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ÂËÈßÍÈÅ ÏÎËß�ÍÎÉ Ñ�ÅÄÛ ÎÊ�ÓÆÅÍÈß ÍÀÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÛÅ �ÅÇÎÍÀÍÑÛ Â ÄÈÏÎËÜÍÛÕÌÎËÅÊÓËÀÕÂ. À. Êîâàðñêèé, Î. Á. Ïðåïåëèöà*Èíñòèòóò ïðèêëàäíîé �èçèêè Àêàäåìèè íàóê Ìîëäîâû277028, Êèøèíåâ, ÌîëäîâàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 ìàÿ 1999 ã.�àññìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå �ëóêòóàöèé ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ íà ìíîãî�îòîííûå ðåçîíàíñû â äè-ïîëüíûõ ìîëåêóëàõ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ âíåøíèì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðè-÷åñêèå ïîëÿ, ñîçäàâàåìûå �ëóêòóèðóþùèìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè ñðåäû, ñóùåñòâåííî âëèÿþò íàâûïîëíåíèå óñëîâèé ìíîãî�îòîííîãî ðåçîíàíñà. Îòäåëüíî ðàññìîòðåíû ñëó÷àè ìåäëåííûõ è áûñòðûõ�ëóêòóàöèé ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ. Óñòàíîâëåíà íåàððåíèóñîâñêàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âå-ðîÿòíîñòè ìíîãî�îòîííîãî ðåçîíàíñà äëÿ ìåäëåííûõ �ëóêòóàöèé, îáóñëîâëåííàÿ âëèÿíèåì �ëóêòóàöèéíà �îðìó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà. Äëÿ áûñòðûõ �ëóêòóàöèé ïðåäñêàçàíî óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ìíîãî-�îòîííîãî ïåðåõîäà ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè �ëóêòóàöèé ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ.PACS: 33.80.Rv 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌíîãî�îòîííûå ïåðåõîäû â èçîëèðîâàííûõ ìî�ëåêóëàõ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ òå�îðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò (ñì., íà�ïðèìåð, ìîíîãðà�èþ [1℄). Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîç�ðîñ èíòåðåñ ê íîâîìó êëàññó íåëèíåéíûõ îïòè÷å�ñêèõ ý��åêòîâ � ãåíåðàöèè âûñøèõ ãàðìîíèê [2�4℄.Èìåííî ýòà ïðîáëåìà âûÿâèëà âîçìîæíóþ ðîëü ñðå�äû îêðóæåíèÿ â ìíîãî�îòîííûõ ïðîöåññàõ âûñî�êîãî ïîðÿäêà. Ïðîñòåéøåé çàäà÷åé òåîðèè íåëèíåé�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿñ àòîìàìè è ìîëåêóëàìè ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ïðî�öåññà ìíîãî�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîýòîìó â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòî ðàññìîòðåíèå âëèÿíèÿñðåäû îêðóæåíèÿ íà ýòîò ïðîöåññ, à èìåííî, ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ âëèÿíèå ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿíà ìíîãî�îòîííûé ðåçîíàíñ â äèïîëüíîé ïðèìåñ�íîé ìîëåêóëå. Íàëè÷èå �ëóêòóèðóþùèõ äèïîëüíûõìîìåíòîâ ñðåäû îêðóæåíèÿ ìîæåò âíîñèòü ñóùå�ñòâåííûå èçìåíåíèÿ â ïðîöåññû ìíîãî�îòîííîãî ïî�ãëîùåíèÿ è ðàññåèâàíèÿ ñâåòà èçîëèðîâàííîé ìîëå�êóëîé. Òàêîå âëèÿíèå ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿíà êâàíòîâûå áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû ñ ó÷àñ-òèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé óæå ðàííåå*E-mail: ex
