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ËÀÇÅ�ÍÛÉ ÑÈÍÒÅÇ ÕÈ�ÀËÜÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÂ ÈÇÎÒ�ÎÏÍÛÕ �ÀÖÅÌÈ×ÅÑÊÈÕ Ñ�ÅÄÀÕÑ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí *, Â. Í. ÇàäêîâÔèçè÷åñêèé �àêóëüòåò è Ìåæäóíàðîäíûé ëàçåðíûé öåíòðÌîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 íîÿáðÿ 2000 ã.Ïðîáëåìà íàïðàâëåííîãî ëàçåðíîãî ñèíòåçà ýíàíòèîìåðîâ â èçîòðîïíîé ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õèðàëüíûõìîëåêóë ïðîàíàëèçèðîâàíà ñ ó÷åòîì âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë. Ïîêàçàíî, ÷òî õèðàëü-íîñòü ïîëÿðèçàöèîííîé ñòðóêòóðû ëàçåðíîãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îáùèì íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè èçîòðîïíîé íåðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õèðàëüíûõ ìîëåêóë ñ èçîòðîïíûì ðàñïðåäåëå-íèåì ïî óãëàì Ýéëåðà. Â ïðèáëèæåíèè ýëåêòðîäèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåîáõîäèìàÿ êîí�èãóðàöèÿïîëÿ ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíà çà ñ÷åò íåêîìïëàíàðíîñòè âåêòîðîâ ïîëÿðèçàöèé êîìïîíåíò ëàçåðíîé íà-êà÷êè. Ïðåäëîæåíà è ðàññ÷èòàíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñõåìà ïðåîáðàçîâàíèÿ èçîòðîïíîéðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõêîìïîíåíòíîãî èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýê-âèâàëåíòíûì âûðàæåíèåì óñëîâèÿ âîçìîæíîñòè ëàçåðíîãî óïðàâëåíèÿ õèðàëüíîñòüþ â èçîòðîïíîé ñðåäåÿâëÿåòñÿ íåíóëåâîå êîëè÷åñòâî èí�îðìàöèè ñâÿçè âõîäà è âûõîäà â èí�îðìàöèîííîì êàíàëå ëàçåðíîåïîëå�õèðàëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû.PACS: 33.15.-e 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî îáñóæäàåòñÿ ïðîáëå�ìà íàïðàâëåííîãî îáîãàùåíèÿ ðàöåìè÷åñêîé ñìåñèèç ëåâî- (L-ýíàíòèîìåðû) è ïðàâîîðèåíòèðîâàííûõ(D-ýíàíòèîìåðû) õèðàëüíûõ ìîëåêóë ñ ïîìîùüþ ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâó�þò äâà ïîäõîäà ê ðåøåíèþ äàííîé ïðîáëåìû. Îäèíèç íèõ ñîñòîèò â ñåëåêöèè ýíàíòèîìåðîâ îäíîãî òèïàáåç èçìåíåíèÿ èõ ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè (ñöåíàðèéëàçåðíîãî ñåëåêòèðîâàíèÿ ýíàíòèîìåðîâ â ðàöåìè�÷åñêîé ñìåñè). Òàêîé ìåõàíèçì áûë ïðåäëîæåí â [1℄,ãäå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü äåðàöåìèçàöèè ñìå�ñè ñ ïîìîùüþ öèðêóëÿðíî ïîëÿðèçîâàííîãî ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ñ íåðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì èí�òåíñèâíîñòè ïî ñå÷åíèþ ïó÷êà.Äðóãîé ïîäõîä îñíîâàí íà �îòîèíäóöèðîâàííîìñèíòåçå ýíàíòèîìåðîâ îäíîãî òèïà èç ýíàíòèîìåðîâäðóãîãî òèïà (ëàçåðíûé ñèíòåç ýíàíòèîìåðîâ â ðà�öåìè÷åñêîé ñìåñè). Cèíòåç ýíàíòèîìåðîâ, èëè òàêíàçûâàåìûé ñöåíàðèé ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ýíàí�òèîìåðîâ â ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè, î÷åâèäíî, âîçìî�*E-mail: Grishan�omsim1.il.msu.su

