент имеющий тот же порядок величины, что и для
атомов, почти перпендикулярен угловому моменту последний в основ 
ном определяется вращением и имеет большую величину. Отсюда
шение проекции к величине как правило, много меньше, чем магне 
тон Бора т. е. фактор  меньше единицы, поэтому зеема 

 расщепление крайне мало и  эффекта Ханле требу 
ет больших магнитных полей.  большим значениям соответ 
ствует большое число компонент  расщепления,

что  считать проекции углового момента на  непре 
рывными. Показательно, что в том же 1969 г.
и др. выполнен цикл работ [11, 13, 14], в которых заложена  ме 
тода  флуоресценции двухатомных молекул,
применен к ним метод Ханле  (по современной терминологии —
пересечение  подуровней в нулевом магнитном поле [15,

 и, наконец, продемонстрирована возможность  12] использова 
ния лазерного оптического поглощения для создания анизотропного рас 
пределения угловых  не только возбужденного (верхнего), но
и исходного (нижнего) состояния. Этот метод также можно назвать
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оптической накачкой, хотя схема его реализации отличается от
 в  рис. 1 для атомов мы имеем дело с

циклом  то для молекул, наоборот, простейшим
приближением является  [17, 18] цикл,
рис. 2. В этом случае в результате спонтанного излучения из за большо 
го числа возможных  на различные колебательные уровни
в резонансной  на исходный  а воз 
вращается лишь небольшая часть молекул. В результате уровень а с
фиксированными колебательно вращательными числами имеет
отличную от равновесной (меньшую) заселенность. Но для нас самое
важное, что  угловой зависимо 
сти поглощения при
поляризованным или даже просто
направленным  создается
анизотропное пространственное рас 

Именно такое распределение, его
 проявления и при 

менения являются  пред 
метом обсуждения настоящей
статьи.

 слов о терминологии.
В зарубежных публикациях приня 
то говорить об «оптической накач 
ке» (optical pumping)  7, 8,

 В отечественной литературе это
не вполне  [19], так как
в связи с  средами тер 
мин «оптическая накачка» чаще
употребляется в смысле
го возбуждения, поэтому
ется термин «оптическая ориентация» [6, 19]. Однако, строго
под это определение не попадает воздействие линейно поляризованным
или направленным  когда не возникает пре 
имущественной ориентации угловых моментов ансамбля, т. е. вектор
ориентации, а создается ось симметрии (ось z на рис. 4, а,  вдоль ко 
торой  моментов в среднем по ансамблю либо больше (см.
рис. 4,  либо меньше (см. рис. 4, б), чем в перпендикулярной плоско 
сти.  упорядоченное распределение  называется «оптиче 
ским выстраиванием» [20]. Выстраивание может быть положительным
(см. рис. 4, а) либо отрицательным (см. рис. 4, б) и характеризуется
квадрупольным моментом (о роли моментов более высокого ранга будет
сказано в дальнейшем). Таким образом, вместо оптической накачки
можно [20] говорить об «оптическом выстраивании и ориентации». По 
иски единого термина, обобщающего рассмотренные случаи, привели
нас к понятию «оптическая поляризация» (относящемуся к угловым
моментам ансамбля частиц, а не к световому  которое и вынесено
в заглавие статьи. Наряду с  мы, не пренебрегая международной
традицией, оставляем  употреблять термин «оптическая накачка»
в смысле  и

По другой  обсуждаемое явление заключается в созда 
нии неравновесной населенности по  подуровням [21]. Из
этого ясна фундаментальная роль внешнего магнитного поля, чему так 
же посвящена значительная часть излагаемого здесь материала.

Основным объектом в настоящем обзоре являются двухатомные
молекулы в  электронном  метод детекти 

 интенсивность, поляризация и кинетика
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которая возбуждается либо тем же светом накачки,  пробным лу 
чом. Отметим, что в  случае сигнал нелинейный, во  — под 
разумевается линейное по поглощению возбуждение слабым световым
потоком. В последние годы становятся все более популярными другие
методы детектирования, связанные с регистрацией поглощения, вызван 
ного наведенной анизотропией молекулярного газа, а также основанные
на двух  и  резонансно усиленной ионизации с последующей
регистрацией ионов.

 подходом к описанию  ос 
нованный на плотности  распределения угловых
Соображения здесь следующие. Во первых, чаще  речь идет о со 

 с достаточно большим угловым моментам с  числом
порядка  так что  подход должен быть вполне при 
менимым. Во вторых, он имеет преимущество в наглядности, а в боль 

 случаев оказывается и более простым. И наконец, представляет
интерес проследить, как происходит переход квантовых представлений
и понятий,  как когерентность между  подуровня 
ми, в классические, или, по сути дела, как выполняется принцип соот 
ветствия. Стоит упомянуть в этой связи о появившемся в последнее вре 
мя росте интереса к классическим представлениям, например, в
нении к  ридберговских состояний  в работах [22,
23], продемонстрировавших наглядные подтверждения орбитального
вращения электрона.

Для полноты изложения приводятся  урав 
нения для произвольных значений угловых  и анализируются
их особенности. С целью сосредоточить внимание на угловой части (или
геометрическом факторе) характеристик  света с моле 
кулами мы ограничимся приближением широкого спектрального состава

 света, что исключит зависимость от скоростей и коор 
динат частиц. С  с  возбуж 
дением атомов и селекцией по  можно ознакомиться, напри 
мер, в [24] и цитированных там источниках.

 раздел  обзору других методов
 выстраивания и ориентации молекул: флуоресцентное засе 

ление,  поляризация при  столкновениях,
ориентация полярных молекул в электрическом поле и др.

Информационная ценность экспериментов с поляризованными
атомными молекулами в  состоянии весьма велика. Здесь мож 
но выделить два  направления. Во первых, это задача опреде 
лить собственно молекулярные константы, а именно: факторы Л а н д e
фиксированного вращательного (в там числе  кон 
станты сверхтонкого взаимодействия и магнитного  по 

 взаимодействие между термами. Важность
проблемы в том, что в отличие от атомов, для диамагнитных молекул
факторы Ланде как правило, не удается рассчитать ab initio. Напро 
тив, их  значения (величина  знак) позволяют ис 
следовать тонкие процессы внутримолекулярных  см.,
например,  Во вторых, это  с
другими частицами: константы  и сечения
ных и межмолекулярных столкновений, ориентационные зависимости
параметров химических  и даже  взаимодейст 
вия молекул с поверхностью (адсорбция и

Не претендуя на полное изложение упомянутых вопросов, мы в ос 
новном ограничимся примерами «тестовых» молекул
щелочных  и а также тяжелых молекул иода и теллу 
ра Системы электронных переходов этих  в видимой обла 
сти спектра табулированы с высокой точностью и даже используются в
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качестве стандартов  волн. Методами лазерной  по 
лучена информация о факторах Франка  временах жизни,
других радиационных и релаксационных константах. Именно для ука 
занных димеров накоплен известный опыт по лазерной оптической по 
ляризации как возбужденных, так и  состояний и изучению
связанных с этим явлений интерференции магнитных  в том
числе в результате  выполненных в  годы в

2.  момент оптического перехода в молекуле. При клас 
 процесс поглощения и испускания света моле 

кулой можно представить как возбуждение и затухание колебаний
 диполя Вероятность поглощения  ко 

 зависит от взаимной ориентации этого диполя и  свето 
вой волны. Для анализа (возникающей при поглощении света поляри 
зации угловых моментов  необходимо  ори 
ентацию углового момента и дипольного момента

Взаимная ориентация дипольного момента d и межъядерной оси
зависит от типа молекулярного перехода. Так, для  типа перехода,
когда разность моментов верхнего и нижнего уровней

 момент расположен вдоль углового момента молеку 
лы и остается неподвижным при ее вращении. В этой модели предпо 
лагается, что угловой момент молекулы в результате поглощения или
испускания фотона не поворачивается в пространстве, так как угловой
момент фотона много меньше углового момента молекулы. В случае
либо  типов перехода, когда либо 1, дипольный мо 
мент  вращается в плоскости вращения молекулы, причем для

 типа перехода направление его  совпадает с направлением
вращения молекулы, а для типа — противоположно ему

Причина такого поведения классического  момента мо 
жет быть понята из следующего. Рассмотрим вначале
переход, в результате  проекция углового  электронов
на  ось не меняется, например и т. д. Такой
переход иногда называют параллельным [35], и в этом случае направ 
лен вдоль межъядерной оси и вращается вместе с молекулой с часто 
той В молекулярной системе  когда  совпадает с на 
правлением углового  молекулы а  направлена по межъ 
ядерной оси (рис. 3,  единичный вектор  диполя имеет со 
ставляющие



 — угловая  молекулы.
Состояние поляризации  луча (линейной, круговой) удоб 

нее всего  в  координатах

 для света,  по правому
 поляризации совпадает с ортом Поэтому удобно и дипольный

момент  записать в этой же системе координат, т. е. в виде
[33]  вектор вдоль

С целью наглядно представить  физический смысл дейст 
вительную часть первого и второго слагаемого, первое из них
в виде

Полученное  описывает вращение диполя с угловой скоро 
стью  плоскости в  часовой стрелке, если
реть с конца z оси. Второе слагаемое, записанное в

описывает вращение диполя против часовой стрелки с угловой скоро 
стью Частота соответствует  типу  пере 
хода, приводящего к уменьшению вращательной энергии  а
частота  типу перехода, в результате которого вращательная
энергия молекулы увеличивается.  что в классическом пределе
квантового  молекулы может
няться на величину

Ситуация несколько отличается для молекулярных  в ре 
зультате которых проекция электронного момента  межъядерную ось

 на единицу. Это так называемые перпендикулярные переходы
[35], например В этом случае дипольный момент перехода вра 

 с угловой скоростью в плоскости, перпендикулярной межъ 
ядерной оси (рис. 3,  и одновременно вместе с молекулой со

вокруг углового  Во вращающейся системе координат
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где — частота  диполя. В неподвижной системе координат,
 которой по прежнему  с угловым  (рис. 3,

момент имеет следующие составляющие:
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Здесь также удобно при переходе в  систему координат
разложить единичный вектор по  ортам,  результате
чего  три  Две из них, и подобно (2.4), со 
ответствуют и  типам переходов на частотах и Кро 

ме того, дополнительно возникает  компонента, ориентированная вдоль
 (т. е. вдоль вектора и совершающая линейные колебания с час 

тотой Эта  соответствует  типу молекулярного пере 
хода.

До сих пор мы интересовались ориентацией  момента
перехода по отношению к угловому  молекулы, так как именно

сохраняют свою ориентацию в пространстве. Последнее утверждение
верно, если не учитывать влияние ядерного  Для отличного от нуля
ядерного  момента у  в целом также  ядер 
ный спин Вместе с угловым  он формирует полный момент
молекулы  момент перехода связанный исключительно

с электронным движением молекул, конечно, по прежнему остается
занным с моментом и вместе с ним прецессирует вокруг полного мо 
мента Угловая скорость этой  определяется  сверх 
тонкого  Для типичных молекулярных состояний, ког 
да сверхтонкое  практически не оказывает
влияния на процесс поглощения и  света. Кроме того, для
возбужденных молекулярных состояний типична ситуация  когда
время жизни состояния меньше периода сверхтонкой  ни 
же, табл. III и  что дополнительно уменьшает влияние сверхтонкого
взаимодействия на процесс испускания света в молекулах. Тем не менее
для молекулярных состояний с небольшим значением квантового числа

такое  в ряде случаев должно учитываться [37]. При даль 
нейшем изложении,  случаев, когда это специально оговорено, мы
влияние спина учитывать не будем.

