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ВВЕДЕНИЕ 
 

Возможность управления химической структурой или химиче-
скими процессами с помощью излучения  всегда была очень заман-
чивой перспективой науки. Целью настоящего учебного пособия 
является только введение в данный раздел физики, причем введе-
ние довольно элементарного уровня. Это – ни в коем случае не 
монография. Именно дидактическими целями и определяется со-
держание данного издания; подчеркнем, что в этом случае неиз-
бежны многочисленные заимствования (которые всегда снабжены 
ссылками). 

Предметом полного курса «Взаимодействие оптического излу-
чения с веществом» является весь круг явлений, протекающих в 
веществе при воздействии на него оптического излучения, т.е. как 
изменения в веществе под действием  оптического излучения, так и 
изменения светового поля, вызванные взаимодействием со средой. 
Ясно, что при столь широком определении предмета курса  крайне 
трудно разработать сколько-нибудь общий подход или единый 
математический аппарат для всех наблюдаемых фотопроцессов. 
Кроме того, при изменении любого из основных параметров излу-
чения (интенсивности, длины волны, длительности импульса, коге-
рентности) характер протекающих фотопроцессов, как правило, 
изменяется качественно. Поэтому теоретическая часть курса обыч-
но включает в себя набор довольно разнородных математических 
моделей, применимость которых ограничена. Традиционно в дан-
ном курсе рассматриваются следующие широкие разделы: коге-
рентные процессы (осцилляции Раби, фотонное эхо и т.д.); нели-
нейная оптика (генерация гармоник, параметрическая генерация 
света); лазерная химия (лазерная ионизация и диссоциация); лазер-
ная плазма; лазерная технология и др. 

В данном пособии рассматриваются только вопросы линейного 
и нелинейного (селективного) возбуждения атомов и молекул, пу-
тей релаксации возбуждения, лазерного управления химическими 
реакциями, и, как следствие, химического и биологического дейст-
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вия лазерного излучения. При этом основное внимание уделяется 
процессам, протекающим в конденсированных (т.е. твердых или 
жидких) средах. В последнее время процессы именно в таких сре-
дах  вызывают наибольший интерес, главным образом, благодаря 
многочисленным практическим приложениям. В отличие от газо-
вой фазы, задача селективного воздействия  на структуру вещества 
(т.е. управления структурой) в конденсированных средах до конца 
не решена. В настоящее время сложность фотопроцессов, проте-
кающих в конденсированной среде, во многих случаях приводит к 
различной (часто противоречивой) интерпретации явлений в науч-
ных работах. 

Вместе с тем, имеет место большое количество спекуляций, в 
основном медицинского характера, касающихся действия лазерно-
го излучения на вещество. Этот вопрос  особенно важен для прак-
тики будущего специалиста, всегда диктуемой существующим по-
ложением дел. Сейчас это положение дел оставляет желать лучше-
го. С одной стороны, существует наивное доверие к разрекламиро-
ванным средствам лазерной терапии, которое отвлекает силы и 
средства на разработку приборов и методов с более чем сомни-
тельной эффективностью (вместо проведения серьезных исследо-
ваний). С другой стороны, пациенты, попробовавшие на себе эти 
методы и разочаровавшиеся в их возможностях, создают в общест-
ве негативное отношение вообще ко всяким методам лазерной ме-
дицины. И то, и другое – крайности, которых следовало бы избе-
гать. В плане доверия к существующим методам лазерной медици-
ны уместно вспомнить, что, например, в начале девятнадцатого 
века (когда принципы магнетизма еще были совершенно неясны) 
абсолютно все заболевания лечились простым прикладыванием 
магнитов; причем – и это особенно интересно! – абсолютно все-
гда – успешно. Нетрудно понять, что осталось из этих методов в 
настоящее время. Отсюда также ясно, какое большое значение 
имеет выяснение реальных физических механизмов действия ла-
зерного излучения. 

Подчеркнем, что в данном пособии рассматриваются исключи-
тельно физические механизмы действия лазерного излучения на 
вещество, «химическим» же особенностям механизмов уделяется 
много меньше внимания. 
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В издании последовательно рассматриваются общие принципы 
взаимодействия лазерного излучения с веществом, некоторые не-
обходимые сведения из спектроскопии, линейные и нелинейные 
селективные процессы возбуждения и диссоциации молекул, ла-
зерно-индуцированная тепловая диссоциация и лазерное управле-
ние химическими реакциями. В пятой главе рассматриваются осо-
бенно важные тепловые процессы, всегда сопутствующие и часто 
конкурирующие с нелинейным возбуждением в конденсированных 
молекулярных системах. Изложение механизмов биологического 
действия лазерного излучения в гл. 7, в силу сказанного, выдержа-
но в  несколько более критичной форме. 

Тем не менее, изложение механизмов носит такой характер, что 
предложенные модели уже достаточны для предсказания результа-
тов лазерного воздействия в большинстве практических случаев. 

Данное пособие предназначено для студентов, обучающихся по 
специальностям «Физика конденсированного состояния вещества» 
и «Лазерная физика» МИФИ. Практическая цель данного издания – 
научить студентов навыкам  некоторых численных оценок и ком-
пьютерного моделирования процессов многофотонного, многосту-
пенчатого возбуждения молекул, тепловых процессов и лазерного 
управления реакциями в конденсированных средах в пределах, 
необходимых для практической работы в этой области. 
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Глава 1. ОБЩИЙ ПОДХОД К ВЗАИМОДЕЙСТВИЮ 
ИЗЛУЧЕНИЯ С ВЕЩЕСТВОМ 

 
1.1. Уравнения Блоха 

 
Естественно начать анализ явлений в некоторой области науки с 

изложения первых принципов. Целью нашего анализа является 
установление закономерностей, позволяющих предсказывать ре-
зультат воздействия света на некоторую молекулярную систему. 
Формально этим первым принципом для нас должны являться ре-
лятивистские квантовые уравнения для системы частиц, входящих 
в молекулу и системы фотонов. 

Первым общепринятым упрощением в задачах взаимодействия 
электромагнитного излучения с веществом  обычно является ис-
пользование нерелятивистского уравнения Шредингера; свет при 
этом рассматривается не квантово, а классически (так называемое 
полуклассическое приближение). 

Вообще-то нетрудно сразу построить теоретическое описание 
многоуровневой модели молекулы в отсутствие когерентных эф-
фектов: естественно, что в такой простой модели, описание будет 
сводиться просто к кинетическим уравнениям. Тем не менее пока-
жем, как эти уравнения получаются из уравнения Шредингера для 
квантовой системы во внешнем электромагнитном поле. Тем са-
мым мы покажем связь данной области физики взаимодействия 
электромагнитного излучения с веществом с другими областями – 
такими, как когерентные взаимодействия (генерация гармоник, 
осцилляции Раби, фотонное эхо и т.п.). Иначе говоря, мы выясним 
условия применимости модели и определим необходимые прибли-
жения, при которых данная модель адекватно описывает ситуацию. 

Рассмотрим сначала двухуровневую систему без релаксации. 
Волновые функции стационарных состояний обозначим соответст-
венно ψ1 и ψ2, а уровни энергии – E1 и E2. Наша цель – выяснить, 
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как меняется состояние системы под действием электромагнитного 
поля световой волны. 

Следующим упрощением является локальность: мы рассматри-
ваем частицу просто в осциллирующем электрическом поле свето-
вой волны, не рассматривая движение самой волны: 

 0( ) cos( )E t E t= Ω . (1.1) 

Далее, поскольку атом или молекула электрически нейтральны, 
то с электрическим полем света взаимодействует дипольный мо-
мент системы μ. Нетрудно оценить, что энергия такого взаимодей-
ствия обычно много меньше энергий электронных состояний 
μE << E1, E2. Фактически, это означает, что можно пренебречь воз-
мущением светом атомных уровней. Это дает возможность приме-
нить теорию возмущений (приближение 2). Тогда система описы-
вается нестационарным уравнением Шредингера: 

 0
ˆ ˆi H V

t
∂Ψ

= Ψ + Ψ
∂

, (1.2) 

где H0 – невозмущенный гамильтониан; V – малое возмущение – 
оператор энергии взаимодействия со светом (μE). Выделим в вол-
новых функциях стационарных состояний известную [1] зависи-
мость от времени в явном виде. Тогда, в силу принципа суперпози-
ции, искомую волновую функцию можно представить в виде: 

 1 2
1 1 2 2( ) ( ) exp ( ) expE Et a t i t a t i t⎛ ⎞ ⎛ ⎞Ψ = ψ − + ψ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. (1.3) 

Здесь коэффициенты a1(t) и a2(t) описывают динамику амплитуд 
вероятности нахождения системы на первом или втором уровне. 
Уравнения движения a1 и a2 нетрудно получить из уравнения Шре-
дингера (1.2). Подставив функцию (1.3) в уравнение (1.2), домно-
жим получившееся уравнение на ψ1

* и формально проинтегрируем 
по координатам. Тогда, учитывая, что члены 

*
i i iV dq Eψ ψ <<∫  
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и функции ψi – ортогональны, получим уравнение для a1; затем, 
аналогично, для a2. Окончательно, получаем простую систему 
уравнений для амплитуд 

 ( )1 2 12 0expi a a V i t= ω , (1.4а) 

 ( )2 1 21 0expi a a V i t= − ω , (1.4б) 

где 
* *

12 21 1 2V V V dq= = ψ ψ∫ ,   2 1
0

E E−
ω = . 

Форма линии поглощения и осцилляции Раби. Однако вели-
чины ai, описывающие поведение системы, еще не являются на-
блюдаемыми. Очевидно, их следует связать с какими-либо изме-
ряемыми в эксперименте величинами. Простейшим экспериментом 
в области взаимодействия излучения с веществом является наблю-
дение поглощения света. Факт поглощения фотона означает пере-
ход между уровнями с повышением энергии. Поэтому найдем ве-
роятность заселения верхнего уровня a2

*a2 как функцию входящих 
в модель параметров. 

Взаимодействие дипольного момента атома или молекулы с 
электрическим полем света, очевидно, зависит от их взаимной ори-
ентации. Для произвольной изотропной ориентации молекул ус-
редним значение μ по ориентациям: 

 22
12

1
3

μ = μ  (1.5) 

(приближение 3). Далее, будем предполагать, что частота световой 
волны близка к частоте перехода (резонансное приближение, 4), 
так, что разность частот Δ 

 0 0Δ = Ω − ω << ω . (1.6) 

В этом случае все временные зависимости можно рассматривать 
как медленные (на частоте ~ Δ) относительно быстрых осцилляций 
поля exp(iω0t). Это приближение называется «приближением вра-
щающегося поля». 
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Тогда уравнения для амплитуд упрощаются 

 ( )1 0 2
1 exp
2

i a E i t a= − μ Δ ; (1.7а) 

 ( )2 0 1
1 exp
2

i a E i t a= − μ − Δ  (1.7б) 

и легко решаются, например, для начальных условий 

 2
1(0) 1a = ,   2

2 (0) 0a = . (1.8) 

Эти условия означают, что в начальный момент времени части-
ца находится на уровне 1. Пусть в момент времени t = 0 включается 
световая волна (1.1). Тогда (1.7), (1.8) дают 

 1( ) cos sin exp
2 2 2

a t t i t i t
⎛ ⎞γ Δ γ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟γ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

; (1.9а) 

 0
2 ( ) sin exp

2 2
E

a t i t i t
μ γ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟γ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

; (1.9б) 

где 
2

2 2 0Eμ⎛ ⎞γ = Δ + ⎜ ⎟
⎝ ⎠

; γ – так называемая частота Раби. Отсюда 

безразмерная (нормированная на единицу) вероятность возбужде-
ния частицы на верхний уровень есть 

 
2 2

2
12 ( ) sin

2
W t t L

⎛ ⎞Δ + γ ⎛ ⎞Δ⎜ ⎟= ⎜ ⎟⎜ ⎟ γ⎝ ⎠⎝ ⎠
, (1.10) 

а функция L(x) есть так называемый лоренцевский формфактор 
линии перехода 

 2
1( )

1
L x

x
=

+
. (1.11) 

Таким образом, видим, спектральная форма линии поглощения 
описывается функцией Лоренца и имеет ненулевую ширину даже 
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для двухуровневой системы с точными уровнями Е1 и Е2. Форма 
линии поглощения приведена на рис. 1.1. 

Другим выводом, который следует из решения (1.10) является 
тот факт, что населенность верхнего уровня под действием почти 
резонансного излучения не является постоянной, а осциллирует с 
некоторой частотой (в выражении (1.10) под sin). Эти т.н. коге-
рентные осцилляции населенности или осцилляции Раби имеют тем 
меньшую частоту, чем ближе частота света к точному резонансу. 
Однако легко оценить, что для сколько-нибудь существенных на-
селенностей (хотя бы ~ 10-5 от всех атомов) поле таково, что ос-
цилляции Раби имеют довольно большой период – порядка микро- 
или миллисекунд, тогда как почти все процессы релаксации, как 
увидим ниже, обычно протекают значительно быстрее (менее мик-
росекунды). Таким образом, эти осцилляции несущественны в 
большинстве практических обычных задач. 

 

 
 

Рис. 1.1. Форма лоренцева контура линии единичной ширины 
 

Процессы релаксации в двухуровневой системе. Итак, элек-
тромагнитное поле приводит к заселению возбужденного состоя-
ния, вероятность которого определяется лоренцевой формой линии 
поглощения. Однако эксперимент показывает, что ширина спек-
тральной линии обычно намного больше, чем предсказанная по 
формуле (1.10). В чем же причина такого расхождения? 

Выше мы никак не учитывали процессы релаксации населенно-
стей. В реальной двухуровневой частице, даже в отсутствие каких-
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либо взаимодействий, неизбежно протекают процессы спонтанно-
го испускания. Следовательно, время жизни состояния не беско-
нечно, что, из самых общих соображений квантовой механики, уже 
приводит к выводу о конечной (не бесконечно малой) ширине 
спектральной линии поглощения. Вследствие же взаимодействий с 
соседними молекулами (как говорят, с окружением) время жизни 
возбужденного состояния еще больше снижается. (Таким взаимо-
действием может быть, например, столкновение в газе, диполь-
дипольное взаимодействие соседних молекул и т.п.). В системе, 
состоящей из большого числа частиц это взаимодействие с окру-
жением имеет статистический характер (в том смысле, что для ка-
ждой конкретной частицы имеется свое локальное окружение). В 
качестве статистической, т.е. усредненной характеристики всех 
таких взаимодействий обычно выбирают среднее время релаксации 
населенности возбужденных состояний T1, называемое также вре-
менем продольной релаксации. Уширение спектральной линии в 
связи с взаимодействием с локальным окружением называется не-
однородным уширением (термин «неоднородный», как обычно, 
означает «разный в разных точках пространства»). 

Но не всякое взаимодействие частицы с окружением приводит к 
релаксации населенности возбужденного состояния. Так, взаимо-
действие с окружением может, например, просто «сбивать» фазу 
волновой функции, не вызывая релаксации. Время такой «фазовой 
релаксации» обозначают T2 и называют временем поперечной ре-
лаксации. (Эти термины исторически сложились в области элек-
тронного парамагнитного резонанса.) Тогда однородная (т.е. даже 
не уширенная неоднородно) ширина наблюдаемого лоренцева кон-
тура спектральной линии уже будет равна 

 0
2

1
T

Γ = . (1.12) 

Уравнения Блоха. Таким образом, в систему уравнений (1.7) 
как-то следует ввести усредненные по ансамблю характеристики T1 
и T2 релаксационных процессов. Это означает, что вместо ампли-
туд a1 и a2 следует также перейти к уже усредненным по ансамблю 
характеристикам. Удобнее всего перейти к характеристикам, опре-
деляемым, по крайней мере косвенно, в эксперименте. Такими ха-
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рактеристиками являются, например, населенности состояний n1 и 
n2 и вектор поляризации среды P: 

 * *
12 2 1 21 1 2( )P t a a a a= μ + μ ; (1.13) 

 *
i i in a a= , (1.14) 

i = 1, 2 (здесь скобки означают квантово-механическое усреднение 
по ансамблю). Формально элементы в угловых скобках совпадают 
с определением матричных элементов так называемой матрицы 
плотности [1]: 
 *( ) ( ) ( )ij j it a t a tρ = . (1.15) 

Теперь запишем исходя из (1.7) уравнения кинетики матрицы 
плотности. Дифференцируя усредненные произведения амплитуд 
(1.15) по времени и подставляя для производных амплитуд выра-
жения (1.7) получим для всех элементов матрицы плотности сис-
тему уравнений: 

 ( )11 11
12 21 21 12

1

i E
t T

∂ρ ρ
= μ ρ −μ ρ −

∂
; (1.16а) 

 ( )12 12
12 12 22 11

2

ii E
t T

∂ρ ρ
= ωρ + μ ρ − ρ −

∂
; (1.16б) 

 ( )12 21
21 21 22 11

2

ii E
t T

∂ρ ρ
= − ωρ − μ ρ − ρ −

∂
; (1.16в) 

 ( )22 22
12 21 21 12

1

i E
t T

∂ρ ρ
= − μ ρ − μ ρ −

∂
. (1.16г) 

Здесь мы ввели релаксацию населенностей и фазовую релаксацию 
просто исходя из физического смысла элементов матрицы плотно-
сти и введенных времен релаксации. Более детальный способ вве-
дения релаксации (с помощью релаксационной матрицы), но, в 
общем-то, не более строгий, можно найти в книге Карлова [2]. 
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Теперь, используя приближение вращающегося поля (т.е. все 
рассматриваем на частоте осцилляций света и отбрасываем члены с 
удвоенными и т.п. частотами) и, вводя обозначения для разности 
населенностей нижнего и верхнего уровней, 

2 1( ) ( ) ( )N t n t n t= − , 

а также для поляризации, осциллирующей на частоте светового 
поля, 

0( ) ( )cos( ( ))P t eP t t t= Ω +ϕ  

получим так называемые уравнения Блоха: 

 0 0
1

1 1( ) ( ) ( ) sin( ( ))N t N t P t E t
T

+ = − ϕ ; (1.17а) 

 
2

0 0 0
2

1( ) ( ) ( ) sin( ( ))P t P t N t E t
T

μ
+ = ϕ ; (1.17б) 

 
2

0 0 0( ) ( ) ( ) cos( ( ))P t N t E tμ
Ω−ω = ϕ . (1.17в) 

Здесь неизвестными являются функции N, P0, ϕ от времени. Уравне-
ния Блоха позволяют предсказать многие важные и интересные ко-
герентные явления, относящиеся к воздействию вещества на свет: 
фотонное эхо, самоиндуцированную прозрачность и др. Эти явления 
рассматриваются в МИФИ в других курсах взаимодействия излуче-
ния с веществом (таких как «Фотоника» и др.). В настоящем курсе 
мы рассматриваем только воздействие света на вещество, а это 
обстоятельство позволяет в большинстве случаев ограничиться неко-
герентным взаимодействием излучения с веществом. 

Некогерентное приближение. Частота когерентных осцилля-
ций Раби (см. выражение (1.10)) является тем параметром, который 
и позволяет определить когерентный или некогерентный характер 
взаимодействия излучения с веществом. Если оценить, как влияет 
релаксация, введенная нами через времена T1 и T2 на осцилляции 
Раби, то легко выделить два случая. В первом случае, если ско-
рость фазовой релаксации (и, тем более, релаксации населенно-
стей) меньше частоты Раби 
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2

1E
T

μ
> , (1.18) 

то, решая систему (1.16), нетрудно получить, что будут наблюдать-
ся затухающие осцилляции населенностей с частотой Раби и вре-
менем затухания T1. Если же, напротив, период осцилляций Раби 
значительно превышает время релаксации, 

 
2

1E
T

μ
<< , (1.19) 

то релаксация наступает быстрее, чем успеют проявиться колеба-
ния населенности. Это означает, что когерентные осцилляции на-
блюдаться не будут, а взаимодействие с полем имеет некогерент-
ный характер. Таким образом, условие (1.19) представляет собой 
условие некогерентного взаимодействия. Заметим, что для прояв-
ления когерентного режима взаимодействия, в соответствие с 
(1.18), требуются довольно большие напряженности поля. 

 
1.2. Кинетические уравнения 

 
Воспользуемся некогерентным приближением. В этом случае 

выполняется условие (1.19), означающее, что время релаксации T2 
очень мало, по сравнению с периодом осцилляций Раби. Тогда, 
считая малым T2, во втором из уравнений Блоха второе слагаемое в 
левой части (P0/T2) можно считать много большим, нежели первое 
(dP0/dt). По сути, это означает, что поляризацию среды мы считаем 
квазистатической 

 
2

0
0

2
sin( )

P
NE

T
μ

= ϕ . 1.10) 

Тогда система уравнений Блоха чрезвычайно упрощается и можем 
исключить P0 и ϕ. Выражая sinϕ из (1.10) и cosϕ из третьего урав-
нения Блоха, а также пользуясь тем, что сумма квадратов синуса и 
косинуса есть единица, получим выражение для P0

2. Подставив 
полученное из (1.10) sinϕ в первое уравнение, в правой части этого 
уравнения имеем P0

2 с некоторым коэффициентом. Тогда, подстав-
ляя найденное выше P0

2, в итоге получим 
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2 2

0
0 2

1

1 1( ) EN N N L
T

μ Ω−ω⎛ ⎞+ − = − ⎜ ⎟Γ Γ⎝ ⎠
, (1.11) 

где, как и раньше, Γ – однородная ширина линии, а символом L 
обозначен лоренцев формфактор линии поглощения. 

Теперь перейдем к измеряемым величинам. Так, в эксперименте 
обычно измеряется не напряженность электрического поля света E, 
а интенсивность I: 

2

8
cI E=
π

. 

Часто используют плотность потока фотонов, имеющую тот же 
физический смысл, что и интенсивность, но представляющую со-
бой интенсивность, деленную на энергию одного фотона 

2

8
c Eq =
π Ω

. 

Подставив это выражение в (1.11), окончательно получим кинети-
ческое уравнение для двухуровневой системы 

 ( )0
1

1 ( ) 2N N N qN
T

+ − = − σ Ω , (1.12) 

где введено обозначение для не зависящего от времени коэффици-
ента 

 
2

0 04 1( ) L
c

πω μ Ω −ω⎛ ⎞σ Ω = ⎜ ⎟Γ Γ⎝ ⎠
, (1.13) 

называемого сечением поглощения. Сразу заметим, что сечение 
поглощения является собственной характеристикой данной двух-
уровневой системы (атома или молекулы) и от условий экспери-
мента (несмотря на лоренцев фактор) не зависит. 

Аналогичным образом уравнения (1.12) легко получить непо-
средственно для населенностей в более традиционной форме 

 2 2
1

1
( )dn nqn

dt T
= σ Ω − ; (1.14а) 
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 1 2
1

1
( )dn nqn

dt T
= −σ Ω + . (1.14б) 

Итак, из первых принципов мы получили уравнения, описывающие 
динамику населенностей двухуровневой системы. Важно помнить, 
какие именно приближения при этом были сделаны: 1) полуклас-
сическое приближение; 2) усредненное по направлениям значение 
дипольного момента; 3) приближение вращающегося поля; 4) при-
ближение некогерентного взаимодействия. Тем самым, в уравне-
ниях (1.14) получили некоторый принцип, позволяющий математи-
чески описывать поведение системы во времени. 

 
1.3. Поглощение света: закон Бугера – Ламберта – Бэра 

 
Однако для практических задач необходимо описывать процес-

сы взаимодействия излучения с веществом не только во времени, 
но и в пространстве. 

Выясним физический смысл введенной выше величины сечения 
поглощения (см. (1.13)). Эта величина имеет размерность площади. 
В силу (1.14), произведение этой величины на плотность потока 
фотонов (т.е. на число фотонов, проходящих в единицу времени 
через единицу площади) дает нам долю частиц, перешедших из 
состояния 1 в состояние 2 в единицу времени (долю от n1, т.е. от 
всех частиц в состоянии 1). Каждый переход совершается вследст-
вие поглощения одного фотона. Оценим число поглощенных фо-
тонов ΔQ в некотором объеме вещества толщиной Δx и площадью 
S за время Δt. Пусть концентрация частиц в этом объеме (число 
частиц в единице объема) равна n и все частицы находятся в ниж-
нем состоянии 1. В уравнении (1.14) пренебрежем релаксацией 
T2 → ∞. (Это, фактически, даже не является приближением, по-
скольку мы рассматриваем только первичный процесс – поглоще-
ние фотона. По отношению к этому процессу можно считать, что 
релаксации еще нет – т.е. она бесконечно медленна.) Если число 
упавших на фотонов Q, тогда, из (1.14) получим 

1
Q Qqn n xS
t S t

Δ ⎛ ⎞= σ = σ Δ⎜ ⎟Δ Δ⎝ ⎠
. 
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Здесь учтено, что полное число частиц в объеме SΔx есть nΔxS. 
Сокращая, получим 

( )Q n Q
x

Δ
= σ

Δ
, 

или в дифференциальной форме 

 ( ) ( ) ( )dQ x n Q x
dx

= σ . (1.15) 

Это выражение носит название закона Бугера – Ламберта – Бэра 
(английский эквивалент – Beer's law). Легко видеть, что аналогич-
ное выражение справедливо и для интенсивности 

 ( ) ( ( )) ( )dI x n x I x
dx

= σ⋅ . (1.16) 

Закон Бугера определяет распределение интенсивности падающего 
света в поглощающей среде. Для однородного по пространству 
распределения поглощающих частиц (т.е. n(x) = Const) это уравне-
ние легко решается и дает 

 0( ) exp( )I x I n x= −σ⋅ ⋅ . (1.17) 

Произведение сечения поглощения на концентрацию погло-
щающих частиц называется коэффициентом поглощения 

 k n= σ ⋅  (1.18) 

и измеряется в обратных сантиметрах (см-1). По смыслу, величина, 
обратная коэффициенту поглощения есть глубина проникновения 
света в вещество (1/k, см). 

Из выражений (1.17), (1.18) следуют важные для эксперимента 
характеристики. Так, зная концентрацию частиц и измеряя долю 
прошедшего через вещество толщиной x света (I/I0), можно вычис-
лить сечение поглощения: 

 01 ln
I

nx I
⎛ ⎞σ = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (1.19) 
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Наоборот, зная сечение поглощения для выбранного типа частиц, 
можно в эксперименте выяснить их концентрацию и т.д. 

Таким образом, мы получили возможность описывать поведе-
ние возбужденных молекул во времени (кинетические уравнения 
(1.14)) и в пространстве (закон Бугера – Ламберта – Бэра (1.16)). 
Заметим, что все используемые в модели параметры определимы 
экспериментально. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Каковы первые принципы, применяемые в большинстве задач 

взаимодействия излучения с веществом? 
2. Почему линия поглощения двухуровневой системы имеет не-

нулевую ширину даже в отсутствие релаксации? 
3. В каких случаях применимо некогерентное приближение? 
4. Какие элементы матрицы плотности отвечают за действие 

вещества на свет, а какие – света на вещество? 
5. В каких приближениях получаются кинетические уравнения? 
6. Как в эксперименте определить сечение поглощения света на 

данной длине волны? 
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Глава 2. ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛ 
 

2.1. Некоторые сведения из спектроскопии 
 

Напомним, что целью нашего анализа является установление 
закономерностей, позволяющих предсказывать результат воздейст-
вия света на некоторую молекулярную систему. Но здесь мы на-
талкиваемся на неизбежную трудность: если даже для многоэлек-
тронных атомов уравнение Шредингера не решается точно, то для 
молекул – объектов на порядок более сложных – даже приближен-
ные решения получить довольно трудно, а применение численных 
методов часто требует ресурсов, которые и сегодня мало реальны. 
Поэтому мы неизбежно приходим к необходимости построить не-
которую модель, которая бы позволяла правильно предсказывать 
результаты воздействия лазерного излучения на вещество. 

Для взаимодействия молекул со светом такую модель проще 
всего построить, опираясь на твердо установленные эксперимен-
тальные и теоретические результаты, известные из спектроскопии. 
Результатом окажется построение довольно простой так называе-
мой универсальной диаграммы состояний сложной молекулы, ко-
торая и является наиболее общепризнанной моделью на сегодняш-
ний день. 

Подчеркнем еще раз, что в этой части курса мы касаемся только 
вопросов химического действия лазерного изучения. Но в этой 
области надо четко разделять задачи физики и химии: если целью 
химии является предсказание того, какое именно химическое ве-
щество образуется и при каком воздействии, то задачи физики – 
выяснение физических механизмов преобразования молекул све-
том (для предсказания последствий этих процессов). Естественно, 
наши задачи относятся только к физике, т.е. к исследованию этих 
физических механизмов.  
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Построение модели начнем с изложения необходимых элемен-
тов молекулярной спектроскопии, по крайней мере, в минималь-
ном объеме. 

Классификация состояний. Как известно из молекулярной 
спектроскопии, молекулой называется устойчивая группа атомов, 
связанных так называемыми химическими связями. Для молекул 
характерны три вида внутреннего движения: электронное, колеба-
тельное и вращательное. Понятно, что действие оптического из-
лучения, в сущности, сводится к стимулированию определенных 
видов движения. Но поскольку молекула – объект существенно 
квантовый, то каждому такому виду движения соответствуют оп-
ределенные квантовые состояния. 

Строго говоря, эти виды движений связаны между собой. Но 
для классификации молекулярных квантовых состояний удобно 
воспользоваться принятым в спектроскопии принципом адиаба-
тичности (иначе, принципом Борна – Оппенгеймера). Поскольку 
масса электрона много меньше массы ядра, которая, в свою оче-
редь, меньше массы всей молекулы (me << Mn << Mm), то можно 
предполагать, что движения ядер (например, колебательные со-
стояния) являются адиабатически медленными по отношению к 
электронным движениям (электронные состояния), а движения 
молекулы в целом (вращательные состояния) адиабатически мед-
ленны по сравнению с колебательными. 

Принцип Борна–Оппенгеймера гласит, что движения электрон-
ные столь быстры, что не зависят от колебательного состояния, а 
колебательные – соответственно, от вращения молекулы; это дает 
возможность полную волновую функцию  состояния  представить в 
виде произведения чисто электронной волновой функции (т.е. за-
висящей только от координат электронов) и ядерной (зависящей 
только от координат ядер): 
 ψ(re, Rn) = ψ(re) ψ(Rn). (2.1) 

Прямым следствием принципа Борна – Оппенгеймера также яв-
ляется тот факт, что энергии электронных переходов обычно много 
больше, чем энергии колебательных, а колебательных, в свою оче-
редь, больше, чем вращательных переходов. 
 e v rE E E>> >> . (2.2) 
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Это означает, что каждому электронному уровню энергии соот-
ветствует набор колебательных подуровней, а колебательному – 
вращательных. Таким образом, молекулярные состояния в общем 
случае являются состояниями электронно-колебательно-враща-
тельными (как говорят, ровибронными). 

Как обычно в квантовой механике, переходу между любыми 
(будь то электронными, колебательными, вращательными) состоя-
ниями соответствует частота, равная разнице в энергиях состояний, 
деленная на постоянную Планка: (E2 – E1)/ћ. Если частота световой 
волны оказывается равна этой частоте, то говорят о резонансном 
поглощении или возбуждении (квант света поглощается переходом 
и возникает возбужденное состояние). 

В силу разницы в энергиях переходов между электронными, ко-
лебательными и вращательными состояниями, можно сопоставить 
эти виды движений в молекулах диапазонам частот (энергий кван-
тов) электромагнитного излучения. Подчеркнем, что разделение, 
приводимое в табл. 1 весьма условно: общепризнанных точных гра-
ниц электромагнитных диапазонов все равно не существует. 
 

Таблица 1 
 

 
Электронные спектры. Спектром поглощения называют зави-

симость величины поглощенной доли световой энергии от частоты 
(чаще, длины волны излучения). В отличие от атомных линейчатых 
спектров, спектры поглощения сложных молекул в видимой и 
ближней УФ области обычно представляют собой набор широких 
полос поглощения сложной формы (как правило, весьма далеких 

Спектры  
(виды движения) Диапазон Энергия кванта, 

эВ 
Длины волн, 

нм 
ИОНИЗАЦИЯ Рентген 

Вакуумный УФ 
> 100 

> 12 … 100 
< 10 

100 … 10 
ЭЛЕКТРОННО-
ВОЗБУЖДЕННЫЕ 
СОСТОЯНИЯ 

Вакуумный УФ 
Ультрафиолетовый 
(УФ) 
Видимый 

9 ... 12 
3,0 ... 9 

 
1,0 ... 3,0 

140 … 100 
400 … 140 

 
900 … 400 

КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ Инфракрасный (ИК) 1.0 … 0,05 900 … 20 
000 

ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ Микроволновый (СВЧ) < 0,05 > 20 000 
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от гауссовой или лоренцевой формы). Поскольку энергия колеба-
тельного кванта значительно меньше энергии электронного пере-
хода, то каждому электронному состоянию соответствует набор 
колебательных подуровней, сильно перекрывающихся вследствие 
ангармонизма колебаний и неоднородного уширения. Это и приво-
дит к образованию широких полос молекулярного поглощения. 
Кроме того, в конденсированных средах существует также взаимо-
действие с фононным полем среды и разница локальных полей в 
окрестностях разных молекул (неоднородное уширение). Эти фак-
торы также приводят к уширению электронной полосы. Однако в 
специальных условиях – в бесстокновительном газе или в специ-
альных матрицах (матрицы Шпольского) – можно наблюдать ко-
лебательную структуру в электронных спектрах поглощения. По-
ложение и интенсивность полос электронного поглощения опреде-
ляются, главным образом, химической структурой молекулы. 