æåí òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè �îòîèíäóöèðîâàí�íàÿ äèíàìèêà L-ýíàíòèîìåðà îòëè÷íà îò äèíàìèêèD-ýíàíòèîìåðà. Áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìîäå�ëåé äèñòèëëÿöèè ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè [2�5℄. Â ÷àñò�íîñòè, ïðåäëàãàëîñü äåðàöåìèçèðîâàòü èçíà÷àëüíîðàöåìè÷åñêóþ ñìåñü ýíàíòèîìåðîâ, îáëó÷àÿ åå öèð�êóëÿðíî ïîëÿðèçîâàííûì ñâåòîì [2, 4℄. Îäíàêî îöåí�êè ïðîöåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ â ýòîìñëó÷àå äàþò íåóòåøèòåëüíûé ðåçóëüòàò � ðàçíèöàñîñòàâëÿåò ëèøü 10�6%. Ïî ýòîìó ïîêàçàòåëþ ñõåìàêîãåðåíòíîãî óïðàâëåíèÿ õèðàëüíîñòüþ, ïðåäëîæåí�íàÿ Øàïèðî [5℄, êàæåòñÿ áîëåå ïðîäóêòèâíîé. Îäíà�êî âûïîëíåííûé â [5℄ òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïðèìå�íèì òîëüêî ê ñðåäàì ñ îðèåíòèðîâàííûìè ìîëåêó�ëàìè è òðåáóåò êà÷åñòâåííîé ìîäè�èêàöèè ïðè ðàñ�ñìîòðåíèè èçîòðîïíûõ ñðåä (â ãàçîîáðàçíîì, æèä�êîì èëè àìîð�íîì ñîñòîÿíèÿõ). Îòìåòèì òàêæå,÷òî êîãåðåíòíîå óïðàâëåíèå õèðàëüíîñòüþ ý��åê�òèâíî ëèøü â ñëó÷àå íåáîëüøèõ õèðàëüíûõ ìîëå�êóë ñ ìàññîé M . 103mH , ãäå mH � ìàññà ïðîòî�íà. Íàïðèìåð, àêòèâíûìè ñðåäàìè çäåñü ìîãóò ÿâ�ëÿòüñÿ ïàðû ïåðåêèñè âîäîðîäà, ðàñòâîðû àëêàëî�èäíûõ ìîëåêóë è ò. ä. Â ñëó÷àå æå áîëåå ñëîæíûõ31



Ñ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001ýíàíòèîìåðîâ ñóùåñòâåííûì ñòàíîâèòñÿ ïåðåðàñïðå�äåëåíèå ýíåðãèè ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ïî ìíîãèì ñòå�ïåíÿì ñâîáîäû òàêèõ ìîëåêóë, è êîãåðåíòíîå óïðàâ�ëåíèå õèðàëüíîñòüþ ñèëüíî çàòðóäíåíî.Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èññëåäóåòñÿ ðîëü èçîòðîïíî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðàùàòåëüíûì ñòåïåíÿì ñâîáî�äû ìîëåêóë â ïðîöåññå ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ýíàí�òèîìåðîâ èç ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õèðàëüíûõ ìîëå�êóë äëÿ ëþáûõ âîçìîæíûõ ñöåíàðèåâ äèñòèëëÿöèè(ðàçä. 2). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èçîòðîïíîì ðàñïðåäåëå�íèè õèðàëüíûõ ìîëåêóë ïî îðèåíòàöèîííûì óãëàìÝéëåðà â ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ñöåíàðèé êîãåðåíòíî�ãî ñèíòåçà ýíàíòèîìåðîâ, ïðåäëîæåííûé â [5℄, îáðå�÷åí íà íåóäà÷ó. Â ðàçä. 3, 5 ïðåäëîæåí è ïðîàíàëè�çèðîâàí ìîäè�èöèðîâàííûé ñöåíàðèé ëàçåðíîé äè�ñòèëëÿöèè ýíàíòèîìåðîâ èç ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õè�ðàëüíûõ ìîëåêóë, ïîçâîëÿþùèé ý��åêòèâíî ñèíòå�çèðîâàòü ýíàíòèîìåðû çàäàííîé ñèììåòðèè. Êà÷å�ñòâåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿ îïèñàííîãî êðèòåðèÿ �èçè�÷åñêîé ðåàëèçóåìîñòè ñõåì íàïðàâëåííîãî ëàçåðíî�ãî ñèíòåçà â òåðìèíàõ òåîðèè èí�îðìàöèè äàíà âðàçä. 