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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÄÈÍÀÌÈÊÈ ÑÒÈÌÓËÈ�ÎÂÀÍÍÎÉ�ÀÌÀÍÎÂÑÊÎÉ ÀÒÎÌÍÎ-ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎÉ ÊÎÍÂÅ�ÑÈÈÂ ÑÌÅÑÈ ÄÂÓÕ ÁÎÇÅ-�ÀÇÎÂ Ñ ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅÌÁÎÇÅ-ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ �ÅÒÅ�ÎßÄÅ�ÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÏ. È. Õàäæè *, À. Ï. ÇèíãàíÈíñòèòóò ïðèêëàäíîé �èçèêè Àêàäåìèè íàóê ÌîëäîâûMD-2028, Êèøèíåâ, ÌîëäîâàÏðèäíåñòðîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ò. �. Øåâ÷åíêîMD-3300, Òèðàñïîëü, ÌîëäîâàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþëÿ 2010 ã.Â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ ïîëó÷åíà ñèñòåìà íåëèíåéíûõ äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþ-ùàÿ äèíàìèêó àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè ïîä äåéñòâèåì äâóõ ðàìàíîâñêèõ èìïóëüñîâ ðåçîíàíñíîãîëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ïîëó÷åííûå èíòåãðàëû äâèæåíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü ñâåñòè çàäà÷ó ê îäíîìó ýâî-ëþöèîííîìó óðàâíåíèþ äëÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë. Èç ðåøåíèé ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî âîçìîæíûðàçëè÷íûå ðåæèìû âðåìåííîé ýâîëþöèè ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé: ïåðèîäè÷åñêèéè àïåðèîäè÷åñêèé ðåæèìû è ïîêîé. Äåòàëüíî èçó÷åíû çàâèñèìîñòè ïåðèîäà è àìïëèòóäû îò íà÷àëüíûõïëîòíîñòåé ÷àñòèö è íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç. Äîêàçàíà âîçìîæíîñòü �àçîâîãî óïðàâëåíèÿ äèíàìèêîéñèñòåìû. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå ñâîéñòâ õîëîäíûõ è óëüòðàõî�ëîäíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ âíåñêîëüêî ìèêðî- ëèáî íàíîêåëüâèí ÿâëÿåòñÿ îäíèìèç íàèáîëåå ìíîãîîáåùàþùèõ íàó÷íûõ íàïðàâëåíèéâ îáëàñòè àòîìíîé è ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè, à òàêæå�èçè÷åñêîé õèìèè [1�6℄. Â ñèëó ñâîèõ óíèêàëüíûõñâîéñòâ óëüòðàõîëîäíûå ìîëåêóëû îòêðûâàþòøèðîêèå ïåðñïåêòèâû èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçî�âàíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàìåòèëñÿ ñóùåñòâåííûéïðîãðåññ â òåîðåòè÷åñêîì è ýêñïåðèìåíòàëüíîìèññëåäîâàíèè äèíàìèêè ñâÿçàííûõ àòîìíîãî è ìî�ëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòîâ êàê â óñëîâèÿõ ðåçîíàíñàÔåøáàõà, òàê è â óñëîâèÿõ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîéêîíâåðñèè ñ ó÷àñòèåì îäíîãî ëèáî äâóõ èìïóëüñîâðåçîíàíñíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.Ñ öåëüþ ý��åêòèâíîé ãåíåðàöèè ñèëüíî ñâÿçàí�íûõ óëüòðàõîëîäíûõ ìîëåêóë íà íèæàéøèõ óðîâ�íÿõ ìíîãîîáåùàþùèì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñòèìóëèðî�âàííîãî ðàìàíîâñêîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäå�*E-mail: fmfdekan�spsu.ru
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�èñ. 1. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà è êâàíòîâûå ïåðåõî-äû â òðåõóðîâíåâîé �-ñõåìåíèÿ (stimulated Raman adiabati passage � STIRAP).Óñïåõ STIRAP-ìåòîäà áàçèðóåòñÿ íà èñïîëüçîâà�íèè ÿâëåíèÿ êîãåðåíòíîãî ïëåíåíèÿ [7�9℄ íàñåëåí�íîñòè â òðåõóðîâíåâîé �-ñõåìå. Îí òðåáóåò ïðèìå�íåíèÿ äâóõ èìïóëüñîâ êîãåðåíòíîãî ëàçåðíîãî èç�ëó÷åíèÿ, êîòîðûå ñâÿçûâàþò íà÷àëüíîå è êîíå÷�íîå ìîëåêóëÿðíûå ñîñòîÿíèÿ ñ îáùèì ýëåêòðîí�íî-âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì ìîëåêóëû (ðèñ. 1).Ýòîò ïîäõîä èñïîëüçîâàëñÿ ïðè ïåðâîé ðåàëèçàöèèóëüòðàõîëîäíûõ ìîëåêóë RbCs [10℄, êîòîðûå áûëè645



Ï. È. Õàäæè, À. Ï. Çèíãàí ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011ñîçäàíû ïóòåì �îòîàññîöèàöèè [7℄ èç óëüòðàõîëîä�íûõ àòîìîâ, à çàòåì èíäóöèðîâàííî áûëè ñáðîøåíûâ íèæàéøåå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ ïîìîùüþêîãåðåíòíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ñîâñåì íåäàâ�íî, ïðèìåíÿÿ îäíîñòóïåí÷àòûé STIRAP-ìåòîä ê ñëà�áîñâÿçàííûì �åøáàõ-ìîëåêóëàì, â ðàáîòàõ [11; 12℄óäàëîñü ãåíåðèðîâàòü óëüòðàõîëîäíûé ãàç ïîëÿð�íûõ ìîëåêóë 40K87Rb.Óñïåõè, äîñòèãíóòûå â êîíòðîëå âçàèìîäåéñòâèÿóëüòðàõîëîäíûõ àòîìîâ, ñòàâÿò âîïðîñ î âîçìîæíî�ñòè îñóùåñòâëåíèÿ ïîäîáíîãî êîíòðîëÿ è äëÿ óëü�òðàõîëîäíûõ ìîëåêóë. �åçîíàíñíûå âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìîëåêóëàìè ìîãóò ïðèâîäèòü ê ñèíòåçó áîëååñëîæíûõ îáúåêòîâ. Àâòîðû ðàáîòû [13℄ íàáëþäàëèïîäñòðàèâàåìûå ìàãíèòíûì ïîëåì ñòîëêíîâèòåëü�íûå ðåçîíàíñû â óëüòðàõîëîäíîì ãàçå ìîëåêóë Cs2,êîòîðûå ðîæäàëèñü èç àòîìíîãî áîçå-êîíäåíñàòà,è èíòåðïðåòèðîâàëè èõ êàê �åøáàõ-ðåçîíàíñû äëÿóëüòðàõîëîäíûõ ìîëåêóë Cs2 ñ îáðàçîâàíèåì ìîëå�êóë Cs4. Ýêñïåðèìåíòàëüíî [14℄ è òåîðåòè÷åñêè [15℄áûëè èçó÷åíû ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèé ìåæäó ãåòå�ðîìîëåêóëàìè 40K87Rb.Â ðàáîòå [16℄ òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíà äèíàìè�êà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè ñ èñïîëüçîâà�íèåì ñèñòåìû ñâÿçàííûõ íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé�ðîññà �Ïèòàåâñêîãî â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïî�ëÿ äëÿ àòîìíîãî è ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòîâ.Â ðÿäå ðàáîò [16�26℄ ÿâíî óòâåðæäàåòñÿ îá ó÷à�ñòèè â òàêîì ïðîöåññå äâóõ ðàìàíîâñêèõ èìïóëü�ñîâ. Òåì íå ìåíåå óðàâíåíèÿ äëÿ àìïëèòóä ïîëåéîòñóòñòâóþò è ðàñ÷åò ïðîöåññà ñâîäèòñÿ åäèíñòâåí�íî ê ðàñ÷åòó âðåìåííîé ýâîëþöèè ïëîòíîñòåé àòî�ìîâ è ìîëåêóë áåç ÿâíîãî ó÷åòà äèíàìèêè ðàìà�íîâñêèõ èìïóëüñîâ. Â ðàáîòå [18℄ èçó÷åíî îáðà�çîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî áîçå-êîíäåíñàòà èç àòîìíî�ãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðè÷åñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, â êîòîðîì ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ è äèññîöè�àöèè ìîëåêóë ðàññìàòðèâàþòñÿ ïî àíàëîãèè ñ ïðî�öåññàìè ãåíåðàöèè âòîðîé ãàðìîíèêè è ïàðàìåò�ðè÷åñêîé äàóí-êîíâåðñèè. Ïðåäñêàçûâàåòñÿ âîçìîæ�íîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òðåõìåðíîãî ñâÿçàííîãî àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòà â âèäå ëîêàëèçîâàí�íûõ ñîëèòîíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð äàæå â îòñóòñòâèåëîâóøêè. Â ðàáîòå [19℄ ïîêàçàíî, ÷òî áëàãîäàðÿ ìåæ�÷àñòè÷íûì âçàèìîäåéñòâèÿì âîçíèêàåò çàõâà÷åí�íûé â ëîâóøêó, ïðîñòðàíñòâåííî-ëîêàëèçîâàííûé,ãèáðèäíûé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûé êîíäåíñàò, êîòî�ðûé ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûì äàæå â îò�ñóòñòâèå ëîâóøêè. Åñëè êîíäåíñàò ïîêèäàåò ëîâóø�êó, òî ìîãóò ðîäèòüñÿ ñòàáèëüíûå ñàìîëîêàëèçî�âàííûå êàïëè àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòà. Âðàáîòå [20℄ ïîäñ÷èòàíà ýíåðãèÿ ãèáðèäíîãî àòîì�

íî-ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòà è ïðåäñêàçàíà âîç�ìîæíîñòü åãî óñòîé÷èâîãî ñîñòîÿíèÿ.Â ðàáîòàõ [27; 28℄ òàêæå áûëà èçó÷åíà äèíàìè�êà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè â óñëîâèÿõ áî�çå-ýéíøòåéíîâñêîé êîíäåíñàöèè, íî ïðè ýòîì ÿâíîó÷èòûâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ îäíîãî ñîðòàè ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë êîíäåíñàòà ñ êîãåðåíòíû�ìè �îòîíàìè îáîèõ ðàìàíîâñêèõ èìïóëüñîâ. Ïîêàçà�íî, ÷òî ïðîöåññ ñòèìóëèðîâàííîé ðàìàíîâñêîé àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè, ðàññìàòðèâàåìûé êàêåäèíûé ïðîöåññ, ìîæåò áûòü êàê ïåðèîäè÷åñêèì,òàê è àïåðèîäè÷åñêèì âî âðåìåíè. Ïåðèîä è àìïëè�òóäà êîëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë â êîíäåíñàòå ñó�ùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ íà÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè÷àñòèö ñèñòåìû è íà÷àëüíîé ðàçíîñòüþ �àç. Ïðåä�ñêàçàíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ îñîáîãî ñîñòîÿ�íèÿ ñèñòåìû � ïîêîÿ � ïðè îòëè÷íûõ îò íóëÿ ïëîò�íîñòÿõ ÷àñòèö. Ïîêàçàíî, ÷òî êîãåðåíòíîñòü êîíäåí�ñàòà àòîìîâ, ìîëåêóë è �îòîíîâ ïðåäîïðåäåëÿåò âîç�ìîæíîñòü �àçîâîãî êîíòðîëÿ ïðîöåññà êîíâåðñèè.Èçó÷åíà òàêæå ðîëü óïðóãèõ ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàè�ìîäåéñòâèé.Â ðàáîòå [29℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû óðàâíå�íèé �ðîññà �Ïèòàåâñêîãî èçó÷åíà äèíàìèêà ïðîöåñ�ñà �îòîàññîöèàöèè àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåí�ñàòà 87Rb â ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîé ëîâóøêå èïîêàçàíî, ÷òî ïëîòíîñòè àòîìîâ è ìîëåêóë â ëî�âóøêå íåîäíîðîäíû â ïðîñòðàíñòâå è îñöèëëèðó�þò âî âðåìåíè. Óêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèåì ðàìàíîâ�ñêîé ðàññòðîéêè è äëèíû ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿìîæíî ý��åêòèâíî êîíòðîëèðîâàòü äèíàìèêó àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîãî êîíäåíñàòà.Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè óäàëîñü íàáëþäàòüñâÿçûâàíèå áîçå-êîíäåíñèðîâàííûõ àòîìîâ â ãî�ìîÿäåðíûå ìîëåêóëû K2 [30�32℄, Li2 [33�39℄, Cs2[40�44℄, Na2 [45�47℄, Rb2 [48�54℄, Yb2 [55℄. Áîëü�øèì óñïåõîì ÿâëÿåòñÿ íàáëþäåíèå íå òîëüêîãîìîÿäåðíûõ, íî òàêæå è ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë,ñîñòîÿùèõ èç äâóõ ðàçëè÷íûõ àòîìîâ: 7LiH [56; 57℄,6Li40K [58�61℄, 7Li40K [58℄, 6Li23Na [62℄, 6Li133Cs [63℄,7Li133Cs [64; 65℄, 23Na133Cs [66; 67℄, 85Rb133Cs [10; 68℄,39K85Rb [69�72℄, 39K87Rb [73℄, 40K85Rb [74℄,40K87Rb [11; 12; 14; 74�84℄, 41K87Rb [85�88℄,85Rb87Rb [89℄. Ñîâñåì íåäàâíî íàáëþäàëàñü òðåõ�àòîìíàÿ ãåòåðîÿäåðíàÿ ìîëåêóëà 6Li40K87Rb [90℄è ÷åòûðåõàòîìíàÿ ãîìîÿäåðíàÿ ìîëåêóëà Cs4 [13℄.Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòèîáðàçîâàíèÿ è áîëåå ñëîæíûõ ìîëåêóë â óñëîâèÿõáîçå-êîíäåíñàöèè.Èç ñêàçàííîãî âûøå ñëåäóåò âûñîêèé óðîâåíüçíà÷èìîñòè ðåçóëüòàòîâ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ÿâ�ëåíèÿ áîçå-ýéíøòåéíîâñêîé êîíäåíñàöèè àòîìîâ è646