 

 
 

Рис. 2.1. Пример спектра электронного поглощения (1) 
и флуоресценции (2) сложной молекулы 

 
Колебательные спектры. Если наблюдать спектры поглоще-

ния сложных органических молекул в области инфракрасного из-
лучения  (длин волн) от 2 до 10 мкм, то мы увидим большое коли-
чество узких неперекрывающихся линий поглощения. Эти линии 
связаны с колебательными переходами в молекулах. Положение и 
интенсивность линий, также как и в электронных спектрах, опре-
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деляется, главным образом, химической структурой молекулы. Но 
здесь имеется существенная особенность. Дело в том, что различ-
ным видам колебаний соответствуют разные участки спектра. Так, 
валентные колебания (т.е. колебания вдоль осей, соединяющих 
атомы) лежат в области длин волн 2 – 5 мкм, а деформационные 
(колебания без изменения длины валентной связи, например, маят-
никовые, торсионные и др.) – в области 5 – 10 мкм. Более того, 
положение (частота) пика валентного колебания определяется ви-
дом химической группы, в которую входят данные атомы, и почти 
не зависит от молекулярного окружения. Это обстоятельство дает 
возможность анализа химической структуры вещества по колеба-
тельным линиям поглощения. Поэтому линии в этом диапазоне 
часто называют характеристическими. Пример спектра ИК-
поглощения показан на рис. 2.2, а положения характеристических 
линий для некоторых типов связей приведены в табл. 2. При уме-
ренных интенсивностях излучения (и умеренных температурах) 
линии поглощения в инфракрасной области связаны с переходом 
из основного только в первое колебательно-возбужденное состоя-
ние (переход 0 – 1), а большое число линий в спектрах сложных 
молекул связано с числом активных типов колебаний (колебатель-
ных мод). 

 

 
 

Рис. 2.2. Спектр колебательного поглощения полистирола в ИК-области 
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Таблица 2 
 

Характеристические частоты колебаний 
 

 
Правила отбора. Какие переходы между состояниями молекул 

разрешены, а какие – нет, определяется, так же как и в атомах, пра-
вилами отбора. Как и в атоме, состояния молекул определяются 
набором квантовых чисел (обычно n – главное квантовое число, L – 
орбитальное, S – спин, v – колебательное квантовое число). По 
теории возмущений, вероятность возбуждения, как видели, опре-
деляется матричным элементом дипольного момента (в одноэлек-
тронном приближении d = er, т.е. просто матричным элементом 
радиуса-вектора r). Также, как и в атомной, в молекулярной спек-
троскопии давно выяснено, при каких именно комбинациях кван-
товых чисел начального и конечного состояния соответствующий 
интеграл матричного элемента обращается в ноль. 
Правила отбора для электронных переходов близки к атомным 

(ΔL = 0 ,±1; ΔS = 0), для колебательных Δv = ±1. Мы не будем под-
робно останавливаться на этом вопросе [3]. Заметим только, что 
для сложных молекул характерны следующие особенности: во-
первых, менее строгий запрет для запрещенных переходов – так, 
запрещенный переход в сложной молекуле часто можно наблю-
дать, хотя его вероятность много меньше, нежели для разрешенно-
го. Например, в сложных молекулах, вследствие сильного ангар-

Частота колебаний, см-1 Вид колебания 
4400 

3000 – 2800 
2125 – 2118 

2089 
1820 – 1650 
1680 – 1640 
1550 – 1520 
1200 – 800 

 
1050 
990 
880 

742 – 716 

Валентные H—H 
Валентные   — С—H 
Валентные  — С =C— 
Валентные  С = N 
Валентные   =С =О 
Валентные   =С =С= 

X=NO2 
Валентные для цепочки 

— С—С — 
C=S 

Колебания ароматического кольца 
Валентные  — С—N— 
Деформационные С—Н 
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монизма колебаний, правила отбора нарушаются и фактически 
можно наблюдать обертонные переходы (Δv > ±1) и т.п.). 

Во-вторых, отметим существование специфически молекуляр-
ного пространственного запрета – переходы между пространст-
венно удаленными состояниями электрона, т.е. такими, волновые 
функции которых в пространстве почти не перекрываются (напри-
мер, в разных участках длинной цепной молекулы полимера), в 
общем случае запрещены. Следует выделить следующий из изло-
женного так называемый запрет по четности. Если волновая 
функция состояния четна, то в обозначении молекулярного терма 
обычно добавляется индекс u, если нечетна – g. Вычисления пока-
зывают, что запрещены переходы, в которых четность сохраняется 
(u ≠> u, g ≠> g) и разрешены переходы с изменением четности 
u => g, g => u. 

Триплетные состояния. Наконец, последним запретом, тоже 
лишь ограниченно выполняющимся в больших молекулах , являет-
ся запрет по спину (ΔS = 0). В молекулах возможны состояния с 
различным спиновым квантовым числом и, как следствие, с раз-
личной мультиплетностью. Переходы между состояниями с раз-
личной мультиплетностью, вообще говоря, запрещены. Однако, в 
сложных молекулах обычно существует значительное спин-
орбитальное взаимодействие, приводящее к появлению ненулевой 
вероятности перехода, например, между синглетным (J = 0) и три-
плетным молекулярными состояниями (J = 1). Такой процесс на-
зывается интеркомбинационной конверсией. Релаксация возбуж-
денного триплетного состояния чаще всего протекает путем фос-
форесценции – относительно медленного (в силу запрета) испуска-
ния квантов с переходом в основное (обычно синглетное) состоя-
ние. Состояния с более высокой мультиплетностью, как правило, 
не проявляются. 

Для подавляющего большинства органических молекул погло-
щение в видимой или УФ-области связано только с синглет-
синглетными (а не интеркомбинационными!) переходами. Вероят-
ность интеркомбинационного перехода, как любого перехода в 
квантовой механике, возрастает с уменьшением энергетического 
зазора между состояниями. Поэтому возбуждение низшего три-
плетного состояния чаще всего происходит путем перехода из наи-
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более близкого (обычно первого возбужденного) синглетного со-
стояния (рис. 2.3), а не из основного состояния. 

 

 
 

Рис. 2.3. Универсальная обобщенная диаграмма сложной молекулы; S0 – основное 
синглетное состояние, S1, S2 – возбужденные синглетные и T0 – возбужденное 
триплетное состояние, σ1q и σ2q – скорости накачки соответствующих переходов. 
Скорости процессов релаксации K (или обратные времена жизни состояния по 
отношению к процессу): Kf  – флуоресценция; Kic – внутренняя конверсия; Kisc – 
интеркомбинационная конверсия; Kp – фосфоресценция; Kv – колебательная ре-
лаксация (составная часть процессов внутренней или интеркомбинационной кон-
версии); два процесса: Kch – фотохимическая реакция, Ktr – межмолекулярный 
перенос энергии – возможны в любом из возбужденных состояний (S1, S2, T0, …) 

 
В силу обменного взаимодействия между электронами в моле-

куле в триплетном состоянии (ведь при этом два электрона имеют 
сонаправленные спины), электроны оказываются пространственно 
более разделены, нежели в синглетном состоянии. Это означает, 
что энергия электростатического отталкивания для таких состоя-
ний снижается, по сравнению с синглетным состоянием. Поэтому 
энергетические уровни триплетного состояния всегда ниже, чем 
синглетного при тех же остальных квантовых числах (см. рис. 2.3). 
На практике это выражается в том, что спектр фосфоресценции 
молекулы всегда смещен в красную сторону относительно флуо-
ресценции. 
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2.2. Внутримолекулярная релаксация 
 

Но какова дальнейшая судьба каждого возбужденного состояния? 
На рис. 2.3 приведена обобщенная универсальная диаграмма уров-
ней сложной молекулы. Перечислим основные процессы релаксации 
электронного состояния: 1) флуоресценция, 2) интеркомбинационная 
конверсия, 3) внутренняя конверсия, 4) фосфоресценция. 

Выше мы указали два процесса релаксации первого синглетного 
возбужденного состояния: интеркомбинационную конверсию, при-
водящую к заселению триплетного состояния и фосфоресценцию, 
приводящую молекулу из триплетного в основное состояние. Рас-
смотрим теперь остальные процессы релаксации. 

Флуоресценция. Процесс излучательной релаксации, связанный 
с переходом молекулы из первого синглетного состояния в основ-
ное называется флуоресценцией. В сложных молекулах скорость 
этого процесса обычно существенно ниже, нежели безызлучатель-
ной релаксации и бывает сравнима со скоростью интеркомбинаци-
онной конверсии. Молекулы, у которых скорость флуоресценции 
все-таки превосходит скорость безызлучательной релаксации, 
обычно называются молекулами красителей. Положение спектра 
(см. рис. 2.1) флуоресценции оказывается всегда несколько сме-
щенным в красную сторону по отношении к поглощению. Говорят 
о зеркальной симметрии поглощения и флуоресценции. 

Внутренняя конверсия (безызлучательная релаксация). В 
сложных молекулах, и особенно в конденсированных средах, в 
твердых молекулярных кристаллах, полимерах , как оказывается, 
сам принцип Борна – Оппенгеймера далеко не всегда применим. 
Так, основным (т.е. самым быстрым) процессом релаксации элек-
тронного возбуждения в сложных системах чаще всего является не 
флуоресценция, а безызлучательная релаксация (так называемая 
внутренняя конверсия), которая вообще невозможна в адиабатиче-
ском приближении. Физическая причина безызлучательной релак-
сации состоит в том, что, фактически, изменение электронной вол-
новой функции все-таки сказывается на движениях ядер. В резуль-
тате появляется ненулевая вероятность перехода из синглетно-
возбужденного состояния на ближайший высокий колебательный 
подуровень основного состояния. Такая вероятность тем выше, чем 
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выше плотность колебательных подуровней молекулы (а значит, 
чем больше ангармонизм или чем сложнее молекула). Межмолеку-
лярные взаимодействия, характерные для конденсированных сред, 
также увеличивают вероятность такого перехода. (Правда, для 
простых молекул в газовой фазе вероятность внутренней конвер-
сии может оказаться пренебрежимо малой.) 

Колебательная релаксация. Возбужденные колебательные со-
стояния могут возникать не только при внутренней конверсии, но и 
при прямом резонансном возбуждении колебательных переходов 
инфракрасным излучением. Как уже отмечалось, в сложных моле-
кулах имеет место существенный ангармонизм колебаний, связан-
ный с отклонением потенциала межатомных сил от гармоническо-
го. Это обусловлено связью между различными  осцилляторами (а 
каждую химическую связь можно трактовать как осциллятор из 
двух атомов) в сложной молекуле. Следовательно, при возбужде-
нии колебаний некоторого избранного осциллятора фактически 
происходит возбуждение всех, связанных с ним. 

Продолжаясь далее по молекуле, процесс приводит к так назы-
ваемой термализации возбуждения, т.е. энергия возбуждения рав-
новесно распределяется по всем степеням свободы молекулы, что 
означает просто нагрев. Скорость колебательной релаксации в 
сложных молекулах, из-за большого числа связей между осцилля-
торами, обычно оказывается очень высока (1012 с-1). 

Фотохимическая релаксация. Подчеркнем, что в каждом из 
указанных состояний (кроме основного) оказывается возможным 
еще и фотохимический канал релаксации, связанный с изменением 
химической структуры молекулы, который подробнее рассмотрим 
ниже. 

 
2.3. Процессы переноса энергии 

 
До сих пор речь шла только о процессах внутримолекулярной 

релаксации возбужденных состояний. Однако в большинстве прак-
тических задач приходится иметь дело со смесью различных хими-
ческих соединений. Особенно это важно для биологических сред, 
имеющих очень сложный химический состав. Но влияет ли при-
сутствие других соединений на процессы релаксации электронного 
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возбуждения? Как показали эксперименты, да. Так, если в смеси 
(растворе или твердой матрице) мы возбуждаем электронные со-
стояния молекул одного вещества, то довольно часто регистриру-
ется также и люминесценция другого вещества. В других случаях 
оказывается, что добавление другого вещества в раствор приводит 
к тушению люминесценции или приостановке фотохимической 
реакции. Каковы физические механизмы этих явлений? 

Процессы переноса возбуждения активно исследовались в 60 – 
70 годы и на сегодняшний день хорошо изучены. Подробности 
можно найти, например, в многотомном труде Теренина «Фотони-
ка молекул красителей» и во многих обзорах. Приведем лишь 
очень краткий перечень соответствующих механизмов. 

Тривиальный перенос энергии. Простейшим объяснением эф-
фектов переноса возбуждения, как можно предположить, является 
перепоглощение: первоначально возбужденная молекула испускает 
квант света, который поглощается другой молекулой. Это – дейст-
вительно возможный тривиальный механизм. Характерная длина 
пролета фотона, очевидно, будет определяться коэффициентом 
поглощения (по закону Ламберта – Бэра), т.е. концентрацией по-
глощающих веществ. 

Однако изучение концентрационных зависимостей люминес-
ценции показало, что в очень многих случаях перенос возбуждения 
происходит на большие расстояния, значительно превышающие 
любые возможные расстояния для процесса перепоглощения. Зна-
чит, должны существовать другие механизмы переноса энергии, 
очевидно, безызлучательного типа. Каковы эти механизмы? 

В общем случае перенос энергии представляет собой явление 
передачи энергии возбуждения от одной молекулы к другой или от 
одной химической группы в составе данной молекулы к другой 
группе. Но если перенос колебательной и вращательной энергии 
между молекулами очень хорошо объясняется на основе просто 
передачи квантованного импульса, то для объяснения переноса 
электронной энергии требуются дополнительные теоретические 
построения. В самой общей форме перенос электронной энергии 
можно представить следующей схемой: 

 * *D A D A+ → +  (2.3) 
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где D – молекула донора; А – акцептор; звездочкой отмечено элек-
тронное возбуждение. В этом уравнении предполагается, что в 
некоторый начальный момент электронное возбуждение связано с 
D, а в какой-то более поздний момент оно оказывается локализо-
ванным только на А. 

Безызлучательный перенос возбуждения включает одновремен-
ное устранение возбуждения донора и возбуждение акцептора, 
которое требует непосредственного взаимодействия между D и А и 
существования  перехода малой энергии между этими состояния-
ми. В зависимости от природы взаимодействий между донором и 
акцептором были предложены различные механизмы, позволяю-
щие объяснить явление безызлучательного переноса энергии. 

Индуктивно-резонансный (ферстеровский) перенос. Ферсте-
ровский перенос энергии – действующий на относительно больших 
расстояниях способ передачи электронного возбуждения, который 
имеет место, когда расстояние между донором и акцептором в не-
сколько раз превышает сумму их ван-дер-ваальсовых радиусов. 
Очевидно, на таком расстоянии существенны только электростати-
ческие силы, а эффекты электронного обмена пренебрежимо малы. 
Электростатическая часть гамильтониана взаимодействия в общем 
случае включает в себя члены 

 3 4 51 / 1 / 1 / ...H r r r≈ + + +  (2.4) 

Первый член в этом выражении описывает диполь-дипольные 
взаимодействия, второй член – диполь-квадрупольные взаимо-
действия и т.д. Для разрешенных переходов диполь-дипольное 
взаимодействие преобладает. (Запрещенные процессы переноса 
энергии могут определяться диполь-квадрупольным взаимодейст-
вием или процессами более высокого порядка.) 

Суть механизма резонансного переноса состоит в следующем. 
Молекула донора и молекула акцептора находятся во взаимодейст-
вии за счет своих дипольных моментов. Возбуждение донора – 
изменение его дипольного момента возмущает молекулу акцептора 
(в классическом смысле – наводит или индуцирует ее дипольный 
момент). В соответствии с квантовой механикой, это означает не-
нулевую вероятность перехода акцептора в возбужденное состоя-
ние. Очевидно, эта вероятность тем выше, чем меньше энергетиче-
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ский зазор между возбужденными состояниями донора и акцепто-
ра. Поэтому механизм называется резонансным. 

Теория такого переноса была развита Фёрстером. Итогом стал 
количественный подход, который основан на использовании экс-
периментально определяемых параметров для оценки скорости 
резонансного переноса энергии, обусловленного диполь-дипольны-
ми взаимодействиями в пределах отдельной пары донора и акцеп-
тора. Приведем лишь практически полезную формулу Ферстера: 

 ( ) ( )
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kk f f d
n R

∞χ φ
= ν ν ν

τ ν
∫ , (2.5) 

где kF – константа скорости индуктивно-резонансного переноса 
энергии; k0 – константа, равная 9 ⋅ 10-25; R – расстояние между до-
нором и акцептором; χ2 – ориентационный множитель, который 
обычно принимают равным 2/3 для статистического распределения 
D и А; φD – квантовый выход эмиссии донора; п – показатель пре-
ломления растворителя; τD — среднее время жизни возбужденного 
состояния донора; fD(ν) – нормированное спектральное распреде-
ление испускания донора; fA(ν) – коэффициент экстинкции (т.е. 
поглощения, нормированного на концентрацию) акцептора, как 
функция частоты света. Если ввести критическое расстояние R0 как 
расстояние между донором и акцептором, при котором вероятность 
переноса энергии составляет 1/2, то получим средний радиус ин-
дуктивно-резонансного переноса энергии 
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При высоких коэффициентах поглощения акцептора (порядка 104) 
и существенном перекрывании спектров, а также при величине 
выхода эмиссии донора в интервале от 0,1 до 1 получаются значе-
ния R0 равные 5 – 10 нм. Эти значения экспериментально подтвер-
ждены. 

Интересно, что эффективный перенос энергии по Ферстеру воз-
никает только при существенном перекрывании спектров эмиссии 
донора и поглощения акцептора, точно так же как и для тривиаль-
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ного переноса – перепоглощения, т.е. для случая, когда сначала 
донор излучает, а затем акцептор поглощает. 

 

 
 

Рис. 2.4. Экспериментальное различие перепоглощения (излучательный механизм) 
и индуктивно-резонансного (безызлучательного) переноса. Синглет-синглетный 
перенос энергии от n-терфенила (2,17 ⋅ 10-2 М) к тетрафенилбутаднену (ТРВ) в 
толуольных растворах. f – квантовая эффективность переноса энергии как функ-
ция концентрации. Толщина кюветы с раствором 13 нм (рисунок из книги [4]) 

 
Возникает вопрос: как в эксперименте различить эти два меха-

низма? Во-первых, в достаточно разбавленных растворах для мно-
гих хромофоров (т.е. химических групп) перепоглощением можно 
пренебречь. Если же рассматриваются концентрированные раство-
ры с высокими значениями коэффициента поглощения, то триви-
альный перенос дает существенный вклад и его необходимо при-
нимать во внимание. Как можно видеть из рис. 2.4, наличие триви-
ального переноса обычно обнаруживается по зависимости спектра 
испускания от длины оптического пути в образце или от концен-
трации раствора. Сильное перекрывание спектров испускания до-
нора и поглощения акцептора очень существенно для данного ме-
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ханизма переноса. Однако в некоторых случаях и для хромофоров 
со слабым перекрыванием все еще обнаруживается резонансный 
перенос энергии, если квантовый выход флуоресценции донора так 
велик, что перенос энергии может конкурировать с другими про-
цессами дезактивации возбужденного состояния. Запрещенные 
переходы донора вовсе не исключают наблюдение переноса элек-
тронной энергии по этому механизму. Однако если переход запре-
щен в акцепторе, то механизм всегда предсказывает отсутствие 
переноса энергии. 

Обменный перенос энергии. Другой важный механизм безыз-
лучательного переноса энергии представляет собой обмен элек-
тронным возбуждением, когда донор и акцептор сближаются на-
столько, что их электронные облака перекрываются. В этом случае 
в области перекрывания электроны становятся неразличимыми, так 
что возбужденный электрон молекулы D* может также принадле-
жать А. 

Поскольку плотности электронных облаков (квадрат волновых 
функций) быстро снижаются по мере удаления D* и А, обменное 
взаимодействие действует лишь на очень малых расстояниях. При-
ведем выражение для константы скорости обменного переноса 
энергии: 
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где 
( )2 2 exp 2 / BZ K R a= − . 

В этом выражении К – константа, имеющая размерность энергии; 
aB – эффективный средний боровский радиус; fD и fA – спектраль-
ные функции испускания донора и поглощения акцептора; R – рас-
стояние между донором и акцептором. Очевидно, что константа 
скорости в этом случае сильнее зависит от расстояния, чем при 
ферстеровском переносе. 

Поскольку электронные облака перекрываются, то полный спин 
системы определяется квантово-механическим правилом сложения 
моментов: если SA и SD – начальные спиновые квантовые числа 
акцептора и донора соответственно, то полные спиновые кванто-
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вые числа образующейся системы должны принимать одно из сле-
дующих значений: 

 , 1 , ...,A D A D A DS S S S S S+ + − − . (2.8) 

Это вносит ограничения, которые и определяются в эксперименте. 
Так, в силу этого правила, при обменном взаимодействии могут про-
исходить синглет-синглетные и триплет-триплетные переносы энер-
гии. Заметим, что триплет-триплетный перенос не может осуществ-
ляться по индуктивно-резонансному механизму, поскольку он вклю-
чает запрещенный переход в акцепторе. Однако триплет-триплетный 
перенос возможен по обменному механизму, поскольку запрещен-
ность перехода в акцепторе компенсируется длительным временем 
жизни донора. Это весьма важный процесс, используемый для опре-
деления мультиплетности возбужденных состояний. 

Эксимеры и эксиплексы. Еще один канал межмолекулярной ре-
лаксации – образование эксиплексов или эксимеров. Эксиплексом 
называется комплекс из (обычно) двух молекул, который связан и 
устойчив только в возбужденном состоянии и быстро распадается в 
основном (от англ. excited complex). Эксимерами называют эксип-
лексы из одинаковых молекул. В эксперименте образование экси-
меров и эксиплексов обычно легко обнаружить по появлению 
флуоресценции, сильно (на 30 – 100 нм) смещенной в красную 
сторону, т.е. в спектральную область, где нет ни полос поглоще-
ния, ни люминесценции ни у одного из образующих комплекс ве-
ществ. Причина такого эффекта понятна: возбужденное электрон-
ное состояние при образовании комплекса пространственно пере-
распределяется так, что принадлежит уже двум молекулам. Это 
означает, что потенциальная яма, в которой находится возбужден-
ный электрон (электроны) становится значительно шире. По прин-
ципам квантовой механики, это значит, что расстояние между 
электронными уровнями становится меньше. В результате флуо-
ресценция оказывается в область значительно более низких энер-
гий (частот). 

Тушение эксиплексами. Резонансный и обменный механизмы 
переноса энергии требуют, чтобы между спектром эмиссии донора 
и спектром поглощения акцептора было некоторое перекрывание. 
Из приведенных выше выражений ясно, что в противном случае, 
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когда интеграл перекрывания равен нулю, скорость переноса энер-
гии тоже будет равна нулю. Имеется, однако, множество примеров 
межмолекулярной дезактивации электронных возбуждений, ко-
торые невозможно объяснить на основе изложенных выше клас-
сических теорий. Обычно это наблюдается, когда отсутствуют дос-
таточно низко лежащие возбужденные состояния донора и акцеп-
тора. Примером может быть тушение флуоресценции аро-
матических (т.е. содержащих бензольную группу) углеводородов 
диенами (углеводородами с двойными связями). В этих системах 
перекрывание спектров испускания донора и поглощения акцепто-
ра нулевое. Предполагается, что между возбужденной молекулой 
тушителя и акцептором образуется комплекс, или эксиплекс, ко-
торый затем претерпевает быстрый дезактивационный процесс. 

Концентрационное тушение в жидких растворах. В жидко-
стях молекулы любых растворенных веществ обладают определен-
ной подвижностью. Как следствие, молекулярные столкновения 
могут приводить к дезактивации возбужденных состояний даже в 
отсутствие перекрывания спектров, причем результатом такой де-
зактивации будет просто релаксация в тепло. Понятно, что при 
увеличении концентрации молекул с большим сечением столкно-
вения это приводит к тушению люминесценции. Такое – концен-
трационное – тушение подчиняется формуле Штерна – Фольмера  

 [ ]0 1 qk A
ϕ

= + τ
ϕ

, (2.9) 

где φ0 и φ – квантовые выходы процесса в отсутствие и в при-
сутствии тушителя А соответственно, а τ – время жизни донора в 
отсутствие акцептора, [А] – концентрация молекул А, kq –  скорость 
бимолекулярного тушения (число дезактивирующих столкнове-
ний). Соответствие уравнению Штерна – Фольмера обычно счита-
ют доказательством механизма, в котором имеется конкуренция за 
дезактивацию донора между бимолекулярным процессом тушения, 
таким как перенос энергии, и мономолекулярным процессом, та-
ким как испускание или внутренняя конверсия. График зависимо-
сти φ0/φ от [А] представляет собой прямую с наклоном, равным kqτ, 
что позволяет оценить любую из этих величин, если другую можно 
определить независимым способом. 
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Если для данной возбужденной частицы возможны различные 
конкурирующие пути дезактивации, то графики Штерна – Фольме-
ра для каждого из конкурирующих процессов должны иметь оди-
наковый наклон. Отклонения от линейности в этих координатах с 
ростом концентрации акцептора часто используют для определе-
ния относительного вклада в фотохимическую реакцию различных 
электронно-возбужденных состояний. В растворе верхний предел 
значений kq (бимолекулярной константы скорости тушения) соот-
ветствует диффузионно-контролируемому тушению, при котором 
перенос энергии происходит при всяком столкновении молекул 
донора и акцептора. Для диффузионно-контролируемых реакций 
выполняется приближенное соотношение 

 8
3000q

RTk =
η

, (2.10) 

где R – универсальная газовая постоянная, а η – вязкость раствори-
теля в единицах одной системы. Для типичных органических рас-
творителей при комнатной температуре kq имеют порядок 109 –  
1010 л/(моль ⋅ с). При вязкостях до 107 Пз триплет-триплетный пе-
ренос энергии примерно соответствует диффузионному пределу, 
причем скорость обратно пропорциональна вязкости при условии, 
что энергия донора превышает энергию акцептора. Соблюдение 
этого требования необходимо для того, чтобы перенос энергии от 
донора к акцептору не обращался за счет простого теплового воз-
буждения. 

Концентрационное тушение и перенос энергии в твердых 
матрицах. Перенос энергии и тушение может происходить и в 
твердых растворах, когда диффузия молекул отсутствует. Он осу-
ществляется также и при таких комбинациях донора и акцептора, в 
которых их положения не могут изменяться вследствие того, что 
они оба связаны с жесткой молекулой. В этом случае уравнение 
Штерна – Фольмера, выведенное для случая столкновений между 
донором и акцептором, уже не имеет силы, и используется т.н. 
уравнение Перрена. При выводе этого уравнения предполагается, 
что вокруг донора имеется сферическая область эффективного 
тушения радиуса R. Если молекула тушителя попадает внутрь этой 
сферы, то возбужденное состояние донора дезактивируется с еди-
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ничной эффективностью. Однако если молекула тушителя нахо-
дится вне сферы тушения, она вообще не реагирует с донором. 
Предполагается также, что ни донор, ни акцептор не могут менять 
свое место в пространстве за время жизни возбужденного состоя-
ния донора. Модель Перрена приводит к следующей формуле: 

 [ ]0ln VN Aϕ⎛ ⎞
=⎜ ⎟ϕ⎝ ⎠

, (2.11) 

где φ0 и φ – квантовые выходы испускания донора в отсутствие и в 
присутствии акцептора соответственно; V – объем активной сферы; 
N – число Авогадро; [А] – концентрация тушителя. График зависи-
мости ln(φ0/φ) от [Q] дает NV, и, следовательно, можно непосредст-
венно определить V. Удобнее, однако, пользоваться радиусом 

 [ ]
1

13
3

3 6,5
4
VR Q⎛ ⎞= ≈⎜ ⎟π⎝ ⎠

, (2.12) 

где R – радиус активной сферы, Å; [Q] – концентрация тушителя, 
моль/л. Из этого соотношения очевидно, что для попадания моле-
кулы тушителя в каждую активную сферу необходима сравнитель-
но высокая концентрация тушителя. Например, при концентрации 
1 моль/л среднее расстояние составляет 6,5 Å. При концентрации 
0,1 моль/л это расстояние возрастает уже до 14 Å, а при 0,01 моль/л 
расстояние составляет 30,2 Å. 

Перенос энергии в полимерах. Перенос энергии в полимерных 
системах представляет особый интерес в связи с их биологическим 
значением.  Длинная цепь и конформационная гибкость полимера 
обусловливают сближение хромофоров – доноров и акцепторов в 
одной полимерной цепи даже в разбавленных растворах. Близость 
хромофоров может привести к взаимодействию между ними и 
обеспечить перенос энергии по любому из описанных ранее меха-
низмов. Это, в свою очередь, придает полимерам необычные фо-
тофизические и фотохимические свойства. Например, энергия мо-
жет мигрировать от одного хромофора к другому по механизму 
энергетического обмена, или же энергия, сосредоточенная в хро-
мофорной группе, может быть захвачена другой молекулой туши-
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теля, находящейся в той же цепи. Эти процессы внутримолекуляр-
ного переноса энергии представляют значительный теоретический 
и практический интерес. 

Итак, рассмотрели основные механизмы переноса энергии, по-
скольку их необходимо учитывать при моделировании процессов 
взаимодействия лазерного излучения со сложными органическими 
системами. Ясно, что это особенно важно для случая взаимодейст-
вия излучения с биологическими объектами. 

 
2.4. Универсальная диаграмма состояний 

 
Обобщая изложенное, приходим к довольно простой диаграмме 

основных процессов в молекуле, протекающих при резонансном 
воздействии света, которая уже была показана на рис. 2.3. Досто-
инством такой диаграммы является определенная универсальность: 
она справедлива для большинства органических молекул, в том 
числе, в конденсированных средах. Величины скоростей изобра-
женных процессов для конкретных молекул обычно можно опре-
делить из эксперимента методами спектроскопии. Но если эти дан-
ные неизвестны, то приведенными величинами можно пользовать-
ся для оценок по порядку величины. Конечно, при этом нельзя за-
бывать, что это только приближенная модель и соответствующие 
величины для конкретных молекул могут сильно отличаться от 
указанных. Вместе с тем, данная диаграмма является общеупотре-
бительной именно потому, что в большинстве случаев позволяет 
приходить к правильным результатам. В фотохимии такую диа-
грамму иногда называют диаграммой Яблонского. 

Запишем теперь кинетические уравнения только для нижних 
трех состояний приведенной универсальной диаграммы сложной 
молекулы: 
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Для простоты здесь не были введены фотохимическая релаксация, 
перенос энергии и двухквантовое возбуждение S2, изображенные 
на рис. 2.3. Их введение, очевидно, не представляет труда. Под-
черкнем, что такая модель молекулы оказывается достаточной для 
анализа большинства задач лазерной модификации химической 
структуры. 

 
Таблица 3 

 
Примерные скорости процессов релаксации 

в сложной органической молекуле 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Какие виды движения в молекулах возбуждаются электро-

магнитным излучением в каждом спектральном диапазоне (рент-
ген, ВУФ, УФ, видимый, ИК и СВЧ)? 

2. В чем суть принципа Борна – Оппенгеймера и всегда ли он 
справедлив? 

3. Каковы механизмы внутримолекулярных процессов безызлу-
чательной релаксации (внутренней и интеркомбинационной кон-
версии)? 

4. Каковы механизмы межмолекулярной релаксации (ферсте-
ровский и обменный переносы)? 

5. Какое взаимодействие частично снимает запрет на интерком-
бинационные переходы и почему? 
 

Процесс Скорость, с-1

Флуоресценция 108 … 109 

Внутренняя конверсия 109 … 1011 

Интеркомбинационная конверсия 107 … 109 

Фосфоресценция 100 … 106 

Колебательная релаксация 1010 … 1012 
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Глава 3. ОДНОКВАНТОВЫЕ ПРОЦЕССЫ. ФОТОХИМИЯ 
 

Еще раз напомним основную цель в области лазерной фотофи-
зики и фотохимии молекул: научиться управлять химической 
структурой вещества при помощи электромагнитного излучения. 
Для этого необходимо, прежде всего, научиться селективно (т.е. 
избирательно) вызывать диссоциацию (разрыв) заданных химиче-
ских связей так, чтобы в результате рекомбинации образующихся 
радикалов (т.е. восстановления связей) получилось новое вещество. 
 Возможно ли это? Успех лазерной фотохимии в газовой фазе по-
зволяет ответить утвердительно. Однако на сегодняшний день по-
пытки применить методы, столь успешные в газовой фазе, к кон-
денсированным средам оказались в большинстве своем неудачны-
ми. Попробуем разобраться в причинах такого положения. 

Начнем с рассмотрения простой идеи: поглощение одного кван-
та света (например, с возбуждением электронного перехода) всегда 
селективно, т.е. поглощение происходит всегда на переходах элек-
тронов выбранной химической связи. Тогда, меняя длину волны 
света, можно выбирать нужный переход. Это поглощение может, в 
принципе, вызвать химические изменения в молекуле. Отчего они 
зависят и можно ли как-то влиять на эти процессы? 

Прежде всего, следует выделить случай резонансного возбуж-
дения. Резонансным называется возбуждение атомной или молеку-
лярной системы, при котором энергия кванта света точно (или поч-
ти точно) равна разнице между энергиями каких-то двух квантовых 
состояний. В эксперименте это означает, что линия генерации ла-
зера, как говорят, попадает в полосу поглощения молекулы, т.е. 
вещество непрозрачно для излучения. Как будет показано дальше, 
возбуждение молекулярных состояний возможно и в случае отсут-
ствия резонанса, т.е. когда вещество прозрачно для излучения дан-
ной длины волны. 

Чтобы понять, в каких случаях происходит диссоциация связи, 
воспользуемся известными сведениями из химии и молекулярной 
физики. 
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Химическая связь. Напомним, что в химической связи обычно 
участвуют лишь электроны внешних атомных оболочек. Эти элек-
троны называются валентными. Молекулярные электронные со-
стояния (или молекулярные орбитали), как правило (для связы-
вающего случая), обусловлены делокализацией валентных элек-
тронов между атомами, иначе говоря, пространственным  перерас-
пределением волновой функции электрона в окрестности сразу 
двух (и более) атомов. Форма такого перераспределения и опреде-
ляет  тип химической связи. 