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ðàññìàòðèâàëîñü â ëèòåðàòóðå [5�22℄. Äëÿ ìîëåêó�ëû, èìåþùåé äèïîëüíî-àêòèâíîå êîëåáàíèå, ñðåäàîêðóæåíèÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ïðîöåññ ïîãëî�ùåíèÿ èç-çà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñäðóãîé ñòîðîíû, ðåàëèçàöèÿ ìíîãî�îòîííûõ ðåçî�íàíñîâ â ìîëåêóëå âî ìíîãîì çàâèñèò îò âêëàäàýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Èìåííî 
ýòèì, ïðåæäå âñåãî, ñâÿçàíî âëèÿíèå ýëåêòðè÷åñêèõïîëåé, ñîçäàâàåìûõ �ëóêòóàöèÿìè äèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ ñðåäû îêðóæåíèÿ, íà äèíàìèêó âíóòðèìî�ëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé, à ñëåäîâàòåëüíî, è íà ðå�àëèçàöèþ ìíîãî�îòîííûõ ðåçîíàíñîâ. Äèïîëüíûéìîìåíò ìîëåêóëû �îðìèðóåòñÿ ýëåêòðîííûìè è êî�ëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè è îïðåäåëÿåò åå âçàèìî�äåéñòâèå ñ âíåøíèì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì. Äëÿïðîñòîòû ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü [20�22℄, â êî�òîðîé ó÷èòûâàåòñÿ ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî�ìàãíèòíîãî ïîëÿ òîëüêî ñ ýëåêòðîíîì è ïðåíåáðå�ãàåòñÿ íåðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîìàã�íèòíîãî ïîëÿ êàê ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè êîëåáàíè�ÿìè, òàê è ñ ïîëÿðíîé ñðåäîé îêðóæåíèÿ. Ìû òàêæåáóäåì ñëåäîâàòü ýòîé ìîäåëè.Íàëè÷èå íåíóëåâîãî ñðåäíåãî ýëåêòðîííîãî äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê ñèëüíî�ìó âçàèìîäåéñòâèþ òàêîé ìîëåêóëû ñ èíòåíñèâ�íûì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì. Â ïðîñòåéøåì ñëó�÷àå äâóõòåðìîâîé ìîëåêóëû âî âíåøíåì ýëåêòðî�29



Â. À. Êîâàðñêèé, Î. Á. Ïðåïåëèöà ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000ìàãíèòíîì ïîëå ñèñòåìà ìîæåò áûòü îïèñàíà ãà�ìèëüòîíèàíîì âèäàH = He +Hvib +Hint;ãäå He = 12("2 � "1)�z + 12E0(d22 � d11)�� �z 
os(
t) +E0d21�x 
os(
t) (1)� ãàìèëüòîíèàí äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû, íåâîçìó�ùåííûì ñîñòîÿíèÿì êîòîðîé jii îòâå÷àþò ýíåðãèè"i è ñîáñòâåííûå äèïîëüíûå ìîìåíòû dii. Çäåñüi = 1; 2 îáîçíà÷àåò îñíîâíîå è âîçáóæäåííîå ñî�ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, d21 � äèïîëüíûé ìîìåíò ïåðå�õîäà ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿ�ìè, �z, �x � ìàòðèöû Ïàóëè, óäîâëåòâîðÿþùèå èç�âåñòíûì êîììóòàöèîííûì ñîîòíîøåíèÿì, E0 è 
