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ÄÈÍÀÌÈÊÀ ËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕ ÂÎËÍÎÂÛÕ ÏÀÊÅÒÎÂÂ�ÀÙÀÒÅËÜÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÌÎËÅÊÓËÛ Â ÑÈËÜÍÎÌËÀÇÅ�ÍÎÌ ÏÎËÅÎ. Â. Òèõîíîâà *, Ì. Ñ. ÌîëîäåíñêèéÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ÿäåðíîé �èçèêè èì. Ä. Â. ÑêîáåëüöûíàÌîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 àâãóñòà 2003 ã.Ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäóåòñÿ âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ìîëåêóëû â ñèëüíîì ëàçåðíîìïîëå â óñëîâèÿõ, êîãäà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ìîëåêóëÿðíàÿ îñü ïðåèìóùåñòâåííî îðèåíòèðîâàíà âíåêîòîðîì çàäàííîì íàïðàâëåíèè. �åçóëüòàòû ðåøåíèÿ êâàíòîâîé çàäà÷è ñðàâíèâàþòñÿ ñ ðàñ÷åòîì, ïðî-âåäåííûì â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè. Îáíàðóæåí ðÿä îñîáåííîñòåé, íå ïîçâîëÿþùèõ îïèñûâàòüâðàùàòåëüíîå äâèæåíèå êëàññè÷åñêè, îñîáåííî â ñëó÷àå ëåãêèõ ìîëåêóë. Äëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóëïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü òóííåëüíîãî ðàçâîðîòà ìîëåêóëÿðíîé îñè íà óãîë 180Æ.PACS: 33.80.-b, 33.90.+h1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíèåì ìîùíûõèìïóëüñíûõ ëàçåðîâ èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì ñòàëî îñîáåííî àê�òóàëüíûì, ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìíûõ è ìîëåêó�ëÿðíûõ ñèñòåì ñ ñèëüíûì ëàçåðíûì ïîëåì. Â ðå�çóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíîãî ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíîé ñðåäîé ìîæåò ïðîèñõîäèòüâîçáóæäåíèå ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû: ýëåê�òðîííûõ, êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé.Ñóùåñòâóåò óñòîÿâøååñÿ ìíåíèå, ÷òî ýëåêòðîííûåñòåïåíè ñâîáîäû â ïîëå çàñåëÿþòñÿ ãîðàçäî áûñòðåå,÷åì ÿäåðíûå. Ïîýòîìó ÷àñòî â òåîðåòè÷åñêèõ èññëå�äîâàíèÿõ ÿäåðíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ñ÷èòàþò ¾çàìî�ðîæåííûìè¿. Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ýòî íå òàê. Òåî-ðåòè÷åñêèå [1�7℄ è ýêñïåðèìåíòàëüíûå [8�13℄ èññëå�äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âðàùåíèå ìîëåêóë â òàêèõïðîöåññàõ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì è ïðèâîäèò ê âû�ñòðàèâàíèþ ìîëåêóë âäîëü èëè ïîïåðåê íàïðàâëå�íèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [14℄.Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ [7℄ ïîêàçàëè, ÷òî âïîëå èçëó÷åíèÿ òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà èíòåíñèâ�*E-mail: ovt�mis.msu.su

íîñòüþ ìåíåå 1014 Âò/ñì2 ïðîöåññ âûñòðàèâàíèÿ ìî�æåò ïðîèñõîäèòü â óñëîâèÿõ ïðåíåáðåæèìî ìàëîãîâîçáóæäåíèÿ êàê ýëåêòðîííûõ, òàê è êîëåáàòåëüíûõñîñòîÿíèé ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì â ïîëå ìîãóò çàñå�ëèòüñÿ îêîëî 10�15 âðàùàòåëüíûõ ïîäóðîâíåé. Ñëå�äîâàòåëüíî, ý��åêòèâíàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêàìîæåò íå ñîïðîâîæäàòüñÿ äèññîöèàöèåé è èîíèçà�öèåé.Çàñåëåíèå áîëüøîãî ÷èñëà âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿ�íèé ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ íåêîòîðîãî óãëîâîãîðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ îðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíîé îñè. Âêâàíòîâîìåõàíè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ýòîé ñèòóàöèèñîîòâåòñòâóåò âîëíîâîé ïàêåò, êîòîðûé ìîæåò èìåòüðàçëè÷íóþ �îðìó è øèðèíó. Ñâîáîäíàÿ ýâîëþöèÿòàêîãî ëîêàëèçîâàííîãî âîëíîâîãî ïàêåòà, à òàêæååãî äèíàìèêà â íåêîòîðîì ¾ïðîáíîì¿ ëàçåðíîì ïî�ëå ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ. Âîçäåéñòâèå ëà�çåðíûõ èìïóëüñîâ ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè óïðàâëå�íèÿ îðèåíòàöèåé ìîëåêóë â ïðîñòðàíñòâå, âûñòðàè-âàíèþ ìîëåêóë âäîëü è ïîïåðåê íàïðàâëåíèÿ ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ, à òàêæå óäåðæàíèþ ìîëåêóë â îðè�åíòèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Êîíòðîëü îðèåíòàöèè ìî�ëåêóëû â ïðîñòðàíñòâå, à òàêæå íà ïîâåðõíîñòÿõòâåðäûõ òåë îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè â óïðàâ�ëåíèè ïðîöåññàìè ãîìî- è ãåòåðîãåííûõ õèìè÷åñêèõðåàêöèé è èìååò ïðèìåíåíèå â äðóãèõ îáëàñòÿõ, â1245



Î. Â. Òèõîíîâà, Ì. Ñ. Ìîëîäåíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004÷àñòíîñòè, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ óâåëè÷åíèÿý��åêòèâíîñòè ïðîöåññà ãåíåðàöèè ãàðìîíèê âûñî�êîãî ïîðÿäêà â ìîëåêóëàõ [15℄.Äëÿ îïèñàíèÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóëâ ïîëå èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè. Â ÷àñò�íîñòè, â ðàáîòàõ [11; 16; 17℄ èñïîëüçóåòñÿ ïîäõîä, âêîòîðîì ý��åêòèâíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìî�ëåêóëû ñ ïîëåì ïðåäñòàâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêîé �îð�ìóëîé âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëÿ ñ íàâåäåííûì äèïî�ëåì [18�20℄: U = � (�k � �?)"20(t)4 os2 �: (1)Çäåñü "0(t) � îãèáàþùàÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà,�k � �? � ðàçíîñòü êîìïîíåíò ïîëÿðèçóåìîñòèìîëåêóëû âäîëü ìîëåêóëÿðíîé îñè è â ïåðïåí�äèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè, � � óãîë ìåæäó îñüþìîëåêóëû è íàïðàâëåíèåì ïîëÿðèçàöèè ëàçåð�íîãî èçëó÷åíèÿ. Áåç ó÷åòà îãèáàþùåé óêàçàííûéïîòåíöèàë îïèñûâàåòñÿ ñòàöèîíàðíûì âûðàæåíèåì:U = �14"20(�k � �?) os2 �: (2)Èñõîäÿ èç äàííîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè, íåòðóäíî êà÷åñòâåííî ïîíÿòü �èçè÷åñêèéìåõàíèçì âûñòðàèâàíèÿ ìîëåêóë: ìèíèìóìû óêà�çàííîãî ý��åêòèâíîãî ïîòåíöèàëà ñîîòâåòñòâóþòóãëàì 0 è � ìåæäó îñüþ ìîëåêóëû è íàïðàâëåíèåìëàçåðíîãî ïîëÿ, à ãëóáèíà îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèî�íàëüíîé ëàçåðíîé èíòåíñèâíîñòè. Ïîýòîìó â ñðåä�íåì îñü ìîëåêóëû îêàçûâàåòñÿ íàïðàâëåííîé âäîëüïîëÿ, îñîáåííî ïðè åãî äîñòàòî÷íî ïëàâíîì âêëþ÷å�íèè [3; 4℄.Çàìåòèì, ÷òî ïîòåíöèàë (2) ÿâëÿåòñÿ àíãàðìîíè�÷åñêèì. Ïîýòîìó âîçíèêàåò âîïðîñ, â êàêîé ìåðå äè�íàìèêà ëîêàëèçîâàííîãî âðàùàòåëüíîãî âîëíîâîãîïàêåòà â ëàçåðíîì ïîëå ìîæåò áûòü îïèñàíà êëàññè�÷åñêè.Îáû÷íî êëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå îñíîâàíî íàòîì, ÷òî èç-çà áîëüøîé ìàññû ÿäåð (ïî îòíîøåíèþê ìàññå ýëåêòðîíà) ÿäåðíûé âîëíîâîé ïàêåò ïîëàãà�åòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå óçêèì ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàê�òåðíîé øèðèíîé ýëåêòðîííîé �óíêöèè, à òàêæå è ïîîòíîøåíèþ ê õàðàêòåðíûì ðàçìåðàì îáëàñòè ÿäåð�íîãî äâèæåíèÿ, ñîñòàâëÿþùèì íåñêîëüêî àòîìíûõåäèíèö. Êðîìå òîãî, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãèÿ âðà�ùàòåëüíîãî êâàíòà ýíåðãèè ìíîãî ìåíüøå ýíåðãèèìîëåêóëû â ïîëå B � �"2=4 (B � âðàùàòåëüíàÿ ïî�ñòîÿííàÿ, � � ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû), è ïîýòî�ìó çàäà÷à ÷àñòî àíàëèçèðóåòñÿ â ðàìêàõ êëàññè÷å�ñêîãî ïîäõîäà [21; 22℄. Îäíàêî âîçìîæíîñòü êëàññè�÷åñêîãî îïèñàíèÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêó�ëû â ïîëå íå ñòîëü î÷åâèäíà, ïîñêîëüêó èçíà÷àëüíî

