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Общая характеристика работы

Актуальность работы

Диссертационная работа посвящена исследованию анизотропии распре­

деления угловых моментов двухатомных молекул в элементарных химиче­

ских и фотохимических реакциях. Такие исследования позволяют получить

детальную информацию об элементарном акте взаимодействия, в том числе

о форме поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) реакционного комплек­

са, о вероятностях неадиабатических переходов между различными ППЭ, а

также о дифференциальных сечениях в различных каналах реакции. Подоб­

ная информация важна для создания моделей химических и фотохимических

процессов, происходящих в атмосфере Земли и планет, в промышленных уста­

новках и в газовых лазерах, а также для создания методов контроля за ходом

химических реакций. Кроме того, эта информация важна для исследований

в области получения сверххолодных атомов и молекул и для создания на их

основе нового поколения стандартов частоты и времени.

В последнее время было разработано большое количество эксперимен­

тальных методов, позволяющих создавать анизотропные ансамбли молекул

с помощью приложения неоднородных электрических полей, нерезонасного

лазерного излучения, при многофотонном поглощении, а также при адиаба­

тическом расширении газа в вакуум. Полученные анизотропные ансамбли

молекул позволяют экспериментально исследовать векторные корреляции в

химических и фотохимических реакциях. Однако, для корректного описа­

ния получающихся результатов необходимо развитие квантово-механических

теоретических подходов, что и является задачей настоящей диссертационной

работы.

Цель диссертационной работы заключалась в теоретическом иссле­

довании процессов поляризации угловых моментов двухатомных молекул­

продуктов бимолекулярных химических реакций и реакций фотодиссоциации

при учете анизотропии относительного движения и поляризации угловых мо­

ментов исходных реагентов реакций.

В задачи диссертационной работы входило:

1. Исследование поляризации угловых моментов молекул, участвующих

в бимолекулярных реакциях 𝐿𝑖+𝐻𝐹 (𝑣𝑟, 𝑗𝑟) → 𝐿𝑖𝐹 (𝑣, 𝑗)+𝐻 и 𝐹+𝐻𝐷(𝑣𝑟, 𝑗𝑟) →
𝐻𝐹 (𝑣, 𝑗)(𝐷𝐹 (𝑣, 𝑗)) +𝐷(𝐻).
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2. Исследование поляризации угловых моментов фотопродуктов, возни­

кающих в процессе фотодиссоциации анизотропных ансамблей молекул.

3. Разработка метода детектирования молекул, обладающих анизотроп­

ным распределением осей, основанного на комбинационном рассеянии света.

Научная новизна

1. Исследовано влияние анизотропии исходных реагентов на дифферен­

циальные сечения и поляризацию угловых моментов продуктов химических

реакций 𝐿𝑖+𝐻𝐹 и 𝐹 +𝐻𝐷.

2. Разработана квантово-механическая теория, описывающая поляриза­

цию угловых моментов фотофрагментов, возникающих в процессе однофо­

тонной фотодиссоциации анизотропного ансамбля молекул.

3. Исследована зависимость интенсивности излучения комбинационного

рассеяния света в ансамбле двухатомных молекул от анизотропии распреде­

ления осей молекул.

Научная и практическая значимость диссертационного иссле­

дования.

Научная значимость работы заключается в том, что в ней получена но­

вая информация о пространственных распределениях угловых моментов про­

дуктов химических и фотохимических реакций, а также разработаны методы

экспериментального детектирования этих распределений. Эта информация

важна, так как она позволяет исследовать механизмы протекания реакций в

различных условиях. В частности, сравнение предсказаний теории с результа­

тами эксперимента позволит оценить точность методов расчета молекулярной

динамики и уточнить формы используемых ППЭ. Кроме того, общие выраже­

ния, полученные в результате теоретического рассмотрения процессов фото­

диссоциации анизотропных молекулярных ансамблей и процесса комбинаци­

онного рассеяния света, могут быть использованы для корректного описания

и интерпретации результатов экспериментов.

Практическая значимость работы определяется тем, что полученные ре­

зультаты могут быть использованы при моделировании химических и фи­

зических процессов, происходящих в атмосфере Земли и планет, в газовых

лазерах, а также в промышленных установках. В частности, на основе по­

лученных сечений могут быть рассчитаны константы скорости практически

важных химических и фотохимических реакций. Кроме того, эти результа­
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ты могут быть использованы при создании методов управления химическими

реакциями.

