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ÂÍÓÒ�ÈÌÎËÅÊÓËß�ÍÀß ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÀß ÄÈÍÀÌÈÊÀÏ�ÎÏÈÍÀ È Å�Î Ï�ÎÈÇÂÎÄÍÛÕ:�ÎËÜ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-Â�ÀÙÀÒÅËÜÍÎ�Î ÏÅ�ÅÌÅØÈÂÀÍÈßÀ. Ë. Ìàëèíîâñêèé *, À. À. Ìàêàðîâ **, Å. À. �ÿáîâ ***Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþíÿ 2007 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå äèíàìèêè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè èçïåðâîíà÷àëüíî âîçáóæäåííîé ìîäû �HC â ìîëåêóëå ïðîïèíà H�C�C�CH3 è åùå â òðåõ ìîëåêóëàõ ñçàìåùåíèåì îäíîãî èç àòîìîâ âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû íà àòîì õëîðà (ïðîïàðãèëõëîðèä), íà ðà-äèêàë OH (ïðîïàðãèëîâûé ñïèðò) è íà ðàäèêàë NH2 (ïðîïàðãèëàìèí). Çîíäèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñüñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîñêîïèè àíòèñòîêñîâà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Èçìåðåííûå ñêîðîñòèW äåâîçáóæäåíèÿ ìîäû �HC ëåæàò â äèàïàçîíå 109�1010 ñ�1. Ñóùåñòâåííàÿ îñîáåííîñòü äèíàìèêè �íåïîëíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè èç ìîäû �HC, îñîáåííî îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþùååñÿ â ìîëåêóëàõH�C�C�CH3 è H�C�C�CH2Cl, ãäå îòíîñèòåëüíûé óðîâåíü � îñòàòî÷íîé ýíåðãèè â ìîäå �HC ñîîò-âåòñòâåííî ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 0:54 è 0:25. Ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç, óñòàíàâëèâàþùèéñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðàìè W è �, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ñ ïëîòíîñòüþ � òàê íàçûâàåìûõ ñîñòîÿíèé áàíè(bath states), îòâåòñòâåííûõ çà ý��åêò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, ñ äðóãîé. Ïîêàçàíî,÷òî òðåáóåìûå âåëè÷èíû � äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìîëåêóë ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû òîëüêî ý��åêòîìñèëüíîãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ â áàíå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîåêöèÿ ïîëíîãîóãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü ìîëåêóëû ïåðåñòàåò áûòü ¾õîðîøèì¿ êâàíòîâûì ÷èñëîì.PACS: 34.30.+h, 31.70.Hq, 33.20.Ea, 33.20.Fb, 33.20.Vq1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ îáëàñòè íèçêèõ êîëåáàòåëüíûõ ýíåðãèé ñòðóê�òóðà ñîñòîÿíèé ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû â öåëîì ñî�îòâåòñòâóåò ñòàíäàðòíîé êàðòèíå íîðìàëüíûõ ìîä èðàçäåëåíèþ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïå�íåé ñâîáîäû. Ïîïðàâêè ê ýòîé êàðòèíå, êàê ïðàâè�ëî, âïèñûâàþòñÿ â ðàìêè òåîðèè âîçìóùåíèé, õîòÿíåðåäêî âñòðå÷àåòñÿ ñëó÷àéíàÿ áëèçîñòü ñîñòîÿíèéíóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, îáóñëîâëèâàþùàÿ èõ ñèëü�íîå ïåðåìåøèâàíèå çà ñ÷åò ìåæìîäîâîãî àíãàðìî�íèçìà (õðåñòîìàòèéíûé ïðèìåð � ðåçîíàíñ Ôåðìè âìîëåêóëå CO2 [1℄) èëè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè,îäíàêî, êîãäà áëèçîñòü óðîâíåé ñòàíîâèòñÿ çàêîíî�ìåðíîé, íåëèíåéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîä ðàñòóò, ïå�*E-mail: almalino�isan.troitsk.ru**E-mail: amakarov�isan.troitsk.ru***E-mail: ryabov�isan.troitsk.ru

ðåìåøèâàíèå ïðèîáðåòàåò ãëîáàëüíûé õàðàêòåð, âðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ðåãóëÿðíî�ãî äâèæåíèÿ ê õàîòè÷åñêîìó [2℄. Îäíî èç âàæíûõïðîÿâëåíèé äèíàìè÷åñêîãî õàîñà � ý��åêò âíó�òðèìîëåêóëÿðíîãî êîëåáàòåëüíîãî ïåðåðàñïðåäåëå�íèÿ (intramole
ular vibrational redistribution, IVR),ïðåäñòàâëÿþùèé ïåðâîñòåïåííûé èíòåðåñ äëÿ òàêèõîáëàñòåé, êàê òåîðèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé,ëàçåðíàÿ �îòîõèìèÿ, ñïåêòðîñêîïèÿ âîçáóæäåííûõêîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé è äð. (äëÿ îáçîðà ñì. ññûë�êè [3�8℄).Ý��åêò IVR � �óíäàìåíòàëüíîå ÿâëåíèå, ïðè�ñóùåå, ïî-âèäèìîìó, ëþáîé ìíîãîàòîìíîé ìîëåêó�ëå, åñëè îíà äîñòàòî÷íî ñèëüíî âîçáóæäåíà. Îí, â÷àñòíîñòè, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ¾ÿðêîå¿ êîëåáàòåëü�íîå ñîñòîÿíèå (�óíäàìåíòàëüíîå èëè îáåðòîííîå),íàáëþäàåìîå â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå è õàðàêòåðèçóþ�ùåå ñîîòâåòñòâóþùóþ îïòè÷åñêè àêòèâíóþ ñòåïåíüñâîáîäû ìîëåêóëû, íå ÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè õàîñà ñîá�ñòâåííûì ñîñòîÿíèåì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî45



À. Ë. Ìàëèíîâñêèé, À. À. Ìàêàðîâ, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, ýíåðãèÿ èçýòîãî ñîñòîÿíèÿ, áóäó÷è ïåðâîíà÷àëüíî â íåì ñêîí�öåíòðèðîâàíà (íàïðèìåð, â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿäîñòàòî÷íî êîðîòêèì ëàçåðíûì èìïóëüñîì), ñ òå÷å�íèåì âðåìåíè ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî îñòàëüíûì ñòå�ïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóëû.Êàê îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè, ïåð�âîñòåïåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòà) ýíåðãåòè÷åñêèå ãðàíèöû, âûøå êîòîðûõý��åêò IVR èìååò ìåñòî äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëå�êóë [3; 9�13℄;á) ñòàòèñòèêà èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëè�íèé è ðàññòîÿíèé ìåæäó íèìè [14�16℄ â ñâÿçè ñ ñó�ùåñòâóþùèìè ìîäåëÿìè äèíàìè÷åñêîãî õàîñà [17℄;â) ìèêðîâîëíîâûå ñïåêòðû ÷èñòî âðàùàòåëüíûõïåðåõîäîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò âåñüìà îò÷åòëèâóþ êà�÷åñòâåííóþ èí�îðìàöèþ î ñóùåñòâîâàíèè (èëè îò�ñóòñòâèè) ý��åêòà IVR, à òàêæå ïîçâîëÿþò îöåíèòüíåêóþ ñðåäíþþ ïî ìîäàì ñêîðîñòü ïðîöåññà [18�22℄;ã) �îðìû ñïåêòðîâ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâíà ïðåäìåò ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè î äèíàìèêåIVR ïðèìåíèòåëüíî ê êîíêðåòíîé èññëåäóåìîé ìî�äå [3; 5; 7; 16; 23�26℄;ä) íàêîíåö, ñîáñòâåííî, ñàìà ýòà äèíàìèêà, èçìå�ðåííàÿ â ðåàëüíîì âðåìåíè [6; 27�31℄.Ýêñïåðèìåíò â íàñòîÿùåé ðàáîòå îòíîñèòñÿ êïîñëåäíåìó èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïóíêòîâ �èññëåäîâàíèþ äèíàìèêè IVR ñ âðåìåííûì ðàç�ðåøåíèåì. Ýêñïåðèìåíò âûïîëíåí â ãàçå îòíîñè�òåëüíî íèçêîãî äàâëåíèÿ ñ ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè,H�C�C�CH3, H�C�C�CH2Cl, H�C�C�CH2OH èH�C�C�CH2NH2, îáùåé äëÿ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ðàñ�ïîëîæåííàÿ íà êîíöå àöåòèëåíîâàÿ ãðóïïà. �àíååáûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìîëåêóëû ýòîãî òèïà ÷ðåçâû�÷àéíî óäîáíû êàê îáúåêòû äëÿ ñïåêòðîñêîïèè êîëå�áàòåëüíîãî õàîñà. Ïðè÷èí òîìó äâå.1. Äëÿ ìíîãèõ èç íèõ äîñòàòî÷íî âñåãî ëèøüîäíîãî êâàíòà âîçáóæäåíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé ìî�äû, êîòîðàÿ îòâå÷àåò êîíöåâîé àöåòèëåíîâîé ñâÿçèH�C, ÷òîáû ïîïàñòü â îáëàñòü õàîñà. Ýòî îáñòîÿ�òåëüñòâî ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ñïåêòðîñêîïèþ âñèëüíîé ïîëîñå jvHC = 0i ! jvHC = 1i (v � êîëåáà�òåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî), ïðè ýòîì íàëè÷èå ý��åê�òà IVR äèàãíîñòèðóåòñÿ ïî ïðåâðàùåíèþ êàæäîé êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ëèíèè â ìóëüòèïëåò.2. Âðåìÿ IVR èç ìîäû �HC îòíîñèòåëüíî âåëèêî(âïëîòü äî ñîòåí ïèêîñåêóíä), ïîýòîìó îãèáàþùèåìóëüòèïëåòîâ â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçûâàþòñÿ ìåíüøå,÷åì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè, ÷òî äåëàåò â äàííîìñëó÷àå ñïåêòðîñêîïèþ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ âåñüìàèí�îðìàòèâíîé.Ýòè äâà îáñòîÿòåëüñòâà áûëè âïåðâûå îò÷åòëè�

1 2Âðåìÿ�dIVR
H C Cj1ij0iÍàêà÷êà

Çîíäèðîâàíèå

�èñ. 1. Èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿêîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè èç ìîäû �HC â ïðîïèíå è âåãî ïðîèçâîäíûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîñêîïèèàíòèñòîêñîâà Ê�. Ñèãíàë Ê� (÷àñòîòà êîòîðîãî ïî-êàçàíà âîëíèñòîé ñòðåëêîé â ëåâîé ÷àñòè ðèñóíêà)ïðîïîðöèîíàëåí íàñåëåííîñòè óðîâíÿ jvHC = 1i.Äèíàìèêà IVR äèàãíîñòèðóåòñÿ ïî çàâèñèìîñòè ñèã-íàëà îò âðåìåíè �d çàäåðæêè çîíäèðóþùåãî ëàçåð-íîãî èìïóëüñà 2 ïî îòíîøåíèþ ê èìïóëüñó 1, âîç-áóæäàþùåìó ñîñòîÿíèå jvHC = 1iâî ïðîäåìîíñòðèðîâàíû â ðàáîòå [16℄. Äàëüíåéøèåìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû ðàññìîòðåíû â îáçîðå [5℄.Íàøà ðàáîòà èñïîëüçóåò îòìå÷åííûå îñîáåííî�ñòè è òî äîïîëíèòåëüíîå îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî êîëå�áàíèå êîíöåâîé àöåòèëåíîâîé ñâÿçè H�C îáëàäàåòäîâîëüíî âûñîêèì çíà÷åíèåì ñå÷åíèÿ êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�). Ýêñïåðèìåíò îñóùåñòâëÿëñÿïî ñõåìå ¾íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå¿ ñ âðåìåííûì ðàç�ðåøåíèåì. Èëëþñòðàöèÿ äàíà íà ðèñ. 1.Ñåëåêòèâíî âîçáóæäàëñÿ �óíäàìåíòàëüíûé ïå�ðåõîä ìîäû �HC è èçìåðÿëàñü çàâèñèìîñòü íàñåëåí�íîñòè âåðõíåãî óðîâíÿ îò âðåìåíè çàäåðæêè ìåæäóâîçáóæäàþùèì è çîíäèðóþùèì èìïóëüñàìè. Ýòàíàñåëåííîñòü îïðåäåëÿëàñü ïî ñèãíàëó àíòèñòîêñî�âà ñïîíòàííîãî Ê�, èíèöèèðóåìîãî çîíäèðóþùèìèìïóëüñîì. Êàê áûëî ïîêàçàíî â öåëîì ðÿäå ðà�áîò [3; 9; 11�13℄, èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü àíòè�ñòîêñîâà Ê� â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, îòâå÷àþ�ùåì êàêîé-ëèáî èññëåäóåìîé ìîäå ìîëåêóëû, ïðî�ïîðöèîíàëüíà ýíåðãèè, çàïàñåííîé â ýòîé ìîäå.Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â ðàçä. 2. Ñðàçóîòìåòèì êà÷åñòâåííûé ðåçóëüòàò: ý��åêò IVR íà�áëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ ÷åòûðåõ ìîëåêóë. Ýòîò �àêò, ïîêðàéíåé ìåðå äëÿ HCCCH3 è HCCCH2Cl, ÿâëÿåòñÿèíòðèãóþùèì, òàê êàê ðàíåå ñ÷èòàëîñü [5; 16℄, ÷òî â46



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008 Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà : : :ýòèõ ìîëåêóëàõ îäíîãî êâàíòà â ìîäå �HC íåäîñòà�òî÷íî, ÷òîáû ý��åêò IVR âîîáùå èìåë ìåñòî. Ýòîòâûâîä áûë ñäåëàí íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ èç�ìåðåíèé â îõëàæäåííîì ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå, ãäåíà÷àëüíûìè áûëè ñîñòîÿíèÿ ñ ìàëûìè âðàùàòåëü�íûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè. Â íàøåì ñëó÷àå çàñåëå�íû ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèìè âðàùàòåëüíûìè êâàíòî�âûìè ÷èñëàìè (ìàêñèìóì âðàùàòåëüíîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ ïðèõîäèòñÿ íà J = 18 äëÿ HCCCH3 è J = 32äëÿ HCCCH2Cl), è íàøà ãèïîòåçà ñîñòîèò â òîì, ÷òîêëþ÷åâóþ ðîëü â âîçíèêíîâåíèè IVR èãðàþò êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ÷åì èìåí�íî ñîñòîèò ýòà ðîëü, ñëåäóåò èç òåîðåòè÷åñêîé ìîäå�ëè, ðàññìîòðåííîé â ðàçä. 3. Â ðàìêàõ ìîäåëè èññëå�äóåòñÿ ñâÿçü ñëåäóþùèõ òðåõ âåëè÷èí:à) W � ñêîðîñòè IVR, êîòîðàÿ îöåíèâàåòñÿ èçèçìåðåííîé çàâèñèìîñòè ñèãíàëà Ê� îò âðåìåíè çà�äåðæêè;á) � � òàê íàçûâàåìîãî �àêòîðà ðàçáàâëåíèÿ(dilution fa
tor), îöåíèâàåìîãî ïî îòíîñèòåëüíîìóóðîâíþ ñèãíàëà Ê� ïðè çàäåðæêàõ, çíà÷èòåëüíîïðåâûøàþùèõ âðåìÿ IVR (íàñòîëüêî, íàñêîëüêî ýòîïîçâîëÿþò ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë â ãàçå);â) � � ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé áàíè (ñ ýíåðãèåé,áëèçêîé ê ýíåðãèè ïåðâîíà÷àëüíî âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ), ðàññ÷èòûâàåìîé èñõîäÿ èç ÷àñòîò êîëåáà�íèé ìîëåêóëû, à òàêæå â ðàìêàõ ïðåäïîëàãàåìûõïðàâèë îòáîðà äëÿ àíãàðìîíè÷åñêèõ è êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Äàëåå îöåíèâàåòñÿ, ÷òî ñàìà ïî ñåáå ïëîòíîñòüêîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíî ìåíüøå òîéâåëè÷èíû �, êîòîðàÿ áûëà áû ñïîñîáíà îáúÿñíèòüíàáëþäàåìóþ ïàðó âåëè÷èí (W;�). Ýòà îöåíêà ñïðà�âåäëèâà äëÿ âñåõ ÷åòûðåõ ìîëåêóë, à, ïî êðàéíåéìåðå, äëÿ äâóõ èç íèõ, HCCCH3 è HCCCH2Cl, òðå�áóåìûå âåëè÷èíû � ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû òîëüêîòåì, ÷òî çàïðåò íà èçìåíåíèå ïðîåêöèè óãëîâîãî ìî�ìåíòà íà îñü ìîëåêóëû ïðè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïå�ðåõîäàõ èç íà÷àëüíîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ âáàíþ ñíèìàåòñÿ ïîëíîñòüþ. Òðàêòîâêà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ â ðàìêàõ ðàññìîòðåííîé ìîäå�ëè � ïðåäìåò ðàçä. 4, à âîçìîæíûå ñëåäñòâèÿ �ïðåäìåò îáñóæäåíèÿ â çàêëþ÷èòåëüíîì ðàçä. 5.Ý��åêò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ïåðåìåøè�âàíèÿ êàê ñîïóòñòâóþùèé IVR äîâîëüíî èíòåíñèâ�íî èññëåäîâàëñÿ äëÿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé, ãëàâíûì îáðàçîì, áîëüøèõ àðîìàòè÷åñêèõìîëåêóë ñ èñïîëüçîâàíèåì �ëóîðåñöåíòíîé ñïåê�òðîñêîïèè (äëÿ îáçîðà ñì. [32℄). Äëÿ îñíîâíîãîýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íàëè÷èå ý��åêòà îáñóæäà�ëîñü â ðàáîòå [33℄, ãäå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàëîñü èñ÷åçíîâåíèå îòêëîíåíèÿ ìîëåêóë POCl3 â

íåîäíîðîäíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ïðè èõ íàãðå�âå äî äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðû1). �ÿä ðå�çóëüòàòîâ áûë ïîëó÷åí äëÿ î÷åíü âûñîêèõ êîëå�áàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïðîñòûõ ìîëå�êóë (àöåòèëåíà [35℄ è �îðìàëüäåãèäà [36℄) ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì òàê íàçûâàåìîé íàêà÷êè èíäóöèðî�âàííûì èçëó÷åíèåì (stimulated emission pumping,SEP). ×òî êàñàåòñÿ ñïåêòðîñêîïèè íèçêèõ êîëåáà�òåëüíûõ óðîâíåé, òî èìååòñÿ ðàáîòà [37℄, â êîòî�ðîé èññëåäîâàëñÿ ÈÊ-ñïåêòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿìîëåêóëû ýòèëîâîãî ñïèðòà. Íàáëþäàëîñü êîëåáà�òåëüíî-âðàùàòåëüíîå ïåðåìåøèâàíèå, è èìåííî îíîáûëî íàçâàíî ïðè÷èíîé ý��åêòà IVR â ýòîé ìî�ëåêóëå. Â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ [10, 38, 39℄ êîëå�áàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå ïåðåìåøèâàíèå áûëî ïðè�âëå÷åíî êàê ãèïîòåçà äëÿ îáúÿñíåíèÿ èíòåíñèâíî�ñòè ÈÊ-�ëóîðåñöåíöèè, ñîïóòñòâóþùåé âîçáóæäå�íèþ ìåòèëüíîé ñâÿçè C�H â ðÿäå ìîëåêóë.Ìåñòî íàøåé ðàáîòû è åå âûâîäîâ â äàííîì ðÿäóïóáëèêàöèé � òàêæå ïðåäìåò îáñóæäåíèÿ â ðàçä. 5.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÑõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïîêàçàíàíà ðèñ. 2. Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü èìïóëüñîìèçëó÷åíèÿ ïàðàìåòðè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà ñâåòà(opti
al parametri
 os
illator, OPO), íàñòðîåííûìíà öåíòð ïîëîñû ïåðåõîäà jvHC = 0i ! jvHC = 1i(3330�3335 ñì�1). Ïàðàìåòðè÷åñêèé ãåíåðàòîð áûëïîñòðîåí íà îñíîâå êðèñòàëëîâ LiNbO3 (ñ íàêà÷êîéîò Nd3+:YAG-ëàçåðà). Äëèòåëüíîñòü åãî èìïóëüñàïðèìåðíî 20 ïñ, øèðèíà ñïåêòðà, èçìåðåííàÿ ìåòî�äîì íåëèíåéíîãî ñóììèðîâàíèÿ ÷àñòîò, ïðèìåðíî50 ñì�1 (÷òî íåñêîëüêî áîëüøå øèðèíû êîíòóðàâðàùàòåëüíîé ïîëîñû äàæå äëÿ ñàìîé ëåãêîé èç ìî�ëåêóë � ïðîïèíà � è çàìåòíî áîëüøå äëÿ ïðî÷èõ),ýíåðãèÿ 0.2�0.3 ìÄæ.Ôàêòîðîì, îãðàíè÷èâàþùèì âåëè÷èíó ýíåðãèèçîíäèðóþùåãî èìïóëüñà (Nd3+:YAG-ëàçåð, äëèíàâîëíû 1.064 ìêì, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà ïî ïîëóâû�ñîòå 37 ïñ), ÿâëÿëèñü ý��åêòû íåëèíåéíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ìîëå�êóëàìè, âûðàæàâøèåñÿ, íàïðèìåð, â ïîÿâëåíèè áåñ�ñòðóêòóðíîé ëþìèíåñöåíöèè â øèðîêîì ñïåêòðàëü�íîì äèàïàçîíå. Âîçíèêíîâåíèå ëþìèíåñöåíöèè íî�ñèëî ïîðîãîâûé ïî ýíåðãèè õàðàêòåð ñ ðàçëè÷íûì1) Ïîçäíåå, â ðàáîòå [34℄, îòñóòñòâèå îòêëîíåíèÿ íåêîòî�ðûõ ìîëåêóë ïðè îïòè÷åñêîì âîçáóæäåíèè ïðåäïîëîæèòåëü�íî â îáëàñòü êîëåáàòåëüíîãî õàîñà áûëî ïðèïèñàíî ïåðåìå�øèâàíèþ ñêîðåå çà ñ÷åò øòàðê-ý��åêòà, íåæåëè êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.47
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Ìîäóëüñèíõðîíèçàöèè ÀÖÏ �d
Nd3+ : YAG-ëàçåð �-ìåòð

�èñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: Ï�Ñ � ïàðàìåòðè÷åñêèé ãåíåðàòîð ñâåòà; ÀÖÏ � àíàëîãî-öè�ðîâîéïðåîáðàçîâàòåëü; ÔÝÓ � �îòîóìíîæèòåëü. Îñòàëüíûå äåòàëè ñì. â òåêñòåïîðîãîì äëÿ ðàçíûõ âåùåñòâ2). �åãóëÿðíûå èçìåðå�íèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè èíòåíñèâíîñòè çîíäèðóþùåãîèçëó÷åíèÿ íèæå êðèòè÷åñêîé, êàê ìèíèìóì, â ïîë�òîðà ðàçà, ÷òî äëÿ ðàçíûõ ìîëåêóë ñîîòâåòñòâîâàëîýíåðãèè èìïóëüñà îò 2 äî 6 ìÄæ.Ïðî�èëü ïÿòíà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ â îá�ëàñòè êàóñòèêè áûë òàêîâ, ÷òî â îòâåðñòèå äèàìåò�ðîì 200 ìêì ïðîõîäèëî ïðèáëèçèòåëüíî 60% ýíåð�ãèè; äèàìåòð ïåðåòÿæêè çîíäèðóþùåãî ëó÷à áûë çà�ìåòíî óæå � íå áîëåå 100 ìêì íà óðîâíå 1/10 îòìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè. Âîçáóæäàþùèé è çîíäè�ðóþùèé èìïóëüñû ñîâìåùàëèñü ïîñðåäñòâîì äèõðî�è÷íîãî çåðêàëà è �îêóñèðîâàëèñü ñîîñíî â êþâåòó ñãàçîì. Ïîëÿðèçàöèè ëó÷åé áûëè âçàèìíî ïåðïåíäè�êóëÿðíû. Âðåìåííàÿ çàäåðæêà ìåæäó èìïóëüñàìèóñòàíàâëèâàëàñü ïðè ïîìîùè ìåõàíè÷åñêè ïåðåìå�2) Ñîáñòâåííî, èìåííî ñàìî íàëè÷èå óêàçàííûõ ý��åêòîâïðèâåëî ê íåîáõîäèìîñòè îòêàçàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ âòî�ðîé ãàðìîíèêè íåîäèìîâîãî ëàçåðà â êà÷åñòâå èíñòðóìåí�òà çîíäèðîâàíèÿ, ïîñêîëüêó äëÿ èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû532 íì ïîðîã âîçíèêíîâåíèÿ ïàðàçèòíûõ ý��åêòîâ áûë çíà�÷èòåëüíî íèæå.

ùàåìîé ïðèçìû, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåñòîïîëî�æåíèÿ êîòîðîé ñîñòàâëÿëà �0:05 ìì. Íóëåâîå çíà÷å�íèå çàäåðæêè îïðåäåëÿëîñü ïî ìàêñèìóìó ñèãíàëàíà ñóììàðíîé ÷àñòîòå !OPO + 2!YAG, ãåíåðèðóåìîéâ êðèñòàëëå LiIO3; òî÷íîñòü òàêîé ïðèâÿçêè ñîñòàâ�ëÿëà �3:3 ïñ. ×àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ ðàâíÿ�ëàñü 12.5 �ö.Èç îáëàñòè êàóñòèêè çîíäèðóþùåãî ëó÷à Ê�-èç-ëó÷åíèå êîëëèìèðîâàëîñü íà âõîäíóþ ùåëü òðåõêàñ�êàäíîãî ïîëèõðîìàòîðà, ¾ïðîçðà÷íîãî¿ â äèàïàçîíå785.7�788.1 íì, êîòîðûé ïîëíîñòüþ îõâàòûâàë àíòè�ñòîêñîâî ïîëîæåíèå ïîëîñû �HC. Îíî ðåãèñòðèðîâà�ëîñü â ðåæèìå ñ÷åòà �îòîíîâ ñ ïîìîùüþ �îòîóìíî�æèòåëÿ Hamamatsu H7421-50 è ñòðîáèðóåìîãî ñ÷åò�÷èêà �îòîíîâ SR400.Èññëåäóåìûå âåùåñòâà áûëè ïðèîáðåòåíû ó êîì�ìåð÷åñêèõ ïðîèçâîäèòåëåé. Ñòåïåíü èõ ÷èñòîòû ñî�ñòàâëÿëà, ñîãëàñíî ñïåöè�èêàöèè, 96�99%. Íà ïðåä�âàðèòåëüíîé ñòàäèè îñóùåñòâëÿëàñü ïðîïèñü ñïåê�òðîâ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâ êàê â èñõîäíîì âè�äå, òàê è ïîäâåðãøèõñÿ îáëó÷åíèþ â óñëîâèÿõ, òè�48