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011 Îñîáåííîñòè äèíàìèêè : : :ìîëåêóë â ìàãíèòî-îïòè÷åñêèõ ëîâóøêàõ. Îòìåòèì,÷òî â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò óäàëîñü íàáëþäàòüòàêæå áîçå-êîíäåíñàöèþ ýêñèòîíîâ è ýêñèòîí-ïî-ëÿðèòîíîâ [91; 92℄ â ðàçëè÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõñòðóêòóðàõ. Ïîýòîìó ñ òåîðåòè÷åñêîé è ÷èñòî ïðàê�òè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ äàëü�íåéøåå èññëåäîâàíèå �èçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷à�ñòèåì áîçå-êîíäåíñèðîâàííûõ ÷àñòèö. Íèæå ïðåä�ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ñòèìó�ëèðîâàííîé ðàìàíîâñêîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîí�âåðñèè ñ ó÷àñòèåì äâóõ èìïóëüñîâ ðåçîíàíñíîãî ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ñìåñè äâóõ ðàçëè÷íûõ àòîìîâ ñîáðàçîâàíèåì ãåòåðîìîëåêóë â êîíäåíñàòå. �àññìîò�ðåíû ðàçëè÷íûå ïðåäåëüíûå ñëó÷àè è ïîêàçàíî, ÷òîèìåþò ìåñòî ðàçëè÷íûå ðåæèìû ýâîëþöèè ñèñòåìû.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È. ÎÑÍÎÂÍÛÅÓ�ÀÂÍÅÍÈßÈçó÷èì äèíàìèêó ïðîöåññà àòîìíî-ìîëåêóëÿð-íîé êîíâåðñèè ïîä äåéñòâèåì äâóõ ðàìàíîâñêèõ èì�ïóëüñîâ, êîòîðûé �îðìàëüíî ìîæíî èçîáðàçèòü ââèäå ðåàêöèè a1 + a2 + 1 $ b + 2, ãäå ñèìâîëûa1 è a2 ïðåäñòàâëÿþò äâà ðàçëè÷íûõ àòîìà, íàïðè�ìåð 41K è 87Rb, 1 è 2 � �îòîíû ñ ÷àñòîòàìè !1 è!2, à b � ãåòåðîÿäåðíóþ ìîëåêóëó. Äâà ðàçëè÷íûõñâîáîäíûõ àòîìà, íàõîäÿùèåñÿ â áîçå-êîíäåíñàòå ñíóëåâûìè êèíåòè÷åñêèìè ýíåðãèÿìè (íóëåâàÿ òåì�ïåðàòóðà) ñ ïîëíîé ýíåðãèåé Ei = ~(!10 + !20), ïå�ðåõîäÿò â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ãåòåðîÿäåðíîé ìîëåêó�ëû ñ ýíåðãèåé Em = ~
0 ÷åðåç âîçáóæäåííîå ìîëå�êóëÿðíîå ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé Eu, îäíîâðåìåííî ïî�ãëîùàÿ è èçëó÷àÿ êâàíòû ñâåòà ñ ýíåðãèÿìè ñîîòâåò�ñòâåííî ~!1 è ~!2 (ðèñ. 1). Ïðè ýòîì èñïîëüçóþòñÿäâà êîðîòêèõ �àçîâî-êîãåðåíòíûõ èìïóëüñà ñ ýíåð�ãèÿìè �îòîíîâ ~!1 è ~!2 è îïðåäåëåííûìè çíà÷å�íèÿìè àìïëèòóä ïîëåé è �àç. Òàêèì îáðàçîì, ïàðààòîìîâ a1 è a2, ñâÿçûâàÿñü â ãåòåðîÿäåðíóþ ìîëåêó�ëó b (ðèñ. 1), ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó îäíîãî èç �îòîíîâïåðâîãî èìïóëüñà êî âòîðîìó è íàîáîðîò. Ïîýòîìóóñèëåíèå îäíîãî èç èìïóëüñîâ è îñëàáëåíèå âòîðîãîâ ïðîöåññå àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè ìîãëîáû áûòü óêàçàíèåì íà ñóùåñòâîâàíèå êîãåðåíòíîñòèïðîöåññà. ×òî êàñàåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîãî âîçáóæäåí�íîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé Eu, òî åãîìîæíî èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ, èñïîëüçóÿ ïðèí�öèï àäèàáàòè÷åñêîãî ñëåäîâàíèÿ [22; 93; 94℄. Îòìå�òèì, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ, â ñóùíîñòè, åñòüïðîöåññ îïòè÷åñêîé ðàìàíîâñêîé íóòàöèè â óñëîâè�ÿõ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè, ñîñòîÿùåé â ïå�ðèîäè÷åñêîì èçìåíåíèè íàñåëåííîñòåé àòîìíûõ è

ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé ïîä äåéñòâèåì äâóõ êîãå�ðåíòíûõ ðàìàíîâñêèõ èìïóëüñîâ ðåçîíàíñíîãî ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ è â ïåðèîäè÷åñêîì óñèëåíèè îä�íîãî èç èìïóëüñîâ è îñëàáëåíèè äðóãîãî.Â ðàáîòå [95℄ ðàññìàòðèâàëñÿ èíäóöèðîâàííûéðàìàíîâñêèé äâóõñòóïåí÷àòûé ïåðåíîñ àòîìíîãî áî�çå-êîíäåíñàòà èç îäíîé ëîâóøêè â äðóãóþ ÷åðåç âîç�áóæäåííûé îáùèé óðîâåíü ñèñòåìû. ×èñëåííîå ðå�øåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ íàñåëåííîñòåé äâóõíèæíèõ óðîâíåé è âåðõíåãî âîçáóæäåííîãî ïîêà�çàëî, ÷òî åãî íàñåëåííîñòü ðàâíà íóëþ ëèáî èñ÷å�çàþùå ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ íàñåëåííîñòÿìè íèæ�íèõ óðîâíåé. Òàêîé æå ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïðèðàññìîòðåíèè àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè äëÿðàçëè÷íûõ àòîìîâ [96; 97℄ ïðè îáðàçîâàíèè ãåòå�ðîÿäåðíûõ ìîëåêóë, òðèìåðîâ è òåòðàìåðîâ [98℄.Ýòè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü ðàñ�ñìîòðåíèÿ ðàìàíîâñêîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîí�âåðñèè íå êàê äâóõñòóïåí÷àòîãî ïðîöåññà, à êàê åäè�íîãî (îäíîñòóïåí÷àòîãî) ïðîöåññà. Â ýòîì ñëó÷àåìîæíî ïðåäñòàâèòü ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿHint, îïèñûâàþùèé åäèíûé ïðîöåññ èíäóöèðîâàí�íîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè ïîä äåéñòâèåìäâóõ èìïóëüñîâ ðåçîíàíñíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,â âèäåHint = ~g �â+1 â+2 b̂̂+1 ̂2 + â1â2b̂+̂1̂+2 � ; (2:1)ãäå â1;2 è b̂ � áîçîííûå îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿàòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé ñ ñîáñòâåííû�ìè ÷àñòîòàìè !10, !20 è 
0 ñîîòâåòñòâåííî, ̂1 è̂2 � îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ �îòîíîâ ñ ÷àñòîòà�ìè !1 è !2, à g � êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ. Íåëè�íåéíîñòü â âûðàæåíèè (2.1) îïèñûâàåò îáðàçîâà�íèå ãåòåðîÿäåðíîãî ìîëåêóëÿðíîãî áîçå-êîíäåíñàòà÷åðåç ñòèìóëèðîâàííóþ äâóìÿ ðàìàíîâñêèìè èì�ïóëüñàìè ýìèññèþ ìîëåêóëÿðíûõ áîçîíîâ èç àòîì�íîãî áîçå-êîíäåíñàòà. Ïîäîáíûé ãàìèëüòîíèàí èñ�ïîëüçîâàëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ðàìàíîâ�ñêîé [27; 28℄ ãîìîÿäåðíîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé �î�òîàññîöèàöèè.Èñïîëüçóÿ �îðìóëó (2.1), ëåãêî ïîëó÷èòü ñè�ñòåìó ãåéçåíáåðãîâñêèõ óðàâíåíèé äëÿ îïåðàòîðîââ1;2, b̂, ̂1 è ̂2. Óñðåäíÿÿ ýòó ñèñòåìó óðàâíåíèé èèñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå ñðåäíåãî ïîëÿ (mean fieldapproximation) [27; 28℄, ìîæíî ïîëó÷èòü ñèñòåìóíåëèíåéíûõ óðàâíåíèé äëÿ àìïëèòóä (ïàðàìåòðîâïîðÿäêà) ìàòåðèàëüíîãî hâ1;2i = a1;2, hb̂i = b èýëåêòðîìàãíèòíîãî ĥ1;2i = 1;2 ïîëåé:647