âðàùàòåëüíîå ñîñòîÿíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîñòà�òî÷íî øèðîêèé âîëíîâîé ïàêåò èëè âîîáùå äåëîêà�ëèçîâàííîå ïî óãëàì ðàñïðåäåëåíèå. Êðîìå òîãî, ïî�òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ àíãàðìîíè÷åñêèìè åãî �îðìà çàâèñèò îò ïîëÿ.Â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêî�ãî ðàññìîòðåíèÿ ÷èñëåííî èññëåäóåòñÿ âðàùàòåëü�íàÿ äèíàìèêà ìîëåêóëû â ïîëå ëàçåðíîãî èçëó÷å�íèÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìå�íè ìîëåêóëÿðíàÿ îñü îðèåíòèðîâàíà â íåêîòîðîì çà�äàííîì íàïðàâëåíèè. Ñðàâíåíèå êâàíòîâîìåõàíè÷å�ñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàì�êàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîâ îáùåì ñëó÷àå âðàùåíèå ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ñóùå�ñòâåííî êâàíòîâûì ïðîöåññîì. Ìîæåò áûòü îïðåäå�ëåí ëèøü óçêèé äèàïàçîí ïàðàìåòðîâ, äëÿ êîòîðûõêëàññè÷åñêîå îïèñàíèå âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè îêà�çûâàåòñÿ áëèçêî ê êâàíòîâîé êàðòèíå. Íàáëþäàåìàÿêâàíòîâàÿ ñïåöè�èêà âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè îáóñ-ëîâëåíà çíà÷èòåëüíîé øèðèíîé è áûñòðûì ðàñïëû�âàíèåì âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ïàêåòîâ, êâàíòîâîéèíòåð�åðåíöèåé îòäåëüíûõ ÷àñòåé âîëíîâîé �óíê�öèè äðóã ñ äðóãîì, ñóùåñòâåííî àíãàðìîíè÷åñêèìõàðàêòåðîì ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëûñ ëàçåðíûì ïîëåì, à òàêæå âîçìîæíîñòüþ òóííåëü�íûõ ïðîöåññîâ, íå èìåþùèõ êëàññè÷åñêîãî àíàëîãà.2. ×ÈÑËÅÍÍÀß ÌÎÄÅËÜÂ êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìûðàññìîòðèì èîí H+2 â ïëîñêîé ãåîìåòðèè. Âûáîð äâó�ìåðíîé ìîäåëè äëÿ èññëåäîâàíèÿ âðàùàòåëüíîé ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè îáóñëîâëåí íåîáõîäèìîñòüþïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêè äèàïàçîíà ëàçåðíîé èíòåí�ñèâíîñòè, äëÿ êîòîðîãî êàê èîíèçàöèÿ, òàê è äèññî�öèàöèÿ ñèñòåìû áóäóò ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Òàêîéàíàëèç âåñüìà òðóäåí äëÿ òðåõìåðíîé ìîëåêóëÿð�íîé ñèñòåìû. Îòìåòèì, ÷òî âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà¾ïëîñêîé¿ ìîëåêóëû êà÷åñòâåííî ñîâïàäàåò ñ âðàùà�òåëüíûì äâèæåíèåì òðåõìåðíîé ìîëåêóëû (êîòîðîåïðîèñõîäèò â ïëîñêîñòè îñè ìîëåêóëû è ïîëÿðèçà�öèè ëàçåðíîãî ïîëÿ) â ñëó÷àå íóëåâîé ïðîåêöèè ìî�ìåíòà íà îñü z.Âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà òàêîé ñèñòåìû â ïîëåëàçåðà "(t) = "0(t) os(!t) îïèñûâàåòñÿ íåñòàöèîíàð�íûì óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà:i~� �t = Ĥ : (3)�àìèëüòîíèàí â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû èìå�åò âèä1246



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004 Äèíàìèêà ëîêàëèçîâàííûõ âîëíîâûõ ïàêåòîâ : : :Ĥ = p̂2e2m + p̂2N2� + e2jRj �� e2jr�R=2j � e2jr+R=2j � d � "(t): (4)Çäåñü p̂2e=2m � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà,p̂2N=2� � îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ÿäåð â ñè�ñòåìå öåíòðà ìàññ, r = fx; yg � ðàäèóñ-âåêòîð ýëåê�òðîíà, R � ðàäèóñ-âåêòîð, õàðàêòåðèçóþùèé îò�íîñèòåëüíîå äâèæåíèå ÿäåð, íàïðàâëåíèå êîòîðîãîîïðåäåëÿåòñÿ óãëîì � ìåæäó îñüþ x (" k x) è îñüþìîëåêóëû, � = M=2 � ïðèâåäåííàÿ ìàññà. Çàìå�òèì, ÷òî d îáîçíà÷àåò òîëüêî ýëåêòðîííûé äèïîëü�íûé ìîìåíò ñèñòåìû, ïîñêîëüêó äëÿ ãîìîÿäåðíîéìîëåêóëû äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäåð â ñèñòåìå öåí�òðà ìàññ ðàâåí íóëþ. ×àñòîòà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿñîîòâåòñòâîâàëà ÷àñòîòå òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà(~! = 1:55 ýÂ), èññëåäîâàëèñü ðàçëè÷íûå ñïîñîáûâêëþ÷åíèÿ ïîëÿ.Çàäà÷à ðåøàëàñü â ïðèáëèæåíèè Áîðíà�Îïïåí-ãåéìåðà, ïðè ýòîì ó÷èòûâàëèñü òîëüêî äâà íèæíèõýëåêòðîííûõ òåðìà ìîëåêóëû:	 = �1(R; �; t)'1(r; R) + �2(R; �; t)'1(r; R); (5)ïîñêîëüêó â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñèññëåäóåìûì ëàçåðíûì ïîëåì ïðè èíòåíñèâíîñòè íåáîëåå 1014 Âò/ñì2 çàñåëÿåòñÿ ëèøü ïåðâîå âîçáóæ�äåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû, à âåðîÿòíî�ñòè âîçáóæäåíèÿ âñåõ âûñøèõ ñîñòîÿíèé è èîíèçà�öèè îêàçûâàþòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëû [7℄. Ïðè ýòîììàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå çàñåëåííîñòè âòîðîãî òåðìàâ òå÷åíèå èìïóëüñà íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðî�öåíòîâ.Ýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè '1(r; R),'2(r; R) è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ýëåêòðîííûåýíåðãèè E1, E2 ìîãóò áûòü íàéäåíû èç ðåøåíèÿ ñòà�öèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ýëåêòðîííûìãàìèëüòîíèàíîìĤe = p̂2e2m � e2jr�R=2j � e2jr+R=2j ; (6)çàâèñÿùèì îò R êàê îò ïàðàìåòðà. Çíàÿ '1 è '2,ìîæíî ïîëó÷èòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäà ïðî�åêöèé ýëåêòðîííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà íà íàïðàâ�ëåíèå ìåæúÿäåðíîé îñè è â ïåðïåíäèêóëÿðíîì íà�ïðàâëåíèè, ñîîòâåòñòâåííî, dk = ex12 = ex21 == eh'1jxj'2i è d? = ey12 = ey21 = eh'1jyj'2i, ïðè�÷åì óêàçàííûå êîìïîíåíòû çàâèñÿò îò ìåæúÿäåðíî�ãî ðàññòîÿíèÿ êàê îò ïàðàìåòðà. Èñêîìàÿ çàâèñè�ìîñòü ïîäðîáíî èññëåäîâàëàñü â ðàáîòå [7℄. Îòìå�òèì, ÷òî ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé

äâóõ íèæíèõ ñîñòîÿíèé â äâóìåðíîì ñëó÷àå ïåðïåí�äèêóëÿðíàÿ êîìïîíåíòà d? � 0.Ñ ó÷åòîì ðàçëîæåíèÿ (5) áûëà ïîëó÷åíà ñèñòå�ìà óðàâíåíèé äëÿ ÿäåðíîé ÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèèïåðâîãî è âòîðîãî òåðìîâ �1;2(R; �; t):i~��1(R; �; t)�t = �p2N2� + V (1)eff (R)��1(R; �; t)�� e"(t) [x12(R) os � + y12(R) sin �℄ �2(R; �; t);i~��2(R; �; t)�t = �p2N2� + V (2)eff (R)��2(R; �; t)�� e"(t) [x12(R) os � + y12(R) sin �℄ �1(R; �; t): (7)Çäåñü V (1;2)eff (R) = e2R +E1;2(R)� ý��åêòèâíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ÿäåð ñ ó÷å�òîì ýëåêòðîííîé ýíåðãèè äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî òåð�ìîâ â çàâèñèìîñòè îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R.Ñïåöèàëüíî ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ âðàùà�òåëüíîé äèíàìèêè ìîëåêóë ñ ó÷åòîì çàñåëåíèÿ êî�ëåáàòåëüíûõ óðîâíåé [7℄ ïîêàçàëè, ÷òî â óêàçàííîìäèàïàçîíå ëàçåðíûõ ïàðàìåòðîâ âîçáóæäåíèå êîëå�áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû îêàçûâàåòñÿ ïðåíå�áðåæèìî ìàëî, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèáëèæåííî ñ÷èòàòüìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ìîëåêóëû íåèçìåííûì âòå÷åíèå âñåãî ëàçåðíîãî èìïóëüñà è ðàâíûì ðàâíî�âåñíîìó R0 = 1:2�A. Òàêèì îáðàçîì, îêàçûâàåòñÿ �è�çè÷åñêè îïðàâäàííûì ïðèáëèæåíèå �èêñèðîâàííî�ãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ÿäåð�íûå âîëíîâûå �óíêöèè â (7) çàâèñÿò òîëüêî îò óãëà� ìåæäó íàïðàâëåíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ìåæú�ÿäåðíîé îñüþ, à âñå âåëè÷èíû, çàâèñÿùèå îò R, âû�÷èñëÿþòñÿ â òî÷êå R = R0.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëîæåíèÿ ÿäåðíûõ âîë�íîâûõ �óíêöèé ïî ñîáñòâåííûì âðàùàòåëüíûìñîñòîÿíèÿì ¾ïëîñêîé¿ ìîëåêóëû â ïðèáëèæåíèèR = R0, �1;2(�; t) =Xm C(1;2)m (t) eim�p2� ; (8)áûëà ïîëó÷åíà ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ àìïëèòóäâåðîÿòíîñòè çàñåëåíèÿ k-ãî âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿïåðâîãî è âòîðîãî òåðìîâ:i~dC(1)k�t = Bk2C(1)k + V (1)eff (R0)C(1)k �� e"(t)2 x12 �C(2)k+1 + C(2)k�1� ;i~dC(2)k�t = Bk2C(2)k + V (2)eff (R0)C(2)k �� e"(t)2 x12 �C(1)k+1 + C(1)k�1� ; (9)ãäå1247