Положения, выносимые на защиту:

1. Механизм переноса электрона в реакции 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 с последующей

быстрой диссоциацией образующегося реакционного комплекса приводит к

заселенности высоковозбужденных вращательных уровней молекул 𝐿𝑖𝐹 и к

выстраиванию их орбитальных угловых моментов в направлении, перпенди­

кулярном плоскости реакции.

2. Пространственное распределение угловых моментов фотофрагментов,

образующихся при фотолизе анизотропного ансамбля молекул, может быть

представлено для любого механизма реакции в виде разложения по коэффи­

циентам передачи анизотропии 𝑐𝐾𝐾𝑖𝑞𝑖
(𝑘𝑑, 𝑘0), которые содержат всю информа­

цию о динамике процесса и могут быть как расчитаны теоретически, так и

определены из эксперимента.

3. Квантовое число, характеризующее когерентность состояний исходно­

го молекулярного ансамбля, сохраняется в процессе фотодиссоциации.

4. Интенсивность излучения комбинационного рассеяния в анизотропном

ансамбле двухатомных молекул может быть представлена как функция па­

раметров анизотропии второго < cos2 𝜃 > и четвертого < cos4 𝜃 > порядков.

Апробация работы

Полученные в работе результаты докладывались и обсуждались на сле­

дующих конференциях: IV Всероссийская конференция “Актуальные пробле­

мы химии высоких энергий”, 2 - 4 ноября, 2009, Москва, Россия; XXI Всерос­

сийский симпозиум “Современная химическая физика”, 25 сентября - 6 октяб­

ря, 2009, Туапсе, Россия; XXII Всероссийский симпозиум “Современная хими­

ческая физика”, 24 сентября - 5 октября, 2010, Туапсе, Россия; Международ­

ная конференция “Современные проблемы физики”, 9 - 11 июня, 2010, Минск,

Республика Беларусь; VI Международная конференция "Фундаментальные

проблемы оптики (ФПО-2010),18 - 22 октября, 2010, Санкт-Петербург, Рос­

сия; International conference on molecular energy transfer “COMET 2011”, 11 -

16 September, 2011, Oxford, United Kingdom; XXIII Всероссийский симпози­

ум “Cовременная химическая физика”, 24 сентября - 4 октября, 2011, Туапсе,

Россия; Международная конференция “XIX Менделеевский съезд по общей и

прикладной химии”, 25 - 30 сентября, 2011, Волгоград, Россия; International
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workshop “Quantum days in Bilbao”, 23 - 24 July, 2012, Bilbao, Spain; XXIV Все­

российский симпозиум “Современная химическая физика”, 21 сентября - 2

октября, 2012, Туапсе, Россия; International conference “Stereodynamics 2012”,

22 - 26 October, 2012, Paris, France;

Публикации.

Материалы диссертации опубликованы в 16 печатных работах, из них 4

статьи в рецензируемых журналах и 12 тезисов докладов на всероссийских и

международных конференциях.

Личный вклад автора

Получение результатов диссертации и подготовка их к публикации про­

водилась совместно с соавторами, причем вклад диссертанта был определя­

ющим. Так, при исследовании поляризации угловых моментов в химических

реакциях 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 и 𝐹 + 𝐻𝐷 автором диссертации были проведены расче­

ты и анализ поляризационных моментов и дифференциальных сечений на

основе S-матриц рассеяния. Автором были также проанализированы возмож­

ные геометрии эксперимента, позволяющие получать информацию об ориен­

тации и выстраивании угловых моментов продуктов реакций. При исследо­

вании фотолиза анизотропных ансамблей молекул автором были получены

и проанализированы общие выражения для распределения угловых момен­

тов продуктов реакции. При рассмотрении комбинационного рассеяния света

молекулярными ансамблями автором были получены выражения для интен­

сивности сигнала, зависящие от углового распределения осей молекул.

Содержание диссертационной работы

Диссертация состоит из введения, 4 глав, включая обзор литературы,

Заключения и библиографии. Общий объем диссертации составляет 125 стра­

ниц, включая 14 рисунков и список цитированной литературы из 125 наиме­

нований.