4. Â çàêëþ÷åíèå ïðèâåäåíû îñíîâíûå âûâîäûäàííîé ðàáîòû.2. ÀÍÀËÈÇ ÑÖÅÍÀ�ÈÅÂ ËÀÇÅ�ÍÎ�ÎÑÈÍÒÅÇÀ ÝÍÀÍÒÈÎÌÅ�ÎÂ ÈÇ�ÀÖÅÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÌÅÑÈ Ñ Ó×ÅÒÎÌÂ�ÀÙÀÒÅËÜÍÎÉ ÑÈÌÌÅÒ�ÈÈÌÎËÅÊÓËÏðåäïîëîæèì, ÷òî ñîñòîÿíèå ÿäåðíîé êîí�èãó�ðàöèè ñòàáèëüíîãî ýíàíòèîìåðà1), ïðèíàäëåæàùååîñíîâíîìó ýëåêòðîííîìó óðîâíþ, çàâèñèò îò îä�íîé ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòû � è óãëîâ ÝéëåðàO = ('; #; ~�), õàðàêòåðèçóþùèõ âðàùåíèå ìîëåêó�ëû êàê öåëîãî. Â ïðèâîäèìîì íèæå àíàëèçå äëÿïðîñòîòû ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñîñòîÿíèå âñåõ îñòàëü�íûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû �èê�ñèðîâàíî è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ðàñ÷åòå äèíàìè�êè ìîëåêóëû èõ èçìåíåíèå íå ó÷èòûâàåòñÿ. Â ñëó�÷àå ñòàáèëüíûõ ýíàíòèîìåðîâ õàðàêòåðíûé äëÿ õè�ðàëüíûõ ìîëåêóë äâóõúÿìíûé ïî ðåàêöèîííîé êî�îðäèíàòå ïîòåíöèàë îáëàäàåò âûñîêèì áàðüåðîì,òàê ÷òî òóííåëüíîå ðàñùåïëåíèå ïðàêòè÷åñêè îò�ñóòñòâóåò è ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ ãàìèëüòîíèàíàjLi =  L(�), jDi =  D(�) â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî�ñòîÿíèè ðàâíîâåðîÿòíî ïðåäñòàâëåíû â òåðìîäèíà�1) Ïîä ñòàáèëüíûìè áóäåì ïîíèìàòü ýíàíòèîìåðû, âðåìÿòóííåëèðîâàíèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè õèðàëüíûìè ñîñòîÿíèÿ�ìè êîòîðûõ âåëèêî, ïî êðàéíåé ìåðå, ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìå�íåì ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

ìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé ñòàòèñòè÷åñêîé ñìåñè ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ýòèì ñîñòîÿíèÿì L- è D-ýíàíòèîìåðîâ,îáðàçóþùèõ ðàöåìè÷åñêóþ ñìåñü. Íàëè÷èå âûñîêî�ãî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà â ïðàêòè÷åñêè èíòåðåñ�íûõ ñëó÷àÿõ áîëüøèõ ìîëåêóë îáóñëîâëåíî çíà÷è�òåëüíîé ìàññîé M ýíàíòèîìåðà. Â ýòîì ñëó÷àå âðà�ùåíèÿ ýíàíòèîìåðà êàê öåëîãî ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷å�ñêèìè, òàê êàê ~!n;n+1 � kT , ãäå !n;n+1 � ÷àñòîòûâðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Ñâîáîäíàÿ äèíàìèêà òàêî�ãî ýíàíòèîìåðà îïèñûâàåòñÿ â òåðìèíàõ ñîñòîÿíèé,çàâèñÿùèõ îò åäèíñòâåííîé ðåàêöèîííîé êîîðäèíà�òû � (ò. å. jLi !  L(�), jDi !  D(�)), à ðîëü óãëîâÝéëåðà O ñâîäèòñÿ ê êëàññè÷åñêîìó óñðåäíåíèþ ïîíà÷àëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ, íåèçìåíåííîìó çà âðå�ìÿ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ.�àññìîòðåíèå óæå ýòîé ïðîñòåéøåé ìîäåëè ñâî�áîäíîé äèíàìèêè äëÿ èçîòðîïíîé ñðåäû âûÿâëÿåò�óíäàìåíòàëüíóþ ðîëü âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè.Åå ó÷åò ïðèâîäèò ê íåâîçìîæíîñòè ðåàëèçîâàòü êî�ãåðåíòíîå óïðàâëåíèå õèðàëüíîñòüþ â èçîòðîïíîéðàöåìè÷åñêîé ñìåñè äëÿ ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�èãó�ðàöèè ïîëåé, âñå âåêòîðû ïîëÿðèçàöèè êîòîðûõ ïðè�íàäëåæàò îäíîé ïëîñêîñòè, ò. å. êîìïëàíàðíû.Îñíîâíîé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ïåðåìåííîé,îïðåäåëÿþùåé èçáûòîê L-ýíàíòèîìåðîâ â ñìåñè,ò. å. ñòåïåíü åå íåðàöåìè÷íîñòè, ÿâëÿåòñÿ îïåðàòîðõèðàëüíîñòè �̂ = jLihLj � jDihDj. Ñîáñòâåííû�ìè âåêòîðàìè �̂ ÿâëÿþòñÿ jLi- è jDi-ñîñòîÿíèÿ, àñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè � �1. Â ìàòðè÷íîì ïðåä�ñòàâëåíèè â áàçèñå ñîñòîÿíèé jLi è jDi îïåðàòîðõèðàëüíîñòè ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàòðèöåé Ïàóëè �̂z .