Î. Â. Òèõîíîâà, Ì. Ñ. Ìîëîäåíñêèé ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004B = ~22�R20� âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ.Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè àìïëèòóäû çàñå�ëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé C(1;2)k áûëè îïðåäåëå�íû òàêèì îáðàçîì, ÷òî íà÷àëüíûé âîëíîâîé ïàêåòîêàçàëñÿ ëîêàëèçîâàííûì â óçêîé óãëîâîé îáëàñòèâ îêðåñòíîñòè óãëà �0, ïðè ýòîì èññëåäîâàëèñü ñëó�÷àè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ñðåäíåãî âðàùàòåëüíîãîìîìåíòà hmi. Â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå òàêîìó íà�
÷àëüíîìó óñëîâèþ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ìîëåêóëà,îðèåíòèðîâàííàÿ ïîä íåêîòîðûì óãëîì �0 ê íàïðàâ�ëåíèþ ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, èìåþùàÿðàçëè÷íûå íà÷àëüíûå óãëîâûå ñêîðîñòè. Çàìåòèì,÷òî ìîëåêóëà H+2 ãîìîÿäåðíàÿ è ÿäðà íåðàçëè÷è�ìû, ïîýòîìó â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî óñëîâèÿ ñëåäóåòâçÿòü äâà ëîêàëèçîâàííûõ ÿäåðíûõ âîëíîâûõ ïàêå�òà, ÷òîáû óãîë ìåæäó íèìè áûë ðàâåí �. Íà÷àëüíûéâèä ÿäåðíîãî óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèçî�âàëñÿ �óíêöèåé:

�N (�; t = 0) =8>>>>>><>>>>>>: A os2 � � �0��� ; �0 ���� �2 � � � �0 +��� �2 ;A os2 � � (� + �0)��� ; �0 + � �����2 � � � �0 + � +����2 ;0; äëÿ äðóãèõ �: (10)
Çäåñü ��� � ïîëíàÿ (ïî îñíîâàíèþ) øèðèíà íà÷àëü�íîãî âîëíîâîãî ïàêåòà, A � íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàí�òà. Íà÷àëüíîå óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå äëÿ çíà÷åíèé�0 = � è ��� = �=4 ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1à.Óðàâíåíèÿ (9) ðåøàëèñü ÷èñëåííî. Ïî �óíêöèÿì�1;2(�; t) áûëè îïðåäåëåíû ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòèîáíàðóæèòü ìîëåêóëó îðèåíòèðîâàííîé ïîä óãëîì� ê çàäàííîìó íàïðàâëåíèþ:�N (�; t) = j�1(�; t)j2 + j�2(�; t)j2 ; (11)ñðåäíèé ïî ÿäåðíîìó ïàêåòó óãîë êàê �óíêöèÿ âðå�ìåíè:h�(t)i = 2�Z0 � hj�1(�; t)j2 + j�2(�; t)j2i d�: (12)Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî óãëà îò âðåìåíè ñðàâíèâàëàñüñ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ�� = � (�k � �?)"20(t)B~2 sin(2�); (13)îïèñûâàþùèì êëàññè÷åñêîå âðàùåíèå æåñòêîãî ðî�òàòîðà â ïîòåíöèàëå (1), õàðàêòåðèçóþùåì âçàèìî�äåéñòâèå ìîëåêóëû ñ ëàçåðíûì ïîëåì.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ñâîáîäíàÿ äèíàìèêà ìîëåêóëûÏðîàíàëèçèðóåì, ïðåæäå âñåãî, ñâîáîäíóþ âðà�ùàòåëüíóþ äèíàìèêó ìîëåêóëû â îòñóòñòâèå ïîëÿ.

Î÷åâèäíî, ÷òî áåç ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ â êëàññè÷å�ñêîé òåîðèè ïåðâîíà÷àëüíî íåïîäâèæíàÿ ìîëåêóëàáóäåò îñòàâàòüñÿ íåïîäâèæíîé è íå èçìåíèò ñâîåéîðèåíòàöèè. Â êâàíòîâîì ñëó÷àå îðèåíòàöèÿ ìîëåêó�ëû õàðàêòåðèçóåòñÿ âîëíîâûì ïàêåòîì ñ íåíóëåâîéõàðàêòåðíîé øèðèíîé. �àññìîòðèì ñâîáîäíóþ äèíà�ìèêó òàêîé ìîëåêóëû â îòñóòñòâèå ïîëÿ, ïîëó÷åí�íóþ èç ðåøåíèÿ êâàíòîâûõ óðàâíåíèé (9). Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíû êâàäðàòû ìîäóëÿ ÿäåðíîé âîëíîâîé�óíêöèè (11) â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè.Èç ïðèâåäåííûõ ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî çà õàðàê�òåðíîå âðåìÿ 40 �ñ îáà âîëíîâûõ ïàêåòà, õàðàê�òåðèçóþùèõ íà÷àëüíî îðèåíòèðîâàííîå ñîñòîÿíèåãîìîÿäåðíîé ìîëåêóëû, ðàñïëûâàþòñÿ è íà÷èíàþòèíòåð�åðèðîâàòü äðóã ñ äðóãîì. Ïðè ýòîì â óãëîâîéïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ íàáîð ðàçëè÷�íûõ ïèêîâ (ðèñ. 1â), ÷òî íå ñîîòâåòñòâóåò îäíîìóêîíêðåòíîìó ïðåèìóùåñòâåííîìó íàïðàâëåíèþ îðè�åíòàöèè ìîëåêóëÿðíîé îñè. Êðîìå òîãî, âåëè÷èíàñðåäíåãî óãëà h�i, ïîñ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå (12),îêàçûâàåòñÿ çàâèñÿùåé îò âðåìåíè. Ïîëíàÿ ýâîëþ�öèÿ ÿäåðíîãî óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àåïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Íà äàííîì ðèñóíêå ñðåç ðàñ�ïðåäåëåíèÿ â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ÿäåðíóþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè (11) â çàâèñè�ìîñòè îò óãëà �. Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ÷åðíîãîöâåòà ñîîòâåòñòâóåò âîçðàñòàíèþ ÿäåðíîé ïëîòíîñòèâåðîÿòíîñòè. Íà÷àëüíûé âîëíîâîé ïàêåò áûë ëîêà�ëèçîâàí îêîëî íàïðàâëåíèé 0 è �. Èç ðèñ. 2 âèäíî,÷òî íà íà÷àëüíûõ âðåìåíàõ ðàñïëûâàíèå óãëîâîãîâîëíîâîãî ïàêåòà àíàëîãè÷íî ðàñïëûâàíèþ ñâîáîä-1248



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004 Äèíàìèêà ëîêàëèçîâàííûõ âîëíîâûõ ïàêåòîâ : : :
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�èñ. 1. Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ÿäåðíîé ïëîòíîñòèâåðîÿòíîñòè �N(�; t) (�îðìóëà (11)), õàðàêòåðèçó-þùåå ñâîáîäíóþ äèíàìèêó ãîìîÿäåðíîé ìîëåêóëûâ îòñóòñòâèå ïîëÿ â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè:t = 0 (à), 40 (á ), 140 (â) �ñíîãî ëîêàëèçîâàííîãî âîëíîâîãî ïàêåòà â áåñêîíå÷�íîì êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàíñòâå. Â ýòîì ñëó÷àå çà�êîí äâèæåíèÿ öåíòðà òÿæåñòè ïàêåòà ñîâïàäàåò ñêëàññè÷åñêèì. Îäíàêî î÷åíü áûñòðî òàêîé ðåæèìñìåíÿåòñÿ èíòåð�åðåíöèåé îòäåëüíûõ ÷àñòåé âîëíî�âûõ ïàêåòîâ äðóã ñ äðóãîì è ïîÿâëåíèåì ðàçëè÷�íîãî ÷èñëà ïèêîâ â ðàñïðåäåëåíèè. Â ýòîì ñëó÷àåêâàíòîâîå ñðåäíåå çíà÷åíèå óãëà h�i, õàðàêòåðèçóþ�ùåå ïîëîæåíèå öåíòðà òÿæåñòè, íà÷èíàåò çàâèñåòü