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008 Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà : : :ïè÷íûõ äëÿ ïðîâîäèìûõ ýêñïåðèìåíòîâ (ïðèìåðíî20000 èìïóëüñîâ), ñ öåëüþ êîíòðîëÿ. Èçìåíåíèé êî�ëè÷åñòâà è ñîñòàâà âåùåñòâà â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿîáíàðóæåíî íå áûëî.Âûáîð äàâëåíèÿ ãàçà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæ�íûõ �àêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èç�ìåðåíèé, äëÿ êàæäîãî èç èññëåäóåìûõ âåùåñòâ òðå�áîâàë ó÷åòà ðàçíîãî ðîäà îáñòîÿòåëüñòâ. Äëÿ ïðî�ïèíà äèàïàçîí äîïóñòèìûõ äàâëåíèé áûë øèðîê,áóäó÷è îãðàíè÷åí ñâåðõó äàâëåíèåì ïðèáëèçèòåëü�íî 80 Òîðð. (Ïðè á�îëüøèõ äàâëåíèÿõ è ïðè íàøåéäëèíå ãàçîâîé êþâåòû ïîãëîùåíèå âîçáóæäàþùåãîèçëó÷åíèÿ ñëîåì ãàçà äî êàóñòèêè ïðèâîäèëî ê òîìó,÷òî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëàÊ� íà÷èíàëà óìåíüøàòüñÿ.) Òåì íå ìåíåå ðåàëü�íî ýêñïåðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû ïðè ñóùåñòâåííîìåíüøåì äàâëåíèè � 15 Òîðð.Äëÿ ìîëåêóë HCCCH2OH è HCCCH2NH2 ïðå�äåëüíî äîïóñòèìîå ðàáî÷åå äàâëåíèå îïðåäåëÿëîñüäàâëåíèåì psat íàñûùåííûõ ïàðîâ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Ñòðåìÿñü óìåíüøèòü äî ìèíèìóìà îò�íîñèòåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãà�òîâ â îáëó÷àåìîì ãàçå, ìû ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ ïðèäàâëåíèÿõ, íå ïðåâîñõîäÿùèõ ïîëîâèíû âåëè÷èíûpsat, ÷òî äëÿ äàííûõ ãàçîâ ñîñòàâèëî ñîîòâåòñòâåí�íî 5 è 15 Òîðð.Íàèáîëåå èíòåðåñíîé â äàííîì îòíîøåíèè îêà�çàëàñü ìîëåêóëà HCCCH2Cl, äëÿ êîòîðîé ëèìèòè�ðóþùèì �àêòîðîì îêàçàëîñü ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòèIVR è ñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Ñêà�çàííîå âûøå ïðîèëëþñòðèðîâàíî ðåçóëüòàòàìè èç�ìåðåíèé íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå äàâëåíèÿãàçà â øåñòü ðàç íå ñêàçûâàåòñÿ çàìåòíûì îáðàçîìíà ñêîðîñòè ñïàäà ñèãíàëà Ê� ïðè ìàëûõ âðåìåíàõçàäåðæêè (�d . 1 íñ), îäíàêî ñóùåñòâåííî óìåíü�øàåò óðîâåíü ñèãíàëà ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ �d.�åçóëüòàòû ýòèõ èçìåðåíèé áûëè îáðàáîòàíû [31℄ âðàìêàõ �åíîìåíîëîãèè, ó÷èòûâàþùåé êàê ý��åêòIVR, íå çàâèñÿùèé îò äàâëåíèÿ, òàê è äåâîçáóæäå�íèå ìîäû �HC çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé. Ïîìèìî äâóõñêîðîñòåé, îäíà èç êîòîðûõ ïðîïîðöèîíàëüíà äàâ�ëåíèþ, â ìîäåëü òàêæå âõîäèò �àêòîð ðàçáàâëåíèÿ�, çàäàþùèé òîò óðîâåíü (íåíóëåâîé), ê êîòîðîìóñòðåìèëñÿ áû ñèãíàë ïðè áîëüøèõ �d â îòñóòñòâèåñòîëêíîâåíèé. Ôóíêöèÿ f(t), äâîéíàÿ ñâåðòêà êîòî�ðîé ñ êîíòóðàìè âîçáóæäàþùåãî è çîíäèðóþùåãîèìïóëüñîâ ïîäãîíÿåòñÿ ïîä ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí�òà, èìååò ñëåäóþùèé âèä:f(t) = �(t)�(1��) exp [� (1=�+kp) t℄ +�e�kpt	 ; (1)ãäå p � äàâëåíèå ãàçà, ðàçíîå äëÿ òðåõ ãðà�èêîâ íàðèñ. 3, à � � òåòà-�óíêöèÿ Õåâèñàéäà.
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�èñ. 3. Èíòåãðàëüíûé ñèãíàë Ê� â ïîëîñå �HCìîëåêóëû HCCCH2Cl â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíèçàäåðæêè �d. Åäèíèöà ïî îñè îðäèíàò ñîîòâåò-ñòâóåò ñèãíàëó ïðè íóëåâîé çàäåðæêå è áåñêîíå÷-íî ìàëîé äëèòåëüíîñòè âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà.Äàâëåíèå ñîñòàâëÿåò 10 Òîðð (à), 24 Òîðð (á ),60 Òîðð (â). Îøèáêà èçìåðåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ñòà-òèñòèêîé �îòîîòñ÷åòîâ. Ñïëîøíûå êðèâûå îòâå÷à-þò íàèëó÷øåé ìîäåëüíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ (ñì. òåêñò, ñîïóòñòâóþùèé�îðìóëå (1)). Ïàðàìåòðû ìîäåëè: � = 750 ïñ,k = 8:5 ìêñ�1�Òîðð�1, � = 0:23 [31℄Òàêèì îáðàçîì, â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ìîëåêóëîéHCCCH2Cl íå óäàëîñü ñ ïîëíîé óâåðåííîñòüþ èçáà�âèòüñÿ îò âëèÿíèÿ ñòîëêíîâåíèé, òàê êàê ïîëó÷èòüïðèåìëåìîå ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì ïðè äàâëåíè�ÿõ ãàçà ñóùåñòâåííî íèæå 10 Òîðð áûëî âåñüìà ïðî�áëåìàòè÷íî. Îäíàêî äëÿ îñòàëüíûõ ìîëåêóë, âñëåä�ñòâèå áîëüøåé, ÷åì ó HCCCH2Cl, ñêîðîñòè IVR, ïðî�áëåìû ñòîëêíîâåíèé ïðè óêàçàííûõ âûøå ðàáî÷èõäàâëåíèÿõ íå ñóùåñòâîâàëî. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâëå�íû â ðàçä. 4 ïîñëå ðàññìîòðåíèÿ â ðàçä. 3 ìîäåëè,4 ÆÝÒÔ, âûï. 1 49



À. Ë. Ìàëèíîâñêèé, À. À. Ìàêàðîâ, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008áîëåå ñîäåðæàòåëüíîé, íåæåëè ïðîñòàÿ �åíîìåíîëî�ãè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü òèïà (1).3. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜÏðè îïèñàíèè ïðîöåññîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãîïåðåíîñà ýíåðãèè ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü Áèê�ñîíà �Éîðòíåðà [40℄. Ñîñòîÿíèå jP i íóëåâîãî ïðè�áëèæåíèÿ ñ ýíåðãèåé " âçàèìîäåéñòâóåò ñ óðîâíÿ�ìè jQmi, êîòîðûå ïðåäïîëàãàþòñÿ ýêâèäèñòàíòíû�ìè, ò. å. èõ ýíåðãèè ñóòü "m = " + (� + m)��1,ãäå âåëè÷èíà � èìååò ñìûñë ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, àïàðàìåòð ñäâèãà � ëåæèò â èíòåðâàëå (�1=2; 1=2).Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà âçàèìîäåéñòâèÿVm = hP jbV jQmi ïðåäïîëàãàþòñÿ íå çàâèñÿùèìè îòm. Ñ äîïóùåíèåì, ÷òî m ìåíÿåòñÿ â áåñêîíå÷íûõïðåäåëàõ, ìîäåëü èìååò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå [41℄.Íàøà ìîäåëü îòëè÷àåòñÿ îò áàçîâîé ìîäåëè Áèêñî�íà �Éîðòíåðà â ðÿäå àñïåêòîâ; ýòè ðàçëè÷èÿ îáñó�æäàþòñÿ íèæå â ñâÿçè ñ ñèòóàöèåé, ðåàëèçóþùåéñÿâ íàøåì ýêñïåðèìåíòå.Íà÷íåì ñ òîãî, ÷òî ñîñòîÿíèå jP i ó íàñ ýòîjvHC = 1;V; J;M;K i, ãäå V ñõåìàòè÷íî îçíà÷àåò íà�áîð ÷èñåë çàïîëíåíèÿ vi êîëåáàòåëüíûõ ìîä �i, îòâå�÷àþùèé êàêîìó-ëèáî èç çàñåëåííûõ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, J � ïîëíûéóãëîâîé ìîìåíò ìîëåêóëû,M � åãî ïðîåêöèÿ íà ïðî�èçâîëüíóþ îñü â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò,K � êâàíòîâîå ÷èñëî, êëàññè�èöèðóþùåå âðàùåíèåìîëåêóëû â ñèñòåìå êîîðäèíàò, ñâÿçàííîé ñ åå ãëàâ�íûìè ìîìåíòàìè èíåðöèè. Ïîÿñíèì, ÷òî äëÿ ìîëåêó�ëû ïðîïèíà HCCCH3, ÿâëÿþùåéñÿ ñèììåòðè÷íûìâîë÷êîì (òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè C3v) K � K,ãäå K � ïðîåêöèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü ñèììåò�ðèè ìîëåêóëû. Äëÿ ïî÷òè ñèììåòðè÷íûõ âîë÷êîâ,êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ îñòàëüíûå íàøè ìîëåêóëû, Kîáû÷íî îáîçíà÷àåòñÿ êàê Ka è ïðèáëèæåííî àññîöè�èðóåòñÿ ñ ïðîåêöèåé íà îñü, îòâå÷àþùåé â íàøåìñëó÷àå íàèìåíüøåìó ìîìåíòó èíåðöèè Ia, êîòîðûéäîâîëüíî ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò äâóõ äðóãèõ ìîìåí�òîâ èíåðöèè Ib � I
. Ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ jP i, îòñ÷è�òûâàåìàÿ îò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîñòàâëÿåò (â åäè�íèöàõ ~):" � �HC +Xi vi�i +BJ(J + 1) + (A�B)K2a ; (2)ãäå êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ çàïèñàíà â ãàðìîíè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè, à ýíåðãèÿ ðîòàòîðà ïðèáëèæåí�íî ïðåäñòàâëåíà êàê ýíåðãèÿ ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êàñ âðàùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè [42℄

A = ~2Iaè B = 12 � ~2Ib + ~2I
� :Äàëåå, jQmi � ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé âáëèçè ýíåð�ãèè " ñ vHC = 0 è ñ òåìè æå çíà÷åíèÿìè êâàíòîâûõ÷èñåë J è M . Ñòðóêòóðà ýòèõ ñîñòîÿíèé è, ñëåäî�âàòåëüíî, èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñîñòîÿíèåì jP i çàâè�ñÿò îò òîãî, êàêîâ õàðàêòåð êîëåáàòåëüíîãî (êîëå�áàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî) äâèæåíèÿ â ìîëåêóëå ïðèäàííîé ýíåðãèè. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðèâåäåíðèñ. 4. Îòòàëêèâàåìñÿ îò ãàðìîíè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé(ðèñ. 4à) jQmi � jVri = sYi=1 jv(r)i i (3)ñ ýíåðãèÿìè sXi=1 v(r)i �i � ";ãäå s � ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, èíàëîæåíî åäèíñòâåííîå îãðàíè÷åíèå, ÷òî v(r)i = 0äëÿ òîãî èíäåêñà i, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ìîäå�HC3). Â ãàðìîíè÷åñêîì áàçèñå äîìèíèðóåò ñâÿçüñîñòîÿíèÿ jP i ñ íåñêîëüêèìè óðîâíÿìè jRki, çàäà�âàåìàÿ, íàïðèìåð, áëèæàéøèìè ðåçîíàíñàìè Ôåð�ìè íèçêèõ ïîðÿäêîâ (â ÷àñòíîñòè, òðåòüåãî ïîðÿäêà:�HC � �i+�j). Êàæäîå èç òàêèõ ñîñòîÿíèé ñâÿçàíî ñíåñêîëüêèìè äðóãèìè, è ò. ä. Åñëè òàêîå âçàèìîäåé�ñòâèå ïî öåïî÷êå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ïåðåìåøèâà�íèþ ñîñòîÿíèé jVri, òàê ÷òî �îðìèðóþòñÿ ïðèíöè�ïèàëüíî íîâûå ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿjQmi =Xr 
rjVri; (4)ãäå â ñóììó âõîäèò ìíîãî ÷ëåíîâ ñî ñëó÷àéíûìè êî�ý��èöèåíòàìè, òî ïåðâîíà÷àëüíîå âçàèìîäåéñòâèåïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåìó ìíîæåñòâó ñîñòîÿíèé(ðèñ. 4á). Ïðè ýòîì ìîæåò â òîé èëè èíîé ìåðå ñîõðà�íèòüñÿ ðåçîíàíñíàÿ ñòðóêòóðà, êàê ýòî ïîêàçàíî íàðèñ. 4â, è åñëè äëÿ ïðîñòîòû îãðàíè÷èòüñÿ îäíèìïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèåì jRi, òî âåëè÷èíà ìàò�ðè÷íîãî ýëåìåíòà âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîÿíèÿ jP i ñêàêèì-ëèáî ñîñòîÿíèåì jQmi, áóäåò ïðîïîðöèîíàëü�íà ïðîåêöèè ñîñòîÿíèÿ jRi íà ýòî ñîñòîÿíèå jQmi,ò. å. îíà ¾ñëó÷àéíà¿ â òîé æå ìåðå, â êàêîé ñëó÷àé�íû êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ 
r â (4).3) Äëÿ ìîëåêóë HCCCH3 è HCCCH2Cl ýòî ñàìàÿ âûñîêî÷à�ñòîòíàÿ ìîäà �1, à äëÿ ìîëåêóë HCCCH2OH è HCCCH2NH2ýòî ìîäà �2.50



