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ВО ЗБУЖ ДЕН ИЕ КОЛЕБАНИЙ М ОЛЕКУЛЫ ЛАЗЕРОМ  
И ХИМ ИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

А. Н. О Раевский. В. А. С ав ва

Один на способов л азер н о го  управления химической 
реакцией закл ю ч ается  в возбуждении вы соких колеба­
тельны х уровней м олекул. Ч е р е з  эти  уровни идут ре­
акции "горячих  м олекул" или эффективная фотодиссо­
циация с образованием  хим ически активны х радикалов. 
О ценка м атричны х эл е м е н т о в  переходов1 п оказал а , что 
засел ен и е  вы соких уровней м ож ет быть эффективным 
з а  с ч е т  м ногоквантовы х переходов при облучении на 
оптической ч а с т о те , либо з а  сч ет  каскадны х однокван­
товы х переходов при облучении на колебательной час­
то т е , т .е .  в  резон ан с. Н аправленное инициирование хи­
мической реакции с в язан о  с резонансны м  возбуждени­
ем  колебательны х степеней  свободы . Р а сч ет  режима 
так о го  засел ен и я  для ангарм онической систем ы , ка­
кой я в л я е тс я  м олекула, не проводился.

В настоящ ей работе  рассчи тан  зап ас  энергии, при­
обретаем ой молекулой в поле мощ ного инфракрасного 
л а зе р а , и населенности  колебательны х уровней. Мож­
но с к а з а т ь , что  уровни двухатом ной молекулы образу­
ют сходящ уюся п ослед овательн ость  6Jn 
гд е  д -  кон стан та  ангарм оничности . В м олекулах 
обусловленная колебательной релаксацией  ширина уров­
ней Т~1 < ^ Д  м ал а , поэтом у за м е т н о  за с е л я е тс я  лишь 
первый возбужденный уровень. Но в мощном ла­
зерном  поле, сильно уширяющем уровни, можно сту ­
пенчаты м  образом  за с ел и т ь  довольно вы сокие колеба­
тельны е уровни.
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С классической  точки зрения засеаенню  вы соких 
уровней со о тв ет с тв у е т  р аск ач к а  колебаний большой 
амплитуды . Дипольную м олекулу характери зуем  потен­
циалом М о р за , взаи м од ей стви е с полем описы вается 
уравнением

d2* 
■ —т  

d t2
♦ 2aD [«xp(- « х )  -  ех р (- 2«х)] « eB.einCJ t ,

гд е  ■ -  приведенная м а с с а , х  -  отклонение длины от 
равновесной, л  •  ы  Уb/2D , D -  энергия д и о -
социации, е -  . эффективный даряд . В безразм ерн ы х  пе­
рем енны х £ = а х ,  ' а  а ы  /со 10,

Рр * еЕ«/(а> 10 |/2mD) уравнение и м еет вид

^ 5  ♦ [е х р ( -  £ )  -  е х р (-  2 £ ) j = Р«81аЯТГ (1 )

В ейлу  Р . « 1  (для НС1 Р* ~  0 ,0 6  при Е« 10® в /с м )  
вынужденные колебания близки к свободны м ^. П оэто ­

му решение ищем в виде £ «  1а [(с  ♦ а )” ^ +

♦ (1 -  с ) 1^2с”1соа(Д О ♦ ? ) ] *  П одставляя е г о  в  (1 )  н
опуская высшие гармоники, подучим зави си м ость  кр* 
лебательной анергии w/D s  1 -  c(G2 , Р*) от к в ад р ата  
частоты* доказанную  на рис, 1а для разны х значений 
Рв (указан ы  чи сл ам и ). При этом  о определяется вы ­
раж ением

2(1 -  с > * |  -  [ *  Р .О  -  «>1 /г  -  ° ] °  *

♦ j±  Ро(1 -  с ) 1 /2  + с ] [(2 -  с ) 2 £ 5 Р ./(1  -  с ) 5 /2с“ 1] 1 /2

Можно п о к азать , что  линейные участки  правых ветвей  
резонансной кривой хорошо описываю тся вы раж ением

W/D = 1 -  Л  2 + 1 .82Р . (2 )
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При облучении иа ч асто те

п р « [ 1 -  5 ( Р ./2 ) 2 /5 ] 1 /2 (3 )

м олекула приобретает м аксим альную  (при данной мощ­
ности р# ) энергию

На рис. 16 резонансны е области  изображены в коорди­
натах  SI ^ и Рв . Если изображаю щ ая точка леж ит, 
например, в треугольнике 0 ,4  -  А, то  м олекула им еет 
энергию  W /D > 0 ,4 .