Первая глава представляет собой обзор литературы, посвященный ис­

следованию процессов образования и детектирования ориентации и выстраи­

вания угловых моментов молекул, участвующих в элементарных химических

и фотохимических реакциях. Рассматриваются результаты, полученные ра­

нее в этой области, и проблемы, нерешенные к началу работы над диссертаци­

ей. В конце первой главы формулируются цель и задачи диссертационной

работы.
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В первом параграфе этой главы излагается теоретический подход, ис­

пользованный для описания поляризации угловых моментов, который осно­

ван на разложении матрицы плотности 𝜌𝑗𝑚𝑗𝑚′ по мультиполям состояний 𝜌𝐾𝑞

[1, 2]:

𝜌𝑗𝑚𝑗𝑚′ =
∑︁
𝑗,𝑚,𝑚′

𝐶𝐾 𝑞
𝑗 𝑚𝑗−𝑚′𝜌𝐾𝑞, (1)

где 𝐶𝐾 𝑞
𝑗 𝑚𝑗−𝑚′ - коэффициенты Клебша-Гордана [3].

Также в этом параграфе рассмотрена взаимосвязь мультиполей состо­

яний 𝜌𝐾𝑞 различных рангов 𝐾 со средними значениями проекций угловых

моментов молекул 𝑗 [1].

Во втором параграфе рассматривается поляризация угловых моментов

в химических и фотохимических реакциях [4–7].

В первой части этого параграфа описывается поляризация угловых мо­

ментов продуктов двух элементарных химических реакций: 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 и 𝐹 +

𝐻𝐷. Приведены и проанализированы экспериментальные и теоретические

результаты, полученные другими авторами. В частности, показано, что по­

ляризация угловых моментов реагентов 𝐻𝐹 , находящихся в основном коле­

бательном состояниии (𝑣𝑟 = 0), сильно влияет на дифференциальные сече­

ния реакции, в то время как для реагентов 𝐻𝐹 , находящихся в состоянии

с колебательным квантовым числом 𝑣𝑟 = 1, эта поляризация не играет су­

щественной роли [8]. Для реакции 𝐹 + 𝐻𝐷 рассмотрены как классические,

так и квантовые теоретические подходы к изучению динамики в различных

изотопических каналах.

Во второй части этого параграфа рассмотрен процесс однофотонной дис­

социации полиатомных молекул [9–11]. Описаны основные эксперименталь­

ные и теоретические подходы, позволяющие получать информацию о дина­

мике фотопроцесса. В частности, рассмотрен фотолиз изотропного молеку­

лярного ансабля в приближении мгновенной фотодиссоциации. Показано, что

когерентность квантовых состояний сохраняется в процессе фотодиссоциации

изотропного молекулярного ансамбля [11].

В третьем параграфе описаны методы детектирования поляризации уг­

ловых моментов молекул с помощью лазерного излучения. Рассмотрен метод

комбинационного рассеяния света, позволяющий получать информацию об

угловых распределениях осей молекул. Приведены результаты теории, опи­
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сывающей результаты экспериментов с точностью до величин пропорциональ­

ных < cos2 𝜃 > [12, 13]. Кроме того, рассмотрен метод резонансно-усиленной

двухфотонной ионизации (REMPI 2+1) [14]. Приведено общее выражение для

сигнала поглощения излучения [15].

Вторая глава посвящена исследованию поляризации угловых моментов

молекул в химических реакциях 𝐿𝑖+𝐻𝐹 и 𝐹 +𝐻𝐷.

В первом параграфе рассматривается квантово-механический подход

для описания бимолекулрярных химических реакций, где угловые моменты

как молекул-реагентов, так и молекул-продуктов могут быть поляризованы

[16]:

AB(𝑣𝑟, 𝑗𝑟) + C → BC(𝑣, 𝑗) + A, (2)

где 𝑣𝑟, 𝑣 и 𝑗𝑟, 𝑗 - колебательные и вращательные квантовые числа, описыва­

ющие состояния реагентов (𝑟) и продуктов химической реакции. Приведены

общие выражения для мультиполей состояний молекул-продуктов реакции в

(2) в молекулярной системе координат, связанной с осью разлета:

𝜌𝐾 𝑞𝑘 = 𝑁
∑︁
𝐾𝑖

∑︁
𝐿𝐾𝑟

𝑐𝐾𝐾𝑖𝑞𝑘
(𝐾𝑟, 𝐿)R

Kr L
Ki qk

(𝜗k , 𝜙k) , (3)

где ранги тензоров 𝐿, 𝐾𝑟 и 𝐾𝑖 характеризуют анизотропию относительного

движения, поляризацию угловых моментов и полную анизотропию реагентов,

соответственно, а ранг 𝐾 характеризует поляризацию угловых моментов про­

дуктов реакции.