îò âðåìåíè, ÷òî îêàçûâàåòñÿ çà ðàìêàìè êëàññè÷å�ñêîãî ðàññìîòðåíèÿ. Äàæå â ñëó÷àå îäèíàðíîãî íà�÷àëüíîãî âîëíîâîãî ïàêåòà (ãèïîòåòè÷åñêèé ñëó÷àéðàçëè÷èìîñòè ÿäåð) ý��åêò èíòåð�åðåíöèè áóäåòèìåòü ìåñòî ìåæäó îòäåëüíûìè ÷àñòÿìè âîëíîâîé�óíêöèè, ÷òî ïðèâåäåò ê ïîÿâëåíèþ âðåìåíí�îé çà�âèñèìîñòè ñðåäíåãî óãëà h�i, à òàêæå hos �i è âñåõåãî âûñøèõ ìîìåíòîâ.Îòìå÷åííûé ý��åêò èíòåð�åðåíöèè ìåæäó îò�äåëüíûìè ÷àñòÿìè âîëíîâîãî ïàêåòà �àêòè÷åñêèîáóñëîâëåí ðàññìîòðåíèåì äèíàìèêè íà êîíå÷íîìèíòåðâàëå óãëîâ [0; 2�℄ ïðè íàëîæåíèè ïåðèîäè÷å�ñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, à òàêæå áûñòðûì ðàñïëû�âàíèåì èñõîäíîãî âîëíîâîãî ïàêåòà íà âåñü óêàçàí�íûé èíòåðâàë îïðåäåëåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè. Çàìå�òèì, ÷òî ïîïûòêà ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå êâàíòî�âîìó âîëíîâîìó ïàêåòó êëàññè÷åñêîå äâèæåíèå íåîäíîé ÷àñòèöû, à àíñàìáëÿ êëàññè÷åñêèõ ÷àñòèö,íå ïðèâîäèò ê ëó÷øåìó ñîãëàñèþ ìåæäó êâàíòîâîéè êëàññè÷åñêîé êàðòèíàìè. Êàçàëîñü áû, õîðîøååñîãëàñèå ìîæåò èìåòü ìåñòî, åñëè íà÷àëüíîå ðàñ�ïðåäåëåíèå êëàññè÷åñêèõ ÷àñòèö ïî óãëàì è óãëî�âûì ñêîðîñòÿì ñîîòâåòñòâóåò àíàëîãè÷íûì ðàñïðå�äåëåíèÿì â êâàíòîâîì ñëó÷àå (äî íàñòóïëåíèÿ ðå�æèìà èíòåð�åðåíöèè). Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ,òîëüêî åñëè èñêîìîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé âû�÷èñëÿåòñÿ èç êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿíåîïðåäåëåííîñòåé, ò. å. òàêîé àíñàìáëü íà ñàìîìäåëå óæå íå ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì, à ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ïðèìåð íåêîòîðîãî èñêóññòâåííîãî àíñàìá�ëÿ. Îäíàêî äàæå â ýòîì ñëó÷àå â ðåæèìå êâàíòî�âîé èíòåð�åðåíöèè ïðîÿâëÿåòñÿ ñèëüíîå ðàçëè÷èåìåæäó êâàíòîâîé è êëàññè÷åñêîé äèíàìèêîé. Ïðåæ�äå âñåãî, êâàíòîâàÿ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ïåðèîäè�÷åñêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåñêîëüêî ïèêîâ, õàðàêòå�ðèçóþùèõ íàèáîëåå âåðîÿòíûå íàïðàâëåíèÿ ìîëåêó�ëÿðíîé îñè. Â ñëó÷àå âûáðàííîãî êëàññè÷åñêîãî àí�ñàìáëÿ ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî óãëàì ïðîñòî ðàñ�ïëûâàåòñÿ, ñòðåìÿñü ê ðàâíîìåðíîìó, ÷òî ÿâëÿåò�ñÿ ðåçóëüòàòîì ñëîæåíèÿ âåðîÿòíîñòåé â êëàññè÷å�ñêîé ìåõàíèêå. ×òî êàñàåòñÿ èíòåãðàëüíûõ õàðàêòå�ðèñòèê, ÷àñòè÷íî ñãëàæèâàþùèõ ïðîÿâëåíèå èíòåð��åðåíöèè, ðàçëè÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ ñèëüíåå äëÿ âûñ�øèõ ìîìåíòîâ os �. Îòìåòèì, ÷òî ñïóñòÿ îïðåäåëåí�íîå âðåìÿ êâàíòîâûé âîëíîâîé ïàêåò ïîëíîñòüþ âîñ�ñòàíàâëèâàåò ñâîþ �îðìó, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òàê íà�çûâàåìîìó ïîëíîìó êâàíòîâîìó âîçâðàòó (revival).Õàðàêòåðíûé ìîìåíò âðåìåíè ïîëíîãî ¾âîçðîæäå�íèÿ¿ ïàêåòà â íàøåì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíî�ñòüþ ýíåðãèé äâóõ íèæíèõ ñîñòîÿíèé, âõîäÿùèõ âñóïåðïîçèöèþ, ðåàëèçóþùóþ èñõîäíûé âîëíîâîé ïà�êåò, è ìîæåò áûòü îöåíåí êàê Trev � ~=B, ÷òî ïðè�3 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1249
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, ‡‰�èñ. 2. Ýâîëþöèÿ ÿäåðíîãî óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ ñâîáîäíîå ðàñïëûâàíèå íà÷àëüíîãî ÿäåðíîãîâîëíîâîãî ïàêåòà (10) ñ øèðèíîé ��� = �=4 è íà÷àëüíûì óãëîì îòêëîíåíèÿ �0 = �; ëèíèè óðîâíÿ ñîîòâåòñòâóþòëèíåéíî èçìåíÿþùèìñÿ âåëè÷èíàì îò 1 äî 0:1áëèçèòåëüíî ñîñòàâëÿåò 700 �ñ äëÿ èññëåäóåìîé ìî�äåëüíîé ñèñòåìû. Ìîìåíòû âðåìåíè, êîãäà ðàñïðå�äåëåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåñêîëüêî îäèíàêîâûõïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþò ¾äðîáíûì¿ êâàíòîâûì âîçâðà�òàì. Òàêàÿ êàðòèíà áûëà îòìå÷åíà åùå â ðàáîòå [23℄ïðè èññëåäîâàíèè äèíàìèêè âîëíîâîãî ïàêåòà â àí�ãàðìîíè÷åñêîì ïîòåíöèàëå. Â ñëó÷àå ñâîáîäíîé ìî�ëåêóëû àíãàðìîíè÷åñêèé ñïåêòð âðàùàòåëüíûõ ñî�ñòîÿíèé, îïðåäåëÿþùèéñÿ â äâóìåðíîì ñëó÷àå �îð�ìóëîé Em = Bm2; m = 0;�1;�2 : : : ;�àêòè÷åñêè îáóñëîâëåí ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íû�ìè óñëîâèÿìè äëÿ âîëíîâîé �óíêöèè â èíòåðâàëå(0; 2�).Ý��åêò ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíî�ñòè íà íåñêîëüêî ïèêîâ ñ ïîñëåäóþùèì ïîëíûì âîñ�ñòàíîâëåíèåì �îðìû ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êâàíòî�âîé èíòåð�åðåíöèè, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî ïðè ðàñ�ñìîòðåíèè äèíàìèêè ñèñòåìû â îãðàíè÷åííîì èí�òåðâàëå ñ íàëîæåíèåì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Â ÷àñòíî�ñòè, äèíàìèêà âîëíîâîãî ïàêåòà â áåñêîíå÷íî ãëóáî�êîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ àíà�ëîãè÷íûìè ñâîéñòâàìè [24℄.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåöè�èêà êâàíòîâîé ýâîëþöèèñâîáîäíîé ìîëåêóëû â äàííîì ñëó÷àå îáóñëîâëåíàáûñòðûì ðàñïëûâàíèåì è ïåðåõîäîì ê ðåæèìó èí�òåð�åðåíöèè îòäåëüíûõ ÷àñòåé âîëíîâîãî ïàêåòàäðóã ñ äðóãîì, íå èìåþùåìó êëàññè÷åñêîãî àíàëî�ãà. Îòìå÷åííûå ñàìîèíòåð�åðåíöèÿ è ñòðóêòóðèðî�âàíèå âîëíîâîãî ïàêåòà íàèáîëåå áûñòðî íàñòóïàþòâ ñëó÷àå ëåãêèõ ìîëåêóë. Óâåëè÷åíèå ìàññû ìîëå�êóëû ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ðàñïëûâàíèÿ è óâå�ëè÷åíèþ èíòåðâàëà âðåìåíè, íà êîòîðîì äèíàìèêàâðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà êëàñ�ñè÷åñêè.Èññëåäîâàòü äèíàìèêó â ðåæèìå, êîãäà ðàñïëû�âàíèå åùå íå ñóùåñòâåííî, ìîæíî, çàäàâàÿ áîëüøóþâåëè÷èíó ñðåäíåãî ìîìåíòà èìïóëüñà hLi = ~hmi âíà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ â êëàñ�ñèêå ñîîòâåòñòâóåò áîëüøîé íà÷àëüíîé óãëîâîé ñêî�ðîñòè ðîòàòîðà. Íà ðèñ. 3 (êðèâàÿ 1 ) ïðåäñòàâëå�íà âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ óãëà h�i, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå (12) äëÿîäèíàðíîãî âîëíîâîãî ïàêåòà (ãèïîòåòè÷åñêèé ñëó�÷àé ðàçëè÷èìîñòè ÿäåð) ñ ïåðâîíà÷àëüíûì îòêëîíå�íèåì íà óãîë �+�=10. Íà÷àëüíîå çíà÷åíèå ìîìåíòà1250
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t; �ñ�èñ. 3. Òðàåêòîðèÿ öåíòðà òÿæåñòè êâàíòîâîãî âîë-íîâîãî ïàêåòà (1 ) è êëàññè÷åñêîé ÷àñòèöû (2 ) âñëó÷àå ñâîáîäíîé âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ñ íà-÷àëüíûì óãëîì îòêëîíåíèÿ � + �=10 è íà÷àëüíûìóãëîâûì ìîìåíòîì èìïóëüñà L = 500~èìïóëüñà áûëî âûáðàíî äîñòàòî÷íî áîëüøèì, ÷òîáûíàáëþäàëîñü ý��åêòèâíîå ¾âðàùåíèå¿ ñ ïðåíåáðå�æèìî ìàëûì ðàñïëûâàíèåì âîëíîâîãî ïàêåòà. Óêà�çàííàÿ çàâèñèìîñòü ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî çàâðåìÿ îêîëî 10 �ñ ìîëåêóëà ñîâåðøèëà ÷óòü ìåíüøåøåñòè âðàùàòåëüíûõ îáîðîòîâ. Ïðè ýòîì ðàñïëû�âàíèå âîëíîâîãî ïàêåòà ïðîÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîëèøü íà ïîñëåäíèõ îáîðîòàõ ðîòàòîðà. Â öåëîì, âðà�ùàòåëüíàÿ äèíàìèêà îêàçûâàåòñÿ ïîõîæåé íà âðà�ùåíèå êëàññè÷åñêîãî ðîòàòîðà äëÿ òåõ æå íà÷àëü�íûõ óñëîâèé (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2 ). Ëèøü â îêðåñò�íîñòè êðàéíèõ òî÷åê 0 è 2� èìååò ìåñòî îòëè÷èåêâàíòîâîé äèíàìèêè îò êëàññè÷åñêîé. Ýòî îáóñëîâ�ëåíî íåíóëåâîé êîíå÷íîé øèðèíîé èñõîäíîãî âîëíî�âîãî ïàêåòà, à òàêæå ðàññìîòðåíèåì äèíàìèêè âîë�íîâîé �óíêöèè â îãðàíè÷åííîì èíòåðâàëå [0; 2�℄ ñïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Ñîïîñòàâ�ëåíèå äàííûõ êâàíòîâûõ ðàñ÷åòîâ ñ ðàñ÷åòîì äëÿñîîòâåòñòâóþùåãî êëàññè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö,ïî-âèäèìîìó, ïðèâåäåò ê ïîëíîìó ñîâïàäåíèþ ðå�çóëüòàòîâ, ïîñêîëüêó ý��åêòû ðàñïëûâàíèÿ è èí�òåð�åðåíöèè íå óñïåâàþò ïðîÿâèòüñÿ íà ðàññìàò�ðèâàåìûõ âðåìåíàõ. Çàìåòèì, ÷òî ïàêåò ñîâåðøèòíåñêîëüêî âðàùàòåëüíûõ îáîðîòîâ, ïðàêòè÷åñêè íåðàñïëûâàÿñü, åñëè òîëüêî íà÷àëüíûé ìîìåíò èì�ïóëüñà âûáðàí áîëüøèì. Äëÿ ëåãêèõ ìîëåêóë ýòàâåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 100 â åäèíè�öàõ ~. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ íå ðåàëèçóþòñÿ â ðåàëüíûõìîëåêóëàõ, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþùèå èì ýíåðãèè

