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Исследованы процессы ионизации и диссоциации двухатомных молекул под дей­

ствием слабого поля (с предварительным заселением промежуточного рабочего уровня) и 

интенсивного линейно поляризованного монохроматического излучения. Показано, что 

полевое смешивание вращательных компонент различных электронно-колебательных со­

стояний молекул (типа СО, NO и т.д.) при напряженностях поля f ~ 10-5_10-4 ат.ед. 
может приводить к миграции заселенностей по угловому моменту J. Поэтому из невоз­
буЖДенных молекул в процессе трехфотонной ионизации могут образовываться ионы с 

вращательными моментами J+ , существенно большими, чем это следует из правил отбо­
ра для трехфотонного поглощения. Проанализирована возможность селективного обра­

зования ионов с J+ » 1 и нулевой проекцией углового момента на направление вектора 
поляризации внешнего электромагнитного излучения. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

в работе рассмотрен новый круг процессов, связанных с проявлением вращатель­

ной структуры двухатомных молекул в процессах резонансной многофотонной иони­

зации и диссоциации. Поведение двухатомных молекул в сильном электромагнитном 

поле привлекает к себе постоянное внимание исследователей, что связано прежде все­

го с многочисленными приложениями в различных областях современной физики [1]. 
Особое внимание здесь уделяется анализу возможности управления элементарными хи­

мическими реакциями с помощью внешнего излучения и получения продуктов с за­

данными свойствами [2-4]. В последние годы был обнаружен также ряд явлений, кото­
рые наиболее четко наблюдаются в области ионизационного континуума. К ним пре­

жде всего относится реакция надпороговой диссоциации - «above-threshold dissociation» 
(ATD) [5-7], аналогом которой для атомных систем является детально исследованный 
процесс надпороговой ионизации [8]). Заметим, что диссоциация заметно протекает 

при интенсивности внешнего электромагнитного поля порядка 1 '" 1013 Вт/см2 • Кроме 
того, здесь наблюдается процесс, получивший название «смягчение молекулярной свя­

зи» «<bond-softening», BS). Последний [7,9] доминирует при больших интенсивностях 
1 '" 1014 Вт/см2 • Наряду с этими явлениями заметное место занимают эффекты молеку­
лярной стабилизации [3,9-11] и диссоциации молекул, ориентированных вдоль вектора 
поляризации электромагнитного поля (<<m01ecule alignment») [2,12]. Первый возникает 
при достаточно высоких интенсивностях 1", 1014 вт/см2 И обусловлен формированием 
связанных лазер но-индуцированных состояний. Второй характеризуется максимумом 
в угловом распределении продуктов диссоциации вдоль вектора поляризации. 
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Теоретические методы исследования особенностей поведения молекул во внешнем 

поле и последние экспериментальные достижения подробно описаны в оригинальном 

обзоре [13J, а также содержатся в опубликованной недавно серии работ [12, 14, 15]. За­
метим, что в литературе широко оБСYJI<Дается вопрос о роли вращения молекул, характер 

проявления которого в элементарных химических процессах заранее не является оче­

видным. В большинстве случаев наличие вращения может приводить к увеличению 

скорости реакции за счет подключения новых открытых каналов, индуцированных не­

адиабатической связью электронного и вращательного движений. Подобная физиче­

ская ситуация возникает при наличии электронно-возбужденных состояний молекул, 

образующихся на промежугочной стадии процесса. Существуют такие ситуации, когда 

вращение приводит к эффективному торможению реакции. Последнее, например, име~ 

ет место в процессах резонансной фотоионизации двухатомных молекул ХУ, сопрово­

ждающихся образованием лазерно-индуцированных связанных состояний на фоне дис­

социативного континуума Х + у [16]. В большинстве работ по многофотонной иониза­
ции и диссоциации этот вопрос по существу не затрагивается (см. [17]), так как вслед­
ствие малости вращательных постоянных для большинства молекул анализ спектров 

может проводиться при фиксированной ориентации оси молекул. В работах [12, 14, 15] 
вращение было учтено, однако для рассматриваемых авторами схем двухфотонного по­

глощения это не имеет принципиального значения, поскольку формально задача здесь 

сводится только к иному (чем в отсутствие вращения) способу определения входящих 

в уравнение матричных элементов переходов. 

Совершенно другая физическая ситуация возникает в процессах трехфотонного 

(1 + 2) поглощения, протекающего по следующей схеме: 

/ш. 11."'1 11."'1 {ХУ+ + е-
XY(i) ---+ XY*(PovoJo) ----+ XY*(P\V\J\) ---+ х + у , (1) 

где li) - начальное состояние молекулы ХУ. Причем состояния IPovoJo) могут относить­
ся как к ридберговским, так и к низколежащим электронно-возбужденным состояниям. 