Молекулярные орбитали разделяются на два типа: связывающие 
и несвязывающие. При возбуждении в несвязывающую орбиталь 
происходит диссоциация (разрыв) химическй связи (если только 
связь не является кратной, т.е. двойной или тройной). Различают 
следующие типы химической связи (и, соответственно, орбитали): 
σ-связь – два атомных s-электрона или один s- и один p-электрон, 
волновые функции которых пространственно перекрываются в 
одной области, π-связь – два p-электрона, имеющие две простран-
ственные области перекрытия, а также n – несвязывающую орби-
таль. Символы p и s здесь означают одноэлектронное состояние 
электрона одного атома, π и σ – молекулярные двухэлектронные 
состояния. Примеры условных пространственных форм молеку-
лярных орбиталей приведены на рис. 3.1. Энергетические уровни 
на этом рисунке соответствуют лестнице только двухэлектронных 
состояний. В случае резонанса – совпадения энергии кванта света 
разнице в энергиях состояний – происходит поглощение света, 
вызывающее переход из нижнего, первоначально заселенного со-
стояния, в верхнее, первоначально свободное. Понятно, как можно 
решить задачу разрыва связи: возбудить молекулу в состояние, 
отвечающее разорванной связи. Но такое состояние должно при-
сутствовать в спектре молекулы. 

Пример спектра молекулярного поглощения уже был приведен 
на рис. 2.1. Вместо узких линий, как в атомах, молекулы обладают 
широкими полосами поглощения. Напомним, это связано с боль-
шим числом колебательных подуровней каждого электронного 
состояния. Как можно заметить, в видимом и ближнем УФ-
диапазоне, доступном большинству лазеров, практически отсутст-
вуют полосы поглощения предельных (т.е. не кратных) связей типа 
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С–Н, С–С, О–Н. Характерные энергии переходов в первое возбуж-
денное состояние в таких предельных связях лежат в области длин 
волн короче 200 нм (на границе вакуумного ультрафиолета). По-
глощение же в видимом и ближнем УФ-диапазоне обычно обу-
словлено переходами в орбиталях непредельных (содержащих 
двойные связи  или ароматических – бензольных) углеводородов. 

 

 
 

Рис. 3.1. Пример молекулярные орбиталей формальдегида [4] 



44 

Связывающие и разлетные состояния. Какие же состояния в 
спектре будут соответствовать разорванной химической связи? 
Молекулярная химическая связь, по сравнению с атомом, обладает 
еще одной степенью свободы: межатомным расстоянием. Поэтому 
энергия каждой молекулярной орбитали будет зависеть от этого 
межатомного расстояния, т.е. будет функцией E(R). Эти функции, 
как и состояния, называемые молекулярными термами, оказыва-
ются различными для связывающих и несвязывающих (т.е. разлет-
ных) орбиталей (рис. 3.2). Именно эта функция оказывается тем 
потенциалом, который определяет колебательные состояния дан-
ной атомной подсистемы. На рис. 3.2 справа приведен условный 
спектр поглощения, колебательные подуровни выделены тонкими 
линиями. Как можно видеть, для связывающего состояния функция 
терма имеет минимум, для разлетного – нет. 

Итак, какие состояния являются разлетными, т.е. такими, в кото-
рых происходит диссоциация (разрыв) химической связи? Как пра-
вило, для конкретного химического соединения такого рода сведе-
ния относятся к справочным данным. Можно предсказать наличие 
разлетного состояния, решая соответствующую квантово-механи-
ческую задачу. Обычно такой расчет для сложных молекул трудно 
провести даже численно, поэтому существует целый ряд упрощен-
ных методов расчета, составляющих предмет т.н. квантовой химии. 
(В эксперименте  же в наличии разлетного состояния обычно убеж-
даются, регистрируя каким-либо образом продукты диссоциации.) В 
настоящее время существует ряд неплохих пакетов программ  для 
квантовохимических расчетов (ChemOffice и т.п.). 

Возбуждение в разлетный терм, в принципе, решает задачу из-
бирательной диссоциации химической связи. Однако следует заме-
тить, что, например, все состояния, соответствующие полосам по-
глощения на рис. 2.1, являются устойчивыми. Состояния органиче-
ских молекул в видимой и даже УФ-области спектра, как правило, 
являются устойчивыми (исключения очень редки). 

Характерной ошибкой является распространенное представле-
ние о том, что если энергия кванта света превышает энергию хи-
мической связи, то поглощение кванта неизбежно должно вызы-
вать разрыв химической связи. Действительно, например, энергия 
кванта для света с длиной волны ~ 250 нм (рис. 3.2) составляет 
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около 4 эВ, тогда как энергии связей (С–Н, С–С и др.) в органиче-
ских соединениях обычно ~ 1 – 3 эВ. Однако диссоциации связи 
еще не происходит. Это связано с тем, что, во-первых, понятие 
«энергия связи» вводят как разницу в энергии связанного и диссо-
циированного состояния. Очевидно, что между ними может суще-
ствовать энергетический (активационный) барьер. Во-вторых, 
энергии активации разрыва связей вводят по отношению к чисто 
тепловому процессу  диссоциации, (предполагающему закон Арре-
ниуса для вероятности диссоциации, см. ниже). Очевидно, при теп-
ловом разрыве связи еще нет возбуждения вышележащего элек-
тронного состояния и наблюдаемый активационный барьер отно-
сится к основному состоянию. 

Очевидно, что тот же самый барьер может существовать и в 
возбужденном электронном состоянии, если оно устойчиво, так что 
сам факт электронного возбуждения совсем не означает преодоле-
ние активационного барьера. 

 
 
 
 
 
Рис. 3.2. Одноквантовое 
возбуждение: ћω1 – связы-
вающего состояния B; 
ћω2 – разлетного состояния 
C. Справа – формальный 
спектр поглощения 
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Рис. 3.3. Предиссоциация 

 
Предиссоциация. Существует целая область науки, называемая 

фотохимией, изучающая химические изменения в веществе под 
действием света ближнего УФ и видимого диапазона. 

Каким же образом эти изменения происходят, если нет прямого 
возбуждения разлетного терма? Оказывается, все-таки возможно 
вызвать диссоциацию связи при возбуждении даже устойчивого 
электронного состояния. Процесс, приводящий к этому, называется 
предиссоциацией. Если устойчивый электронный терм (напомним, 
что термом называется функция зависимости энергии квантового 
состояния от межатомного расстояния ) имеет на некотором меж-
атомном расстоянии пересечение с вышележащим разлетным тер-
мом, то, конечно, возможен переход на этот разлетный терм и, сле-
довательно, диссоциация (рис. 3.3). Даже если пересекаются два 
устойчивых терма, то все равно возникает ситуация, при которой 
молекулы, возбужденные в устойчивое состояние В могут оказать-
ся выше уровня диссоциации устойчивого терма С. 
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Такая ситуация нередка в сложных органических молекулах. 
Ясно, что этот процесс требует некоторого колебательного возбу-
ждения и потому выход такого процесса увеличивается с ростом 
температуры. Однако очевидно, что вероятность такого процесса 
невелика (квантовый выход обычно < 10-3) и требуются большие 
дозы облучения. (Так обычно и происходи  в фотохимии.) 

Итак, обычная одноквантовая фотохимия решает поставленную 
задачу – избирательной диссоциации химических связей – лишь в 
отдельных случаях, определяемых характеристиками молекул (на-
личие низколежащего разлетного состояния, наличие пересечения 
термов). Понятно, что основной мерой воздействия излучения в 
линейной фотохимии является доза, а интенсивность важна лишь 
для более быстрого набора нужных доз облучения. Заметим, что 
пока мы рассматривали процессы, протекающие при относительно 
низких интенсивностях излучения (менее кВт/см2), характерных 
для нелазерных источников. В конденсированных средах, где, как 
указывалось, скорости релаксации возбужденных состояний обыч-
но очень высоки, это приводит к очень малым квантовым выходам 
такой модификации химической структуры и, как следствие, необ-
ходимости больших доз облучения. 

Как увидим ниже, ситуация кардинально меняется в случае воз-
действия интенсивного резонансного лазерного излучения. Это свя-
зано с появлением нелинейных по интенсивности фотопроцессов. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. При каких условиях электромагнитное излучение может вы-

звать диссоциацию (разрыв) химической связи в молекуле? 
2. Каковы физические механизмы предисоциации? 
3. Почему обычно не происходит разрыва химической связи да-

же при резонансном возбуждении светом, энергия кванта которого 
больше энергии химической связи? 

4. Как вероятность предиссоциации должна зависеть от темпе-
ратуры? 

5. Как зависит квантовый выход линейного (одноквантового) 
процесса диссоциации связи от интенсивности света при фиксиро-
ванной дозе облучения? 
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Глава 4. НЕЛИНЕЙНАЯ ЛАЗЕРНАЯ ДИССОЦИАЦИЯ 
И ИОНИЗАЦИЯ 

 
Выше рассматривались линейные по интенсивности излучения 

процессы, приводящие к химической модификации вещества – 
диссоциация и предиссоциация. Но сейчас лазерная техника, как 
известно, позволяет получать высокоинтенсивные потоки моно-
хроматического излучения. Что произойдет при увеличении интен-
сивности излучения? Оказалось, что при высоких интенсивностях 
лазерного излучения начинают проявляться нелинейные процессы, 
открывающие совершенно новые возможности для управления 
химической структурой молекул. 

Идею простейшей нелинейной диссоциации химических связей 
можно изложить следующим образом. Пусть лазерное излучение 
находится в резонансе по длине волны с энергией перехода из ос-
новного S0 в первое синглетное возбужденное состояние S1 моле-
кулы (см. диаграмму сложной молекулы рис. 2.3). Тогда это со-
стояние S1 дезактивируется со скоростью K, равной суммарной 
скорости всех процессов релаксации из этого состояния, а накачи-
вается со скоростью σI, где I – интенсивность лазерного излучения. 
Что произойдет, если увеличим интенсивность I и скорость накач-
ки будет превышать скорость релаксации? Согласно кинетическим 
уравнениям, населенность S1 будет расти (так как dS1/dt > 0). Мак-
симально возможная населенность S1 равна единице; в этом случае 
все молекулы находятся в возбужденном состоянии. Тогда излуче-
ние, резонансное этому переходу уже перестает поглощаться, т.е. 
наступает просветление образца. Это называется насыщением пе-
рехода. Но теперь вещество может поглощать излучение, которое 
резонансно второму переходу S1 – S2. Добавив излучение второй 
ступени, т.е. резонансное второму переходу, мы будем заселять 
уже состояние S2. (Аналогично возможно заселение третьего и др. 
высоколежащих состояний.) Вероятность заселения каждого (пер-
вого и второго) состояния пропорциональна интенсивности w1 ~ I и 
w2 ~ I, очевидно, вероятность всего процесса S1 – S2 будет равна 
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произведению вероятности первого и вероятности второго процес-
са w = w1w2 ~ I2, т.е. пропорциональна произведению интенсивно-
стей. Иначе говоря, вероятность такого двухступенчатого возбуж-
дения уже нелинейна (квадратична) по интенсивности. 

Сразу ясно, что селективность (избирательность) такого нели-
нейного возбуждения высоколежащих состояний значительно вы-
ше, чем у линейных методов. Действительно, молекула должна 
оказаться в резонансе сразу для двух ступеней излучения. Если в 
смеси у молекул разного химического сорта есть перекрывающиеся 
полосы поглощения, то перекрытие сразу в двух переходах малове-
роятно. Тем самым, фактически получаем возможность возбуждать 
строго молекулы заданного сорта, не затрагивая остальные. 

Кроме того, возможность диссоциировать молекулу излучением 
становится почти универсальной. Как показывает квантовая химия, 
у большинства органических молекул имеется большое число вы-
соколежащих разлетных состояний. Наиболее быстрый процесс 
релаксации в сложной молекуле – внутренняя конверсия, т.е. бе-
зызлучательный переход в состояние, лежащее ниже. Поэтому, 
после возбуждения в достаточно высоколежащее устойчивое со-
стояние, в процессе релаксации вниз по лестнице состояний, моле-
кула с высокой вероятностью попадет в разлетный терм. Таким 
образом, мы имеем почти универсальный метод селективной нели-
нейной диссоциации молекул. 

Другая возможность, также приводящая, в конечном итоге, к 
химической модификации – нелинейная лазерная фотоионизация. 
Ионы, как известно, обычно обладают довольно высокой реакци-
онной способностью. Выбирая соответствующий химический про-
цесс рекомбинации ионов, можно также получить избирательный 
метод химической модификации. 

Процессы, описанные выше (последовательное резонансное 
возбуждение через промежуточные квантовые состояния), обычно 
называют многоступенчатыми. Однако как выяснилось, если про-
сто увеличивать интенсивность излучения, нерезонансного никако-
му переходу, то, начиная с некоторой интенсивности, тоже наблю-
дается поглощение света в среде. Такие процессы, также нелиней-
ные по своей природе, получили название многофотонных. Каки-
ми механизмами вызывается многофотонное поглощение?  Какова 
селективность этих процессов? Ответы на все эти вопросы будут 
даны ниже. 
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4.1. Многоступенчатые процессы 
 

Следуя Летохову [5, 6], рассмотрим вначале многоступенчатое 
резонансное возбуждение многоуровневой системы. Итак, в основе 
нелинейной селективной диссоциации лежит идея резонансного 
возбуждения молекулы в высоколежащее состояние за счет после-
довательного поглощения нескольких квантов света. В реальных 
молекулах всегда имеется большое число квантовых уровней. То-
гда с помощью многочастотного лазерного излучения, такого, что 
каждая из частот находится в резонансе с каким-то переходом, мы 
последовательно возбуждаем многоуровневую квантовую систему 
по лестнице уровней вплоть до состояний вблизи границы иониза-
ции. Естественно, нашей задачей теперь является нахождение ус-
ловий, обеспечивающих максимальную вероятность возбуждения 
атома или молекулы в это конечное высоколежащее состояние f. 

Здесь возможны два варианта. Рассмотрим простую модель 
многоуровневой системы, показанную на рис. 4.1. Пусть система 
облучается одновременно несколькими (на схеме – тремя) лазер-
ными импульсами на соответствующих резонансных частотах ωkn с 
одинаковой длительностью τимп. 

В первом варианте, если длительность лазерных импульсов τимп 
короче времени релаксации T(k) заселенности любого из промежу-
точных квантовых уровней k: 

 ( )
имп , , ...,kT k i fτ << = , (4.1) 

то все, что необходимо для эффективного возбуждения, – достиг-
нуть такой плотности энергии лазерного импульса Ф(ωkn) на часто-
те перехода ωkn, чтобы обеспечить насыщение поглощения, т.е. 
должно выполняться следующее условие: 

( ) ( )нас
1

kn kn
kn

Φ ω ≥ Φ ω =
σ

, 

( )I t dt
∞

−∞

Φ = ∫ , 
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где Ф – плотность энергии; σkn – сечение стимулированного пере-
хода k → n на частоте ωkn. Если возбуждаются атомы, имеющие 
узкие спектральные линии, то в этом выражении под потоком энер-
гии Ф подразумевается поток энергии только в пределах спек-
тральной линии поглощения на данном переходе. Для молекул, 
обладающих широкими полосами поглощения эта оговорка несу-
щественна. 

 

 
 

Рис. 4.1. Общая схема многоквантового резонансного возбуждения многоуровне-
вой системы в многочастотном лазерном поле (а); влияние распада одного из 
промежуточных состояний в метастабильное состояние на эффективность возбу-
ждения [5] (б) 

 
Когда эти условия выполнены, то происходит насыщение по-

глощения на каждом из переходов. Заметим, что при этом энергия 
возбуждения сохраняется внутри возбуждаемой квантовой систе-
мы. С помощью кинетических уравнений (2.13) нетрудно найти 
распределение заселенностей nk по возбуждаемым уровням при 
заданных Ф(ωkn) и σkn. 

Поскольку мы предполагаем длительность лазерных импульсов 
много меньшей, чем времена жизни состояний, то лазерное воздей-
ствие можно считать мгновенным и релаксацией пренебречь. То-
гда, в силу уравнений кинетики формально получим, что в переде-
лах длительности лазерного импульса населенности основного и 
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всех промежуточных состояний равны 0, а населенность конечного 
равна 1. 

На самом деле и в этом случае все-таки следует учитывать ре-
лаксацию. Тогда населенность каждого уровня будет равна  

1, 1i i
i i i

ii

qn n n
K −Σ
σ

= =∑ , 

где KΣ – суммарная скорость дезактивации i-го состояния. (Здесь 
вместо интенсивности I воспользовались плотностью потока фото-
нов q = I/ћω.) В атомах принято также различать квантовые состоя-
ния с разными квантовыми числами, но имеющие одну энергию, 
т.е. вырождение уровней. В этом случае населенности промежу-
точных состояний будут соотноситься следующим образом: 

 ... fi k

i k f

nn n
g g g

= = = , (4.2) 

где gk –  вырождение k-го уровня. В атомах, как видим, с точки 
зрения максимального заселения конечного состояния выгодно 
заселять последовательность квантовых уровней с возрастающими 
вырождениями уровней. Так, например, при трехступенчатом воз-
буждении атома можно выбрать последовательность дипольных 
квантовых переходов с возрастающими значениями орбитального 
момента (S → P → D → F), для которой вырождение уровней, со-
гласно спектроскопии, возрастает следующим образом: g1 = 1, 
g2 = 3, g3 = 5, g4 = 7. Тогда максимальная  заселенность конечного 
уровня будет равна 44 %. 

Часто оказывается так, что скорость дезактивации (или, как го-
ворят, распада) конечного состояния f оказывается очень высокой. 
Это происходит, например, если f-состояние является разлетным 
состоянием молекулы или автоионизационным атомным состояни-
ем – так, что последний квантовый переход n – f является перехо-
дом уровень-континуум. В этом случае при достаточно большой 
скорости дезактивации Ки: 

 
имп

1
иK ≥

τ
 (4.3) 
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конечный уровень f обедняется и, в силу условий насыщения, 
обедняются начальные и промежуточные уровни. В результате 
обеспечивается 100 %-ный выход диссоциации или ионизации 
многоуровневой квантовой системы. 

Во втором варианте, гораздо более распространенном, длитель-
ности импульсов нельзя считать короткими по сравнению с време-
нем жизни состояния. Например, часто первый возбужденный уро-
вень распадается в течение импульса возбуждения, т.е. T(1) < τимп. В 
этом случае насыщения квантового перехода k→n можно достичь 
уже не плотностью энергии Ф, а только интенсивностью I излуче-
ния (или, что то же самое, плотностью потока q). Тогда для насы-
щения перехода необходимо выполнить условие 

 ( ) ( )нас
1

kn k
kn

I I
T

ω ≥ =
σ

. (4.4) 

В газовой фазе, где дезактивация простых молекул контролируется, 
в основном, столкновительными процессами, это условие обычно 
вполне выполнимо даже для умеренных интенсивностей излучения. 
К тому же, часто быстрый радиационный распад k → n сопровожда-
ется соответствующим увеличением сечения возбуждения σkn. 

Однако возможен случай, когда в квантовой системе существует 
метастабильное состояние, переход на которое возможен из некото-
рого промежуточного состояния. Ясно, что в этом случае будут на-
капливаться молекулы именно в этом состоянии (см. рис. 4.1). В 
результате квантовая система имеет определенную вероятность вый-
ти из резонанса с многочастотным излучением. Отсюда следует ог-
раничение на вероятность возбуждения конечного состояния f. Фак-
тор снижения заселенности уровня f определяется отношением ско-
ростей распада уровня ξ в исходное и в метастабильное состояния: 
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+
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Часто оказывается, что вообще не удается достигнуть насыщения 
на всех ступенях возбуждения. Такая ситуация возникает по раз-
ным причинам. Иногда для возбуждения используется интерком-
бинационный переход, для которого сечение возбуждения на два-
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три порядка меньше, чем для разрешенных переходов; иногда из-за 
малой плотности энергии импульса перестраиваемого лазера с уз-
кой линией излучения может оказаться невозможным выполнить 
условие насыщения такого слабого перехода и т.п. То же самое 
относится к последнему переходу в континуум, если его сечение 
особенно мало. Наконец, как выяснено, сильное насыщение кван-
тового перехода неизбежно уширяет линию поглощения. Это мо-
жет привести к искажению спектра поглощения, измеряемого на 
каком-либо промежуточном переходе k → n при перестройке час-
тоты лазера ωkn. В этом случае целесообразно уменьшить плот-
ность энергии или интенсивность лазерного импульса до уровня, не 
вызывающего сильного насыщения. Таким методом можно устра-
нить искажение спектра возбуждения, но, правда, ценой соответст-
вующего уменьшения вероятности возбуждения конечного состоя-
ния. Фактор уменьшения вероятности возбуждения определяется 
соотношением 
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I

I
ξ =    или   
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Φ
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Конечно, можно привести множество экспериментальных примеров 
многоступенчатого возбуждения многоуровневой системы, которые 
подтверждают приведенные выше качественные соображения. Для 
большинства многоуровневых систем в отсутствие когерентных 
процессов сделанные оценки вполне приемлемы и позволяют найти 
условия стимулирования многоступенчатого возбуждения. 

Добавим, что при многоступенчатом возбуждении правила от-
бора, которые были бы справедливы для полного перехода i → f, 
естественно, не работают. Вместо этого будут справедливы соот-
ветствующие правила отбора для каждого промежуточного пере-
хода. Это означает, что многоступенчатое возбуждение иногда 
позволяет  заселять даже состояния, которые невозможно было бы 
возбудить одноквантовым образом. 

Экспериментальный пример. На рис. 4.2 показана подробная 
экспериментальная схема двухступенчатого возбуждения атомов 
щелочных металлов. Как мы видим, для возбуждения использова-
лось сумма излучений четвертой гармоники неодимового лазера 
(265 нм) и перестраиваемого лазера на красителе. 
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Для диагностики использовались классические абсорбционная и 
флуоресцентная методики. Наиболее хорошо изучены двухступенча-
тые процессы в двухатомных молекулах. На рис. 4.3 для примера по-
казана схема двухступенчатого возбуждения молекул хлорида иода. 

 
 

 
 

Рис. 4.3. Двухступенчатое возбуждение 
молекулы I−Cl 

 

Селективность нелинейно-
го возбуждения. Итак, понятно, 
что нелинейный по интенсивно-
сти эффект может обеспечивать 
селективное (избирательное) 
возбуждение молекул заданного 
сорта в смеси. Обычно селек-
тивность при ступенчатом не-
линейном возбуждении обеспе-
чивается тем, что промежуточ-
ное квантовое состояние при-
суще только данному соедине-
нию и отсутствует у других. 
Селективность любого квадра-
тичного по интенсивности из-
лучения (например, двухкван-
тового) возбуждения данного 
соединения в смеси с другими 
веществами может обеспечи-
ваться просто более резкой за-
висимостью от резонансности 
(разницы в длинах волн) излу-
чений и от характеристик ли-
ний. Так, маловероятно, чтобы 
линии других соединений, даже 
перекрывающие линию задан-
ного соединения в обычном 
спектре поглощения, имели бы 
все характеристики (сечение 
перехода, ширина линии и ее 
положение) в точности такие 
же, как и линия заданного со-
единения. 
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Рис. 4.4. Схема контуров перекрывающихся линий при одноквантовом (линейном) 
и двухступенчатом или двухквантовом (квадратичном по интенсивности) 

поглощении 
 

Этот факт выражается в известном сильном сужении линии пе-
рехода, регистрируемой путем двухквантового возбуждения [6]. 
Это свойство двухквантового возбуждения качественно демонст-
рирует рис. 4.4. 

 
4.2. Многофотонные процессы 

 
Механизм многофотонного возбуждения оказывается сущест-

венно сложнее, хотя его количественная теория, в основном, по-
строена. Если молекула находится в многочастотном поле нерезо-
нансного излучения, то, рассматривая вероятность перехода по 
теории возмущений, получим, что 

 ( ) ( ) ( ), ..
1~ ...k m n

pW Q I Iω ω , (4.6) 

т.е. теория предсказывает ненулевую вероятность возбуждения, про-
порциональную произведению интенсивностей всех излучений. Вме-
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сто матричного элемента дипольного момента (как в однофотонном 
резонансном возбуждении) здесь получается т.н. составной матрич-
ный элемент Q, включающий переходы по всем остальным состояни-
ям. Иногда это качественно интерпретируют следующим образом. 
Пусть, например, на молекулу падает излучения с энергией кванта, 
вдвое меньшей энергии перехода. Тогда, при некоторой очень высо-
кой интенсивности становится возможным (условно!) одновременное 
попадание двух фотонов на молекулу, вызывающее переход. Такая 
интерпретация, как легко видеть, не совсем корректна. 

В принципе, двухфотонное поглощение можно даже лучше ка-
чественно интерпретировать и «классическим» образом. Дело в 
том, что, как мы видели в предыдущем разделе, даже для предель-
но узкого энергетического уровня возбужденного состояния, линия 
поглощения имеет форму лоренцева контура. Лоренцева функция 
нигде не обращается в нуль. Это значит, что даже сильно отстроен-
ное (от максимума контура) излучение, на крыле линии будет по-
глощаться, хотя и с очень малым сечением. Если интенсивность 
света достаточно высока, то возможно поглощение уже второго 
фотона из этого «возбужденного» (виртуального) состояния, анало-
гично многоступенчатому процессу. 

Такая «классическая» интерпретация, например, объясняет тот 
факт, что вероятность двухфотонного поглощения резко возрастает 
при приближении виртуального состояния к любому реальному 
промежуточному уровню. Понятно также, почему матричный эле-
мент перехода оказывается составным: ведь следует просуммиро-
вать поглощение на  «крыльях» контуров всех состояний, хоть как-
то, но всегда захватывающих данный виртуальный уровень. Одна-
ко, как всегда, классическая интерпретация еще не позволяет по-
нять изменения в правилах отбора (по сравнению с однофотонным 
поглощением). 

Рассмотрим подробнее часто используемый случай резонансно-
го возбуждения высоколежащего уровня путем двухфотонного 
резонансного квантового перехода, когда суммируются энергии 
двух фотонов. Для оценок приведем выдержки из книги Летохова 
[6]. Условие двухфотонного резонанса есть 

 1 2 f gE EΩ + Ω = − . (4.7) 
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Как упоминалось, для такого возбуждения может быть важным 
присутствие промежуточного квантового уровня. Когда промежу-
точный уровень отсутствует (рис. 4.5, а), обычно говорят о двух-
квантовом возбуждении двухуровневой системы, хотя в действи-
тельности следует понимать, что двухквантовые переходы всегда 
связаны с наличием далеких промежуточных уровней в реальном 
атоме или молекуле. В другом случае (рис. 4.5, б) присутствие 
близкого промежуточного уровня существенно сказывается на ха-
рактеристиках двухквантового возбуждения, и поэтому можно го-
ворить о двухквантовом возбуждении трехуровневой системы. Оп-
ределим, от чего зависит вероятность двухфотонного возбуждения. 

 
 
 
 
Рис. 4.5. Схема двухфотонного 
возбуждения при отсутствии (а) и 
в присутствии (б) близкого к 
резонансу промежуточного уров-
ня [5] 

 

 
 

а) Бихроматическое (двухчастотное) поле. Пусть поле света 
представляет собой сумму двух волн с частотами Ω1 и Ω2 и ампли-
тудами Е1 и Е2: 

 1 1 1 1 2 2 2 2( ) cos( ) cos( )E t e E t k z e E t k z= Ω − + Ω − . (4.8) 

Если частоты световых волн удовлетворяют условию двухфотон-
ного резонанса (см. выше), то вероятность двухфотонного перехода 
в единицу времени 
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где Qgf  – составной матричный элемент двухфотонного перехода; 
μ – оператор электрического дипольного момента, суммирование 
производится по всем промежуточным квантовым состояниям |n>, 
Г = Гgf – полуширина по полувысоте перехода g → f. Наиболее про-
сто эти выражения можно получить стандартным способом, вы-
числяя вероятности двухфотонного перехода по теории возмуще-
ний. Другим способом получения этого выражения является вы-
числение мнимой части нелинейной восприимчивости третьего 
порядка χ′′ (−Ω1, Ω1, Ω2, −Ω2). Добавим, что вырождение уровней 
также следует принимать во внимание, как и в двухступенчатом 
случае. Эти выражения получены для простейшего случая невыро-
жденных квантовых состояний |g> и |f> при условии, что проме-
жуточные состояния находятся вдали от резонанса с полями на 
частотах Ω1, Ω2: 
 1,2ngω −Ω >> Γ . (4.10) 

Тем не менее, этими выражения вполне пригодны для расчета ско-
рости двухфотонного возбуждения в самом распространенном про-
стейшем случае, когда вероятность заселения уровня столь мала, 
что насыщением двухфотонного перехода можно пренебречь. 

Понятно, что сечения двухфонных переходов намного меньше 
сечений обычного одноквантового возбуждения. Можно, напри-
мер, ввести сечение двухфотонного поглощения излучения на час-
тоте Ω1 в присутствии поля на частоте Ω2 с интенсивностью 
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σ Ω = Ω +Ω Ω , (4.11) 

где f(Ω1 + Ω2) – формфактор линии поглощения двухфотонного 
перехода, нормированный по интегралу на единицу.  

Отличия в правилах отбора для двухфотонных переходов, по 
сравнению с однофотонными переходами, также очень существен-
ны. В частности, для двухфотонных переходов разрешены перехо-
ды с  изменением углового момента ΔL = 0, ±2, что невозможно для 
однофотонных переходов. Вычисления показывают, что в молеку-
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лах теперь разрешены переходы, в которых четность сохраняется 
(u => u, g => g) и, наоборот, запрещены переходы с изменением 
четности u ≠> g, g ≠> u. Обсуждение правил отбора для двухфотон-
ных переходов можно найти во многих книгах [7]. 
б) Экспериментальный пример влияния промежуточного со-

стояния. Как можно видеть из выражения для составного матрич-
ного элемента, если одна из частот Ω1, Ω2 излучения близка к резо-
нансу с частотой перехода в промежуточное состояние |n>, то рез-
ко увеличивается вероятность двухфотонного перехода. Это можно 
явно наблюдать в экспериментах, например при двухфотонной 
спектроскопии перехода 3S → 4D атома натрия. При приближении 
частоты одного из излучений к промежуточному уровню 3P, когда 
Е(3Р) – ħΩ2 = 0,1 см-1, сечение двухфотонного поглощения дости-
гало 5 ⋅ 10-14 см2. Даже при небольшой интенсивности лазера 
(I2 = 103 Вт/см2) сечение двухквантового поглощения фотона при-
ближалось к типичной величине сечения одноквантового перехода. 
На рис. 4.6 приведены экспериментальные зависимости скорости 
двухфотонных переходов 3S(F = 2) → 4D5/2 и 3S(F = 2) → 4D3/2 от 
длины волны λ2 лазера. Как можно видеть, оба двухфотонных пе-
рехода имеют резкую дисперсионную зависимость в области резо-
нанса с промежуточным уровнем. 

Поскольку однофотонный переход 3S(F = 2) → 4D5/2 запрещен, 
то для перехода 3S(F = 2) → 4D5/2 имеется только одно промежу-
точное резонансное состояние. Однако, при этом оба состояния 
3Р3/2 и 3Р1/2 могут быть промежуточными для двухфотонного пере-
хода 3S(F = 2) → 4D3/2. В этом случае поперечное сечение имеет 
резкий минимум, когда частота лазера лежит точно посередине 
между двумя промежуточными состояниями. Это можно объяснить 
тем, что знаки резонансных вкладов от каждого промежуточного 
состояния в выражение для вероятности двухфотонного перехода 
противоположны. В результате эти вклады взаимно компенсируют-
ся. В области же резонансов с промежуточными состояниями, как 
оказалось, вероятность двухфотонного возбуждения возрастает 
примерно на семь порядков. 

Поскольку вероятность стимулированного двухфотонного пере-
хода может столь сильно увеличиваться, то необходимо также при-
нимать во внимание насыщение перехода. На рис. 4.6 сплошные 
кривые   получены из расчета согласно приведенному выше выра-
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жению, но с учетом только двух промежуточных состояний. По 
результатам этого эксперимента можно сделать вывод, что про-
стейшие оценки вероятности двухфотонного перехода по приве-
денным выше выражениям хорошо согласуются с экспериментом. 

 

 
 

Рис. 4.6. Зависимости скорости двухфотонных переходов 3S(F = 2) → 4D5/2 (тем-
ные кружки) и 3S(F = 2) → 4D3/2 (светлые кружки) атома Na от длины волны λ2 
лазера при фиксированной суммарной частоте Ω1 + Ω2 обоих лазеров [6] 

 
Мощностный сдвиг и уширение двухфотонного резонанса [6]. 

Поскольку двухфотонные процессы наблюдаются только в доволь-
но сильных полях, то здесь уже нельзя пренебрегать дополнитель-
ными штарковскими эффектами, такими как мощностный сдвиг и 
уширение двухфотонного резонанса. 