Ï. È. Õàäæè, À. Ï. Çèíãàí ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011i _a1 = !10a1 + ga�2b�12;i _a2 = !20a2 + ga�1b�12;i_b = 
0b+ ga1a21�2;i _1 = !11 + ga�1a�2b2;i _2 = !22 + ga1a2b�1; (2.2)ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìèaj0 = pnj0 exp(i'j0); j0 =pfj0 exp(i j0);b0 =pN0 exp(i 0); j = 1; 2;ãäå �0 = �jt=0 = ( +  2 �  1 � '1 � '2)jt=0:Ââîäÿ äàëåå â ðàññìîòðåíèå ïëîòíîñòè ÷àñòèön1;2 = ja1;2j2, N = jbj2, f1;2 = j1;2j2 è äâå êîìïîíåí�òû ¾ïîëÿðèçàöèè¿Q = i (a1a2b�1�2 � a�1a�2b�12) ;R = a1a2b�1�2 + a�1a�2b�12;ïîëó÷àåì äëÿ íèõ ñëåäóþùóþ ñèñòåìó íåëèíåéíûõäè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:_n1 = _n2 = _f1 = gQ; _N = _f2 = �gQ;_Q = �R+ 2g (n2Nf1f2 + n1Nf1f2 �� n1n2f1f2 + n1n2Nf2 � n1n2Nf1) ;_R = ��Q; (2.3)ãäå � = !10+!20�
+!1�!2 � ðàññòðîéêà ðåçîíàí�ñà. Ýòó ñèñòåìó äîïîëíèì íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè:n1;2jt=0 = n10;20; N jt=0 = N0;f1;2jt=0 = f10;20;Qjt=0 = Q0 = 2pN0n10n20f10f20 sin �0;Rjt=0 = R0 = 2pN0n10n20f10f20 os �0: (2.4)Èç ñèñòåìû (2.3) ëåãêî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå èí�òåãðàëû äâèæåíèÿ:n1 +N = n10 +N0; n2 +N = n20 +N0;f1 +N = f10 +N0; f2 �N = f20 �N0; (2.5)è âûðàæåíèÿ äëÿ �óíêöèé Q è R:Q2 = 4n1n2Nf1f2�R2; R = R0+�g (N�N0): (2:6)Íàêîíåö, èñïîëüçóÿ ñèñòåìó (2.3), ìîæíî ïîëó�÷èòü íåëèíåéíîå äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå, îïè�ñûâàþùåå âðåìåííóþ ýâîëþöèþ ïëîòíîñòè ìîëåêóë

N(t), êîòîðîå ïðè � = 0 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå_N2 +W (N) = E, ãäåW (N) = �4N(N0+n10�N)(N0+n20�N)��(N0 + f10 �N)(f20 �N0 +N);E0 = �4N0n10n20f10f20 os2 �0: (2.7)Çäåñü âåëè÷èíû _N2, W (N) è E0 èãðàþò ðîëü ñîîò�âåòñòâåííî êèíåòè÷åñêîé, ïîòåíöèàëüíîé è ïîëíîéýíåðãèé íåëèíåéíîãî îñöèëëÿòîðà, êîëåáàíèÿ êîòî�ðîãî ïðîèñõîäÿò â òîé îáëàñòè çíà÷åíèé N , â êîòî�ðîé W (N) � E0.�àññìàòðèâàÿ ïðîöåññ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîéêîíâåðñèè êàê õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ a1 + a2 ++ 1 $ b + 2, ïðè êîòîðîé ïàðà àòîìîâ a1 è a2ñâÿçûâàþòñÿ â ìîëåêóëó b ñ ó÷àñòèåì äâóõ ðàìàíîâ�ñêèõ �îòîíîâ 1 è 2, áóäåì äàëåå èíòåðåñîâàòüñÿäèíàìèêîé ïëîòíîñòè îáðàçóþùèõñÿ ìîëåêóë N(t)ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåéèñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè (ïëîòíîñòåé àòîìîân10 è n20 è �îòîíîâ f10) è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè(ïëîòíîñòåé ìîëåêóë N0 è �îòîíîâ f20), à òàêæåïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (ðàññòðîéêè ðåçîíàíñà � èíà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0). Óêàçàííàÿ ðåàêöèÿìîæåò ïðîòåêàòü êàê â îäíó, òàê è â äðóãóþ ñòîðîíó,ò. å. âõîäíîé è âûõîäíîé êàíàëû ðåàêöèè ìîæíîìåíÿòü ìåñòàìè. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (2.3)�(2.6),�îðìàëüíîå ðåøåíèå çàäà÷è ìîæíî ïðåäñòàâèòü âêâàäðàòóðàõ â âèäå îáîáùåííîãî ýëëèïòè÷åñêîãîèíòåãðàëà (ãèïåðýëëèïòè÷åñêîãî èíòåãðàëà)NZN0 dxpP (x) = 2gt; (2:8)ãäå ïîä çíàêîì êâàäðàòíîãî êîðíÿ ñîäåðæèòñÿ ïîëè�íîì ïÿòîé ñòåïåíèP (N) = N(N0 + n10 �N)(N0 + n20 �N)�� (N0 + f10 �N)(f20 �N0 +N)����2g (N�N0)+pN0n10n20f10f20 os �0�2 : (2.9)Èç �îðìóë (2.8), (2.9) ñëåäóåò, ÷òî îñîáåííîñòè ýâî�ëþöèè ñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî çíà÷åíèÿìèíà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé ÷àñòèö, íî òàêæå è ñîîòíîøå�íèÿìè ìåæäó íèìè. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ïëîòíîñòü ãå�íåðèðóåìûõ äîïîëíèòåëüíî ìîëåêóë ðàâíà íàèìåíü�øåé èç ïëîòíîñòåé f10, n10, n20 íåçàâèñèìî îò ðîäà÷àñòèö. Ïîñêîëüêó êàæäàÿ íîâàÿ îáðàçóþùàÿñÿ ìî�ëåêóëà ñîäåðæèò ïî îäíîìó èç àòîìîâ êàæäîãî ñîð�òà è äëÿ åå ãåíåðàöèè òðåáóåòñÿ îäèí �îòîí, ïðî�öåññ îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë çàêàí÷èâàåòñÿ, êàê òîëü�êî îáðàòèòñÿ â íóëü îäíà èç ïëîòíîñòåé f10, n10, n20.648



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011 Îñîáåííîñòè äèíàìèêè : : :Âûðàçèòü èíòåãðàë (2.8) ÷åðåç èçâåñòíûå �óíê�öèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ïîýòîìó äàëü�íåéøèé àíàëèç ïðîáëåìû ìîæíî ïðîâåñòè, èñïîëü�çóÿ ïðèáëèæåíèÿ çàäàííîé ïëîòíîñòè ÷àñòèö ðàç�ëè÷íîãî óðîâíÿ ëèáî ÷èñëåííûå ìåòîäû.3. Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÅ ÇÀÄÀÍÍÛÕÏËÎÒÍÎÑÒÅÉ ÔÎÒÎÍÎÂ ÎÁÎÈÕÈÌÏÓËÜÑÎÂ�àññìîòðèì ýâîëþöèþ ñèñòåìû â ïðèáëèæåíèèçàäàííûõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé �îòîíîâ îáîèõ èì�ïóëüñîâ: f10; f20 � n10; n20; N0. Ýòî ïðèáëèæåíèåïðèìå÷àòåëüíî òåì, ÷òî â êà÷åñòâå ÷àñòèö çàäàííîéïëîòíîñòè, íàìíîãî ïðåâîñõîäÿùåé ïëîòíîñòè äðó�ãèõ ÷àñòèö, âçÿòû �îòîíû êàê âõîäíîãî, òàê è âû�õîäíîãî êàíàëîâ. Ýòîò ñëó÷àé �îðìàëüíî ñîîòâåò�ñòâóåò òàêæå ñèòóàöèè �åøáàõ-ðåçîíàíñà â îòñóò�ñòâèå èìïóëüñîâ êîãåðåíòíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,êîãäà àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ â ìîëåêóëû ïðè ïðèëîæå�íèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Îãðàíè÷èâàþùèì �àêòîðîì âýòîì ïðèáëèæåíèè ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü àòîìîâ, òî÷�íåå, íàèìåíüøàÿ èç äâóõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé àòî�ìîâ n10 è n20. Âèä ðåøåíèÿ îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ_N = �gQ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó íà�÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè àòîìîâ. Ïðè n10 < n20 ðå�øåíèå äëÿ �óíêöèè N(t) èìååò âèäN = (N0 + n10)�� sn2 �gpf10f20(N0 + n20) t� F ('0; k)� ; (3.1)ãäå ïàðàìåòðû k è '0 îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìèk2 = N0 + n10N0 + n20 ; '0 = arsinr N0N0 + n10 : (3:2)Àìïëèòóäà A è ïåðèîä êîëåáàíèé T �óíêöèèN(t) îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìèA = N0 + n10; T = 2K(k)gpf10f20(N0 + n20) ; (3:3)ãäåK(k) � ïîëíûé ýëëèïòè÷åñêèé èíòåãðàë ïåðâîãîðîäà ñ ìîäóëåì k [99; 100℄.Ïðè n10 > n20 ñîîòâåòñòâåííî ïîëó÷àåìN = (N0 + n20)�� sn2 �gpf10f20(N0 + n10) t� F ('0; k)� ; (3.4)ãäåk2 = N0 + n20N0 + n10 ; '0 = arsinr N0N0 + n20 ;A = N0 + n20; T = 2K(k)gpf10f20(N0 + n10) : (3.5)

Íàêîíåö, îáà ðåøåíèÿ (3.1) è (3.4) â ïðåäåëån10 = n20 � n0 ñîâïàäàþò è âûðàæàþòñÿ �îðìóëîéN = (N0 + n0) th2 gpf10f20(N0 + n0) t �� arthr N0N0 + n0 ! : (3.6)Îòñþäà âèäíî, ÷òî ïðè n10 6= n20 ïëîòíîñòü ìîëå�êóë ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò íóëÿ äîN0+n10 ïðè n10 < n20 ëèáî äîN0+n20 ïðè n20 < n10,òîãäà êàê ïðè n10 = n20 ïëîòíîñòü ìîëåêóë ýâîëþ�öèîíèðóåò âî âðåìåíè àïåðèîäè÷åñêè. Ìåíüøàÿ èçíà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé àòîìîâ îïðåäåëÿåò àìïëèòó�äó êîëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë. �åøåíèÿ ñî çíàêà�ìè ¾+¿ è ¾�¿ â àðãóìåíòå ýëëèïòè÷åñêîé �óíêöèèâ (3.1) è (3.4) ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ñ îäíèì èòåì æå ïåðèîäîì T , íî ñìåùåííûìè ïî �àçå íà âå�ëè÷èíó F ('0; k). Ïðè ýòîì ñäâèã ïî �àçå ïîëíîñòüþîïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè àòîìîâ è ìî�ëåêóë.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿïëîòíîñòè ìîëåêóë (ñî çíàêîì ¾+¿ â àðãóìåíòå ýë�ëèïòè÷åñêîãî ñèíóñà â (3.1)) â çàâèñèìîñòè îò îòíî�øåíèÿ n20=n10. Âèäíî, ÷òî ïðè n10 6= n20 èìååò ìå�ñòî ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì ïðåâðàùåíèÿ àòîìîâ â ìî�ëåêóëû è îáðàòíî. Ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ n20=n10 (ïðè�èêñèðîâàííîì n10) îò íóëÿ äî åäèíèöû àìïëèòóäàêîëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë ìîíîòîííî (ëèíåéíî)ðàñòåò îò N0 äî N0 + n10, ïåðèîä êîëåáàíèé òàêæåðàñòåò è ïðè n20 = n10 ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì òðàíñ��îðìèðóåòñÿ â àïåðèîäè÷åñêèé (ðèñ. 2). Äàëåå, ñðîñòîì îòíîøåíèÿ n20=n10 ïðè n20 > n10 àìïëèòóäàêîëåáàíèé îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé, ðàâíîé N0 + n10, àïåðèîä êîëåáàíèé óáûâàåò, ò. å. àïåðèîäè÷åñêàÿ ýâî�ëþöèÿ ïðè n20=n10 = 1 òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â ïåðèî�äè÷åñêóþ ïðè n20=n10 > 1. ×åì ñèëüíåå ïàðàìåòðn20=n10 îòëè÷àåòñÿ îò åäèíèöû, òåì ìåíüøå ïåðè�îä êîëåáàíèé �óíêöèè N(t). Â ïðåäåëå n10 � n20èç (3.3) ïîëó÷àåì äëÿ ïåðèîäà êîëåáàíèé T ïðîñòîåâûðàæåíèåT = T0 = �gpf10f20(N0 + n20) ;à ïðè n20 � n10 èç (3.5) ñîîòâåòñòâåííî ïîëó÷àåìT = T0 = �gpf10f20(N0 + n10) :Äëÿ îöåíêè ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïåðèîäîâ(÷àñòîò) êîëåáàíèé íåîáõîäèìî çíàòü âåëè÷èíóêîíñòàíòû g ïðîöåññà ñòèìóëèðîâàííîé àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè, êîòîðàÿ �èãóðèðóåò649
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�èñ. 2. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ íîðìèðîâàííîé ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ïàðàìåòðà n20=n10ïðè f10=N0 = f20=N0 = 50, n10=N0 = 2. Ñëåâà � ðåøåíèå (3.1) ñî çíàêîì ¾+¿, ñïðàâà � ñî çíàêîì ¾�¿
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�èñ. 3. à) Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî ïåðèîäà T=t0 êîëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë îò íîðìèðîâàííûõ ïëîòíîñòåéàòîìîâ n10=N0 è n20=N0 ïðè f10=N0 = f20=N0 = 50. á ) Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî ïåðèîäà êîëåáàíèé T=t0 îòîòíîøåíèÿ ïëîòíîñòåé n20=n10 ïðè f10=N0 = f20=N0 = 50 (ñå÷åíèå ñ ðèñ. à)â ãàìèëüòîíèàíå (2.1). Â ðàáîòå [16℄ ïðèâåäåíûíåêîòîðûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ àòîìîâ èìîëåêóë ðóáèäèÿ. Ñðàâíèâàÿ ãàìèëüòîíèàí (2.1)ñ ãàìèëüòîíèàíîì (2) èç ñòàòüè [16℄, â ïðèáëè�æåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðîñòîåñîîòíîøåíèå g = �=~pf10f20, ãäå êîíñòàíòà �=~ �� 7:6 �10�7 ì3=2� ñ�1 [16℄. Ïîëàãàÿ, ÷òî ñðåäíÿÿ ïëîò�íîñòü �îòîíîâ f10 = f20 � 1014 ñì�3, äëÿ êîíñòàíòûg ïîëó÷àåì îöåíêó g � 7:6 � 10�27 ì9=2� ñ�1. Ñ÷èòàÿ,÷òî N0 = 0, îöåíèì òåïåðü ìèíèìàëüíûé ïåðèîä T0êîëåáàíèé ïî �îðìóëå T0 = �=gpf10f20n20. Çäåñüâñå ïëîòíîñòè ÿâëÿþòñÿ çàäàííûìè. Ïðè ïëîòíî�ñòÿõ àòîìîâ n20 � 1014 ñì�3 ïîëó÷àåì T0 � 4�10�4 ñ,à ÷àñòîòà îñöèëëÿöèé îêàçûâàåòñÿ ïðèìåðíî ðàâíîé1:5 � 104 ñ�1. Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòà�

