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Â ðàìêàõ íåñòàöèîíàðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé ðàññìîòðåíî íåðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå öåíòðàëüíî-

ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ñ ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðíûì èìïóëüñîì. Ïîëó÷åíû ðåøåíèÿ äëÿ ìàòðèöû ïëîòíî-
ñòè â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå, è íàéäåíî îáùåå âûðàæåíèå äëÿ íåëèíåéíûõ ïîòåðü ýíåðãèè ïîëÿ. Â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà ðàññìîòðåíà ìîäåëü æåñòêîãî ðîòàòîðà è ïðèâåäåíû ÷èñëåííûå îöåíêè äëÿ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíûì àçîòîì. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåìòîñåêóíäíûå èìïóëüñû, íåðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå, ìîëåêóëû. 
 

Ââåäåíèå 

Íåðåçîíàíñíîå ìîíîõðîìàòè÷åñêîå ïîëå ýô-
ôåêòèâíî íå âûçûâàåò ïðÿìûõ ïåðåõîäîâ â êâàíòî-
âîé ñèñòåìå, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþùèå âåðîÿòíî-
ñòè ÿâëÿþòñÿ áûñòðî îñöèëëèðóþùèìè ôóíêöèÿìè 
âðåìåíè è âûïîëíåíèå çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â 
êâàíòîâîé ìåõàíèêå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè 
t→∞  ýòè âåðîÿòíîñòè îáðàùàþòñÿ â íóëü.  

Òåì íå ìåíåå ïðè äîñòàòî÷íîé èíòåíñèâíîñòè 
íåðåçîíàíñíîå ïîëå ñïîñîáíî îêàçûâàòü çíà÷èòåëü-
íîå âëèÿíèå íà àòîìû è ìîëåêóëû ïîñðåäñòâîì 
âîçáóæäåíèÿ ìíîãîêâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ, ïðîèñõî-
äÿùèõ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå âèðòóàëüíûå ñîñòîÿ-
íèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ìîæíî íàçâàòü ìíîãîôî-
òîííîå ïîãëîùåíèå, äâóõêâàíòîâûå ïðîöåññû òèïà 
âûíóæäåííîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ìíîãî-
ôîòîííóþ èîíèçàöèþ è äèññîöèàöèþ.  

Íåðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ëàçåðíûì èì-
ïóëüñîì èìååò ñâîè îñîáåííîñòè. Â òî âðåìÿ êàê 
íåñóùàÿ ÷àñòîòà èìïóëüñà ìîæåò íàõîäèòüñÿ âäàëè 
îò ðåçîíàíñîâ ñ àòîìíûìè ÷àñòîòàìè, ñïåêòðàëüíûé 
ñîñòàâ àìïëèòóäû ìîæåò ñîäåðæàòü ÷àñòîòû, ðåçî-
íàíñíûå îäíîé èëè íåñêîëüêèì èç íèõ, ÷òî ìîæåò 
ïðèâîäèòü ê âîçáóæäåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðå-
õîäîâ [1]. Ïîñêîëüêó ñïåêòðàëüíûé ñîñòàâ èìïóëü-
ñà îïðåäåëÿåòñÿ åãî äëèòåëüíîñòüþ, âåëè÷èíà äëè-
òåëüíîñòè ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïàðàìåòðîì, êîòîðûé 
îïðåäåëÿåò, êàêèå èç ïåðåõîäîâ áóäóò íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíî âîçáóæäàòüñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè. 
Êðîìå òîãî, ðàçíûå ìàñøòàáû äëèòåëüíîñòè èì-
ïóëüñà ñîîòâåòñòâóþò äâèæåíèþ ðàçëè÷íûõ ñòåïå-
íåé ñâîáîäû êâàíòîâîé ñèñòåìû ñ ïðèñóùåé èì 
ñïåöèôèêîé. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî òðåáóåò 
ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé è ìîäåëåé 
äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â çàâèñèìîñòè îò 
äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà.  
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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìî-
äåéñòâèå ìîëåêóë, èìåþùèõ öåíòð ñèììåòðèè, ñ èì-
ïóëüñàìè äëèòåëüíîñòüþ îò ñîòåí äî äåñÿòêîâ ôåì-
òîñåêóíä. Â äàííîì ìàñøòàáå õàðàêòåðíûå âðåìåíà 
äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ ìîæíî ñ÷èòàòü áûñòðûìè. 
Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå ìåäëåííî 
ìåíÿþùåéñÿ àìïëèòóäû è ó÷åñòü âçàèìîäåéñòâèå  
ñ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìîé ÷åðåç åå ïîëÿðèçóåìî-
ñòè íà íåñóùåé ÷àñòîòå ïîëÿ. Ðàññìîòðåíèå îãðàíè-
÷åíî ÷åòâåðòûì ïîðÿäêîì âðåìåííîé òåîðèè âîç-
ìóùåíèé, ïîñêîëüêó â ýòîì ïîðÿäêå ïîÿâëÿåòñÿ 
ïåðâàÿ íåèñ÷åçàþùàÿ ïîïðàâêà ê íàñåëåííîñòÿì 
óðîâíåé îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ.  