 �ñîîòâåòñòâåííî, àìïëèòóäà íàïðÿæåííîñòè è ÷àñòî�òà ïðèëîæåííîãî ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî ýëåêòðî�ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Hvib � ãàìèëüòîíèàí êîëåáàòåëü�íîé ïîäñèñòåìû, Hint � ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåé�ñòâèÿ ýëåêòðîííîé è êîëåáàòåëüíîé ïîäñèñòåì.Â ïðîñòîì ñëó÷àå ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà áåçó÷àñòèÿ êîëåáàíèé çàäà÷à âî ìíîãîì àíàëîãè÷íà çà�äà÷å î ìíîãî�îòîííîì ïåðåõîäå íà âûðîæäåííûéóðîâåíü àòîìà âîäîðîäà [23℄. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïå�ðåõîäà W21 îïèñûâàåòñÿ ïðîèçâîäÿùåé �óíêöèåéI21(t; �) ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà:W21 = 2 1Z0 d� exp� i~ ("2 � "1)�� I21(t; �); (1)ãäå ïðîèçâîäÿùàÿ �óíêöèÿI21(t; �) = �E0d21~ �2 �� exp fi(�22��11) [sin(
t)� sin (
(t��))℄g�� 
os(
t) 
os (
(t� �)) ; (2)�22 = E0d22~
 ; �11 = E0d11~
 ;çàïèñàíà â íèæàéøåì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèéïî âçàèìîäåéñòâèþ (E0d21)�x 
os(
t), ñìåøèâàþùå�ìó ñîñòîÿíèÿ j1i è j2i, ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèå ñîá�ñòâåííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ dii, i = 1; 2, ñ ýëåê�òðîìàãíèòíûì ïîëåì ó÷èòûâàåòñÿ òî÷íî [1℄.Äàëüíåéøåå îáîáùåíèå �îðìóëû (1) ñîîòâåò�ñòâóåò ó÷åòó âêëàäà êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû â âåðîÿòíîñòü ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà. Îãðà�íè÷èìñÿ ñëó÷àåì îäíîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû q ÷à�ñòîòû !, àêòèâíîé â ýëåêòðîííîì ïåðåõîäå. Îáû÷�íî èñïîëüçóåòñÿ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå äëÿ

îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîå âçà�èìîäåéñòâèå â ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè j2i âûáåðåìâ âèäå Hint = V q:Çäåñü V � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò êîý��èöèåíòíîé�óíêöèè ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ïðèíÿòûå îãðàíè÷åíèå ëèíåéíûì ïî êîîðäèíàòå q÷ëåíîì â ãàìèëüòîíèàíå Hint è îãðàíè÷åíèå ãàð�ìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ãàìèëüòîíèàíà Hvibñîîòâåòñòâóþò ìîäåëè ¾ñìåùåííûõ ïàðàáîë¿ äëÿàäèàáàòè÷åñêèõ òåðìîâ îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñ÷åò ïðîèç�âîäÿùåé �óíêöèè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè òåîðèèìíîãî�îíîííûõ ïðîöåññîâ [1℄ ïðèâîäèò ê ñëåäóþ�ùåé �îðìóëå:W (a)21 = 2 1Z0 d� I21(t; �)S(�): (3)Çäåñü ïðîèçâîäÿùàÿ �óíêöèÿ I21(t; �) îïðåäåëåíà�îðìóëîé (2),S(�) = hexp(iH2�) exp(�iH1�)iav ;ãäå Hi � ãàìèëüòîíèàíû êîëåáàòåëüíîé ïîäñèñòåìûâ ñîñòîÿíèÿõ i = 1; 2; à h: : : iav � óñðåäíåíèå ïî êî�ëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì â íà÷àëüíîì ýëåêòðîííîìñîñòîÿíèè ñ ìàòðèöåé ïëîòíîñòè�T = A�1 exp(��H1);A = Sp (exp(��H1)) ; � = 1k0T ;k0 � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � àáñîëþòíàÿ òåìïå�ðàòóðà. Âåëè÷èíà S(�) ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà òî÷�íî [1℄:S(�) = exp� i~ ("1 � "2)� + z 