òîì ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà â ðàáîòå [16℄. Âåçäåäàëåå, ãäå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äëÿ âåëè÷èííîðìèðîâàííûõ ïåðèîäîâ T=T0, áóäåì íîðìèðîâàòüèõ íà çíà÷åíèå T0 = 4 � 10�4 ñ. Íîðìèðîâêà íàðèñóíêàõ òåêóùåãî âðåìåíè t â âèäå t=t0 òàêæåïðîâîäèòñÿ íà âåëè÷èíó t0 = T0 = 4 � 10�4 ñ.Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî á�îëüøàÿ èç íà÷àëü�íûõ ïëîòíîñòåé àòîìîâ îïðåäåëÿåò ïåðèîä êîëåáà�íèé, ïðè÷åì ñ ðîñòîì n20 (ëèáî n10) ïåðèîä êîëåáà�íèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë ìîíîòîííî óáûâàåò (ðèñ. 2,3). Èç ðèñ. 3 òàêæå âèäíî, ÷òî ïðè ñòðåìëåíèè ïàðà�ìåòðà n20=n10 ê åäèíèöå ïåðèîä êîëåáàíèé áûñòðîðàñòåò è îáðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü ïðè n20 = n10.Â ýòîì ñëó÷àå ýâîëþöèÿ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ àïåðèî�äè÷åñêîé âî âðåìåíè. Íà ðèñ. 2 ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ650
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�èñ. 4. Àïåðèîäè÷åñêàÿ âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîò-íîñòè ìîëåêóë N=N0 ïðè n10=N0 = n20=N0 == n0=N0, ðàâíîì 3 (1 ), 1:5 (2 ) è f10=N0 == f20=N0 = 50, ïðåäñòàâëÿåìàÿ ðåøåíèåì (3.6) ñî-îòâåòñòâåííî ñî çíàêàìè ¾+¿ è ¾�¿â âèäå óçêîãî ãîðáà âäàëè îò íà÷àëüíîãî ìîìåíòàâðåìåíè ïðè n20=n10 = 1, ê êîòîðîìó ñ îáåèõ ñòîðîíïðèìûêàþò ìàêñèìóìû îñöèëëÿöèé ñ ðîñòîì âðåìå�íè. �åøåíèå (3.6) ïðè n10 = n20 � n0 ñî çíàêîì¾+¿ ìîíîòîííî ðàñòåò ñî âðåìåíåì, àñèìïòîòè÷åñêèñòðåìÿñü ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ N0 + n0 (ðèñ. 4).Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë íà íà÷àëü�íîì ýòàïå òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå íà÷àëüíûå ïëîò�íîñòè ÷àñòèö. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýâî�ëþöèÿ ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìîé. Çäåñü æå, íàðèñ. 4 , ïðåäñòàâëåíî ðåøåíèå ñî çíàêîì ¾�¿ â àðãó�ìåíòå ãèïåðáîëè÷åñêîãî òàíãåíñà â (3.6). Â ýòîì ñëó�÷àå íà íà÷àëüíîì ýòàïå ýâîëþöèè ïëîòíîñòü ìîëå�êóë ñíà÷àëà ìîíîòîííî óáûâàåò, îáðàùàåòñÿ â íóëüâ ìîìåíò âðåìåíè t = t0, ãäåt0 = arthpN0=(N0 + n0)gpf10f20(N0 + n0) ;ïîñëå ÷åãî íà÷èíàåò ðàñòè è àñèìïòîòè÷åñêè ñòðå�ìèòñÿ ïðè t � t0 ê òîìó æå ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþïëîòíîñòè ìîëåêóë N0+n0, ÷òî è ðåøåíèå ñî çíàêîì¾+¿ (ðèñ. 4). Òàêèì îáðàçîì, íà áîëüøèõ âðåìåíàõ(t � t0) îáà àïåðèîäè÷åñêèõ ðåøåíèÿ àñèìïòîòè÷å�ñêè ïðèáëèæàþòñÿ ê îäíîìó è òîìó æå ïðåäåëüíî�ìó çíà÷åíèþ ïëîòíîñòè ìîëåêóë. Èìåþùèåñÿ â ñè�ñòåìå àòîìû ïîïàðíî ñâÿçûâàþòñÿ â ìîëåêóëû, ÷åìïðîöåññ ýâîëþöèè è çàâåðøàåòñÿ. �åàêöèÿ â îáðàò�íóþ ñòîðîíó, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ðàñïàäîì ìîëåêóë,ïðè n20 = n10 íå èäåò. Âèäíî, ÷òî, ÷åì áîëüøå N0

è n0, òåì áîëüøå ñêîðîñòü ýâîëþöèè è àñèìïòîòè�÷åñêîå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè ìîëåêóë. Êàê âèäíî èçñèñòåìû (2.2), â îòñóòñòâèå àòîìîâ ñêîðîñòè èçìå�íåíèÿ àìïëèòóä àòîìîâ, ìîëåêóë è �îòîíîâ ðàâíûíóëþ. Åñëè n10 = n20 = 0, òî ðåàêöèÿ íå èäåò, òàêêàê ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ àìïëèòóä ÷àñòèö âñå âðåìÿðàâíû íóëþ. Îäíàêî, åñëè â õîäå ðåàêöèè îêàçûâà�åòñÿ, ÷òî â êàêîé-òî ìîìåíò âðåìåíè n10 = n20 = 0,òî ðåàêöèÿ â ýòîò ìîìåíò âðåìåíè îñòàíàâëèâàåòñÿè äàëåå ñèñòåìà íå ýâîëþöèîíèðóåò. ×òî êàñàåòñÿïåðèîäà êîëåáàíèé, òî èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî îí ìîíî�òîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì ïàðàìåòðîâ n10=N0 è n20=N0è ðàñõîäèòñÿ ïðè n10 = n20. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè�åì êîãåðåíòíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èõàðàêòåðà ñòèìóëèðîâàíèÿ åå ïðè n20 = n10: â îòñóò�ñòâèå àòîìîâ íåâîçìîæåí ïðîöåññ èíäóöèðîâàííîãîðàñïàäà ìîëåêóë äàæå ïðè íàëè÷èè áîëüøîãî ÷èñëà�îòîíîâ îáîèõ ñîðòîâ. Ïîýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü,÷òî ïðè n20 = n10 â óêàçàííîì ïðèáëèæåíèè ðåàê�öèÿ ïðåâðàùåíèÿ âñåõ àòîìîâ â ìîëåêóëû ÿâëÿåò�ñÿ íåîáðàòèìîé, õîòÿ ðåøåíèå ñî çíàêîì ¾�¿ íà íà�÷àëüíîì ýòàïå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåàêöèþ áûñòðî�ãî ðàñïàäà âñåõ èñõîäíûõ ìîëåêóë ñ ïîñëåäóþùèìèõ âîññòàíîâëåíèåì è ãåíåðàöèåé äîïîëíèòåëüíîãîêîëè÷åñòâà ìîëåêóë çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ èñõîäíûõàòîìîâ.Ïîëó÷åííûå ðåøåíèÿ ñóùåñòâåííî óïðîùàþòñÿäëÿ íàèáîëåå èíòåðåñíîãî (ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êèçðåíèÿ) ñëó÷àÿ, äëÿ êîòîðîãî â íà÷àëüíûé ìîìåíòâðåìåíè â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò ìîëåêóëû (N0 = 0).Â ýòîì ñëó÷àå õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñëåäóåò îä�íîé òðàåêòîðèè âðåìåííîé ýâîëþöèè è îòñóòñòâóåòñäâèã ïî �àçå. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â íà÷àëü�íûé ìîìåíò âðåìåíè ïëîòíîñòü ìîëåêóë (N0 = 0)ñîîòâåòñòâóåò îäíîìó èç êîðíåé ïîëèíîìèàëüíîãîóðàâíåíèÿ ïÿòîé ñòåïåíè W (N) = 0. Ïîýòîìó íà�ïðàâëåíèå íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè îïðåäåëÿåò�ñÿ îäíîçíà÷íî. Òîãäà ðåøåíèÿ (3.1), (3.4), (3.6) ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü â âèäåN = nm sn2 �gpf10f20nM t� ; k2 = nmnM ; (3:7)A = nm; T = 2K(k)gpf10f20nM (3:8)ïðè n10 6= n20 èN = n0 th2 �gpf10f20n0 t� (3:9)ïðè n10 = n20 � n0, ãäå nm = min(n10; n20),nM = max(n10; n20), ò. å. ìåíüøàÿ è á�îëüøàÿ èçäâóõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé àòîìîâ n10 è n20. Òà�êèì îáðàçîì, àìïëèòóäà êîëåáàíèé A ðàâíà íàè�ìåíüøåé èç äâóõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé àòîìîâ. Ïå�ðèîä êîëåáàíèé ìîíîòîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì ïàðà�ìåòðà jn10 � n20j è îáðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü ïðè651