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008 Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà : : :
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jQmi = jVri jQmi =Pr 
rjVri

�èñ. 4. Âçàèìîäåéñòâèå ñîñòîÿíèÿ jP i ñ áëèçêèìè ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿìè jQmi: à � êîãäà ñîñòîÿíèÿ jQmi áëèçêèïî ñâîèì ñâîéñòâàì ê ãàðìîíè÷åñêèì; á � êîãäà ñîñòîÿíèÿ jQmi ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àéíûìè ñóïåðïîçèöèÿìè ìíîãèõãàðìîíè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé; â � øèðîêîìàñøòàáíàÿ îãèáàþùàÿ âçàèìîäåéñòâèÿ, èëëþñòðèðóþùàÿ êàê ðîëü ðåçîíàí-ñà Ôåðìè, òàê è ó÷àñòèå ìíîãèõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé. ×àñòî óïîòðåáëÿåìûé æàðãîí: jP i � ¾ÿðêîå¿ ñîñòîÿíèåíóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ (zero-order bright state, ZOBS [7℄); jQmi � ñîñòîÿíèÿ ¾áàíè¿ (bath states); jRi � ¾çàìî÷íàÿñêâàæèíà¿ (key-hole state [37℄) èëè ¾äâåðíîé ïðîåì¿ (doorway state [43℄)Ñèëüíîå ïåðåìåøèâàíèå ñîñòîÿíèé ãàðìîíè÷å�ñêîãî áàçèñà � ýòî êàê ðàç òî ñâîéñòâî, êîòîðîå âäèíàìè÷åñêîì àñïåêòå ýêâèâàëåíòíî õàîñó [44℄. Âñâîþ î÷åðåäü, äëÿ äèíàìè÷åñêîãî õàîñà õàðàêòåð�íà ñòàòèñòèêà ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ ìî�æåò áûòü ïðîìîäåëèðîâàíà òàê íàçûâàåìûì ãàóññîâ�ñêèì îðòîãîíàëüíûì àíñàìáëåì (Gaussian orthogo-nal ensemble, GOE) ñëó÷àéíûõ ìàòðèö. Ìû â ñâîåéìîäåëè èñïîëüçóåì (ñì., íàïðèìåð, [17, 45℄)à) ðàñïðåäåëåíèå ÂèãíåðàF(�E) = ��22 �E exp ����24 (�E)2� (5)äëÿ ñòàòèñòèêè ðàññòîÿíèé �E ìåæäó ñîñåäíèìèóðîâíÿìè jQmi;á) ðàñïðåäåëåíèå Ïîòòåðà �ÒîìàñàF(U) = 1p2�hUiU exp�� U2hUi� (6)äëÿ ñòàòèñòèêè êâàäðàòîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîââçàèìîäåéñòâèÿ U � jVmj2 = jhP jbV jQmij2, êîòî�ðàÿ îïèñûâàåò èõ ìåëêîìàñøòàáíûå �ëóêòóàöèè(ðèñ. 4á).Äèíàìèêà íàøåé ñèñòåìû çàäàåòñÿ óðàâíåíèÿìèdadt = �iXm Vmbm exp [i("� "m)t℄ ;dbmdt = �iVma exp [�i("� "m)t℄ ; (7)äëÿ àìïëèòóäû âåðîÿòíîñòè a ñîñòîÿíèÿ jP i ñ ýíåð�ãèåé " è àìïëèòóä âåðîÿòíîñòè bm ñîñòîÿíèé jQmi

ñ ýíåðãèÿìè "m. Èíòåðåñóþùèå íàñ ðåøåíèÿ îòâå÷à�þò íà÷àëüíûì óñëîâèÿì ajt=0 = 1, bmjt=0 = 0. Êàêõîðîøî èçâåñòíî èç àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ äëÿ ìî�äåëè Áèêñîíà �Éîðòíåðà, íà íà÷àëüíîì ýòàïå íàñå�ëåííîñòü jaj2 ñîñòîÿíèÿ jP i ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâà�åò ñî ñêîðîñòüþ W = 2�jV j2� â òå÷åíèå âðåìåííîãîïðîìåæóòêà, çàäàâàåìîãî âåëè÷èíîé ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé �. Äàëåå èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íûé âîçâðàò âñîñòîÿíèå jP i, ïðè÷åì óñðåäíåííàÿ ïî âðåìåíè âå�ëè÷èíà ja(t)j2 çàâèñèò îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà{ = W�. �àñ÷åòû ñ íåïîñòîÿííûìè (â îòëè÷èå îò ìî�äåëè Áèêñîíà �Éîðòíåðà) çíà÷åíèÿìè âåëè÷èí �Eè Vm, â ïðèíöèïå, äåìîíñòðèðóþò êà÷åñòâåííî òà�êîå æå ïîâåäåíèå. Îäíàêî ïî ñìûñëó çàäà÷è íàñ èí�òåðåñóåò ïîâåäåíèå àíñàìáëÿ ñîñòîÿíèé jP i (ðàçëè÷�íûå íà÷àëüíûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ è ðàçëè÷�íûå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J èKa), äðóãèìè ñëîâàìè, �óíêöèÿ ja(t)j2, óñðåäíåííàÿïî ðàçëè÷íûì ðåàëèçàöèÿì ýíåðãèé "m è ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ Vm â ñîîòâåòñòâèè ñðàñïðåäåëåíèÿìè (5) è (6).Òàêàÿ ðàáîòà áûëà ïðîâåäåíà. Äëÿ ðàçëè÷íûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðà {, êîòîðûé â äàííîì ñëó÷àå ðà�âåí { = 2�hUmi�2; (8)ïîñêîëüêó ïî îïðåäåëåíèþW = 2�hUmi�; (9)áûëè ðàññ÷èòàíû �óíêöèè P{(t) = hja(t)j2i";U . �å�çóëüòàòû ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ âûáîðî÷íî ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ýâîëþöèÿ51 4*
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{t=��èñ. 5. Íàñåëåííîñòü ñîñòîÿíèÿ jP i â çàâèñèìîñòèîò âðåìåíè, óñðåäíåííàÿ ïî 10000 èñïûòàíèé. Ïðè-âåäåíû êðèâûå, ñîîòâåòñòâóþùèå ñëåäóþùèì çíà-÷åíèÿì ïàðàìåòðà { (â íàïðàâëåíèè ñâåðõó âíèç):0:05, 0:50, 5:00. Øòðèõîâîé êðèâîé äëÿ ñðàâíåíèÿïðåäñòàâëåíà ÷èñòàÿ ýêñïîíåíòà e�Wt � e�{t=�íàñåëåííîñòè ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ïàðàìåò�ðà { è îïðåäåëÿåòñÿ öåëèêîì âåëè÷èíîé W (9).Îñöèëëÿöèè, íàáëþäàþùèåñÿ äëÿ ìîäåëè Áèêñî�íà �Éîðòíåðà, ïîäàâëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå óñðåäíå�íèÿ, õîòÿ íåáîëüøèå �ëóêòóàöèè ïðèñóòñòâóþò.Ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ íàñåëåííîñòü P{ ñòðåìèòñÿê ñòàöèîíàðíîìó çíà÷åíèþ, êîòîðîå óáûâàåò ñ ðîñ�òîì {. Ýòî ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå íàõîäèòñÿ â õî�ðîøåì ñîãëàñèè ñ óñðåäíåííîé ïî àíñàìáëþ âåëè÷è�íîé �, êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ �àêòîðîì ðàçáàâëåíèÿ.Åå îïðåäåëåíèå äëÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (7) ñîñòîèò âñëåäóþùåì. Ïóñòü �j åñòü j-å ñîáñòâåííîå çíà÷åíèåïðè ïîèñêå ðåøåíèÿ â âèäåa(t) = ea exp(�i�t); bm(t) = ebm exp(�i�t);à �ea(j);eb(j)m � � ñîîòâåòñòâóþùèé ñîáñòâåííûé âåê�òîð. Òîãäà ðåøåíèå äëÿ àìïëèòóäû âåðîÿòíîñòè a ñåäèíè÷íûì íà÷àëüíûì óñëîâèåì èìååò âèäa(t) =Xj jea(j)j2 exp(�i�jt): (10)Âåëè÷èíà � îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåå ïî âðåìåíèçíà÷åíèå ja(t)j2. Îíà ðàâíà� = hja(t)j2it =Xj jea(j)j4: (11)Çàâèñèìîñòü ýòîé âåëè÷èíû, óñðåäíåííîé ïî ìíîæå�ñòâó ðåàëèçàöèé ñèñòåìû óðàâíåíèé (7), îò ïàðàìåò�ðà { ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6. Ñ òî÷êè çðåíèÿ îïèñàíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ðàññìîòðåííàÿ ìî�äåëü, â ïðèíöèïå, äîïóñêàåò âàðüèðîâàíèå òàêèõ ïà�ðàìåòðîâ, êàê
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{�èñ. 6. Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ (11) êàê �óíêöèÿ ïà-ðàìåòðà { = W�. Òî÷êè � ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþùàÿ óðàâ-íåíèÿì (7) çàäà÷à íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ è ñîá-ñòâåííûå âåêòîðû ðåøàëàñü ñî ñëó÷àéíûìè íàáî-ðàìè çíà÷åíèé "m è Vm, ãåíåðèðóåìûìè â ñîîò-âåòñòâèè ñî ñòàòèñòè÷åñêèìè ðàñïðåäåëåíèÿìè (5)è (6). Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � ïðåäñêàçàíèå ìîäåëèÁèêñîíà �Éîðòíåðà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿ-ìè � è Và) ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòî�ðûå ñâÿçûâàþò ñîñòîÿíèå jP i, ñîäåðæàùåå îäèíêâàíò â ìîäå �HC, ñ áëèçêèìè ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíè�ÿìè jQmi, â êîòîðûõ ìîäà �HC íå âîçáóæäåíà;á) ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé jQmi, â ñðåäíåì íàèáîëååñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ñîñòîÿíèÿìè jP i � òà�êèå ñîñòîÿíèÿ ìû áóäåì íàçûâàòü àêòèâíûìè.Ìû ïðèâëåêàåì ðÿä ïðåäïîëîæåíèé, ïîçâîëÿþ�ùèõ ñâåñòè ïðîèçâîë ê ìèíèìóìó. Â êà÷åñòâå âçàè�ìîäåéñòâèé â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàññìàòðèâàþòñÿ àí�ãàðìîíè÷åñêèå, êîòîðûå â îáùåì ñëó÷àå ñèëüíåå (ïîïàðàìåòðó Áîðíà �Îïïåíãåéìåðà), ÷åì êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ òîãî æå ïîðÿäêà.Òîãäà èíòåãðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñîñòîÿíèÿ jP iñ ñîñòîÿíèÿìè jQmi ìàëî çàâèñèò îò J è Ka. Òàê�æå âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî îíî ñëàáî çàâèñèò îò ÷èñåëçàïîëíåíèÿ äðóãèõ ìîä, ïîñêîëüêó ðåçîíàíñû Ôåð�ìè íèçêîãî ïîðÿäêà âêëþ÷àþò â ñåáÿ îáìåí êâàíòàìîäû �HC íà êâàíòû äîñòàòî÷íî âûñîêî÷àñòîòíûõìîä, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íå çàñåëåíû ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå. Òàêèì îáðàçîì, íàøå óïðîùàþùååïðåäïîëîæåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ âñåãî àíñàìá�ëÿ ñîñòîÿíèé jP i âåëè÷èíà W ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé.Äðóãîé ïàðàìåòð, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé �, ðàññ÷è�òûâàåòñÿ èñõîäÿ èç èçâåñòíûõ çíà÷åíèé ÷àñòîò êîëå�áàíèé ìîëåêóëû, îäíàêî âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ñöå�íàðèè â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêîâ õàðàêòåð ïåðå�ìåøèâàíèÿ ñîñòîÿíèé áàíè.52