Квантовое число 𝑞𝑘 в выражении (3) - проекция рангов 𝐾 и 𝐾𝑖 на на­

правление относительного движения продуктов реакции k. Сферические уг­

лы 𝜗𝑘, 𝜙𝑘 описывают положение вектора относительного движения kr реа­

гентов реакции (2) в системе координат, связанной с вектором разлета про­

дуктов k. Параметры 𝑐𝐾𝐾𝑖,𝑞𝑘
(𝐾𝑟, 𝐿) - коэффициенты передачи анизотропии,

RKr L
Ki qk

(𝜗k , 𝜙k) - сферические тензоры, описывающие ансамбль молекул-реа­

гентов:

R𝐾𝑟𝐿
𝐾𝑖𝑞𝑘

(𝜗𝑘, 𝜙𝑘) =
∑︁
𝑞𝐿,𝑞𝑟

𝐶𝐾𝑖 𝑞𝑘
𝐿𝑞𝐿 𝐾𝑟 𝑞𝑟

𝑌𝐿𝑞𝐿(𝜗𝑘, 𝜙𝑘)𝜌𝐾𝑟𝑞𝑟 , (4)

где 𝑌𝐿𝑞𝐿(𝜗𝑘, 𝜙𝑘) - сферические гармоники, характеризующие анизотропию

относительного движения реагентов, а 𝜌𝐾𝑟𝑞𝑟- мультиполи состояния, характе­

ризующие поляризацию угловых моментов реагентов.
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Далее рассмотрены частные случаи выражения (3). В частности, проана­

лизированы зависимости: (i) дифференциального сечения химической реак­

ции 𝑑𝜎𝑣𝑟,𝑗𝑟 →𝑣,𝑗/𝑑Ω(𝜃), (𝜃 = 𝜗𝑘) от поляризации угловых моментов реагентов;

(ii) мультиполей состояний 𝜌𝐾𝑞𝑘 от анизотропии относительного движения

молекул-реагентов;

Кроме того, на основе свойств симметрии мультиполей состояния при

отражении молекулярной системы в плоскости реакции показано, что муль­

типоли четного ранга являются чисто вещественными, мультиполи нечетного

ранга являются чисто мнимыми, а мультиполи нечетного ранга с нулевой про­

екцией 𝑞𝑘 = 0 равны нулю.

Во втором параграфе приведены результаты расчета дифференциаль­

ных сечений реакции 𝐿𝑖+𝐻𝐹 при энергии столкновения реагентов 317 мэВ.

Описаны важнейшие характеристики используемых ППЭ. Результаты рас­

чета для случаев неполяризованных реагентов реакции и выстроенных ре­

агентов, находящихся в состоянии с вращательным моментом 𝑗𝑟 = 3 и его

проекцией Ω𝑟 = 0 приведены на рисунке 1.

Из этого рисунка видно, что выстраивание угловых моментов заметно

влияет на величину дифферренциальных сечений. Показано, что ориентация

угловых моментов в направлении, перпендикулярном плоскости реакции так­

же может влиять на дифференциальное сечение.

В третьем параграфе представлен расчет мультиполей состояний, ха­

рактеризующих ориентацию и выстраивание угловых моментов молекул для

случая неполяризованных реагентов. Показано, что ориентация угловых мо­

ментов молекул-продуктов 𝐿𝑖𝐹 перпендикулярна плоскости реакции и может

достигать величин близких к теоретическому максимуму. На основе резуль­

татов анализа дифференциальных сечений и параметров, характеризующих

ориентацию и выстраивание угловых моментов, предложен механизм для ре­

акций этого типа. Он заключается в том, что при сближения атома 𝐿𝑖 и

двухатомной молекулы 𝐻𝐹 электрон переносится с атома 𝐿𝑖 на атом 𝐹 , в

результате чего образуется промежуточный ковалентный молекулярный ком­

плекс 𝐿𝑖+𝐹−𝐻, характеризующийся отталкивающим потенциалом в канале

𝐿𝑖𝐹+𝐻. Далее этот молекулярный комплекс диссоциирует с образованием

вращательно-возбужденных молекул 𝐿𝑖𝐹 с угловыми моментами, направлен­

ными перпендикулярно плоскости реакции.
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Рис. 1. Диференциальные сечения реакции 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 (𝑣𝑟 = 0, 𝑗𝑟 = 3) → 𝐿𝑖𝐹 (𝑣 = 0, 𝑗 =

1, 5, 15)+𝐻 при энергии столкновения 317 мэВ для случая неполяризованных реагентов и

поляризованных реагентов, находящихся во вращательном состоянии |𝑗𝑟 = 3 Ω𝑟 = 0>. За­

полненными значками обозначены кривые для выстроенных реагентов, а незаполненными

значками - для неполяризованных реагентов.