Ï. È. Õàäæè, À. Ï. Çèíãàí ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011n10 = n20. Èç (3.8) ïîëó÷àåì ïðîñòîå âûðàæåíèå äëÿïåðèîäà êîëåáàíèé, íàïðèìåð, ïðè �èêñèðîâàííîìn20 è n10 � n20: T = T0 = �=gpf10f20n20. �ðà�èêâðåìåííîé ýâîëþöèè ïëîòíîñòè ìîëåêóë N(t) â çà�âèñèìîñòè îò îòíîøåíèÿ n20=n10 ïîäîáåí ãðà�èêó,ïðåäñòàâëåííîìó íà ðèñ. 2. Ïðè n20 = 0 ïëîòíîñòüìîëåêóë ðàâíà íóëþ, òàê êàê â îòñóòñòâèå ìîëåêóëè îäíîãî èç ñîðòîâ àòîìîâ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðå�ìåíè ýâîëþöèÿ ñèñòåìû íåâîçìîæíà. Ñ ðîñòîì ïàðà�ìåòðà n20=n10 àìïëèòóäà è ïåðèîä êîëåáàíèé ìîíî�òîííî ðàñòóò, ïðè n20=n10 = 1 ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèìýâîëþöèè òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â àïåðèîäè÷åñêèé, çà�òåì ïðè n20 > n10 ñíîâà âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïåðèî�äè÷åñêèé ðåæèì ýâîëþöèè, îäíàêî àìïëèòóäà êîëå�áàíèé ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííîé, à ïåðèîä êîëåáàíèéóáûâàåò ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ n20=n10.Òî÷íî òàê æå, åñëè â �îðìóëå (3.1) ïîëîæèòü,íàïðèìåð, n10 = 0, òî ðåøåíèå ïðèíèìàåò âèäN = N0 n2 �gpf10f20(N0 + n20) t�dn2 �gpf10f20(N0 + n20) t� ;k2 = N0N0 + n20 ; (3.10)T = 2K(k)gpf10f20(N0 + n20) : (3:11)Â ýòîì ñëó÷àå èìååò ìåñòî òîëüêî ïåðèîäè÷åñêèé ðå�æèì ýâîëþöèè ñèñòåìû. Ïðè ýòîì àìïëèòóäà êîëå�áàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë ðàâíà èõ íà÷àëüíîé ïëîò�íîñòè N0, à ïåðèîä êîëåáàíèé T ìîíîòîííî óáûâà�åò ñ ðîñòîì îòíîøåíèÿ n20=N0. Çäåñü ïëîòíîñòü ìî�ëåêóë â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè íå ïðåâîñõîäèò íà�÷àëüíóþ ïëîòíîñòü N0. Ïîýòîìó äàííûé ïðåäåë �è�çè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò ïåðèîäè÷åñêîé ðåàêöèè àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè, íà÷èíàÿ ñ ðàñïàäà ìî�ëåêóë íà àòîìû â ïðèñóòñòâèè �îòîíîâ îáîèõ èì�ïóëüñîâ è îäíîãî èç ñîðòîâ àòîìîâ. Ïëîòíîñòü ìîëå�êóë N(t) è àòîìîâ ïåðâîãî ñîðòà n1(t) èçìåíÿþòñÿ âïðîòèâî�àçå â ïðåäåëàõ îò íóëÿ äî N0.Ýâîëþöèÿ ñèñòåìû â òîì æå ïðèáëèæåíèè(f10; f20 � n10; n20; N0), íî ïðè íà÷àëüíîé ðàç�íîñòè �àç �0 = 0 (ëèáî k�, ãäå k = 0; 1; 2; : : : ),ñóùåñòâåííî èíàÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëíàÿ ýíåðãèÿíåëèíåéíîãî îñöèëëÿòîðà E0 = �4N0f10f20n10n20íå ðàâíà íóëþ. Ïîñêîëüêó Q0 = 0 è, ñëåäîâàòåëüíî,_N0 = 0 ïðè �0 = k�, ðåøåíèÿ ñî çíàêàìè ¾+¿ è¾�¿ ñîâïàäàþò. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî îäèí èçêîðíåé óðàâíåíèÿW (N) = 0 ñîâïàäàåò ñ íà÷àëüíûìçíà÷åíèåì N = N0. Ýòîò êîðåíü ðàñïîëàãàåòñÿ íàîäíîì èç ñêàòîâ ïðî�èëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèW (N), ïîýòîìó ýâîëþöèÿ �óíêöèè N(t) ñðàçó æå

ïîñëå íà÷àëüíîãî ìîìåíòà âðåìåíè ïðîèñõîäèòòîëüêî â îäíîì íàïðàâëåíèè � ñ óâåëè÷åíèåì ëèáîñ óìåíüøåíèåì N(t) ñî âðåìåíåì. Â çàâèñèìîñòèîò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íà÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè÷àñòèö èìåþò ìåñòî ðàçëè÷íûå ðåøåíèÿ. ÏðèN0(n10 + n20) < n10n20 ðåøåíèå äëÿ ïëîòíîñòèìîëåêóë N(t) èìååò âèäN = N0 + (N� �N0)�� sn2 �gpf10f20(N+ �N0) t� ;k2 = N� �N0N+ �N0 ; (3.12)ãäå N+ è N� îïðåäåëÿþòñÿ êàêN� = 12 �N0 + n10 + n20 �� p(N0 + n10 + n20)2 � 4n10n20 � : (3.13)Àìïëèòóäà A è ïåðèîä T êîëåáàíèé ïðè ýòîì âû�ðàæàþòñÿ �îðìóëàìèA = N� �N0; T = 2K(k)gpf10f20(N+ �N0) : (3:14)Ïîëàãàÿ çäåñü N0 = 0, ïîëó÷àåì ðåøåíèå (3.9).Åñëè æå N0(n10+n20) > n10n20, òî ðåøåíèå ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ â âèäåN = N+ � N+ �N0dn2 �gpf10f20(N+ �N�) t� ;k2 = N0 �N�N+ �N� : (3.15)Ïðè ýòîìA = N0 �N�; T = 2K(k)gpf10f20(N+ �N�) ; (3:16)à N� ïî-ïðåæíåìó âûðàæàþòñÿ �îðìóëàìè (3.13).Ïîëàãàÿ çäåñü n10 = 0, ïîëó÷àåì ñíîâà ðåøåíèå(3.9).Íàêîíåö, åñëè N0(n10 + n20) = n10n20, òî N(t) == N0 = onst.�åçóëüòàòû äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ (�0 = 0) ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 5, îòêóäà âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòü ìîëåêóëîñöèëëèðóåò âî âðåìåíè. Ïåðèîä îñöèëëÿöèé ìîíî�òîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà n20=N0. Àìïëèòó�äà êîëåáàíèé ñíà÷àëà óáûâàåò ñ ðîñòîì n20=N0, äî�ñòèãàåò íóëÿ ïðè N0 = n10n20=(n10+n20), çàòåì ðàñ�òåò. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ïàðà�ìåòðà n20=N0 êîëåáàíèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë ïðîèñ�õîäÿò íèæå óðîâíÿ N = N0, òîãäà êàê ïðè áîëüøèõ652
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4�èñ. 5. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà n20=N0 ïðèf10=N0 = f20=N0 = 50, n10=N0 = 2n20=N0 êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò âûøå óðîâíÿ N = N0.Ïðè N0 = n10n20=(n10 + n20) àìïëèòóäà êîëåáàíèéîáðàùàåòñÿ â íóëü, õîòÿ íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè âñåõ÷àñòèö îòëè÷íû îò íóëÿ. Â ýòîì ñëó÷àå èçîáðàæàþ�ùàÿ òî÷êà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè îêàçûâàåò�ñÿ íà äíå ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñ íóëåâîé íà÷àëüíîéñêîðîñòüþ. Íà �àçîâîé ïëîñêîñòè (N; _N) ýòîé ñèòó�àöèè ñîîòâåòñòâóåò �àçîâûé öåíòð. Èíòåðåñíî, ÷òîïåðèîä êîëåáàíèé ïðè ýòîì íå îáðàùàåòñÿ â íóëü.Ñðàâíèâàÿ ðèñ. 2 è ðèñ. 5, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî äèíàìèêà ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî íà�÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè ÷àñòèö, íî òàêæå è íà÷àëü�íîé ðàçíîñòüþ �àç �0.Ïðè ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèÿõ íà÷àëüíîé ðàçíîñ-òè �àç äèíàìèêà ïðîöåññà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîéêîíâåðñèè ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ðàç�íîñòè �àç �0. ×òîáû ïîëó÷èòü ÿâíîå ðåøåíèå äëÿ�óíêöèè N(t), íåîáõîäèìî íàéòè êîðíè óðàâíåíèÿN(N0+n10�N)(N0+n20�N)�N0n10n20 os2 �0 = 0;êîòîðîå ïîëó÷àåòñÿ èç îáùåãî óðàâíåíèÿ W (N) == E0. Îáîçíà÷èì êîðíè â ïîðÿäêå èõ óáûâàíèÿ ââèäå N1 > Nmax > Nmin. Ïëîòíîñòü ìîëåêóë èçìå�íÿåòñÿ â ïðåäåëàõ Nmin � N � Nmax. Êîðíè Nmin,Nmax è N1 ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòèîò �0. Êîðåíü Nmax(Nmin) ñíà÷àëà ðàñòåò (óáûâàåò)ñ ðîñòîì �0 îò íóëÿ äî �=2, ïðè �0 = �=2 îí äîñòèãà�åò ìàêñèìóìà (ìèíèìóìà), ðàâíîãî N0+n10 (íóëþ),çàòåì óáûâàåò (ðàñòåò) ïðè óâåëè÷åíèè �0 îò �=2 äî�. �àçíîñòü Nmax �Nmin îïðåäåëÿåò àìïëèòóäó êî�ëåáàíèé ìîëåêóë. �åøåíèå îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òî�
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�èñ. 6. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ïàðàìåòðà n20=N0ïðè �0 = �=3, n10=N0 = 2, f10=N0 = f20=N0 = 50ãäà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåN = Nmin + (Nmax �Nmin)�� sn2 �gpf10f20(N1 �Nmin) t� F ('0; k)� ; (3.17)ãäå k2 = Nmax �NminN1 �Nmin ;'0 = arsinr N0 �NminNmax �Nmin : (3.18)Ïðè ýòîì àìïëèòóäà A è ïåðèîä T êîëåáàíèé ïëîò�íîñòè ìîëåêóë çàâèñÿò îò íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé÷àñòèö è íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0 è âûðàæàþò�ñÿ �îðìóëàìè: A = Nmax �Nmin;T = 2K(k)gpf10f20(N1 �Nmin) : (3.19)Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíî�ñòè ìîëåêóë N(t) â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðà n20=N0 ïðè �0 = �=3, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâà�íèè �îðìóë (3.17) è (3.18). Âèäíî, ÷òî èìåþò ìåñòîïåðèîäè÷åñêèå êîëåáàíèÿ �óíêöèè N(t), ïðè÷åì àì�ïëèòóäà êîëåáàíèé ìîíîòîííî ðàñòåò ñ ðîñòîì îòíî�øåíèÿ n20=N0, ñòðåìÿñü ê íàñûùåíèþ ïðè áîëüøèõçíà÷åíèÿõ n20=N0. Âàæíûì ìîìåíòîì çäåñü ÿâëÿåò�ñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå îñîáåííîñòåé âðåìåííîéýâîëþöèè ñèñòåìû ïðè �0 = �=3 ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó�ãèìè ñëó÷àÿìè, íàïðèìåð, ñî ñëó÷àåì �0 = 0 (ðèñ. 5)è �0 = �=2 (ðèñ. 2). Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà âðåìåí�íàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë â çàâèñèìîñòè îòçíà÷åíèé ïàðàìåòðà �0 ïðè �èêñèðîâàííûõ çíà÷å�íèÿõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé ÷àñòèö. Çäåñü õîðîøî653
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π�èñ. 7. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç�0 ïðè n10=N0 = 2, n20=N0 = 5, f10=N0 == f20=N0 = 50
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n 20
/n 10�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà êîëåáàíèé ïëîòíî-ñòè ìîëåêóë N=N0 îò ïàðàìåòðîâ n20=n10 è �0 ïðèf10=N0 = f20=N0 = 50âèäíî, ÷òî àìïëèòóäà êîëåáàíèé ñóùåñòâåííî îïðå�äåëÿåòñÿ íà÷àëüíîé ðàçíîñòüþ �àç �0.Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïåðèîäà êî�ëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë îò îòíîøåíèÿ n20=n10 èíà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0, ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâà�íèè �îðìóëû (3.19). Âèäíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè êàêîäíîé ïåðåìåííîé, òàê è äðóãîé, ïåðèîä ìåíÿåòñÿ,ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóì. Åñëè n20=n10 è �0 îäíîâðå�ìåííî äîñòèãàþò çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâåííî 1 è �=2,òî ìàêñèìóì òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â ðàñõîäèìîñòü, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåõîäå ñèñòåìû îò ïåðèîäè÷å�ñêîãî ðåæèìà ýâîëþöèè ê àïåðèîäè÷åñêîìó. Òàêèìîáðàçîì, ñîõðàíÿÿ íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè ÷àñòèö ïî�

