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Последние экспериментальные исследования, по фотохимическому дей­
ствию резонансного лазерного инфракрасного излучения (*~3) непосредст­
венно указали не только на возможность, но и на большую эффективность 
осуществления направленных химических реакций через высоковозбуж- 
дениые колебательные состояния молекул. В этой связи большое значение 
приобретает знание физики процесса возбуждения изолированной молеку­
лы как одним, так и совокупностью резонансных электромагнитных излу­
чений.

В настоящей работе предлагается квантовомеханический расчет воз­
буждения квантового осциллятора резонансным электромагнитным излу­
чением.

В качестве осциллятора рассматривается тг-уровневая система, уровни 
энергии которой определяются выражением

Ek = h^[k+ ‘/2 — + */2)2]; (1)

здесь ®о — собственная частота осциллятора; у ~ константа ангармонич­
ности.

Если на такой осциллятор подействовать электромагнитным излуче­
нием, частота которого <о — (Et — Ea)lh + е, где е — малая расстройка, то- 
при соблюдении условия

|©„,п-1 — со| = |е + 2(п — 1)уаэо| « и (2)

задача о возбуждении квантового осциллятора резонансным излучением 
имеет простое решение. Заметим, что условие (2) выполняется для боль­
шинства реальных молекул.

Исходная система уравнений для определения амплитуд вероятностей 
пребывания квантового осциллятора на k-ui уровне с возмущением

Vkn (t) = Fkm ■ + fmk. ei(^m+o»< (3>

имеет вид

da П
^-^2 Vkm(t)-am. (4}

m—0

Начальные условия задаем в виде а;(0) = 6i0; i — 0, 1,..., п, где — 
символ Кронекера.

Оставляя в этой системе лишь члены, которые в основном определяют 
эффект, т. е. члены, в которых зависимость от времени определяется малой 
частотой cofe+i, h — со, получим

_ Г _-i[e+2<*-l)Yo>o]< п \ К* .1(е+2*?ш0)СI'ldk — г k,k-i * £ * dk-1 I В * в *
к = 0, i,... ,п (5)-

Система уравнений (5) при подстановке
ah = ^.е-Л[е+(*-От»оВ
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переходит в систему линейных дифференциальных уравнений с постоян­
ными коэффициентами, которая в матричной записи принимает вид

(6)

где

8 4- (к — 1) усОо
f Fk,k-i = JiCkf, к = 0,1, (7)

/ — действительная величина, имеющая размерность частоты, содержащая 
в себе зависимость от величины напряженности электрического поля воз­
действующего излучения; с* — безразмерная величина, определяемая пара­
метрами квантового осциллятора. Заметим, что при вычислении матричных 
-элементов Fk,k-i можно, например, использовать результаты работы (4).

Решение системы уравнений (6) можно записать в виде

Р1(А0), ЛП(ЛО)

bk (t) =-
п с;

(8)

здесь к = 0, 1,...,га; Ло,..., — собственные значения матрицы А, ко­
торые находятся из уравнения Dn+l (%) = О,

", Л-ГЩ— Ч^к-1
(X + k6k)Dk — | ch | Do = 1,

А, с*, 0, 0

II с1’ А + 6Х, с2, ..., 0

0, • ■, Cft-j, А + (А --W1

(9)

Отсюда видно, что вероятность нахождения системы на /с-м уровне 
•осциллирует около среднего значения

П |С(р 8=0
z=o

(10)

•здесь

■®1 (\,-1)> • •

^i(W- ••

• ’ (^3-1

•1 Dn (As+1

W- .. •- Ч,(А„)
Do (Ао), .. , A>n(Ao)

Do (Ап), .. •» Dn (An)

Анализируя полученную формулу (10), можно отметить, что при бА> 1 
мы фактически приходим к случаю, рассматриваемому обычной теорией
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возмущений, согласно которой все Wh, кроме Wа ~ 1, пренебрежимо малы. 
При 6л < 1 ангармоничностью можно пренебречь и Z>s(X) становится поли­
номом Эрмита 27* (А,), а формула (10) упрощается:

Пл = V
/с!Щ+1)2 Z1 • (И)

Отсюда нетрудно найти выражение для любой Wk. В частности, при 
к — п или к = п — 1 получим Wn — 1/(га + 1) или Wn-i = 1/(п(п + 1)) со­
ответственно. Полученная формула (11) указывает, во-первых, на возмож­
ную высокую эффективность заселения n-го уровня и, во-вторых, на возни­
кающую инверсную заселенность отдельных уровней. Кроме этого, отсюда 
также следует вывод, что механизм каскадного заселения высоких уровней 
осциллятора может быть преобладающим, что косвенно подтверждается 
последними экспериментальными исследованиями (1_3). При 6s ~ 1 (см. 
формулу (7)) можно определить тот предельный номер уровня, вплоть до 
которого населенность можно рассчитывать по формуле (11). Нетрудно за­
метить, что этот предел можно менять не только вариацией величины / и 
частоты воздействующего резонансного излучения, т. е. подбором часто­
ты со к одной из собственных частот квантового осциллятора, но и подбо­
ром совокупности воздействующих резонансных частот (5).
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