В принципе, из того как вычисляются вероятности (4.9), можно 
сделать вывод, что двухфотонные переходы между уровнями во-
обще становятся возможны из-за возмущения атомных или молеку-
лярных квантовых состояний световым полем. Но это возмущение, 
очевидно, действует как на основное, так и на конечное квантовое 
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состояния перехода. В результате этого может происходить сдвиг и 
уширение двухфотонного резонанса, пропорциональные мощности 
лазерного излучения. Сдвиг по частоте, как мы увидим ниже, все-
гда присущ двухфотонному переходу именно из-за того, что для 
его существования необходимо участие виртуального промежуточ-
ного состояния. В этом, собственно, и  состоит существенное раз-
личие однофотонного и двухфотонного резонансных возбуждений. 
а) Сдвиг уровня для двухуровневой системы. С помощью теории 

возмущений в общем случае сдвиг уровня m во внешнем нерезо-
нансном световом поле E = eEcos(Ωt – kz) может быть легко оценен 
стандартным способом: 
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Для случая точного резонанса эта формула также справедлива, но в 
этом случае должен быть добавлен в знаменатель член Гmn, описы-
вающий конечную ширину квантового перехода m → n. В про-
стейшем случае двухуровневой системы эта формула сводится к 
следующей: 
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Теперь ясно, что, оба квантовых уровня имеют сдвиги δω, одина-
ковые по модулю, но противоположные по знаку. При отклонении 
от резонанса в одну сторону, например Ω < ω0 , возмущение свето-
вым полем увеличивает расстояние между уровнями. Наоборот, 
при Ω > ω0 возмущение уменьшает расстояние между ними. При 
точном резонансе (Ω = ω0) сдвиги компенсируют друг друга. По-
этому сдвиги частоты при резонансном взаимодействии чистой 
двухуровневой системы со световым полем не наблюдаются. Сдвиг 
уровня m в линейно-поляризованном поле с частотой Ω → 0 (или 
при ħω << |Em − En|) совпадает с обычным штарковским (квадра-
тичным по полю) сдвигом в постоянном электрическом поле. 
б) Сдвиг частоты двухфотонного резонанса. Выражение для 

сдвига уровня, полученное выше, справедливо и для двухфотонных 
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переходов. Так, выражение  для сдвига начального состояния имеет 
вид 

 
( ) ( )2 1 2

14
gn ng

g
n ng

e eEE
⎡ μ μ ⎤
⎢ ⎥Δ = −

ω −Ω⎢ ⎥⎣ ⎦
∑ . (4.14) 

Как видим, энергетический сдвиг может быть достаточно большим, 
если частота Ω1 приближается к резонансу с частотой ωng. Как и в 
случае двухуровневой системы, знак сдвига меняется при прохож-
дении через резонанс. В окрестности резонанса (Ω1 ≈ ωng) уже ста-
новится важным смешивание состояний g и n, которое может при-
водить к насыщению перехода. Тогда, и, тем более, в случае точно-
го резонанса необходимо учитывать конечную ширину квантового 
перехода g – n. (Это делается путем добавления члена –iГgn в зна-
менатель.) Можно показать, что реальная и мнимая части возни-
кающего выражения в этом случае описывают сдвиг ΔEg и ушире-
ние ΔГg основного состояния двухфотонного перехода в зависимо-
сти от мощности: 
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Если присутствует второе сильное поля на частоте Ω2, то необхо-
димо также учитывать сдвиг и уширение за счет него. При выпол-
нении условий Ω1 ≈ ωng и Ω1 + Ω2 ≈ ωfg, второе поле автоматически 
находится в резонансе с частотой ωfn. В силу этого, для мощност-
ного сдвига уширения уровня f можно написать точно такие же 
выражения. Окончательно, сдвиг частоты двухфотонного резонан-
са представляет собой сумму сдвигов начального и конечного 
уровней двухфотонного перехода: 

 
( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

2 22 21 1 2 21 2
2 2 2 22 2

1 2
4 4

ng fnng fn
fg

ng ng fn fn

e eE Eμ ω −Ω μ ω −Ω
Δω = − −

ω −Ω + Γ ω −Ω + Γ
. (4.16) 



65 

Как и до этого, расстройки Ω1 − ωng и Ω2 − ωfn становятся равными 
по модулю, но противоположными по знаку, если Ω1 + Ω2 ≈ ωfg. В 
этом случае можно добиться того, что частота двухфотонного ре-
зонанса будет неизменной путем подбора амплитуд полей E1 и E2 
(при заданных матричных элементах μe). 
в) Уширение двухфотонного резонанса. Вдали от насыщения, 

совершенно аналогично, уширение двухфотонного резонанса опре-
деляется полным уширением начального и конечного состояний 
[6]: 
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Нетрудно понять, что, поскольку вероятность двухфотонного воз-
буждения сильно зависит от приближения к уровню, то скорость 
перехода Wgn будет пропорциональна величине сдвига 

 ~gf g fW E EΔ Δ . (4.18) 

Из этого выражения ясно, что скорость двухфотонного перехода 
можно увеличить любым путем, ведущим к увеличению сдвига 
уровней: либо ростом интенсивности излучения, либо приближе-
нием к резонансу с промежуточным уровнем. Если сдвиг основно-
го уровня ΔEg мал, то большой сдвиг частоты двухфотонного резо-
нанса можно получить за счет сдвига конечного уровня ΔEf  даже 
при еще малой вероятности двухфотонного перехода. Иначе гово-
ря, даже находясь еще вне области насыщения, вполне возможно 
наблюдать большие сдвиги частоты двухфотонного резонанса. 

ИК-многофотонная диссоциация молекул. В предыдущей гла-
ве («Одноквантовая фотохимия») мы не рассматривали инфракрас-
ную (ИК) однофотонную диссоциацию молекул, поскольку нерав-
новесная (т.е. отличающаяся от нагрева) диссоциация невозможна 
при однофотонном возбуждении колебательного уровня: это видно 
из рисунков, изображающих электронные термы молекул. Энергия 
кванта при этом обычно просто недостаточна для диссоциации 
химической связи. Однако при многофотонном возбуждении, оче-
видно, возможно возбуждение достаточно высокого колебательно-
го уровня (рис. 4.7). 
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Рис. 4.7 .Многофотонное ИК-возбуждение молекулы в диссоциацию. 
Потенциал Морзе 

 
Механизм ИК многофотонного возбуждения молекул, в прин-

ципе, аналогичен механизму, изложенному выше. Однако, возни-
кает естественный вопрос: если даже двухфотонное поглощение – 
довольно маловероятный процесс, то как, например, может проис-
ходить поглощение десятков инфракрасных квантов, необходимых 
для диссоциации молекулы? Ответ связан с особенностями колеба-
тельной спектроскопии молекул. Дело в том, что если для низких 
уровней возбуждения еще применима модель гармонического 
квантового осциллятора (с потенциалом U ~ r2), уровни которого 
эквидистантны, то для уровней с колебательным квантовым числом 
v > 2 это уже не так. Потенциал, в котором происходит колебатель-
ное движение,  определяется электронным термом молекулы. Этот 
потенциал обычно приближенно описывают с помощью потенциа-
ла Морзе 
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 ( )( )( )20 0( ) 1 expU r U a r r= − − − , (4.19) 

где U0 – энергия связи; а – параметр, характеризующий «крутизну» 
потенциала; r0 – равновесное межатомное расстояние. Этот потен-
циал изображен на рис. 4.7. Как можно видеть, если в нижней части 
он подобен квадратичному гармоническому, то в верхней части 
«ширина» потенциальной ямы растет с увеличением квантового 
числа. Следует вспомнить, что согласно базовым правилам кванто-
вой механики, чем шире потенциальная яма, тем меньше расстоя-
ние между энергетическими уровнями стационарных состояний. 
Поэтому сразу понятно, что с увеличением квантового числа плот-
ность энергетических уровней растет именно вследствие ангармо-
низма (т.е. отклонения от гармонического закона). 

Как было показано выше, вероятность двухфотонного поглоще-
ния возрастает на много порядков по мере приближения промежу-
точного уровня. Значит, по мере увеличения плотности уровней, 
приближение к промежуточным уровням и само количество этих 
уровней становится больше. Тем самым, вероятность поглощения 
каждого следующего фотона даже возрастает с ростом уровня воз-
буждения. 

Другим фактором, также характерным для колебаний сложных 
молекул, является увеличение числа так называемых ферми-
резонансов с ростом колебательного квантового числа. Напомним, 
что каждый колебательный уровень соответствует определенной 
моде колебаний. Модой называют некоторое элементарное колеба-
ние, не обязательно относящееся только к одному осциллятору, 
связывающему пару атомов. Как правило, колебательная мода 
включает в себя движение сразу нескольких таких осцилляторов. С 
увеличением уровня возбуждения, уровни, принадлежащие разным 
осцилляторам, неизбежно оказываются достаточно близкими по 
энергии. Это означает появление вероятности резонансной переда-
чи возбуждения между разными колебательными модами. Такое 
явление называется ферми-резонансом. Ясно, что число таких фер-
ми-резонансов также растет с ростом уровня возбуждения. 

Еще один фактор, совершенно очевидно увеличивающий веро-
ятность многоквантового возбуждения колебательной подсистемы 
молекулы − это уже рассмотренные выше эффекты квадратичного 
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по полю уширения линий и смещения уровней в сильных полях. 
Эти эффекты также увеличивают плотность состояний по мере 
увеличения уровня возбуждения. 

Таким образом, становится понятным, что малая вероятность 
многофотонного ИК-возбуждения компенсируется увеличением 
плотности состояний вследствие, во-первых, ангармонизма колеба-
ний, во-вторых, ферми-резонансов и, в третьих, эффектов ушире-
ния и смещения линий в сильных полях. 

Отсюда можно сразу понять характерные черты такого меха-
низма диссоциации молекул. Во-первых, такая диссоциация моле-
кул в общем случае все-таки не является равновесной – результат 
диссоциации отличается от простого теплового разрыва химиче-
ских связей. Во-вторых, этот эффект не является пороговым по 
интенсивности излучения: при любой интенсивности есть ненуле-
вая вероятность возбуждения. В-третьих, такая диссоциация не 
является селективной по отношению к внутримолекулярным хи-
мическим группам: вследствие ферми-резонансов возбуждение 
перераспределяется по многим осцилляторам, приводя к так назы-
ваемой стохастизации колебаний. Тем самым, возбуждение неко-
торого осциллятора, соответствующего выбранной химической 
связи еще не означает диссоциации именно этой связи. 

 
4.3. Внутримолекулярная мод-селективность 

 
Итак, исследования нелинейных по интенсивности процессов – 

многоступенчатого и многофотонного возбуждения – открыли 
принципиальную возможность универсальной избирательной дис-
социации химических связей выбранной молекулы в смеси моле-
кул различного сорта. Выше шла речь, в основном, именно о такой, 
как говорят, межмолекулярной селективности. Однако безуслов-
ный успех таких методов по отношению к простым многоатомным 
молекулам в газовой фазе привел к появлению идеи  внутримоле-
кулярной селективности – избирательности диссоциации по отно-
шению к некоторой избранной связи внутри молекулы. Реализация 
такой идеи, в принципе, открывала возможность «инженерной» 
сборки-разборки отдельных молекул лазерным излучением. Понят-
но, что такой результат имел бы массу практических приложений в 
химии и химической технологии, биохимии, медицине. 
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Поскольку в многоатомных молекулах в общем случае разные 
колебательные моды обычно затрагивают различные атомы (точ-
нее, разные химические связи), то избирательная по колебательной 
моде диссоциация получила название мод-селективной. 
 
 
Рис. 4.8. Двумерная молекулярная 
потенциальная яма (а); траектория 
движения изображающей точки 
при выходе в диссоциацию [2] (б) 
 
 

Рассмотрим основные 
идеи мод-селективности, 
следуя книге Н.В. Карлова 
[2]. Как уже неоднократно 
отмечалось, в молекулах 
электронные переходы яв-
ляются электронно-колеба-
тельными. На электронных 
термах в предыдущем раз-
деле мы всегда отмечали 
колебательные подуровни. 
Терм, как указывалось, 
представляет собой кривую 
зависимости электронной 
энергии от межатомного 
расстояния двух выбранных 
атомов. Однако в сложной 
молекуле данный атом 
часто участвует не в одной, 
а сразу в нескольких химических связях. Тогда, если учесть, на-
пример, еще одну связь, то энергия электронного состояния будет 
функцией уже двух переменных (X – вдоль одной связи, Y – вдоль 
другой). Изображение электронного терма молекулы будет пред-
ставлять собой уже не кривую, а поверхность (см. рис. 4.7). Как 
видно из рисунка, если по одной валентной связи терм устойчив, то 
он же вполне может быть разлетным по другой связи. 
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Уход в диссоциацию при этом представляет собой движение в 
«долину»  по одной из осей (см. рис. 4.8). Все это означает, что при 
диссоциации молекулы колебательное движение играет весьма 
существенную роль. Дело еще и в том, что изменение колебатель-
ного состояния вызывает изменение как спектральной зависимости 
вероятности поглощения света на электронных переходах, так и 
последствий этих переходов. Поэтому сочетание колебательного 
возбуждения с электронным (ИК + УФ процесс) обещает наиболее 
широкие возможности по отношению к мод-селективности. В ин-
тенсивном ИК лазерном поле, способном, как мы знаем, вызывать 
сильное колебательное возбуждение многоатомных молекул, и под 
действием любого из факторов, вызывающих электронный переход 
(видимое или УФ излучение, электронный удар и т.п.), молекула 
оказывается в высоко возбужденном колебательном состоянии 
одного из верхних электронных термов. Дальнейшая судьба моле-
кулы, пути ее трансформации зависит от того, каково это колеба-
тельное состояние, соответствует ли оно распаду молекулы по ка-
кому-то определенному каналу диссоциации, отвечает ли оно той 
или иной внутренней конверсии, способно ли оно сохраняться дос-
таточно долго, распадаясь только излучательно при переходах в 
нижележащие электронные термы. Как следствие, изменение на-
чального колебательного состояния молекулы, совершающей элек-
тронный переход, означает, в общем случае, изменение характера 
ее последующей трансформации. Иначе говоря, путем изменения 
интенсивности и частоты ИК лазерного поля, можно в определен-
ной мере управлять процессом трансформации молекулы при элек-
тронном переходе. Это подтверждается многими эксперименталь-
ными  наблюдениями эффектов такого рода. 

Характерным примером является молекула CF2Cl2. В этой моле-
куле имеются две колебательных частоты, попадающих в диапазон 
излучения CO2 лазера и соответствующими связям C−F и C−Cl. 
Подбирая интенсивность лазерного излучения на каждой из этих 
резонансных частот, можно возбудить молекулу до одного и того 
же уровня колебательного возбуждении на этих различающихся 
частотах. При равенстве колебательных уровней, тем не менее, 
колебательные волновые функции будут при этом резко различать-
ся, соответствуя в одном случае преимущественной локализации 
энергии возбуждения в области связи C−Cl, а в другом – около свя-
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зи C−F. При этом вероятности электронных переходов из этих ко-
лебательно-возбужденных состояний оказываются различными. 
Это было показано экспериментально при возбуждении электрон-
ных переходов в таких молекулах как электромагнитном излучени-
ем (KrF и ArF лазеры), так и электронным ударом. В обоих случа-
ях – и при электронном ударе, и при УФ лазерном воздействии 
происходила диссоциация молекулы. Однако распределение фраг-
ментов диссоциации по каналам распада молекулы зависело от 
того, какое из колебаний основного электронного терма возбужда-
лось ИК лазером. Это было зафиксировано как по изменению про-
дуктов химических реакций, в которые вступают эти молекулы, так 
и непосредственно методом времяпролетной масс-спектрометрии. 

Итак, как мы видим, одновременное ИК и УФ воздействие на 
молекулу позволяет, по крайней мере в принципе, ожидать внут-
римолекулярно-селективной диссоциации связей. Такое явление 
практически совершенно невозможно при колебательном возбуж-
дении в рамках одного электронного терма из-за стохастизации 
колебательного движения при энергиях, близких к энергии диссо-
циации связи. Для того, чтобы произошел селективный разрыв 
химической связи при возбуждении вышележащего электронного 
терма, необходимо возбуждать такие колебания в основном терме, 
волновые функции которых наилучшим образом перекрываются с 
волновым пакетом, соответствующим движению молекулы в вы-
бранную разлетную долину. При этом перекрытие с волновыми 
пакетами, идущими в другие диссоциационные долины или на-
правленными на внутримолекулярную конверсию, должно быть 
минимальным. Теоретическое нахождение таких колебательных 
состояний для конкретных молекул представляет собой сложную, 
полностью еще не решенную задачу. 

Можно иллюстрировать такой селективный ИК + УФ процесс 
следующим образом. Пусть двумерная потенциальная яма нижнего 
электронного терма выглядит так, как показано на рис. 4.9. Как 
видим, здесь возможны два нормальных колебания, направленные 
по оси х и по оси у. В каком-то верхнем электронном терме (соот-
ветствующем сильному электронному возбуждению) движение по 
направлениям х или у приводит к диссоциации (выходу в долину) 
по различающимся каналам. Если ИК лазерное воздействие вызы-
вает сильную раскачку колебаний в нижнем электронном терме по 
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направлению, скажем, х, то при переходе в верхний электронный 
терм, в соответствии с принципом Франка – Кондона, импульс 
движения по оси х сохраняется. (Напомним, что принцип Франка – 
Кондона состоит в том, что электронные переходы протекают на-
столько быстро, что колебательное возбуждение не успевает изме-
ниться за время перехода.) Это приводит к преимущественному 
выходу молекулы в диссоциационную долину, ориентированную 
по оси х. Для изображенного на рисунке сильно возбужденного 
электронного терма дно потенциальной ямы в этом случае является 
достаточно плоским. Это очень упрощает теоретический анализ 
процесса диссоциации. 

 

 
 

Рис. 4.9. Принцип селективного по связи 
ИК + УФ процесса диссоциации 

молекулы HDCO [2] 
 

Удобным для экспери-
ментального изучения явля-
ется случай, когда имеется 
симметрия потенциальных 
кривых по направлениям х 
и y, но, вместе с тем, пред-
полагается и возможность 
раздельного возбуждения в 
основном терме колебаний 
по x или по y. Это всегда 
возможно, если нормальные 
координаты х и у соответст-
вуют одинаковым колеба-
ниям различных изотопов. 
Одним из распространен-
ных примеров такой ус-
пешной мод-селективной 
диссоциации является мо-
лекула дейтероформальде-
гида HDCO, исследования 
которой подтвердили изло-
женные принципы. 

Селективность в конденсированных средах. Резюмируя, доба-
вим небольшую историческую справку. Экспериментальные и тео-
ретические работы по селективной лазерной диссоциации молекул 
очень широко проводились в нашей стране в 70 – 90-е годы XX в. и 
продолжаются до сих пор. Здесь можно прежде всего отметить 
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пионерские работы В.С. Летохова в Институте спектроскопии Ака-
демии наук, а также многочисленные работы в ИОФАН, МГУ, 
МФТИ, ФИАН и многих других. Эти работы получили широкое 
международное признание и отмечены многими премиями. Наибо-
лее же значительный практический успех в этой области – создание 
методики лазерного разделения изотопов, что было важно для 
ядерной энергетики и военных задач. 

Однако заметим, что все эти успехи касались, в основном, моле-
кул, находящихся в газовой фазе. Довольно быстро выяснилось, 
что большинство практически важных задач в химии и медицине, 
для которых методика селективного управления структурой моле-
кул была бы очень нужна, связаны все-таки с конденсированными 
средами. Первоначально ожидалось, что приложение описанных 
принципов к молекулам в конденсированной среде не будет прин-
ципиально трудным и вызовет лишь какие-то количественные по-
правки. Эту надежду значительно подкрепило успешное осуществ-
ление ряда селективных процессов в жидких средах с отдельными 
молекулами красителей. Однако в подавляющем большинстве слу-
чаев эти надежды не оправдались. 

Теперь нетрудно понять причину такого положения дел. Как ви-
дели, все селективные процессы связаны с (микроскопически) не-
равновесным возбуждением каких-либо квантовых состояний на 
время, достаточное для протекания процессов диссоциации. Это 
обычно достигается тем, что лазерное возбуждение обеспечивает 
скорость накачки этих состояний значительно большую, чем ско-
рость релаксации к равновесию. Но в конденсированных средах 
молекулы обычно сильно взаимодействуют. Это означает, что для 
каждого неравновесного состояния имеется значительно большее 
число доступных степеней свободы (например, других молекул, с 
которыми имеются дипольные, ван-дер-ваальсовы и другие взаи-
модействия), чем в газовой фазе; скорость безызлучательной ре-
лаксации, как следствие, оказывается на много порядков большей. 
Конечно, всегда найдется интенсивность, которая даст превышение 
скорости накачки над скоростью релаксации. Но в большинстве 
конденсированных сред эта интенсивность, по оценкам, подобным 
приведенным выше, дает величины 109 – 1014 Вт/см2 даже для хо-
рошо разрешенных переходов. Однако, порог плазмообразования – 
перехода в качественно другой режим воздействия лазерного излу-
чения на вещество – лежит, как правило, даже несколько ниже: 
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~ 109 – 1010 Вт/см2. Таким образом, практически, ниже этого порога 
удается стимулировать селективную нелинейную диссоциацию 
лишь в отдельных частных случаях. Естественно, образование 
плазмы также меняет химическую структуру молекул конденсиро-
ванных сред. Однако эти процессы изучаются уже другой областью 
науки – плазмохимией и нами рассматриваться не будут. 

Конечно, несмотря на это, и в конденсированных средах, осо-
бенно в растворах, иногда наблюдают двухступенчатую или двух-
фотонную диссоциацию. Однако чаще всего для реализации таких 
процессов требуется присутствие каких-то особенностей молекул 
(например, молекулы красителей, быстрая интеркомбинационная 
конверсия и т.п.). Тем не менее даже в этих случаях релаксация 
оказывается обычно очень быстрой и очень снижает выход соот-
ветствующего процесса. 

К каким же химическим последствиям приводит столь быстрая 
релаксация как электронных, так и колебательных возбуждений в 
конденсированных средах? Очевидно, результатом релаксации 
является равновесное распределение энергии возбуждения по сте-
пеням свободы системы, т.е. нагрев. Процессы тепловой равновес-
ной диссоциации молекул хорошо изучены в химии. 

Но, к счастью, как оказалось, даже такое микроравновесное воз-
действие лазерного излучения на вещество дает возможности для 
управления его химической структурой, в общем, ничуть не мень-
шие, чем стимулирование нелинейных селективных фотопроцес-
сов. Это увидим в следующей главе. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Какова основная идея нелинейной селективной диссоциации 

молекул? 
2. Что обеспечивает увеличение межмолекулярной селективно-

сти при нелинейном многоступенчатом возбуждении молекул? 
3. Каково влияние промежуточного уровня на вероятность про-

текания двухквантового возбуждения? 
4. В чем состоит основной принцип мод-селективной диссоциа-

ции молекул? 
5. Почему методы нелинейного селективного лазерного управ-

ления структурой молекул в конденсированных средах реализуют-
ся лишь в отдельных случаях? 
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Глава 5. РАВНОВЕСНАЯ ДИССОЦИАЦИЯ МОЛЕКУЛ 
ЛАЗЕРНЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 

 
Итак, процессы релаксации в конденсированных средах приво-

дят к быстрому установлению термодинамического равновесия и 
чисто тепловой диссоциации молекул. Однако, множество экспе-
риментов, еще в 70-е годы XX в. показали, что химические продук-
ты, получающиеся при такой диссоциации, почему-то часто суще-
ственно отличаются от случая простого нагрева вещества. Даже 
под действием импульсного СО2-лазера, когда не приходится ожи-
дать никаких неравновесных процессов, как показали эксперимен-
ты, химический состав продуктов воздействия оказывается другим, 
нежели при пиролизе, т.е. диссоциации при простом повышении 
температуры. 

В чем причина такого явления? Авторы многих работ в те годы 
предполагали все-таки селективное или даже мод-селективное дей-
ствие такого лазерного излучения. Пользуясь результатами и мето-
дами оценок, приведенными в предыдущем разделе, мы можем бо-
лее чем скептически отнестись к такой интерпретации. Первой, 
тривиальной причиной отличия продуктов лазерного воздействия 
от продуктов пиролиза может быть макроскопическая неравновес-
ность распределения температуры во времени (нестационарность) 
и в пространстве. Действительно, при импульсном лазерном воз-
действии (наносекундных и пикосекундных импульсов) мгновен-
ное распределение температуры в пространстве очень отличается 
от равновесного, и лишь с течением времени, по мере протекания 
тепловой диффузии (теплопроводности) устанавливается опреде-
ленная температура. Как известно, скорости реакций равновесной 
диссоциации сильно зависят от температуры. Тогда, в первые мо-
менты времени лазерное излучение может создавать области с вы-
сокой температурой, которой нет при пиролизе, хотя усредненная 
по времени и пространству температура может быть той же самой, 
что и при нагреве обычными методами. Ясно, что надо уметь пред-
сказывать результаты такой диссоциации в лазерном случае. 
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Другой, и гораздо более интересной причиной отличий может 
быть тот твердо установленный факт, что лазерное излучение мо-
жет создавать обратные связи в системах химических реакций. 
Очевидная обратная связь (положительная или отрицательная) мо-
жет обеспечиваться просто тем, что поглощение излучения, а зна-
чит и температура, определяется концентрацией вещества, выход 
которого сам зависит от температуры. Реакции с обратными связя-
ми занимают особое место в химии. Дело в том, что само сущест-
вование живых организмов вызвано реакциями с положительной 
обратной связью. Эти представления являются одной из основ со-
временной биофизики; глубокий анализ появления упорядоченно-
сти в химических реакциях с положительной обратной связью (в 
приложениях к биологии) можно найти работах Пригожина, Нико-
лиса, Эйгена и др. [27]. Появление пространственной и временной 
упорядоченности экспериментально ярко показано на примере ре-
акций химических часов (реакции Белоусова – Жаботинского). 
Единственной особенностью этой системы химических реакций 
является наличие положительной обратной связи в формировании 
некоторого промежуточного продукта. Очевидно, формирование 
обратной связи с помощью лазерного излучения, во-первых, очень 
важно для понимания биологического действия лазерного излуче-
ния и, во-вторых, открывает возможности для лазерного управления 
химическими реакциями. Конечно, в этих обратных связях нет ни-
чего мистического, это просто предмет для экспериментального и 
теоретического изучения. Очевидная важность таких процессов до 
сих пор не до конца осознается многими исследователями. Эти за-
дачи мы рассмотрим в гл. 6 и 7. 

Итак, для моделирования подобных процессов теперь нам пона-
добится рассмотреть еще два класса задач – задачи теплопроводно-
сти и задачи химической кинетики. Рассмотрим основные принци-
пы и методы анализа в этих областях. (Изложение тепловых эф-
фектов и теплопроводности при лазерном нагреве, в основном, 
следует книге Н.И. Коротеева [8].) 
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5.1. Тепловые процессы при взаимодействии 
интенсивного лазерного излучения с веществом 

 
Как видели выше, при воздействии лазерного излучения на ве-

щество поглощенная энергия света всегда в конечном счете терма-
лизуется, т.е. преобразуется в энергию движения атомов и моле-
кул, равновесно распределенную по степеням свободы системы. 
Другими словами, оптическое воздействие всегда приводит к на-
греву вещества. Помимо химического действия, т.е. диссоциации 
связей, достаточно значительное повышение температуры при по-
глощении мощного лазерного излучения может вызывать, напри-
мер, фазовые переходы, такие, как плавление твердого тела, его 
испарение с поверхности, после окончания лазерного импульса – 
отвердевание, перекристаллизацию и т.п. Эти явления широко ис-
пользуются в так называемой лазерной технологии при обработке 
различных материалов. 

Вообще говоря, особенность именно лазерного теплового воз-
действия  состоит в возможности концентрации очень большой 
световой энергии в довольно малых объемах (на малых площадях – 
порядка λ2) и в малые промежутки времени (до 10-14 с). Это означа-
ет возможность сверхбыстрого нагрева, плавления, разрушения и 
т.п. твердых тел, генерации мощных акустических импульсов; эф-
фектов, которые были недостижимы без помощи лазерных источ-
ников света. Отсюда возникли многочисленные приложения лазер-
ного излучения в промышленности, в военном деле, в медицине. 

Лазерный нагрев вещества отличается от обычного двумя суще-
ственными чертами. Во-первых, вследствие проникновения света в 
глубь среды оптические тепловые источники являются объемными, 
как говорят, распределенными в объеме среды, а не локализован-
ными на поверхности, как это бывает в задачах об обычном терми-
ческом нагреве. Это свойство, впрочем, не является уникальным: 
объемный нагрев происходит и под действием, например, СВЧ-
излучения. Во-вторых, выделение энергии происходит неоднород-
но по объему из-за, например, уменьшения интенсивности света 
(по закону Бугера – Ламберта – Бэра) вглубь среды или вследствие 
неоднородности коэффициента поглощения. Тем самым создается 
пространственно неоднородный нагрев вещества и возникают про-
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цессы теплопереноса (в жидкостях, также, массопереноса) между 
различными областями среды. 

Уравнение для температуры среды с объемным поглощением 
лазерного излучения. Подробный анализ процессов теплопереноса 
можно найти во многих учебниках, например, в [9]. Процесс теп-
лопереноса, в первую очередь, определяется законом сохранения 
энергии. Пусть dQ = ρTdS – количество теплоты, получаемое еди-
ницей объема вещества (ρ – плотность, Т – температура, S – энтро-
пия единицы массы вещества). Если нет внешних источников тепла 
или же необратимых процессов (стока тепла), то  dQ = 0, или  

 0dQ dST
dt dt

= ρ = . (5.1) 

Если же присутствуют внешние источники теплоты, то (dQ/dt)вн ≠ 
≠ 0. Необратимым процессом, также приводящим к (dQ/dt) ≠ 0, яв-
ляется теплопроводность. Напомним, что под теплопроводностью 
понимают «непосредственный молекулярный перенос энергии из 
мест с более высокой температурой в места с более низкой темпе-
ратурой» [9]. На «молекулярном» уровне переносчиками энергии 
могут быть электроны проводимости в металлах, фононы в конден-
сированных средах, кванты света в случае лучистой теплопровод-
ности. Энергия, впрочем, может переноситься и вследствие других 
процессов, не относящихся к теплопроводности, например, при 
макроскопическом движении среды, т.е. конвекции. Эти процессы 
мы пока рассматривать не будем, считая, что конвекцией можно 
пренебречь. Если q – плотность потока теплоты, переносимой по-
средством теплопроводности, то дифференциальное форма закона 
сохранения энергии становится следующей: 

 ( )
вн

divdS QT q
dt t

∂⎛ ⎞ρ = − + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
. (5.2) 

Это выражение представляет собой уравнение непрерывности для 
количества теплоты. Полная производная по времени в левых час-
тях уравнений (5.1), (5.2) означает изменение энтропии выбранного 
элемента среды, который, в свою очередь, может перемещаться, 
например, за счет конвекции в жидкости. Если исключить из рас-
смотрения оптически инициируемую конвекцию в жидкостях и га-



79 

зах, то уравнение (5.2) приобретает вид уравнения энергопереноса 
в неподвижной среде: 

 ( )
вн

divS QT q
t t

∂ ∂⎛ ⎞ρ = − + ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠
. (5.3) 

(Здесь полная производная уже заменена на частную.) Далее, чтобы  
получить из (5.3) уравнение, описывающее изменение температуры 
среды, сделаем следующие предположения. Во-первых, будем счи-
тать, что изменения термодинамических величин происходят при 
постоянном давлении. Тогда TdS/dt = СpdT/dt, где Cp – теплоем-
кость при постоянном давлении. Во-вторых, используем разложе-
ние вектора q  по степеням градиента температуры и возьмем толь-
ко  первый член: 

( )gradq T= −κ ⋅ , 

где κ – теплопроводность (это – уравнение Ньютона). Теперь урав-
нение (5.4) можно переписать в виде: 

 ( )
вн

p
T QC T
t t

∂ ∂⎛ ⎞ρ = ∇ κ∇ + ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠
. (5.5) 

Как правило, в большинстве задач можно пренебречь зависимо-
стью величин ρ, Cp, (dQ/dt)вн от температуры. 

Тогда, окончательно получим линейное неоднородное уравне-
ние параболического типа (неоднородное уравнение Фурье): 

 
вн

1

p

T QT
t C t

∂ ∂⎛ ⎞= χΔ + ⎜ ⎟∂ ρ ∂⎝ ⎠
, (5.6) 

где χ = κ/ρCp – температуропроводность. 
Найдем теперь функциональный вид лазерного источника тепла. 

Пучок света, распространяющийся вдоль оси z и падающий на по-
верхность х – у вещества, создает объемный источник теплоты с 
плотностью мощности 

 ( )
вн

,Q I r t
t

∂⎛ ⎞ = α⎜ ⎟∂⎝ ⎠
, (5.7) 
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где α – коэффициент поглощения света; I(r, t) – распределение ин-
тенсивности света в среде (в области z > 0). В традиционном случае 
лазерного пучка с гауссовым поперечным распределением интен-
сивности и распределением интенсивности в глубину по закону 
Ламберта – Бэра имеем: 

 
( )2 2

0 2( , ) (1 ) exp( )exp
p

x y tI r t R I z f
a

⎡ ⎤+ ⎛ ⎞⎢ ⎥= − −α ⋅ − ⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥ τ⎝ ⎠⎣ ⎦

, (5.8) 

где I0 – интенсивность излучения, падающего на поглощающую 
среду извне; R – коэффициент отражения света; а – радиус сечения 
гауссова светового пучка. Временная форма лазерного импульса 
длительностью τp описывается функцией f(t/τp), чаще всего, тоже 
гауссовой. Очень часто для получения основных качественных 
представлений о процессе оптического нагрева вещества  оказыва-
ется достаточным моделировать непрерывное оптическое воздей-
ствие ступенчатой функцией Хевисайда, как мы это делали в гл. 1: 

 ( )
0, 0;
1, 0,p

ttf t
t

⎛ ⎞ <⎧
= θ =⎜ ⎟ ⎨⎜ ⎟ ≥τ ⎩⎝ ⎠

 (5.9) 

т.е. непрерывное излучение включается в момент времени t0. Им-
пульсное излучение в простейшем случае удобно моделировать 
прямоугольной огибающей  

 ( ) ( )p
p

tf t t
⎛ ⎞

= θ − θ − τ⎜ ⎟⎜ ⎟τ⎝ ⎠
. (5.10) 

В силу линейности уравнения Фурье (5.6), необязательно записы-
вать стационарную температуру среды, т.е. T0 – температуру тела в 
отсутствие оптического воздействия, а можно записывать уравне-
ние непосредственно для приращения температуры тела Т' = Т – T0. 
Кроме того, будем рассматривать процесс нагрева вещества в от-
сутствие теплообмена с окружающей средой. Это условие выража-
ется, согласно [9], как следующее граничное условие: 

 0
0

' 0z z
z

Tq
z=

=

∂
− = χ =

∂
. (5.11) 
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Решения уравнений лазерного нагрева среды. Для решения 
уравнений типа уравнений теплопроводности (5.6), (5.11) сущест-
вует весьма удобный и наглядный метод, использующий функции 
влияния мгновенных точечных источников теплоты. Действи-
тельно, пусть мы уже имеем решение G(r – r', t – t') задачи для ис-
точника теплоты, локализованного в точке пространства r = 0 и 
имеющего вид «мгновенного» импульса, т.е. для источника, у ко-
торого 

 ( ) ( )
вн

1 ' '
p

Q A r r t t
C t

∂⎛ ⎞ → δ − δ −⎜ ⎟ρ ∂⎝ ⎠
. (5.12) 

Тогда, в силу линейности уравнения (5.6) и граничного условия 
(5.11), решение с любым произвольным источником теплоты будет 
иметь вид: 

 ( ) ( ) 3

вн

1( , ) ' ', ' ', ' '
t

p

QT r z dt r t G r r t t d r
C t−∞

∂⎡ ⎤= − −⎢ ⎥ρ ∂⎣ ⎦
∫ ∫ . (5.13) 

Это означает, что теперь нам надо «заранее» найти решение урав-
нения  

 ( ) ( )T T A r t
t

∂
= χΔ + δ δ

∂
. (5.14) 

Сначала решим задачу в неограниченном пространстве. Согласно 
определению δ-функции Дирака неоднородное уравнение (5.14) 
эквивалентно однородному уравнению Фурье 

 ' 'T T
t

∂
= χΔ

∂
 (5.15) 

с ненулевыми начальными условиями 

 ( )0' tT A r= = δ . (5.16) 

Теперь разложим искомую функцию Т'(r, t) в интеграл Фурье по 
пространственным координатам: 

( )
( )

( ) ( ) 3
3

1' , exp '
2

kT r t ikr T t d k=
π

∫ , 
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 ( ) ( ) 3' exp ' ,kT ikr T r t d r= −∫ . (5.17) 

Тогда для фурье-форм (5.15), (5.16) получим  

 2' ' 0, ' ( 0)k
k k

T k T T t A
t

∂
+ χ = = =

∂
. (5.18) 

Из этого уравнения можно найти зависимость фурье-компонент 
температуры от времени: 

 ( )2' expkT A k t= −χ . (5.19) 

Окончательное решение этой задачи получим путем обратного 
преобразования Фурье 

 ( )
( )

2

3/2' , exp
44

A rT r t
tt

⎡ ⎤
= −⎢ ⎥

χ⎢ ⎥πχ ⎣ ⎦
. (5.20) 

Как мы видим, согласно выражению (5.20), после мгновенного то-
чечного энерговыделения температура в точке нагрева убывает с 
течением времени по закону Т' ~ t-3/2, а характерный пространст-
венный размер нагретой области r растет: r ~ (χt)1/2. 