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008 Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà : : :1) Åñëè ïðåäïîëàãàòü, ÷òî çà ïåðåìåøèâàíèåîòâåòñòâåííû òîëüêî àíãàðìîíè÷åñêèå âçàèìîäåé�ñòâèÿ, òî Ka ñîõðàíÿåòñÿ è ïîä � ñëåäóåò ïîíèìàòüïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ òîé æå ñèì�ìåòðèåé, ÷òî è ó äàííîãî êîíêðåòíîãî ñîñòîÿíèÿ jP i.Îáîçíà÷èì ýòó âåëè÷èíó êàê �vib.2) Äðóãîé ïðåäåëüíûé ñöåíàðèé ïðåäïîëàãàåòïåðåìåøèâàíèå âñåõ áëèçêèõ ïî ïîëíîé ýíåðãèèñîñòîÿíèé äàííîé ñèììåòðèè çà ñ÷åò êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé äîïîëíèòåëüíî êàíãàðìîíè÷åñêèì. Òîãäà äëÿ jP i ñ ýíåðãèåé " è âðà�ùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J èKa ïëîòíîñòüàêòèâíûõ ñîñòîÿíèé ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç ðàññ÷è�òàííûå âåëè÷èíû �vib, àðãóìåíòû êîòîðûõ ó÷èòûâà�þò ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíîñòè âðàùàòåëüíûõ ýíåð�ãèé4): � � JXK0a=�J �vib h"+B �K2a �K 0a2�i : (12)Íàêîíåö, âîçìîæíû ïðîìåæóòî÷íûå ñöåíàðèè, êî�òîðûå ìîæíî èäåíòè�èöèðîâàòü ïî íåñîâïàäåíèþýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ïðåäåëüíûìè ñëó�÷àÿìè.Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ìîäåëü ïðèìåíÿåòñÿ â êîí�êðåòíîé ñâÿçè ñ ýêñïåðèìåíòîì.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÂàðüèðóåìûì ïàðàìåòðîì ïðè ïîäãîíêå ÷èñëåí�íûõ ðàñ÷åòîâ ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ÿâ�ëÿåòñÿ âåëè÷èíàW , õàðàêòåðèçóþùàÿ, êàê îáñóæäà�ëîñü âûøå, ñêîðîñòü ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè èçñîñòîÿíèé ñ ðàâíûì åäèíèöå ÷èñëîì çàïîëíåíèÿ ìî�äû �HC (îáîçíà÷åííîì â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå êàêjP i) â áëèçëåæàùèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñî�ñòîÿíèÿ. Äðóãîé âõîäÿùèé â ìîäåëü ïàðàìåòð � ïîä�ëåæèò ðàñ÷åòó. Â òàáë. 1 äëÿ îðèåíòèðà ïðèâåäåíûòðè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (âêëþ÷àÿ ìèíè�ìàëüíîå è ìàêñèìàëüíîå) äëÿ êàæäîé èç èññëåäó�åìûõ ìîëåêóë. Ïåðâîå çíà÷åíèå, �(0)vib, îòíîñèòñÿ êîäíîêðàòíî âîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ ìîäû �HC ñíóëåâûìè ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ äðóãèõ ìîä. Îíî ðàñ�ñ÷èòàíî ïî êîëè÷åñòâó êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ñ ñèì�ìåòðèåé A1 â ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå �5 ñì�1,îòñ÷èòàííîì îò ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ jvHC = 1i. Âòî�4) Ôîðìóëà (12) íàïèñàíà äëÿ íåñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëû.Äëÿ êàæäîé êîíêðåòíîé ãðóïïû òî÷å÷íîé ñèììåòðèè îíà íó�æäàåòñÿ â ìîäè�èêàöèè, åñëè ó íàñ íåò îñíîâàíèé ñ÷èòàòü,÷òî ñíèìàåòñÿ çàïðåò íà ïåðåìåøèâàíèå ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷�íîé ñèììåòðèåé çà ñ÷åò íåàäèàáàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.

ðîå çíà÷åíèå, h�vibiB , ðàññ÷èòàíî äëÿ áîëüöìàíîâ�ñêîãî àíñàìáëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ ó÷åòîìñîõðàíåíèÿ ñèììåòðèè. Òðåòüå çíà÷åíèå, h�iB , ðàñ�ñ÷èòàíî äëÿ áîëüöìàíîâñêîãî àíñàìáëÿ êîëåáàòåëü�íî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîêâàíòîâîå ÷èñëîKa ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïðîèçâîëüíî,à ñîõðàíÿþòñÿ òîëüêî ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò J èñèììåòðèÿ. Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà âåëè÷èí h�iB îñíîâà�íà íà �îðìóëàõ òèïà (12) ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè êîí�êðåòíîé ìîëåêóëû. Äàëåå ðàññìàòðèâàåì îòäåëüíîêàæäóþ èç ìîëåêóë.4.1. Ïðîïèí (HCCCH3)Íà ðèñ. 7à ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, âû�ïîëíåííûõ ïðè äàâëåíèè 15 Òîðð, êîòîðîå â äàí�íîì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî ìàëî, ÷òîáû ìîæíî áûëîíå ó÷èòûâàòü âëèÿíèÿ ñòîëêíîâåíèé. Áàçèñíûì äëÿñðàâíåíèÿ òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà ÿâëÿåòñÿ îäíîïà�ðàìåòðè÷åñêîå ñåìåéñòâî êðèâûõ P{(t) (ñì. ðèñ. 5).Äëÿ êàæäîãî íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ jP i, ïðèíàä�ëåæàùåãî ê êàêîìó-ëèáî òèïó ñèììåòðèè, A1, A2èëè E, ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, îòâå�÷àþùèå äâóì ïðåäåëüíûì ñëó÷àÿì (ñì. îáñóæäå�íèå â êîíöå ðàçä. 3). Äàëåå �èêñèðóåòñÿ çíà÷åíèåïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà W . Äëÿ íåãî èç ïîëó÷åí�íûõ âåëè÷èí �(V; J;K) � �P íàõîäÿòñÿ âåëè÷èíû{(V; J;K) � {P . Çàòåì áåðóòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå�óíêöèè P{(t) è ñóììèðóþòñÿ äëÿ êàæäîãî ìîìåí�òà âðåìåíè ñî ñòàòèñòè÷åñêèìè âåñàìè, îòâå÷àþùè�ìè íàñåëåííîñòÿì ñîñòîÿíèé jVJKi � jP i, ïîñëå÷åãî âû÷èñëÿåòñÿ äâîéíàÿ ñâåðòêà ïîëó÷åííîé ðå�çóëüòèðóþùåé �óíêöèè ñ êîíòóðàìè âîçáóæäàþùå�ãî è çîíäèðóþùåãî ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Ýòà ñâåðò�êà ñðàâíèâàåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, è ìèíèìóì ñðåä�íåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ íàõîäèòñÿ âàðüèðîâà�íèåì âåëè÷èíû W .�àçëè÷èå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿ�íèé íà äâà ïîðÿäêà (ñì. òàáë. 1) ïîçâîëÿåò ëåãêî îöå�íèòü, êàêîé èç äâóõ ïðåäåëüíûõ ñöåíàðèåâ, îáñóæ-äàâøèõñÿ â êîíöå ðàçä. 3, áîëåå ïîäõîäèò ïîä îïèñà�íèå ýêñïåðèìåíòà. Îêàçàëîñü (ñì. ðèñ. 7à), ÷òî ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå òî÷êè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþò�ñÿ â ïðåäïîëîæåíèè î ïåðåìåøèâàíèè ñîñòîÿíèé áà�íè ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè ïðîåêöèè K óãëîâîãî ìî�ìåíòà íà îñü ñèììåòðèè ìîëåêóëû, ïðè ýòîì ïðèíàä�ëåæàùèõ ê òîìó æå òèïó ñèììåòðèè, ÷òî è äàííîåñîñòîÿíèå jP i. Íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå äîñòèãàåòñÿïðè W�1 = 350 ïñ, èëè W � 2:9 � 109 ñ�1. (Îøèáêàîïðåäåëåíèÿ W ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 20%.)Îòíîñèòåëüíûé óðîâåíü ñèãíàëà � ïðè áîëüøèõâðåìåíàõ çàäåðæêè â òî÷íîñòè ðàâåí �àêòîðó ðàç�53