ëåæàò âûøå ïîðîãà äèññîöèàöèè. Â ñëó÷àå ìåíüøèõíà÷àëüíûõ óãëîâûõ ñêîðîñòåé çíà÷èòåëüíîå ðàñïëû�âàíèå íà îäíîì êëàññè÷åñêîì ïåðèîäå îïÿòü ïðèâå�äåò ê ðåæèìó èíòåð�åðåíöèè îòäåëüíûõ ÷àñòåé âîë�íîâîãî ïàêåòà äðóã ñ äðóãîì, êîòîðûé íå ìîæåò áûòüîïèñàí êëàññè÷åñêè.Òàêèì îáðàçîì, íåíóëåâàÿ øèðèíà âðàùàòåëüíî�ãî âîëíîâîãî ïàêåòà è âîçíèêàþùàÿ êâàíòîâàÿ èí�òåð�åðåíöèÿ ïðèâîäÿò ê îòëè÷èþ çàêîíà äâèæåíèÿöåíòðà òÿæåñòè êâàíòîâîãî ïàêåòà îò êëàññè÷åñêîãîäàæå äëÿ ñëó÷àÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè ñâîáîäíîéìîëåêóëû.3.2. Äèíàìèêà ìîëåêóëû â ïîëå ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ�àññìîòðèì äèíàìèêó ìîëåêóëû â ïîëå ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ. Íà÷àëüíóþ îðèåíòàöèþ ìîëåêóëû áó�äåì õàðàêòåðèçîâàòü âîëíîâûì ïàêåòîì, ëîêàëèçî�âàííûì âäîëü íåêîòîðîãî íà÷àëüíîãî íàïðàâëåíèÿ.Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âîçäåéñòâèå ïîëÿ áóäåò ïðå�ïÿòñòâîâàòü ðàñïëûâàíèþ âîëíîâîãî ïàêåòà íà âñþîáëàñòü îïðåäåëåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè. Êðîìå òî�ãî, ñòåïåíü ðàñïëûâàíèÿ áóäåò ñóùåñòâåííûì îáðà�çîì çàâèñåòü îò íà÷àëüíîé øèðèíû ïàêåòà. Øèðè�íà, ðåàëèçóþùàÿ íàèìåíüøåå ðàñïëûâàíèå, ìîæåòáûòü îöåíåíà èñõîäÿ èç âèäà ý��åêòèâíîãî ïîòåíöè�àëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ ëàçåðíûì ïîëåì (2).Àïïðîêñèìèðóÿ óñðåäíåííûé ïîòåíöèàë (2) âáëèçèïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ãàðìîíè÷åñêèì,Ueff � (�k � �?)"204 �2; (14)îöåíèì øèðèíó, ìèíèìèçèðóþùóþ ñêîðîñòü ðàñ�ïëûâàíèÿ ïàêåòà êàê�� = 4s 4B(�k � �?)"20 ; (15)÷òî ñîîòâåòñòâóåò õàðàêòåðíîé øèðèíå îñíîâíîãîêâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ â òàêîì îñöèëëÿòîðíîì ïîòåí�öèàëå. Àïïðîêñèìàöèÿ ãàóññîâà ïàêåòà ñ øèðèíîé(15) â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (10) ïðèâîäèò ê âå�ëè÷èíå ïîëíîé øèðèíû ïî îñíîâàíèþ íà÷àëüíîãîðàñïðåäåëåíèÿ ��� � �=4 äëÿ èíòåíñèâíîñòè ëàçåð�íîãî èçëó÷åíèÿ 1014 Âò/ñì2.�àññìîòðèì äèíàìèêó ìîëåêóëû â ïîëå ëàçåðíî�ãî èìïóëüñà ñ èíòåíñèâíîñòüþ 1014 Âò/ñì2, íà÷àëü�íûì óãëîì îòêëîíåíèÿ ïàêåòà îò íàïðàâëåíèÿ íà�ïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ �0 = �=4 è øè�ðèíîé ïàêåòà ��� = �=4. Âêëþ÷åíèå èìïóëüñà áó�äåì ñ÷èòàòü ìãíîâåííûì, ÷òîáû âîëíîâîé ïàêåò íåóñïåë ðàñïëûòüñÿ íà �ðîíòå èìïóëüñà. Ýâîëþöèÿ1251 3*
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/2�èñ. 4. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ÿäåðíîé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè â ñëó÷àå ÿäåðíîãî ïàêåòà ñ íà÷àëüíûì óãëîì îòêëî-íåíèÿ �0 = �=4 (îò íàïðàâëåíèÿ íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ) è øèðèíîé ��� = �=4 â ëàçåðíîì ïîëå ñèíòåíñèâíîñòüþ I = 1014 Âò/ñì2 è ïðÿìîóãîëüíîé îãèáàþùåéÿäåðíîé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè â òàêîì ëàçåðíîìïîëå ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíàëèøü îäíà ÷àñòü èñõîäíîãî ïàêåòà (10), ïîñêîëüêóâòîðàÿ ïîëîâèíà ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëíîñòüþ ñèììåò�ðè÷íà ïåðâîé. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî ñ ïîìîùüþ ïî�ëÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà óäàëîñü óäåðæèâàòü ìîëåêó�ëó â îãðàíè÷åííîé óãëîâîé îáëàñòè. Ïîìèìî ýòîãî,íà íà÷àëüíîì îòðåçêå âðåìåíè âîëíîâîé ïàêåò îñòà�åòñÿ ëîêàëèçîâàííûì, äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîõðàíÿåòñâîþ �îðìó. Îäíàêî óãëîâûå êîëåáàíèÿ, ïîõîæèåíà êëàññè÷åñêèå óãëîâûå êîëåáàíèÿ ìîëåêóëÿðíîéîñè îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ïîòåíöèàëå (2),íàáëþäàþòñÿ ëèøü â ïðåäåëàõ îäíîãî ïåðèîäà. Çà�òåì ïðîèñõîäèò �ðàãìåíòàöèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà, ïî�ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ìàêñèìóìû, âîëíîâîé ïà�êåò äåëîêàëèçóåòñÿ íà âñþ îáëàñòü êëàññè÷åñêè ðàç�ðåøåííîãî äâèæåíèÿ, ò. å. âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêàïðèîáðåòàåò êâàíòîâûé õàðàêòåð.Ïðè÷èíà òàêîé äèíàìèêè âîëíîâîãî ïàêåòà çà�êëþ÷àåòñÿ â ñóùåñòâåííîì àíãàðìîíèçìå ïîòåíöèà�ëà (2) è áîëüøîì îòêëîíåíèè íà÷àëüíîãî âîëíîâîãîïàêåòà îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (�0 = �=4). Â òàêèõóñëîâèÿõ ïàêåò áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè ïðîâîäèò âîáëàñòè ñèëüíîãî àíãàðìîíèçìà, ÷òî ïðèâîäèò ê èñ�

êàæåíèþ åãî �îðìû è ïîÿâëåíèþ ¾äðîáíûõ¿ ìàê�ñèìóìîâ, îáóñëîâëåííûõ èíòåð�åðåíöèåé ìåæäó îò�äåëüíûìè ÷àñòÿìè âîëíîâîé �óíêöèè.Â áàçèñå ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé â ïîòåíöèàëå(2) òàêîé âîëíîâîé ïàêåò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåð�ïîçèöèþ íåêîòîðîãî ÷èñëà ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèéóêàçàííîãî ïîòåíöèàëà. Ýíåðãèè ýòèõ ñîñòîÿíèé îêà�çûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè, òàê ÷òî óæå ïðî�ÿâëÿåòñÿ íåýêâèäèñòàíòíîñòü ñïåêòðà è îòëè÷èå åãîîò ãàðìîíè÷åñêîãî. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äàííûå ñîñòî�ÿíèÿ íå ëåæàò ñëèøêîì âûñîêî, ÷òîáû ìîæíî áû�ëî èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå êâàçèýêâèäèñòàíòíî�ãî ñïåêòðà äëÿ ñîñòîÿíèé àíãàðìîíè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà ñ áîëüøèìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè, îòìå÷åííîåâ ðàáîòå [23℄.Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâåííàÿ íåýêâèäèñòàíò�íîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñîáñòâåííûõ âðà�ùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé â ïîëå, ñîñòàâëÿþùèõèññëåäóåìûé âîëíîâîé ïàêåò, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü�íîìó ðàñïëûâàíèþ âîëíîâîãî ïàêåòà áåç ÷àñòè÷íîãîâîññòàíîâëåíèÿ åãî �îðìû ÷åðåç ïåðèîä êëàññè÷å�ñêèõ óãëîâûõ êîëåáàíèé è óìåíüøåíèþ èíòåðâàëàâðåìåíè, íà êîòîðîì äâèæåíèå ïàêåòà ïîäîáíîêëàññè÷åñêîìó. Âîññòàíîâëåíèå �îðìû ïàêåòà,1252
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/2�èñ. 5. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 4, íî äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ íà÷àëüíûõ îòêëîíåíèé îò íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ �0 = �=10; õàðàêòåðíàÿøèðèíà âîëíîâîãî ïàêåòà ñîîòâåòñòâóåò �îðìóëå (15)ñâîéñòâåííîå ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé â àíãàðìîíè�÷åñêîì ïîòåíöèàëå, ìîæíî îæèäàòü íà âðåìåíàõ¾êâàíòîâîãî âîçâðàòà¿, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî ïðå�âîñõîäÿò ïåðèîä êëàññè÷åñêèõ êîëåáàíèé.Ïðîàíàëèçèðóåì óñëîâèÿ, ïðè âûïîëíåíèè êîòî�ðûõ êâàíòîâàÿ âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà áóäåò íàè�áîëåå áëèçêà ê êëàññè÷åñêîé â òå÷åíèå âðåìåíè, äî�ñòàòî÷íî áîëüøîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì êëàñ�ñè÷åñêîãî âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Ïîìèìî îïòè�ìàëüíîé øèðèíû ïàêåòà �� (15), î÷åâèäíî, ÷òî õà�ðàêòåðíûå óãëû îòêëîíåíèÿ äîëæíû áûòü ìàëû èíàõîäèòüñÿ â îáëàñòè ¾ãàðìîíè÷íîñòè¿ ïîòåíöèàëà(2): �0+�� � 1. Êðîìå òîãî, âêëþ÷åíèå ïîëÿ äîëæ�íî áûòü ìãíîâåííûì, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü ðàñïëû�âàíèå âîëíîâîãî ïàêåòà íà �ðîíòå èìïóëüñà. Ñîîò�âåòñòâèå ìåæäó êâàíòîâûì è êëàññè÷åñêèì îïèñà�íèåì äèíàìèêè ñèñòåìû èìååò ìåñòî, åñëè ïîëîæå�íèå öåíòðà òÿæåñòè âîëíîâîãî ïàêåòà çàâèñèò îò âðå�ìåíè ïî êëàññè÷åñêîìó çàêîíó, à øèðèíà ïàêåòà ñó�ùåñòâåííî ìåíüøå åãî õàðàêòåðíîãî ïåðåìåùåíèÿ âïðîñòðàíñòâå. Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå âðàùàòåëüíîéäèíàìèêè ìîëåêóëû â ïîëå ïîñëåäíåå óñëîâèå òðóä�íî ðåàëèçóåòñÿ èç-çà æåñòêîãî òðåáîâàíèÿ ìàëîñòè

âåëè÷èíû íà÷àëüíûõ óãëîâûõ îòêëîíåíèé �0, êîòî�ðûå îêàçûâàþòñÿ ïîðÿäêà èëè äàæå ìåíüøå õàðàê�òåðíîé øèðèíû ïàêåòà (15).Íà ðèñ. 5 èçîáðàæåíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ óãëî�âîé ÿäåðíîé ïëîòíîñòè (äëÿ ïîëîâèíû ðàñïðåäåëå�íèÿ) äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ íà÷àëüíûõ îòêëîíåíèé è îï�òèìàëüíîé øèðèíû âîëíîâîãî ïàêåòà (15). Èç ïðè�âåäåííîãî ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äëÿ òàêèõ óñëîâèé âòå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñîò �åìòîñåêóíä ìîëåêóëà H+2áóäåò ñîâåðøàòü ¾óãëîâûå êîëåáàíèÿ¿ â ïîëå ëàçåð�íîãî èìïóëüñà, ïîõîæèå íà êëàññè÷åñêèå. �àñïëûâà�íèå è äå�îðìàöèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà òàêæå èìåþòìåñòî, îäíàêî îêàçûâàþòñÿ ñèëüíî ïîäàâëåííûìèáëàãîäàðÿ ñïåöèàëüíî âûáðàííûì íà÷àëüíûì óñëî�âèÿì. Ïîñêîëüêó øèðèíà âîëíîâîãî ïàêåòà áîëüøåàìïëèòóäû åãî êîëåáàíèé, àíãàðìîíèçì ïîòåíöèàëàáóäåò ñêàçûâàòüñÿ äàæå â ýòîì ñëó÷àå, è âðàùàòåëü�íàÿ äèíàìèêà ìîëåêóëû ëèøü êà÷åñòâåííî ìîæåòáûòü ïîõîæà íà êëàññè÷åñêóþ.Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ êâàíòîâîéè êëàññè÷åñêîé äèíàìèêè ìîëåêóëû â ïîëå ïðîàíà�ëèçèðóåì âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî ñðåä�íåãî çíà÷åíèÿ óãëà h�i (12) è ñðàâíèì ñ ðåøåíèåì1253
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿóãëà h�i îò âðåìåíè (à) è êëàññè÷åñêàÿ âðàùàòåëü-íàÿ òðàåêòîðèÿ (á ) ìîëåêóëû â ïîëå ñ èíòåíñèâíî-ñòüþ I = 1014 Âò/ñì2, ñ íà÷àëüíûì îòêëîíåíèåìïàêåòà îò íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ �0 = �+ �=10 è õàðàê-òåðíîé øèðèíîé âîëíîâîãî ïàêåòà, ðàññ÷èòàííîé ïî�îðìóëå (15)êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé (13). Èñêîìûå çàâèñèìîñòèïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6à, á.Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî èç-çà ðàñ�ïëûâàíèÿ è äå�îðìàöèè âîëíîâîãî ïàêåòà ïðîèñõî�äèò óìåíüøåíèå àìïëèòóäû ¾óãëîâûõ êîëåáàíèé¿ìîëåêóëû â êâàíòîâîì ñëó÷àå. Îäíàêî, ÷åðåç âðåìÿTrev � 1:6 ïñ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå âîñ�ñòàíîâëåíèå �îðìû ïàêåòà, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿâîçâðàòîì àìïëèòóäû îñöèëëÿöèé öåíòðà ìàññ ïàêå�òà ê åå èñõîäíîé âåëè÷èíå (ðèñ. 6à). Íàðÿäó ñ ýòèììîæíî çàìåòèòü ðàçëè÷èå â ÷àñòîòå ¾êâàíòîâûõ¿ è¾êëàññè÷åñêèõ¿ óãëîâûõ îñöèëëÿöèé. Â ðàññìàòðè�

âàåìûõ óñëîâèÿõ ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû äàþò ñëåäóþ�ùåå îòíîøåíèå êâàíòîâîãî ïåðèîäà ê êëàññè÷åñêî�ìó: TqTl � 1:06: (16)Óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî ïåðèîäà ïî ñðàâíåíèþ ñêëàññè÷åñêèì ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÿäåðíûé âîëíîâîéïàêåò èìååò êîíå÷íóþ øèðèíó è ñðåäíÿÿ ïî êâàí�òîâîìó ñîñòîÿíèþ ñèëà hF (�)i îêàçûâàåòñÿ ìåíüøåñèëû â ¾ñðåäíåé¿ òî÷êå F (h�i). Îòíîøåíèå ïåðèîäîâìîæíî îöåíèòü àíàëèòè÷åñêè, èñõîäÿ èç òåîðåìûÝðåí�åñòà [25℄. Â ïðåäïîëîæåíèè ñèììåòðèè óãëî�âîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ öåíòðàòÿæåñòè ðàçëè÷èå ¾êâàíòîâîé¿ ñèëû hF (�)i è ¾êëàñ�ñè÷åñêîé¿ F (h�i) â íàøåì ñëó÷àå ìîæåò áûòü îöåíå�íî ñëåäóþùèì îáðàçîì:hF (�)i � F (h�i) = (�k � �?)"20h�iD� < 0; (17)ãäå D� � äèñïåðñèÿ ÿäåðíîãî óãëîâîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ. �àçëè÷èå äâóõ ñèë îêàçûâàåòñÿ òåì áîëüøå,÷åì áîëüøå øèðèíà óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è ÷åìáîëüøå õàðàêòåðíûå óãëû îòêëîíåíèÿ. Â ñëó÷àå áåñ�êîíå÷íî óçêîãî äåëüòàîáðàçíîãî óãëîâîãî âîëíîâîãîïàêåòà ðàçëè÷èå ñèë íèâåëèðóåòñÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò ïåðåõîäó îò êâàíòîâîé ìåõàíèêè ê êëàññè÷åñêîé.Ñ ó÷åòîì (17) îòíîøåíèå êâàíòîâîãî ïåðèîäà ê êëàñ�ñè÷åñêîìó îïðåäåëÿåòñÿ êàê:TqTl = 1p1� 2D� � 1:065; (18)÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòîì òî÷íûõ ÷èñ�ëåííûõ ðàñ÷åòîâ (16). Î÷åâèäíî, ÷òî íåíóëåâàÿ ðàç�íèöà ñèë, à ñëåäîâàòåëüíî, è ðàçëè÷èå ïåðèîäîâ, õà�ðàêòåðèçóþùèõ êâàíòîâóþ è êëàññè÷åñêóþ äèíàìè�êó, â êîíå÷íîì ñ÷åòå îáóñëîâëåíî àíãàðìîíèçìîì ïî�òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ ëàçåðíûì ïî�ëåì.Òàêèì îáðàçîì, âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ìîëåêó�ëû â ëàçåðíîì ïîëå â êâàíòîâîì ñëó÷àå îáëàäàåòçíà÷èòåëüíîé ñïåöè�èêîé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò íåâîç�ìîæíîñòü ïîëíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó êâàíòîâîé èêëàññè÷åñêîé êàðòèíàìè.Åùå îäíà õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü âðàùàòåëü�íîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, íå èìåþùàÿ êëàññè÷å�ñêîãî àíàëîãà, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ïðîÿâëÿåòñÿäëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë.Â ðàáîòå [6℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ïðå�íåáðåæèìî ìàëûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ìîëå�êóëû (�àêòè÷åñêè, ïðèáëèæåíèå îäíîãî òåðìà) çà�äà÷à (7) ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê èññëåäîâàíèþ äâèæå�íèÿ ¾æåñòêîãî ðîòàòîðà¿ â ý��åêòèâíîì ïîòåíöèà�ëå (1). Â ñëó÷àå ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë ïîìèìî íà�âåäåííîãî ýëåêòðîííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà âî âçà�1254
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�èñ. 7. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîé ïîòåí-öèàëüíîé ýíåðãèè (2), õàðàêòåðèçóþùåé âçàèìîäåé-ñòâèå ¾ïëîñêîé¿ ìîëåêóëû ñ ëàçåðíûì ïîëåìèìîäåéñòâèå ñ ïîëåì âíîñèò âêëàä íåíóëåâîé ÿäåð�íûé äèïîëüíûé ìîìåíò d0, íàïðàâëåííûé ïî îñè ìî�ëåêóëû. Òîãäà ý��åêòèâíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿäëÿ ìîëåêóëû â ïîëå â ïðèáëèæåíèè æåñòêîãî ðîòà�òîðà èìååò âèäU = � (�k � �?)"20(t)4 os2 � � d0"(t) os �: (19)Âêëàä âòîðîãî ñëàãàåìîãî â (19) îêàçûâàåòñÿ çíàêî�ïåðåìåííûì è çàêëþ÷àåòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíîé äå��îðìàöèè ïîòåíöèàëüíîé ÿìû (1). Â ñðåäíåì íàâðåìåíàõ, ìíîãî áîëüøèõ ëàçåðíîãî ïåðèîäà, ýíåð�ãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòàñ ïîëåì ðàâíà íóëþ è äèíàìèêà ìîëåêóëû â ïîëåâ ñëó÷àå ïðÿìîóãîëüíîé îãèáàþùåé õàðàêòåðèçóåò�ñÿ ñòàöèîíàðíûì ïîòåíöèàëîì (2). Óêàçàííûé �àêòïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî â ñëó÷àå âûñîêî÷àñòîòíîãîëàçåðíîãî ïîëÿ ïðÿìîå âîçáóæäåíèå âðàùàòåëüíûõñîñòîÿíèé â ãåòåðîÿäåðíîé ìîëåêóëå îêàçûâàåòñÿ ãî�ðàçäî ìåíåå ý��åêòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåñ�ñîì çàñåëåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé, ñâÿçàííûì ñïåðåõîäàìè ÷åðåç ñîñåäíèé ýëåêòðîííûé òåðì.Êàê óæå îòìå÷àëîñü, íà èíòåðâàëå (0; 2�) ïîòåí�öèàë (2) õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóõúÿìíîé ñòðóêòóðîéñ ìèíèìóìàìè, ëîêàëèçîâàííûìè â íàïðàâëåíèÿõ� = 0 è � = � (ðèñ. 7). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âîëíîâîãîïàêåòà, íà÷àëüíî ëîêàëèçîâàííîãî â îäíîé èç ÿì ïî�òåíöèàëà, ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿâî âòîðóþ ÿìó. Òàêîé ïðîöåññ îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ ãå�òåðîÿäåðíîé ìîëåêóëû, íà÷àëüíî ïðåèìóùåñòâåííîîðèåíòèðîâàííîé âäîëü íåêîòîðîãî íàïðàâëåíèÿ, ñó�ùåñòâóåò ìåõàíèçì ðàçâîðîòà íà 180Æ, îòëè÷íûé îòâðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ è èìåþùèé ñóùåñòâåííîêâàíòîâóþ ïðèðîäó. Îöåíèì õàðàêòåðíîå âðåìÿ òóí�íåëüíîãî ðàçâîðîòà. Â óñëîâèÿõ ìàëîé ïðîíèöàåìî�ñòè áàðüåðà ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â êàæäîé èç ÿìðàñùåïëÿþòñÿ íà äâà áëèçêèõ óðîâíÿ, ñîîòâåòñòâó�

þùèõ ÷åòíîìó è íå÷åòíîìó ñîñòîÿíèÿì ÷àñòèöû âäâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå. Âîëíîâîé ïàêåò, õàðàêòå�ðèçóþùèé íèæíåå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå â îäíîéèç ÿì (ëîêàëèçîâàííûé â ýòîé ÿìå), ÿâëÿåòñÿ ñó�ïåðïîçèöèåé òàêèõ ¾ïàðíûõ¿ ñîñòîÿíèé ñ áëèçêèìèýíåðãèÿìè E1 è E2. Â ýòîì ñëó÷àå õàðàêòåðíîå âðå�ìÿ ïåðåòåêàíèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà èç îäíîé ÿìû âäðóãóþ ìîæåò áûòü îöåíåíî êàê� � ~jE2 �E1j :Èñïîëüçóÿ êâàçèêëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå [26℄,îöåíèì ðàçíèöó ýíåðãèé ñëåäóþùèì îáðàçîì:E2 � E1 = 2~T exp8><>:�2~ �=2Z�� jL(�)j d�9>=>; ; (20)ãäå L(�) =q2�R20 (U(�)�E0)� êâàçèêëàññè÷åñêèé ìîìåíò èìïóëüñà ÷àñòèöû ñýíåðãèåé E0 â èñõîäíîé ÿìå, T � ïåðèîä êëàññè�÷åñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèöû â ýòîé ÿìå, à íèæíèéïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêîéòî÷êå ïîâîðîòà. Èñïîëüçóÿ â ñëó÷àå íèæíåãî ýíåð�ãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ ãàðìîíè÷åñêóþ àïïðîêñèìàöèþïîòåíöèàëà (14), ïîëó÷èì âûðàæåíèåE2 �E1 = 2~T exp��� �2���2� ; (21)ãäå �� ñîâïàäàåò ñ øèðèíîé âàêóóìíîãî ñîñòîÿíèÿãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà (15), àT = 2�~p��"20B� ïåðèîä êëàññè÷åñêèõ óãëîâûõ êîëåáàíèé â îòäåëü�íîé ÿìå.Âûðàæåíèå (21) ñïðàâåäëèâî â óñëîâèÿõ ïðèìå�íèìîñòè êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ôîðìó�ëà (21) îçíà÷àåò, ÷òî çà âðåìÿ, ðàâíîå îäíîìó êëàñ�ñè÷åñêîìó ïåðèîäó (êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâè�ñèò îò ëàçåðíîé èíòåíñèâíîñòè), âåðîÿòíîñòü òóííå�ëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåòW � exp8<:��8 s (�k � �?)"20B 9=; :Â ÷àñòíîñòè, â íàøåì ñëó÷àå äëÿ èíòåíñèâíîñòè1014 Âò/ñì2 çà îäèí êëàññè÷åñêèé ïåðèîä óãëîâûõêîëåáàíèé W � 10�8, ÷òî îçíà÷àåò âåðîÿòíîñòü òóí�íåëèðîâàíèÿ ïîðÿäêà 10�6 çà âðåìÿ îêîëî 1 ïñ. ×èñ�ëåííûå ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå äëÿ ïîêîÿùåãîñÿ âîë�íîâîãî ïàêåòà, ëîêàëèçîâàííîãî â îäíîé èç ÿì èáëèçêîãî ê ñòàöèîíàðíîìó ñîñòîÿíèþ â íåé, äàëè1255
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, ‡‰�èñ. 8. Ýâîëþöèÿ ÿäåðíîé óãëîâîé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè â ðåæèìå òóííåëüíîãî ðàçâîðîòà îñè ìîëåêóëû â ëàçåðíîìïîëåïðèìåðíî òàêèå æå çíà÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè. Ïîëó÷åí�íàÿ âåëè÷èíà îêàçûâàåòñÿ ìàëîé, îäíàêî ýêñïîíåí�öèàëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòè òóí�íåëèðîâàíèÿ îò ëàçåðíîãî ïîëÿ ïîçâîëÿåò îæèäàòüðåçêîå âîçðàñòàíèå ý��åêòà â áîëåå ñëàáîì ïîëå, êî�ãäà (�k � �?)"20 � B. Â ýòèõ óñëîâèÿõ, êîãäà ïðî�íèöàåìîñòü áàðüåðà îêàçûâàåòñÿ áîëüøîé, äîñòîâåð�íîñòü âûðàæåíèÿ (21) íåâåëèêà. Îäíàêî ðåçóëüòàòû÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ (ðèñ. 8) ïîäòâåðæäàþò âîçìîæ�íîñòü òóííåëüíîãî ïåðåòåêàíèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà èçîäíîé ÿìû â äðóãóþ ñ ý��åêòèâíîñòüþ ïðèáëèçè�òåëüíî 50% íà âðåìåíàõ îêîëî 2 ïñ. Îòìåòèì òàê�æå, ÷òî ïðîâåäåííûé àíàëèòè÷åñêèé è ÷èñëåííûéàíàëèç îòíîñèëñÿ ê âîëíîâîìó ïàêåòó, îðèåíòèðî�âàííîìó â íàïðàâëåíèè ìèíèìóìà ý��åêòèâíîé ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Íåíóëåâîå íà÷àëüíîå îòêëîíå�íèå ïàêåòà îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìîæåò ïðèâå�ñòè ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ íàíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ çà ñ÷åò ý��åêòèâíîãî óâåëè÷å�íèÿ ñðåäíåé ýíåðãèè òàêîãî ñîñòîÿíèÿ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðî�âàíèÿ èññëåäîâàëàñü âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà ìîëå�

êóëû â ñèëüíîì ëàçåðíîì ïîëå â óñëîâèÿõ, êîãäà âíà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ìîëåêóëÿðíàÿ îñü îðè�åíòèðîâàíà â íåêîòîðîì íàïðàâëåíèè. Òàêèå ¾îðè�åíòèðîâàííûå¿ ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü ðåàëüíî ñîçäà�íû â ýêñïåðèìåíòå âîçäåéñòâèåì íà ìîëåêóëÿðíóþñðåäó ïðåäâàðèòåëüíûì èìïóëüñîì ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ.Ïîêàçàíî, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå âðàùàòåëüíàÿäèíàìèêà èìååò ðÿä ñïåöè�è÷åñêèõ îñîáåííîñòåé,íå ïîçâîëÿþùèõ èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñêèé ïîäõîääëÿ åå îïèñàíèÿ. Óêàçàííàÿ ñïåöè�èêà èìååò ìåñòîêàê â ñëó÷àå ñâîáîäíîé äèíàìèêè ìîëåêóëû, òàê èïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ëàçåðíûì ïîëåì, è îáóñëîâ�ëåíà, ïðåæäå âñåãî, íåíóëåâîé øèðèíîé è áûñòðûìðàñïëûâàíèåì âîëíîâîãî ïàêåòà, à òàêæå êâàíòîâîéèíòåð�åðåíöèåé, ïðîÿâëÿþùåéñÿ íàèáîëåå ñèëüíî âîáëàñòè ñèëüíîãî àíãàðìîíèçìà ïîòåíöèàëà.Ñòåïåíü àíãàðìîíèçìà è ¾ïðîíèêíîâåíèå¿ êâàí�òîâîãî âîëíîâîãî ïàêåòà â îáëàñòü êëàññè÷åñêè çà�ïðåùåííîãî äâèæåíèÿ ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷èþ êâàíòî�âîé è êëàññè÷åñêîé êàðòèí äàæå â ñëó÷àå ìîäåëèðî�âàíèÿ êëàññè÷åñêîãî äâèæåíèÿ ñ ïîìîùüþ àíñàìáëÿ÷àñòèö. Ïðè ýòîì âîçíèêàåò âîïðîñ î âîçìîæíîñòè�îðìèðîâàíèÿ êëàññè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö, àäå�1256



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 6, 2004 Äèíàìèêà ëîêàëèçîâàííûõ âîëíîâûõ ïàêåòîâ : : :êâàòíî ìîäåëèðóþùåãî êâàíòîâîå ñîñòîÿíèå ñèñòå�ìû.Íàéäåí ëèøü óçêèé äèàïàçîí èíòåíñèâíîñòåé ëà�çåðíûõ èìïóëüñîâ è íà÷àëüíûõ óñëîâèé çàäà÷è, ïðèêîòîðûõ âðàùàòåëüíàÿ äèíàìèêà â êâàíòîâîì ñëó�÷àå îêàçûâàåòñÿ áëèçêà ê êëàññè÷åñêîé. Íåîáõîäè�ìû äîñòàòî÷íî ñèëüíîå ïîëå è ðåçêîå åãî âêëþ÷å�íèå, õàðàêòåðíàÿ íà÷àëüíàÿ øèðèíà âîëíîâîãî ïà�êåòà (15), ìèíèìèçèðóþùàÿ ðàñïëûâàíèå, è ìàëûåíà÷àëüíûå îòêëîíåíèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà îò ïîëîæå�íèÿ ðàâíîâåñèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå ëîêàëèçàöèþ âîë�íîâîãî ïàêåòà â îáëàñòè ãàðìîíè÷íîñòè ïîòåíöèàëàïðàêòè÷åñêè â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè åãî äèíàìèêè.Äëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë îáíàðóæåí íå èìå�þùèé êëàññè÷åñêîãî àíàëîãà ý��åêò ðàçâîðîòà ìî�ëåêóëÿðíîé îñè íà 180 Æ âñëåäñòâèå òóííåëèðîâàíèÿëîêàëèçîâàííîãî âîëíîâîãî ïàêåòà â ý��åêòèâíîìïîòåíöèàëå, õàðàêòåðèçóþùåì âçàèìîäåéñòâèåìîëåêóëû ñ ëàçåðíûì ïîëåì. Îöåíêè õàðàêòåðíûõâðåìåí è âåðîÿòíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûåâ êâàçèêëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, õîðîøî ñîãëà�ñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ äëÿòåõ æå óñëîâèé. ×èñëåííî ñìîäåëèðîâàíà âîçìîæ�íîñòü òóííåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíîéîñè ñ âåðîÿòíîñòüþ, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîé 50%.Ïîñêîëüêó ýòîò ïðîöåññ ý��åêòèâíî ðåàëèçóåòñÿâ äîñòàòî÷íî ñëàáûõ ïîëÿõ, åãî, ïî-âèäèìîìó,íåòðóäíî íàáëþäàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî. Â ÷àñò�íîñòè, äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîíà HD+ â ëàçåðíîìïîëå òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà ñ èíòåíñèâíîñòüþâ äèàïàçîíå 5 � 1012�1013 Âò/ñì2 è äëèòåëüíîñòüþîêîëî 200 �ñ îæèäàåòñÿ òóííåëüíûé ðàçâîðîò ñâåðîÿòíîñòüþ 10�20%. Îòìåòèì, ÷òî â òàêèõ ïîëÿõõàðàêòåðíîå âðåìÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè, íåîáóñëîâëåííîé òóííåëüíûì ìåõàíèçìîì, çíà÷èòåëü�íî ïðåâûøàåò óêàçàííóþ äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ì. Â. Ôåäîðî�âó è À. Ì. Ïîïîâó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ è èí�òåðåñ ê ðàáîòå. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ïðîåêòû ��03-02-16234, 03-02-06170).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. E. Charron, A. Giusti-Suzor, and F. H. Mies, Phys.Rev. Lett. 75, 2815 (1995).2. T. Seidemann, J. Chem. Phys. 103, 7887 (1995).3. À. È. Àíäðþøèí, Ì. Â. Ôåäîðîâ, ÆÝÒÔ 116, 1551(1999).
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