ñòîÿííûìè è èçìåíÿÿ òîëüêî íà÷àëüíóþ ðàçíîñòü�àç �0, ìîæíî óïðàâëÿòü äèíàìèêîé ïðîöåññà àòîì�íî-ìîëåêóëÿðíîé êîíâåðñèè.Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå â ýòîì ðàçäåëå ðåçóëü�òàòû çíà÷èòåëüíî óïðîùàþòñÿ â âûðîæäåííîì ñëó�÷àå, êîãäà íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè àòîìîâ îäèíàêîâû:n10 = n20 � n0. Òîãäà äëÿ �0 = �=2 îñòàåòñÿ òîëüêîàïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì ýâîëþöèè (3.6), à âñå îñòàëü�íûå (ïåðèîäè÷åñêèå) ðåæèìû èñ÷åçàþò. �åçóëüòàòû,ïîëó÷åííûå äëÿ �0 6= �=2, êà÷åñòâåííî ñîõðàíÿþòñÿ.Îòìåòèì, ÷òî êðîìå ðàññìîòðåííîãî ïðèáëèæå�íèÿ âîçìîæåí åùå ðÿä ïðèáëèæåíèé çàäàííûõ ïëîò�íîñòåé ÷àñòèö. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû èññëåäî�âàíèÿ äèíàìèêè ñòèìóëèðîâàííîé àòîìíî-ìîëåêó-ëÿðíîé êîíâåðñèè â ïðèáëèæåíèè çàäàííîé ïëîò-íîñòè �îòîíîâ âòîðîãî èìïóëüñà è ïëîòíîñòè îäíîãîèç äâóõ ñîðòîâ àòîìîâ (f20; n20 � N0; f10; n10 ëèáîf20; n10 � N0; f10; n20) ñâîäÿòñÿ ê òåì æå ðåçóëüòà�òàì, ÷òî è â ïðèáëèæåíèè çàäàííûõ ïëîòíîñòåé �î�òîíîâ îáîèõ èìïóëüñîâ ñ î÷åâèäíîé çàìåíîé âåçäån20(n10) íà f10 è f10 íà n20(n10), òàê êàê �èçè÷å�ñêè ÷àñòèöû âî âõîäíîì êàíàëå ñ ïëîòíîñòÿìè n20,n10, f10 èãðàþò îäèíàêîâóþ ðîëü. ×àñòèöû ñ íàè�ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ âî âõîäíîì êàíàëå, áóäü òî àòî�ìû (n10; n20) ëèáî �îòîíû (f10), èãðàþò î÷åâèäíóþëèìèòèðóþùóþ ðîëü: èìåííî îíè îïðåäåëÿþò âåðõ�íþþ ãðàíèöó ïëîòíîñòè îáðàçóþùèõñÿ ìîëåêóë.4. Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÅ ÇÀÄÀÍÍÎÉÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÀÒÎÌÎÂ�àññìîòðèì òåïåðü ýâîëþöèþ ñèñòåìû â ïðè�áëèæåíèè çàäàííûõ ïëîòíîñòåé àòîìîâ n10; n20 �� N0; f10; f20. Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòè àòîìîâ â ïðî�öåññå ýâîëþöèè îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííû�ìè, áîëåå ñóùåñòâåííîé ÿâëÿåòñÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíî�ñòåé ìîëåêóë N è �îòîíîâ f1 è f2: ïîãëîùåíèå îä�íîãî �îòîíà ïåðâîãî èìïóëüñà âûçûâàåò ðîæäåíèåîäíîé ìîëåêóëû è îäíîãî �îòîíà âòîðîãî èìïóëüñà.Ïîâåäåíèå ñèñòåìû ñóùåñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ ñîîò�íîøåíèåì ìåæäó ïëîòíîñòÿìè N0 è f20, à òàêæå íà�÷àëüíîé ðàçíîñòüþ �àç �0. Ïóñòü �0 = (2k + 1)�=2,k = 0; 1; 2; : : : Òîãäà ïðè N0 < f20 ðåøåíèå óðàâíå�íèÿ äëÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë èìååò âèäN = (N0 + f10)�� n2 �gpn10n20(f10 + f20) t� F ('0; k)� ; (4.1)ãäåk2 = N0 + f10f20 + f10 ; '0 = arsins f10N0 + f10 : (4:2)654



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011 Îñîáåííîñòè äèíàìèêè : : :Àìïëèòóäà A è ïåðèîä T êîëåáàíèé ïëîòíîñòè ìî�ëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèA = N0 + f10; T = 2K(k)gpn10n20(f10 + f20) : (4:3)Åñëè çäåñü ïîëîæèòü N0 = 0, òî ðåøåíèå ìîæíî çà�ïèñàòü â âèäåN = f200� 1dn2 �gpn10n20(f10+f20) t��11A ;k2 = f10f10 + f20 : (4.4)Â îáðàòíîì ñëó÷àå, êîãäà N0 > f20, ðåøåíèå èìååòâèäN = (N0 + f10)�� dn2 �gpn10n20(N0 + f10) t� F ('0; k)� ; (4.5)ãäåk2 = f10 + f20N0 + f10 ; '0 = arsins f10f10 + f20 : (4:6)Ïðè ýòîìA = f10 + f20; T = 2K(k)gpn10n20(N0 + f10) : (4:7)Â ïðåäåëå f20 = 0 èç (4.5) ïîëó÷àåìN = N0dn2 �gpn10n20(N0 + f10) t� ;k2 = f10N0 + f10 : (4.8)Íàêîíåö, ïðè N0 = f20 ýâîëþöèÿ ñèñòåìû îêàçûâà�åòñÿ àïåðèîäè÷åñêîé è ðåøåíèå èìååò âèäN = (N0 + f10) h�2 gpn10n20(N0 + f10) t �� arhr1 + f10N0 ! : (4.9)Åñëè â âûðàæåíèÿõ (4.1), (4.2) è (4.3) ïîëîæèòüf10 = 0, ðåøåíèÿ óïðîùàþòñÿ è ïðèâîäÿòñÿ ê âèäóN = N0 n2 �gpn10n20f20 t� ; k2 = N0f20 ; (4:10)T = 2K(k)gpn10n20f20 (4:11)