Заселяемые в результате поглощения кванта па слабого (пробного) поля ровибронные 

уровни одной группы PovoJo оказываются связанными с вышележащей группой уров­
ней р\ v\ J\ за счет переизлучения квантов сильного поля (здесь ро, Vo - электронное и 

колебательное квантовые числа, Jo - полный угловой момент молекулы). Если поле­

вая связь между вращательными компонентами этих двух групп состояний (обозначим 

их через «О» И « 1») порЯдка расстояния 6.Е J между вращательными поДУРовнями внутри 

этих групп, то в процесс вовлекается значительное число состояний. Соответствующий 

критерий ВЫГЛЯдит следующим образом: 

v,JoJ, > 6.Е 0\ _ J 

(где vofoJ, - матричный элемент, описывающий полевое взаимодействие между состо­
яниями «О» И «1»). Если состояния ро и р\ являются высоковозбужденными (ридбергов­
скими), то для величин Vofo J , можно использовать простые аналитические оценки [18]: 

v,JoJ1 f 
0\ '" 3/2 3/2 5/3' 

по n\ W f 
(2) 

где f - амплитуда напряженности внешнего поля, по, n\ - главные квантовые числа 

состояний «О» И «1» (n = те = е = 1). Так, например, для атмосферных молекул N2, 
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NO, СО, 02 величина t1EJ '" 10-5 И 10-4 при J '" 1 и J '" 10 соответственно. Поэтому 
для значений по ::::: 5, nl ::::: 10 и частоты внешнего поля VJf '" 10-2 критерий (2) начи­
нает выполняться при напряженностях f '" 10-5_10-4. В этих условиях двухуровневое 
резонансное приближение неприменимо и необходимо учитывать более сложные мно­

гоуровневые схемы переходов. Следует также иметь в виду, что рассматриваемые нами 

промежуточные состояния прилегают к границе ионизационного континуума е-+ ху+ и 
способны предиссоциировать. При этом взаимодействующие резонансные состояния, 

как правило, имеют общие (коррелированные) континуумы распада. Поэтому проце­

дура введения феноменологических параметров теории для описания уширен ия уров­

ней, широко практикуемая в многоуровневых резонансных приближениях, здесь также 

неприменима. Решение поставленной задачи про водится ниже в рамках стационарно­

го метода матрицы радиационных столкновений [19-21], в котором используется ин­
формация о взаимодействии между связанными состояниями и об амплитудах прямых 

связанно-свободных переходов. Поскольку рассмотрение проводится на языке ампли­

туд переходов, вклады коррелированных и некоррелированных континуумов распада в 

эффективные взаимодействия между распадающимися состояниями могут быть после­

довательно учтены. Это позволяет детально исследовать особенности Фотоионизацион­

ных спектров и установить характер распределения образующихся ионов по угловым 

моментам J+. Развитая теория проиллюстрирована ниже на примере молекулы СО. 

2. МНОГОУРОВНЕВЫЕ ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ ПРИ ТРЕХФОТОННОЙ 
ИОНИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ 

Будем считать, что исходная молекула ХУ в JiM -состоянии подвергается одновре­
менному воздействию двух монохроматических источников линейно поляризованного 

света: слабого с частотой Q и сильного с частотой VJf. В результате многофотонного 

поглощения с резонансным возбуждением двух групп промежуточных ровибронных со­

стояний. «О» И «1» образуются фрагменты е - + ху+ или Х + У. Схема исследуемого нами 
процесса (1) представлена на рис. 1. 

Определим амплитуду перехода из начального состояния молекулы ХУ с кванто­

выми числами ЛviJiМ в конечное состояние е- + ХУ+, которое характеризуется кван­
товыми числами ЛрVрJрМ, выбирая в качестве оси квантования направление вектора 

f (здесь Vi, Vp относятся К колебательным состояниям ХУ и ху+ соответственно, Л -

проекция электронного углового момента на молекулярную ось). Предполагая также 

LS-тип связи в молекуле, используем, как обычно, адиабатическое по вращению ядер 

приближение. Причем в соответствии с правилам и сложения полный угловой момент 

Jp и его проекция М известным образом коррелируют с угловыми моментами иона 

J+, м+ вылетающего фотоэлектрона 1, т. Поскольку излучение на частоте Q по опре­
делению является слабым (fg « Л, амплитуду перехода M ip можно записать как 

(3) 

D - оператор дипольного момента. Волновая функция '1' р должна строиться с учетом 
полевого смешивания рассматриваемых групп состояний «О» И «1». Для этого мы вос­
пользуемся предложенным в [19,20] методом, где континуальные волновые функции 
выражаются через элементы Т-матрицы радиационных столкновений, которые описы­
вают соответствующие переходы в системе е- + ху+ с учетом изменения числа фото-
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Многоуровневые вращательные переходы . .. 