Îáùèå àëãîðèòìû ïîñòðîåíèÿ îïåðàòîðà ñòåïåíèõèðàëüíîñòè â êîîðäèíàòíîì ïðåäñòàâëåíèè ìîæíîíàéòè â ðàáîòàõ [6, 7℄, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè�̂ ÿâëÿåòñÿ ïñåâäîñêàëÿðîì, ò. å. R̂�1�̂ R̂ = ��̂,ãäå R̂ � îïåðàòîð èíâåðñèè, ñîîòâåòñòâóþùèéîòðàæåíèþ ðàäèóñà-âåêòîðà r! �r.Îïåðàòîð èíâåðñèè R̂ â ïîäïðîñòðàíñòâå ñîá�ñòâåííûõ �óíêöèé jLi; jDi îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè R̂ jLi = jDi,R̂ jDi = jLi. Èçáûòîê L-ýíàíòèîìåðîâ èëè ñòåïåíüõèðàëüíîñòè ïðè �èêñèðîâàííûõ óãëàõ Ýéëåðà Oâûðàæàåòñÿ ÷åðåç îïåðàòîð ñòåïåíè õèðàëüíîñòè �̂,ñóïåðîïåðàòîð ïåðåõîäà SI(O), êîòîðûé îïèñûâàåòïðåîáðàçîâàíèå ìàòðèöû ïëîòíîñòè �̂0 ! �̂t çà âðå�ìÿ t, è îïåðàòîð ñâîáîäíîé âðåìåííîé ýâîëþöèèÛ0(�) = exp�� i~Ĥ0�� ;ãäå Ĥ0 � ñîáñòâåííûé ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû. Ñó�ïåðîïåðàòîðíûé õàðàêòåð ïðåîáðàçîâàíèÿ ìàòðèöûïëîòíîñòè ïðè ýòîì îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â îáùåì32



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001 Ëàçåðíûé ñèíòåç õèðàëüíûõ ìîëåêóë : : :ñëó÷àå ïðîöåññîâ çàòóõàíèÿ. Äëÿ àíñàìáëÿ ìîëåêóë,ðàñïðåäåëåííûõ ïî îðèåíòàöèîííûì óãëàì, ñòåïåíüõèðàëüíîñòè âêëþ÷àåò äîïîëíèòåëüíîå óñðåäíåíèåïî óãëàì Ýéëåðà:� = DTr h�̂ Û0 SI(O)�̂0 Û�10 iEO : (1)Äàëåå ïðè ýòîì óñðåäíåíèè ðàñïðåäåëåíèå ïî óãëàìïðåäïîëàãàåòñÿ èçîòðîïíûì.Ñóïåðîïåðàòîð ïåðåõîäà, îïèñûâàþùèé �îòîèí�äóöèðîâàííóþ äèíàìèêó õèðàëüíîé ìîëåêóëû  ó÷å�òîì ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïî ðåàêöèîííîé êî�îðäèíàòå ïðè ïðåíåáðåæåíèè âðàùåíèåì ìîëåêóëûêàê öåëîãî, èìååò âèäSI(O) == T exp8<: tZ0 �� i~ [Û�10 ĤI Û0;�℄ + Lr� d�9=; ; (2)ãäå T � îïåðàòîð õðîíîëîãè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ;âûðàæåíèå âèäà [Â;�℄ ñ ñèìâîëîì ïîäñòàíîâêè� îïèñûâàåò ñóïåðîïåðàòîð êîììóòèðîâàíèÿ ïðå�îáðàçóåìîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè ñ îïåðàòîðîì Â;ĤI = �Ed̂ � E�̂ � ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿìîëåêóëû ñ ñîñòàâíûì ëàçåðíûì ïîëåìE = ReXk Ek(t)e�i!kt;d̂ � îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäåðíîé êîí�è�ãóðàöèè ìîëåêóëû, �̂ � îïåðàòîð ýëåêòðîííîãî äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà, Lr � ðåëàêñàöèîííûé ëèóâèëëè�àí, ó÷èòûâàþùèé ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû â ìîëå�êóëå [8℄.