1. Ìîëåêóëà â íåðåçîíàíñíîì ïîëå 

Ðàññìîòðèì ìîëåêóëó â ïîëå èìïóëüñà, îïèñû-
âàåìîãî íàïðÿæåííîñòüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ: 

0

1

2
t E t i t i t= −Ω + − −ΩE r r e kr e kr*( , ) ( , )[ exp( ( ) exp( ( )],  

  (1) 

ãäå âåùåñòâåííàÿ àìïëèòóäà E0(r, t) îïðåäåëÿåò âðå-
ìåííóþ ôîðìó èìïóëüñà è ðàñïðåäåëåíèå íàïðÿ-
æåííîñòè ïîëÿ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé íà-
ïðàâëåíèþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ; e – êîìïëåêñíûé âåê-
òîð ïîëÿðèçàöèè 

 1⋅ =e e* .    (2) 

Â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè ãàìèëüòîíèàí ìî-
ëåêóëû â ïîëå èìååò èçâåñòíûé âèä 

 0H H V t= + ( );   (3) 

 V t = −dE( ) ,    (4) 

ãäå â âûðàæåíèè (1) äëÿ ïîëÿ E ñëåäóåò îïóñòèòü 
çàâèñèìîñòü îò kr. Íåñóùàÿ ÷àñòîòà èìïóëüñà Ω 
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íåðåçîíàíñíà ÷àñòîòàì ìåæýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ 
ωnn′ è ìíîãî áîëüøå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
÷àñòîò. Àìïëèòóäà ïîëÿ E0(r, t) ÿâëÿåòñÿ ìåäëåííî 
ìåíÿþùåéñÿ ôóíêöèåé âðåìåíè â ñìûñëå âûïîëíå-
íèÿ óñëîâèÿ  

 1,
nn′

ω ±Ω τ�   (5)  

ãäå τ – õàðàêòåðíàÿ äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà. Äàí-
íîå óñëîâèå ïîçâîëÿåò âûðàçèòü ýôôåêòû âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ ïîëåì ÷åðåç äèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçóåìî-
ñòè îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íà íåñóùåé 
÷àñòîòå èìïóëüñà, à òàêæå ïðåíåáðå÷ü ðåàëüíûìè 
ïðîöåññàìè ïîãëîùåíèÿ â âîçáóæäåííûå ýëåêòðîí-
íûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ìîãëè áû ïðîèñõîäèòü ïðè 
íàëè÷èè â ñïåêòðå îãèáàþùåé ÷àñòîò, ðåçîíàíñíûõ 
îòñòðîéêå îò ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. 

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü âçàèìîäåéñòâèå ñ ìîëå-
êóëàìè, èìåþùèìè öåíòð èíâåðñèè, äëÿ êîòîðûõ 
äèïîëüíûå ïåðåõîäû â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî-
ñòîÿíèè çàïðåùåíû ïðàâèëàìè îòáîðà:  

 0V ′μ μ = .  (6) 

Âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîëåì ïðåäïîëàãàåòñÿ äîñòà-
òî÷íî ñëàáûì, òàê ÷òî ðàññìîòðåíèå ìîæíî ïðîâåñ-
òè â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé è íå ó÷èòûâàòü 
ïðîöåññû èîíèçàöèè è äèññîöèàöèè. Äëèòåëüíîñòü 
èìïóëüñà áóäåì ñ÷èòàòü ìíîãî ìåíüøåé õàðàêòåð-
íûõ âðåìåí ðåëàêñàöèè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. 
Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t → – ∞) ìîëåêóëà 
íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ, îïèñûâàåìîãî ìàòðèöåé ïëîòíîñòè 

 0

0

1
H

Z
ρ = −βexp( ),  B1 k Tβ= / ,   (7) 

ïðè ýòîì òåìïåðàòóðû òàêîâû, ÷òî âîçáóæäåííûå 
ýëåêòðîííûå óðîâíè ýôôåêòèâíî íå çàñåëåíû: 