Рассмотренные случаи  все возможные дипольные пере 
ходы при поглощении света молекулами в связанных состояниях. В раз 
личных случаях фотофрагментации молекул ситуация может быть более
сложная; см., например,

Таким образом, три составляющие единичного вектора дипольного
момента, будучи записанными в циклических  а именно:
Р компонента на частоте  компонента

на частоте и  компонента на частоте
исчерпывают все возможные дипольные оптические переходы в

двухатомных молекулах. Важным следствием приведенного рассмотре 
ния является возможность  полный  момент перехода
в виде некоторого произведения

 характеризует ориентацию дипольного момента относительно уг 
лового момента молекулы или пространственную ориентацию вектора

а выделенный множитель  фактор дипольного мо 
мента.

3. Распределение угловых моментов молекул. Перейдем к рассмот 
рению созданного светом анизотропного распределения угловых момен 
тов молекулы, чему причиной  выше анизотропия

 в свою очередь  с  Следует выяс 
нить, каким образом вид распределения связан с угловой частью веро 
ятности  как его принято характеризовать и как распреде 
ление проявляется в поляризационных характеристиках излучения.
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3.1.
 В дальнейшем изложении особое внимание будет уделено веро 

ятности  молекулой света с определенной поляризацией. Из 
вестно, что  поглощения электромагнитной волны герцев 

 диполем равна где  вектор световой вол 
ны. Эту вероятность, исходя из  можно разделить на динамическую

и угловую части. Тогда

Аналогом такого разделения при  процесса по 
глощения является применение теоремы Вигнера —  [36, 39].
Угловая часть вероятности поглощения, по сути, является не чем
как законом сохранения углового момента при поглощении  Имен 
но он является определяющим  возникновении
ции угловых  как в возбужденном,  и в основном состоянии
молекул, а также  свойств излучения, поэтому в даль 
нейшем на угловой части мы сосредоточим основное  Для мо 
лекулы с вектором вдоль оси  зависимость вероятности по 
глощения есть При произвольной ориентации мы должны спрое 
цировать на  при помощи  матрицы Вигнера [36], зависящей
сферических  ориентации в пространстве (рис. 3, г). Тогда
угловая  поглотить свет для молекулы с определен 
ной ориентацией

где  компоненты  поляризации света Явный
вид матрицы приведен в табл. I [36, 40]. С ее

например, при поглощении линейно поляризованного вдоль  света
получаем угловую зависимость  поглощения

В результате поглощения слабого (т. е. не нарушающего изотропности
распределения  моментов основного состояния) света в возбуж 
денном состоянии  изображенное на  4, а

угловых моментов. Форма приведенного  полно 
стью описывается видом угловой части вероятности

3.2.  Функция является
плотностью вероятности распределения углового момента и,
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есть вероятность обнаружения момента в пределах
 Знание вида функции

ансамбля содержит всю информацию о поляризации и когерентности
состояния. Нормировку плотности вероятности

т. е. полную вероятность обнаружения молекулы в возбужденном со 
стоянии, определяет динамическая часть вероятности  света.

Приведенное на рис. 4, а  угловых моментов соответ 
ствует выстраиванию ансамбля, причем в этом случае  по 
ложительно. Если линейно  свет возбуждает или

 то из за ортогональности и  зависимость погло 
щения равна

Если возбуждающий  слабый, то в  состоянии возни 
кает изображенное на рис. 4, б распределение  момен 
тов. И в этом случае  выстроен, только знак выстраивания
отрицателен.

 при поглощении распространяющегося вдоль  цир 
 поляризованного света правой поляризации угловая за 

висимость вероятности поглощения при  равна

Это  что угловая часть вероятности поглощения света при на 
 противоположно лучу света, т. е. когда направление враще 

ния и совпадают, равна единице. Если  лучу, вероят 
ность равна нулю (рис. 4, в). В этом случае возникает
ное направление ориентации угловых моментов вдоль  и
угловых моментов называется ориентированным.
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3.3. Р а з  п о
Анизотропия  созданная внешним воздействием электро 
магнитной природы, имеет наиболее простые характеристики с совер 
шенно определенным физическим смыслом, если

функции  [36] дискретные коэффициенты разложе 
.ния этой функции по  гармоникам

 [32, 33] функции в качестве бависа оказывается чрезвычайно
удачным в том смысле, что от нуля отличается лишь небольшое число
коэффициентов разложения которые принято  поляризаци 
онными (или  Таким образом, вместо не 

 функции двух  мы описываем  при
помощи нескольких чисел которые имеют следующую интерпрета 
цию. Момент ранга  нормировке согласно [41] дает вероят 
ность обнаружения частицы с  углового мо 
мента в рассматриваемом состоянии. Разумеется, это скалярная вели 
чина, и она остается неизменной при любом повороте системы коорди 
нат. Три координаты момента ранга образуют цик 

 компоненты вектора. Они  найти среднее
 углового

где  Бора. Нужно отметить, что
 с в отличие от  с в общем случае яв 

ляются  величинами, причем физически наблюдаемыми
являются как их действительные, так и мнимые части. Поляризацион 

 ориентацией ансамбля. Пять компонент
момента ранга называются выстраиванием ан 

самбля. В общем случае распределение угловых моментов характеризу 
ется также моментами более высокого ранга.

Рассмотренные выше  моменты явля 
ются асимптотическим пределом квантовых величин, которые вводятся
как коэффициенты разложения матрицы плотности [42] по неприводи 
мым тензорным операторам [36, 43]. В случае квантового рассмотрения
важным понятием является  частиц. Возникно 
вение  в определенном смысле связано с синхронизацией
фаз базисных волновых функций, описывающих  вырожден 
ные состояния атомов или молекул [44]. Часто состояниями, между ко 
торыми возникает когерентность, являются различные проекции М уг 
лового момента на  (ось квантования). Тогда компоненты кван 
товых поляризационных моментов с определенным  харак 
теризуют когерентность  состояниями с

В случае классических  моментов значение индекса
легче пояснить с  свойств симметрии  угловых

моментов относительно поворота вокруг  Так, ансамбль угловых
моментов, характеризуемый имеет z�ось в качестве оси вращатель 

ансамбля молекул, где  молекул в рассматриваемом со 
 Величина пропорциональна циклической компоненте

магнитного момента ансамбля

ный момент
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ной симметрии порядка В случае в ансамбле
и в классическом  такой ансамбль имеет полную враща 
тельную  относительно поворота вокруг  Это значит,
что если распределение угловых моментов имеет аксиальную
рию, то, выбрав ось квантования вдоль оси аксиальной симметрии, мы
сможем  ансамбль при  моментов

Свойства вращательной симметрии ансамбля угловых моментов,
характеризуемого определенным набором  иллюстрирует
рис. 4. Из этих свойств может быть получено еще одно важное
шение:

связывающее  компоненты  моментов ранга
Другим преимуществом разложения (3.7) является возможность

наиболее рационально  процессы. Так, если
процесс релаксации является  то поляризационные момен 
ты  ранга  независимо,  все
определенного ранга  с одной и той же скоростью

 о распределении угловых моментов в
 состоянии позволяет судить угловое распределение и поляриза 

ция  при радиационном переходе молекулы с исследуе 
мого уровня на какое либо другое состояние (см.
на рис. 2). Интенсивность флуоресценции с определенной поляризаци 
ей можно найти, если известно угловое  воз 
бужденных молекул

где  множитель, включающий в себя динамическую
часть вероятности  перехода, а описывает
ятность того, что в результате  перехода испущенный моле 
кулой с  момента свет будет зарегистри 
рован фотодетектором, чувствительным только к свету с поляризацией

Зная тип происходящего молекулярного перехода, величину
можно найти по формуле

Расчет сигнала флуоресценции I значительно упрощается, если
функции и разложить

где есть разность угловых моментов начального и конечного
 флуоресцирующего перехода,

 Гордана. Введенная Дьяконовым [45] величина характеризует
функцию и равна

здесь  компоненты вектора Формулы (3.12) и
(3.13) демонстрируют, что в силу свойств симметрии угловой вероятно 
сти излучения непосредственный вклад во флуоресценцию вно 
сят только поляризационные моменты ПМ ранга

Проведенное рассмотрение показало,  образом удается для
случая воздействия слабым светом  угловое
распределение  состояния, используя небольшое



— компоненты излучения,  соответственно парал 
лельно либо  вектору  света (см.
рис. 4,  Здесь  между поглощающим и излучающим диполем
[14], а усреднение проводится по  ансамблю за время

 состояния, которое обычно значительно
ет период вращения  Значения приведены в табл. II.

Из табл. II видно, что выражение (3.14) не совсем удобно, так как
входит и в знаменатель. Поэтому нередко [39, 46] применяют «сте�

пень выстраивания»
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количество дискретных  моментов у которых ранг
Например, для линейной поляризации света при оптимальном

выборе координат их всего два:  и (населен 

Обсудим, каким образом измерение углового распределения излу 
чения либо его поляризации позволяют  значения Вто 
рой способ  удобнее  чаще всего традиционные измере 
ния степени поляризации  подразумевающие, как пра 
вило, определенную геометрию  и наблюдения (см. рис. 4).
Сводка выражений для наиболее  случаев
в табл. II.  что степень линейной поляризации

удобную тем, что она является отношением выстраивания к заселенно 
сти (см. табл. II). Степень  в геометрии  4, в

где  флуоресценции, поляризованной по кругу в
 же либо в  направлении, что и возбуждающий

свет. Максимальные значения величин, определяемых
 (см. табл.  принимают в случае, когда все

сируют с одной скоростью т. е. нет деполяризующих столкнове 
ний. Если это не так, то из измеренных Р либо  можно  от 
ношение констант а также эффективных сечений

 и заселенности. Отметим, что существует
угол положения оси анализатора относительно вектора равный

при  регистрируемая  не со 
держит и поэтому  только с Для ориентации  пря 
мо из степени  определить  как возникает также
выстраивание. Вопрос о  эксперимента в геометрии наблюде 
ния вдоль луча,  путем серии измерений при повороте
анализатора на различные углы определить все три компоненты

рассмотрен Бейном и Маккафри [47]. Как показано в [48], возмож 
ность определения дает эффект  с применением эллиптически
поляризованного света.

 в которых раздельно определялись сечения и
двухатомных молекул, не так уж много по сравнению с атомами. Так,
например, в [49] обнаружено для

Очень небольшие различия между и констатиро 
ваны при больших давлениях  торр в работе  и Шёнер 



ружено деполяризации ЛИФ при давлениях инертного газа до несколь 
ких  что указывает на малую  деполяризующих со 
ударений. Приведенные данные, по видимому, подтверждают, по край 
ней мере для  давно  мнение о том, что флуорес 
ценцию  молекул легче «потушить», чем деполяризовать.

Имеется  количество работ, например [51,  в кото 
рых исследована передача ориентации на  вращательные уровни
при соударениях  с инертным газом.
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та [50] для
Похожие значения получены авторами [51] для

для соударений СО+СО методом двойногo резонанса определено
В [53—55] для
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Здесь следует иметь в виду разный смысл чисто деполяризующих
соударений, выражающихся в виде разности сечений либо
которые  при повороте в среднем на и соответст 
венно, причем без изменения других  чисел Однако

 на столь значительный угол
 как отмечалось в  с большой вероятностью при

приводит к изменению самой величины т. е. к переходу на
другой вращательный уровень.

4. Проявление анизотропии основного состояния. До сих пор рас 
 ограничивалось возбужденным состоянием простых молекул.

Принципиально важным является  на молекулярные
 методики создания  по магнит 

ным подуровням основного состояния. Перейдем к рассмотрению специ 
фики радиационных и релаксационных процессов,  в основ 
ном  и вращательной структурой электронного перехода
в молекуле (см. рис.