os(!� + ')� ; (4)z = apn(n+ 1) ; n = 1exp(~!=k0T )� 1 ;' = i1 + 2n :Âåëè÷èíà a åñòü òàê íàçûâàåìàÿ êîíñòàíòà òåïëîâû�äåëåíèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ êàê êâàäðàò ñìåùåíèÿ àäèà�áàòè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà:a = � V~!�2 ~m! : (5)Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî èñïîëüçóÿ �îðìó�ëû (3)�(5), ñêîðîñòü ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà ñ30



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Âëèÿíèå ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ : : :ó÷àñòèåì êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ ìîæíî ïðèâåñòèê âèäóW (a)21 = 2� (E0d21)2~ �� 1Xn;p=�1Rp(z)n2 J2n(�)�2 Æ("2 � "1 � n~
+ p~!); (6)Rp(z) = exp��a�n+ 12���1 + 1n�p=2 Ip(z);� = �22 � �11:Çäåñü Jn(�) è Ip(z) � ñîîòâåòñòâåííî, �óíêöèè Áåñ�ñåëÿ äåéñòâèòåëüíîãî è ìíèìîãî àðãóìåíòîâ.Íèæå áóäåò èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïîëÿðíîé ñðå�äû îêðóæåíèÿ íà ìíîãî�îòîííûå ïðîöåññû â äè�ïîëüíûõ ìîëåêóëàõ, îáóñëîâëåííîå èõ àêòèâíûìâçàèìîäåéñòâèåì ñ �ëóêòóàöèÿìè äèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ ñðåäû îêðóæåíèÿ. Ïðè ýòîì áóäåò ïðèâåäå�íî îáîáùåíèå �îðìóëû (6) íà ñëó÷àé ïîëÿðíîé ñðå�äû îêðóæåíèÿ è âûÿñíåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõýòà ñðåäà îêàçûâàåò ñòàáèëèçèðóþùåå ëèáî äåñòàáè�ëèçèðóþùåå âëèÿíèå íà ìíîãî�îòîííûå ðåçîíàíñû.Äëÿ ýòîãî ìû èñõîäèì èç òîãî, ÷òî ïðè îïðåäåëåí�íûõ óñëîâèÿõ (áûñòðûå �ëóêòóàöèè) èìååò ìåñòîèçâåñòíûé ý��åêò ñóæåíèÿ îïòè÷åñêèõ ïîëîñ ïî�ãëîùåíèÿ ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè �ëóêòóàöèé [24℄è óìåíüøåíèå ñêîðîñòåé áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåñ�ñîâ [21; 22℄.Äëÿ ðåàëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ïðèìåñ�íîé ìîëåêóëû ðåçîíàíñíîå óñëîâèå ñ ó÷àñòèåì �îòî�íîâ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ è êîëåáàòåëüíûõ êâàí�òîâ íå âñåãäà ðåàëèçóåòñÿ. Ñóùåñòâóþùàÿ ðàññòðîé�êà ðåçîíàíñà ìîæåò êîìïåíñèðîâàòüñÿ çà ñ÷åò äî�áàâî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, âíîñèìûõ ïîëÿðíîé ñðå�äîé îêðóæåíèÿ, èçìåíåíèåì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèïðè ñòîëêíîâåíèÿõ è äðóãèõ ïðè÷èí. Ìû, îäíà�êî, âûäåëÿåì îñîáóþ ðîëü, êîòîðóþ ìîãóò èãðàòü�ëóêòóàöèè ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ, ïîñêîëüêóèíòåíñèâíîñòü ýòèõ �ëóêòóàöèé, êàê áóäåò âèäíîèç äàëüíåéøåãî, ìîæåò íå òîëüêî óâåëè÷èâàòü ñêî�ðîñòü ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà, íî è, ÷òî îñîáåí�íî âàæíî, óìåíüøàòü âåðîÿòíîñòü ìíîãî�îòîííîãîðåçîíàíñà. Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïåðåõîäà â ïîñëåä�íåì ñëó÷àå îáóñëîâëåíî óøèðåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõóðîâíåé, ÷òî âûçâàíî âçàèìîäåéñòâèåì ïðèìåñíîéìîëåêóëû ñ ïîëÿðíîé ñðåäîé îêðóæåíèÿ.2. ÂËÈßÍÈÅ ÔËÓÊÒÓÀÖÈÉ ÏÎËß�ÍÎÉÑ�ÅÄÛ ÎÊ�ÓÆÅÍÈß ÍÀ ÑÊÎ�ÎÑÒÜÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀ�àññìîòðèì ïðèìåñíóþ äèïîëüíóþ ìîëåêóëó âîâíåøíåì ýëåêòðîìàãíèòíîì ïîëå, âçàèìîäåéñòâóþ�ùóþ ñ ïîëÿðíîé ñðåäîé îêðóæåíèÿ. Ïðåäëàãàåìàÿ

ìîäåëü îñíîâàíà íà òîì, ÷òî ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëåàêòèâíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïðèìåñíîé ìîëåêóëîé èìàëî âîçìóùàåò ïîëÿðíóþ ñðåäó îêðóæåíèÿ. Åñëèñðåäîé îêðóæåíèÿ, ñîçäàþùåé �ëóêòóàöèè äèïîëü�íîãî ìîìåíòà, ÿâëÿåòñÿ ïëàçìà, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÷à�ñòîòà ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ 
 íàõîäèòñÿ äàëåêîîò ðåçîíàíñà ñ ïëàçìåííûìè ÷àñòîòàìè !p. Ñîõðà�íÿÿ äëÿ ïðèìåñíîé ìîëåêóëû ìîäåëü, èçëîæåííóþâî Ââåäåíèè, ò. å. íàëè÷èå ñîáñòâåííûõ äèïîëüíûõìîìåíòîâ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèÿõ, ïðè ýòîì jd11j 6= jd22j, áóäåì èñïîëü�çîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ �ëóêòóàöèè ïîëÿðíîé ñðåäûîêðóæåíèÿ ãàóññ-ìàðêîâñêóþ àâòîêîððåëÿöèîííóþ�óíêöèþ:hhF (t)F (t0)ii = F 20 exp (�
jt� t0j) ; (7)ãäå F (t) � ñëó÷àéíàÿ ñèëà, F 20 � èíòåíñèâíîñòü�ëóêòóàöèé ñðåäû îêðóæåíèÿ, çàâèñÿùàÿ îò òåìïå�ðàòóðû (F 20 / T ), 
�1 � õàðàêòåðíîå âðåìÿ çàòóõà�íèÿ êîððåëÿöèé. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñëó÷àéíûå ñè�ëû íåîäèíàêîâî äåéñòâóþò íà êîëåáàòåëüíûå äâèæå�íèÿ ÿäåð â ðàçíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ïîýòî�ìó äëÿ ïðîñòîòû ìîæíî ïîëîæèòü F (t) 6= 0 òîëüêîäëÿ êîëåáàíèé â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ�íèè. Êðîìå òîãî, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïðÿìûì èçìåíå�íèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, âíîñèìîãî �ëóêòóà-öèÿìè ñðåäû îêðóæåíèÿ [20�22℄. Âîçäåéñòâèå äè�ïîëüíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ íà êîëåáàòåëüíûé ñïåêòðìîëåêóëû â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèèáóäåì îïèñûâàòü ãàìèëüòîíèàíîì âçàèìîäåéñòâèÿF (t)q. Òàêèì îáðàçîì, êîëåáàòåëüíûå ãàìèëüòîíèà�íû â ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ 1 è 2 èìåþò âèäH1;2 = � ~22m �2�q2 + U1;2(q);U1(q) = m!22 q2;U2(q) = m!22 q2 � V q � F (t)q:Ñêîðîñòü ïåðåõîäà ìåæäó ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿ�íèÿìè 1 è 2 ïðèìåñíîé ìîëåêóëû ïîä äåéñòâèåì ïðè�ëîæåííîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ â ïðèñóòñòâèèäèïîëüíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ çàïèñûâàåòñÿ â âèäåW21 = 2 1Z0 d� exp� i~ ("02 � "1)�� I21(t; �) �� Z dq1dq2hh'�0(q2)Xp 	p(q2; t)	�p(q1; t��)'0(q1)ii:Çäåñü "02 = "2 + ~!a=2, '0(q) = hqj0i � íà÷àëü�íîå (îñíîâíîå) ñîñòîÿíèå îñöèëëÿòîðà (çäåñü è íèæåñ÷èòàåòñÿ k0T � ~!, òàê ÷òî âåðîÿòíîñòü ïðÿìîãî31



Â. À. Êîâàðñêèé, Î. Á. Ïðåïåëèöà ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000òåïëîâîãî âîçáóæäåíèÿ îñöèëëÿòîðà ïðåíåáðåæèìîìàëà), îòíîñÿùååñÿ ê ýëåêòðîííîìó ñîñòîÿíèþ j1i,êðîìå òîãî 	p(q; t) = hqjU(t;�1)j'pi;ãäå 'p(q) � îñöèëëÿòîðíûå âîëíîâûå �óíêöèè ýëåê�òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ j2i, U(t;�1) � îïåðàòîð ýâîëþ�öèè, îïðåäåëÿåìûé êîëåáàòåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîìH2, äâîéíûìè óãëîâûìè ñêîáêàìè îáîçíà÷åíî óñðåä�íåíèå ïî ðåàëèçàöèÿì ñëó÷àéíîãî ïðîöåññà F (t) (ñì.�îðìóëó (7)).Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå �óíêöèè �ðèíàK(q2; t; q1; t��) = � i~Xp 	p(q2; t)	�p(q1; t��); ��0;çàïèøåì âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñëåäóþùèì îáðàçîì:W21 = 2i~ 1Z0 d� exp� i~ ("02 � "1)���� I21(t; �)hhK(q2; t; q1; t� �)ii;à �óíêöèþ �ðèíà K(q2; t; q1; t � �) çàïèøåì â âèäå�óíêöèîíàëüíîãî èíòåãðàëà:K(q2; t; q1; t� �) = Z Dq exp� i~S(t; t� �)� ; (8)ãäåS(t; t� �) = tZt�� dt1 �� "m2 �dq(t1)dt1 �2 � m!22 q2(t1) + (V + F (t1)) q(t1)#� êëàññè÷åñêîå äåéñòâèå.Êîíòèíóàëüíûé èíòåãðàë (8) âû÷èñëÿåòñÿ ïîòðàåêòîðèÿì q(t), óäîâëåòâîðÿþùèì ãðàíè÷íûìóñëîâèÿì q(t� �) = q1, q(t) = q2.Âîñïîëüçóåìñÿ èçâåñòíûì ñâîéñòâîìãàóññ-ìàðêîâñêîãî ïðîöåññà:**exp0� i~ tZt�� dt1f(t1)q(t1)1A++ == exp0�12 � i~�2 tZt�� dt1 �� tZt�� dt2q(t1)hhF (t2)F (t1)iiq(t2)1A ;

òîãäà óñðåäíåííóþ �óíêöèþ �ðèíàhhK(q2; t; q1; t� �)ii ìîæíî çàïèñàòü êàêhhK(q2; t; q1; t� �)ii = Z Dq exp� i~Seff (t; t� �)� :Ý��åêòèâíîå äåéñòâèå èìååò âèäSeff = tZt�� dt1 24m2 �dq(t1)dt1 �2�m!22 q2(t1)+V q(t1) ++ iF 202~ tZt�� dt2 exp (�
jt2 � t1j) q(t2)q(t1)35 :Ýêñòðåìàëüíàÿ òðàåêòîðèÿ, ìèíèìèçèðóþùàÿ äåé�ñòâèå, óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþq(2)(t1) + !2q(t1) = iF 20m~ tZt�� dt2 �� exp (�
jt2 � t1j) q(t2) + Vm: (9)Ý��åêòèâíîå äåéñòâèå íà ýêñòðåìàëüíîé òðàåêòî�ðèè èìååò âèäS(
l)eff (t; t� �) = m2 q(t1) dq(t1)dt1 ����tt�� ++ V2 tZt�� dt1q(t1): (10)Êîíòèíóàëüíûé èíòåãðàë (8) ìîæíî çàïèñàòü êàêK(q2; t; tq1; t� �) =s� 12�~i �2S(
l)eff�q2�q1 �� exp� i~S(