 1
e

Eβ � .   (8) 

Áóäåì ïîëàãàòü òàêæå, ÷òî â èíòåðåñóþùèõ íàñ 
ïîðÿäêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé íå âîçíèêàåò ìíîãî-
ôîòîííûõ ðåçîíàíñîâ ñ ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè. 
 Ïðè ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ ïðîöåññû 
ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ïîëþ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 
áóäóò îòñóòñòâîâàòü è îñíîâíûì ìåõàíèçìîì âçàè-
ìîäåéñòâèÿ áóäóò ïðîöåññû òèïà âûíóæäåííîãî 
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ÷åðåç 
âèðòóàëüíûå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ. 

2. Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ  

Çàïèøåì â ïðåäñòàâëåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ 
óðàâíåíèå äâèæåíèÿ äëÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè ìîëå-
êóëû, ïðåíåáðåãàÿ, ââèäó ìàëîé äëèòåëüíîñòè èì-
ïóëüñà, âñåìè ïðîöåññàìè ðåëàêñàöèè: 

 i t V t tρ = ρ��� �� ( ) [ ( ), ( )].   (9) 

Âûäåëèì â (9) îòäåëüíî ýâîëþöèþ îñíîâíîãî  
è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ ýòîãî ââåäåì îïå-
ðàòîðû ïðîåêòèðîâàíèÿ  

 1g e g e

n

P P n n P P

µ

= µ µ = + =∑ ∑, , .   (10) 

Çäåñü è äàëåå âîçáóæäåííûå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿ-
íèÿ áóäåì íóìåðîâàòü ëàòèíñêèìè áóêâàìè, à óðîâ-
íè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ – ãðå÷åñêèìè. Äëÿ ïðîèç-
âîëüíîãî îïåðàòîðà A  ñïðàâåäëèâî òîæäåñòâî 

 gg ge eg eeA A A A A= + + + ,   (11) 

ãäå  

  ij i jA PAP i j e g= =, , , .  (12) 

Ïðåäñòàâëÿÿ ìàòðèöó ïëîòíîñòè â âèäå (11), ïîëó-
÷èì ñëåäóþùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé: 

 gg ge eg ge egi V Vρ = ρ −ρ� ��� � �� ,   (13à) 

 ge ge ee ge ee gg gei V V Vρ = ρ −ρ −ρ
� � ��� � � �� ,   (13á) 

 ee eg ge eg ge ee ee ee eei V V V Vρ = ρ − ρ + ρ −ρ� � � ��� � � � �� .   (13â) 

Èç (13à) âèäíî, ÷òî ýâîëþöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 
îïðåäåëÿåòñÿ êîãåðåíòíîñòüþ, ñîçäàâàåìîé ïîëåì 
ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûìè óðîâíÿìè.  
Èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ñèñòåì 
ñ öåíòðîì èíâåðñèè ðÿä òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ 
ìàòðèöû ïëîòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ áóäåò ñî-
äåðæàòü òîëüêî ÷åòíûå ñòåïåíè îïåðàòîðà âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó â (13à) ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
äèàãîíàëüíû ïî ýëåêòðîííîìó ñîñòîÿíèþ, à äè-
ïîëüíûå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿò ñ èçìåíåíèåì ÷åòíî-
ñòè. Ñèñòåìó óðàâíåíèé (13) ìîæíî óïðîñòèòü, èñ-
ïîëüçóÿ ñëåäóþùèå ôèçè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ. Ïðè 
ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ âñå ìîëåêóëû íàõî-
äÿòñÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, ïîýòîìó 
âîçáóæäåííûå óðîâíè ìîãóò çàñåëÿòüñÿ òîëüêî çà 
ñ÷åò ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â îòñóòñò-
âèå ìíîãîôîòîííûõ ðåçîíàíñîâ òàêèìè ïðîöåññàìè 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Çàìåòèì, ÷òî ïåðâàÿ ïîïðàâêà  
ê ìàòðèöå ïëîòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðîèñ-
õîäÿùàÿ îò íàñåëåííîñòåé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 
(13â), ïîÿâèòñÿ òîëüêî â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå. Ïî-
ýòîìó, ïðåäïîëàãàÿ îòñóòñòâèå ìíîãîôîòîííûõ ðå-
çîíàíñîâ âïëîòü äî ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷èì èç 
(13a)–(13â) ñèñòåìó óðàâíåíèé, êîòîðàÿ îïèñûâàåò 
ýâîëþöèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ggρ�  è êîãåðåíòíî-
ñòè geρ� :  

 gg ge eg ge egi V Vρ = ρ −ρ� ��� � �� ,   (14à) 

 ge ge ee gg gei V Vρ = −ρ −ρ� ��� � �� .   (14á) 