Теперь, чтобы выполнить граничное условие (5.11), можно вос-
пользоваться симметрией решения (5.20) и составить решение для 
мгновенного точечного источника в виде суммы функций: 

( )
( ) ( ) ( )

( )

2 2 2

3/2
' ' '

( ', ') exp
4 '4 '

x x y y z zAG r r t t
t tt t

⎧ ⎡ ⎤− + − + −⎪ ⎢ ⎥− − = − +⎨
χ −⎢ ⎥⎡ πχ − ⎤ ⎪ ⎣ ⎦⎩⎣ ⎦

 

 
( ) ( ) ( )

( )

2 2 2' ' '
exp

4 '
x x y y z z

t t

⎫⎡ ⎤− + − + + ⎪⎢ ⎥+ − ⎬χ −⎢ ⎥⎪⎣ ⎦⎭
. (5.21) 

Это решение можно интерпретировать как температурное поле, 
создаваемое двумя точечными мгновенными источниками теплоты, 
расположенными зеркально-симметрично относительно границы 
z = 0. Тогда граничное условие (5.11) выполняется автоматически в 
силу четности функции (5.21) по координате z. 
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С помощью (5.7) – (5.9), (5.13) и (5.21) получаем следующее 
уравнение для скорости нагрева полупространства непрерывным 
лазерным пучком: 

2 2
0

непр 2 2
(1 ) 1 exp
2 1 4 / 4p

R IT x y
t C t a a t

⎡ ⎤α −∂ +
= − ×⎢ ⎥

∂ ρ + χ + χ⎢ ⎥⎣ ⎦
 

( ) ( ) ( )
( )

1/22
1/2exp exp

4
zt z erf t
t

⎧ ⎡ ⎤⎪ ⎢ ⎥× α χ α α χ + +⎨
⎢ ⎥χ⎪ ⎣ ⎦⎩

 

 ( ) ( )
( )

( )1/2
1/2exp

4
zz erf t t
t

⎫⎡ ⎤⎪⎢ ⎥+ −α α χ − θ⎬
⎢ ⎥χ ⎪⎣ ⎦⎭

. (5.22) 

Максимальная скорость увеличения температуры, как можно ви-
деть, наблюдается на поверхности (z = 0) облучаемого вещества на 
оси лазерного пучка (х = у = 0): 

 ( )
( ) ( )1/22

0
2

exp(1 )' 0,
2 1 4 /p

t erf tR IT r t
t C t a

⎡ ⎤α χ α χα −∂ ⎣ ⎦= =
∂ ρ + χ

. (5.23) 

Здесь удобно выделить два временных интервала. Так, (5.23), на 
начальном этапе (t << min {a2/χ, 1/α2χ}) теплопроводность еще не 
влияет на скорость нагрева (dТ/dt = α(1 − R)I0/ρCp), которая при 
этом не зависит от времени. Совершенно ясен физический смысл 
величины a2/χ: это характерное время, за которое влияние источ-
ника тепловыделения распространяется на расстояние порядка по-
перечного размера лазерного луча. 

Подобное рассуждение приводит к выводу, что конечность глу-
бины d проникновения света в вещество (d = α--1 – длина поглоще-
ния) скажется на нагреве поверхности только спустя характерное 
время d2/χ = 1/α2χ. Таким образом, на первом этапе (t << min {a2/χ, 
1/α2χ}) максимальная температура вещества растет с течением 
времени так же, как и при пространственно-однородном нагреве, 
т.е. по линейному закону: Т ~ t. 

Очень часто в задачах лазерного нагрева среды можно считать, 
что поперечный размер лазерного луча существенно превосходит 
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длину поглощения: а >> d. Тогда, по мере нагрева, с течением вре-
мени  первой появляется теплопередача вглубь среды, что сразу же 
приводит к замедлению темпа нагрева. При соответствующем ус-
ловии 1/α2χ << t << a2/χ соотношение (5.23) принимает вид 

 
( )

1/20
1/2

(1 )' 1 ~
p

R IT t
t C t

−−∂
≈

∂ ρ πχ
. (5.24) 

Понятно, что на этом этапе приращение температуры растет лишь 
сублинейно (~ t1/2). Теплопроводность в направлении вдоль по-
верхности начинает влиять на рост температуры спустя время 
t > a2/χ после начала лазерного воздействия. Теперь скорость на-
грева начинает быстро уменьшаться. При t >> a2/χ получаем: 

 
( )

2
0

3/2
(1 )'

4t p

R I aT
t C t→∞

− π∂
≈

∂ ρ πχ
. (5.25) 

Максимальная температура, как упоминалось, достигается в 
точке x = 0, y = 0, z = 0. Из (5.23) получим, что установление этой 
максимальной температуры Т'max при t >> a2/χ происходит по зако-
ну 

 
( )

2
0

max 1/2
(1 )

' '
2 4p

R I a
T T

C t

− π
= −

ρ πχ πχ
. (5.26) 

При этом численно максимальная температура Т'max определяется 
интегрированием полного решения (5.23): Tmax = Т’ (r = 0, t = ∞). В 
случае αa >> l справедлива следующая  оценка по порядку величи-
ны: 

 0
max

(1 ) (1 )' ~
p

R I a R PT
C a
− −

=
ρ χ κ

, (5.27) 

где P = a2I0 – полная мощность гауссова пучка с радиусом а и ин-
тенсивностью в центре I0. 

Если же глубина проникновения света не мала по сравнению с 
поперечным размером пучка (d >> а), то замедление темпа нагрева 
начинается на временах t > a2/χ. При a2/χ << t << 1/α2χ с помощью 
(5.15) находим 
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2
10(1 )' ~

4 p

R I aT t
t C t

−α −∂
≈

∂ ρ χ
. 

Приращение температуры теперь происходит заметно медленнее, 
пропорционально логарифмической функции (Т’ ~ ln(t)). Причиной 
этого является эффективный теплоотвод в поперечном направле-
нии. При дальнейшем увеличении времени воздействия (при 
t >> 1/α2χ) температура насыщается согласно (5.26). В предельном 
случае 

 max
(1 ) 1' ~ lnR PT

a
− ⎛ ⎞α ⎜ ⎟κ α⎝ ⎠

. (5.28) 

Как и следовало ожидать, для достижения максимальной темпе-
ратуры нагрева вещества при фиксированных интенсивности света 
и радиусе лазерного луча следует подбирать длину волны так, что-
бы коэффициент поглощения α был максимально большим. При 
фиксированных α и P – полной мощности пучка – увеличения мак-
симального нагрева можно добиться только путем фокусировки 
пучка, т.е. уменьшения а. 

Если коэффициент поглощения света α оказывается достаточно 
большим, то, соответственно, становится малым характерное время 
1/α2χ, на котором существенно распределение оптических источ-
ников по глубине. Тогда при описании процесса на временах 
t >> 1/α2χ нагревом за время 0 < t < 1/α2χ можно пренебречь. В 
этом случае можно считать, что неоднородность распределения 
света по глубине уже несущественна и не оказывает влияния на 
пространственное распределение температуры. Тогда  задача (5.6), 
(5.11) сводится к однородному уравнению (5.15) с ненулевым гра-
ничным условием: 

2 2

0 2
0 вн0

' 1 (1 )' exp
p p pz

T Q R x y taz I f
t C t С a

∞

=

⎛ ⎞⎡ ⎤∂ ∂ − +⎡ ⎤−χ = = − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎜ ⎟∂ ρ ∂ ρ τ⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎝ ⎠
∫ . (5.29) 

Этот случай, очевидно, эквивалентен обычному нагреву через по-
верхность: оптические источники создают на поверхности поток 
теплоты, направленный вглубь вещества (−qz|z=0 ~ I0). Решение та-
кой задачи (5.15), (5.29) при условии (5.9) получается из (5.22) про-
сто предельным переходом: α → ∞. 
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Одномерный случай. Как уже говорилось, при лазерном воздей-
ствии коэффициенты поглощения могут оказаться столь высоки, что 
диаметр пучка оказывается значительно больше, чем глубина по-
глощения (a >> 1/α). Как мы видели из (5.15), скорость остывания 
пропорциональна пространственному градиенту температуры. В 
этом случае, очевидно, градиент температуры вдоль оси z  будет 
значительно превышать градиенты по x и y. Следовательно, перерас-
пределение тепла в поперечном направлении будет происходить 
столь медленно, что им вообще можно пренебречь. Тогда проще 
сразу записать одномерное уравнение теплопроводности. В этом 
случае задача может быть решена аналитически, хотя мы не приво-
дим соответствующих выражений из-за их громоздкости. На рис. 5.1 
показан характерный временной профиль температуры вблизи по-
верхности в одномерном случае с высокой теплопроводностью. 

 

 
 

Рис. 5.1. Временные профили температуры приповерхностного слоя при лазерном 
воздействии при высокой (сплошная кривая) и низкой (пунктир) температуропро-
водности 

 
При обычных невысоких температуропроводностях  

(~ 10-3 cм2/c) временной профиль температуры становится на тех же 
временах подобным функции erf (пунктир). 

Замечания. Приведенные выражения уже позволяют получить 
пространственные и временные профили температуры, т.е. полно-
стью предсказать распределение температуры во времени и про-
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странстве. Однако следует добавить одно важное замечание. В слу-
чае сильно рассеивающей свет среды, как это обычно бывает в 
биологических объектах, уже нельзя считать, что интенсивность 
излучения вглубь образца соответствует закону Ламберта – Бэра. 
Рассеянные фотоны, как показано в ряде работ, создают распреде-
ление света, в котором максимум интенсивности света лежит не на 
поверхности, а на глубине порядка ~ λ (длины волны) от поверхно-
сти, а само распределение в глубину оказывается значительно бо-
лее «сжатым». Заметим, что в общем случае задача о распределе-
нии света  в присутствии рассеяния оказывается довольно сложной. 
В порядке приближения можно считать, что рассеяние света просто 
увеличивает эффективный пробег фотона по среде, так что на 
глубине z фотон можно считать прошедшим расстояние z′, которое 
определятся коэффициентом рассеяния света. Это, очевидно, экви-
валентно некоторому увеличению коэффициента поглощения; хотя 
часто такая оценка оказывается слишком грубой. Задачам рассея-
ния света в среде посвящено множество работ [10]. 

Если вся энергия лазерного импульса поглощается в образце, то 
для оценки максимальной температуры по времени и пространст-
ву удобно пользоваться следующим простым выражением 

 0
max

p

ET
C S
α

=
ρ

, (5.30) 

где S – площадь пятна фокусировки излучения. Эта формула выра-
жает тот факт, что вся энергия импульса преобразовалась в тепло в 
пределах освещенного объема, глубина которого определяется ко-
эффициентом поглощения. Интересно, что экспериментально оп-
ределяемая абсолютная температура лазерного нагрева (например, 
с помощью времяпролетной масс-спектрометрии по распределени-
ям Максвелла десорбируемых бесстолкновительных частиц) очень 
хорошо совпадает с вычисленной по формуле (5.30). 

 
5.2. Принципы химической кинетики 

 
Итак, теперь можем предсказать распределение температуры во 

времени и в пространстве. Но каков механизм диссоциации моле-
кулы при нагреве и как зависит скорость такой диссоциации от 
температуры? 
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Механизм равновесной тепловой диссоциации. В условиях 
термодинамического равновесия распределение энергии по степе-
ням свободы при достаточно высоких температурах оказывается 
близким к больцмановскому, т.е. число молекул на каждом энерге-
тическом уровне ~ exp(– E/kT), где E – энергия этого состояния. 
Это означает, что при любой температуре найдется какая-то доля 
молекул, заселяющих даже довольно высокие колебательные поду-
ровни (рис. 5.2). Другое дело, что при низких температурах эта до-
ля близка к нулю, однако, никогда точно не равна нулю. Следова-
тельно, молекулы, для которых энергия возбуждения выше энергии 
диссоциации (см. рис. 5.2) будут диссоциировать. Ясно, что при 
увеличении температуры больцмановское распределение сдвигает-
ся «вверх» по рисунку, и количество таких диссоциировавших мо-
лекул будет расти. 

 

 
 

Рис. 5.2. Механизм равновесной диссоциации молекул при различных температу-
рах. Кривые: терм, больцмановское распределение при температуре Т1, больцма-
новское распределение при температуре Т2 

 
При достаточно высокой температуре kT > E доля таких моле-

кул становится уже порядка единицы. Теперь понятна последова-
тельность разрывов связей при плавном росте однородно распреде-
ленной температуры: вначале диссоциируют связи с наименьшей 
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энергией разрыва связи (так называемые энергии активации) Ea, 
затем с несколько большей и т.д. Этим и будет определяться состав 
химических продуктов при пиролизе в конденсированных средах. 

Реакция диссоциации с точки зрения химии всегда является мо-
номолекулярной. В растворах, однако, возможны столкновения мо-
лекул разного сорта, таких, что в результате может образоваться но-
вая химическая связь. Такие реакции называются бимолекулярными 
(или тримолекулярные). Для каждой реакции характерной величи-
ной является скорость: число актов реакции в единицу времени. Во-
просами скорости реакции занимается химическая кинетика. 

Элементы химической кинетики. Основные принципы хими-
ческой кинетики чрезвычайно просты. Целью нашего рассмотрения 
будет только построение уравнений, описывающих зависимости 
концентраций веществ от времени при протекании химических 
процессов [11]. Как увидим, эти уравнения оказываются подобны 
уравнениям кинетики состояний, полученным в гл. 2. 
Химическая кинетика изучает скорость реакции, зависимости 

скорости от различных факторов, а также пути протекания реак-
ции. Кинетика изучает влияние на скорость химических реакций 
состояния реагирующих веществ и их концентрации, присутствия 
посторонних веществ,  температуры, воздействия различных излу-
чений. Кинетика занимается изучением механизма химических 
процессов и разработкой теории таких процессов. Ввиду того, что 
химические процессы часто комбинируются с процессами раство-
рения, адсорбции и другими физическими процессами, вопросы 
химической кинетики тесно связаны с вопросами кинетики ряда 
физических процессов. 
Формальная кинетика изучает зависимость скорости реакции 

(протекающей при постоянной температуре) от различных факто-
ров, а также занимается классификацией химических реакций. В 
химии считается, что формальная кинетика обычно не объясняет 
характера наблюдаемых зависимостей и детального механизма 
протекающих процессов. Процессы изучаются и классифицируют-
ся на основе нескольких принципов, принимаемых за аксиомы. К 
их числу относится  закон действующих масс, который позволяет 
выразить скорость химической реакции с помощью  концентраций 
реагентов. Суть этого закона состоит просто в том, что количества 
атомов данного сорта всегда сохраняются и поэтому убыль одних 
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молекул вследствие реакции означает прибавление других. В рав-
новесии, как гласит закон действующих масс, скорости прямой и 
обратной реакции равны. Количество молекул данного сорта, уча-
ствующих в элементарном акте реакции есть стехиометрический 
коэффициент. Для элементарной реакции 

 aA bB P+ →  (5.31) 

(где a и b – стехиометрические коэффициенты исходных веществ 
реакции, Р – продукты реакции) по закону действующих масс ско-
рость реакции (число актов реакции в единицу времени) равна 

 a b
A Bv k c c= ⋅ , (5.32) 

где сА и сВ – концентрации веществ А и В. Константа k называется 
константой скорости реакции. В химии концентрации обычно из-
меряются в молях на литр (моль/л, напомним, что моль – это число 
молекул, равное числу Авогадро, ~ 6 ⋅ 1023), но в физике конденси-
рованных сред, где объем системы почти всегда можно считать не-
изменным, обычно пользуются концентрациями, выраженными в 
просто в долях от полного числа молекул в кубическом сантиметре 
конденсированной среды (т.е. в см-3). 

Другим принципом формальной кинетики является положение о 
том, что в случае сложной реакции, состоящей из нескольких от-
дельных стадий, эти стадии протекают независимо друг от друга 
и скорость одной из них никак не влияет на скорость остальных. 
Как закон действующих масс, так и принцип независимого проте-
кания отдельных стадий не являются абсолютными, а их безуслов-
ное использование в формальной кинетике, как считается в химии, 
указывает на ее ограниченную применимость. 

В ходе всякой реакции изменяется количество участвующих в 
ней веществ. Поэтому изменение количества какого-либо реагента 
за определенное время может также характеризовать скорость ре-
акции. С другой стороны, при постоянном объеме системы ско-
рость химической реакции численно равна изменению концентра-
ции любого из реагирующих веществ в единицу времени, деленно-
му на соответствующий стехиометрический коэффициент: 

 1 1

1 1

1 1 1 1... ...n m

n m

dC dPdC dPv
dt dt dt dt

− = − = = = = + = +
ν ν ν ν

. (5.33) 
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Здесь Сi – концентрации исходных веществ, а Pi – концентрации 
продуктов реакции. Принято считать скорость реакции положитель-
ной величиной, поэтому скорости изменения концентраций исход-
ных продуктов (которые в реакции убывают) взяты со знаком минус. 
Понятно, откуда берется стехиометрический коэффициент: если, 
например, в реакции участвует сразу две молекулы вещества А, то 
скорость изменения его концентрации будет вдвое выше, чем ско-
рость реакции (определяемая как число актов в единицу времени). 

Из приведенных выше уравнений  видно, что константа скоро-
сти численно равна скорости данной реакции в случае равенства 
единице концентраций всех веществ. Константа скорости зависит 
от тех же факторов, что и скорость данной реакции, кроме концен-
трации реагирующих веществ и времени. Если какая-либо реакция 
протекает при постоянной температуре и при постоянстве других 
условий, константа скорости этой реакции является определенной 
величиной и может характеризовать реакцию. В отличие от этого, 
скорость реакции в качестве ее характеристики непригодна, так как 
постоянно изменяется в ходе большинства реакций. Поясним еще 
два часто встречающихся понятия. Молекулярность химической 
реакции равна числу исходных молекул, принимающих участие в 
элементарном акте этой реакции. В зависимости от числа таких 
молекул различают мономолекулярные, бимолекулярные и тримо-
лекулярные реакции. Порядок химической реакции равен сумме по-
казателей степени концентрации реагентов в кинетическом уравне-
нии реакции (т.е. в уравнении для скорости реакции). Порядок и 
молекулярность реакции, как видим, должны совпадать. Несовпа-
дение порядка реакции, определенного в эксперименте, с ожидае-
мой молекулярностью обычно говорит о том, что происходят ка-
кие-то промежуточные реакции, которые не учтены той моделью, 
из которой вычислялась молекулярность. 

Теперь приведем более или менее обобщенный пример состав-
ления уравнений химической кинетики на основе этих принципов. 
Пусть имеет место следующая реакция (протекающая как в пря-
мом, так и в обратном направлении): 
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 (5.34) 
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где k1 и k2 – константы скорости прямой и обратной реакции. Тогда, 
пользуясь изложенным выше, получим уравнения, описывающие 
изменения концентраций всех веществ во времени: 
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 (5.35) 

Здесь концентрации обозначены теми же символами, что и сами 
вещества. Маленькими буквами обозначены их стехиометрические 
коэффициенты. В правых частях стоят слагаемые, определяющие 
скорость производства соответствующего вещества со знаком 
«плюс», скорость его убыли – со знаком «минус». 

Стехиометрические множители типа 1/а здесь перенесены в 
правые части уравнений. Это сделано для удобства по следующей 
причине. Допустим, одно и то же вещество А участвует сразу в не-
скольких реакциях. Тогда мы должны добавить в правую часть 
дифференциального уравнения для dA/dt слагаемые, отвечающие 
производству или убыли А в каждой такой реакции. Естественно, 
здесь уже нельзя приравнивать скорости разных реакций, но, по 
смыслу, скорость производства (убыли) А в другой реакции просто 
суммируется со скоростью производства (убыли) в данной реакции. 
Поясним это примером. Пусть, например, одновременно протекают 
две реакции, в которых участвует одно и то же вещество А 

 
1 1

2 2

,

k q

k q

bB aA dD pA wB vC
→ →

+ +
← ←

 (5.36) 

(Здесь p, w, v – стехиометрические коэффициенты второй реакции.) 
Тогда, по описанным правилам,  получим дифференциальное урав-
нение для A: 
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 1 2 2 1
b a d v p wdA ak B ak A D pq C pq A B

dt
= − + − . (5.37) 

Итак, эти простые правила позволяют построить уравнения хи-
мической кинетики в большинстве практических случаев. 

Физическое обоснование химической кинетики. Заметим, что 
при стехиометрических коэффициентах, равных единице, уравне-
ния химической кинетики математически полностью совпадают 
с уравнениями кинетики населенности состояний, выведенными в 
гл. 1. Такое совпадение не случайно. Как видели, уравнения кине-
тики населенностей выводились из первых принципов, точнее, из 
нестационарного уравнения Шредингера. Как нетрудно понять, 
происхождение уравнений химической кинетики, в общем, имеет 
ту же природу. Так, если реакция мономолекулярна, то это очевид-
но: мы просто можем считать исходную молекулу одним состояни-
ем квантовой системы, а результирующую молекулу – другим. Яс-
но, что к этим двум состояниям, в принципе, применим  развитый 
выше формализм кинетики населенностей. Несколько сложнее 
случай немономолекулярной реакции. В этом случае следует при-
менять развитые ныне в химии представления о т.н. активирован-
ном комплексе. Активированный комплекс – комплекс, образую-
щийся при столкновении всех исходных молекул в левой части 
уравнения реакции. Понятно, что по принципам статистической 
физики вероятность такого столкновения будет пропорциональна 
концентрации каждой из участвующих молекул. Если, например, 
реакция требует участия сразу двух молекул А (т.е. стехиометриче-
ский коэффициент равен двум), то вероятность такого столкнове-
ния, очевидно, будет пропорциональна квадрату концентрации и 
т.п. Тем самым, вероятность образования активированного ком-
плекса пропорциональна концентрациям всех молекул, взятым в 
степенях их стехиометрических коэффициентов. Следующий 
этап – как и при мономолекулярной реакции – есть просто кванто-
вый переход между возможными состояниями уже одной и той же 
квантовой системы (активированного комплекса). 

Таким образом, как видим, ограничения, накладываемые приме-
нением химической кинетики, проявляются в основном тогда, ко-
гда неизвестен механизм процесса. Если механизм процесса извес-
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тен, то правильно построенные уравнения химической кинетики 
обычно дают правильное предсказание поведения системы. 

Зависимость скорости реакции от температуры. Из рис. 5.2 
ясно, что с повышением температуры скорости даже мономолеку-
лярных химических реакций (диссоциации), как правило, сильно 
возрастают. То же происходит и в случае немономолекулярных 
процессов. Существует приближенное правило Вант-Гоффа: при 
повышении температуры на 10 °С скорость реакции увеличивается 
приблизительно в 2 – 4 раза. В соответствии с этим правилом, из-
менение температуры на 100 °С приводит к изменению скорости 
реакции примерно в 310 ≈ 60 тыс. раз. Более точно температурная 
зависимость скорости химической реакции выражается уравнением 
Аррениуса [11]: 

( )ln Bk A
T

= − , 

где k – константа скорости данной реакции; Т – абсолютная темпе-
ратура; А и В – эмпирические постоянные. Эту же зависимость час-
то записывают в форме 

 ( ) 0 exp a

B

E
k T k

k T
⎛ ⎞

= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (5.38) 

вводя вместо А и В другие постоянные величины: k0 – предэкспо-
ненциальный множитель и Еа − энергию активации. Именно это 
выражение (5.38) обычно называют формулой Аррениуса (рис. 5.4). 
Физический смысл k0 и Еa объясняется на основе представлений 
статистической физики и термодинамики. Пусть изменение энер-
гии системы в описанных выше физических представлениях в ходе 
протекания химической реакции изменяется так, как представлено 
на рис. 5.3. Уровень I соответствует исходным веществам, уровень 
II – продуктам реакции. Из рисунка видно, что в ходе реакции 
энергия системы сначала возрастает от уровня I до точки К, а затем 
уменьшается до уровня II. Как говорят, в ходе реакции преодолева-
ется энергетический барьер. Высота этого барьера характеризуется 
той минимальной дополнительной энергией Е1 по сравнению со 
средней энергией теплового движения молекул, которую нужно 
сообщить исходным веществам для того, чтобы произошла реак-
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ции. Эта величина и называется энергией активации. При протека-
нии реакции в обратном направлении энергия активации уже равна 
Е2. Именно такую дополнительную энергию должна приобрести 
система, находящаяся на уровне II для преодоления энергетическо-
го барьера. После этого образуются вещества, энергия которых от-
вечает уровню I. Представление об энергетическом барьере пред-
полагает, что молекулы реагентов не всегда могут вступать в реак-
цию. Таким молекулам недостаточно просто встретиться. Они 
должны столкнуться, обладая при этом достаточно высокой кине-
тической энергией. 

 

 
 

Рис. 5.3. Энергия состояния в ходе химической реакции и энергия активации [11] 
 

За счет кинетической энергии этого движения и преодолевается 
энергетический барьер. По отношению к мономолекулярной фото-
диссоциации это можно представить как то, что дополнительная 
энергия может быть получена молекулами реагентов за счет по-
глощения энергии излучения. Представления о том, что в ходе хи-
мической реакции система должна преодолеть энергетический 
барьер и что лишь некоторые «активные» молекулы могут вступать 
в химическое взаимодействие, подтверждаются большим количе-
ством опытных фактов. 

Возможность протекания химических реакций как в прямом, так 
и обратном направлении вполне согласуется с существованием 
энергетического барьера и трудно объясняется простым переходом 
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непосредственно с энергетического уровня исходных веществ на 
уровень продуктов реакции (см. рис. 5.3, пунктирная линия). В 
случае очень большой энергии активации очень мало молекул, спо-
собных преодолеть энергетический барьер, и скорость реакции 
должна быть незначительной. Очень медленные реакции объясня-
ются тем, что не все столкновения между молекулами реагентов 
ведут к химическим последствиям. Подсчеты показывают, что если 
бы все столкновения молекул были активными, то всякая химиче-
ская реакция имела бы взрывной характер. И, наконец, сильная за-
висимость скорости химических реакций от температуры тоже 
объясняется лишь в предположении о взаимодействии активных 
молекул, так как общее число столкновений не слишком сильно 
увеличивается с ростом температуры. 

 

 
 

Рис. 5.4. Зависимость скорости реакции k от температуры T  
при различных энергиях активации 

 
Равновесная лазерная химия. Таким образом, мы получили не-

обходимые средства для моделирования распределения температу-
ры в веществе при лазерном воздействии и описания протекания 
равновесных химических реакций во времени. Этого оказывается 
достаточно, чтобы объяснить очень большой объем эксперимен-
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тальных результатов по тепловой лазерной модификации химиче-
ской структуры вещества, полученных в 70 – 90 годы XX в. 

Как видим, лазерное стимулирование равновесных (тепловых) 
реакций диссоциации все-таки существенно отличается от случая 
простого нагрева. Импульсное лазерное излучение позволяет очень 
быстро нагреть выбранные локализованные области пространства 
до высоких температур при небольшом среднем нагреве. Понятно, 
что в силу довольно резкой вначале зависимости выхода реакции 
от температуры (5.38), в сильно нагретых областях будут разры-
ваться даже относительно высокоэнергетичные связи, обеспечивая 
продукты диссоциации, недостижимые при том же среднем по про-
странству и времени однородном нагреве. Так, даже при обычном 
гауссовом распределении интенсивности излучения в лазерном 
пучке будут наблюдаться продукты диссоциации связей с различ-
ными энергиями активации в различных точках пятна фокусировки 
(рис. 5.5). 

 

 
 

Рис. 5.5. Пояснение пространственной локализации 
равновесных процессов диссоциации в лазерном пучке 

 
Легко видеть, что в случае однородной смеси молекул при теп-

ловой диссоциации нет ни внутримолекулярной, ни межмолеку-
лярной селективности воздействия. Однако и теперь лазерное из-
лучение все же обеспечивает определенную селективность. Изби-
рательность (селективность) в этом случае носит пространствен-



98 

ный характер. Пространственная локализация энергии лазерного 
возбуждения определяется только коэффициентом поглощения и 
пространственным распределением интенсивности излучения. Тем 
самым, создавая заданные распределения интенсивности излучения 
в образце с известным распределением коэффициента поглощения, 
можно вызывать нужные процессы диссоциации молекул только в 
заданных пространственных областях. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Как зависит максимальная по времени и пространству темпе-

ратура лазерного нагрева от интенсивности излучения? 
2. В каких случаях лазерные источники тепла можно считать 

мгновенными, а в каких – сосредоточенными на поверхности веще-
ства? 

3. Каков механизм чисто тепловой равновесной диссоциации 
молекул? 

4. Как зависит скорость равновесной диссоциации от темпера-
туры? 

Чем определяется нелинейность уравнений химической кинети-
ки? 

5. Почему продукты равновесной лазерной диссоциации отли-
чаются от продуктов обычного пиролиза (нагрева)? 
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Глава 6. ЛАЗЕРНОЕ УПРАВЛЕНИЕ 
ХИМИЧЕСКИМИ РЕАКЦИЯМИ. 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ДИНАМИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 
 

Выше речь шла, в основном, о мономолекулярных процессах 
(диссоциации), протекающих по действием лазерного излучения. 
При этом принципиальным условием для селективной лазерной 
модификации молекулы была микроскопическая неравновесность – 
заселение выделенных степеней свободы молекулы. Однако высо-
кие скорости релаксации электронных и колебательных возбужде-
ний, характерные для конденсированных сред и сложных молекул, 
препятствуют достижению нужной неравновесности. При равно-
весной тепловой диссоциации химических связей лазерное воздей-
ствие, как мы видели, также может иметь определенную специфи-
ку, связанную с нестационарностью и неоднородностью тепловых 
полей, созданных излучением. 

Но, даже когда нет микроскопической неравновесности, огром-
ные возможности для химической модификации дает т.н. лазерное 
управление химическими реакциями. Дело в том, что если лазерное 
излучение падает на систему, в которой уже протекают химиче-
ские реакции, то могут возникать обратные связи между парамет-
рами излучения и концентрациями реагентов. Это приводит к 
сложному поведению химической системы, в которой можно на-
блюдать такие чисто физические эффекты, как автоколебания и 
предельные циклы, бифуркации, бистабильность и возникновение 
аттракторов. Таким образом, лазерное излучение управляет уже 
не столько структурой выбранных молекул, сколько самой эволю-
цией химической системы. 

Интересно, что математическое описание таких процессов ока-
залось во многом уже известным: подобные явления изучались в 
теории нелинейных колебаний задолго до появления лазеров. 

Здесь также важна параллель с биофизикой. Дело в том, что с 
точки зрения физики биологические объекты представляют собой 
не что иное, как системы взаимосвязанных химических реакций, 
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стабилизированных именно обратными связями (отрицательные 
обратные связи определяют саморегуляцию организма, положи-
тельные же лежат в самой основе существования биообъектов и 
определяют их эволюцию). То, что лазерное излучение может 
«включать» дополнительные обратные связи в системах химиче-
ских реакций могло бы стать основой для понимания биологиче-
ского действия лазерного излучения. 

Итак, для анализа таких процессов нам вначале понадобятся 
сведения из теории нелинейных колебаний. При этом важно пони-
мать, откуда появляется нелинейность, приводящая к столь слож-
ному поведению химических систем. 

 
6.1. Фотохимические реакции 

 
Теперь следует учитывать возможность немономолекулярных ме-

ханизмов химического действия лазерного излучения. Так, даже если 
молекула возбуждена в устойчивое электронное состояние, то нали-
чие возбуждения может значительно снижать энергию активации ре-
акции этой молекулы с другой в процессе столкновения. Увеличение 
скорости реакции при этом часто оказывается столь значительным, 
что в отсутствие возбуждения реакция может вовсе не протекать. 

Каким образом при этом возникает нелинейность, если такой 
фотохимический процесс является линейным по интенсивности 
света (поскольку очевидно, что скорость элементарного акта пере-
хода, вызванного излучением, всегда пропорциональна интенсив-
ности излучения)? Оказывается, такие процессы могут оказаться 
нелинейными по концентрациям участвующих в реакции веществ. 