В четвертом параграфе исследованы дифференциальные сечения для

химической реакции 𝐹 + 𝐻𝐷 для 𝐻 и 𝐷 каналов для случая неполяризо­

ванных реагентов при энергиях столкновения 78.15 и 118.15 мэВ. Диффе­

рецнциальные сечения для этих каналов приведены на рисунке 2. Из этого

рисунка, видно, что динамика реакции в разных каналах совершенно различ­

на. Так в канале HF+D превалирует рассеяние назад для обоих значений

энергий столкновения реагентов, что соответствует образованию промежу­

точного молекулярного комплекса, поворачивающегося за время реакции на

углы порядка 180 градусов. В то же время в канале 𝐷𝐹 + 𝐻 превалирует

рассеяние вперед, соответствующее прямому механизму реакции. Предска­

зываемый теорией небольшой максимум в дифференциальном сечении при

энергии 118.15 мэВ на рисунке 2а хорошо сочетается с результатами недав­

них экспериментов [17].

В пятом параграфе этой главы приведен расчет ориентации и выстра­
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а) б)

Рис. 2. Дифференциальные сечения для реакции 𝐹 +𝐻𝐷 для случая неполяризованных

реагентов при энергиях столкновения 78.15 и 118.15 мэВ: а) канал реакции 𝐹 +𝐻𝐷(𝑣𝑟 =

0, 𝑗𝑟 = 0) → 𝐷𝐹 (𝑣 = 3, 𝑗 = 2) + 𝐻; б) канал реакции 𝐹 + 𝐻𝐷(𝑣𝑟 = 0, 𝑗𝑟 = 0) → 𝐻𝐹 (𝑣 =

3, 𝑗 = 2) +𝐷;

ивания угловых моментов молекул 𝐷𝐹 и 𝐻𝐹 для случая неполяризованных

реагентов. Соответствующие мультиполи состояний для канала 𝐷𝐹 +𝐻 при­

ведены на рисунке 3.

В частности, из рисунка 3а следует, что ориентация угловых моментов в

направлении перпендикулярном плоскости реакции при больших углах рассе­

яния велика и может достигать 60 процентов. Кроме того, из рисунков 3а-3г

видно, что зависимости ориентации и выстраивания угловых моментов про­

дуктов реакции, в основном, немонотонно зависят от угла рассеяния.

Также показано, что ориентация и выстраивание угловых моментов мо­

лекул-продуктов сильно отличается для различных каналов реакции. Так, в

канале 𝐻𝐹 +𝐷 с ростом энергии наблюдаются сильные осцилляции ориента­

ции и выстраивания угловых моментов, вероятно связанные с образованием

промежуточного молекулярного комплекса.

Вшестом параграфе этой главы рассмотрены экспериментальные гео­

метрии для метода резонансно-усиленной двухфотонной ионизации (REMPI

2+1), позволяющие получать информацию об ориентации и выстраивании уг­

ловых моментов молекул. Получены выражения для сигнала двухфотонного

поглощения циркулярно-поляризованного света, направленного перпендику­

лярно плоскости реакции. В этом случае интенсивность сигнала зависит от
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а) б)

в) г)

Рис. 3. Угловые зависимости мультиполей состояния для молекул продуктов DF(v=3, j =

2) при энергиях столкновения реагентов 78.15, 118.15 мэВ в области углов при которых

соответствующие дифференциальные сечения реакции отличны от нуля.

мультиполей 𝜌11, 𝜌31, 𝜌33, описывающих ориентацию угловых моментов. Так­

же были получены выражения для сигнала двухфотонного поглощения ли­

нейно-поляризованного света, распространяющегося в плоскости реакции. В

этом случае интенсивность сигнала зависит от мультиполей 𝜌20, 𝜌22, 𝜌40, 𝜌42,

𝜌44, описывающих выстраивание угловых моментов.

В седьмом параграфе обобщены основные результаты, приведенные

в этой главе. Эти результаты опубликованы в работах [А1, А2].

