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Влияние растворителя на протекание фотохимической реакции может 
моделироваться как изменение параметров реакционного центра, например, 
значения энергии его возбужденного резонансного электронного состояния, высоты 
и ширины потенциального барьера “осциллятора реакции”, определяющего 
движение ядерной подсистемы реакционного центра вдоль “координаты реакции”. 
В обычных условиях проведения реакций изменения этих параметров можно 
полагать хаотически флуктуирующими вокруг некоторых их средних значений. 
Такие изменения параметров могут качественно менять ход реакции (разрешать или 
запрещать преодоление реакционного барьера), если они затрагивают их особые, 
“бифуркационные” значения, т.е. такие значения параметров, при которых 
осциллятор реакции находится в положении неустойчивого равновесия, 
соответствующего максимуму потенциального барьера. Получена система 
самосогласованных дифференциальных уравнений, описывающих такую 
“бифуркационную динамику” реакционного центра реакции при фотохимических 
реакциях. Система состоит из уравнений Шредингера для амплитуд заселенности 
электронных состояний реакционного центра и уравнения Ньютона для движения 
осциллятора реакции вдоль координаты реакции с учетом силы со стороны 
электронной подсистемы реакционного центра, возбуждаемой световым 
импульсом. Предполагалось, что в отсутствие облучения диабатические 
потенциалы осциллятора реакции как функции координаты реакции определяются 
гауссовой или лоренцевой формой в основном электронном состоянии и 
квадратичной в возбужденном электронном состоянии реакционного центра, и 
выбирались такие начальные условия, при которых в отсутствие облучения и 
флуктуаций отмеченных параметров осциллятор не преодолевает потенциальный 
барьер реакции, а при облучении – преодолевает (фотохимическая реакция). 
Предполагалось, что отклонения значений параметров от среднего значения 
происходят в моменты времени, определяемые законом нормального распределения 
и их средне-квадратичные отклонения определяются также законом нормального 
распределения. Составлены программы для численного решения упомянутой 
системы уравнений. В результате анализа достаточно большого числа полученных 
решений сделан вывод, что флуктуации оказывают тем большее влияние на ход 
реакции, чем дольше пребывание осциллятора реакции в непосредственной 
близости от положения неустойчивого равновесия. При длительном пребывании 
осциллятора в этом положении чувствительность к флуктуациям велика и 
практически одинакова по отношению к флуктуациям того или иного из 
отмеченных параметров, а при кратковременном – мала и различна; приводятся 
конкретные примеры. 
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