Для описания этих процессов нам, очевидно, потребуется со-
пряжение химической кинетики с описанием внутримолекулярных 
процессов. Это, как сразу ясно, нетрудно сделать, если учесть, что 
уравнения химической кинетики и уравнения кинетики населенно-
стей, как уже говорилось, имеют одну физическую природу: они 
описывают переходы между состояниями квантовой системы. То-
гда можно изображать процессы возбуждения просто как химиче-
ские реакции. Рассмотрим реакцию [12] 

1
32

1

* *; 2 ; 2
K

KK
K

A A A B B A
−

→
′+ ω → → + ω

←
 (6.1) 
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Фотовозбуждение вещества А здесь изображено как первая реак-
ция, вторая реакция соответствует образованию частиц В из двух 
возбужденных молекул А*, а третья – люминесценции (радиацион-
ному распаду) молекулы В. При этом частота ω′, очевидно, не сов-
падает с частотой ω (ω′ ≠ ω). (Вспомним о зеркальной симметрии 
спектров поглощения и испускания.) 

Составим теперь кинетические уравнения для реакции (6.1). 
Обозначим символами х, у и z плотности веществ А, А* и В соответ-
ственно. Плотность фотонов ħω обозначим символом Nф и будем 
считать постоянной, полагая, что вещество Nф находится в избытке. 
Тогда 

 

1 ф 1 3

2
1 ф 1 2

2
2 3

2 ;

2 ;

.

dx K N x K y K z
dt
dy K N x K y K y
dt

dz K y K z
dt

−

−

= − + +

= − −

= −

 (6.2) 

По этим уравнениям нетрудно убедиться, что здесь также сущест-
вует закон сохранения – уравнение баланса 

 2 constx y z+ + = . (6.3) 

Математически отсюда следует, что из трех переменных х, у и z 
только две являются независимыми. 

Из (6.2) ясны причины нелинейности: эти уравнения линейны по 
плотности фотонов Nф, но нелинейны по плотностям реагентов. Как 
видим, анализ даже элементарной фотохимической задачи сводит-
ся к решению нелинейных дифференциальных уравнений. 

На самом деле практически любая задача лазерной химии связана 
решением систем нелинейных уравнений. Дело в том, что помимо 
степенных нелинейностей, связанных с вероятностью столкновения 
частиц, учет температурной зависимости констант скоростей реак-
ций (т.е. закона Аррениуса) уже приводит появлению констант ско-
рости с нелинейностью типа ехр(– Еa/kBТ). При этом к уравнениям 
кинетики должны быть добавлены  уравнения для температуры. 

Поэтому теперь необходимо рассмотреть математические аспек-
ты способов анализа таких нелинейных динамических уравнений. 
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6.2. Методы исследования нелинейных динамических систем 
 

Большая часть нелинейных дифференциальных уравнений не 
может быть решено аналитически. Поэтому особое значение при-
обретает качественная теория нелинейных дифференциальных 
уравнений (теория колебаний). 

Применение методов качественной теории нелинейных диффе-
ренциальных уравнений оказывается важным и по другой причине. 
Конечно, если нет аналитического решения, всегда можно решить 
уравнения численно. Однако практические задачи часто не сводят-
ся к простому вычислению динамики системы при заданных на-
чальных условиях. Обычно необходимо найти условия, при кото-
рых эволюция системы может быть изменена при помощи излуче-
ния. Поиск таких условий путем перебора численных решений для 
разных начальных условий, очевидно, безнадежен. Методы же тео-
рии колебаний – анализ фазового пространства – позволяют по-
лучить нужную информацию и вообще все необходимые сведения 
об эволюции системы даже не решая систему дифференциальных 
уравнений. 

Приведем краткие сведения из теории нелинейных динамиче-
ских систем. 

Первое необходимое понятие – понятие степени свободы. Как 
правило, реальные системы описываются нелинейными уравне-
ниями, содержащими частные производные по времени и по про-
странству. Параметры таких задач непрерывно зависят от про-
странственных координат, поэтому их принято называть распреде-
ленными. Этот случай формально отвечает бесконечному числу 
степеней свободы системы. Если же уравнения вообще не содер-
жат производных по пространственным координатам, то такая сис-
тема называется точечной (нульмерной) и описывается обыкновен-
ными дифференциальными уравнениями. Наиболее подробно раз-
работана качественная теория именно таких уравнений. Но ее ме-
тоды оказываются полезными и при анализе распределенных сис-
тем в тех случаях, когда их поведение характеризуется небольшим 
числом существенных степеней свободы. 

Такие системы традиционно изучались в теории колебаний. По-
этому в теории используется понятие степени свободы, естествен-
ное понятие для классической механики. Так, в трехмерном про-
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странстве материальная точка имеет три поступательные степени 
свободы – три координаты и три компоненты импульса (по одной 
координате и по одной компоненте импульса на одну степень сво-
боды). Каждой степени свободы отвечает уравнение Ньютона, т.е. 
обыкновенное дифференциальное уравнение второго порядка. 
Дифференциальному уравнению первого порядка, как следствие, 
сопоставляется 1/2 степени свободы. Рассмотрим  основные поня-
тия  теории для уравнений вида 

 ( ),du f u t
dt

= , (6.4) 

где u(u1, u2, .., un) – вектор состояния системы, имеющей n/2 сте-
пеней свободы, а f = ( f1, f2, .., fn) – набор нелинейных функций. Ав-
тономной называется система типа (6.4), в которой функция f явно 
не зависит от времени, т.е. f = f(u). Далее будем рассматривать, в 
основном, автономные системы. Добавим, что неавтономная сис-
тема может быть сведена к автономной путем увеличения числа 
степеней свободы. 
Динамической системой принято называть систему, обладаю-

щую детерминированным поведением. Уравнение (6.4) дает при-
мер такой детерминированной системы. При полной детерминиро-
ванности эволюция динамической системы однозначно определя-
ется ее начальным состоянием. Формально математически это вы-
ражают следующим образом. Пусть эволюционный оператор Tt 
преобразует некоторое начальное состояние (в момент времени 
t = 0) системы P0 в состояние системы P в момент времени t: 
Р0 → Р. Тогда под динамической системой понимается такая сис-
тема, эволюционный оператор которой удовлетворяет соотноше-
нию TtTτ = Tt+τ. В соответствии с этим определением, для динами-
ческой системы время аддитивно, а эволюционный оператор муль-
типликативен. В динамических системах эволюционные операто-
ры, отвечающие разным интервалам времени, коммутируют 
(TtTτ = TτTt). Такое определение динамической системы через эво-
люционный оператор позволяет не конкретизировать вид динами-
ческих уравнений (которыми могут быть обыкновенные диффе-
ренциальные уравнения, уравнения в частных производных, инте-
гральные уравнения и т.п.). Задание динамической системы экви-
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валентно постановке некоторой задачи Коши. Что такое нединами-
ческая система? Очевидно, это система, поведение которой неде-
терминировано, например, система со случайными параметрами, 
эволюция которой уже не определяется только начальными усло-
виями. 
Состояние системы с n/2 степенями свободы в каждой момент 

времени представляется в n-мерном фазовом пространстве точкой с 
координатами u1, u2, …, un. Эта точка со временем перемещается 
вдоль некоторой траектории, называемой фазовой траекторией. В 
силу теоремы Коши через каждую точку фазового пространства 
проходит единственная траектория. Этот факт означает, что, фазо-
вые траектории не пересекаются. Если система имеет одну сте-
пень свободы, то фазовое пространство двумерно и представляет 
собой фазовую плоскость. 

Первым шагом в исследовании фазового пространства системы 
(6.4) обычно является нахождение особых точек – состояний рав-
новесия, которые находятся путем приравнивания нулю всех про-
изводных в системе (6.4) 

 ( ) 0f u = . (6.5) 

Физический смысл состояний равновесия очевиден: в точке фазо-
вого пространства, отвечающей состоянию равновесия, согласно 
(6.5), все производные равны нулю, т.е. система не претерпевает 
изменений. Но такое отсутствие изменений в действительности 
возможно только если состояние равновесия устойчиво. Из теории 
колебаний понятно, что существуют и неустойчивые состояний 
равновесия (например, маятник в верхней точке). Устойчивым яв-
ляется такое состояние, в котором любое малое возмущение зату-
хает со временем, т.е. после возмущения система стремится к рав-
новесию. Напротив, в неустойчивом состоянии любое малое воз-
мущение нарастает. На фазовой траектории устойчивость отобра-
жается стрелками, направленными к точке равновесия, неустойчи-
вость – от нее. Эти простые соображения дают метод анализа осо-
бой точки на устойчивость. 

Для этого развиты два метода: по линейному приближению и с 
помощью функций Ляпунова. Рассмотрим первый из них. 

Пусть u = u0 есть некоторое решение уравнения (6.5). Вводя ма-
лое возмущение u1, т.е. полагая 
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 0 1u u u= +  (6.6) 

и линеаризуя (т.е. разлагая в ряд) исходное уравнение (6.4) по ма-
лой добавке u1, получаем линейную систему дифференциальных 
уравнений 

 1,
1, , 1, 2, ...,i i

j
j j

du f
u i n

dt u
∂

= =
∂

∑ , (6.7) 

где производные ∂fi/∂uj вычисляются при u = u0. Решение (6.7) сле-
дует искать в виде: 

 ( )1, 1, expi iu u t= λ . (6.8) 

Тогда отрицательные λ означают затухание возмущения со време-
нем, т.е. устойчивость, положительные – напротив, рост возмуще-
ния (неустойчивость); мнимые части λ говорят о колебательном 
движении. Найдем λ. Подставляя (6.8) в систему (6.7), получаем 
дисперсионное уравнение для нахождения ляпуновских (или ха-
рактеристических) показателей λ: 

 

1 1 1

1 2

2 1

1 1

1 2

...

... ...
0
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...

n

n n n

n

f f f
u u u

f f
u u

f f f
u u u

∂ ∂ ∂
− λ

∂ ∂ ∂

∂ ∂
− λ

∂ ∂ =

∂ ∂ ∂
− λ

∂ ∂ ∂

. (6.9) 

В общем случае это уравнение имеет n  комплексных решений. Если 
среди корней этого уравнения {λi} имеется хотя бы один, у которого 
действительная часть положительна (Re(λ) > 0), то решение является 
неустойчивым. Малые возмущения в окрестности этого решения 
экспоненциально нарастают. Если же действительные части всех 
ляпуновских показателей λ отрицательны, то решение u = u0 устой-
чиво. Наконец, если у дисперсионного уравнения имеются решения 
с Re(λ) = 0, то возмущение приводит к «осцилляциям» вокруг поло-
жения равновесия и линейное приближение ответа на вопрос об ус-



106 

тойчивости не дает. Обычно в такой ситуации приходится привле-
кать более совершенный аппарат функций Ляпунова. 

Анализ фазового пространства для двух степеней свободы. 
Рассмотрим далее достаточно простой пример системы с одной 
степенью свободы (n = 2). В этом случае фазовое пространство, как 
уже говорилось, представляет собой плоскость: 

 
( )

( )

1

2

, ;

, .

dx f x y
dt
dy f x y
dt

⎧ =⎪⎪
⎨
⎪ =
⎪⎩

 (6.10) 

В этом случае размер матрицы характеристических показателей – 
2х2: 

1 1

2 2
0

f f
x y

f f
x y

∂ ∂
− λ

∂ ∂
=

∂ ∂
− λ

∂ ∂

. 

Вычислив определитель, получим характеристическое уравнение 
(6.11), которое является квадратным уравнением с действительны-
ми коэффициентами: 

 2 0p rλ + λ + = , (6.11) 

где 

1 2f fp
x y

⎛ ⎞∂ ∂
= − +⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠

,   1 2 2 1f f f fr
x y x y

∂ ∂ ∂ ∂
= −
∂ ∂ ∂ ∂

. 

Корни этого уравнения 

 
2

1,2 / 2
4
pp rλ = − ± − . (6.12) 

Отсюда понятно, что равновесное состояние устойчиво, если 

 0, 0p r> > . (6.12) 
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В зависимости от значений характеристических показателей на 
фазовой плоскости различают типы поведения системы и, соответ-
ственно, типы особых точек: 

Если дискриминант p2/4 – r положителен, то оба корня характе-
ристического уравнения λ1 и λ2 – действительны: 

1) λ1, λ2 < 0, решения устойчивы и имеют вид убывающих экс-
понент, особая точка – устойчивый узел; 

2) λ1, λ2 > 0, система экспоненциально удаляется от особой точ-
ки – неустойчивый узел; 

3) дискриминант неотрицателен, но λ1, λ2 имеют разные знаки, 
особая точка неустойчива и называется седлом; 

4) дискриминант строго положителен, но один из корней λ = 0, 
особая точка неустойичива и вырождается в прямую, в которую 
упираются все интегральные кривые уравнения, если второй ко-
рень λ2 положителен, то кривые удаляются от прямой. 

Если дискриминант p2/4 – r отрицателен, то оба корня характе-
ристического уравнения λ1 и λ2 – комплексные, причем комплекс-
но-сопряжены: 

1) действительные части λ1, λ2 < 0, в системе происходят зату-
хающие колебания с частотой, определяемой величиной дискрими-
нанта, особая точка – устойчивый фокус; 

2) действительные части λ1, λ2 > 0, возникают нарастающие ко-
лебания с частотой, также определяемой величиной дискриминан-
та, особая точка – неустойчивый фокус; 

3) действительные части λ1, λ2 = 0, т.е. корни – чисто мнимые, в 
системе возникают незатухающие автоколебания – предельный 
цикл, особая точка считается всегда устойчивой. 

Особые точки и фазовые траектории, изображаемые на фазовой 
плоскости, называют фазовым портретом системы. 

На рис. 6.1 приведены фазовые портреты четырех типов особых 
точек. Фазовые траектории вычисляются следующим образом. Раз-
делим второе уравнение исходной системы (6.10) на первое и со-
кратим дифференциал dt. Тогда получим 

 ( )
( )

2

2

,
,

dy
f x ydydt

dx dx f x y
dt

= = . (6.13) 
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Это уравнение уже не второго, а первого порядка, к тому же не за-
висящее от времени. Решая это уравнение, получим функцию y(x), 
зависящую от одной константы интегрирования С. Функция y(x) и 
есть фазовая траектория, определяемая начальными условиями, 
задаваемыми константой C. На фазовом портрете обычно изобра-
жают несколько траекторий с различными C. 

Возможно, что даже уравнение (6.13) трудно разрешимо. В этом 
случае все равно можно получить фазовый портрет системы, поль-
зуясь методом изоклин. Поскольку dy/dx есть тангенс угла наклона 
касательной к фазовой траектории, то функция y(x), вычисленная 
из выражения 

 ( )
( )

2

2

,
,

f x y
K

f x y
= , (6.14) 

определяет геометрическое место точек в фазовом пространстве, 
где фазовые траектории имеют один и тот же угол наклона, тангенс 
которого равен К. Такие кривые называются изоклинами. 

На рис. 6.2 приведен пример построения изоклин для особой 
точки – фокуса. Изоклины в этом случае оказываются прямыми, 
проходящими через начало координат. Нуль-изоклиной называется 
кривая для К = 0. 

Рассмотренный случай двух уравнений с двумя переменными на 
самом деле обладает большей общностью, чем это может показать-
ся. Дело в том, что система (6.11) отвечает системе трех кинетиче-
ских уравнений плюс всегда существующее уравнение баланса. 
Кроме того, во многих случаях большего числа переменных систе-
ма может быть все-таки сведена к системе трех уравнений (напри-
мер, при учете лимитирующих стадий и.т.п.). Подчеркнем также 
связь с теорией колебаний. Характерное для теории колебаний 
уравнение второго порядка 

 ( )y f y
••
=  (6.15) 

может быть приведено к эквивалентной системе (6.15) путем про-
стой замены 

 
( )

;

.

y x

x f y

•

•

⎧
=⎪

⎨
⎪ =⎩

 (6.16) 
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Вследствие этого в дальнейшем будем часто начинать с уравнений 
типа осциллятора, не уточняя как они возникают из химической 
кинетики. 

 

  

 

 
 

Рис. 6.1. Особые точки фазовой плоскости динамической системы 
(элементы фазового портрета) [12] 

 
Структурные элементы фазового портрета. Еще более важ-

ными и интересными объектами, возникающими на фазовой плос-
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кости, являются предельные циклы. Предельными циклами назы-
ваются такие замкнутые фазовые траектории, к которым асимпто-
тически стремятся (или от которых асимптотически отходят) все 
прочие фазовые траектории системы. 

 

 
 

Рис. 6.2. Построение изоклин 
динамической системы [12] 

 

Такие траектории назы-
ваются устойчивыми или 
неустойчивыми предельны-
ми циклами соответственно. 
Предельные циклы следует 
отличать от просто сепа-
ратрис: траекторий разде-
ляющих области фазового 
пространства с различным 
типом фазовых траекторий. 
Так, на портрете седловой 
точки (см. рис. 6.1) прямые 
являются сепаратрисами. 
Мы рассмотрим предельный 
цикл на примере известной 
в биофизике реакции Бело-
усова – Жаботинского (ре-
акции «химических часов») 
в следующем разделе (гл.7), 
посвященном биологиче-
скому действию лазерного 
излучения. 

Проиллюстрируем все эти виды движения на примере нелиней-
ного осциллятора: 

 ( ) 0y f y
••
+ = . (6.17) 

Пусть функция f(y) такова, что f(0) = 0. Говорят, что система явля-
ется гамильтоновой, когда в ней нет диссипации энергии, т.е. она 
обладает законом сохранения 

 ( ) ( )2

0

1 ( ) ' '
2

y
y F y E F y f y dy
•

+ = = ∫ . (6.18) 
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Здесь постоянная Е имеет смысл полной энергии, складывающейся 
из кинетической у2/2 и потенциальной F(y) энергий. Будем считать, 
что сила f(у) не имеет особенностей. Тогда интеграл (6.18) в конеч-
ных пределах ограничен, и мы будем иметь дело с конечным зна-
чением потенциальной энергии. Для построения фазового портрета 
системы выберем фазовую плоскость, на которой по оси ординат 
отложены значения dу/dt, а по оси абсцисс – значения y. Решая 
(6.18) относительно у, получаем некую зависимость dу/dt(y) в виде 

 ( )( )2y E F y
•
= ± − . (6.19) 

Это есть аналитическое выражение для интегральных кривых на 
фазовой плоскости. Как обычно, структура фазового портрета оп-
ределяется особыми точками (нулями и экстремумами) функции 
f(у). Рис. 6.3 иллюстрирует пример построения фазового портрета 
для случая функции f(y), показанной в верхней части рисунка. Как 
видно из рисунка, фазовые траектории однозначно нумеруются 
значением полной энергии Е. Тем нулям функции f(у), в которых 
df/dy < 0 (максимумы F(y)), как можно видеть, отвечают седловые 
точки на фазовом портрете. Тем нулям f(y), в которых df/dy > 0 (ми-
нимумы F(у)), отвечают особые точки типа «центр» (устойчивая 
особая точка). Периодическим колебаниям амплитуды отвечают 
замкнутые траектории, существующие внутри петли сепаратрисы. 
Заметим, что при всех значениях энергии имеются т.н. траектории, 
отвечающие неограниченным (инфинитным) движениям. Можно 
осуществлять выбор между всеми этими траекториями путем зада-
ния начальных условий, т.е. заданием координаты y и скорости 
dу/dt в начальный момент времени. 

Рассмотрим теперь систему, напротив, имеющую диссипацию 
энергии. Диссипация может возникать, например, вследствие тре-
ния; пусть такое трение будет линейным по скорости (как в случае, 
например, жидкого трения). В этом случае такая динамическая сис-
тема описывается уравнением 

 ( )2 2
01 0y y y y

•• •
+ α −β + ω = , (6.20) 

известным как уравнение или осциллятор Ван-дер-Поля. При α = 0 
это есть уравнение гармонического осциллятора, а при β = 0, α > 0 



112 

(6.20) является уравнением линейного осциллятора с трением. Вто-
рое слагаемое является диссипативным. Как видим, если β <> 0, то 
диссипативное слагаемое может менять знак. Это означает, что 
возможна как потеря энергии осциллятором, так и подкачка энер-
гии в систему. (Подкачка энергии в систему за счет трения вовсе не 
является просто абстрактной возможностью. Как известно, она 
возможна, например, в случае обычного механического осциллято-
ра, помещенного в поток жидкости и др.) Основные типы поведе-
ния динамических систем и особенности фазовых траекторий хо-
рошо иллюстрируются данным примером. Прежде всего заметим, 
что (6.20) имеет единственную особую точку (стационарное реше-
ние) у = 0. 

 

 
 

Рис. 6.3. Пример построения фазового портрета системы (6.18): 
А – вид функции F(y); B –  вид функции f(y); С – фазовые траектории, 

отвечающие различным значениям энергии Е [12] 
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При α = 0 эта особая точка представляет собой центр, при 
0 < α < 2ω0 – устойчивый фокус, при α > 2ω0 – устойчивый узел. 
Соответственно при – 2ω0 < α < 0 возникает неустойчивый фокус 
и, наконец, при α < – 2ω0 – неустойчивый узел. Поступлению энер-
гии в систему α < 0  отвечает множитель 1 – βу2, описывающий так 
называемую авторегулировку ввода энергии. Эта aвторегулировка 
приводит к тому, что система всегда находится в ограниченной об-
ласти фазового пространства, содержащей начало координат. Бес-
конечно удаленная точка при этом неустойчива. Однако при α < 0  
начало координат неустойчиво. Поскольку система (6.20) других 
особых точек не имеет, а фазовые траектории на плоскости не пе-
ресекаются, то на фазовой плоскости обязательно существует ус-
тойчивый предельный цикл, т.е. траектория, к которой из доста-
точно широкого класса начальных условий притягиваются траек-
тории системы. Иначе говоря, при α < 0 в системе устанавливают-
ся автоколебания, амплитуда и частота которых не зависят от на-
чальных условий. На рис. 6.4 приведены типичные предельные 
циклы и на рис. 6.5 – соответствующие им осциллограммы колеба-
ний ([13]). 

 

 
 

Рис. 6.4. Фазовые портреты, соответствующие уравнению Ван-дер-Поля (6.20), 
при β = 1 и различных значениях параметра нелинейности: а – квазигармониче-
ские колебания (α = 0,1); б – сильно несинусоидальные колебания (α = – 0,1); в – 
релаксационные колебания (α =  – 10) [12] 

 
Во многих случаях возникновение автоколебаний обусловлено 

наличием у нуль-изоклин участка с падающей характеристикой 
(«отрицательное сопротивление»). Графически такие нуль-
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изоклины имеют N-, И-, S- и Z-образный вид. Поэтому при анализе 
динамической системы на фазовой плоскости полезно предвари-
тельно изображать нуль-изоклины f(x, y) = 0 и ϕ(x, y) = 0 системы 
dx/dt = f(x, y) и dy/dt = ϕ(x, y). 

Вблизи предельных циклов при анализе асимптотического по-
ведения фазовых траекторий иногда используется понятие орбит-
ной устойчивости. Это понятие отражает следующее свойство сис-
темы: пусть y0(t) – замкнутая траектория, отвечающая предельному 
циклу Y0, а у(t) – некоторая возмущенная траектория. Тогда пре-
дельный цикл Y0 называется орбитно-устойчивым (или просто ус-
тойчивым), если расстояние ρ между траекториями y0(t) и y(t) стре-
мится к нулю при t → ∞: 

 ( )( )0lim , 0
t

Y y t
→∞

ρ = . (6.21) 

Подводя итог, отметим, что фазовое пространство динамиче-
ских систем с одной степенью свободы (фазовая плоскость) может 
содержать комбинации только конечного или счетного числа рас-
смотренных выше структурных элементов. Для примера на рис. 6.6 
показаны фазовые портреты динамических систем, содержащие 
одновременно несколько структурных элементов. 

 

 
 

Рис. 6.5. Осциллограммы, иллюстрирующие характер установления и форму 
автоколебаний в системе (6.20). Они соответствуют фазовым портретам 

на рис. 6.4 [12] 
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Рис. 6.6. Примеры фазовых портретов системы с тремя особыми точками. Сплош-
ными замкнутыми линиями oобозначены устойчивые предельные циклы, штрихо-
выми – неустойчивые предельные циклы. На всех восьми фазовых портретах осо-
бая точка 2 – седло. На фазовых портретах 4, 5, 6, 8 – устойчивый предельный 
цикл охватывает все три состояния равновесия [12] 

 
Отметим еще одно свойство нелинейных динамических систем. 

Как оказывается, качественный вид фазовых портретов не очень 
чувствителен к конкретному виду функций, входящих в исходное 
динамическое уравнение (6.17). Для фазового портрета опреде-
ляющую роль играют лишь достаточно общие характеристики этих 
функций (нули, экстремумы, знаки производных и асимптотика 
функции f(у)). Описанное свойство принято называть структурной 
устойчивостью динамической системы. 

 
6.3. Воздействие лазерного излучения на химический реактор 

 
Имея теперь метод анализа динамических систем, проанализи-

руем конкретные случаи действия излучения на химический реак-
тор. Рассмотрим вначале открытую по энерго- и массообмену 
систему – проточный реактор идеального перемешивания, в кото-
ром протекает необратимая химическая реакция первого порядка 
А → В. Если нет излучения, то динамика такого реактора описыва-
ется системой уравнений кинетики 

 ( )0
0exp

TdN vNk N N
dt T V

⎛ ⎞= − − + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (6.22) 
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и теплового баланса 

 ( ) ( )0
вхexp s

TdTc V VWNk c v T T S T T
dt T

⎛ ⎞ρ = − + ρ − − η −⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (6.23) 

где N – плотность исходного вещества А и реакторе; N0 – его плот-
ность в потоке, поступающем в реактор; k и T0 – константы реак-
ции, v – объемная скорость поступления вещества в реактор и уда-
ления получающейся смеси А+В; V – объем реактора; C и ρ – 
удельная теплоемкость вещества в реакторе и его массовая плот-
ность, предполагаемые далее постоянными; W – теплота химиче-
ской реакции в расчете на одну реагирующую частицу; Твх – темпе-
ратура поступающего в реактор вещества; η – константа теплооб-
мена со стенками реактора, имеющими площадь S и температуру 
Тs. Предположение постоянства массовой плотности ρ эквивалент-
но предположению о том, что массы молекул А и В практически 
одинаковы. Поскольку скорости ввода и вывода реагентов предпо-
лагаем одинаковыми, то выполняется закон сохранения 

 вх constN M N+ = = , (6.24) 

где М – плотность вещества В в реакторе, а Nвх – полная плотность 
смеси, вводимой а реактор. Мы учитываем, что в реактор может 
подаваться как чистое вещество А (тогда Nвх = N0), так и смесь ком-
понентов А + В (тогда Nвх > N0). 

Как обычно, теперь «включим» лазерное излучение. Пусть 
мощность этого излучения равна Р, а поглощательная способность 
смеси (т.е. показатель экспоненты в законе Ламберта – Бэра) равна 

 ( )A BA h N M= σ + σ , (6.25) 

где σа и σb — сечения поглощения излучений веществами А и В 
соответственно, предполагаемые постоянными, h – толщина реак-
тора в направлении распространения излучения. Для упрощения 
уравнений введем переобозначения 

( )
вх вх

0

A B A B

A B

Ph Wq n N
kVW c T
σ + σ σ −σ

= μ = =
σ + σ ρ

; 
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 0
0

0 0 0
Ф N WT NWn n kt

T c T c T
= = = τ =

ρ ρ
; (6.26) 

( )
вх

0
0

Ф sc vT STv S
kV c v S T c Vk

ρ + η η
γ = = β = γ +

ρ + η ρ
. 

Введенный здесь параметр μ (равный –1…1) характеризует меж-
молекулярную селективность лазерного воздействия: при μ = 1 из-
лучение поглощается веществом А, а при μ = –1 – веществом В. В 
новых обозначениях динамика реактора при наличии лазерного 
излучения описывается следующими уравнениями 

( ) ( )0 вх
Ф 1 1,Ф exp Ф Ф

Ф 2
d n n q n n
dt

− μ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= Ψ = − +β − + μ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

; 

 ( ) ( )0
1,Ф exp
Ф

dn F n n n n
dt

⎛ ⎞= = − − + γ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (6.27) 

Параметр μ можно изменять в эксперименте путем выбора длины 
волны излучения, соответствующей различным величинам сечения 
поглощения каждого вещества. Из вида полученных уравнений 
легко понять, что структура их решений  качественно меняется при 
изменении параметра селективности μ. Это означает, что измене-
ние только длины волны излучения при прочих равных условиях 
(т.е. одинаковых начальных условиях, одной и той же мощности и 
т.п.) может качественно менять динамическое поведение системы. 

Для иллюстрации этого на рис. 6.7 показаны временные зависи-
мости концентрации n для значений μ = 1, 0, –1 при некоторых 
фиксированных значениях всех прочих параметров задачи, В слу-
чае μ = 1 излучение поглощается  исходным веществом и система 
выходит на стационарное состояние, отвечающее небольшой нара-
ботке продукта реакции. При μ = 0 система постепенно выходит на 
стационарное состояние с большим выходом продукта. Когда же 
μ = –1, т.е. когда поглощение осуществляется только продуктом 
реакции, система выходит на режим незатухающих колебаний. Тем 
самым, если изменять лазерные параметры – интенсивность излу-
чения и селективность воздействия, то можно реализовать доста-
точно широкий набор стационарных и колебательных режимов. 
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Между этими режимами возможны разнообразные переключения, 
например, переключения между устойчивыми стационарными со-
стояниями (бистабильность, см. ниже), между устойчивым ста-
ционарным состоянием и автоколебательным режимом и т.п. 

 

 
 

Рис. 6.7. Динамика проточного реактора при различных параметрах 
селективности лазерного воздействия [12] 

 
Как теперь знаем, все многообразие возможных изменений ре-

жимов проточного реактора при варьировании лазерных парамет-
ров с точки зрения теории колебаний обусловлено, главным обра-
зом, изменением числа и типа особых точек динамической систе-
мы, что приводит к изменению топологии ее фазового портрета. 
Тем самым, можно предсказывать существование качественно раз-
личных режимов даже не решая (6.27), а лишь путем анализа изме-
нения топологии фазового портрета при изменении параметров ла-
зерного воздействия. 

Бистабильность. Выше мы рассмотрели открытую по энерго-
обмену и по массообмену лазерно-химическую систему. Обратимся 
теперь к более простой закрытой по массообмену системе. Оказы-
вается, даже в такой системе может наблюдаться еще более инте-
ресный характер поведения – упоминавшаяся выше бистабиль-
ность. Рассмотрим закрытый массообмену реактор, в котором про-
текает обратимая химическая реакция 

 
A

B

K

K
A B
→

←
. (6.28) 
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Уравнение кинетики этого реактора имеет вид 

 ( )1 exp expA B
A B

T Tdn k n k n
dt T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − − − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

, (6.29) 

где n – концентрация компонента А; (1 – n) – концентрация компо-
нента В; kA, kB и TA, TB – константы и энергии активации прямой и 
обратной реакций; Т – температура. 

В равновесных условиях такая система характеризуется так на-
зываемой константой химического равновесия, определяемой от-
ношением исходного и конечного продуктов в условиях равнове-
сия: 

 1( ) expB A B

A

k T TB nK T
A n k T

−− ⎛ ⎞≡ = = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (6.30) 

Для определенности положим, что TA  > TB. 
Равновесная концентрация компонента А, как следует из (6.30), 

является гладкой монотонно растущей функцией температуры 

 
1

1( ) 1 expB A B

A

k T Tn n T
k T

−
⎛ ⎞−⎛ ⎞= = +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
. (6.31) 

Характерный график этой функции приведен на рис. 6.8. При ла-
зерном нагреве температура среды, естественно, растет с увеличе-
нием интенсивности лазерного излучения, что согласно (6.30) сме-
щает реакцию в сторону увеличения концентрации компонента А. 
Но если именно этот компонент преимущественно поглощает ла-
зерное излучение, то рост температуры приводит к дальнейшему 
увеличению ее концентрации, увеличивает поглощающую способ-
ность среды и, тем самым, ускоряет рост температуры реакционной 
смеси. Иными словами, в системе устанавливается положительная 
обратная связь между тепловой и химической степенями свободы. 

Для этого случая уравнение теплового баланса имеет вид 

 ( )0A
dTc h NhI n T T
dt

ρ = σ −η − , (6.32) 

где N – плотность смеси молекул A и В; σА – сечение резонансного 
поглощения излучения веществом А; I = P/S – интенсивность излу-
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чения; h – линейный размер реактора по направлению распростра-
нения излучения; ρ – плотность; с – удельная теплоемкость смеси, 
по предположению неизменная; ТA – температура стенок реактора; 
η – константа теплообмена. (Здесь пренебрегаем тепловым эффек-
том реакции.) 

 

 

 
 
 
 
Рис. 6.8. Типичные графики нуль-
изоклин кинетического уравнения 
n1(T) и уравнения теплового баланса 
n2(T) (прямые). Особые точки отве-
чают пересечению n1(T) и n2(T) [2] 

 
Тогда условие dT/dt = 0 определяет нуль-изоклину уравнения 

теплового баланса 

 ( ) ( )0

A

T T
n n T

NhI
η −

= =
σ

. (6.33) 

Очевидно, это – прямая. Эта функция также приведена на рис. 6.8. 
Очевидно, пересечения нуль-изоклин n1(T) и n2(T) определяют ста-
ционарные состояния рассматриваемой системы. Изображенная на 
рис. 6.8 диаграмма аналогична известным в физике горения диа-
граммам Н.Н. Семенова. 

Наклон прямой n2(T) меняется при изменении интенсивности 
лазерного излучения. Как видно из рис. 6.8, число стационарных 
состояний может при этом меняться с одного до трех. Последний 
случай – наличие нескольких устойчивых особых точек – отвечает 
так называемой термохимической бистабильности. 