4.1. О п и с а н и е м е т о д а . Будем, как и ранее, предполагать ши 
рокополосное возбуждение,  его  ширина превосходит
как однородный, так и неоднородный контур, связанный с переходом, и
в этом случае  переменные отделяются от внешней
ной —  поступательного движения частицы. Такая ситуация мо 
жет в той или иной мере иметь место,  при  ли 
ниями газовых лазеров в режиме генерации многих аксиальных несин 
хронизированных мод. Приближение широкой линии возбуждения вы 
полняется  62], если  между модами меньше ширины
провала Беннета, и при этом в  контур  большое
число аксиальных мод. Для узких линий возбуждения ситуация слож 
нее; см. [4, 24,  и цитированные там источники. В  широ 
кой линии возбуждения динамическую, не зависящую от углов
вероятности поглощения (3.1) можно характеризовать
опустошения уровня Спонтанный распад  уровня про 
исходит со скоростью Г, при этом вероятность переходов на

определяют  факторы Франка  электронные силы
перехода и частотный фактор Возврат на исходный уровень, харак 
теризуемый скоростью  достаточно маловероятен, обычно

Для  в более или менее характерных значениях дина 
мических параметров в насыщенных парах служат данные табл. III,
торые относятся к димерам и Эти объекты выбраны как
исследованные в режиме  накачки. В качестве
возбуждения использованы стандартные линии самых распространенных

что гарантирует надежное отнесение
колебательных и вращательных чисел переходов. Сейчас  ис 
пользуется техника  лазеров,  позволяет «пере 
брать» набор колебательно вращательных состояний, см. примеры
в [77].

Следующий  канал — вынужденные переходы; их до 
ля оценивается отношением что составляет в нашем примере, как
видно из табл. III, менее 0,004 для  а для  — около

В силу сказанного главным  с поглоще 
нием света, является релаксация в системе колебательных и вращатель 
ных уровней нижнего состояния которая включает: а) индуцирован 
ные столкновениями переходы; б)  обусловленную
временем, которое проводит молекула в  взаимодействия с оптиче 

 полем (пролетное  в) спонтанные  переходы

серийных Нe—Ne и
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в пределах  электронного терма. Последний механизм
ется для  молекул
ная  в различных экспериментах определяется

сечением и концентрацией частиц N, и в объеме разреженных газов
может иметь порядок величины см. примеры
в табл. III; — относительная скорость.

Второй механизм связан с обменам между поляризованными части 
цами внутри луча и неполяризованными из остального объема. Обычно
зона действия лазерного  меньше объема, запол 
ненного частицами газа.  состояние даже при отсутст 
вии столкновений имеет некое эффективное  жизни» порядка
среднего времени пролета («transit time») через луч. В условиях пучко 
вых экспериментов как правило, является доминирующей ско 
ростью релаксации.  оптической поляризации будет эффектив 
ным только при Хотя  величины легко оценить через
эффективный диаметр лазерного  деленный на среднюю скорость
в плоскости,  лучу,  учесть, что время пролета
для каждой частицы зависит от ее траектории и скорости движения че 
рез луч с заданным профилем распределения плотности мощности
поперечному сечению лазерного луча накачки, поэтому  релак 
сации в общем случае является неэкспоненциальной. Расчеты и экспе 
рименты в приложении к  состоянию молекул содержатся в
[73,  для атомов см.

Важно отметить, что если для  состояния правомерно
ввести эффективную релаксационную скорость
скорость столкновительной  то для основного состояния,
следует из [73, 78, 79], подобное введение аддитивным образом суммар 
ной

не всегда возможно из за неэкспоненциального характера пролетной
релаксации. Строго говоря, такой  учет пролета с
помощью константы корректен только в случае однородного по кру 
говому сечению лазерного луча, либо в случае  столкно 

вений Специально созданные «пролетные» условия с изве 
стным могут быть использованы для  относительных из 
мерений во временной шкале, о чем будет сказано ниже.
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Обратимся теперь к  механизму релаксации
ня а (см. рис. 2). Пусть столкновения  стремятся

 а до  путем переме 
шивания с другим  в реакции

конкуренцией  поглощения и релаксации Если их отно 
 которое, по сути, есть безразмерный параметр накачки

 с единицей, то распределение  основного
состояния перестает быть  т. е.
его плотность вероятности более не является сферически сим 

 (рис. 5, б,  Перейдем к описанию проявления этого эффек 
та во флуоресценции.

4.2.  э ф ф е к т ы в  и п о л я  
р и з а ц и и  именим изложенный  под 
ход к случаю, когда т. е. создана оптическая поляризация уровня
а (см. рис. 2,

 простейшее  баланса для плотности вероят 
ности угловых моментов поглощающего

где —  заселенность. Отсюда для стационарного

Доминирующим в большинстве случаев является процесс вращательно 
го перемешивания. Об этом позволяют судить прямые  в
пучках,  газ с фиксированным начальным и ко 
нечным состояниями в работах  с сотр.  а также Сер 
ри и др. [83]. Так как число уровней обычно велико (зафиксированы
переходы с разностью до 20 и даже до 80) и в распространен 
ных случаях их чаще всего моделируют термостатом
изотропных состояний, не затронутых циклом оптической накачки. Оп 
ределенным подтверждением такой модели служит эксперимент на

[84].
Итак, можно заключить, что результирующая стационарная поля 

 (выстраивание, ориентация) некоторого нижнего уровня, явля 
ющегося исходным при оптическом поглощении, будет
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 угловые коэффициенты  из  (3.5),
можно наглядно представить  угловых  нижнего

 (см. рис. 5, б,
  поглощение направленного вдоль  линейно

поляризованного  в геометрии рис. 4. В этом случае из
го распределения угловых моментов основного состояния «выедается»
некий объем в форме «гантели», который переносится на
уровень b (см. рис. 5,  Масштаб на  выбран с учетом мно 
жителя  чтобы сумма и вновь  Видно,
что в нижнем состоянии создано  выстраивание вдоль

 Это  из модели диполей (см. раздел  так как для
 перехода и классические  моменты перехода не вра 

щаются.

Для переходов  угловые моменты нижнего состояния
имеют положительное выстраивание вдоль  или вдоль вектора
(см. рис. 5,  что  следует из
Здесь также и на рис. 5, в, г  друг друга до сферы.

Перейдем к выражениям для наблюдаемых  Проще всего
эффект наблюдается в интенсивности и поляризации флуоресценции,
возбужденной лучом накачки,  на каком нибудь удобном пере 
ходе (см. рис. 2). В приближении балансных уравнений (4.3), (4.4)
аналитические выражения для  и степени поляризации
при  переходе в геометрии рис. 4 приведены уже в
Они получаются  из (4.3) в  и (3.14) с уче 
том указанных правил нахождения угловых коэффициентов и

и имеют простой вид

Видно, что безразмерная величина — степень поляризации
висит только от одного, причем также безразмерного параметра поэто 
му зависимость (рис. 6, б), является как бы градуировочной кри 
вой, позволяющей сразу же определить величину Уменьшение

с ростом происходит из за того, что интенсивность испытывает



Причину «деполяризации» с ростом для переходов Р,
вые зарегистрированной на в [86], можно в классической модели по 
нять из следующих соображений. Так как осцилляторы и вращают 
ся вокруг (см. рис. 3), то в условиях положительного выстраивания

на рис. 5, г среди меньше таких, которые вращаются в плос 
костях xz и yz, а преобладают вращающиеся в плоскости х, у, т. е.
пендикулярные Именно такие осцилляторы после поглощения
сят больший вклад в интенсивность поляризованную в той же плос 
кости х, у, чем в ортогонально поляризованную интенсивность
приводит к уменьшению степени поляризации по сравнению со
сферического распределения Позднее [87] была зарегистрирована оп 
тическая ориентация основного состояния при возбуж 
дении перехода светом циркулярной поляризации. Выражения для
зависимости для состояний с конечным можно найти в работе
[88].

Первым применением эффектов было определение скоростей и сече 
ний процессов релаксации, созданной в нижнем состоянии поляризации.
Дралингер и Зеир  из величины (4.5) определяли зависимость

от давления примесных инертных газов, а также
Для перехода к значениям скорости релаксации в [12] измерялась
нетика установления оптического выстраивания после включения на 
качки. Похожие измерения проведены в [89] на молекуле
и 15). При определении эффективных сечений авторы [12, 89] получили
нелинейную зависимость от концентрации N с изломом в облас 
ти малых Значения сечений в области определенные
(4.1), составляют около  они в основном отражают
тельную релаксацию за счет вращательных переходов
кие значения сечений получены тем же методом в [90,  для  и
В то же время интерпретация поведения при как
столкновений, заполняющих провалы Беннета, вряд ли верна. Такая ин 
терпретация не нашла подтверждения в прямых измерениях кинетики ре 
лаксации [73, 76, 92, 93]. Скорее всего из за определяющей роли
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большее насыщение, чем (рис. 6,  Причину «деполяризации»
выстраивания нижнего состояния можно понять из вида

(рис. 5,  Действительно, дефицит числа частиц с («отри 
цательное» выстраивание) порождает дефицит частиц с в возбуж 
денном состоянии, а именно такие молекулы вносят
вклад в В результате распределение на рис. 5, а менее «вытянуто»
вдоль  чем при слабом возбуждении (рис. 4,

Первый эксперимент  показал заметное уменьшение
 ростом

мощности излучения возбуждающего  (488,0  На рис. 6,
приведены кривые из [85] на том же переходе, а на рис. 6, б— соот 
ветствующая зависимость полученная согласно

Выражения для перехода  типа в возбуждении и
имеют вид



где — наиболее вероятная скорость движения молекул.
Использование этого условия в (4.1) позволяет путем экстраполяции

значений к перейти к временной шкале. Это было использова 
но [94, 95] для решения в некотором смысле обратной

ления с целью измерить абсолютную концентрацию молекул в
парах калия; полученные в области температур  К данные
неплохо согласуются  [70].

Для детального изучения релаксационных процессов в основном со 
стоянии димеров применяется  метод с использованием
пробного луча с другой длиной волны. Так, Оттингером и Шредером
[84] интенсивное излучение  лазера использовалось для оптического

опустошения 1,  в то время как регистрировалась флуо 
ресценция, возбужденная лазером на красителе с соседних уровней

и определялись сечения процессов переноса
при столкновениях с Не, Ne, Ar,  Xe, равные  •  для

Здесь оптическое опустошение применялось как «метка» нижне 
го колебательно вращательного уровня. Используемый подход имеет
весьма общий характер, так как лежит в основе методов, использующих

•сигналы с модулированной заселенностью; см. обзор [96], а также ла 
зерной поляризационной спектроскопии [97, 98], о которой будет под 
робнее сказано в следующем разделе.

4.3.  Возможность прямого определения
скорости релаксации дает кинетика переходного процесса после «мгно 
венного» включения либо выключения луча накачки. В применении к
основному состоянию молекул первый эксперимент такого рода был реа 
лизован в группе Шавлова [92]. Авторы измеряли кинетику «репопуля 

 (восстановления населенности) состояния  опусто 
шенного интенсивным импульсом лазера на красителе в процессе
перехода, по временной зависимости коэффициента поглощения слабого
пробного лазера на красителе, вызывающего переход с того же
уровня Более чувствительным оказался
метод, предложенный одновременно в [76, 93]. В наиболее простом ва 
рианте (рис. 7), интенсивный лазерный луч периодически «мгновенно»
ослабляется, превращаясь в пробный. Временная зависимость флуорес 
ценции при таком способе модуляции, регистрируемая по схеме
(см. рис. 2), приведена на рис. 7, б. Область 1 соответствует установле 
нию накачки до стационарного состояния (область  Наиболее удобной
для определения является область 3, так как возрастание интенсив 
ности при прямо отражает процесс термализации опустошенного
уровня к равновесию (область  Процесс в области 3 линейный по по 
глощению и в случае преобладания столкновений над пролетом может
считаться моноэкспоненциальным. Здесь необходимо, чтобы

Значения эффективных сечений при релаксации
1,73) со всеми инертными газами лежат в пределах

 Похожие результаты получены в [93] для
Вопрос о том, как в линейном переходном процессе (область 3) про 

являются поляризационные моменты основного состояния релакси 
 при изотропных столкновениях со скоростями рассмотрен в
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та через луч при малых N нельзя пользоваться  и излом носит ис 
кусственный характер, как показано в [73, 78]. Формулой (4.1) можно
пользоваться, если сформировано однородное распределение мощности
лазера по круговому сечению луча радиуса тогда [78]



где относятся к областям 2 и 4 на рис. 7, б. Здесь интересно,
что, например, в случае предельно слабого линейно поляризованного
возбуждения проявляются моменты ранга т. е. в общем случае
могут быть три экспоненты. Однако для многих случаев, по аналогии с
данными для возбужденных состояний (раздел 3), не следует ожидать
заметных различий между что, как правило, оправдывает
экспоненциальную аппроксимацию.