Â ñóïåðîïåðàòîðíîì ïðåäñòàâëåíèè, ò. å. ïðèìå�íèòåëüíî ê îïåðàòîðàì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ âå�ëè÷èí, îïåðàöèÿ èíâåðñèè ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿåò�ñÿ ñóïåðîïåðàòîðîì R�1 = R̂�1 � R̂, à ïðèìåíè�òåëüíî ê ìàòðèöàì ïëîòíîñòè � ñóïåðîïåðàòîðîìR = R̂� R̂�1. Äëÿ ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ìîëåêóë, ïî�ëàãàÿ íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå íåâîçáóæäåííûì, èìååì�̂0 = 12(jLi hLj+ jDi hDj);à ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè ñîáñòâåííîãî ãàìèëüòîíèàíàìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî èíâåðñèè R�1Ĥ0 = Ĥ0 (âðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè, íå âêëþ÷àþùåé ñëàáûåâçàèìîäåéñòâèÿ, ãàìèëüòîíèàí Ĥ0 ïðåäñòàâëÿåòñÿñêàëÿðîì). Òîãäà èç òîæäåñòâà�� � DTr[(R�1�̂)Û0 SI �̂0 Û�10 ℄EO

è ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ(R�̂0 = �̂0) ñëåäóåò, ÷òî�� = DTr[�̂ Û0 (RSIR�1�̂0)Û�10 ℄EO ; (3)ãäåRSIR�1 = T ��exp8<: tZ0 �� i~ [Û�10 (R�1ĤI)Û0;�℄+RLrR�1� d�9=; :Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (3), ïîêàæåì, ÷òî ý���åêò ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ýíàíòèîìåðîâ èç ðàöå�ìè÷åñêîé èçîòðîïíîé ñìåñè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, êî�ãäà ìíîãîêîìïîíåíòíîå ëàçåðíîå ïîëå àõèðàëüíî,ò. å. âåêòîðû ïîëÿðèçàöèé êîìïîíåíò ëàçåðíîãî ïîëÿêîìïëàíàðíû. Èí�îðìàöèîííûé ñìûñë ýòîãî êà÷å�ñòâåííîãî ðåçóëüòàòà ðàñêðûâàåòñÿ â ðàçä. 4.Ïðåîáðàçîâàíèå èíâåðñèè ãàìèëüòîíèàíà âçàè�ìîäåéñòâèÿ ĤI â âûðàæåíèè (3) ýêâèâàëåíòíî èí�âåðñèè îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà R�1d̂ = �d̂,÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ýêâèâàëåíòíî èíâåðñèè âåêòî�ðà íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ E. Ïî�ñêîëüêó ðåëàêñàöèîííûé ëèóâèëëèàí Lr èíâàðèàí�òåí îòíîñèòåëüíî èíâåðñèè R�R�1, òî èç (3) íåïî�ñðåäñòâåííî ñëåäóåò, ÷òî ïðè èíâåðñèè ïîëÿðèçàöè�îííîé êîí�èãóðàöèè ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ëàçåðíî�ãî ïîëÿ ñòåïåíü õèðàëüíîñòè � èçìåíèò çíàê. Îïå�ðàöèþ èíâåðñèè ìîæíî ðàçëîæèòü íà çåðêàëüíîå îò�ðàæåíèå îòíîñèòåëüíî ïðîèçâîëüíîé ïëîñêîñòè è ñî�îòâåòñòâóþùèé ïîâîðîò. Åñëè ïîëÿðèçàöèîííàÿ êîí��èãóðàöèÿ ëàçåðíîãî ïîëÿ êîìïëàíàðíà, òî îïåðà�öèÿ èíâåðñèè â òàêîì ñëó÷àå ñâîäèòñÿ ê ïðîñòîìóïîâîðîòó, òàê êàê ïîëÿðèçàöèîííàÿ êîí�èãóðàöèÿïîëÿ â ýòîì ñëó÷àå èíâàðèàíòíà ïî îòíîøåíèþ ê çåð�êàëüíîìó îòðàæåíèþ îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè, â êî�òîðîé ëåæàò âñå âåêòîðû ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî ïî�ëÿ. Ïðè èçîòðîïíîì ðàñïðåäåëåíèè ìîëåêóë ñòåïåíüõèðàëüíîñòè � ñîãëàñíî (1) òàêæå èíâàðèàíòíà îòíî�ñèòåëüíî ëþáîãî ïîâîðîòà ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�è�ãóðàöèè ïîëÿ. Cóììèðóÿ ýòè óòâåðæäåíèÿ, ïîëó÷à�åì, ÷òî â ñëó÷àå àõèðàëüíîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ � èíâà�ðèàíòíà ïî îòíîøåíèþ ê îïåðàöèè èíâåðñèè. Èç (3)ïðè ýòîì ñëåäóåò, ÷òî � = ��, ò. å. � = 0.Òàêèì îáðàçîì, èçëîæåííûé âûøå àíàëèç ïî�êàçûâàåò, ÷òî ïðè êîìïëàíàðíîé ïîëÿðèçàöèîííîéêîí�èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ è èçîòðîïíîì ðàñïðå�äåëåíèè ïî óãëàì Ýéëåðà ïåðåõîäû D ! L è L! Dâñåãäà âçàèìíî êîìïåíñèðóþòñÿ è ðàöåìè÷åñêèé õà�ðàêòåð íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ.Â ñöåíàðèè ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ýíàíòèîìåðîâèç èçîòðîïíîé ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ñèììåòðèÿ ïåðå�3 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 33