Рис. 1. а - Схема внутримолекулярных переходов; б - резонирующие в поле интенсив­

ного излучения группы вращательных уровней вибронных состояний «О,. ио = 1,3,5) и 
«1,. (J1 = 0,2,4,6). Уровень Jo = 1 заселяется кванто.м пробного поля а из вращателъно­
невозбужденного состояния молекулы ХУ. Ионизационному континууму соответствует пол-

ный угловой момент Jp = 1,3,5,7 системы 

нов внешнего поля. ИнтенсивнЬ!е переходы происходят в области малых расстояний 

электрона от ионного остова, так как в рассматриваемой схеме предполагается, что раз­

деленные фрагме':lТЫ е- и ХУ+ не взаимодействуют с внешним полем. Последнее вы­
полняется при следующем ограничении на величину: 

(4) 

Условие (4) позволяет строить волновую функцию с учетом смешиваемых состояний «О» 
И «1», не прибегая к теории возмущений. Тогда, следуя [20], для амплитуды ионизации 
имеем 

(5) 

где D iO = (iIDIO) - диполъный матричный элемент перехода (i -t О), Е - энергия си­
стемы после поглощения кванта п, ЕО - положение невозмущенного полем уровня «О» 

системы (отсчитанные от основноГо состояния иона ХУ+). Элементы ТОр определяются 
из операторного уравнения для матрицы радиационных столкновений 

(6) 

в котором явно выделены резонансные дискретные (или квазидискретные) состояния 

(в данном случае «О» И «1»). Нерезонансные члены включены в слабо зависящую от 

энергии матрицу Т', элементы которой при условии (4) даются выражеl:Iиями 

, 
(7) 
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Величины tsksk , с k' = k ± 1 описывают прямую полевую связь между состояниями 
Sk и Sk', которые отличаются числом фотонов в системе (причем k < О соответствует 
их уменьшению, т. е. поглошению). Для характеристики парциальных амплитуд tsk,p, 

описываюших распад промежуточного ISk)-СОСТОЯНИЯ в р-континуум, наряду с кванто­

выми числами Jp , Ар, М включен также индекс k изменения числа фотонов в системе. 
Эти амплитуды обычным образом связаны с полной шириной уровня 

r Sk = 21'sk = 2 L Itsk ,pI2, 
р 

(8) 

которая включает, соответственно, и естественные ширины, обусловленные предиссо­

циацией молекулы ХУ. 

3. ПОЛЕВОЕ ЗАСЕЛЕНИЕ ВЫСОКИХ ВРАЩАТЕЛЬНЫХ СОСТОЯНИЙ ИОНОВ ПРИ 
МНОГОФОТОННОЙ ИОНИЗАЦИИ 

Обратимся к анализу возможности заселения высоких вращательных состояний в 

процессе многофотонной ионизации. Для этого достаточно ограничиться простой се­

миуровневой схемой трехфотонного а+2ц! j поглощения, которая изображена на рис. 16. 
Тогда переход молекулы ХУ из вращательно-невозбужденного состояния (Ji = О) про­
исходит в условиях, когда на промежуточной стадии за счет полевого смешивания обра­

зуются группы врашательных подуровней Jo = 1,3,5 и J 1 = 0,2,4,6 состояний «О» и «1», 
соответствующих двум электронно-колебательным (вибронным) уровням E povo и Ep,v, 
(Epovo ~ Ep,v, -Ц!j). Следует отметить, что при напряженностях f '" 10-4 вклад состоя­
ний с более высокими значениями J оказывается незначительным вследствие малости 
соответствующих элементов VOl по сравнению с расстоянием до ближайшего неучиты­
ваемого уровня. В рассматриваемой схеме рабочим (т. е. предварительно заселяемым 

за счет слабого поля с частотой Q из основного состояния молекулы ХУ) является ви­

бронный уровень (PovoJo = 1). Полевое взаимодействие групп вращательных состояний 
«О» И «1» обозначено на рис. 1-0 сплошными стрелками, а обмен квантами поля состоя­
ний «1» с континуумом - штриховыми. При этом, как отмечалось выше, вращательные 