Значение интенсивности, при котором появляется уже два воз-
можных решения вместо одного, называется точкой катастрофы. 
Такое название пришло из теории катастроф – математической 
дисциплины, изучающей появление неоднозначных решений в сис-
темах уравнений. 
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Отметим, что при неселективном поглощении излучения равно-
весное состояние единственно, и в рассматриваемой задаче биста-
бильность невозможна. Явление термохимической бистабильности 
можно описать в несколько иной форме. Исключим из системы 
уравнений n = n1(T) и n = n2(T) температуру Т и получим зависи-
мость стационарной концентрации n от интенсивности излучения: 

 10

0

1ln 1A BI T T nI
n T vn

−⎛ ⎞− −⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

, (6.34) 

где v = kB/kA, I0 = ηT0/(NhσA). 
Характерные графики зависимости (6.34) приведены на рис. 6.9. 

Как видно, в зависимости от параметров системы, кривая n(I) либо 
однозначна (рис. 6.9, а), либо трехзначна (рис. 6.9, б). На рис. 6.9, б 
видно, что в интервале интенсивностей от I1, до I2 имеются три 
стационарных состояния, из которых устойчивы только два (осо-
бые точки типа «узел»), лежащие на верхней и нижней ветвях кри-
вой n(I), где dn/dI > 0. 

 
 
 
 
 
 
Рис. 6.9. Монотонная однозначная 
(а) и бистабильная (б) зависимости 
концентрации n от интенсивности 
I падающего лазерного излучения 
[2] 

 

 
 

Решение, лежащее на промежуточной ветви, где dn/dI < 0, неус-
тойчиво (седловая особая точка). Такое сосуществование двух ус-
тойчивых положений равновесия приводит к бистабильности сис-
темы, отмеченной выше. Рис. 6.9 удобен тем, что иллюстрирует 
гистерезисные явления в бистабильной термохимической системе. 
Гистерезисная петля, возникающая при непрерывном изменении 
интенсивности сначала в одну, а затем в обратную сторону, пока-
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зана на рис. 6.9, б стрелками. Добавим, что гистерезисные явления 
могут наблюдаться и при изменении других параметров задачи, 
например температуры стенок реактора Tq. 

Экспериментальный пример. Описанное выше явление наблю-
далось в экспериментах по стимулированию реакции S2O6F2 ↔ 
↔ 2SO3F излучением аргонового лазера мощностью до 2,5 Вт на 
длине волны 488 нм. Экспериментально полученные зависимости 
поглощения среды от мощности излучения приведены на рис. 6.10. 
Видно, что при уменьшении температуры реактора ниже некоторой 
определенной, равной примерно 400 К, возникают гистерезисные 
явления. Характерные времена переключения между двумя устой-
чивыми состояниями в случае бистабильности составляют десятые 
доли секунды. 

Рассмотренный пример демонстрирует возможность лишь про-
стейшей трансформации фазового портрета системы при медлен-
ном изменении интенсивности облучения или температуры стенок 
реактора система с одним устойчивым узлом переходит в систему с 
двумя устойчивыми узлами, между которыми находится седло, 
причем предельные циклы и, соответственно, автоколебания не-
возможны. 

Дополнительные обратные связи при ИК-воздействии. Заме-
тим, что принципиальным для появления сложного поведения сис-
темы химических реакций под действием излучения являлось су-
ществование обратной связи между состоянием системы и пара-
метрами лазерного излучения. Но, как оказалось, рассмотренные 
механизмы обратной связи не являются единственно возможными. 

Здесь надо принять во внимание, что в зависимости от выбора 
длины волны механизм формирования обратной связи между излу-
чением и концентрацией поглотителя может быть различен. Обыч-
но хорошо разделяются два диапазона длин волн, в каждом из ко-
торых модель (5.9), (5.14) требует своих видоизменений. Это – ви-
димый и УФ-диапазоны (сюда же можно отнести ближний ИК диа-
пазон с длинами волн 1 – 2 мкм), где ħω >> kBT, и дальний ИК-
диапазон (длины волн 5 – 10 мкм), где ħω ~ kBT. В видимой и УФ-
областях спектра, как видели, существенную роль могут играть фо-
тохимические процессы с участием фотовозбужденных молекул 
(обычно это возбужденные электронные состояния). При этом ха-
рактерные времена таких фотохимических процессов, естественно, 
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сопоставимы с характерным временем столкновительных процес-
сов. Поэтому, если помимо чисто тепловой, протекает еще и фото-
химическая реакция, то полное описание кинетики реакций под 
действием видимого или УФ-излучений требует включения в мо-
дель типа (5.9), (3.12) дополнительных уравнений, описывающих 
фотохимические процессы. Следует также учитывать, что в силу 
условия ħω >> kBT сечения поглощения излучения в этих областях 
спектра практически не зависят от температуры существенных сте-
пеней свободы системы. 

 

 
 

Рис. 6.10. Экспериментальные зависимости поглощения среды 
с обратимой реакцией S2O6F2 ↔ 2SO3F от мощности лазерного излучения; 

числа у кривых – начальная температура (из [12]) 
 

Качественно иной является ситуация в дальнем ИК-диапазоне 
[12]. В силу условия ħω ~ kBT фотохимические каналы реакции, 
разумеется, обычно не реализуются. Стабильные молекулы, как 
известно, имеют энергии активации или диссоциации EA >> kBT. 
Поэтому при умеренной интенсивности изучения такие каналы ма-
ловероятны. Только высокие интенсивности, приводящие к суще-
ственно многофотонным процессам возбуждения, могут создавать  
микроскопическую неравновесность, при которой существенны 
фотохимические ИК-каналы реакции (см. гл. 2). Если мы имеем 
дело с умеренными интенсивностями, то среда остается микроско-
пически равновесной, и изменение концентрации компонентов оп-
ределяется обычным уравнением макроскопической кинетики типа 
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уравнения (6.9). Однако принципиальной  при этом оказывается 
зависимость сечения поглощения от длины волны излучения и 
температуры среды, качественно меняющая уравнение теплового 
баланса. 

При изменении температуры распределение частиц по энерге-
тическим уровням меняется в соответствии с больцмановским за-
коном: 

 ( ) ~ exp
B

En E
k T

⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (6.15) 

Сечение поглощения излучения при разрешенном правилами отбо-
ра переходе между двумя уровнями энергии Ei и Еf  определяется 
соотношением 

 ( ) ( ) ( ) ( ), , , 1j jT E E n E n E⎡ ⎤σ ω Δ = σ ω Δ −⎣ ⎦ , (6.16) 

где ΔE = Еf – Ei, a σ(ω, ΔЕ) есть сечение элементарного акта погло-
щения. Если правилами отбора допускается несколько типов пере-
ходов для излучения с энергией кванта ħω = ΔЕ, то в (5.16) следует 
провести суммирование по всем разрешенным переходам. Сечение 
σ(ω, ΔЕ) имеет острый максимум при ħω = ΔЕ. В ИК-диапазоне, 
как уже говорилось, ħω ~ kBT ~ 0,1 эВ. Заметим, что такие энергии 
обычно соответствуют колебательно-вращательным переходам. 

Из сопоставления (5.15) и (5.16) видно, что при ħω = ΔЕ ~ kBT 
сечение σ(ω, ΔЕ) сильно зависит от температуры. Так, например, 
при колебательном переходе v = 1 → v = 2 числа заполнения на-
чального и конечного уровней пропорциональны соответственно 
n(Ei) ~ ехр[–ΔЕ/kBT] и n(Ef) ~ ехр[–2ΔЕ/kBT]. При kBT < ΔЕ сечение 
перехода зависит от температуры аррениусовским образом: 

 ( ) ( )0, exp
B

ET
k T

⎛ ⎞Δ
σ ω = σ ω −⎜ ⎟

⎝ ⎠
. (6.17) 

Уместно заметить, что при электронных переходах, как правило, 
ħω ~ ΔЕ ~ 1 эВ, что существенно превышает тепловую энергию 
ħω ~ kBT. Поэтому число заполнения основного уровня (Ei = 0) 
близко к единице (n(Ei) = 1), а первый же возбужденный уровень 
Ef ~ 1 эВ практически свободен, т.е. n(Ef) = 0. Тогда, как это видно 
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из (6.17), сечение σ(ω, ΔЕ, T) с точностью до экспоненциально ма-
лых поправок не зависит от температуры: 

 ( ) ( ), , ,T E Eσ ω Δ = σ ω Δ . (6.18) 

Соотношение (6.17) иллюстрирует существование температурной 
зависимости сечения резонансного поглощении в ИК-диапазоне. В 
действительности это выражение является упрощенным, так как в 
нем не учтен целый ряд существенных факторов, таких как темпе-
ратурная зависимость ширины линии Г, наличие доплеровского 
сдвига, многомодовость колебательного спектра молекул и т.д. 

В спектроскопии молекул при изучении температурной зависи-
мости сечения поглощении принято выделить так называемые го-
рячие полосы [3]. Под ними понимаются такие линии спектра по-
глощения, которые становятся наблюдаемыми при ненулевой тем-
пературе среды и интенсивность которых растет с ростом темпера-
туры. Горячие полосы отвечают переходам из термически возбуж-
денных колебательных состояний. Простейшим примером горячей 
полосы является линия поглощения при колебательном переходе 
v = 1 → v = 2, температурная зависимость сечения которого переда-
ется формулой (6.17). Легко понять, что при достаточно высоких 
температурах интенсивность горячей полосы перестает возрастать 
(и может даже убывать) с ростом температуры, что связано с теп-
ловым заполнением того уровня Е, на который происходит погло-
щателъный переход I → f. Другой причиной возникновение горя-
чих полос являются переходы на комбинационных частотах, что 
возможно только при наличии колебательного ангармонизма. При 
этом в формирование таких переходов включаются разные колеба-
тельные моды молекул. В отличие от предыдущего случая от-
стройка частоты и вероятность перехода определяются величиной 
межмодового ангармонизма. 

Из сказанного явствует, что в ИК-области спектра при измене-
нии длины волны излучения температурная зависимость сечения 
поглощения может качественно меняться. Рис. 6.11 иллюстрирует 
типичные зависимости сечения поглощения от температуры на 
конкретном примере молекулы SF6 в спектральной области генера-
ции СО2-лазера. 
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Следовательно, в ИК-области уравнение теплового баланса 
должно учитывать зависимость лазерного энерговклада от длины 
волны λ и температуры Т. Такая двухпараметрическая зависимость 
сечений поглощения приводит к качественным отличиям в дина-
мике системы по сравнению с моделью (6.9), в которой сечение 
считалось не зависящим от температуры. 

 

 
 

Рис. 6.11. Типичные зависимости линий поглощения молекул SF6 
от температуры газа на различных линиях генерации CO2-лазера [12] 

 
Обычно для простоты зависимость сечений от длины волны 

температуры можно включать в виде: 

 ( ) ( )
* *

(0) (0)exp expA A B B
T T
T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
σ = σ λ − σ = σ λ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. (6.18) 
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Это теперь должно добавляться к приведенным выше уравнения 
химического реактора. 

Как уже говорилось, для существования предельного цикла не-
обязательно должна быть положительная обратная связь продукта с 
излучением. Автоколебания могут появляться и за счет эффектов, 
связанных со стенками реактора. Для иллюстрации можно восполь-
зоваться уже рассмотренным примером пиролиза А → В с тем лишь 
отличием, что лазерное излучение поглощается исходным вещест-
вом А, а не продуктом пиролиза В. 

Пусть, кроме того, теплоемкость холодильника (стенок) не бес-
конечна и температура стенок растет с увеличением теплового по-
тока. Рис. 6.12 показывает тогда, как на гистерезисную кривую  
«наматывается» траектория изображающей точки, что и свидетель-
ствует о существовании предельного цикла. 

Движение по предельному циклу, как видим, имеет явно выра-
женную фазу разогрева системы (нижняя часть), когда поглощаю-
щего вещества много, и фазу остывания (верхняя часть), когда по-
глощающего вещества мало. 

 
 
 
 
 
 
Рис. 6.12. Предельный цикл при резо-
нансном вкладе энергии в разлагаю-
щееся вещество при лазерном пиролизе 
по схеме А → В [12] 

 
 

Многомерные задачи. Аттракторы. Выше мы рассматривали, 
в основном, случаи воздействия непрерывного лазерного излуче-
ния. В более общем случае в число параметров, определяющих по-
ложение точки катастрофы, наряду с интенсивностью может вхо-
дить и длительность облучения. Ситуация в этом случае становится 
еще более многообразной. Особенно это существенно тогда, когда 
реагентов и продуктов реакций много. 
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Когда число реагентов мало, как мы видели, могут проявиться 
достаточно хорошо известные периодические решения, представ-
ляемые предельными циклами в фазовом пространстве. Обычно в 
одной фазе цикла доминируют поглощение энергии и нагрев смеси 
реагентов, в другой его фазе поглощение меньше теплопотерь и 
смесь остывает. 

В принципе, при большом числе реагентов поведение системы 
может быть сходным с описанным. Однако здесь иногда приходит-
ся уже отходить от простого понятия динамической (т.е. полностью 
детерминированной) системы: теперь может появляться опреде-
ленная стохастичность поведения. Вместе с устойчивыми особыми 
точками (стационарными решениями) предельные циклы являются 
самыми простыми предельными  множествами, к которым  стре-
мятся фазовые траектории систем нелинейных дифференциальных 
уравнений. В многомерных задачах топология предельных мно-
жеств обычно гораздо более сложная. Как правило, они захваты-
вают существенную область фазового пространства и имеют в нем 
весьма сложную геометрическую структуру. В результате фазовые 
траектории, стремящиеся к таким предельным множествам, оказы-
ваются нерегулярными и, по существу, являются случайными. Ис-
точником этой нерегулярности является сильная зависимость кон-
кретного хода траектории от небольшого изменения начальной 
точки или параметров системы. В силу этой стохастичности пове-
дения такие предельные множества называются стохастическими 
аттракторами. Математически наиболее полно изучен трехмер-
ный стохастический аттрактор трех нелинейных связанных диффе-
ренциальных уравнении первого порядка, называемый странным 
аттрактором Лоренца. 

Типичный вид фазовой траектории, соответствующей странно-
му аттрактору Лоренца, приведен на рис. 6.13. Для более де-
тального изучения этих вопросов нетрудно найти множество лите-
ратуры, например, книгу Постона и Стюарта «Теория катастроф и 
ее приложения». 

Любопытно, что изначально этот аттрактор был получен при 
описании атмосферных процессов в метеорологии. Отметим некото-
рые качественные черты этого аттрактора. Стохастический аттрак-
тор Лоренца представляет собой «результат взаимодействия» двух 
«вихрей» в трехмерном пространстве. Траектории движения, устой-
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чивые в плоскости ху и неустойчивые по направлению оси z, соот-
ветствуют одному вихрю, другому «вихрю», напротив, отвечает ус-
тойчивость в плоскости yz и неустойчивость по направлению оси x. 
При этом «основание» одного вихря попадает на «раствор» другого 
и наоборот. Как говорят, вследствие взаимодействия этих двух вих-
рей возникает стохастическая неустойчивость фазовых потоков. 

 

 
 

Рис. 6.13. Стохастический аттрактор Лоренца: точка А устойчива в плоскости ху и 
неустойчива в направлении z; точка В устойчива в плоскости y – z, но неустойчива 
в направлении х; траектория изображающей точки 1, попадая в область притяже-
ния В, по поверхности через воронку 2 попадает на плоскость ху, где, попав в об-
ласть притяжения точки A, по воронке 3 возвращается на плоскость yz, но уже в 
другую точку области притяжения В [12] 

 
Стохастические аттракторы занимают практически весь объем 

фазового пространства в случае сильно взаимодействующих сис-
тем большой размерности. Системы большой размерности, в об-
щем-то нередко встречаются в задачах химии. Для того, чтобы реа-
лизовалось описанное поведение системы, требуются помимо этого 
также обратные связи между параметрами системы. Тогда, если 
лазерное излучение, воздействуя на такую сложную химическую 
систему, выводит ее из положения равновесия (из устойчивого ста-
ционарного состояния), то она как раз и попадает в область притя-
жения стохастического аттрактора. Это означает, что концентрации 
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всех веществ, возможных по химизму реакций, оказываются вели-
чинами одного порядка, сложным, нерегулярным образом изме-
няющимися во времени, т.е. в сущности, случайными. 

Важно, что именно вследствие таких процессов в ходе лазерных 
термохимических реакций удается получить такие вещества, обра-
зование которых вообще невозможно в ходе реакций обычных, те-
пловых. Примером является пороговое по интенсивности лазерного 
излучения образование аммиака из смеси кислорода, азота и паров 
воды под действием излучения СО2-лазера, резонансно поглощае-
мого молекулами Н3О. (Химическая схема такого процесса чрезвы-
чайно сложна и включает в себя около тридцати уравнений). Под-
робнее этот пример рассмотрен в [2]. 

Добавим также следующее замечание. В предыдущем рассмот-
рении обратные связи, приводящие к потере устойчивости стацио-
нарных решений уравнений химической кинетики, привносились в 
химию через уравнение теплового баланса за счет временных (или 
же частотных, т.е. резонансных по частоте поглощения) свойств 
излучения, вкладывающего энергию в систему. Пространственное 
распределение поля при этом игнорировалось. Однако важно заме-
тить, что создание определенных пространственных структур поля, 
также как и  учет конвекции или диффузии, тоже может приводить 
к потере устойчивости. Как следствие, пространственное распре-
деление поля является еще одним управляющим параметром для 
задач лазерной химии. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Каковы физические причины возникновения колебаний кон-

центраций реагентов в системах химических реакций  под действи-
ем лазерного излучения? 

2. Как строится и чем определяется фазовый портрет нелиней-
ной динамической системы? Какие выводы позволяет сделать фа-
зовый портрет? 

3. Каковы условия появления предельных циклов? 
4. Какие физические механизмы могут приводить к появлению 

обратных связей между состояниями химического реактора и па-
раметрами излучения? 

5. Что такое странный аттрактор? 
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Глава 7. БИОЛОГИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ 
ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

 
Сам факт мощного (и управляемого) химического действия ла-

зерного излучения, которое мы рассматривали выше, вызывает 
вопрос о практическом использовании такого излучения в медико-
биологических задачах. В настоящее время именно биологическое 
действие лазерного излучения представляет наибольший практиче-
ский интерес и, вместе с тем, относится к наименее ясным вопро-
сам лазерной физики. Парадоксально, но эта неясность связана не с 
недостатком результатов, а, напротив, с огромным количеством 
разнообразных экспериментальных данных. При этом наиболее 
загадочным оказалось действие низкоинтенсивного лазерного из-
лучения, которое подробнее мы рассмотрим в данной главе. 

Видимо, следует оставить в стороне примитивные и часто совсем 
шарлатанские интерпретации биологического действия лазерного 
излучения типа «энергоинформационного поля», «биополя» и др., 
которые не имеют смысла уже потому, что пока не предсказали ни 
одного эффекта. Нельзя сказать, что эти объяснения противоречивы. 
Более того, такие объяснения всегда «правильны», поскольку, за 
счет смутных (умозрительных) определений невероятно большого 
числа основных понятий, они в принципе не могут содержать ника-
ких противоречий. Как следствие, эти модели всякий раз легко мо-
дифицируются при объяснении новых наблюдений. Ясно, что все 
это является просто формой средневековой схоластики и не может 
иметь отношения к серьезной науке, которая всегда имеет целью 
давать проверяемые предсказания, а не просто объяснения. 

Невозможно рассматривать методы анализа процессов в каком-
либо объекте, не ознакомившись, хотя бы кратко, с основными свой-
ствами этого объекта. Поэтому для анализа биологического действия 
лазерного излучения приведем некоторые сведения из биологии и 
биофизики. Эти сведения, конечно, ни в коей мере не составляют 
содержание биофизики, а лишь акцентируют внимание на некото-
рых (важных для дальнейшего) особенностях живых организмов. 
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Некоторые сведения из биофизики. Строение биологических 
объектов. Прежде всего необходимо представлять себе строение 
биологических объектов. Основным – всегда имеющимся – элемен-
том биообъектов является клетка (см. рис. 7.1). Клетка ограничена 
в пространстве клеточной мембраной, представляющей собой 
двойной слой молекул фосфолипидов. Фосфолипид, как ясно из 
названия, это молекула, состоящая из липидного (аналогичного 
жирам, и следовательно, гидрофобного) и фосфатного (гидрофиль-
ного) остатков. Такие, как говорят, амфифильные молекулы, ока-
завшись в воде стремятся упаковаться таким образом, чтобы «экс-
понировать» в воду свои гидрофильные остатки и максимально 
«скрыть» от воды гидрофобные. Такие упаковки, естественно, про-
сто минимизируют свободную энергию системы. Это приводит ко 
множеству вариантов упаковок, одной из которых и является двой-
ной слой: гидрофильные остатки верхнего слоя и нижнего направ-
лены наружу, а между ними «скрыты» гидрофобные липидные 
остатки. Часто, имея в виду клеточную мембрану, говорят просто 
«билипидный слой». 

Обмен веществом с внешней средой в клетке осуществляется  за 
счет мембранных белков («машин», в общем случае выполняющих 
довольно сложные функции). Так, трансмембранные белки обра-
зуют т.н. ионные каналы, через которые проходят ионы определен-
ного сорта в зависимости от состояния белка. 

Внутри клетки содержатся органеллы: ядро, рибосомы, мито-
хондрии и, в зависимости от клетки, другие органеллы (комплекс 
Гольджи и т.п.). Каждая органелла также окружена либо мембра-
ной, либо, чаще, белковой оболочкой. В ядре находится основной 
генетический материал клетки: молекулы ДНК (дезоксирибонук-
леиновой кислоты), зафиксированные в т.н. хромосомах с помощью 
белков-гистонов. Все молекулы ДНК представляют собой линей-
ные (в спиральной конформации) полимерные макромолекулы, 
образованные всего четырьмя мономерными элементами (нуклео-
тидами): аденином (А), цитозином (C), гуанином (G) и тимином 
(Т). Информация закодирована в последовательности нуклеотидов. 

Основными исполнительными элементами клетки являются 
белки. Синтез белков, необходимых клетке, происходит в рибосо-
мах по информации, считанной в ДНК и перенесенной к рибосоме 
с помощью транспортного РНК (рибонуклеиновой кислотой, ана-
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лог ДНК, в котором нуклеотид тимин заменен урацилом). Все бел-
ки состоят из всего 20 аминокислот (точнее, 27 с учетом расти-
тельных клеток). Известно, что каждая аминокислота белка в ДНК 
кодируется тройкой (т.н. «триплетом») нуклеотидов. Белки пред-
ставляю собой линейные полимерные макромолекулы, в которой 
мономеры – аминокислоты – связаны так называемой полипептид-
ной цепью. Последовательность аминокислот называется первичной 
структурой белка. В пространстве эта цепь упакована обычно 
сложным, неупорядоченным, но вовсе не случайным (т.е. вполне 
закономерным) образом. Пространственная структура макромоле-
кулы называется ее конформацией. Для каждого белка существует 
огромное количество возможных конформаций. «Осмысленные» 
функции (например, ферментативный катализ) белки осуществля-
ют только в какой-то определенной конформации, называемой на-
тивной. Конформации относят к вторичной структуре белка. Как 
теперь известно, первичная структура белка полностью определяет 
его нативную конформацию. Различают также более высокие 
уровни организации белков: так называемые третичные и четвер-
тичные структуры. 

Основные химические процессы в клетках осуществляются с 
помощью белков в т.н. реакциях ферментативного катализа, где 
белки играют роль высокоспецифичных катализаторов. Молекула 
исходного вещества – субстрата – «захватывается» определенным 
конформационным элементом белка-фермента – так называемым 
активным центром. Белок, претерпевая последовательность кон-
формационных переходов, вызванных неравновесностью нового 
состояния (белок + субстрат), превращает субстрат в продукт, ко-
торый отщепляется от белка. Обратными конформационными пе-
реходами белок возвращается в нативную конформацию. 

Для осуществления этих и большинства других процессов в 
клетке требуются затраты энергии. Основной «энергетической» 
молекулой является аденозинтрифосфорная кислота (АТФ). Эта 
молекула выделяет энергию при расщеплении до АДФ и АМФ 
(аденозиндифосфорная и аденозинмонофосфорная кислота). Нако-
пление энергии – синтез АТФ за счет приходящих реагентов про-
исходит в митохондриях. 

Заметим, что все это – только общая грубая схема клетки. В 
действительности клетки могут сильно различаться по строению. 
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Так, например, характерные размеры большинства клеток – от 1 до 
10 мкм, однако, клетки нервной ткани – нейроны могут иметь отро-
стки – аксоны длиной около метра; существуют клетки, не имею-
щие ядра (например,  эритроциты) и т.п. 

Вся приведенная здесь информация является просто описанием, 
известным из биологии [14]. Отсюда еще никак не следуют базовые 
физические принципы функционирования живых систем. Эта зада-
ча относится к основным принципам биофизики. 

Физические принципы существования живых организмов. 
Биофизика, как явствует из ее названия, область физики, призван-
ная объяснять явления биологии с помощью физических принци-
пов. Следовательно, можно ожидать, что пользуясь принципами 
биофизики, можно значительно облегчить нашу задачу – предска-
зание биологического действия лазерного излучения. 

В действительности положение дел несколько более сложно. 
Дело в том, что как физическая дисциплина, биофизика не только 
далека от завершения, но даже сами основные принципы этой нау-
ки пока остаются спорными. В результате биофизика не является 
единой наукой, исходящей из общих законов, а скорее представля-
ет собой набор моделей, более или менее правильно описывающих 
частные явления. 

Совершенно очевидно, что все биологические объекты всегда и 
полностью подчиняются общим законам  природы, в том числе за-
конам физики. Тем самым, физика полностью применима для описа-
ния явлений в биологии. Другой вопрос, является ли это описание 
достаточным, или должны быть введены какие-то дополнительные 
новые базовые положения биофизики. В 70 – 80 годы доминировал 
взгляд, что законов физики достаточно для объяснения биологиче-
ских явлений. В настоящее время большинство исследователей 
склоняются к противоположной точке зрения. В качестве примера 
можно привести позицию патриарха отечественной биофизики 
Л.А. Блюменфельда, с которым автору посчастливилось быть лично 
знакомым: если в статьях 70-х годов Блюменфельд отстаивал сведе-
ние биологических явлений к чисто физическим процессам, то к 
концу жизни он явно пересмотрел свои взгляды [15]. 

Другая сложность, лежащая в основании биофизики, связана с 
различием в методах анализа в биологии и в физике. Очевидно, 
биофизика должна опираться на данные, полученные в биологии. 
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Полученные в опытах данные, естественно, должны обобщаться 
для выяснения более общих закономерностей. Это одинаково в 
физике и биологии. Но метод оказывается разным: так, в биологии 
принято так называемое финалистическое описание, т.е. объясне-
ние по принципу «это для того, чтобы..»; в физике, напротив, опи-
сание должно быть каузальным (т.е. причинно-следственным) – 
«это потому, что..». К счастью, это противоречие, как показал  
М.В. Волькенштейн, скорее кажущееся: так, в физике, любой за-
кон, формулирующийся с помощью какого-либо вариационного 
принципа, также может быть сведен к биологической форме «для 
того, чтобы..». (Например, по принципу Ферма, свет «выбирает 
траекторию на границе двух сред так, чтобы время пути было ми-
нимальным.. » и т.п.). Заметим, что в основе всех пяти основных 
физических теорий лежат некие вариационные принципы. Видимо, 
так должно быть и в биофизике. Другое дело, что соответствующие 
биологии вариационные принципы пока еще не полностью опреде-
лены. Однако изложим то, что уже ясно. 

 

 
 

Рис. 7.1. Схема строения клетки, мембраны и митохондрий 
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С точки зрения физики биологические объекты представляют со-
бой самоподдерживающиеся системы взаимосвязанных химических 
реакций, открытые для энерго- и массобмена с внешней средой. 

Долгое время было неизвестно, возможна ли в принципе самоор-
ганизация (самопроизвольное увеличение упорядоченности) в каких-
то системах химических реакций. Дело в том, что организованное 
состояние материи означает относительный минимум энтропии, 
тогда как по второму началу термодинамики в любых процессах 
энтропия должна только расти. В большинстве известных химиче-
ских реакций именно так и происходит: система стремится к мини-
муму свободной энергии, т.е. к максимуму энтропии. Поэтому яви-
лось открытием обнаружение т.н. реакции химических часов, или 
реакции Белоусова – Жаботинского, в которой наблюдалась времен-
ная самоорганизация (автоколебания) и, позже, пространственная 
самоорганизация (образование пространственных структур). По су-
ти, эта реакция моделирует физические принципы существования 
живых организмов. Рассмотрим схему этой реакции [16]. 

Реакция химических часов (Белоусова – Жаботинского). Реак-
ция химических часов исторически была вначале открыта чисто 
экспериментально при изучении растворов солей церия. Лишь зна-
чительно позже появилась интерпретация, основанная на принци-
пах теории нелинейных колебаний. 

Упрощенно и схематически система реакций может быть пред-
ставлена следующими четырьмя уравнениями: 

2 3A X B X Y D X Y X X E↔ + ↔ + + ↔ ↔  

Здесь важно то, что для осуществления реакции концентрации на-
чальных и конечных продуктов должны поддерживаться постоян-
ными в пространстве и времени. Точнее, А, В, D, E поддерживают-
ся постоянными во времени и пространстве. Поскольку эти веще-
ства могут поглощаться (производиться) в указанных реакциях, это 
условие означает, что мы имеем дело с открытой системой, кото-
рой всегда надо поставлять или удалять соответствующие реаген-
ты; т.е. системой, находящейся в энергомассообмене с окружаю-
щей средой. Это вполне аналогично обязательно открытому харак-
теру процессов  в любом живом организме. 

Другой важной чертой является наличие положительной об-
ратной связи в третьей реакции: производство вещества Х пропор-
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ционально его же концентрации. В химии такие обратные связи 
называются автокаталитическими реакциями. Автокаталитиче-
ская стадия, включающая тримолекулярную реакцию, вводит в 
уравнения кинетики нелинейность, которая, как мы видели, являет-
ся необходимым условием появления неустойчивостей. 

Положим для простоты все кинетические константы равными 
единице. Отклонение состояния системы от равновесия задано то-
гда  отношениями концентраций А/Е и В/D. Равновесие соответст-
вует равенству  
 ( ) ( )/ / 1eq eqA E B D= = . (7.1) 

Изучение системы сильно упрощается в предельном случае 

 0, 0D E→ → . (7.2) 

Физически это означает, что продукты D и E удаляются, как только 
они возникают. Степень отклонения системы от равновесия (коли-
чественно характеризующаяся в химии понятием сродства) стре-
мится при этом к бесконечности, т.е. система действует на «беско-
нечном расстоянии» от равновесия. Кроме того, примем другое 
упрощение, состоящее в пренебрежении обратными реакциями в 
оставшихся двух стадиях. Схема, таким образом, становятся пол-
ностью необратимой. В этом случае уравнения химической кине-
тики становятся очень простыми: 

 
( ) 2

2

1 ;

.

X A B X X Y
t

Y BX X Y
t

∂
= − + +

∂
∂

= −
∂

 (7.3) 

Равновесное решение, т.е. особая точка системы, дается просто 
стационарным решением 

 0 0, /X A Y B A= = . (7.4) 

Проводя исследование на устойчивость состояния равновесия со-
гласно методам, изложенным в предыдущей главе, легко находим, 
что для 
 2, 1c cB B B A> = +  (7.5) 
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состояние (7.4) неустойчиво. Вслед за неустойчивостью система 
эволюционирует к незатухающему периодическому режиму, пред-
ставленному на рис. 7.2. 

Исследование на устойчивость и анализ фазового портрета сис-
темы (7.1) мы оставляем читателю в качестве упражнения. Из 
рис. 7.2 видно, что этот незатухающий режим достигается всегда, 
независимо от начальных условий. Его характеристики, например 
период или амплитуда колебания, являются, следовательно, внут-
ренними свойствами системы и не зависят от начальных условий: 
напомним, такое поведение известно в нелинейной математике как 
предельный цикл. 

 

 

 
 
Рис. 7.2. Фазовые траектории в 
реакции химических часов: фор-
мирование предельного цикла 
(А = 1, В = 3); S – особая точка; 
(1), (2), (3) – траектории для раз-
ных начальных условий 

 
Тем самым, в системе химических реакций (7.1) возникает са-

моорганизация во времени – предельный цикл. Главные условия 
существования этой самоорганизации – наличие автокаталитиче-
ской стадии (т.е. положительной обратной связи) и открытость 
системы. 

Несколько позже было экспериментально показано, что в систе-
ме реакций (7.1) возможна также пространственная самоорганиза-
ция. Эта самоорганизация выражалась в формировании сложных 
двух- и трехмерных структур с упорядоченным пространственным 
расположением цветов раствора. Для понимания этого явления 
оказалось достаточно учесть диффузию реагентов в пространстве. 
Предположим для простоты, что система эволюционирует в един-
ственном пространственном измерении r. Уравнения химической 
кинетики, соответствующие системе реакции (7.1) с учетом диффу-
зии, тогда  имеют вид: 
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 (7.6) 

где Dx, Dy – коэффициенты диффузии реагентов X и Y. В этом слу-
чае получение аналитических выражений значительно усложняется 
и характерные пространственные распределения обычно вычисля-
ются численными методами. Физически понятно, что при неодно-
родном распределении реагентов в пространстве в каждой точке 
пространства реакция будет находиться в той стадии, которая оп-
ределяется концентрациями веществ в данном месте. По прошест-
вии времени, даже если везде система реакций уже вышла на пре-
дельный цикл, «фаза» этого цикла (конкретная точка на предельной 
кривой на рис. 7.2) будет различна. В итоге и формируется упоря-
доченное пространственное распределение вещества. Другой при-
чиной пространственной самоорганизации, как выяснилось, может 
быть установление новых обратных связей между диффузионными 
потоками. 

 

 
 

Рис. 7.3. Пространственная самоорганизация 
в реакции Белоусова – Жаботинского: переходы порядок-хаос-порядок 
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Примеры пространственных распределений в реакции Белоусо-
ва – Жаботинского приведены на рис. 7.3. Как видно из рисунка, 
при изменении параметров системы, она может последовательно 
эволюционировать от порядка  к хаосу и затем к новому порядку. 

Заметим, что все эти состояния являются существенно неравно-
весными. Неравновесность поддерживается открытостью системы. 
Подобные свойства в значительной степени характерны и для жи-
вых организмов. 