Ñ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001õîäîâ L ! D è D ! L, ïîÿâëÿþùàÿñÿ ïðè óñðåä�íåíèè ïî èçîòðîïíî ðàñïðåäåëåííûì óãëàì Ýéëå�ðà, ìîæåò áûòü íàðóøåíà äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïåð�âûé ìîæåò áûòü îñíîâàí íà äîïîëíèòåëüíîé îðè�åíòàöèè ìîëåêóë ïî óãëàì Ýéëåðà ëàçåðíûì ïî�ëåì. Ïîäîáíàÿ ñõåìà áûëà ðàññìîòðåíà â [9, 10℄ïðèìåíèòåëüíî ê ïàðàì ìîëåêóë ïåðåêèñè âîäîðî�äà. Îäíàêî â ñëó÷àå áîëåå òÿæåëûõ ìîëåêóë äëÿïîäîáíîé îðèåíòàöèè òðåáóþòñÿ èíòåíñèâíîñòè ëà�çåðíûõ ïîëåé, ïðèáëèæàþùèåñÿ ê âíóòðèàòîìíûì.Âòîðîé ñïîñîá, ðàññìàòðèâàåìûé â ðàçä. 3, ìîæåòáûòü â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûì âûøå àíàëè�çîì îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ìíîãîêîìïîíåíòíî�ãî ëàçåðíîãî ïîëÿ ñ íåêîìïëàíàðíîé ïîëÿðèçàöèîí�íîé êîí�èãóðàöèåé, äåéñòâóþùåãî íà âíóòðèìîëå�êóëÿðíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ýíàíòèîìåðîâ. �àññìàò�ðèâàåìîå îáîáùåíèå ñöåíàðèÿ ëàçåðíîé äèñòèëëÿ�öèè [5℄ îñíîâàíî íà èñïîëüçîâàíèè òðåõ ëèíåéíî ïî�ëÿðèçîâàííûõ ëàçåðíûõ ñóáïèêîñåêóíäíûõ èìïóëü�ñîâ, âåêòîðû ïîëÿðèçàöèè êîòîðûõ íåêîìïëàíàðíû.Èñïîëüçîâàíèå íåêîìïëàíàðíûõ âåêòîðîâ ïîëÿðèçà�öèè íåîáõîäèìî, ïîñêîëüêó òîëüêî òàêàÿ ñèñòåìàâåêòîðîâ îáëàäàåò ñâîéñòâîì õèðàëüíîñòè, êîòîðîåïðèñóùå òîëüêî òðåõìåðíîìó ïðîñòðàíñòâó è îòñóò�ñòâóåò â îäíîìåðíîì è äâóìåðíîì ñëó÷àÿõ. Ïðè âçà�èìîäåéñòâèè ñ ìîëåêóëîé òàêîå ïîëå ñîäåðæèò èí��îðìàöèþ î õèðàëüíîñòè äàæå ïðè ëîêàëüíîì õà�ðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ, ò. å. â äèïîëüíîì ïðèáëè�æåíèè. Öèðêóëÿðíî æå ïîëÿðèçîâàííîå ïîëå â ýòîìïðèáëèæåíèè (ò. å. ðàññìàòðèâàåìîå â îäíîé òî÷êå)íå ïðîÿâëÿåò ñâîåé õèðàëüíîñòè, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñíàïðàâëåíèåì ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîëÿ è ïðîÿâëÿåòñÿëèøü ïðè íåëîêàëüíîì âçàèìîäåéñòâèè.3. ÑÖÅÍÀ�ÈÉ ËÀÇÅ�ÍÎ�Î ÑÈÍÒÅÇÀÝÍÀÍÒÈÎÌÅ�ÎÂ Â ÈÇÎÒ�ÎÏÍÛÕ�ÀÖÅÌÈ×ÅÑÊÈÕ Ñ�ÅÄÀÕÂ ñõåìå êîãåðåíòíîãî óïðàâëåíèÿ õèðàëüíîñòüþâ ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õèðàëüíûõ ìîëåêóë [5℄ ïðèíè�ìàåòñÿ ñëåäóþùàÿ ìîäåëü ñâîáîäíîé äèíàìèêè ìî�ëåêóë. Ïîòåíöèàë ïî ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòå �, ñî�îòâåòñòâóþùèé âîçáóæäåííîìó ýëåêòðîííîìó ñîñòî�ÿíèþ, ÿâëÿåòñÿ êâàçèãàðìîíè÷åñêèì ñ ìèíèìóìîìïðè � = 0. Ïåðâûå ñîñòîÿíèÿ ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèèâîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ j1i, j2i îïèñû�âàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ñèììåòðè÷íûìè è àíòèñèì�ìåòðè÷íûìè îòíîñèòåëüíî � = 0 âîëíîâûìè �óíê�öèÿìè. ×àñòîòà ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ j1i â j2i ëå�æèò â èí�ðàêðàñíîì äèàïàçîíå ÷àñòîò. Ïðè ýòîìáåç ó÷åòà ðàññìîòðåííûõ â ðàçä. 2 îãðàíè÷åíèé, ñïå�
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�èñ. 1. à) Cõåìà ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ðàöåìè÷å-ñêîé ñìåñè ñòàáèëüíûõ ýíàíòèîìåðîâ ñ èñïîëüçî-âàíèåì äâóõ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ñ ÷àñòîòàìè !1è !2 [5℄. á) Cõåìà ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè èçîòðîï-íîé ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ëà-çåðíûõ èìïóëüñîâ ñ ÷àñòîòàìè !1, !2, !3 è íåêîì-ïëàíàðíûìè âåêòîðàìè ïîëÿðèçàöèè. Ïåðåìåííàÿ �îïèñûâàåò ðåàêöèîííóþ êîîðäèíàòó, îòâåòñòâåííóþçà õèðàëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû â îñíîâíîì ýëåêò-ðîííîì ñîñòîÿíèèöè�è÷åñêèõ äëÿ èçîòðîïíûõ ñðåä, ïîêàçàíî, ÷òî äëÿõèðàëüíûõ ìîëåêóë, îïèñûâàåìûõ äàííîé ìîäåëüþ,ñöåíàðèé ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ýíàíòèîìåðîâ èçðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí ñ ïî�ìîùüþ äâóõ ñóáïèêîñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ (ðèñ. 1a).Ëàçåðíûé ñóáïèêîñåêóíäíûé èìïóëüñ E2 ñ ÷àñòîòîé!2 èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîãåðåíòíîé ñó�ïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé j1i è j2i. Ïðè òàêîì óñëîâèèâîçìîæåí àñèììåòðè÷íûé ïåðåíîñ íàñåëåííîñòåé L-è D-ñîñòîÿíèé ÷åðåç ñîñòîÿíèÿ j1i è j2i ñ ïîìîùüþëàçåðíîãî îïòè÷åñêîãî ñóáïèêîñåêóíäíîãî èìïóëüñàE1 ñ ÷àñòîòîé !1. Ïîñêîëüêó âåêòîðû ïîëÿðèçàöèèèìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ â äàííîé ñõåìå âñåãäàêîìïëàíàðíû, îæèäàåìûé ý��åêò ïðåîáðàçîâàíèÿðàöåìè÷åñêîé ñìåñè â ñëó÷àå èçîòðîïíîé ñðåäû ñî�ãëàñíî ðàçä. 2 ïîëíîñòüþ ïðîïàäàåò.�àññìîòðèì îáîáùåíèå ñõåìû ëàçåðíîé äèñòèë�ëÿöèè ýíàíòèîìåðîâ, ïðåäëîæåííîé â [5℄, äëÿ èçî�òðîïíîé ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õèðàëüíûõ ìîëåêóë ñèñïîëüçîâàíèåì òîé æå ñàìîé ìîäåëè ñâîáîäíîé äè�íàìèêè (ðèñ. 1á). Êîãåðåíòíàÿ ñóïåðïîçèöèÿ ñîñòî�ÿíèé j1i è j2i èíäóöèðóåòñÿ áèãàðìîíè÷åñêîé íàêà÷�êîé, àìïëèòóäû ñîñòàâëÿþùèõ êîòîðîé, E2(t);E3(t),ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàíû. Ïðè ýòîì íàêà÷êà âîçáóæ�äåííîãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîïîëÿðèçîâàííîãî èìïóëüñà E1(t) ïðèâîäèò ê íàðó�øåíèþ ñèììåòðèè ïåðåíîñà L- è D-ñîñòîÿíèé ÷å�34



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001 Ëàçåðíûé ñèíòåç õèðàëüíûõ ìîëåêóë : : :z
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�èñ. 2. Ïîëÿðèçàöèîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìíîãîêîì-ïîíåíòíîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ:  � óãîë ìåæäó êîìïî-íåíòîé ïîëÿ E3 ñ ÷àñòîòîé !3 è åãî ïðîåêöèåé íàïëîñêîñòü, îáðàçîâàííóþ êîìïîíåíòàìè E1 è E2 ññîîòâåòñòâóþùèìè ÷àñòîòàìè !1, !2ðåç âåðõíèå óðîâíè j1i è j2i. Âåêòîðû ïîëÿðèçàöèèèìïóëüñîâ âûáèðàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëÿ�ðèçàöèîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ëà�çåðíîãî ïîëÿE(t) = fE1(t);E2(t);E3(t)gáûëà íåêîìïëàíàðíîé (ñì. ðèñ. 2).