Ситуация существенно меняется в случае преобладания пролетной
релаксации при гауссовом профиле луча накачки, когда не выполняется

 Расчет и эксперимент [73, 78] дает заметное отличие от
циальности процесса в 3 с «затягиванием» в начальной части кривой.

4.4.  п у ч к и и
Принципиально новые результаты дает переход от молекул в объеме к
пучкам.  при этом существенно повышается
опустошения нижнего уровня, так как релаксация определяется

 эффектом. Наиболее ярким примером тому может слу 
жить работа Бергмана с сотр. [82], в которой получена настолько высо 
кая степень выстраивания с использованием (Р,  перехода
в сверхзвуковых пучках, что можно говорить о «приготовлении» молекул
в одном конкретном  состоянии.  при изучении
вений сочетание оптического опустошения уровня с методикой
скрещенных пучков позволило получить наиболее детализованные ха 
рактеристики элементарного акта столкновительного перехода

в виде дифференциальных сечений с
 начальными и конечными колебательно вращательными числами.

Эта задача также решена в уже упоминавшемся обширном цикле работ
Бергмана с сотр., Серри и др., из которых приведем  (см. также
монографию  где измерялись дифференциальные сечения для
щенных пучков  и инертного газа. Обнаружены эффекты радуги,
определены потенциалы взаимодействия. Измерение
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 Если принять то кинетика излучения при (рис. 7,
на масштабе «управляется» зависимостью от времени
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сечений неупругого вращательного рассеяния с применением техники оп 
тической накачки [82] позволило подтвердить тенденцию к сохранению
ориентации углового момента (выполнение правила При
этом результаты, полученные для не противоречат пра 
вилу отбора

Применение лазерной оптической накачки к пучку молекул позволи 
ло Рознеру, Хольту и Гейли [99] развить технику двойного лазерного
радиочастотного резонанса для изучения сверхтонкой структуры. Суть
метода заключается в том, чтобы осуществить комбинацию методики
магнитного резонанса в молекулярных пучках Раби, Рамзая и др. (см.

 с  методом в условиях оптической накач 
ки. Преимущества ясны: возможность исследовать отдельный уровень

отсутствие необходимости в создании мощных неоднородных
магнитных полей, повышение чувствительности. Схема метода следую 
щая. Пучок молекул пересекается лазерным лучом накачки, создающим

в процессе опустошения разность заселенностей сверхтонких
ней затем проходит через область переменного магнитного поля
амплитуды около 3,5 Гс, вызывающего изменения заселенности, детек 
тируемые «ниже по течению» по флуоресценции, вызванной другим лу 
чом того же лазера. Форма линии резонанса содержит усреднение по
фактору где  сверхтонкой структуры,

 время пролета молекулы через область действия радиочастотного
поля, имеющее около 3 мс. Так как эффект должен усредняться
распределению скоростей в пучке, экспоненциальный фактор в данных
условиях исчезает при кГц, что в основном определяет пре 
дельное разрешение.  результаты [99] получены для уровня

молекулы и позволили впервые измерить
константу спин вращательного взаимодействия с и уточнить константу
квадрупольного взаимодействия eqQ. Характерная величина детектиро 
ванного сверхтонкого расщепления составила порядка 100 кГц.



94  П.  Р. С. ФЕРБЕР [Т. 160

чительная точность достигнута в более поздней работе той же группы
 с применением лазера на красителе при возбуждении

от 1 до 29; часть результатов приведена в табл. IV. Подоб 
ный метод применен в работе [206] к молекуле иода

5. Влияние внешнего магнитного поля на распределение угловых
моментов.

5.1. О б щ и е  В последующие после открытия
эффекта Ханле  десятилетия и вплоть до работ  по оптиче 
ской накачке атомов [2], этой тематике было посвящено не так уж мно 
го работ (подробней см.  Ситуация изменилась после работ Коул 
гроува и др. [102] в 1959 году, когда эффекту Ханле была дана интер 
претация как частного случая пересечения зеемановских подуровней со 
стояния в магнитном поле. Позднее в работах Александрова и Сириеса
с сотр. пересечение уровней, в свою очередь, было отнесено к более общей
группе явлений интерференции магнитных подуровней, в том числе и
невырожденных, таких, как квантовые биения при импульсном возбуж 
дении  104], резонанс биений при гармонически модулированном
возбуждении [105, 106], фазовый резонанс биений [107, 108] и еще не 
которые другие виды резонансов; см., например,  110]. Изложение
основ этих явлений можно найти в монографиях [9, 15, 16] и обзорах
[3, 4,  Для электронно возбужденных молекул эффект Ханле
обсужден в [115] и впервые зарегистрирован в 1969 г. на димерах

 [14], а квантовые биения зарегистрированы в 1974 г. на
 [116].

Основные черты интерференционных явлений вполне могут быть не
только поняты, но и количественно описаны на основании следующего
классического рассмотрения. Каждый угловой момент сопряжен с кол 

 ему магнитным моментом

Магнитное поле вызывает прецессию углового момента вокруг с
угловой  В случае когда ансамбль угловых мо 
ментов имеет аксиальную симметрию (т. е. описывается поляризацион 
ными моментами характеризующими так называемое продольное
выстраивание) по отношению к поле не влияет на распределение угло 
вых моментов. Иными словами, такое поле не оказывает влияние на ком 

поненты с Если распределение описывается также с
то в случае возбуждения коротким световым импульсом магнитное поле
после импульса не оказывает влияния на величину

где — фаза в момент возбуждения. Это значит, что ввиду свойств
симметрии описываемое  моментами угловое рас 
пределение за период поворачивается на угол и пе 
реходит в само себя. Представление об этом дает рис. 8.

Конечно, одновременно с поворотом в магнитном поле с молекула 
ми происходят и релаксационные процессы, например их радиационный
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распад со скоростью по закону

Оба процесса (5.1) и (5.2) независимы в том смысле, что на измене 
ния фазы радиационный распад влияния не оказывает. Эти представ 
ления и позволяют перейти к рассмотрению интерференционных явле 
ний, связанных с когерентностью молекулярного ансамбля.

5.2. Э ф ф е к т  Рассмотрим слабый возбуждающий
который действует непрерывно. В этом случае стационарное распределе 
ние угловых моментов в возбужденном состоянии создается следующим

образом. Распределение угловых моментов определяется отношением
скоростей прецессии и релаксации На рис. 8 показаны распреде 
ления угловых моментов молекулы в возбужденном состоянии для
личных соотношений при  возбуждении слабым линейно
ризованным светом. На рис. 13 (см. ниже) в подобной ситуации предпо 
лагается возбуждение светом круговой поляризации, распространяю 
щимся вдоль

При линейно поляризованном возбуждении сигнал Ханле традици 
онно регистрируют по степени поляризации при наблюдении вдоль маг 
нитного поля (см. рис.  Магнитное поле согласно (5.1) не влияет на
суммарную интенсивность излучения, а только перераспределяет его
пространстве. Это означает, что общее количество возбужденных моле 
кул не зависит от напряженности поля т. е. объемы фигур, изображен 
ных на рис. 8 и 13, постоянны. Для рис. 8 не меняется интенсивность из 
лучения, распространяющегося вдоль магнитного поля

и достаточно рассмотреть величину которая, со 
гласно (3.12), пропорциональна

Для получения ожидаемого сигнала при стационарном возбуждении и
наблюдении необходимо усреднить величину по времени

Например, когда вектор лежит в  и образует  с
 то Следовательно, если параллелен  мы получаем
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традиционную лоренцеву зависимость степени поляризации от магнит 
ного поля

которая позволяет, если известна одна из величин или определять
другую. В качестве примера на рис. 9 приведен сигнал Ханле из работы
[53], позволивший для молекулы определить фактор Ланде,
приведенный в табл. III. Исследования по определению факторов Ланде
и времен жизни методом эффекта Ханле проведены для значительного
числа молекул и радикалов. Укажем первые работы, выполненные в

 гг.: на  [117],  [118],  [119],
 [120]. Их основной целью была демонстрация эффекта и его

применение к измерению времени жизни, в ряде случаев в сочетании с
методом двойного резонанса для определения Задача нахождения
факторов Ланде вращательных уровней решалась, в частности, для
[5,  [25],  [26, 53] и др.

Если Е вектор находится в  под углом 45° к
то зависимость степени поляризации от магнитного поля (5.4) имеет дис 
персионную форму

позволяющую определить знак фактора Ланде, что было реализовано
для  [26, 123],  [123] (см. ниже рис. 15, кривая
Амплитуда дисперсионного сигнала может быть несколько увеличена,
если немного изменить геометрию регистрации

Более сложная картина возникает, когда возбуждающий свет доста 
точно интенсивен и создает анизотропное распределение угловых момен 
тов молекул также и в основном состоянии. Сигнал Ханле в таких усло 
виях впервые зарегистрирован на молекулах  и  в работах [71,
124]. Классическое описание приведено Дюкло [32]. На рис. 10 одно над
другим показаны распределения угловых моментов возбужден 
ного и основного состояний для (Р,  Для построения
рисунка использовано стационарное решение системы уравнений, кото 
рая приведена ниже в разделе 6. Когда нет магнитного поля,

возбуждающий свет создает анизотропию как в
возбужденном, так и основном состоянии (см. рис. 10, а, а также рис. 5
и его  При включении поля В в зависимости от соотношения
знаков факторов Ланде и угловые моменты основного и воз 
бужденного состояния могут прецессировать вокруг как в одном и
том же, так и в противоположных направлениях. Здесь важно, на какой
угол в среднем за время жизни и успевают повернуться угловые
моменты в том и другом состоянии, т. е. соотношение параметров
и
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Изображенная на рис. 10 ситуация соответствует случаю, когда
т. е. знаки факторов Ланде одинаковы и

Предполагалось, что Если об анизотропии угловых момен 
тов по прежнему судить по степени поляризации флуоресценции при на 
блюдении вдоль условиям рис. 10 соответствует зависимость
на рис.  где приведены данные эксперимента на  Увеличе 



ние степени поляризации при малых значениях отражает сигнал
Ханле основного состояния, которое в нашем примере более чувствитель 
но к влиянию магнитного поля. При больших появляется более ши 
рокий  соответствующий возбужденному уровню. Здесь обращает
на себя внимание один примечательный факт: в условиях, когда
от основного состояния уже разыгрался а эффект
ного состояния еще проявляется слабо степень поляризации
флуоресценции превышает значение 1/7, имеющее место при слабом воз 
буждении [17]. Такой эффект обнаружен экспериментально [125] и
тально проанализирован в [126]. Его наглядная трактовка становится
понятна из обсуждения рис. 5, в, г в разделе 4.2. Если обратиться к
рис. 10, то видно, что при распределение стремится к

 положение (в), т. е. исчезает анизотропия моментов в
плоскости х, у, однако по прежнему дискриминирован момент Это
означает уменьшение числа поглощающих осцилляторов с вра 
щающихся вместе с осью молекулы в плоскости Но именно эти ос 
цилляторы, будучи возбуждены преимущественно вдоль из за

быстрого вращения переносят возбуждения от направления (основ 
ной вклад в к направлению (вклад в что, по сути, и означает
«вращательную» деполяризацию, дающую  при слабом возбужде 
нии. Поэтому анизотропия моментов положение (в), приводит к ча 
стичному снятию деполяризующего действия молекулярного вращения,
что наглядно проявляется в более «вытянутом» вдоль распределе 

нии по сравнению со случаем рис. 4, б, когда отсутствует оптическая
накачка.