Áóäåì ðåøàòü óðàâíåíèÿ (14à) è (14á) èòåðà-
öèîííûì ñïîñîáîì. Ïðè ýòîì ìîæíî ñ õîðîøåé 
òî÷íîñòüþ ïðåíåáðå÷ü íà÷àëüíîé çàñåëåííîñòüþ 
âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è âçÿòü  
â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî óñëîâèÿ ìàòðèöó ïëîòíîñòè 

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 0
.ggρ  Äëÿ îïðåäåëåííîñòè  

â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî óñëîâèÿ ìû âûáðàëè ñîñòîÿ-
íèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (7). Òåì íå 
ìåíåå ðàññìîòðåíèå áóäåò ñïðàâåäëèâî, åñëè èñ-



 Íåðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ñ ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðíûì èìïóëüñîì 805 
 

ïîëüçîâàòü ëþáîå ñîñòîÿíèå ïðè óñëîâèè, ÷òî âîç-
áóæäåííûå óðîâíè íå çàñåëåíû è íà÷àëüíàÿ êîãå-
ðåíòíîñòü ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè îòñóòñòâóåò.  

3. Ìàòðèöà ïëîòíîñòè 

Â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé âçàèìî-
äåéñòâèå ñ ïîëåì ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ êîãå-
ðåíòíîñòè ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè:  

 1 0

t

n n

i
t dtV tμ μμ μ

−∞

′ ′ρ = ρ ∫ ��
�

( )( ) ( ).   (15) 

Èñïîëüçóÿ óñëîâèÿ ìåäëåííîñòè (5), àìïëèòóäó 
ïîëÿ â (15) ìîæíî âûíåñòè çà çíàê èíòåãðàëà  
è ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå: 
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1
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n

i t i t
i t

n n
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t E t
µ

− Ω Ω
ω

μ μμ μ

μ μ

⎡ ⎤
ρ = − ρ +⎢ ⎥

ω −Ω ω +Ω⎢ ⎥⎣ ⎦

e e
d r�

�

( ) *e e
( ) ( , ) .   (16) 

Êîãåðåíòíîñòü (16) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ó ìîëå-
êóëû ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, îñöèëëèðóþ-
ùåãî íà íåñóùåé ÷àñòîòå èìïóëüñà [2]: 
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ãäå  
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d d d d′ ′μ μ μ μ
′μμ

⎡ ⎤
α = +⎢ ⎥

ω −Ω ω +Ω⎣ ⎦
∑

�

( ) ( ) ( ) ( )
( )   (18) 

 – òåíçîð äèíàìè÷åñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè îñíîâíîãî 
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. 

Ïðè ïîëó÷åíèè (18) ìû ïðåíåáðåãëè âêëàäîì 
ýíåðãèé êîëåáàíèé è âðàùåíèé â ïîëíóþ ýíåðãèþ, 

ïîëîæèâ 

nµ
ω�  ðàâíûì ðàçíîñòè ýëåêòðîííûõ ýíåðãèé: 

  0n n
E E

µ
ω ≈ −� .    (19) 

Êîãåðåíòíîñòü (16) ñóùåñòâóåò òîëüêî íà âðåìåíàõ 
ïîðÿäêà äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà è ðàñïàäàåòñÿ ïî-
ñëå åãî ïðîõîæäåíèÿ. 

Âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ïîëó÷à-
åì äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 

  2 0 0

1 1 1

t

i
t dt H t H t′ ′ ′ ′μμ μ μ μμ μ μ′μμ

−∞

⎛ ⎞
ρ = − δ ρ −ρ δ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ∫
� ��

�

( ) *( ) [ ( ) ( )].    (20) 

Îïåðàòîð Hδ  â øðåäèíãåðîâñêîì ïðåäñòàâëåíèè 
èìååò âèä 
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e
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n n n n

n n

− Ω Ω
′ ′μ μ μ μ
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⎤⋅ ⋅ ⋅ ⋅
+ + ⎥