À. Ë. Ìàëèíîâñêèé, À. À. Ìàêàðîâ, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîïèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ. Îïðåäåëåíèå âåëè÷èí äàíî â òåêñòå. Íàñåëåííîñòüîñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ N0 è ñðåäíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé h�vibiB è h�iB ðàññ÷èòàíû äëÿ òåìïåðà-òóðû 293 Ê. Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíû â åäèíèöàõ óðîâåíü/ñì�1Ìîëåêóëàa �HC, ñì�1 N0 �(0)vib h�vibiB h�iBHCCCH3 �1 = 3334 0.57 0.1 0.25 18.2HCCCH2Cl [46℄ �1 = 3335 0.36 3.6 8.1 486HCCCH2OH [47, 48℄ 0.27 9.5 24.9 1245HCCCH2OHb �2 = 3331 0.44 3.1 5.5 252HCCCH2NH2 [49, 50℄ �2 = 3330 0.36 8.4 22.5 1175Ïðèìå÷àíèå. aÂðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå è êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îíè îòñóòñòâó�þò â îáùåäîñòóïíûõ áàçàõ äàííûõ, âçÿòû èç ñîîòâåòñòâóþùèõ îðèãèíàëüíûõ ðàáîò. bÂ ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîâíóòðåííåå âðàùåíèå íå ó÷àñòâóåò â ïðîöåññå IVR (ñì. îáñóæäåíèå â ï. 4.3).
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τd, ïñ�èñ. 7. Èíòåãðàëüíûé ñèãíàë Ê� â ïîëîñå �HC ïðîïèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè çàäåðæêè. Åäè-íèöà ïî îñè îðäèíàò ñîîòâåòñòâóåò ñèãíàëó ïðè íóëåâîé çàäåðæêå è áåñêîíå÷íî ìàëîé äëèòåëüíîñòè âîçáóæäàþùåãîèìïóëüñà. Îøèáêà èçìåðåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ñòàòèñòèêîé �îòîîòñ÷åòîâ. Ñïëîøíûå êðèâûå îòâå÷àþò íàèëó÷øåé ìî-äåëüíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ: à, á � â ñîîòâåòñòâèè ñ ¾ïðåäåëüíûì ñöåíàðèåì¿ (2) äëÿìîëåêóë HCCCH3 è HCCCH2Cl (ñì. îáñóæäåíèå â êîíöå ðàçä. 3 è â ï. 4.1); â � òàêæå â ñîîòâåòñòâèè ñ ¾ïðåäåëüíûìñöåíàðèåì¿ (2), íî ñ èñêëþ÷åíèåì ìîäû �18 èç ïðîöåññà IVR äëÿ ìîëåêóëû HCCCH2OH (ñì. îáñóæäåíèå â ï. 4.3);ã � ýêñïîíåíòîé äëÿ ìîëåêóëû HCCCH2NH254



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008 Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà : : :áàâëåíèÿ, óñðåäíåííîìó ïî íà÷àëüíûì ñîñòîÿíèÿìjP i. Äëÿ äàííîãî çíà÷åíèÿ W îí ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî�îðìóëå � =XP NP�P ; (13)ãäå çíà÷åíèÿ �P íàõîäÿòñÿ èç çàâèñèìîñòè �({),ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 6, àðãóìåíò êîòîðîé {P , êàêóêàçàíî âûøå, íàõîäèòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå ñêîðî�ñòè W íà ñîîòâåòñòâóþùóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé�P . �àññ÷èòàííûé òàêèì îáðàçîì ¾ñðåäíèé¿ �àêòîððàçáàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò � � 0:54.4.2. Ïðîïàðãèëõëîðèä (HCCCH2Cl)Â ðàçä. 2 áûëè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëÿ ýòîéìîëåêóëû, ïîëó÷åííûå âàðüèðîâàíèåì òðåõ ïàðà�ìåòðîâ, ÷òîáû ó÷åñòü íå òîëüêî IVR, íî è ý��åêòñòîëêíîâåíèé. Îäíàêî ïðè ìèíèìàëüíîì èç òðåõäàâëåíèé íà ðèñ. 3 âëèÿíèå ñòîëêíîâåíèé ìàëî, ÷òîäàåò îñíîâàíèå îáðàáîòàòü ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íîòîìó, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî äëÿ ìîëåêóëû ïðîïèíà.�àçëè÷èå ñîñòîèò ëèøü â òîì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àåìîëåêóëà ïðèíàäëåæèò ê ãðóïïå ñèììåòðèè Cs è,ñëåäîâàòåëüíî, åå òèïû ñèììåòðèè åñòü A1 è A2.È â äàííîì ñëó÷àå îêàçàëîñü, ÷òî ðåçóëüòàòûóäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ïðåäïîëîæåíèèî ïåðåìåøèâàíèè ñîñòîÿíèé áàíè ñ ðàçíûìè çíà�÷åíèÿìè Ka, íî ñ ñîõðàíåíèåì ñèììåòðèè. �åçóëü�òàò ïîêàçàí íà ðèñ. 7á. Íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèåäîñòèãàåòñÿ ïðè çíà÷åíèè W�1 = 1050 ïñ, èëèW � 0:95 � 109 ñ�1. (Îøèáêà îïðåäåëåíèÿ W ðàâíàïðèìåðíî 12%.) Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûéïî �îðìóëå (13), ñîñòàâëÿåò � � 0:25.Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ â ïðåäåëàõîøèáîê ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè � è �, óêàçàííû�ìè â ïîäïèñè ê ðèñ. 3, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî�åíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè � ñâÿçàíàñ W ñîîòíîøåíèåì � = (1� �)W�1.4.3. Ïðîïàðãèëîâûé ñïèðò (HCCCH2OH)Èçìåðåíèÿ äëÿ ýòîé ìîëåêóëû áûëè âûïîëíå�íû ïðè äàâëåíèè 5 Òîðð. Çäåñü ìû èìååì ïðîìå�æóòî÷íûé ñëó÷àé (ñì. ðèñ. 7â). Ñêîðîñòü W ãðóáîìîæåò áûòü îöåíåíà êàê ëåæàùàÿ â äèàïàçîíå îòWmin = 4 � 109 ñ�1 äî Wmax = 1010 ñ�1. Êîìáèíà�öèÿ Wmax ñ âåëè÷èíîé �(0)vib èç òàáë. 1 äàåò { � 0:5,÷òî ïðèâîäèò, êàê âèäíî èç ðèñ. 6, ê çíà÷åíèþ �àê�òîðà ðàçáàâëåíèÿ � � 0:35, â íåñêîëüêî ðàç áîëü�øåìó, ÷åì äàåò ýêñïåðèìåíò ïðè áîëüøèõ çàäåðæ�êàõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîìáèíàöèÿ Wmin ñ âåëè÷è�

íîé h�iB èç òàáë. 1 äàåò { � 26, ÷òî äîëæíî ïðè�âåñòè ïðàêòè÷åñêè ê îòñóòñòâèþ ñèãíàëà Ê� ïðèáîëüøèõ çàäåðæêàõ (� � 0:035). Â òî æå âðåìÿ ïðî�ìåæóòî÷íûå ñöåíàðèè âðÿä ëè ìîãóò áûòü äîñòîâåð�íî îáîñíîâàíû áåç äåòàëèçèðîâàííûõ ìîäåëåé IVR,êîíêðåòèçèðóþùèõ ìåæìîäîâûé àíãàðìîíèçì è êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêîçàìå÷àåì, ÷òî äàííàÿ ìîëåêóëà îòëè÷àåòñÿ îò äðó�ãèõ íàøèõ ìîëåêóë òåì, ÷òî ó íåå èìååòñÿ íèçêî�÷àñòîòíàÿ ìîäà �18 � 192 ñì�1 ñ ìàëûì áàðüåðîìäëÿ âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ àòîìà âîäîðîäà ãèäðîê�ñèëüíîé ãðóïïû [47℄. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðîàíàëè�çèðîâàòü, ÷òî ìîæåò ïðîèçîéòè ïðè íåó÷àñòèè ýòîéñòåïåíè ñâîáîäû â ïðîöåññå IVR. Òàêîé àíàëèç äà�åò îòâåò, èëëþñòðèðóåìûé òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé íàðèñ. 7â. Ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷êàìóäîâëåòâîðèòåëüíîå. Îïòèìóì äîñòèãàåòñÿ ïðè çíà�÷åíèè W�1 = 170 ïñ, èëè W � 5:9 �109 ñ�1. (Îøèáêàîïðåäåëåíèÿ W � ïðèìåðíî 15%.) Ôàêòîð ðàçáàâ�ëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûé ïî �îðìóëå (13), ñîñòàâëÿåò� � 0:13.4.4. Ïðîïàðãèëàìèí (HCCCH2NH2)Èçìåðåíèÿ äëÿ ýòîé ìîëåêóëû áûëè âûïîëíåíûïðè äàâëåíèè 15 Òîðð. Äëÿ íåå, êàê âèäíî èç ðèñ. 7ã,íå óäàëîñü âûÿâèòü çàìåòíîãî îòêëîíåíèÿ îò îäíî�ýêñïîíåíöèàëüíîãî ðàñïàäà. Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ çà�âåäîìî ìåíüøå ÷åì 0.1. Ýòîò �àêò áåçóñëîâíî ñâè�äåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ïåðåìåøèâàíèÿ ñîñòîÿíèé áà�íè ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè Ka. Íàèëó÷øåå ñîîòâåò�ñòâèå äîñòèãàåòñÿ ïðè çíà÷åíèè W�1 = 135 ïñ, èëèW � 7:4 � 109 ñ�1. (Îøèáêà îïðåäåëåíèÿ W � ïðè�ìåðíî 10%.) Ôàêòîð ðàçáàâëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûé ïî�îðìóëå (13), ñîñòàâëÿåò � � 0:039.�åçóëüòàòû ñóììèðîâàíû â òàáë. 2, � âî âòîðîéè òðåòüåé êîëîíêàõ. Â ÷åòâåðòîé êîëîíêå äëÿ ïîë�íîòû ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà {, óñðåäíåí�íîãî ïî áîëüöìàíîâñêîìó àíñàìáëþ. Îäíàêî îòìå�òèì, ÷òî åñëè îöåíèâàòü �àêòîð ðàçáàâëåíèÿ òîëüêîëèøü èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ h{iB è çàâèñèìîñòè �({)íà ðèñ. 6, òî ïîëó÷àþòñÿ çíà÷åíèÿ � (ïîñëåäíÿÿ êî�ëîíêà òàáë. 2), êîòîðûå çàíèæåíû ïî ñðàâíåíèþ ñîçíà÷åíèÿìè, íàéäåííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîððåêò�íîé ïðîöåäóðû. 5. ÂÛÂÎÄÛÂ äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè Ê�ñ âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì èññëåäîâàíà âíóòðèìîëå�êóëÿðíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ äèíàìèêà â ïðîïèíå è òðåõ55