l)eff (t; t� �)� : (11)Îòìåòèì, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå âûðàæåíèå (11) ÿâ�ëÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî òî÷íûì, íî ïîñêîëüêó ýêñ�òðåìàëüíàÿ òðàåêòîðèÿ q(t) åñòü ëèíåéíàÿ �îðìàïî q2, q1, òî ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â(11) íå çàâèñèò îò q2, q1, ïîýòîìó âûðàæåíèå (11)â äàííîì ñëó÷àå òàêæå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì.Ïîñëå äâóêðàòíîãî äè��åðåíöèðîâàíèÿ èíòå�ãðî-äè��åðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (9) ïðèâîäèòñÿê îáûêíîâåííîìó äè��åðåíöèàëüíîìó óðàâíåíèþ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà:q(4) + (!2 � 
2)q(2) +�2i
 F 20m~ � 
2!2� q ++ 
2 Vm = 0 (12)32



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 1, 2000 Âëèÿíèå ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ : : :ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè q(t� �) = q1, q(t) = q2.Äâå äîïîëíèòåëüíûå êîíñòàíòû èíòåãðèðîâàíèÿîïðåäåëÿþòñÿ èç óðàâíåíèÿ (9) â òî÷êàõ t1 = t � � ,t1 = t. �åøåíèå óðàâíåíèÿ (12) â îáùåì ñëó÷àåäîñòàòî÷íî ãðîìîçäêî. Ïîýòîìó çäåñü óäîáíî âû�äåëèòü ïðåäåëüíûå ñëó÷àè áûñòðûõ è ìåäëåííûõ�ëóêòóàöèé ñðåäû îêðóæåíèÿ.Â ñëó÷àå ìåäëåííûõ �ëóêòóàöèé ñðåäû b=� � 1,ãäå b = F 20 =m~!3, � = 
=!, óðàâíåíèå (12) äàåò âû�ðàæåíèå äëÿ ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà, àíàëîãè÷íî�ãî �îðìóëå (6), â êîòîðîé, îäíàêî, ó÷åò íàëè÷èÿ ñðå�äû îêðóæåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîÿâëåíèè äîáàâî÷íîéñèëû â êîíñòàíòå òåïëîâûäåëåíèÿ (5). Ýòà êîíñòàí�òà äîëæíà áûòü çàìåíåíà íà~a = �V + F~! �2 ~m! :Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïåðåõîäà W12 äîëæíà áûòüóñðåäíåíà ïî ìåäëåííûì �ëóêòóàöèÿì âåëè÷èíû Fñ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ1p� F0 exp�� F 22F 20 � :Òàêèì îáðàçîì, èñêîìàÿ ñêîðîñòü ïåðåõîäà çàïè�ñûâàåòñÿ â ñëåäóþùåì âèäå:W21 = 12p� F0 1Z0 dF exp�� F 22F 20 �W21(~a); (13)ãäå W21(~a) îïðåäåëåíî �îðìóëîé (6), ïðè ýòîì êîí�ñòàíòó a â (6) ñëåäóåò çàìåíèòü íà ~a.Îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì ïðîöåññîâ, èäóùèõñ èçëó÷åíèåì �îíîíîâ. �àñ÷åò èíòåãðàëà (13) ïðî�âåäåì ìåòîäîì ïåðåâàëà, â ðåçóëüòàòå ñ ýêñïîíåíöè�àëüíîé òî÷íîñòüþ ïîëó÷àåìW21 � exp ab2 �2n0a � ln�2n0a + 1��2!W (a)21 ; (14)ãäå n0 � �îòîííîñòü ïðîöåññà, âíîñÿùåãî îñíîâíîéâêëàä â âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà, ñîïðîâîæäàåìîãî èç�ëó÷åíèåì �îíîíîâ. Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííîãî âû�ðàæåíèÿ, �ëóêòóàöèè ñðåäû îêðóæåíèÿ â ñëó÷àå2n0=a � 1, bn0=a > 1 çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàþò âå�ðîÿòíîñòü ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà. Ïðè ýòèõ ñîîò�íîøåíèÿõ ìåæäó ïàðàìåòðàìè âûðàæåíèå (14) ìî�æåò áûòü óïðîùåíî è ïðèâåäåíî ê âèäóW21 � exp� bn20a �W (a)21 :Ïîñêîëüêó b � F 20 � T , èç ïîñëåäíåãî âû�ðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïåðåõîäîâ, èäóùèõ ñ