Так как прямо влияющий на степень поляризации флуоресценции
 момент интенсивным возбуждающим светом связыва 

ется с целым набором моментов основного состояния и, кроме того,
суммарная интенсивность в направлении магнитного поля при не 
линейном поглощении также зависит от магнитного поля, то интерпре 
тация нелинейного сигнала Ханле на языке поляризационных моментов
усложняется, как и сама форма сигнала. Например, когда т. е.
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знаки факторов Ландё состояний различаются, в зависимости
вблизи может появиться дополнительная узкая  вызван 
ная появлением через  нелинейного связанного с  момента ранга

а также более высоких рангов. Такая структура при  поглоще 
нии видна на рис. 12. Она экспериментально обнаружена в [71, 127, 128]
и интерпретирована в [129], а для состояний с конечными

Влияние внешнего магнитного поля на флуоресценцию при цирку 
лярно поляризованном возбуждении и наблюдении более сложна
Картина распределения моментов ориентированного ансамбля дана на
рис. 13. В этом случае свет, наряду с выстраиванием, создает ориента 
цию (т. е.  момент нечетного ранга) угловых моментов
как на верхнем, так и на нижнем уровне. При ориентации угловых мо 
ментов основного состояния можно ожидать проявления в сигнале так 
же и октупольной ориентации Такая ориентация зарегистрирована,
например, в работах Зеира с сотрудниками при столкновении пучка мо 
лекул с поверхностью

Обратимся к случаю, когда влияние магнитного поля более сильно
в возбужденном состоянии, т. е. Теперь магнитное поле

намного быстрее усредняет в плоскости  у распределение угловых мо 
ментов для возбужденного состояния, чем для основного, и эффект ос 
новного состояния не проявляется во флуоресценции, наблюдаемой вдоль

Однако если регистрировать степень поляризации флуоресценции
«с конца» вектора (рис. 14), т. е. вдоль  сигнал от основного со 
стояния будет наблюдаем [134]. Данные экспериментов с  где

а также расчета, приведены на рис. 14.
Остановимся на возможности получения факторов Ланде основ 

ного состояния через сигнал Ханле. Ранее для димеров единственным ме 
тодом был метод магнитного резонанса в пучках Рамзая, которым в

 измерены факторы всех щелочных димеров (см. табл. IV).
Эффект Ханле основного состояния по сути не слишком пригоден для
определения так как необходимо отдельно измерить скорость релак 

сации  само по себе не просто; см. раздел 4. Определенную воз 
можность здесь дает реализованное в  использование условий (4.7)
пролетной релаксации; полученный таким образом результат для

приведен в табл. IV. Представляет интерес определить знак
 фактора. Магнетизм диамагнитного основного состояния имеет гиро 

магнитную природу, см.  35, 132, 133] и приведенные там ссыл 
ки; он обусловлен как электронным вкладом, так и вращением ядер. При
этом в случае преобладания электронного вклада знак отрицателен, как
для  (см. табл. IV). Если же преобладает вращение ядер, то
знак положителен, как для щелочных димеров. Задача определения
знака решается [123] регистрацией «дисперсионных» контуров  Из



приведенных на рис.  примеров видно, что для  где нели 
нейный сигнал Ханле основного состояния приводит к большей крутизне
кривой 2 по сравнению с кривой 1. Для где появляется
дополнительная узкая структура, кривая 3.

Сигналы пересечения уровней позволяют, если известно опреде 
лить релаксационные константы и сечения
[71, 124,  128, 135]. Из за присутствия сильного светового поля,
смешивающего их нельзя соотнести с релаксацией поляризацион 

для основного состояния
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 моментов определенного ранга. В пределе слабого линейно поляри 
зованного возбуждения, когда речь идет о традиционных сигналах, со 
гласно (5.4), может быть определена скорость релаксации выстраивания

Сложнее определить скорость релаксации ориентации так как при
возбуждении светом круговой циркуляции возникает также выстраива 
ние. Для этого можно использовать возбуждение светом с заданными
параметрами эллиптичности и направлением лучей [48].

Итак, нелинейные сигналы пересечения уровней, включающие основ 
ное состояние молекул, демонстрируют разрушение его поляризации
внешним полем и позволяют определить отношение релаксационных кон 
стант к фактору Ланде колебательного вращательного уровня, с кото 
рого происходит поглощение.

5.3. И м п у л ь с н о е  Вернемся к случаю, когда
возбуждение производится световым импульсом, длительность которого
много меньше характерных времен релаксации. Тогда одновременно про 
исходит  и прецессия распределения согласно  и
что описывается приведенным ранее выражением (5.3). Если следить в
геометрии рис. 16 за развитием во времени интенсивности флуоресцен 
ции, то, например, для из (3.12) можно получить

Выражение (5.7) демонстрирует проявление квантовых биений поляри 
зационного момента в интенсивности излучения, заключающееся в
наложении гармонических осцилляции с частотой на фактор экспо 
ненциального распада Как мы видим, в основе явления та же
природа, что и эффекта  конкуренция прецессии распределения

вокруг поля с релаксацией, но имеется очень существенное от 
 синхронизирующий фазы единый момент возбуждения (при 
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нято Мы здесь не будем обсуждать подробнее явление биений,
отсылая к пионерским работам и обзорам [3, 15, 16, 103, 104, 109, 110,
114], а обратимся к проявлению эффекта от основного состояния моле 
кул [136, 137]. Для этого выразим через  моменты
нижнего состояния [137]

Коэффициенты являются действительными величинами. Чтобы на 
дежно разделить сигналы квантовых биений основного и возбужденного
состояния, необходимо выполнение условий Тогда

Созданное импульсом в момент времени распределение угловых
моментов нижнего состояния развивается со временем на масштабе

Из (5.9), (5.10) видно, что через во флуоресценции проявляются ос 
цилляции моментов основного состояния с частотой Амплитуда

осцилляции убывает на фоне воз 
растания сигнала из за термали 
зации со скоростью Наглядно
проявление биений от основного

 можно представить
аналогично эффекту  как
переход в себя распределения

(см. рис. 16), при прецес 
сии вокруг с периодом

что приводит к перио 
дическому изменению числа спо 
собных поглощать молекул. Это
проявляется как периодическое
возрастание количества возбуж 
денных молекул или пульсации
объема соответствующих фигур
рис. 16 (верхние

Графическая иллюстрация
выражений для наблюдаемых

 при линейно
поляризованном возбуждении
приведена на рис. 17. Видно, что
в проявляются и доминиру 
ют биения с частотой а в

— только
биения с частотой

При экспериментальном на 
блюдении квантовых биений от
основного состояния молекул

главной проблемой является необходимость использования больших ве 
личин магнитного поля. Это связано с малыми  факторами диамагнит 

 состояний  см. табл. IV) и необходимостью проявления
на масштабе достаточного числа периодов осцилляции. На рис. 18
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приведен пример зарегистрированных [136] сигналов на
Лазерный луч (632,8 нм) модулировался с глубиной  в виде
импульсов длительностью с. Кинетика переходного
процесса в излучении  возбуждаемая «подложкой»
после обрыва импульса, приведена на рис. 18, а. На рис. 18, б, где
включено магнитное поле Тл, направленное вдоль z оси,
можно различить осцилляции. Сигнал рис. 18, в, полученный вычитани 
ем двух сигналов и умножением на фактор ехр компенсирующий
затухание амплитуды, позволяет определить частоту биений Вид 
но, что желательно уменьшить период биений для более четкого их
проявления, однако здесь просто не хватило возможностей используе 
мого электромагнита. Тем не менее зависимость от В (рис. 18, г)
приводит к величине фактора Ланде для равной

 (1,30+0,27)  Главное достоинство метода связано с регистра 

При решении проблемы увеличения когда погрешность решаю 
щим образом уменьшается, такая методика представляется оптимальной
для измерения факторов Ланде уровней основного состояния с фиксиро 
ванным колебательным и вращательным числом.

5.4. Р е з о н а н с  Другой вариант регистрации биений ос 
новного состояния двухатомных молекул через флуоресценцию предло 
жен в [138] и заключается в гармонической модуляции с частотой
возбуждающего лазерного луча, когда скорость поглощения меняется по
закону Если молекулы находятся в магнитном

цией в области слабого возбуждения, т. е. когда действие сильного све 
тового импульса прекращено. Во многих случаях [137] вполне удовлет 
ворительна аппроксимация сигнала рис. 18, б в виде
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поле то в окрестности наблюдается резонансное измене 
ние регистрируемой флуоресценции. Значение здесь снова связано с
симметрией распределения угловых моментов Действительно, при
совпадении с частотой перехода в себя при прецессии вокруг распре 

деления (см. рис. 16) следует ожидать более эффективного возбужде 
ния (нечто вроде стробоскопического эффекта), что и вызывает сигнал
резонанса биений. Примечательно, что, в отличие от ситуации в возбуж 
денном состоянии при возбуждении слабым светом  16, 105, 106, 109,

 здесь эффект носит нелинейный характер и поэтому проявляется
при усредненной по времени регистрации.

Вид сигнала, зарегистрированного [139, 141] на том же тестовом
объекте приведен на рис. 19. Хотя происхождение эффекта
вполне понятно и в простейшем приближении описывается аналитически 
ми выражениями  их точность оказывается недостаточной, так как
ситуация заметно усложняется (по сравнению с квантовыми биениями)
в связи с присутствием поля накачки, вызывающего нелинейный сдвиг
положения резонанса и изменяющего форму кривой. Усилия, затрачен 
ные в  позволили на базе классических представлений с до 
статочной точностью описать форму регистрируемого сигнала (сплошная
кривая на рис. 19), используя в качестве одного из  па 
раметров. Определенная таким образом зависимость дает значе 
ние фактора Ланде Результат для
6,52), полученный методом резонанса биений в  с учетом обработ 
ки  дает (см. табл. IV).

Отметим интересную особенность: в [139] зарегистрирован
 сигнал резонанса биений (при в виде небольшого мак 

симума в области При описании эффекта, как и в случае не 
линейного сигнала  важно правильно  знаки факторов
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де и комбинирующих состояний. Нелинейные параметрический,
фазовый и релаксационный резонансы в молекулах рассмотрены в [143],
однако экспериментально они не зарегистрированы. Основные проблемы
здесь снова связаны с большими магнитными полями (по сравнению с
атомными системами) и необходимостью разрешения колебательно вра 
щательной структуры. При разрешении этих трудностей нелинейные ме 
тоды интерференции невырожденных состояний позволят независимо оп 
ределить факторы Ланде и скорости релаксации поляризационных мо 
ментов.

5.5. П о л я р и з а ц и о н н а я  До сих пор о по 
ляризации (ориентации или выстраивании) угловых моментов молекул
как в возбужденном, так и в основном состоянии мы судили по флуорес 
ценции. Если нашей целью является исследование основного состояния
молекул, то такой подход следует рассматривать как не совсем прямой.
Ведь сначала свет в результате поглощения переводит молекулу в
бужденное состояние, где она может претерпеть различные воздействия
(столкновения, влияние внешних полей и т.  и только после этого про 
исходит высвечивание, по которому мы и судим об основном состоянии
молекул.