Третья глава посвящена изучению анизотропии распределения угло­

вых моментов молекул, возникающей в результате фотодиссоциации поляри­
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зованных по угловому моменту молекулярных ансамблей.

В первом параграфе этой главы приведен вывод выражения для муль­

типолей состояния фотофрагментов 𝜌𝐾𝑞𝑘(e) в зависимости от поляризации

диссоциирующего излучения и пространственного распределения угловых мо­

ментов исходных молекул:

𝜌𝐾𝑞𝑘(e) =

√
2𝐽0 + 1

4𝜋
√
2𝑗𝐴 + 1

∑︁
𝐽0,Ω0

∑︁
𝐽 ′
0,Ω

′
0

∑︁
𝐾𝑖,𝑞𝑖

∑︁
𝑘𝑑,𝑘0

c𝐾

𝐾𝑖𝑞𝑖
(𝑘𝑑, 𝑘0)𝒬𝑘𝑑𝑘0

𝐾𝑖𝑞𝑖
(e) 𝛿𝑞𝑘,𝑞𝑖, (5)

где 𝜌𝐾𝑞𝑘(e) -мультиполи состояния, описывающие поляризацию угловых мо­

ментов фотофрагментов, a c𝐾

𝐾𝑖𝑞𝑖
(𝑘𝑑, 𝑘0) - скалярные коэффициеты передачи

анизотропии. Ранги 𝐾, 𝑘0, 𝑘𝑑 и 𝐾𝑖 характеризуют поляризацию угловых мо­

ментов фотофрагментов, поляризацию угловых моментов исходных молекул,

поляризацию диссоциирующего излучения и полную анизотропию исходной

системы, соответственно. Квантовое число 𝑞𝑘 = Ω𝑘 − Ω′
𝑘 является проекцией

рангов 𝐾 и 𝐾𝑖 на направление относительного движение фотофрагментов.

Сферический тензор 𝒬𝑘𝑑𝑘0
𝐾𝑖𝑞𝑖

(e) описывает поляризацию диссоциирующего

излучения и анизотропию исходного молекулярного ансамбля:

𝒬𝑘𝑑𝑘0
𝐾𝑖𝑞𝑖

(e) = [𝐸𝑘𝑑(e)⊗ 𝜌𝑘0(𝐽0Ω0; 𝐽
′
0Ω

′
0)]𝐾𝑖,𝑞𝑖

= (2𝐾𝑖 + 1)1/2
∑︁
𝑞𝑑,𝑞0

(−1)𝑘𝑑−𝑘0+𝑞𝑖

(︃
𝑘𝑑 𝑘0 𝐾𝑖

𝑞𝑑 𝑞0 −𝑞𝑖

)︃
× 𝐸𝑘𝑑𝑞𝑑(e)𝜌𝑘0𝑞0(𝐽0Ω0; 𝐽

′
0Ω

′
0), (6)

где выражение в круглых скобках - 3𝑗-символ, 𝐸𝑘𝑑𝑞𝑑 - матрица поляризации

диссоциирующего излучения, 𝜌𝑘0𝑞0(𝐽0Ω0; 𝐽
′
0Ω

′
0) - мультиполь состояния исход­

ных молекул. В результате анализа общих выражений для мультиполей со­

стояния фотопродуктов показано, что квантовое число 𝑞𝑘 = 𝑞𝑖, описывающее

когерентность квантовых состояний:

𝑞𝑘 = 𝜇− 𝜇′ + Ω𝑘
0 − Ω𝑘′

0 , (7)

сохраняется в процессе фотодиссоциации. Индексы 𝜇,𝜇′ в выражении (7) -

сферические компоненты вектора поляризации диссоциирующего излучения,

Ω𝑘
0, Ω

𝑘′
0 - проекции угловых моментов 𝐽0,𝐽

′
0 на ось разлета фотофрагментов

k.
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Полученное общее выражение для мультиполей фотопродуктов может

быть использовано для описания процесса однофотонной диссоциации вне

зависимости от конкретного механизма фотолиза и независимо от типа ис­

ходных полиатомных молекул.

Во втором параграфе полученное общее выражение (5) анализируется

в квазиклассическом приближении для больших значений угловых моментов

𝐽 , 𝐽 ′, 𝐽0, 𝐽
′
0 ≫ 1. Показано, что использование квазиклассического прибли­

жения позволяет построить явные физические модели, описывающие меха­

низмы фотодиссоциации. В частности, введен кслассический угол вращения

межмолекулярной оси 𝛾 и продемонстрировано влияние вращения в различ­

ных каналах.