À. Ë. Ìàëèíîâñêèé, À. À. Ìàêàðîâ, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 1, 2008Òàáëèöà 2. �åçóëüòàòû îäíîïàðàìåòðè÷åñêîé ïîä-ãîíêè òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé ïîä ýêñïåðèìåíòàëü-íûå òî÷êèÌîëåêóëà W�1, ïñ � h{iBa � (h{iB)HCCCH3 350 0.54 0.28 0.51HCCCH2Cl 1050 0.25 2.5 0.21HCCCH2OHb 170 0.13 7.9 0.095HCCCH2NH2 135 0.039 46 0.020Ïðèìå÷àíèå. aÏðîöåäóðà óñðåäíåíèÿ òàêàÿ æå, êàê èäëÿ � â ïîñëåäíåé êîëîíêå â òàáë. 1. bÂ ïðåäïîëîæåíèè,÷òî âíóòðåííåå âðàùåíèå íå ó÷àñòâóåò â ïðîöåññå IVR(ñì. îáñóæäåíèå â ï. 4.3).åãî ïðîèçâîäíûõ. Äëÿ êàæäîé èç ìîëåêóë îïðåäå�ëåíà ñêîðîñòü, ñ êîòîðîé ýíåðãèÿ èç ïåðâîíà÷àëü�íî âîçáóæäåííîé ìîäû, îòâå÷àþùåé àöåòèëåíîâîéñâÿçè H�C, ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî îñòàëüíûì ìîäàì.Ýòè ñêîðîñòè ëåæàò â äèàïàçîíå 109�1010 ñ�1, ÷òî,âîîáùå ãîâîðÿ, ñîîòâåòñòâóåò ¾ìåäëåííîé¿ âðåìåí�íîé øêàëå äëÿ IVR â öåëîì, êàê ýòî íåîäíîêðàòíîïîä÷åðêèâàëîñü â ïóáëèêàöèÿõ, ïîñâÿùåííûõ àíàëî�ãè÷íûì ìîëåêóëàì [5, 16, 29, 51, 52℄. Â ñëó÷àå æåìîëåêóëû ïðîïàðãèëõëîðèäà íàáëþäàåìàÿ ñêîðîñòüIVR � ñàìàÿ ìåäëåííàÿ èç âñåõ èçâåñòíûõ ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå.�ëàâíûì âûâîäîì ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî äëÿîáúÿñíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî ïðèâëåêàòüïðåäïîëîæåíèå î ðàçðóøåíèè êâàíòîâîãî ÷èñëàKa äëÿ ñîñòîÿíèé áàíè (ò. å. ñîñòîÿíèé ¾óñå÷åííîéìîëåêóëû¿, èç êîòîðîé �îðìàëüíî èñêëþ÷åíàìîäà �HC). Òîëüêî ïðè òàêîì ïðåäïîëîæåíèè äâåèçìåðÿåìûå âåëè÷èíû, ñêîðîñòü ðàñïàäà W è�àêòîð ðàçáàâëåíèÿ �, íåïðîòèâîðå÷èâî óâÿçûâà�þòñÿ ñ ïëîòíîñòüþ � ñîñòîÿíèé áàíè. Îòìåòèì,÷òî èìåííî óâåëè÷åíèå íàáëþäàåìîé (ïðÿìî èëèêîñâåííî) ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé � ïî ñðàâíåíèþ ñïëîòíîñòüþ �vib ÷èñòî êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèéñëóæèëî èíäèêàòîðîì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãîïåðåìåøèâàíèÿ òàêæå â ðÿäå äðóãèõ ðàáîò (ñì.,íàïðèìåð, [10, 32, 36, 53, 54℄).Ñêëàäûâàåòñÿ ñëåäóþùàÿ ãðóáàÿ êàðòèíà äëÿìîëåêóë äàííîãî òèïà. Èìååòñÿ èåðàðõèÿ âðåìåí,ñàìûì ìàëûì â êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ âðåìÿ �bath ïå�ðåðàñïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìåæäó âñå�ìè ìîäàìè, çà èñêëþ÷åíèåì �HC. Äàëåå ñëåäóåò âðå�ìÿ �v�r , çà êîòîðîå ïðîèñõîäèò îáìåí ìåæäó êîëå�áàòåëüíûìè è âðàùàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.

È, íàêîíåö, ñàìîå áîëüøîå âðåìÿ õàðàêòåðèçóåò ïîä�êëþ÷åíèå ê îáìåíó ýíåðãèåé ìîäû �HC:�bath < �v�r < W�1: (14)Ïåðñïåêòèâà äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ñîñòîèò âîïðåäåëåíèè, íàñêîëüêî òî÷íî òàêàÿ êàðòèíà ñîîò�âåòñòâóåò ðåàëüíîñòè. Ýòîò âîïðîñ îñîáåííî âàæåíâ ñâåòå òîãî, ÷òî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âçàè�ìîäåéñòâèÿ (êîðèîëèñîâî âçàèìîäåéñòâèå è öåíòðî�áåæíîå èñêàæåíèå) áûñòðî ðàñòóò ñ ðîñòîì âðàùà�òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ïîýòîìó âåñüìà âåðîÿò�íî, ÷òî ¾ðàçðóøåíèå¿ Ka èìååò ìåñòî ëèøü âû�øå íåêîåãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ J
r. �åçóëüòà�òû íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ íå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íàýòîò ñ÷åò êàêîãî-ëèáî îáîñíîâàííîãî âûâîäà. Âî�ïðîñ äîëæåí áûòü àäðåñîâàí, â ïåðâóþ î÷åðåäü,ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.Â äèíàìè÷åñêîì àñïåêòå äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷èïîëåçíûìè ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîäõîäû, îñíîâàííûåíà ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè, ñåëåêòèâíîì ïî âðàùà�òåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì. Òàêàÿ èäåÿ áûëà îò�÷àñòè ðåàëèçîâàíà â ðàáîòàõ [38, 39℄. Â ýòèõ ðàáî�òàõ ìîëåêóëû äèìåòèëîâîãî ý�èðà è äèîêñàíà âîç�áóæäàëèñü ëàçåðîì â ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ âðàùà�òåëüíûõ âåòâåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìåòèëüíûõ êîëå�áàíèé C�H. �åãèñòðèðîâàëàñü ÈÊ-�ëóîðåñöåíöèÿ,ïî óðîâíþ êîòîðîé îöåíèâàëñÿ �àêòîð ðàçáàâëåíèÿ.Â ðåçóëüòàòå áûëà îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü � îòJ . Îòìåòèì îäíàêî, ÷òî ýòè ðàáîòû íå èìåëè îò�íîøåíèÿ ê ñïåêòðîñêîïèè âðåìåííîãî ðàçðåøåíèÿ.Áîëåå òîãî, ýòó èäåþ äëÿ èññëåäîâàíèÿ âíóòðèìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âîîáùå òðóäíî èñïîëüçîâàòüíàïðÿìóþ âñëåäñòâèå áîëüøîé øèðèíû ñïåêòðà êî�ðîòêèõ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Âìåñòî ýòîãî ìîæíîïðèìåíÿòü ìåòîäû äâîéíîãî ðåçîíàíñà è ÷åòûðåõ�âîëíîâîãî ñìåøåíèÿ, â êîòîðûõ ðîëü èñòî÷íèêà ñå�ëåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ èãðàåò ëàçåð ïåðâîé ñòóïå�íè ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøîé äëèòåëüíîñòüþ èìïóëü�ñà è, ñîîòâåòñòâåííî, óçêèì ñïåêòðîì, à çà èçìåðå�íèÿ äèíàìèêè îòâå÷àþò äðóãèå ñòóïåíè.Â çàêëþ÷åíèå îáðàòèìñÿ ê ìèêðîâîëíîâîéñïåêòðîñêîïèè ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ.Â îáëàñòè êîëåáàòåëüíîãî õàîñà âðàùàòåëüíûåñïåêòðàëüíûå ëèíèè ìîãóò áûòü, íåñìîòðÿ íàðàçáðîñ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ â àíñàìáëå,âåñüìà óçêèìè [18, 19℄. Ý��åêò òàêîãî ñóæåíèÿ5)ïî ñðàâíåíèþ ñ îæèäàåìûì (â ñëó÷àå ðåãóëÿðíîãîêîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ) íåîäíîðîäíûì óøèðåíè�åì íàáëþäàëñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [20, 22℄. Â ÷èñòîì5) Ýòîò ý��åêò ñ �îðìàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ àíàëîãè÷åíñòîëêíîâèòåëüíîìó ñóæåíèþ Äèêå [55℄.56
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