ω −Ω ω +Ω ⎥⎦
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Äâà ïåðâûõ ñëàãàåìûõ â (21) îïèñûâàþò ïðî-
öåññû òèïà âûíóæäåííîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ, à îñöèëëèðóþùèå ÷ëåíû – äâóõôîòîííîå 
ïîãëîùåíèå è èçëó÷åíèå [3]. Â áîëüøèíñòâå îïòè-
÷åñêèõ çàäà÷ îñöèëëèðóþùèìè ÷ëåíàìè, êàê ïðà-
âèëî, ïðåíåáðåãàþò, èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå âðà-
ùàþùåéñÿ âîëíû (ñåêóëÿðíîå ïðèáëèæåíèå) [4]. 
Îòìåòèì, ÷òî äàííîå ïðèáëèæåíèå ìîæåò íàðó-
øàòüñÿ äëÿ î÷åíü êîðîòêèõ èìïóëüñîâ, ó êîòîðûõ  
â ñïåêòðå îãèáàþùåé ïðèñóòñòâóþò ÷àñòîòû, ðåçî-

íàíñíûå 2′μμω ± Ω .  Ïðè ýòîì îñöèëëÿöèè íå ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ çà âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ è äâà ïîñëåäíèõ 
ñëàãàåìûõ áóäóò èìåòü òîò æå ïîðÿäîê, ÷òî è ÷ëå-
íû, îïèñûâàþùèå ðàññåÿíèå ñâåòà. Â íàñòîÿùåé 
ñòàòüå ìû íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü òàêèå ïðîöåññû, 

ñ÷èòàÿ, ÷òî âûïîëíåíî óñëîâèå 2 1′μμω ± Ω τ� .  

Îïåðàòîð δH íåýðìèòîâ âñëåäñòâèå åãî ïî-
ñòðîåíèÿ êàê ïðîèçâåäåíèÿ äâóõ ðàçíîâðåìåííûõ 
îïåðàòîðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå â îáùåì ñëó-
÷àå íå êîììóòèðóþò. Âûäåëÿÿ îòäåëüíî ýðìèòîâó  
è àíòèýðìèòîâó ÷àñòè, ìîæíî âûðàçèòü åãî ÷åðåç 
îïåðàòîð ñäâèãà δE è îïåðàòîð ïîãëîùåíèÿ δΓ [4, 5]: 

 
2

i
H Eδ =δ − δΓ

�
,   (22) 

ãäå  

  
1

2
E H H

+

δ = δ + δ( );  
i

H H
+

δΓ = δ −δ
�

( ).   (23) 

Ïðè ýòîì óðàâíåíèå (14à) ïðèìåò âèä  

 { }0 0

2
gg gg gg

i
i Eρ = δ ρ − δΓ ρ

��� ��� [ , ] , .   (24) 

Ïåðâûé ÷ëåí â (24) îïèñûâàåò óíèòàðíóþ ýâîëþ-
öèþ ìàòðèöû ïëîòíîñòè, à âòîðîé – óõîä (ïðèõîä) 
ñ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðåçóëüòàòå äâóõôîòîííîãî 
ïîãëîùåíèÿ (èçëó÷åíèÿ). 

Â ïðèáëèæåíèè, ïðè êîòîðîì îòñòðîéêà ÷àñòî-
òû ïîëÿ îò ÷àñòîò ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ìíîãî 
áîëüøå èíòåðâàëîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé 
ñòðóêòóðû:  

 
n n n′μ μ μω −ω ω ±Ω� ,   (25) 

îïåðàòîð δH ñòàíîâèòñÿ ýðìèòîâûì, à îïåðàòîð δΓ – 
ðàâíûì íóëþ. Èñïîëüçîâàíèå ïðèáëèæåíèÿ (25) 
îïðàâäûâàåò ñâåäåíèå ñèñòåìû (13) ê óïðîùåííîé 
ñèñòåìå (14). Èç ñîõðàíåíèÿ ñëåäà ìàòðèöû ïëîò-
íîñòè ñëåäóåò, ÷òî àíàëîãè÷íûé ÷ëåí ïðèõîäà òîãî 
æå ïîðÿäêà äîëæåí áûòü îïóùåí â óðàâíåíèè (13â) 
äëÿ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. 