Формулы (2 -4 )  позволяю т качествен н о  оценивать 
возм ож ности лазерной активации м олекул. Х им ическая 
реакция с участи ем  данной м олекулы  протекает с з а ­
метной скоростью , если м олекула им еет энергию , пре­
вышающую энергию  активации l a ^ D #  О бласть 0 ,4  -  
-  А на рис. 16 с о о тв етств у ет  образованию  активных 
молекул для реакции с Wa/D s  0 ,4»  Активация и злуче­
нием, в отличие от терм ической  активации, обладает 
селективностью . Например, возбуж дая газовую  с м е с ь  
м олекул НС1 и HJ можно преимущ ественно иницииро­
в ать  реакцию НС1 + X —* либо реакцию HJ ♦ X—- • 
На рис. 2 построены  резонансны е области для этих  мо­
лекул при условии Wa s  D -  2 ,5  эв  для обеих м олекул. 
Внутри конусов энергия молекулы  превы ш ает актива­
ционную, т .е .  реакция идет с зам етн ой  скоростью .

К вантовы й расч ет  позвол яет найти функцию распре­
деления р вз м олекул по колебательны м  уровням , опре­
деляющую число активны х частиц  (их энергия больше 
Wa ) .  В уравнениях движения матрицы плотности

переходы  с уровня а  только на соседние п + 1 и п - 1 .  
Д ля вы числения матричны х эл ем ен тов  дипольного в з а ­
им одействия использовались волновые функции осцилля-

щи и / 1> ■ 5<р* /2 )2 /5  ♦ 1»82р* (4 )

были учтены
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о
тора М о р з а ,  П ренебрегая в уравнениях движения вы с­
шими гарм он и кам и , можно получить^ си стем у  уравне­
ние дня н аселен н остей , не содержащ ую  недиагональны х 
ел ем ен то в  м атрицы  плотности. Средние (по вы соко­
ч астотн ы м  пульсациям ) значения населенностей < />в8> ~  
■ “  ав-1* 8 “ й находятся из систем ы

ы г О  -  ^ o p J V - i  -  К  ♦ w i o ( w “ <yio  ♦ Г^ 2К  ♦
(5 )

♦ Ь1рО  -  * ^О^Ог* г  * О»^***»» к

З д е с ь  аи1 * -  1 |  « j  а  О, L s  e2E?coa2 (iT, ,х )Ь ”2щ ^лГ 1 ,

( г  ♦ !  )[л  -  Сы10д*1 -  Г )“2j  (1 ♦ с о ^ д ) '2 [гй1,0д -1 -  г  ♦ 1] “ 1.

С и стем а (5 )  бы ла реш ена численно для разны х ч асто т
(Ош (О 10 -  к д ,  гд е  к  ш 0 ,1 ,2 , . . .  н мощностей L (k f)

излучения. На рис» З а  показаны  населенности осцилля­
тора М орза с 22 уровнями (м олекулы  гал оген ов ) при 
обручении на ч ас то та х  ^ 1 0  * ЗА • ^ 1 0  “ и ПРИ
L s  1 ,2* На рис. 36 представлена сум м а населенностей 
д есяти  верхних уровней то го  же осциллятора в зави ­
сим ости  от ч асто ты  озвучения. Например» доля м оле­
кул НС1 с энергией  w/D >  0 ,5  (частицы  находятся на 
15 верхних уровнях) при Ев ~  5 * Ю ^ в /с м  и СО:
( Д «  5 .6 .1 0  
,1 0 5 в /с м

12 сек"*1 ) с о с та в л я е т  0 ,07 , а при’~1,3, 
с о с т а в л я е т  0 ,27 , Зная число образующ иеся 

под дей стви ем  излучения активны х м олекул можно ко­
личественно оценить скорость  хим ической реакции. Для 
зн ачи тельн ого  засел ен и я  уровней , близких к пределу 
диссоциации, „требую тся слишком большие мощности. 
При таких полях начнут п роявляться неж елательны е 
эффекты, не учтенны е зд е с ь . Однако для заселения 
нескольких уровней требуем ы е мощности вполне прием­
лем ы , Р ел ак сац и я  внутри колебательной  подсистемы
54

« 1 0  -  2Д



происходит го р азд о  бы стрее , чем  колебательно-посту­
п ател ьн ая . Э то позволяет предлож ить следующий спо­
соб резонансной накачки. И злучение ч астоты  (J ~  U»1Q 
эффективно за с е л я е т  один или несколько нижних коле­
бательны х уровней, вы сокие уровни засел яю тся  путем

Р  и с . 3 . В озбуж дение колебательны х уровней 
излучением .

бы строго  кол еб ател ьн о -ко л еб ательн о го  обм ена. Засе­
ление будет сохран яться  в течение пром еж утка, м ало­
го  по сравнению  с врем енем  кол еб ател ьн о -п оступ ател ь­
ной релаксации.

А вторы  б лагод арят Т . Д . К руглову и В. Г. Михай­
лова, выполнивших численные расчеты .
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