Некоторые другие физические принципы теоретической 
биофизики. Тем не менее ясно, что от реакции Белоусова – Жабо-
тинского еще бесконечно далеко до описания живого организма. 
Даже если считать, что основной принцип найден, то большая 
сложность биологических объектов все равно не позволит детально 
проанализировать поведение системы. Иными словами, количество 
связанных химических процессов в клетке столь велико, что долж-
но характеризоваться нереально большим (макроскопическим) 
количеством параметров. 

Но подобная ситуация уже встречалась в физике. Так, из ньюто-
новых законов для макроскопических количеств молекул, в стати-
стической физике приходят к ограниченному числу макропарамет-
ров – температура, давление, энтропия и т.п. и в дальнейшем полу-
чают закономерности, связывающие только эти макропараметры. 

Такая попытка перехода к макропараметрам в нелинейных сис-
темах химической кинетики, т.е. построение термодинамики от-
крытых неравновесных систем, была осуществлена в работах При-
гожина и Николиса еще в 70-е годы XX в. Как известно, из кинети-
ческих характеристик можно составить функцию, имеющую физи-
ческий смысл энтропии, сродство также можно полагать термоди-
намическим параметром и т.п. Целью этих работ было установле-
ние закономерности, выражающей условие существования нерав-
новесных стационарных состояний через такие термодинамиче-
ские параметры. 

Первый принцип, который был получен на этом пути звучит как 
условие минимума продукции энтропии. Для систем, находящихся 
вблизи равновесного состояния, функция производства энтропии в 
единицу времени («продукция энтропии») в неравновесном ста-
ционарном состоянии должна принимать минимальное значение. 
Для систем, далеких от равновесия вторая вариация энтропии 
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также должна быть отрицательной при достижении стационар-
ного неравновесного состояния. Тем самым, как видим, были 
сформулированы некоторые недостававшие вариационные прин-
ципы биологической физики. 

 

 
 

Рис. 7.4. Биохимическая схема цикла Кребса 
 

Эти принципы до сих пор лежат в основе теоретической биофи-
зики. Однако, их использование по-прежнему затруднено сложно-
стью даже элементарных процессов, таких, например, как фермен-
тативный катализ и др. Заметным успехом в использовании этих 
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принципов было построение математической теории эволюции 
Манфредом Эйгеном в 70е годы XX в. Правда, для этого ему при-
шлось вводить не только понятие информации, но и довольно умо-
зрительное понятие «ценности информации», которое делает всю 
теорию чисто феноменологической. 

Итак, основные физические принципы функционирования жи-
вых систем можно считать более или менее установленными. Для 
нашей задачи – выяснения механизмов биологического действия 
лазерного излучения – принципиальное значение имеет получаемое 
отсюда качественное объяснение пространственной и временной 
самоорганизации в системах химических реакций. 

Для нас здесь важно то, что подавляющее большинство процес-
сов в живой клетке, как теперь установлено, имеют циклический 
характер. Так, основные химические процессы в клетках – процес-
сы ферментативного катализа – вообще характеризуются такой 
величиной, как «число оборотов реакции в единицу времени». 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.5. Схема работы 
мембранного натриевого канала 

 
Для примера приведем еще несколько фактов временной само-

организации в живых системах. На рис. 7.4 показан так называе-
мый цикл лимонной кислоты (или цикл Кребса). Этот цикл входит в 
дыхательную цепь высших организмов. Механизм этого цикла был 
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установлен экспериментально. Не следует думать, что временная 
цикличность характерна только для внутриклеточных реакций. 
Мембранные процессы, как оказалось, тоже цикличны. Для приме-
ра на рис. 7.5 приведен цикл процессов функционирования натрие-
вого канала в мембране клетки [14]. 

Физические механизмы биологического действия лазерного 
излучения. Итак, приведенные сведения прямо подсказывают 
принципиальный физический механизм биологического действия 
лазерного излучения. Читатель, вероятно, уже заметил прямую 
аналогию изложенных механизмов с механизмами предыдущей 
главы. В самом деле, биологические процессы представляют собой 
циклические химические реакции, вызванные существованием 
обратных связей и нелинейностью открытой системы. Действие 
же излучения на химические реакции, как мы видели выше, тоже 
чаще всего  определяется возникновением обратных связей между 
концентрациями реагентов и параметрами излучения. 

Таким образом, базовый механизм биологического действия ла-
зерного излучения можно сформулировать так: лазерное излучение, 
в принципе, может приводить к образованию дополнительных 
обратных связей в системах биохимических реакций и, за счет 
этого, вызывать усиление или подавление протекающих процессов. 

Однако, несмотря на принципиальную простоту и ясность этого 
объяснения, такой механизм оказывается реально подтвержденным 
лишь в ограниченном числе случаев. Важнейшим, как видели, ус-
ловием возникновения обратной связи между реакцией и излуче-
нием является резонансность поглощения. Посмотрим теперь, ка-
кие вещества в клетках могут резонансно поглощать, например, 
излучение видимого, УФ- и ИК-диапазона. 

Проникновение и поглощение излучения. Фосфолипиды явля-
ются алифатическими (т.е. непредельными, не имеющими кратных 
связей) углеводородами. Это означает, что полосы электронного 
поглощения для них лежат уже на краю ВУФ-диапазона (< 150 нм) и 
недоступны большинству современных лазеров. То же относится к 
воде и почти всем аминокислотам белков. Лишь три аминокислоты 
имеют полосы поглощения в ближнем УФ-диапазоне (~ 250 – 
310 нм): триптофан (Trp), тирозин (Tyr) и фенилаланин (Pha). Заме-
тим, что эти аминокислоты присутствуют далеко не во всех белках. 
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Другими акцепторами излучения видимого диапазона могут яв-
ляться комплексы белков с ионами металлов, например, гемогло-
бин. Гемоглобин является основным переносчиком кислорода в 
высших организмах. Спектры поглощения окисленных и восста-
новленной форм гемоглобина приведены на рис. 7.6. Однако ито-
говый коэффициент поглощения крови оказывается не слишком 
высоким (десятки cм-1). 

 

 

 
 
 
 

Рис. 7.6. Спектры поглощения 
дезокси- (1), окси- (2) 

и  ферригемоглобина (3) 

 
Еще одним поглощающим веществом в красной области види-

мого диапазона могут являться производные порфирина, которые 
также присутствуют в достаточных количествах далеко не всегда. 

В области ближнего ИК-диапазона (~ 1 мкм) существует об-
ласть относительной прозрачности (< 1 см-1) большинства биотка-
ней. В области валентных (~ 2 – 5 мкм) и деформационных (~ 5 – 
20 мкм) колебаний молекул всегда присутствуют довольно интен-
сивные (> 50 см-1), но уширенные полосы O–H, C–H, C–N и другие 
молекулярных колебаний. 

Итак, как видим, лишь ограниченное количество молекул может 
обеспечить резонансное поглощение и формирование описанного 
механизма обратной связи. Тем не менее, этот механизм все-таки 
может быть доминирующим. Его, например, всегда можно стиму-
лировать путем разработки соответствующих способов доставки 
излучения до объекта терапевтического воздействия (например, 
облучение крови в системе с двумя катетерами и т.п.). Заметим 
также, что в силу свойств этого механизма (а именно, обратных 
связей), даже чисто тепловое воздействие лазерного излучения (т.е. 
при отсутствии микронеравновесности) может приводить к очень 
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оригинальным результатам, вовсе не эквивалентным обычной ги-
пертермии с помощью СВЧ-источников. 

Но большинство практических задач лазерной медицины связа-
но с воздействием in vivo (т.е. непосредственно на живую ткань). 
Здесь возникает другая трудность: если поглощение резонансно, то 
глубина поглощения света оказывается малой, точнее, чем больше 
поглощение, тем менее глубоко свет может проникнуть в ткань. 
Так, например, излучение четвертой гармоники неодимового лазе-
ра (266 нм) практически полностью поглощается в эпидермисе 
(омертвевший верхний слой кожи), и, очевидно, не вызывает био-
логических эффектов. 

Тем самым, мы столкнулись с известным парадоксом: для мак-
симального воздействия излучения требуется высокий коэффици-
ент поглощения, но это приводит к очень малой глубине проникно-
вения излучения и, как следствие, малому воздействию на орга-
низм in vivo. 

Это явилось одной из причин того, что большинство терапевти-
ческих эффектов лазерного излучения наблюдают при воздействии 
почти нерезонансного излучения, преимущественно в красной час-
ти спектра. 

Другим препятствием для проникновения лазерного излучения в 
биологические ткани является сильное рассеяние света. Проникая 
в биоткань или жидкость, свет рассеивается на клетках, мембранах 
и органеллах клеток. Так, в большинстве биотканей коэффициенты 
рассеяния в оптическом диапазоне составляют 0,5 – 50 см-1. Это 
означает, что глубина проникновения даже нерезонансного излуче-
ния обычно ограничена несколькими сантиметрами. 

Дополнительно заметим, что сильное рассеяние света практиче-
ски исключает какие-либо  механизмы воздействия, основанные на 
когерентности лазерного излучения. Напомним, что когерентность 
света – свойство световой волны сохранять фазу волны вдоль пути 
распространения (временная когерентность) и вдоль фронта вол-
ны (пространственная когерентность). Ясно, что уже первый 
слой клеток (или даже эпидермиса) разрушает когерентность све-
тового поля. Правда, следует заметить, что существуют оригиналь-
ные механизмы биологического воздействия лазерного излучения, 
учитывающие фазу волны (А.Н. Малов [17]); однако, пока они ос-
таются несколько умозрительными. 
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Изложим теперь некоторые экспериментальные факты, касаю-
щиеся воздействия лазерного излучения на компоненты клеток. 

Лазерное воздействие на белки. Начиная с появления первых 
лазеров в 60-х годах двадцатого века проводилось большое количе-
ство экспериментов по воздействию лазерного излучения на белки 
в растворах. Было поставлено множество работ по ультрафиолето-
вому лазерному воздействию на белки, содержащие резонансно 
поглощающие аминокислоты – триптофан, тирозин, фенилаланин; 
по нерезонансному воздействию и по резонансному инфракрасно-
му воздействию с возбуждением ОН, СН и NH валентных или де-
формационных колебаний. Как показали эксперименты, в подав-
ляющем большинстве случаев наблюдается один процесс – денату-
рация белковых макромолекул. Это легко понять, если учесть, что 
в нативной рабочей конформации белок может находиться лишь в 
довольно узком диапазоне условий (температуре, рН среды и т.п.). 
Вспомним, что любое возбуждение в конденсированных средах 
(см. гл. 2 и 3) так или иначе быстро релаксирует в тепло. Денатура-
ция белка как раз и представляет собой переход из рабочей глобу-
лярной конформации (т.е. довольно плотной) в состояние стати-
стического клубка. Примером денатурации может являться изме-
нение состояния яичного белка при нагреве. Таким образом, ос-
новное действие лазерного излучения в этих случаях – разрушение 
рабочей конформации белков. 

В середине восьмидесятых годов появилась новая интересная 
гипотеза  о возможности существования колебательных солитонов 
в макромолекулах белков (так называемые солитоны Давыдова). 
Напомним, что солитон представляет собой устойчивую уединен-
ную волну, обладающую свойствами, подобными частицам. Физи-
ческая причина такой устойчивости солитонов – конкуренция дис-
персионного расплывания волнового пакета и сжатия, вызванного 
нелинейностью среды. Давыдов показал, что если в уравнении для 
колебательного возбуждения в полимерной цепочке, приближенно 
описываемом квадратичными потенциалами (см. выше – потенциал 
Морзе), в порядке следующего приближения учесть кубический 
член, то получится уравнение, известное в теории солитонов как 
кубическое уравнение Шредингера. Понятно, что существование 
таких солитонов означает возможность концентрирования энергии 
возбуждения в каких-то выбранных областях белка на длительное 
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время. Однако многие эксперименты с использованием антисто-
ксова рамановского рассеяния, когерентного антистоксова рассея-
ния света (КАРС) и т.п. так и не обнаружили солитонов Давыдова. 

Другой интересной особенностью белка является принципиаль-
ная возможность длительного существования неравновесного рас-
пределения колебательного возбуждения между различными 
структурными элементами макромолекул: альфа-спиралями, 
складками и т.п. В экспериментах автора в середине девяностых 
годов было показано (методом антистоксова рамановского рассея-
ния), что при резонансном лазерном возбуждении ОН-колебаний в 
альбуминах распределение возбуждения сильно отличается от СН-
возбуждения (такого же по всем термодинамическим параметрам). 
Таким образом, нельзя исключить существования довольно тонких 
механизмов воздействия лазерного излучения на конформации 
белков; однако этот вопрос еще далеко не исследован [18]. 

Лазерная генетика. Вопреки распространенному убеждению, 
что ультрафиолетовое излучение всегда влияет на ДНК и на геном, 
следует заметить, что эксперименты, все-таки, в общем случае не 
подтверждают этого. Правда, еще с прошлого века хорошо извест-
но бактерицидное («убивающее» бактерии) действие ультрафиоле-
тового излучения. Сегодня почти в каждой клинике производят 
стерилизацию (так называемое «кварцевание») операционных и 
процедурных помещений с применением ультрафиолетовых ламп 
(как правило, дейтериевых или ртутных). Такое бактерицидное 
действие традиционно связывают с разрушением ДНК микроорга-
низмов, поскольку именно ДНК обладает достаточно большими 
сечениями поглощения. Это, разумеется, так, но разрушение обыч-
но достигается только очень большими дозами облучения. 

Как показывают эксперименты, сходным образом действует и 
лазерное УФ-излучение. Так, в опытах Chilbert и др. ([19]) под дей-
ствием эксимерного лазера наблюдалось разрушение конформации 
двойной спирали в ДНК и образование циклических полинуклео-
тидов, причем только при очень больших дозах облучения 
(> 100 Дж на микрообразец). Образование этих продуктов может 
говорить о возможной предиссоциации полинуклеотидов (помимо 
тепловой диссоциации) при таком воздействии. Примечательно, 
что этот эффект зависит только от дозы, но не от интенсивности 
излучения – это проверялось специально. 
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В 2005 г. в университете Огайо в США (Kohler и др.[20]) с по-
мощь фемтосекундного лазера удалось точно измерить характер-
ные времена жизни электронно-возбужденных состояний в ДНК. 
Оказалось, что эти времена меньше одной пикосекунды. Авторы 
сочли это «естественным механизмом защиты ДНК от ультрафио-
летового повреждения». Ясно, что интенсивности света, преодоле-
вающие такую быструю релаксацию in vivo недостижимы. 

Одна из немногих работ, в которой действительно обнаружива-
ется модификация генома лазерным излучением была проделана в 
2005 г. с помощью микроскопического «лазерного прокалывания» 
(puncture) мембран отдельных зародышевых клеток пшеницы (Badr 
и др.) [21]. Это делалось с помощью острой фокусировки излуче-
ния УФ эксимерного лазера в оптическом микроскопе. При этом 
мембраны быстро самовосстанавливались, а ДНК ядра получало 
дозу облучения. В результате появлялись жизнеспособные клетки с 
измененным геномом. Изменение генома затем исследовалось от-
дельно. Результат показан на рис. 7.7. 

Думается, что этот эффект может быть связан не столько с воз-
действием непосредственно на ДНК, сколько, скорее, с модифика-
цией каких-то генетических механизмов, обеспечиваемых другими 
молекулами. 

 

 
 

Рис. 7.7. Изменение генома при лазерном «пунктировании» клеток пшеницы 
(Badr et al, 2005) 

 
Итак, пока каких-то избирательных механизмов модификации 

генома лазерным излучением, похоже, пока не найдено. Однако 
нам уже сейчас ясен основной механизм лазерного действия на 
биологические объекты (обратные связи «излучение – продукт») и 
ясны физические условия его реализации. Может быть со временем 
такие механизмы будут использоваться в молекулярной генетике; 
здесь – огромные перспективы. Несмотря на это, пока удручающе 
мало исследований с применением описанного механизма к кон-
кретным (известным) биохимическим процессам. Зато процветает 
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другая область лазерной медицины: воздействие низкоинтенсивно-
го лазерного излучения. 

Терапевтическое действие низкоинтенсивного лазерного из-
лучения. В отечественной медицине считается клинически дока-
занным лечебное действие низкоинтенсивного лазерного излуче-
ния (интенсивности ~ мВт/см2) с длиной волны излучения в крас-
ной области (~ 600 – 800 нм). Чаще всего для этих целей использу-
ется излучение самых доступных гелий-неоновых лазеров (633 нм) 
или полупроводниковых лазеров (700 – 900 нм). Терапевтическое 
действие такого излучения относится к наиболее загадочным во-
просам лазерной медицины. 

Сразу заметим, что исследования лечебного действия такого из-
лучения и применение его в медицинской практике проводятся 
только в нескольких странах: в России, и (в меньшей степени) в 
Израиле, Японии, Китае и Латинской Америке. В США, Канаде и 
Западной Европе и других странах мира интерес к этим методам 
практически отсутствует. 

Одной из причин этого является тот факт, что эффекты такого 
воздействия почти неотличимы от эффектов плацебо. В медицине 
плацебо называется препарат, внешне неотличимый от лекарства 
(таблеток и т.п.), но не содержащий никаких лекарственных ве-
ществ. Прием такого препарата больным, убежденным в том, что 
это лекарство, как теперь твердо доказано, вызывает заметный ле-
чебный эффект. Причиной этого, по всей вероятности, является  
психосоматический эффект или самовнушение. 

Термин «плацебо» был введен в медицине еще в 1894 г. Однако 
эффект плацебо начал учитываться только в 30-е годы XX в., после 
введения предложенного Брэдфордом Хиллом метода рандомизи-
рованных испытаний любого лекарственного препарата. Суть ме-
тода состоит в том, что действие лекарства на какой-то группе па-
циентов должно обязательно сравниваться с действием плацебо на 
контрольной группе. Только различие в результате воздействия на 
основную группу и контрольную группу пациентов говорит о ле-
карственных свойствах препарата. Любопытно, что в настоящее 
время больше половины используемых лекарственных средств так 
и не прошли рандомизированного исследования. Сейчас (в начале 
XXI в.) проведены масштабные исследования этого эффекта в 
США и Европе. Получены интересные результаты: оказалось, что 
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почти все лекарственные препараты, использовавшиеся в XIX в. и 
не менее половины в XX в. действовали по механизму плацебо. 
Другой, важный для нас результат состоит в том, что эффект пла-
цебо практически не работает при лечении инфекционных забо-
леваний, а также травм, ран (2) и т.п. 

Конечно, рандомизированные исследования в нашей стране 
проводились и по отношению к низкоинтенсивной лазерной тера-
пии. Результат оказался разочаровывающим. Обобщение большого 
материала, основанного на применении плацебо (когда больной 
проходил как бы весь курс лечения, но лазер не включали) и двой-
ного слепого контроля (когда о том, где плацебо, а где лазер, не 
знали ни больной, ни лечащий врач), показало во многих случаях 
отсутствие статистически достоверных улучшений в состоянии 
больного. В тех же случаях, когда лечебный эффект был, врачи 
жаловались на очень плохую воспроизводимость результатов, раз-
личия в чувствительности к облучению у разных больных, опас-
ность передозировки, когда лечебный эффект облучения сменялся 
неблагоприятным действием. 

Итак, с высокой вероятностью, механизм лечебного действия 
низкоинтенсивного лазерного излучения может сводиться к эффек-
ту плацебо. На этом можно было бы закрыть эту тему, однако, как 
оказалось существуют некоторые факты, показывающие, что ле-
чебное действие такого излучения действительно возможно. Во-
первых, большое число успешных применений излучения относи-
лось к заживлению послеоперационных ран, когда, как упомина-
лось выше, обычный эффект плацебо обычно не работает.  Во-
вторых, биохимический анализ клеток, подвергавшихся облучению 
in vitro, объективно показывает некоторое изменение химического 
состава. Есть ряд других, еще более косвенных подтверждений 
возможности лечебного эффекта низкоинтенсивного лазерного 
излучения, не связанного с эффектом плацебо. 

В связи с этим, а также с высокой вероятностью встречи в прак-
тической работе нашего специалиста с такими методами лечения, 
приведем объективные факты и основные гипотезы низкоинтен-
сивной лазерной терапии. 

Прежде всего, приведем список примеров успешного примене-
ния такой лазерной терапии: облучение крови и суставов при рев-
матоидном артрите, лечение мужского бесплодия, глазных болез-
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ней, включая глаукому, дисфункции мочевого пузыря, ишемиче-
ской болезни сердца, кожных болезней и болезней крови, осложне-
ний при хирургических травмах, пиелонефрита, плацентарной не-
достаточности, туберкулеза легких, подготовка больных к хирур-
гическим вмешательствам, лечение опухолей и др. 

По мнению врачей, главной проблемой в области лазерной те-
рапии является отсутствие научного объяснения наблюдаемых по-
ложительных (и отрицательных) эффектов лазерного облучения. 
По формулировке Ю.А. Владимирова из РГМУ [22], «не понимая, 
что происходит, нельзя правильно лечить». 

Объективно установлены следующие факты [22]. 
1. Излучение с длиной волны 400 – 500 и около 600 нм вызыва-

ло увеличение скорости деления клеток некоторых микроорганиз-
мов, а также увеличение белкового синтеза. При этом наблюдалась 
выраженная экстремальная зависимость стимулируюшего действия 
лазерного облучения от дозы; интервал интенсивностей, в пределах 
которых наблюдался положительный эффект, составлял полтора-
два порядка величины. 

2. При облучении изолированных митохондрий печени светом 
гелий-неонового лазера в них увеличивалось содержание АТФ, 
электрический потенциал на внутренних мембранах и рН в матрик-
се, а также наблюдаются небольшие изменения формы матрикса. 

3. Облучение клеток-фибробластов человека светом гелий-
неонового лазера существенно увеличивало скорость роста по-
пуляции клеток в экспоненциальной фазе (как говорят, пролифера-
цию клеток) и (в случае эмбриональных фибробластов) адгезию 
клеток на подложке. 

4. Лазерное облучение клеток, выделенных из эпителия сетчат-
ки, приводило к увеличению митотического индекса (митотиче-
ский индекс – показатель митотической активности ткани или 
культуры ткани, представляющий собой число делящихся  клеток 
из 1000 изученных на гистологическом препарате.). 

5. Под действием облучения гелий-неонового лазера увеличива-
лось содержание внутриклеточного кальция в лейкоцитах, окраши-
вание нуклеиновых кислот в клетках флуоресцирующим красите-
лем (акридиновым оранжевым) и изменение морфологической 
структуры хроматина. По всем параметрам действие лазерного 
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излучения в оптимальной дозе было сходным с действием вещест-
ва – фитогемагглютинина. 

6. При облучении крови непосредственно в кровеносных сосу-
дах наблюдалось расширение сосуда выше и ниже места облуче-
ния; эффект исчезал при замене крови перфузируемым физиологи-
ческим раствором. Этот эффект (вазодилатация) приводит к улуч-
шению кровоснабжения органов. 

Таким образом, все наблюдаемые в клинике эффекты (противо-
воспалительное действие лазерного облучения, ускорение регене-
рации поврежденных тканей и улучшение кровоснабжения орга-
нов) могут быть связаны с тремя эффектами, полученными в экс-
перименте: 

1) ростом активности фагоцитов; 
2) усилением пролиферации клеток; 
3) улучшением циркуляции крови по сосудистому руслу вслед-

ствие расслабления стенок кровеносных сосудов (вазодилатации). 
Главная проблема, не позволяющая пока детально объяснить 

эти наблюдения – отсутствие какого-либо вещества, заведомо уча-
ствующего в этих процессах и эффективно поглощающего излуче-
ние  гелий-неонового лазера. Несмотря на неясность с  акцептором 
излучения, далее предполагаются чисто химические механизмы 
(что естественно, поскольку эти исследования находились в руках 
медиков). Фотохимические механизмы, которые могут обеспечить 
протекание описанных процессов, в настоящее время более или 
менее ясны: 

1) фотоокисление липидов в клеточных мембранах; 
2) фотореактивацию фермента супероксиддисмутазы (СОД); 
3) фотолиз комплексов окиси азота (NO). 
Как уже отмечалось, чистые фосфолипиды не поглощают свет в 

видимой и ближней инфракрасной областях спектра, характерных 
для излучения использованных лазеров. Однако, если к фосфоли-
пидам добавить поглощающий свет сенсибилизатор, например ге-
матопорфирин или фталоцианин, то под действием света лазера, в 
частности, гелий-неонового, происходит окисление липидов (фото-
динамический эффект), сопровождающееся образованием переки-
сей (фотопероксидация). Фотопероксидация липидов наблюдается 
также и при лазерном облучении суспензии клеток или митохонд-
рий, всегда, если добавить сенсибилизатор, а иногда, если даже его 
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не добавлять. По-видимому, в некоторых условиях, в частности 
при определенных заболеваниях, в мембранах накапливаются при-
родные сенсибилизаторы, возможно тот же гематопорфирин или 
его производные. 

Итак, если при каких-то, пока не совсем ясных условиях, возни-
кает накопление природного фотосенсибилизатора, то дальнейшие 
биохимические эффекты, в общем, на сегодня понятны. Добавим, 
что изучение этих механизмов позволило объяснить  наиболее ха-
рактерную черту низкоинтенсивной лазерной терапии: кривые за-
висимости эффект-доза, имеющие максимум. Характерный вид 
кривых показан на рис. 7.7. Эффективность воздействия в этих 
экспериментах контролировалась по величине хемилюминесцен-
ции лейкоцитов крови. 

Как видим, результаты, в общем, согласуются с выработанными 
представлениями о существовании естественного сенсибилизатора. 
Проблема в том, что эти объяснения далеко не единственны. Приве-
дем для ознакомления другие модели, столь же успешно объясняю-
щие лечебное действие низкоинтенсивного лазерного излучения. 

 

 
 

Рис. 7.7. Лазерная стимуляция (прайминг) лейкоцитов, изолированных из крови 
больных различными легочными заболеваниями, вызванный лазерным облучени-
ем: а – хронический бронхит; б – хроническое воспаление легких; в – тяжелая 
полисегментная пневмония в острой фазе; 1 – в присутствии искусственного сен-
сибилизатора; 2 –  без сенсибилизатора 
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Предполагается, что акцепторами лазерного излучения могут 
быть: 

1) порфирин и его производные [23, 24, 25]; 
2) молекулы ферментов-антиоксидантов: супероксид-дисмутаза 

(СОД), каталаза, церулоплазмин [26, 27]; 
3) компоненты дыхательной цепи митохондрий: флавопротеины 

и цитохромы [24, 28]; 
4) молекулярный кислород [30, 31]. 
Эти вещества, конечно, могут быть акцепторами излучения ге-

лий-неонового лазера, однако сечения поглощения при этом для 
них (за исключением порфиринов) довольно малы. Суммарное 
количество поглощенных квантов будет столь невелико, что кон-
центрация продуктов соответствующей фотохимической реакции 
должна быть пренебрежимо мала (по сравнению с обычной хими-
ческой терапией). Другим контраргументом является тот факт, что 
сообщалось и о терапевтическом действии низкоинтенсивного ла-
зерного излучения других длин волн: в зеленой части спектра 
(514 нм) и инфракрасной (950 – 1000 нм). В этом случае эффект 
уже не может связываться с поглощением порфиринами и т.п. 

Также предлагается большое количество механизмов, приводя-
щих к терапевтическому эффекту: 

1 – реактивация металлосодержащих ферментов-антиокси-
дантов [31, 32, 26, 27]; 

2 – гипотеза о взаимодействии низкоинтенсивного лазерного из-
лучения с компонентами цепи транспорта электронов в митохонд-
риях [21, 28]; 

3 –  неспецифическое влияние на биополимеры [26]; 
4 – фотовозбужденное образование синглетного кислорода [29, 

30]; 
5 – неспецифическое влияние на структуру воды [30]. 
Мы не будем подробно рассматривать все эти механизмы, отме-

тим только общие черты: во-первых, все эти механизмы удовле-
творительно объясняют наблюдаемые эффекты;  во-вторых, против 
всех этих механизмов существуют очень серьезные контраргумен-
ты; в-третьих, существуют факты, подтверждающие тот или иной 
механизм, но носящие обычно косвенный характер. 

В заключение приведем еще одно очень простое соображение. 
Мы видели, что когерентность лазерного излучения не может быть 
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существенной для лечебного эффекта (ее просто нет при распро-
странении света в биотканях). Тогда, единственное, чем может 
отличаться лазерное воздействие от простого солнечного света – 
это спектральная яркость излучения. Но мы видим, что эффекты 
вовсе не специфичны по длинам волн, т.е. почти не зависят от 
спектра света. Заметим, что в яркий солнечный день интенсивность 
света (до 50 мВт/см2) может быть даже выше интенсивности, ска-
жем, гелий-неонового лазера. Однако, почему-то никто не считает, 
скажем, простое пребывание в освещенной комнате в течение не-
скольких минут медицинской процедурой, эффективно излечи-
вающей массу серьезных заболеваний. 

Практические применения лазерного излучения в медицине. 
Помимо рассмотренного терапевтического действия низкоинтен-
сивного лазерного излучения, существует ряд более простых и об-
щепризнанных применений лазеров в медицине. 
Механическое действие лазерного излучения, «лазерный скаль-

пель». При достаточно высоких интенсивностях излучения, в до-
плазменном режиме или  даже выше порога плазмообразования, 
нагрев поверхности может достигать столь высоких величин, что 
вызывает фазовые переходы, испарение или последующую иониза-
цию вещества в лазерном поле (с образованием факела плазмы). 
Это приводит к абляции (т.е. «выносу») большого количества ве-
щества с поверхности. Метод удаления вещества с помощью ин-
тенсивного лазерного излучения используется в хирургии в качест-
ве скальпеля. Первичный физический процесс здесь, по-видимому, 
все-таки чисто тепловой. Это подтверждается тем, что наиболее 
эффективно для этих целей непрерывное или импульсно-
периодическое излучение, которые приводят к значительному на-
греву. Лазерная специфика здесь связана лишь с двумя факторами: 
монохроматичностью одномодового излучения позволяющей по-
лучить очень малые размеры пятна фокусировки излучения и им-
пульсно-периодическим режимом при наносекундных импульсах, 
что позволяет создать режим сильного нагрева поверхности, при 
котором средний нагрев ткани не слишком велик, но на поверхно-
сти достаточен для протекания абляции. Это выгодно отличает 
лазерный скальпель от, например, радиочастотного ВЧ-скальпеля. 

В медицинских публикациях сообщается о значительно лучшем 
заживлении послеоперационных ран при использовании лазерного 
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скальпеля вместо обычного. Причины такого эффекта пока не 
очень ясны. Возможно, при использовании излучения просто 
меньше травмируются окружающие ткани. Чисто плазмохимиче-
ское действие лазерного излучения пока мало изучалось. 

Добавим, что эти эффекты (т.е. разница в действии лазерного и 
обычного скальпеля) обычно не очень велики и часто нестабильны. 
Если учесть, что лазерная техника является довольно дорогостоя-
щей, то понятно, что вряд ли следует ожидать бурного развития 
таких методов. Заметим, что, пользуясь методами, изложенными в 
предыдущих главах, читатель вполне сможет моделировать такое 
действие излучения. 
Лазерная фототерапия и фотодинамическая терапия. В фото-

динамической терапии обычно используется какая-либо заранее 
известная фотохимическая реакция (например, одноквантовая фото-
диссоциация связей или химическая реакция молекул в возбужден-
ном состоянии) в определенном веществе, которое вводится в орга-
низм извне. Подобные методы уже имеют успех, например, в онко-
логии. Чаще всего в организм вводятся молекулы производных пор-
фирина, накапливающиеся, как  показано, в определенных клетках, 
которые следует разрушить (например, в метастазирующих тканях). 
Из этого механизма (определенно одноквантового) ясно, что эффект 
пропорционален только дозе облучения, но не интенсивности. (Вы-
ход одноквантового эффект, конечно, растет с увеличением интен-
сивности, но только за счет того, что при большей интенсивности за 
то же время облучения набирается большая доза. Иными словами, 
при фиксированной дозе эффект не зависит от интенсивности излу-
чения.) Это означает, что использование лазерного излучения в фо-
тодинамической терапии могло бы дать какое-то количественное, но 
не качественное преимущество. Однако, как оказалось, этого тоже 
не происходит – при помощи ламп дозу можно набрать даже быст-
рее. Поскольку для фотодинамической терапии не требуются высо-
кие интенсивности излучения, то, возможно, монохроматичность 
лазерного излучения дает какой-то выигрыш в эффекте? Нет, по-
скольку сложные молекулы и так обладают широкими полосами 
поглощения. Как следствие, использование значительно более деше-
вых ламповых источников света с широким спектром позволяет да-
же легче набрать необходимую терапевтическую дозу облучения. 
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Таким образом, использование лазеров в фотодинамической терапии 
пока также не очень перспективно. 
Резюмируем сказанное. Итак, если оставить в стороне простей-

шие применения лазеров, то лазерное воздействие на биологиче-
ские объекты по механизму, аналогичному лазерному управлению 
химическими реакциями (образование новых обратных связей и 
т.п.) имеет огромные перспективы применений в медицине. Однако 
здесь необходимы серьезные фундаментальные исследования. К 
сожалению, в нашей стране они пока почти полностью подавляют-
ся гиперактивностью в области низкоинтенсивной лазерной тера-
пии. Проблема здесь, конечно, не в том, что широко проводятся 
именно такие исследования. Просто с течением времени, очевидно, 
возникнет неизбежное разочарование в возможностях низкоинтен-
сивной терапии (как говорят, сменится мода) и это – столь же неиз-
бежно! – вызовет тотальное недоверие вообще ко всем методам 
лазерной терапии. Естественно, этого хотелось бы избежать. 

 
Контрольные вопросы 

 
1. Каковы основные физические принципы существования био-

логических систем? Каковы вариационные принципы теоретиче-
ской биофизики? 

2. Как возникает временная и пространственная самоорганиза-
ция в реакции химических часов? 

3. Каков наиболее вероятный общий механизм биологического 
действия лазерного излучения? 

4. Каковы аргументы и контраргументы против низкоинтенсив-
ной лазерной терапии? 

5. Каковы другие применения лазерного излучения в медицине? 
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