Â ïðèáëèæåíèè (25) îïåðàòîð Hδ ñâîäèòñÿ  
ê èçâåñòíîìó âûðàæåíèþ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà, èñïîëüçóåìîãî â çàäà÷àõ îïòè÷åñêîé 
íàêà÷êè è îðèåíòàöèè ìîëåêóë [1, 4–6]: 
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E t
H e e′ ′μμ μμδ =− α
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( ) .   (26) 

Äëÿ äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèé óäîáíî ïðåäñòàâèòü 
ýòîò îïåðàòîð â âèäå, îòðàæàþùåì åãî òåíçîðíóþ 

8*. 
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ñòðóêòóðó ïî îòíîøåíèþ ê îïåðàòîðó óãëîâîãî ìî-
ìåíòà: 
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0

4

E t
H T

′μμ′μμδ =−
r( , )

.   (27) 

Çäåñü îïåðàòîð T  îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé 

 { }( )
2

0

1T
κκ κ

′ ′μμ μμ

κ=

= − ⋅ ⊗∑ e e*( ) ,α    (28) 

ãäå ñèìâîë ⋅(... ...)  îáîçíà÷àåò ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäå-

íèå íåïðèâîäèìûõ òåíçîðîâ, à ñèìâîë κ

⊗{... ...}  – 

íåïðèâîäèìîå òåíçîðíîå ïðîèçâåäåíèå ðàíãà κ äâóõ 
íåïðèâîäèìûõ òåíçîðîâ [7]. Íåïðèâîäèìûé òåíçîð 
ïîëÿðèçóåìîñòè èìååò âèä 
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′ ′μμ μ μ

⎡ ⎤−
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ω −Ω ω +Ω⎣ ⎦
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Ýôôåêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí (27) îïèñûâàåò 
ïåðåõîäû ìåæäó ðàçëè÷íûìè ïîäóðîâíÿìè îñíîâ-
íîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðè÷åì ïåðåõîäû  
ñ èçìåíåíèåì êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ áóäóò âîç-
íèêàòü ëèøü ïðè ó÷åòå çàâèñèìîñòè ïîëÿðèçóåìî-
ñòè îò êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò. Ñêàëÿðíàÿ ÷àñòü 
(κ = 0) îïèñûâàåò ïåðåõîäû áåç èçìåíåíèÿ âðàùà-
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Àíòèñèììåòðè÷íàÿ ÷àñòü 
(κ = 1) ðàâíà íóëþ äëÿ ìîëåêóë ñ íåâûðîæäåííûì 
îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì [2] è ïðè âçàèìîäåéñòâèè  
ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííûì ñâåòîì. Ïðàâèëà îòáîðà 
ïî âðàùàòåëüíûì ÷èñëàì äëÿ ñèììåòðè÷íîé ÷àñòè 
(κ = 2) ñîâïàäàþò ñ ïðàâèëàìè îòáîðà äëÿ êâàäðó-
ïîëüíûõ ïåðåõîäîâ. 

Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì âî âòîðîì ïîðÿäêå 
ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ: 
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i
t I t T′ ′ ′μμ μμ μμ′μμρ =− Δρr�

�

( )( ) ( , ) ,   (30) 

ãäå 0

′μ μ
Δρ  – ðàçíîñòü ðàâíîâåñíûõ çàñåëåííîñòåé 

óðîâíåé μ′ è μ: 

 0 0 0

′μ μ ′μ μ μμ
′Δρ = ρ −ρ ;   (31) 
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I t dt E t

′μμω
′μμ

−∞

= ∫r r( , ) ( , ) .    (32) 

Ìàòðèöà ïëîòíîñòè 2
t′μμρ�

( )( )  îïèñûâàåò êîãåðåíò-

íîñòü ìåæäó ïîäóðîâíÿìè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, 
êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ èìïóëüñà 
(t → ∞) è îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîé Ôóðüå-

îáðàçó êâàäðàòà àìïëèòóäû èìïóëüñà 2

0
E ′μμωr

( )( , ) :  

 2 2 0

0
e

4

i ti
E T

µµω
′ ′μμ μμ′μμ ′μμ

ρ ∞ =− ω Δρr

�

'( ) ( )( ) ( , ) .   (33) 

Âåëè÷èíà 2

0
E ′μμωr

( )( , )  èãðàåò ðîëü ðåçîíàíñíîãî 

ìíîæèòåëÿ – ïîëå ýôôåêòèâíî âîçáóæäàåò ïåðåõî-

äû, äëÿ êîòîðûõ 1.′μμω τ ≤  

Ïîïðàâêà ê äèàãîíàëüíûì ìàòðè÷íûì ýëåìåí-
òàì â ýòîì ïðèáëèæåíèè ðàâíà íóëþ. 

Äëÿ åå îïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò îáðàòèòüñÿ ê ñëå-
äóþùèì ïîðÿäêàì òåîðèè âîçìóùåíèé.  