 если регистрировать не флуоресценцию, а поглощение све 
та различной поляризации, можно непосредственно получать информа 
цию о  угловых моментов основного состояния молекул.
Действительно, если пренебречь вынужденными переходами, величина
коэффициента поглощения зависит только от поляризации света и
от поляризации угловых моментов основного уровня молекулы

Однако измерение поглощения света молекулами с заданного коле 
бательно вращательного уровня является достаточно сложной задачей,
требующей значительных концентраций молекул и узких лазерных ли 
ний, поэтому метод поглощения по чувствительности значительно усту 
пает флуоресцентному, по крайней мере в видимой области спектра. Ос 
новные трудности связаны с необходимостью регистрации малых изме 
нений интенсивности на фоне большого проходящего сигнала.

Начиная с работ Хёнша,  эти недостатки
успешно преодолеваются путем использования метода поляризационной
спектроскопии. Суть этого метода следующая. В результате воздействия
интенсивного лазерного излучения на разреженную газовую среду ато 
мов или молекул эта среда поляризуется, то есть приобретает наведен 
ный дихроизм и гиротропию. Если среду поместить между скрещенными
поляризаторами и просвечивать слабой пробной волной, через систему
пройдет только та часть волны, которая будет определяться анизотроп 
ными свойствами газа [146]. Метод позволяет регистрировать спектры
с высоким разрешением и хорошим отношением сигнала к шуму как в
атомах [97], так и молекулах [96, 98, 145, 146]. Использование поляри 
зационной спектроскопии позволяет измерить скорость релаксации по 
ляризационных моментов различного ранга; см., например, [147, 148].
Рассмотрим, как внешнее магнитное поле, изменяющее распределение
угловых моментов частиц, оказывает влияние на сигналы поляризацион 
ной спектроскопии. Такие эксперименты на атомах Na проведены в [ 149].
Эксперимент можно построить так, что при зондировании среды светом
широкого спектрального состава в ситуации, когда сигнал поля 
ризационной спектроскопии будет определяться исключительно погло 
щением. При этом скрещенные поляризаторы позволяют измерить по 
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 сигнал на небольшом фоне проходящего света. Этот небольшой
фон связан с тем, что амплитуда поляризационного сигнала наибольшая
и интерпретировать его наиболее просто в том случае, когда угол
осями поляризаторов на небольшую величину отличается от прямого
[77, 144]. Пусть сильное поле создающее поляризацию угловых мо 
ментов молекулы в основном состоянии, линейно поляризовано вдоль

 а слабое зондирующее поле распространяется  и по 
ляризовано под углом к  (рис. 20). В этом случае сигнал за
скрещенным с анализатором определяется разностью коэффициентов

поглощения для света с поляризацией вдоль х� и  Такой
результат легко понять. Так как в результате действия сильной волны

количество молекул с угловым моментом, направленным вдоль этих
осей, различно (см. рис.  б, г), то компоненты и волны погло 
щаются по разному. Вследствие этого происходит поворот плоскости по 
ляризации пробной волны и появляется сигнал Его величина может
быть рассчитана как  150, 151]

Таким образом, методами поляризационной спектроскопии для основно 
го состояния молекул могут быть зарегистрированы все типы сигналов,
которые выше рассматривались при слабом возбуждении для возбуж 
денного состояния. Это — кинетика релаксации после импульсного вклю 
чения сильной волны, квантовые биения, резонанс биений, а также
эффект Ханле. Конечно, не следует забывать, что вычисление поляриза 
ционных моментов для основного состояния является более сложной
задачей, чем расчет при слабом возбуждении. Возникновение
связано с нелинейным взаимодействием волны с молекулами в основ 
ном состоянии и описывается системой уравнений, которая приведена в
следующем разделе. В случае исследования сигналов биений после им 

 возбуждения созданный сильным импульсом
момент затем эволюционирует «свободно», поэтому его релаксация со
скоростью и прецессия в магнитном поле полностью описывается вы 

ражением (5.14).

где  пути пробного луча в поляризованном газе, а
 зависящий от типа молекулярного перехода. Понятно, что зави 

симость величины от времени и внешнего магнитного поля совпа 
дает с аналогичной зависимостью (5.3) для возбужденного уровня
т. е.
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В работе [144] рассмотрены другие возможные разновидности гео 
метрии построения экспериментов для исследования молекул методами
поляризационной спектроскопии. Остается лишь сожалеть, что до на 
стоящего времени возможности поляризационной спектроскопии для
экспериментального исследования молекул использованы только эпизо 
дически и в основном для расшифровки спектров.

6. Уравнения движения поляризационных моментов для произволь/
ных Для более детального анализа экспериментов, использующих вы 
строенные и ориентированные (поляризованные) молекулы как в воз 
бужденном, так и в основном состоянии, воспользуемся Квантовомеха 
нической системой уравнений движения для поляризационных моментов

и нижнего и верхнего уровня, между которыми возбуждается пе 
реход. В этих уравнениях с максимальной детальностью выписаны коэф 
фициенты, характеризующие угловую часть взаимодействия и влияние
внешнего поля. В то же время, динамические параметры  упро 
щены и др.), что возможно в предположении накачки светом
широкого спектрального состава. Влияние монохроматичности возбуж 
дения в нелинейных условиях на оптическую накачку имеет достаточно
сложный характер, и мы отсылаем здесь к специальным источникам, см.,
например, [24, 63, 64, 66]. Уравнения фактически записаны для двух со 
стояний, связанных поглощением, с учетом приближений, обсужденных
в разделе 4.

Современный взгляд на процесс возникновения оптической накачки
атомов и молекул сложился в основном в работах [18, 32, 45, 61,

 В своем обзоре мы будем следовать этой идеологии, учитывая
которые особенности, имеющие место для двухатомных молекул. При
наличии внешнего магнитного поля направленного вдоль z оси, систе 
ма уравнений, основанная на обсужденной в четвертом разделе статьи
модели, имеет вид

Эти уравнения обобщают использованные ранее подходы для описания
оптической накачки атомов и молекул [134, 138, 152, 153, 154]. Первый
член в обоих уравнениях описывает поглощение света со скоростью
приводящее к  выстраивания и ориентации молекул как
в основном, так и возбужденном состоянии, второй — влияние динамиче 
ского Штаркэффекта, приводящего к сдвигу частоты перехода на вели 
чину cos, которая отличается от нуля при несовпадении центра линии воз 
буждения с центром линии поглощения [152, 153, 156, 157],  вы 
нужденное испускание света. Четвертый член описывает релаксацию
поляризационных моментов со скоростями и  на них внеш 
него магнитного поля. Предпоследнее слагаемое в уравнении
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описывает имеющие, как правило, небольшую вероятность, но все же
присутствующие обратные спонтанные  а  перенос
заселенности на нижний уровень от термостата.

Коэффициенты и учитывают сохране 
ние углового момента при оптическом переходе и имеют вид

Формулы, позволяющие рассчитывать значения компонент тензора Дья 
конова для различных поляризаций и направлений распространения
лазерного луча, получены в работах [45, 48]. Величины и описы 
вают динамическую часть вероятности оптического перехода [152, 153]

Коэффициенты и получаются из переменой ме 
стами и в выражениях (6.2) и  Величины в фигурных скобках
есть   и  символы. Неприводимое тензорное произведение определено
как

здесь  матричный элемент перехода
(см. рис. 2),  лазерного излучения, имеющего спектральную
плотность интенсивности — резонансная частота перехода.

Индуцируемая лучом накачки флуоресценция с поляризацией, опи 
сываемой тензором при переходе молекулы с уровня
на уровень (см. рис. 2), имеет интенсивность [45]

Когда решение системы  встречает определенные
трудности из за большого количества связанных уравнений. Так как

их общее количество
равно При решении столь большой системы при
значениях параметров можно разлагать

в ряд по степеням этих параметров. Хотя такой подход, как пра 
вило, не дает возможности получить достаточно точное описание сигна 
лов, он очень полезен, так как позволяет прийти к обозримым аналити 
ческим связям между рассчитываемыми величинами. При больших зна 
чениях параметров систему уравнений (6.1) следует решать численно.
В этом случае, с учетом того, что на наблюдаемый сигнал флуоресценции
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(6.7) непосредственно влияют лишь ранга можно ограничить
количество включаемых в рассмотрение поляризационных моментов.
Так, при решение получается достаточно
точным при учете в системе уравнений (6.1) моментов ранга
[88]. Более детально методика численного решения системы уравнений
(6.1) рассмотрена в работе [88].

Остановимся на проявлении динамического штарк эффекта в процесс
оптической накачки молекул. Наиболее интересно это влияние проявля 
ется при возбуждении молекул светом линейной поляризации. В модели

 осцилляторов такое влияние рассмотрено в работе  159].
В этом случае под действием динамического штарк эффекта происходит
переход созданного светом выстраивания в ориентацию, что вызывает
появление во флуоресценции отличной от нуля циркулярной поляриза 
ции излучения.

Для примера рассмотрим поглощение на переходе
Пусть вектор световой волны и внешнее магнитное поле ортогональ 
ны. Предположим, как это часто имеет место в димерах  что

Тогда под действием динамического штарк эффекта в
основном состоянии молекулы возникает продольная компонента ориен 
тации Во втором приближении, разлагая по малому параметру,
получаем

Тот же возбуждающий свет связывает с непосредственно влияющей
на сигнал излучения продольной ориентацией возбужденного уровня

В этом случае при наблюдении с конца вектора магнитного поля возни 
кает излучение циркулярной поляризации. Так, разность интенсивностей
флуоресценции, поляризованной по правому и левому кругу
(рис. 21) на переходе равна

Чтобы наряду с продольной возникала и поперечная ориентация молеку 
лярного ансамбля, т. е. компонента необходимо, чтобы угол меж 
ду Е вектором света и магнитным полем отличался от и [155].

Для состояний с большим значением углового момента эффект
является менее  и в пределе исчезает [155]. Однако
влияние эффекта может все же оставаться заметным также при значе 

нии и более  Так, на рис. 21 приведена рассчитанная на
ЭВМ зависимость степени циркулярной поляризации  от

для хорошо исследованного перехода
= 16) в молекуле  при возбуждении линией 632,8 нм

 В расчетах полагалось  83,3
= 0,83  Видно, что, в случае когда значение
всего в несколько раз превышает величину  релаксации в основ 
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ном состоянии возникает степень циркулярности излучения, превы 
шающая 0,01, что экспериментально должно быть надежно измеримо.

Наконец, следует коснуться вопроса о возможности реализовать в
эксперименте заметное (по сравнению с значение штарковского сдви 
га Из определения и получаем

Для гауссового контура возбуждения результат численного интегрирова 
ния (6.10) [156] приведен на  На основании изложенных резуль 
татов можно сделать вывод, что ситуация, когда и величины одного
порядка, вполне реальна.

Подытожим основные особенности явления перехода выстраивания
в ориентацию под действием динамического эффекта Штарка:

а) является  нелинейным эффектом, так как его наблю 
даемое  возникновение циркулярной поляризации флуорес 
ценции — кубически зависит от интенсивности возбуждения, см.

б) эффект имеет квантовую природу, поскольку исчезает при пере 
ходе к классическому пределу больших угловых моментов;

в) проявляется только при наличии внешнего магнитного поля, как
это видно из

В случае для ряда задач можно использовать упрощенную си 
стему уравнений движения поляризационных моментов. Упрощение за 
ключается в переходе к классическому пределу в коэффициентах
сложения  момента в формулах  В результате
асимптотического перехода получается [40, 156]

Если принять, что форма линии возбуждения лоренцева с центром на
частоте и полушириной то получаем



Здесь фактически фигурируют те же классические поляризационные мо 
менты, введенные в (3.7). В системе уравнений (6.12) исчезли слагаемые,

пропорциональные Уравнения позволяют  конструировать гра 
фические изображения распределения моментов, приведенные на рис. 4,
5, 8, 10, 13 и 16.