В третьем параграфе получены и проанализированы выражения для

поляризации угловых моментов фотофрагментов, как функции распределе­

ния осей исходных молекул 𝜔(n), где n -единичный вектор, характеризую­

щий положение молекулярной оси. Рассмотрен случай отсутствия когерент­

ности между различными электронными состояниями (Ω0 = Ω′
0). Показано,

что в этом случае поляризация угловых моментов фотофрагментов может

быть выражена через коэффициенты < 𝑌𝐾0𝑄0
(n) >. При наличии аксиальной

симметрии распределения осей исходных молекул, выражение для углового

распределения имеет вид разложения по полиномам Лежандра, причем, для

больших значений угловых моментов 𝐽0 >> 1, вклад в угловое распределение

будут давать только полиномы Лежандра четных степеней.

В четвертом параграфе проанализирован частный случай выражения

(6) при 𝐾 = 𝑞𝑘 = 0, описывающий дифференциальное сечение реакции для

фотофрагментов, находящихся в определенном квантовом состоянии |𝑛𝑗 >,

где n - набор дополнительных квантовых чисел, характеризующий электрон­

ное состояния фотофрагмента.

В пятом параграфе приведены основные результаты этой главы. Эти

результаты опубликованы в работе [А3].

Четвертая глава посвящена анализу метода детектирования поляриза­

ции угловых моментов молекулярных ансамблей, основанного на комбинаци­

онном рассеянии света.

В первом параграфе рассмотрен процесс комбинационного рассеяния

света анизотропными молекулярными ансамблями. Получено общее кван­
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тово-механическое выражение для интенсивности излучения комбинационно

рассеянного света в зависимости от матриц поляризации падающего 𝐸𝐾1𝑄1

и рассеянного фотонов 𝐸𝐾2𝑄2
, а также от поляризации угловых моментов

молекул, описываемой мультиполями состояния 𝜌𝐾𝑄(𝐽𝑖,Ω𝑖, 𝐽
′
𝑖,Ω

′
𝑖):

𝐼 = 𝐶
∑︁

𝐽𝑖Ω𝑖𝐽 ′
𝑖Ω

′
𝑖

∑︁
𝐽𝑓Ω𝑓

∑︁
𝐾𝐾1𝐾2

𝑆𝐾
𝐾1𝐾2

(𝑛𝑖, 𝐽𝑖,Ω𝑖, 𝑛
′
𝑖, 𝐽

′
𝑖,Ω

′
𝑖, 𝑛𝑓 ,Ω𝑓 , 𝐽𝑓)×

×(𝐸𝐾2
∘ [𝜌𝐾(𝐽𝑖,Ω𝑖, 𝐽

′
𝑖,Ω

′
𝑖)⊗ 𝐸𝐾1

]𝐾2
), (8)

где 𝐽𝑖, 𝐽
′
𝑖 и 𝐽𝑓 - полные угловые моменты молекул, находящихся в начальном

и конечном квантовом состоянии, Ω𝑖 Ω
′
𝑖 и Ω𝑓 - их проекции на молекулярную

ось, а 𝑛𝑖 и 𝑛𝑓 - дополнительные квантовые числа, определяющие электронные

состояния молекулы.

Ранги 𝐾1 и 𝐾2 в выражении (8) характеризуют поляризацию падаю­

щего и рассеянного фотонов, а ранг 𝐾 характеризует поляризацию исходных

молекул. Параметры 𝑆𝐾
𝐾1𝐾2

(𝑛𝑖, 𝐽𝑖,Ω𝑖, 𝑛
′
𝑖, 𝐽

′
𝑖,Ω

′
𝑖, 𝑛𝑓 ,Ω𝑓 , 𝐽𝑓) - коэффициенты, со­

держащие информацию о динамике поглощения и переизлучения фотонов.

Полученные выражения могут быть использованы для описания экспе­

риментов по детектированию анизотропии угловых моментов молекул при

любых направлениях поляризации падающего и рассеянного излучения.

Во втором параграфе получены выражения для интенсивности излу­

чения комбинационного рассеяния света в зависимости от углового распреде­

ления осей линейных молекул. Показано, что для корректной интерпретации

сигнала комбинационного рассеяния света надо учитывать как зависимость

от параметра анизотропии < cos2 𝜃 > второго ранга, так и от параметра анио­

тропии < cos4 𝜃 > четвертого ранга, где 𝜃 - угол между осью молекулы и осью

лабораторной системы координат.