Íå âûïèñûâàÿ ÿâíî ñëåäóþùèå ïîïðàâêè ê ρge, 
îïèøåì êðàòêî èõ ñìûñë. Ïîïðàâêà âòîðîãî ïîðÿä-

êà 2

geρ
( )  äëÿ öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íûõ ñðåä íå äàåò 

âêëàäà â äèýëåêòðè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü, îáó-
ñëîâëåííóþ äèïîëüíûì òîêîì. Åå ó÷åò íåîáõîäèì 
äëÿ íàõîæäåíèÿ âêëàäà îò áîëåå âûñîêèõ ìóëüòè-
ïîëåé òîêà, äëÿ êîòîðûõ ïåðåõîäû ìåæäó ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ïðîèñõîäÿò áåç èçìåíåíèÿ 
÷åòíîñòè, íàïðèìåð âêëàä îò êâàäðóïîëüíîãî ìî-

ìåíòà. Ïîïðàâêà òðåòüåãî ïîðÿäêà 31

geρ
( , ),  ïðîèñõî-

äÿùàÿ îò ïåðâîãî ÷ëåíà â (14á), îïðåäåëÿåò êóáè-
÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü è ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè 
òðåòüåé ãàðìîíèêè. Åå âêëàä â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 
ñâîäèòñÿ ê ÷ëåíó, ïðîïîðöèîíàëüíîìó íåðåçîíàíñ-
íîé âòîðîé ãèïåðïîëÿðèçóåìîñòè (γ) îñíîâíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ. Ïîïðàâêà 3 2

geρ
( , )  îò âòîðîãî ÷ëåíà â (14á) 

ïðèâîäèò ê äîáàâêå â êóáè÷åñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü, 
âûðàæàþùóþñÿ ÷åðåç êâàäðàò ïîëÿðèçóåìîñòè α. 
Âñå ïåðå÷èñëåííûå êîãåðåíòíîñòè ðàñïàäàþòñÿ ïî-
ñëå ïðîõîæäåíèÿ èìïóëüñà.  

Íå ó÷èòûâàÿ âêëàä, ñâÿçàííûé ñî âòîðîé ãè-
ïåðïîëÿðèçóåìîñòüþ, ïîëó÷èì â ÷åòâåðòîì ïîðÿäêå 
äëÿ íàñåëåííîñòåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñëåäóþùåå 
âûðàæåíèå: 
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Ðàçëàãàÿ 2

0E tr( , )  â (35) â èíòåãðàë Ôóðüå, íàéäåì 

âûðàæåíèå äëÿ íàñåëåííîñòåé ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ 
èìïóëüñà: 
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4. Ïîòåðè ýíåðãèè 

Èñõîäÿ èç ôîðìóëû (36), îïðåäåëèì ïîòåðè 
ýíåðãèè ïîëÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëå-
êóëîé. Ýíåðãèÿ, ïîãëîùåííàÿ ìîëåêóëîé çà âðåìÿ 
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðà-
æåíèåì 
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Ïîëàãàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ íå çàâèñèò îò ïðîåêöèè 
óãëîâîãî ìîìåíòà m  íà îñü êâàíòîâàíèÿ, ìîæíî  



 Íåðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ñ ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðíûì èìïóëüñîì 807 
 

â (37) ÿâíî ïðîâåñòè ñóììèðîâàíèå ïî m  è ïîëó-
÷èòü ñëåäóþùåå âûðàæåíèå: 
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ãäå èíäåêñû v è j îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê êîëå-
áàòåëüíûì è âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì îñíîâíîãî 
ýëåêòðîííîãî òåðìà è ïî òåîðåìå Âèãíåðà–Ýêêàðòà 
ïðèíÿòî 
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Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ïîòåðè ýíåðãèè ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû òèïà æåñòêîãî ðîòàòîðà  
ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííûì èìïóëüñîì. Ïðåäïîëà-
ãàÿ, ÷òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû íå âûðîæäå-
íî è ïðåíåáðåãàÿ çàâèñèìîñòüþ ïîëÿðèçóåìîñòè îò 
êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò, ïîëó÷èì â (38) âêëàä 
òîëüêî îò òåíçîðà âòîðîãî ðàíãà: 
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Âû÷èñëåíèå ïðèâåäåííîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà 
2j j′α  äàåò 
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ãäå 

zz xx
Δα = α −α  – àíèçîòðîïèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè  

â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå îòñ÷åòà.  
Çà ñ÷åò ïðàâèë îòáîðà äëÿ êîýôôèöèåíòîâ 
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â (40) ñóììèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïî âðàùàòåëü-
íûì ñîñòîÿíèÿì ñ j′ = j ± 2. 