èçëó÷åíèåì �îíîíîâ, èìååò ìåñòî ¾àíîìàëüíàÿ¿òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäàW21 � exp(T=A), ãäå A � êîíñòàíòà. (Çäåñü ó÷òå�íî, ÷òî â ñèëó óñëîâèÿ k0T � ~! âåðîÿòíîñòü ïå�ðåõîäîâ ñ èçëó÷åíèåì �îíîíîâ â îòñóòñòâèå ñðåäûîêðóæåíèÿ íå çàâèñèò îò T .) Õàðàêòåðíîå çíà÷åíèåïàðàìåòðà A äëÿ íåêîòîðûõ áèîìîëåêóë (ñì. [22℄)äîñòèãàåò 43 K.�àññìîòðèì òåïåðü ïðîòèâîïîëîæíûé ñëó÷àé �áûñòðûå �ëóêòóàöèè ñðåäû îêðóæåíèÿ. Åñëè âðåìÿçàòóõàíèÿ êîððåëÿöèé ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿäîñòàòî÷íî ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì ìîëåêó�ëÿðíûõ êîëåáàíèé, òî äåéñòâèÿ �ëóêòóàöèé ñðåäûîêðóæåíèÿ íà ïðîöåññû êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ ìàëû.Â àñèìïòîòè÷åñêîì ïðåäåëå � ! 1 ïðîèñõîäèò ¾îò�êëþ÷åíèå¿ âëèÿíèÿ ñðåäû îêðóæåíèÿ íà ïðîöåññìíîãîêâàíòîâîãî ïåðåõîäà, ò. å. âåðîÿòíîñòü ïåðåõî�äà ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò �ëóêòóàöèé ñðåäû. Áîëååèíòåðåñåí ñëó÷àé � � 1 ïðè b=� � 1. Â ýòîì ñëó�÷àå ýêñòðåìàëüíàÿ òðàåêòîðèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ðåøå�íèåì óðàâíåíèÿ (12) ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè íà÷àëüíû�ìè óñëîâèÿìè, èìååò âèäq(t1) = 1sin(
f �) �� [q2 sin (
f (t1 � t+ �))� q1 sin (
f (t1 � t))℄ ++ Vm
2f �1 + sin (
f (t1 � t))� sin (
f (t1 � t+ �)℄sin(
f �) � ;
f = !(1� iD); D = b=�:Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííîå ðåøåíèå, ïîñëå íåêîòî�ðûõ ïðåîáðàçîâàíèé íàõîäèìW21 = 2��eE0d21� �2Xn n2J2n(�)�� � +D("02 � "1 � n~
+ ~!)2 + ~2(� +D)2 : (15)Çäåñü � � øèðèíà ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â îòñóò�ñòâèå ïîëÿðíîé ñðåäû îêðóæåíèÿ.Â ÷àñòíîì ñëó÷àå "02 � "1 + ~! � n0~
, êîãäàâêëàä ðåçîíàíñíîãî ñëàãàåìîãî (ñî çíà÷êîì n0) â âå�ðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì, çàâè�ñèìîñòü ñêîðîñòè ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà îò èí�òåíñèâíîñòè �ëóêòóàöèé (÷åðåç ïàðàìåòðD), àíàëî�ãè÷íà çàâèñèìîñòè â ñëó÷àå ý��åêòà äèíàìè÷åñêîãîñóæåíèÿ ñêîðîñòåé îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ [24℄. Ïðèýòîì âåðîÿòíîñòü ìíîãî�îòîííîãî ïåðåõîäà óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè �ëóêòóàöèé. Äåé�ñòâèòåëüíî, ïðè "02 � "1 � n0~
 + ~! � ~(� +D) è�� D âûðàæåíèå (15) ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäåW21 � 2��eE0d21~� �2 n20J2n0(�) 1D:3 ÆÝÒÔ, âûï. 1 33
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