В третьем параграфе рассмотрены частные случаи общего выраже­

ния (8). Так, при детектировании выстраивания угловых моментов, интен­

сивность излучения комбинационного рассеяния, может быть представлена

через комбинацию интенсивностей линейно поляризованного излучения:

𝐼𝑍𝑍 − 𝐼𝑋𝑋

𝐼𝑍𝑍 + 2𝐼𝑋𝑋
≈ 𝑄2(0)

2𝑄0(0)
< 𝑃2(cos 𝜃) > +

5𝑄4(0)

24𝑄0(0)
< 𝑃4(cos 𝜃) > (9)

где 𝐼𝑍𝑍 и 𝐼𝑋𝑋 - интенсивности излучения комбинационного рассеяни для по­

ляризаций падающего и рассеянного фотонов, направленных вдоль осей 𝑍 и
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𝑋 лабораторной системы координат, а параметры 𝑄0(0), 𝑄2(0), 𝑄4(0) - фак­

торы силы линий.

Кроме того, в этом параграфе приведены выражения, связывающие ска­

лярные коэффициенты 𝑆𝐾
𝐾1𝐾2

с коэффициентами используемыми другими ав­

торами [18]. Также предложена геометрия эксперимента, позволяющая полу­

чать сигнал, зависящий только от средних значений < cos2 𝜃 >, < cos4 𝜃 > и

не зависящий от факторов силы линий.

В четвертом параграфе приведены основные результаты этой главы,

которые опубликованы в работе [А4].

В Заключении приводятся основные результаты работы полученные

впервые.

Основные полученные результаты

1. Рассчитаны и проанализированы дифференциальные сечения и поля­

ризационные моменты первого и второго рангов, характеризующие ориен­

тацию и выстраивание угловых моментов продуктов реакциий 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 и

𝐹+𝐻𝐷. Полученные дифференциальные сечения для реакций 𝐿𝑖 + 𝐻𝐹 и

𝐹+𝐻𝐷 хорошо согласуются с результатами экспериментов проведенных дру­

гими исследователями. Показано, что механизм переноса электрона в реак­

ции 𝐿𝑖+𝐻𝐹 с последующей диссоциацией образующегося реакционного ком­

плекса приводит к заселенности высоковозбужденных вращательных уровней

молекул 𝐿𝑖𝐹 с поляризацией угловых моментов в направлении, перпендику­

лярном плоскости реакции. Для реакции 𝐹+𝐻𝐷 показано, что анизотропия

распределения угловых моментов продуктов реакции определяется конкрет­

ным изотопическим каналом реакции, например, для канала реакции𝐷+𝐻𝐹 ,

характеризующегося рассеянием вперед, образование промежуточного моле­

кулярного комплекса приводит к тому, что основной вклад в сечение дает

рассеяние на малые углы в интервале от 0 до 30 градусов, а ориентация угло­

вого момента в направлении перпендикулярном плоскости рассеяния сильно

осциллирует, как функция угла рассеяния. Получены выражения для сигна­

лов для частных геометрий эксперимента по детектированию поляризации

угловых моментов продуктов реакции.

2. Получены общие выражения, описывающие поляризацию угловых мо­

ментов фотофрагментов, образующихся в результате фотолиза двух- и поли-

атомных молекул. Эти выражения содержат набор коэффициентов передачи
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анизотропии c𝐾

𝐾𝑖𝑞𝑖
(𝑘𝑑, 𝑘0), которые могут быть как непосредственно опреде­

лены из эксперимента, так и рассчитаны на основе квантово-механической

теории. В результате анализа этих общих выражений, было обнаружено, что

квантовое число 𝑞𝑘, характеризующее когерентность квантовых состояний,

сохраняется в процессе реакции фотолиза независимо от механизма реакции.

3. Получены общие выражения для интенсивности излучения комбицион­

ного рассеяния в зависимости от пространственного распределения угловых

моментов исследуемых молекул и от угловых распределений осей этих моле­

кул. В результате анализа этих выражений было показано, что сигнал ком­

бинационного рассеяния зависит от двух параметров анизотропии < cos2 𝜃 >

и < cos4 𝜃 >. Предложены экспериментальные геометрии для метода ком­

бинационного рассеяния, позволяющие извлекать информацию об угловых

распределениях осей молекул.
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