В этом месте возникает вопрос: начиная с каких значений квантовых
чисел угловой момент можно считать достаточно большим, чтобы
пользоваться асимптотическими уравнениями  Ответ в значитель 
ной степени зависит от того, какой тип молекулярного  —
или  рассматривать. Оценку качества асимптотического приближе 
ния можно проводить, сравнивая рассчитанные значения наблюдаемого
сигнала, например, степени поляризации излучения, используя точные и
асимптотические уравнения. Оценки [11, 33, 88] показывают, что для
достижения точности расчета сравнимой с возможностью эксперимента

к классическому пределу можно перейти для RP , PR ,
 переходов при а для РР , и RR переходов только при

Для более конкретного ответа на вопрос о возможности исполь 
зования асимптотических уравнений необходимо каждую ситуацию ана 
лизировать в отдельности.

В заключение следует подчеркнуть, что система уравнений (6.1),
а для ее асимптотический предел (6.12) включают, по видимому,
все основные эффекты, которые  принять во внимание с учетом
оправданных для широкополосного возбуждения приближений. Уравне 
ния позволяют описывать рассмотренные в предыдущих разделах сигна 
лы интенсивности и поляризации флуоресценции, их кинетику, интер 
ференционные явления типа сигналов пересечения уровней, квантовых
биений и параметрических резонансов, а также сигналы, регистрируе 
мые методами поляризационной спектроскопии.

7. Другие методы. Изложенный до сих пор материал имел в своей
основе создание анизотропного распределения угловых  непо 
средственно при поглощении лазерного света. В то же время известны,
причем в ряде случаев достаточно давно, другие способы выстраивания
либо ориентации углового момента двухатомных молекул. Некоторые из
них, такие, как флуоресцентное заселение высоколежащих уровней либо
селективная по фотодиссоциация, имеют много общего с уже
изложенным методом. Принципиально иную основу имеет поляризация
углового момента при столкновениях с другими частицами в газах либо
с поверхностью, а также под действием внешнего неоднородного магнит 
ного либо электрического поля. Однако и здесь достаточно много общих
моментов с оптической накачкой. В качестве индикатора созданной ани 
зотропии моментов нередко используются поляризационные характе 
ристики возбужденной лазером флуоресценции. Для описания распреде 
ления используется изложенный аппарат  моментов или
им пропорциональных коэффициентов. Ниже будут рассмотрены, хотя и
достаточно коротко, некоторые идеи и приложения различных подходов
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где и система уравнений  упрощается:
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создания поляризованных молекул, в том числе не связанных со свето 
вым воздействием.

7.1. Ф л у о р е с ц е н т н о е  Наряду с оптическим «опу 
стошением» в молекулах, как и в атомах, рис. 1, можно осуществить оп 
тическую накачку «заселением» (терминология  через флуо 
ресценцию в цикле (рис. 23). Здесь особый интерес пред 
ставляет создание ориентации и выстраивания на термически не заселен 
ных, высоколежащих уровнях основного электронного состояния.
В спонтанном процессе на уровень переносятся с верхнего
уровня созданные на нем поляризационные моменты. Таким образом,
состояние является оптически выстроенным либо ориентирован 
ным с временем жизни определяемым скоростью релаксации
соответствующего поляризационного момента

Из сказанного понятно, что в определенном смысле такого рода про 
цесс практически всегда имеет место, осуществляясь через резонансную
серию флуоресценции с вероятностью соответствующих радиационных
процессов. В этом смысле процесс иногда называют
накачкой» [208]. Проблемой здесь является, во первых, создать доста 
точную концентрацию флуоресцентно заселенных состояний и, во 

вторых, обеспечить их детектирование. Последнее может осуществляться
с помощью второго цикла флуоресценции, (см. рис. 23), воз 
буждаемой пробным лучом другой частоты. Это один из методов
экспериментов спектроскопии модуляции населенности типа «метки ниж 
него уровня», предложенного Каминским,  и др.; см. об этом
[77, 96, 163].

Оценить, какую часть молекул удается «перекачать» на уровень
можно из соотношения констант где и

 релаксационные константы верхних и нижних уровней. Пример рас 
чета  приведен на рис. 24, а для димеров калия  в калиевых парах
при параметрах, близких к данным в табл. III. Видно, что увеличение
температуры паров, а значит, общей концентрации  лишь до опреде 
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ленного предела увеличивает так как возрастает роль тушащих

соударений [54]. Увеличение мощности накачки также
имеет ограничение из за возрастания нелинейности процесса

 при опустошении нижнего уровня, см. кривую на рис. 24, б.
Численное моделирование ожидаемых сигналов Ханле и квантовых

биений при оптической накачке «заселением» приведено в [164]. Для
слабой накачки  достаточно простые выражения, опи 
сывающие ожидаемый сигнал Ханле. Например, если пробный луч в
цикле поляризован ортогонально вектору в цикле (см.
рис. 23), для  перехода степень линейной поляризации на масштабе

 частота прецессии уровня Как следует из  сигнал имеет

большую амплитуду, равную 1/2.
Итак, обсуждаемый способ накачки «заселением» при решении проб 

лем регистрации позволяет включить в рассмотрение высоколежащие ко 
лебательно вращательные уровни. Их магнетизм может обнаруживать
весьма интересную природу из за близости диссоциационного предела,
см., например, расчеты для HF, DF, TF в [166]. Можно прогнозировать
осуществление подобных экспериментов в ближайшем будущем.

7.2. Ф о т о д и с с о ц и а ц и я и  Процесс фо 
тодиссоциации происходит при возбуждении молекул в некоторое состоя 
ние с последующим спонтанным распадом на составляющие атомы. Так
как вероятность фотодиссоциации в согласии с изложенным в разделе 2.3
зависит от угла между вектором иницирующего света и
моментом перехода  неразрушенными молекулы могут в
той или иной мере оказаться поляризованными. Впервые такой экспери 
мент предложен в [167] и затем осуществлен  еще в «долазер 

 эру  и др. на  молекулярном  —
ионе Авторы ввели термин «селективная фотодиссоциация», имея в
виду селективность процесса по направлениям углового момента. Эффект
выстраивания в основном электронном состоянии с вращательными
числами детектировался методом магнитного резонанса между зе 
емановскими подуровнями сверхтонкой структуры в магнитном поле

 Гс. Регистрировалось изменение числа ионов, удержи 
ваемых в радиочастотных ловушках (за их разработку Демельту при 
суждена Нобелевская премия по физике за 1989  В экспериментах
получена информация о факторах Ланде и константах сверхтонкого
взаимодействия

Идея и теоретическое описание реализации выстраивания нейтраль 
 содержатся в  и Лина  Зеира [172],

Линга и Уилсона  Из классического рассмотрения следует, что рас 
пределение моментов  оставшихся нераспавшимися, например,
после действия линейно поляризованного лазерного импульса, зависит
от типа перехода: для перпендикулярного перехода, (см. рис. 3, в), рас 
пределение более изотропно, чем для параллельного (см. рис. 3, б).
Успешный эксперимент такого рода реализован де Фризом, Мартином
и др.  Молекулы  в пучке, оставшиеся неразрушенными при дис 
социации в результате воздействия линейно поляризованного излучения

 оказались оптически выстроенными. Так как флуорес 
ценция происходит через параллельный переход (Р,  (см.
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рис. 3, б), создается положительное выстраивание углового момента, по 
добно рис.  отсюда плоскость преимущественного вращения молекулы
ортогональна световому вектору Доказательством служила обнару 
женная зависимость хемиолюминесценции  молекул
либо являющихся продуктами реакции  с ортогональным ато 
марным пучком метастабильного от угла между и относительной
скоростью реагентов. Результаты позволяют делать важный для
мания механизма формирования эксимера вывод, что сечение реакции
максимально, если налетает параллельно плоскости молекулярного
вращения.

В ряде других экспериментов детектировали не молекулы, а атомар 
ные продукты. Так, Линг и Уилсон [173], анализируя угловое распреде 
ление продуктов фотораспада пучка молекул IBr, а именно атомов

 подтвердили предсказание теории. В работах
 176] на примере молекул  и  показано, что сохранение угло 

вого момента в процессе фотодиссоциации с помощью циркулярно поля 
ризованного света приводит к ориентации образующихся атомов, кото 
рая проявляется через магнитный резонанс атомарных продуктов. Ска 
занное верно, если время жизни молекулы в неустойчивом состоянии,
через которое идет фотодиссоциация, много меньше времени связи элек 
тронного момента молекулы с их вращением, и созданная в возбужден 
ном состоянии ориентация практически без потерь передается атомам.

Развивая идею, предложенную еще в 1968 г. ван Брантом и Зеиром
 ряд авторов, см., в частности, [5, 178, 179], исследовали поляри 

зацию флуоресценции атомов, возбужденных в процессе фотодиссоциа 
ции двухатомных молекул. В работе [179] приведен Квантовомеханиче 
ский расчет поляризационных свойств флуоресценции фотофрагментов.
Результаты экспериментов на  подтвердили необходимость учета ко 
герентных эффектов, возникающих при квантовой интерференции ампли 
туд распада на различные магнитные подуровни фрагментов на том ос 
новании, что измеренное значение поляризации  Са, рав 
ное 0,64, оказалось ближе к значению 0,78, полученному с учетом коге 
рентности, нежели к классическому расчету, дающему

В процессе фотоионизации также можно ожидать частичного вы 
страивания образующихся ионов, причем степень такого выстраивания
должна полностью определяться относительной вероятностью альтерна 
тивных каналов ионизации. Индекатором такого выстраивания может
являться поляризация флуоресценции молекулярного иона. Такой экспе 
римент успешно выполнили на ионе Полякофф, Зеир и др.
Процесс фотоионизации молекулы азота

может происходить через параллельный и перпендикулярный
переходы. Из выражения (3.14) и табл. II следует, что для фото 

ионизации по каналу когда оба  момента лежат в плоскос 
ти вращения молекулы и независимы, степень поляризации

Для ионизации через  переход в случае  высвечивания
для что в среднем дает

Итак, наблюдаемая поляризация излучения иона

где — отношение сил соответствующих каналов фотоиониза 
ции, т. е. зависит только от Авторы  использовали ионизацию

 излучением что соответствовало энергии
фотона от 18,75 эВ (порог) +0,7 эВ до примерно 27 эВ. Измеренные зна 

чения изменялись соответственно от 0,052 до примерно вдвое мень 
шего значения, а отношения — от 0,4 до 0,7.
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7.3. С т о л к н о в е н и я о р и е н т и р о в а н н ы х ч а с т и ц . Здесь мы
начинаем рассмотрение способов создания анизотропии в системе угло 
вых моментов основного состояния молекул, не связанных с прямым воз 
действием света на молекулы. Рассмотрим ситуацию, когда газ пред 
ставляет собой смесь молекулярной и атомной компоненты, причем усло 
вия специально созданы такими, чтобы эффективно осуществить
скую ориентацию атомов. Тогда из соображений сохранения спина при
молекулярно атомных реакциях следует ожидать, что возникает
зация также молекулярной компоненты.