Ïðîâîäÿ ñóììèðîâàíèå ïî j′, ïîëó÷èì 
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ãäå B
e
 – âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ìîëåêóëû. Äëÿ 

ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ãàóññîâñêîãî èìïóëüñà  
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Èíòåãðèðóÿ ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷åíèþ ïó÷êà, íàéäåì 
ýíåðãèþ, îòíåñåííóþ ê åäèíèöå äëèíû, ïîãëîùàå-
ìóþ ñðåäîé çà âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ: 
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ãäå âåëè÷èíà S îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé: 
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Â ôîðìóëå (45) ïðè ðàññìîòðåíèè ìîëåêóë, 
ñîäåðæàùèõ îäèíàêîâûå ÿäðà, â ñòàòèñòè÷åñêîé 
ñóììå Z è ïðè ñóììèðîâàíèè ïî j ñëåäóåò, âîîáùå 
ãîâîðÿ, ó÷èòûâàòü êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ âðàùà-
òåëüíûõ óðîâíåé, ñâÿçàííóþ ñî ñïèíàìè ÿäåð [9]. 
Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ìîëåêóëû O2 â (45) ñóììèðî-
âàíèå äîëæíî ïðîèçâîäèòüñÿ òîëüêî ïî íå÷åòíûì j. 
Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé äàëåå ìîëåêóëû àçîòà N2  

â ïðåäåëå âûñîêèõ òåìïåðàòóð 1eB kT� �( / )  ìîæíî 

ïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëîé (45) áåç èçìåíåíèé. 
Âûðàçèâ àìïëèòóäó èìïóëüñà ÷åðåç ïîëíóþ 

ýíåðãèþ ïîëÿ [10]: 
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ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ïîòåðü ýíåðãèè: 
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Â ðàáîòå [11] èçó÷àëîñü ïîãëîùåíèå ôåìòîñå-
êóíäíîãî èìïóëüñà àòìîñôåðíûìè ãàçàìè îïòèêî-
àêóñòè÷åñêèì ìåòîäîì. Èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå [11]: 13
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ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò 
ïîãëîùåíèÿ  
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êîòîðûé ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîâïàäàåò ñ èçìå-
ðåííûì â ýêñïåðèìåíòå. 

Çàêëþ÷åíèå 

Â ñòàòüå ðàññìîòðåíî íåðåçîíàíñíîå âçàèìî-
äåéñòâèå íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë ñ ôåìòîñåêóíäíûì 
ëàçåðíûì èìïóëüñîì, äëèòåëüíîñòü êîòîðîãî ìíîãî 
ìåíüøå õàðàêòåðíûõ âðåìåí äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ. 
Â ïðåíåáðåæåíèè ìíîãîôîòîííûì ïîãëîùåíèåì 
ïîëó÷åíà ìàòðèöà ïëîòíîñòè ìîëåêóëû ñ òî÷íîñòüþ 
äî ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé è íàéäå-
íî âûðàæåíèå äëÿ ïîòåðü ýíåðãèè ïîëåì. 

Ïîñêîëüêó, êàê èçâåñòíî, ìàòðèöà ïëîòíîñòè 
äàåò íàèáîëåå ïîëíîå îïèñàíèå ñîñòîÿíèÿ êâàíòî-
âîé ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ ìîãóò áûòü 
èñïîëüçîâàíû êàê âõîäíûå äàííûå äëÿ ðåøåíèÿ 
öåëîãî ðÿäà çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ âçàèìîäåéñòâèåì 
ðàññìîòðåííîãî òèïà. Íàïðèìåð, çàäà÷è î ðàñïðî-
ñòðàíåíèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà â ñðåäå, ðåëàêñàöèè 
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ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ èìïóëü-
ñà, îá îïðåäåëåíèè íåëèíåéíîé âîñïðèèì÷èâîñòè 
ñðåäû, îðèåíòàöèè è âûñòðàèâàíèè ìîëåêóë â íåðå-
çîíàíñíîì ïîëå è äð. 

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Þ.Í. Ïîíîìà-
ðåâó, Á.À. Òèõîìèðîâó è À.Ä. Áûêîâó çà ïîëåçíûå 
îáñóæäåíèÿ ïðè íàïèñàíèè ñòàòüè. 
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S.R. Uogintas. Nonresonant interaction of molecules with femtosecond laser pulse. 
Nonresonant interaction of nonpolar molecules with femtosecond laser pulse is considered using the time-

dependent perturbation theory. The solution for the density matrix is obtained in the fourth order of the 
perturbation and a general expression for the field energy losses is found. The rigid rotor model is used to 
numerically calculate absorption by molecular nitrogen. 