подуровни групп «О,) И «1», отвечающие различным значениям J, в общем случае могут 
быть предиссоционными с естественными ширинами Ге = 2Itsk ,dI2• 

Исследуем прежде всего возможность образования и выделения ионных состояний 

с высокими значениями вращательного момента J+. С этой целью исключим из рас­
смотрения эффекты неадиабатической вибронной связи, которые не оказывают влия­

ния на качественный характер явления и сказываются только на положении резонанс­

ных уровней в результирующей картине ионизационного спектра. Соответствующие 

расчеты проведем на примере молекулы СО, оптические и электронные спектры кото­

рой изучены достаточно подробно [22-24]. При выборе промежуточных состояний «О» 
И «1» мы рассмотрим две достаточно простые и наглядные физические ситуации, где 
в первой этим состояниям отвечают нижние члены ридберговских р- и s-серий (с эф­
фективными главными квантовыми числами /Jo = 3.321 и /Jl = 5.123). Вторая относится 
к противоположному случаю, когда при многофотонном поглощении заселяются S- и 

р-серии с числами /Jo = 4.099 (sO'-серия) /J! = 6.337 (pO'-серия), соответственно. для 
определенности проанализируем следующие две схемы оптических переходов, предпо-
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Рис. 2. Фотоэлектронные спектры молекулы СО для континуальных состояний 

Jp = 1,3,5,7; сплошная линия отвечает состояниям Jp = 1, штриховая - J p = 3, t::. -
Jp = 5, О - Jp = 7 (ионизующиеся состояния: а - sO'-серии (схема (9», 6- pO'-серии 

(схема (10» 

лагая, что векторы напряженности fQ и f слабого и сильного полей параллельны друг 
другу: 

(9) 

il i.JJf 

X'L+(Ji = О, Vi = О) ---+ 'L+(5sa, Jo, Vo = 1), ' 

i.JJf . i.JJf • 

( "L+(7pa,J"VJ = 1) ---+ сопtшuum (Jp,vp = 1), (10) 

где начальному состоянию «i» соответствует основное х' L состояние молекулы СО с 
квантовыми числами Ji = М = О. Тогда состояние «О» будет представлять собой со­
вокупность вращательных подуровней снечетными Jo = 1,3,5, а состояние «1» - с 

J, = О, 2,4,6. В соответствии с правилами отбора дипольные переходы для М = О 

(когда А] = ±1, АЛ = О, ±1) будут приводить к образованию континуальных состояний 
Jp = 1,3,5,7. Причем предиссоционными здесь являются состояния s-серии, для кото­
рых естественные ширины уровней n, = 6, v = 1 (схема (9» и по = 5, v = 1 (схема (10» 
составляют Ге = 2.4 см-' и Ге = 1.9 см- 1 [23]. Зависимости вероятностей переходов в 
конечные состояния с различными Jp представлены на рис. 2. 

На рис. 2а изображена первая ситуация, когда с ионизационным континуумом 

взаимодействует s-серия промежуточной группы «1». Аналогичные зависимости для 

второй ситуации (с заселением р-серии) приведены на рис. 26. Расчеты спектров мно­
гофотонной ионизации выполнены с исходными данными [23] и частотами сильного 
электромагнитного поля i.JJ f, которые выбраны близкими к разности энергии невозму­

щенных внешним полем уровней povo и PIVl С отстройкой А = i.JJf - (Ep1V1 - E povo ). 

Этот выбор обеспечивает наиболее оптимальные условия для реализации состояний с 

большими J+. Например, в первой ситуации l = 1 (схема (9» эти условия выпол­
няются при следующих значениях параметров: Q = 105287.1 CM- 1, i.JJ f = 5793.0 см- 1 

(что соответствует отстройке А = 12.0В, где В - вращательная постоянная иона СО+) 

и f = 7.2· 10-5. Во второй ситуации l = 0,2 (схема (10» они реализуются при 
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Рис. 3. Нормированная на единицу функция распределения ионов по значениям углового 

момента J+ (а - угловой момент вылетающего электрона 1 = 1; б - 1 = 0,2) 

n = 108696.1 CM- 1, (;.)/ = 3797.2 см- 1 (~= -О.4В) и f = 1.1·10-4. 
Обсудим теперь характерные особенности обраэующихся ионизационных спектров. 