ïðè N0 < f20N = N0 dn2 �gpn10n20N0 t� ; k2 = f20N0 ; (4:12)T = 2K(k)gpn10n20N0 (4:13)ïðè N0 > f20 èN = N0h2 �gpn10n20N0 t� (4:14)ïðè N0 = f20. Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ãðà�èêè âðå�ìåííîé ýâîëþöèè ïëîòíîñòè ìîëåêóë ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà f20=N0. Âèäíî, ÷òî ïðèf20 6= N0 èìååò ìåñòî êîëåáàòåëüíûé ðåæèì ýâîëþ�öèè ïëîòíîñòè ìîëåêóë, à ïðè N0 = f20 ýâîëþöèÿñòàíîâèòñÿ àïåðèîäè÷åñêîé. Àìïëèòóäà è ïåðèîä êî�ëåáàíèé çàâèñÿò îò íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé ÷àñòèö. Ñðîñòîì ïàðàìåòðà f20=N0 îò íóëÿ äî åäèíèöû àìïëè�òóäà êîëåáàíèé ìîíîòîííî ðàñòåò, à ïðè f20=N0 > 1îíà îêàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííîé, ðàâíîé N0 + f10. Ïðèýòîì ïåðèîä êîëåáàíèé T ìîíîòîííî óáûâàåò ïðèóäàëåíèè îò òî÷êè f20=N0 = 1, â êîòîðîé îí ðàñõî�äèòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àïåðèîäè÷íîñòè ýâî�ëþöèè (ðèñ. 10). Â îêðåñòíîñòè f20=N0 = 1 íà ãðà��èêå �óíêöèè N(t) (ðèñ. 9) �îðìèðóåòñÿ óçêèé ïðî�âàë, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ðåøåíèþ (4.9) ñî çíàêîì¾+¿. Â ýòîì ïðåäåëå ïëîòíîñòü ìîëåêóë ïðè áîëü�øèõ âðåìåíàõ îáðàùàåòñÿ â íóëü, ò. å. âñå ìîëåêóëûðàñïàäàþòñÿ íà àòîìû, ÷åì ýâîëþöèÿ è çàâåðøàåò�ñÿ. Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû îáà ðåøåíèÿ (4.9), ñîçíàêàìè ¾+¿ è ¾�¿. Âèäíî, ÷òî ðåøåíèå ñî çíàêîì¾+¿ ìîíîòîííî óáûâàåò îò N = N0 è àñèìïòîòè÷å�ñêè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ íà áîëüøèõ âðåìåíàõ. �åøå�íèå ñî çíàêîì ¾�¿ ñíà÷àëà ðàñòåò îò N = N0 äîN = N0 + f10, çàòåì ìîíîòîííî óáûâàåò è òàêæåîáðàùàåòñÿ â íóëü íà áîëüøèõ âðåìåíàõ. Ñëåäîâà�òåëüíî, ïðè N0 = f20 ðåàêöèÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîéêîíâåðñèè ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìîé è ñâîäèòñÿ ê ðàñïà�äó âñåõ ìîëåêóë íà àòîìû, õîòÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïåðåøåíèå ñî çíàêîì ¾�¿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåàêöèþñâÿçûâàíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëû. Îäíàêî ñî âðåìåíåìâñå îáðàçóþùèåñÿ ìîëåêóëû ðàñïàäàþòñÿ íà àòîìû.Íàéäåì òåïåðü ðåøåíèÿ ïðè íà÷àëüíîé ðàçíîñòè�àç �0 = 0 (ëèáî k�, k = 0; 1; 2; : : : ). Â ñëó÷àå, åñëèN0(f20 � f10) < f10f20, ðåøåíèå èìååò âèäN = N� + N0 �N�dn2 �gpn10n20(N+ �N�) t� ;k2 = N+ �N0N+ �N� ; (4.15)655
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�èñ. 9. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë N=N0 â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåøåíèåì (4.1) ñî çíàêàìè ¾+¿ (à) è ¾�¿(á ) â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà f20=N0 ïðè �0 = �=2, f10=N0 = 3, n10=N0 = n20=N0 = 100
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10T=t0
1221 f20=N0�èñ. 10. Çàâèñèìîñòè ïåðèîäà êîëåáàíèé T=t0 ìî-ëåêóë îò çíà÷åíèé ïàðàìåòðà f20=N0 ïðè f10=N0 == 2 (1 ), 10 (2 ) è n10=N0 = n20=N0 = 100ãäåN� = 12 �N0 + f10 � f20 �� p(N0 + f10 � f20)2 + 4f10f20 � (4.16)� äâà êîðíÿ óðàâíåíèÿ W (N) = E0. Òðåòèé êîðåíüñîâïàäàåò ñ íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì: N = N0. ÏðèýòîìA = N+ �N0; T = 2K(k)gpn10n20(N0 �N�) : (4:17)Åñëè æå N0(f20 � f10) > f10f20, òî
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�èñ. 11. Àïåðèîäè÷åñêàÿ âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿïëîòíîñòè ìîëåêóë ïðè f10=N0 = 2 è f20=N0 = 3(1 ), 1 (2 )N = N0 � (N0 �N+)�� sn2 �gpn10n20(N0 �N�) t� ;k2 = N0 �N+N0 �N� ; (4.18)A = N0 �N+; T = 2K(k)gpn10n20(N0 �N�) ; (4:19)ãäå N+ è N� ïî-ïðåæíåìó âûðàæàþòñÿ �îðìó�ëîé (4.16).656
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0.6�èñ. 12. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëå-êóë N=N0 â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà f20=N0 ïðèf10=N0 = 3, n10=N0 = n20=N0 = 50Íàêîíåö, åñëè N0(f20 � f10) = f10f20, òî N(t) == N0 = onst.Îòìåòèì çäåñü, ÷òî òàê êàê îäíèì èç êîðíåéóðàâíåíèÿ W (N) = E0 ïðè �0 = 0 ÿâëÿåòñÿ N = N0,òî ïî ýòîé ïðè÷èíå íàïðàâëåíèå íà÷àëüíîé ñêîðîñòèíåëèíåéíîãî îñöèëëÿòîðà îïðåäåëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîè ðåøåíèÿ ñî çíàêàìè ¾+¿ è ¾�¿ ñîâïàäàþò. Íàðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíî�ñòè ìîëåêóë ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðàf20=N0. Ïëîòíîñòü ìîëåêóë îñöèëëèðóåò âî âðåìå�íè, ïðè÷åì àìïëèòóäà A è ïåðèîä T îñöèëëÿöèéñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòåé ÷àñ�òèö. Ïðè N0(f20 � f10) < f10f20 êîëåáàíèÿ �óíêöèèN(t) ïðîèñõîäÿò íàä �îíîì, ò. å. N(t)=N0 � 1, ïðèN0(f20�f10) > f10f20 � ïîä �îíîì, ò. å.N(t)=N0 � 1,à ïðè N0(f20 � f10) = f10f20 èçìåíåíèÿ ïëîòíî�ñòè ìîëåêóë âî âðåìåíè âîîáùå îòñóòñòâóþò, ò. å.N(t) = N0 = onst (ñì. ðèñ. 12). Â ïîñëåäíåì ñëó�÷àå, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè âñåõ÷àñòèö îòëè÷íû îò íóëÿ, âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ îò�ñóòñòâóåò. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿíåëèíåéíîãî îñöèëëÿòîðà òî÷íî ðàâíà ìèíèìàëüíî�ìó çíà÷åíèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ïîýòîìó âîòñóòñòâèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îñöèëëÿòîð íå ìî�æåò ñäâèíóòüñÿ ñ ìèíèìóìà.Ïðè ïðîèçâîëüíîì çíà÷åíèè �0, îáîçíà÷àÿ êîðíèóðàâíåíèÿN(N0 + f10 �N)(f20 �N0 +N) = N0f10f20 os2 �0â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ èõ çíà÷åíèé ÷åðåç Nmax, Nminè N�, ðåøåíèå äëÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë ïîëó÷àåì ââèäå
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/N0�èñ. 13. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëå-êóë N=N0 â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà f20=N0 ïðèf10=N0 = 2, n10=N0 = n20=N0 = 50 è íà÷àëüíîéðàçíîñòè �àç 5�=12N = N� ++ Nmin �N�dn2 �gpn10n20(Nmax�N�) t�F ('0; k)� ; (4.20)ãäå k2 = Nmax �NminNmax �N� ;'0 = arsin� (Nmax�N�)(N0�Nmin)(Nmax�Nmin)(N0�N�)�1=2 : (4:21)Àìïëèòóäà è ïåðèîä êîëåáàíèé ñîîòâåòñòâåííî ðàâ�íû A = Nmax �Nmin;T = 2K(k)gpn10n20(Nmax �N�) : (4.22)Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿïëîòíîñòè ìîëåêóë N=N0 â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåò�ðà f20=N0 ïðè �0 = 5�=12. Âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòüìîëåêóë èçìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì ïåðèîäè÷åñêè. Àì�ïëèòóäà êîëåáàíèé ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ïàðà�ìåòðà f20=N0. ×òî êàñàåòñÿ ïåðèîäà êîëåáàíèé, òî ñðîñòîì ïàðàìåòðà f20=N0 îí ñíà÷àëà ìåäëåííî ðàñ�òåò, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè f20=N0 = 1, çàòåì ìî�íîòîííî óáûâàåò (ðèñ. 13, 14). ×åì áîëüøå íà÷àëü�íàÿ ðàçíîñòü �àç �0, òåì áîëüøå çíà÷åíèå ïåðèîäàïðè f20=N0 = 1 (ðèñ. 15). Ïðè �0 = �=2 ïåðèîä êî�ëåáàíèé îáðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü, ò. å. ýâîëþöèÿîêàçûâàåòñÿ àïåðèîäè÷åñêîé (ñì. ðèñ. 10). Òàêèì îá�ðàçîì, ñ ðîñòîì �0 îò 0 äî �=2 ïåðèîä êîëåáàíèéìîíîòîííî ðàñòåò ïðè f20=N0 = 1. Ïðè f20=N0 6= 13 ÆÝÒÔ, âûï. 4 657
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�èñ. 15. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç�0 ïðè f10=N0 = 2, f20=N0 = 1:1, n10=N0 == n20=N0 = 50ïåðèîä êîëåáàíèé òàêæå ìîíîòîííî ðàñòåò ñ ðîñòîì�0, îäíàêî îí íå ðàñõîäèòñÿ ïðè �0 = �=2. Îòìåòèìåùå, ÷òî ïðè �0 = 0 ïåðèîä êîëåáàíèé ìîíîòîííîóáûâàåò ñ ðîñòîì f20=N0. Íà ðèñ. 15 ïðåäñòàâëåíàâðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë â çàâèñèìî�ñòè îò íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0. Çäåñü òàêæå âèä�íî, ÷òî ñ ðîñòîì �0 ïåðèîä êîëåáàíèé ðàñòåò, ïðè÷åìýòîò ðîñò óñêîðÿåòñÿ âáëèçè �0 = �=2. ×òî êàñàåòñÿàìïëèòóäû êîëåáàíèé, òî îíà î÷åíü ìåäëåííî óâåëè�÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì �0 (ðèñ. 15).

Êðîìå ðàññìîòðåííîãî ïðèáëèæåíèÿ çàäàííîéïëîòíîñòè àòîìîâ ìîæíî óêàçàòü åùå íà äâà ïðè�áëèæåíèÿ òàêîãî æå òèïà � ïðèáëèæåíèÿ çàäàííîéïëîòíîñòè àòîìîâ ïåðâîãî (âòîðîãî) ñîðòà è �îòîíîâïåðâîãî èìïóëüñà n10; f10 � N0; n20; f20; n20; f10 �� N0; n10; f20 ñ çàìåíîé âåçäå n20(n10) íà f10 è íà-îáîðîò.5. Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÅ ÇÀÄÀÍÍÎÉÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÔÎÒÎÍÎÂ ÏÅ�ÂÎ�ÎÈÌÏÓËÜÑÀÄî ñèõ ïîð ìû ðàññìàòðèâàëè ýâîëþöèþ ñèñòå�ìû â ïðèáëèæåíèè, êîãäà îäíîâðåìåííî ïëîòíîñòèòðåõ ëèáî äâóõ åå êîìïîíåíòîâ íàìíîãî ïðåâîñõîäè�ëè ïëîòíîñòè äðóãèõ êîìïîíåíòîâ. �àññìîòðèì òå�ïåðü íåñêîëüêî ñëó÷àåâ, êîãäà òîëüêî îäèí èç êîìïî�íåíòîâ ñèñòåìû èìååò íà÷àëüíóþ ïëîòíîñòü, íàìíî�ãî ïðåâûøàþùóþ íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè äðóãèõ êîì�ïîíåíòîâ. Ñíà÷àëà èçó÷èì ýâîëþöèþ ñèñòåìû â ïðè�áëèæåíèè çàäàííîé ïëîòíîñòè �îòîíîâ ïåðâîãî èì�ïóëüñà: f10 � f20; n10; n20; N0. Ëèìèòèðóþùåé ïëîò�íîñòüþ âî âõîäíîì êàíàëå òîãäà ÿâëÿåòñÿ ìåíüøàÿèç ïëîòíîñòåé àòîìîâ (n10 ëèáî n20). Ïóñòü íà÷àëü�íàÿ ðàçíîñòü �àç �0 = (2k + 1)�=2. Åñëè f20 > N0,òî ïëîòíîñòü ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîéN = (f20 �N0)(N0 + n10)�� sn2 �2K(k) tT � F ('0; k)����n10 + f20 � (N0 + n10) �� sn2�2K(k) tT � F ('0; k)���1 ; (5.1)ãäå k2 = (n20 + f20)(N0 + n10)(n10 + f20)(N0 + n20) ;'0 = arsinsN0f20 n10 + f20N0 + n10 ; (5.2)à àìïëèòóäà è ïåðèîä êîëåáàíèé ðàâíûA = N0 + n10;T = 2K(k)gpf10(N0 + n20)(n10 + f20) : (5.3)Ïîëàãàÿ çäåñü N0 = 0, ïîëó÷àåìN = n10f20 sn2 �gpf10n20(n10 + f20) t�f20 + n10 n2 �gpf10n20(n10 + f20) t� ; (5:4)658



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 4, 2011 Îñîáåííîñòè äèíàìèêè : : :ãäå k2 = n10(n20 + f20)n20(n10 + f20) ;T = 2K(k)gpf10n20(n10 + f20) : (5.5)Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîëàãàÿ â �îðìóëå (5.1) n10 == n20, ïîëó÷àåìN = (f20 �N0)(N0 + n10)�� th2 gpf10(N0 + n10)(f20 + n10) t �� arthsN0f20 n10 + f20N0 + n10 !��(N0 + f20 � (N0 + n10) �� th2 gpf10(N0 + n10)(f20 + n10) t �� arthsN0f20 n10 + f20N0 + n10 !)�1 : (5.6)Åñëè æå N0 > f20, òîN = (N0 � f20)(N0 + n10)���N0 + n10 � (n10 + f20) �� sn2�2K(k) tT � F ('0; k)���1 ; (5.7)ãäå k2 = (N0 + n20)(n10 + f20)(N0 + n10)(n20 + f20) ;'0 = arsinsf20(N0 + n10)N0(f20 + n10) ; (5:8)
T = 2K(k)gpf10(n20 + f20)(N0 + n10) ;A = n10 + f20: (5.9)