Рассмотрим вначале традиционную для оптической накачки атомов
в смысле Кастлера [2, 21] систему: оптически ориентированный щелоч 
ной атом А в буферной среде инертного газа В. В щелочных атомах из за
сверхтонкого взаимодействия ориентированы также спины ядер. Однако
в такой среде всегда присутствует примесь щелочных димеров в диа 
магнитном состоянии. Существуют два основных
механизма, которые приводят к переносу ориентации от атома А к диме 
ру  а) создание и разрушение молекул в тройных столкновениях А +

б) реакция обмена  димер
Зависимость констант диссоциации и рекомбинации в реакции

(а) от оптической поляризации атомов А была предсказана
[181] и  [182], затем продемонстрирована в работах [183,
184]. Зависимость связана с тем очевидным фактом, что только атомы с
противоположными электронными спинами могут рекомбинировать в
молекулу отсюда где 5 — степень электрон 
ной спин поляризации атомов. Весьма удобным индикатором возникно 
вения димеров является кинетика индуцированной лазером молекуляр 
ной флуоресценции после включения магнитного резонанса, разрушаю 
щего поляризацию атомов, см. работу Хубера и Вебера  для смеси

Цикл работ  выполнен в тех же смесях, но по так назы 
ваемой методике «оптической накачки молекул через
обмен», связанной с детектированием сигнала ЯМР димеров, ориентация
ядер которых создается в реакциях (а) и (б) с участием оптически ори 
ентированных атомов. Изменение ориентации ядерных спинов димеров
в свою очередь через обратные реакции распада и обмена приводит к
изменению ориентации щелочных атомов А, что и детектируется по изме 
нению пропускания резонансного света накачки. Сложность механизма
здесь компенсируется простотой эксперимента, по сути, стандартного для
оптической ориентации атомов  По ширине  опре 
делены константы реакций (а) и (б) для  и  187],  [188],

[189]. В работах [190, 191] с высокой точностью измерены значения
магнитных моментов ядер в щелочных димерах. Это позволило опреде 
лить разность констант магнитного экранирования между
атомами и димерами (химический сдвиг), что, в свою очередь, позволи 
ло оценить постоянные спин вращательного сверхтонкого взаимодейст 
вия с, следуя где  ядерный

 вращательная константа. Отметим, что если для  в  для
в [206] методом резонанса получены значительно более точные значе 

ния с  табл. IV), то результаты по из [191],  на
значительные погрешности, являются единственными до настоящего вре 
мени.

Определенные основания предполагать возникновение поляризован 
ных молекул дают результаты недавно выполненных  и
Клементьевым [192, 193] исследований о сохранении проекции спина
(правило Вигнера) в реакциях спинового обмена и хемоионизации при
столкновениях  метастабильных атомов гелия
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и неона с парамагнитными молекулами и
К  продуктам приводит также реакция

хемоионизации при соударении Не с диамагнитными молекулами, напри 
мер, с водородом  когда по определенным каналам реакции
создаются ионы Однако в упомянутых и им подобных случаях де 
тектировались лишь сигналы магнитного резонанса на атомах при отсут 
ствии прямых  данных по поляризации молекулярных
продуктов.

7.4.  и о р и е н т а ц и я в  Когда пу 
чок молекул испытывает рассеяние на других частицах,  ато 
мах, в прошедшем пучке «ниже по течению» может возникнуть выстраи 
вание угловых моментов (рис.  механизм получе 
ния «поляризованного» пучка двухатомных молекул был предложен еще
в 1938 г. Гортером  Появление выстраивания в простейшей модели

связано с анизотропией межмолекулярного потенциала при столкновени 
ях, из за чего сечение рассеяния молекулы зависит от ориентации ее
момента относительно взаимной скорости сталкивающихся партне 
ров, имея наибольшую величину при Если иметь в виду, например,
истечение струи  то оба рассмотренных в разделе 7.3 про 
цесса (а) и (б) действуют совместно, заставляя плоскости вращения мо 
лекул выстраиваться в направлении потока, т. е. «вдоль течения»
тельно сферически симметричных атомов. Можно говорить, что создано
отрицательное  моментов основного состояния подобное
представленному на рис. 5, б, где осью симметрии распределения являет 
ся направление потока z. Из сказанного в разделе 4 следует, что одним
из методов детектирования эффекта является уменьшение степени поля 
ризации флуоресценции если под в (3.14) понимать поляризацию
вдоль пучка, а под  возбуждающего лазерного луча. При этом

зависит от характеризующих выстраивание первых трех четных муль 
 моментов ранга 0,2 и 4. Такой способ детектирования был

предложен и осуществлен Синха и Зеиром с сотрудниками [196] с ис 
  флуоресценции  типа в возбуж 

денной  лазером (488,0  Обнаружено уменьшение Р от 0,48 до 0,44
с ростом давления в печи. Важно отметить, что здесь лазерный луч не
создает нелинейного выстраивания основного состояния, а лишь исполь 
зуется для ее индикации, т. е. должен являться пробным лучом. Именно
рост эффекта с ростом давления подтверждает его
природу. Напомним, что при выстраивании из за нелинейного поглоще 
ния, как легко видеть из (4.5), (4.6) и рис. 6, Р увеличивается с ростом
давления, так как уменьшается параметр из за роста

Прямым подтверждением созданного в пучке выстраивания являет 
ся его прецессия в магнитном поле, наблюдавшаяся по изменениям флуо 
ресценции в работе Фиссера и др.  а недавно также Пулманом и
Гершбахом на [208]. Авторы [208] нормируют к сравнимым условиям
и обобщают результаты исследований в предыдущих работах на
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[182, 196, 197],  [207],  [208] в сверхзвуковой струе инертного газа.
Можно заключить, что удачный выбор фактора подобия (произведение
давления насыщенных паров источника на диаметр сопла) позволяет до 
биться значительной степени выстраивания (вплоть до в пределах
от  до  На наш взгляд удачным для такого рода механизма
выстраивания является термин «самовыстраивание в пучках», введенный
М. П. Чайкой в работе  где проанализировано, каким образом са 
мовыстраивание вызвало неожиданные для авторов эксперимента [199]
особенности в сигнале Ханле пучка

Другим источником выстраивания в пучке может являться сам про 
цесс формирования пучка, например, в сопле при истечении сверхзвуко 
вой струи. Этот процесс исследован в  197] и также определяется
произведением давления на диаметр сопла (масштабный

В последнее время довольно интенсивно исследуется возникновение
выстраивания и ориентации при столкновениях с поверхностью кристал 
ла, см., например, [131, 200], где Зиц,  и Зеир измерили величину

 моментов четного ранга и 4 (продольное выстраива 
ние), а также нечетного ранга и 3  возникшие в моле 
кулах азота при рассеянии сверхзвукового пучка на чистом кристалле
серебра Ag  Детектирование анизотропии угловых моментов
водилось чрезвычайно чувствительным методом резонансно усиленной
многофотонной ионизации  При использовании простейшей вре 
мя пролетной техники образовавшиеся ионы селектируются по массе и
регистрируются в камере сбора ионов с почти стопроцентной
ностью при отсутствии фона. Проблема извлечения информации об ани 
зотропии моментов из данных  рассмотрена в [202, 203]
и др. Авторы использовали двухфотонный резонанс и четырехфотонную
ионизацию (2 + 4 REMPI) с вращением плоскости поляризации либо из 
менением эллиптичности возбуждающего лазерного излучения. Обнару 
жена высокая степень отрицательного выстраивания угловых моментов

с относительно нормали к поверхности из за анизотропии дей 
ствующих сил. Особый интерес представляет обнаружение ориентации

 указывающее на наличие эффектов типа «поверхностно 
го трения». Результаты по возникновению выстраивания вращательных
состояний в результате неупругого рассеяния молекул  на кристалле
Pt  содержится в [

Кроме рассмотренных  создания ани 
зотропии моментов, применяются исторически самые ранние методы, ис 
пользующие действие внешнего магнитного и  полей. Ска 
занное относится и к известному методу Штерна —  на заре кван 
товой механики, позволяющему «отфильтровать» пучок с определенными
направлениями магнитных моментов. Возможности метода расширились
с использованием магнитного резонанса, в том числе в молекулах. В ра 
ботах Рамзея были определены магнитные моменты, а из формы
резонанса — константы сверхтонкого взаимодействия для и щелоч 
ных димеров, см. [27, 132] и табл. IV. Сводку данных по другим моле 
кулам можно найти в работе [35].  метода следует
ти сложность установки, недостаточную чувствительность и отсутствие
селекции по колебательно вращательным состояниям, поэтому основное
направление исследований связано с заменой магнита оптическим (ла 
зерным) способом поляризации молекул; см. примеры в разделе 5.

Распространенным способом является ориентация молекул в пучках
с помощью внешнего фокусирующего электрического поля специальной
(гексапольной) конфигурации, см. об идее и принципах [204].

К сожалению, для двухатомных молекул даже огромные, практиче 
ски недостижимые значения электрического поля приводят лишь к не 
значительной ориентации. Зато метод весьма успешно применяется к



полярным молекулам типа симметричного волчка особенно успешно к
таким, как метилгалогены  хлороформ  и им по 
добные, а в последнее время к более широкому классу многоатомных
молекул, см. о деталях [209] и содержащиеся там ссылки.

8. Заключение. Представленный обзор в основном содержит
смотрение методов создания и детектирования поляризации угловых мо 
ментов простых молекул, а также вопросов когерентности и интерферен 
ции магнитных подуровней в этих системах. Основной, наиболее очевид 
ной и прогресирующей областью, требующей создания поляризованных
молекул, является изучение роли пространственной ориентации частиц
и их угловых моментов при неупругих столкновениях, в «полустолкнове 
ниях» в процессе фотодиссоциации и особенно в столкновениях, приводя 
щих к химической реакции. Ориентированные пучки реагентов позволяют
в прямых экспериментах выяснить влияние
фактора на вероятность реакции и на угловое распределение продуктов.
Роль оптических методов здесь сводится как к приготовлению поляризо 
ванных реагентов с селекцией по колебательному и вращательному уров 
ню, так и к тестированию поляризации и углового распределения продук 
тов реакции. Один из первых успешных экспериментов такого рода из 
ложен в работе [205]. Для получения информации о пространственной
динамике соударений можно использовать не только пучки, но и
смотренные в обзоре методы лазерной оптической ориентации в объеме.
Можно ожидать расширения исследований, связанных с ролью выстраи 
вания и ориентации при взаимодействии пучка молекул с поверхностью
[131, 200, 201]. Признаком появления новой подотрасли химической ди 
намики, посвященной рассматриваемым проблемам, является первое ра 
бочее совещание по динамической стереохимии в ноябре 1986 г. (Иеру 
салим), а также симпозиум фарадеевского общества по поляризацион 
ным эффектам в реактивных столкновениях в декабре 1988 г.
материалы которых можно найти в изданиях, содержащих работы [210]
и [211]. В перспективе можно представить некий «идеальный» стерео 
динамический эксперимент, в котором создаются ориентированные в за 
данных состояниях реагенты, а регистрируется распределение по внут 
ренним степеням свободы, по углам разлета, а также ориентация
дуктов, причем при необходимости в реальном масштабе времени.

Менее популярным является применение оптической поляризации
молекул и когерентных эффектов для структурных исследований. На
наш взгляд, здесь существуют не в полной мере оцененные
связанные, в первую очередь, с той информацией, которая может
получена из значений факторов Ланде.  систематизиро 
ванные по колебательным и вращательным уровням значения факторов
Ланде как основных, так и электронно возбужденных состояний могут
быть получены из экспериментов по интерференции когерентных под 
уровней (пересечение уровней, квантовые биения, параметрические

 Их величина и знак являются чрезвычайно чувствительным
индикатором внутримолекулярных взаимодействий различной природы
[29], вызванных вращением двухатомной молекулы либо спин орби 
тальным взаимодействием. В первом случае, например, фактор Ланде

состояния может быть в ряде случаев прямо выражен через величину
удвоения взаимодействующего с ним достаточно удаленного  терма

соответствующей симметрии. Взаимодействие между термами заметно
влияет на фактор также для парамагнитных состояний с большими
угловыми моментами собственный магнетизм которых очень
мал. Сравнение измеренных факторов Ланде с теоретическим расчетом

 позволить по новому взглянуть на ряд старых проблем, связанных
с изучением внутримолекулярных пертурбаций.
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И наконец, не следует забывать, что с «несферическим» распределе 
нием угловых моментов молекулярного газа сталкивается практически
каждый спектроскопист. При этом, если использовать лазерные источни 
ки возбуждения, то нелинейные эффекты, в частности оптическая поля 
ризация нижнего  явление отнюдь не редкое, и умение его оце 
нить и учесть может оказаться необходимым.
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