Заметим, что эти спектры обладают типичной резонансной структурой, положения пи­

ков которой соответствуют группам вращательных подуровней промежуточных состоя­

ний «О» И «1», возмущенных взаимодействием с внешним полем. Причем пики, отве­
чающие большим Jp и образующиеся в результате многофотонного процесса, локали­

зованы в окрестности этих групп состояний. На крыльях спектра имеет место обычное 

трехфотонное (О + 2(;.)/) поглощение с образованием Jp = 1,3. Основной интерес для 
нас представляют области, где доминируют переходы в состояния с большими значе­

ниями Jp . В первом случае (см. рис. 2а) эти области расположены вблизи значений 

частот пробноro поля n = 105287.0 см- 1 и О = 105357.5 CM- 1, во втором, изображенном 
на рис. 26, - вблизи 0= 108719.0 CM- 1. 

Видно, что при небольших напряженностях внешнего поля f ~ 10-5 резонансы, 
отвечающие промежуточным состояниям Jo == 5, JI = 6 и конечным Jp = 1,3,5, практи­
чески неразличимы. для состояний Jp = 7 резонансная картина отчетливо проявляется. 
При этом отношение вероятностей перехода в состояние Jp = 5 к суммарной вероятно­
сти переходов с обраэованием Jp = 1,3 достигает 4. Дополнительной характеристикой 
спектра многофотонной ионизации является также функция распределения обраэую­

щихся ионов по вращательным состояниям с угловыми моментами J+, которая дае.тся 
выражением 

F(E) '" L I (LJ+mM+IJpM) (и+ ЛОIJрЛ) M iP l2 , (11) 
l,m,Л,J,) 

где (lJ+mM+IJpM) - коэффициенты векторного сложения. Соответствующие гисто­
граммы распределения образующихся ионов по J+ приведены на рис. 3 1). В первом 
случае, когда угловой момент вылетающего электрона равен 1 = 1, вращательный мо­
мент иона J+ может изменяться от О до 6. Во втором случае угловой момент электрона 
1 может принимать значения О и 2, поэтому вращательный момент иона J+ в соответ­
ствии с правилами сложения моментов IJp -ll :::; J+ :::; IJp + II будет изменяться от О до 

I)Нормировка функции на единицу соответствует Обращению в единицу суммы ее значений по 
всем возможным J+. 
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7. Причем для 1 = 1 вблизи указанных областей спектра, в которых конечные состоя­
ния с полным моментом Jp = 5,7 доминируют, с наибольшей вероятностью образуются 
вращательно-возбужденные ионы с J+ = 4,6 (так как J+ = Jp ± 1). в случае 1 = 0,2 
это будет иметь место для J+ = 5,7 (здесь J+ = Jp , Jp ± 2). 

Следует отметить, что рассмотренная схема является критичной к выбору основ­

ных параметров теории, т. е. напряженности внешнего поля f и величине отстройки 
а. Так, при f "" 10-3 происходит сильное полевое уширение уровней и спектр иониза­
ции становится диффузным, причем соотношение величин IMiPl2 оказывается таким 
же, как и на крыльях распределения. Аналогичная картина наблюдается и при увели­

чении величины отстройки. Тем не менее, предложенная схема позволяет для каждой 

конкретной молекулы определить наиболее оптимальное сочетание частот п, I.I..! f и на­
пряженности f. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Вследствие взаимодействия возбужденных молекул с интенсивным монохромати­

ческим излучением возникают лазерно-индуцированные состояния, представляющие 

собой когерентные суперпозиции тех групп связанных полем вращательных состояний, 

для которых расстояния ar между уровнями порядка величины полевого расщепления: 

ar "" ~~oJ,. Их количество совпадает с общим числом вовлекаемых в процесс ровиброн­
ных состояffий 'Р." = Е Св(f,I.I..!J)Фв которые являются автоионизационными (или пре-

в 

диссоционными) и обладают временами жизни по отношению к радиационному распа-

ду большими, чем время жизни по отношению к наиболее эффективному оптическому 

переходу. Благодаря миграции заселенностей по угловым моментам при переизлучении 

квантов сильного поля возможна целенаправленная оптимизация условий, необходи­

мых для получения молекулярных ионов с достаточно большими значениями J+ ,...., 5-
7. По существу это открывает принципиально новую возможность создания медленных 
поляризованных ионных пучков с контролируемым вращательным распределением при 

многофотонной ионизации вращательно-невозбужденных молекул (в состояниях с ну­

левой проекцией углового момента М на направление вектора поляризации излучения). 

Создание таких пучков представляет несомненный интерес для решения практически 

важной задачи экспериментального изучения роли вращения в элементарных процессах 

с участием молекулярных ионов (реакции диссоциативной рекомбинации электронов 

и молекулярных ионов [25], околопороговой фотодиссоциации молекул и т.д.). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь­

ных исследований (грант N! 96-03-34113). 
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