Ïîëàãàÿ â �îðìóëå (5.6) n20 = n10 � n0, íàõîäèìN = (N0 � f20)(N0 + n0)��(N0 + n0 � (n0 + f20) �� th2 gpf10(N0 + n0)(f20 + n0) t �� arthsf20N0 N0 + n0f20 + n0 !)�1 : (5.10)Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ (5.1)�(5.9)ñïðàâåäëèâû ïðè óñëîâèè, ÷òî n20 � n10. Äëÿ ñëó÷àÿn20 < n10 íåîáõîäèìî âî âñåõ ðåøåíèÿõ (5.1)�(5.9)çàìåíèòü ñîîòâåòñòâåííî n20 íà n10 è n10 íà n20.Êðîìå òîãî, �îðìóëû (5.1)�(5.10) íå ñëåäóåò ïðèìå�íÿòü â ïðåäåëå N0 = f20, òàê êàê îíè ïðèâîäÿò êíåîïðåäåëåííîñòÿì òèïà 0 �1. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåðå�õîäà ê ïðåäåëó N0 = f20 áîëåå óäîáíûìè ÿâëÿþòñÿðåøåíèÿ, ïîëó÷åííûå íèæå. Ïðè f20 > N0 ïîëó÷àåìN = (N0 + n10)(N0 + n20)�� n2�2K(k) tT � F ('0; k)����N0 + n20 � (N0 + n10) �� sn2�2K(k) tT � F ('0; k)���1 ; (5.11)ãäå '0 = arsinsn10(N0 + n20)n20(N0 + n10) ; (5:12)à ìîäóëü k2, ïåðèîä T è àìïëèòóäà A êîëåáàíèéîïðåäåëÿþòñÿ ïî-ïðåæíåìó �îðìóëàìè (5.2) è (5.3).Çäåñü ïðè N0 = 0 ïîëó÷àåì ñíîâà âûðàæåíèÿ (5.4)è (5.5). Åñëè f20 < N0, òî ðåøåíèå èìååò âèä (5.11)ñ çàìåíîé âåçäå N0 íà f20 è f20 íà N0. Åñëè æåf20 = N0, òî ýâîëþöèÿ ÿâëÿåòñÿ àïåðèîäè÷åñêîé èîïèñûâàåòñÿ ðåøåíèåì âèäàN = (N0 + n10)(N0 + n20)��(N0 + n20 + (n20 � n10) �� sh2 �gpf10(N0 + n10)(N0 + n20) t �� arths1 +N0=n201 +N0=n10 !)�1 : (5.13)659 3*
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�èñ. 16. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë N=N0 â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ à) f20=N0 ïðèn20=N0 = 5, f10=N0 = 80 è á ) n20=n10 ïðè f20=N0 = 4, n10=N0 = 2, f10=N0 = 80Â �îðìóëàõ (5.11)�(5.13) ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî n20 >> n10. Åñëè æå n20 < n10, òî â (5.11)�(5.13) ñëå�äóåò çàìåíèòü âåçäå n10 íà n20 è n20 íà n10. Îò�ìåòèì, ÷òî ïåðåõîä ê ïðåäåëó n20 = n10 â �îð�ìóëàõ (5.11)�(5.13) ïðèâîäèò ê íåîïðåäåëåííîñòè0 � 1. Òàêîé ïåðåõîä ñëåäóåò îñóùåñòâëÿòü â �îð�ìóëàõ (5.1)�(5.9).Íàêîíåö, åñëè îäíîâðåìåííî N0 = f20 è n20 == n10 � n0, òî ðåøåíèå èìååò âèäN = N0(N0 + n0) exp��2gpf10 (N0 + n0)t��� nn0 +N0 exp��2gpf10 (N0 + n0)t�o�1 : (5.14)Íà ðèñ. 16 ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîò�íîñòè ìîëåêóë ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò�ðîâ f20=N0 è n20=n10. Âèäíî, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ýâî�ëþöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé, ïðè÷åì àìïëèòóäàè ïåðèîä êîëåáàíèé çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû.Åñëè îòíîøåíèÿ f20=N0 è n20=n10 ïðèáëèæàþòñÿ êåäèíèöå, òî ïåðèîä îñöèëëÿöèé ïëîòíîñòè ìîëåêóëáûñòðî ðàñòåò è ïðè f20=N0 = 1, n20=n10 = 1 îá�ðàùàåòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü. Ïðè ýòîì ïðî�èëü ïëîò�íîñòè ìîëåêóë ñòðåìèòñÿ ê �îðìå ãèïåðáîëè÷åñêî�ãî ñåêàíñà è òàíãåíñà ñ àñèìïòîòàìè ñîîòâåòñòâåííîN = 0 è N = N0 + n10 (ðèñ. 16, 17). Òàêèì îáðàçîì,â ýòîì ïðèáëèæåíèè âîçìîæíî óñòàíîâëåíèå àïåðè�îäè÷åñêîé ýâîëþöèè ïðè äâóõ ñîîòíîøåíèÿõ ìåæ�äó ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè. Íà ðèñ. 17 ïðåäñòàâ�ëåíà àïåðèîäè÷åñêàÿ ýâîëþöèÿ ïðè îäíîâðåìåííîìâûïîëíåíèè ðàâåíñòâ N0 = f20 è n10 = n20. ×òî êà�

ñàåòñÿ ïåðèîäà êîëåáàíèé, òî âíå îáëàñòè ïðÿìûõf20=N0 = 1 è n20=n10 = 1 ïåðèîä ìåäëåííî èçìåíÿ�åòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ è îáðàùàåòñÿ âáåñêîíå÷íîñòü íà ýòèõ ïðÿìûõ (ðèñ. 18).Åñëè ðàññìàòðèâàòü ñëó÷àé ïðîèçâîëüíîé íà�÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0, òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåøåíèÿN(t) íåîáõîäèìî çíàòü êîðíè óðàâíåíèÿN(N0+n10 �N)(N0+n20 �N)(f20 �N0 +N)��N0n10n20f20 os2 �0 = 0: (5.15)Çàïèøåì ýòè êîðíè â óáûâàþùåì ïîðÿäêå N+ >> Nmax > Nmin > N�. Òîãäà ðåøåíèå îñíîâíîãîóðàâíåíèÿ äëÿ N(t) ïðèíèìàåò âèäN = �Nmin(Nmax �N�)�N�(Nmax �Nmin) �� sn2�2K(k) tT � F ('0; k)�����Nmax �N� � (Nmax �Nmin) �� sn2�2K(k) tT � F ('0; k)���1 ; (5.16)ãäå k2 = (N+ �N�)(Nmax �Nmin)(N+ �Nmin)(Nmax �N�) ;'0 = arsins (Nmax �N�)(N0 �Nmin)(Nmax �Nmin)(N0 �N�) ; (5:17)660
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�èñ. 17. Àïåðèîäè÷åñêàÿ âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿïëîòíîñòè ìîëåêóë ïðè f20=N0 = 1, n10=n20 = 1A = Nmax �Nmin;T = 2K(k)gpf10(N+ �Nmin)(Nmax �N�) : (5.18)Îòìåòèì, ÷òî ïðè �0 = 0 èìååò ìåñòî â îáùåì ñëó�÷àå ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì ýâîëþöèè ñèñòåìû, ïåðè�îä è àìïëèòóäà êîòîðîé çàâèñÿò îò íà÷àëüíûõ ïëîò�íîñòåé ÷àñòèö. Îäíàêî ïðè âûïîëíåíèè ñîîòíîøå�íèÿ N0f20(n10 + n20) = n10n20(N0 + f20) àìïëèòóäàîñöèëëÿöèé îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè îòëè÷íîì îò íó�ëÿ ïåðèîäå, ò. å. ïëîòíîñòü ìîëåêóë ñî âðåìåíåì íåèçìåíÿåòñÿ, õîòÿ íà÷àëüíûå ïëîòíîñòè âñåõ ÷àñòèöîòëè÷íû îò íóëÿ.Íà ðèñ. 19 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïåðèîäà êî�ëåáàíèé ïëîòíîñòè ìîëåêóë îò îòíîøåíèÿ f20=N0 èíà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç. Âèäíî, ÷òî ïðè �0 = �=2 èf20=N0 = 1 ïåðèîä êîëåáàíèé ðàñõîäèòñÿ, ò. å. ýâîëþ�öèÿ îêàçûâàåòñÿ àïåðèîäè÷åñêîé. Íà ðèñ. 20 ïðåä�ñòàâëåíà ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóë â çàâèñèìî�ñòè îò íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0, îòêóäà âèäíà âîç�ìîæíîñòü �àçîâîãî êîíòðîëÿ ñèñòåìû. Ñ ðîñòîì �0ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ àìïëèòóäà è ïåðèîä êîëåáà�íèé.Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ìîæíî ïîëó÷èòü è âïðèáëèæåíèè çàäàííîé ïëîòíîñòè àòîìîâ ïåðâîãîñîðòà n10 � n20, f10, f20, N0 çàìåíîé âåçäå f10 íàn10 è íàîáîðîò, à òàêæå â ïðèáëèæåíèè çàäàííîéïëîòíîñòè àòîìîâ âòîðîãî ñîðòà n20 � n10, f10, f20,N0 çàìåíîé f10 íà n20 è íàîáîðîò.
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0�èñ. 18. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà êîëåáàíèé ïëîòíî-ñòè ìîëåêóë îò ïàðàìåòðîâ f20=N0 è n20=n10 ïðèf10=N0 = 80, n10=N0 = 2
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0�èñ. 19. Çàâèñèìîñòü ïåðèîäà êîëåáàíèé ïëîòíîñòèìîëåêóë îò ïàðàìåòðîâ f20=N0 è �0 ïðè n10=N0 = 2,n20=N0 = 2:5, f10=N0 = 806. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈç ïðåäñòàâëåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò,÷òî âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ àòîìîâ, ìîëåêóë è �îòî�íîâ â ïðîöåññå ñòèìóëèðîâàííîé ðàìàíîâñêîé êîí�âåðñèè äâóõ áîçå-àòîìîâ â áîçå-ãåòåðîìîëåêóëó ñó�ùåñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûìè ïëîòíîñòÿìè÷àñòèö è íà÷àëüíîé ðàçíîñòüþ �àç. Ïðè íà÷àëüíîéðàçíîñòè �àç �0 = (2k+1)�=2 èìåþò ìåñòî êàê ïåðè�îäè÷åñêèé, òàê è àïåðèîäè÷åñêèé ðåæèìû îáðàçîâà�íèÿ è ðàñïàäà ìîëåêóë. Â óñëîâèÿõ ïåðèîäè÷åñêîãîðåæèìà êîíâåðñèè ïàäàþùèå èìïóëüñû ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ òî óñèëèâàþòñÿ, òî îñëàáëÿþòñÿ. Èçìå�íåíèåì ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû ìîæíî ãèáêî êîíòðîëè�661
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�èñ. 20. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïëîòíîñòè ìîëåêóëN=N0 â çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç�0 ïðè n10=N0 = 2, n20=N0 = 2:5, f20=N0 = 3,f10=N0 = 80ðîâàòü åå ýâîëþöèþ. Îñîáåííî âàæåí �àçîâûé êîí�òðîëü ïðè íåèçìåííûõ íà÷àëüíûõ ïëîòíîñòÿõ ÷àñ�òèö. Ïðè íà÷àëüíîé ðàçíîñòè �àç �0 = k� ñóùåñòâó�þò ïåðèîäè÷åñêèé ðåæèì ýâîëþöèè è ðåæèì ïîêîÿïðè îòëè÷íûõ îò íóëÿ ïëîòíîñòÿõ ÷àñòèö. Åñëè õîòÿáû îäíà èç ïîäñèñòåì â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíèîòñóòñòâóåò, òî òàêîé ðåæèì íåâîçìîæåí.Îòìåòèì, ÷òî áîçå-ñòèìóëèðîâàíèå äèíàìèêèèçó÷åííîãî ïðîöåññà (õèìè÷åñêîé ðåàêöèè) ÿâëÿåò�ñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûì îáñòîÿòåëüñòâîì. Êîëëåê�òèâíûå îñöèëëÿöèè ïëîòíîñòåé ÷àñòèö ñâèäåòåëü�ñòâóþò î ñóùåñòâîâàíèè êîãåðåíòíîñòè â ñèñòåìå.�àññìîòðåííûé ïðîöåññ ñòèìóëèðóåòñÿ áëàãîäàðÿìàêðîçàïîëíåíèþ íå òîëüêî èñõîäíîé àòîìíîé ñè�ñòåìû, íî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ�ñìàòðèâàåìûé ïðîöåññ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé êîí�âåðñèè ïðè T 6= 0 â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñ�íîé ñèñòåìå àòîìîâ íå ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîäîáíûìêîëëåêòèâíûì îñöèëëÿöèÿì, òàê êàê �àçû âñåõ ÷àñ�òèö, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå, ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àéíû�ìè. Â ýòîì ñìûñëå èçó÷åííûé ïðîöåññ ïðåäñòàâëÿ�åò ïðèìåð íîâîé õèìèè � òàê íàçûâàåìîé óëüòðà�õîëîäíîé êîãåðåíòíîé ñóïåðõèìèè, â êîòîðîé èìååòìåñòî êîãåðåíòíîå ñòèìóëèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðå�àêöèé. Ó÷åò ñèëüíîé çàâèñèìîñòè äèíàìèêè îò ðàç�íîñòè �àç ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè �àçîâîãîêîíòðîëÿ ðåàêöèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Cold Moleules: Theory, Experiment, Appliations, ed.by R. V. Krems, W. C. Stwalley, and B. Friedrih,
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