Ïðè ïîñòðîåíèè ãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâèÿ~̂HI â ïðèáëèæåíèè âðàùàþùèõñÿ âîëí äëÿ ÷åòû�ðåõóðîâíåâîé ñèñòåìû, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 1á,ó÷èòûâàåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ïåðåõîä ìåæäó ýëåê�òðîííî-êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè âêëþ÷àåòòàêæå è äèíàìèêó ÿäåðíîé ïîäñèñòåìû, ò. å. íåÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì Ôðàíêà�Êîíäîíà. Îáîçíà÷àÿêåò-âåêòîðàìè jLi, jDi, j1i, j2i ñîñòîÿíèÿ ÿäåðíîéêîí�èãóðàöèè ìîëåêóëû, êîòîðûå â êîîðäèíàòíîìïðåäñòàâëåíèè çàâèñÿò òîëüêî îò ðåàêöèîííîéêîîðäèíàòû �, à jgi è jei � ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîí�íîé ïîäñèñòåìû, îïðåäåëèì ñîîòâåòñòâóþùèå÷àñòîòû �àáè è ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó íèìè ïðè�èêñèðîâàííûõ óãëàõ Ýéëåðà. Äëÿ ÷àñòîò �àáèýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïîëó÷àåì:
1 = 1~ h1jhej(E1 � �̂)jgijLi = 1~ h1jhej(E1 � �̂)jgijDi;1~ h1jhej(E1 � �̂)jgijDi � 1~h2jhej(E1 � �̂)jgijDi;1~ h2jhej(E1 � �̂)jgijDi = �1~h2jhej(E1 � �̂)jgijLi:×àñòîòà �àáè 
2 äëÿ áèãàðìîíè÷åñêîé íàêà÷êè ïå�ðåõîäà ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè j1i è j2ièìååò âèä [11℄


2 / 1~2 Xp (E2�h1jd̂jpi)(hpjd̂j2i�E3)!2 � !1p ;ãäå jpi � ïðîìåæóòî÷íûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿâåðõíåãî ýëåêòðîííîãî òåðìà.Â âûðàæåíèÿõ äëÿ ÷àñòîò �àáè çàâèñèìîñòü îòóãëîâ Ýéëåðà ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû ñîîòâåòñòâóþùèõ äèïîëüíûõ îïåðàòîðîâ. Ïðèýòîì âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè óñðåäíåíèè ïî èçî�òðîïíî ðàñïðåäåëåííûì óãëàì Ýéëåðà îæèäàåìûéý��åêò äèñòèëëÿöèè ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ïîëíî�ñòüþ èñ÷åçàåò äëÿ ëþáîé ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�è�ãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ, åñëè ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîí��èãóðàöèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíûõ ìîìåí�òîâ ïåðåõîäà hg; Lj�̂j1; ei; h1jd̂jpi; hpjd̂j2i êîìïëàíàð�íà. Ñõåìà äîêàçàòåëüñòâà ýòîãî óòâåðæäåíèÿ òà æå,÷òî è ïðè äîêàçàòåëüñòâå íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâà�íèÿ íåêîìïëàíàðíîé êîí�èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿâ ñöåíàðèÿõ ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè èçîòðîïíîé ðàöå�ìè÷åñêîé ñìåñè (ñì. ðàçä. 2). Îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿëèøü â òîì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå âñå îïåðàöèè îò�ðàæåíèÿ è ïîâîðîòîâ ïðèìåíÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííîê äèïîëüíûì ìîìåíòàì ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì,ðàññìàòðèâàåìàÿ ñõåìà äèñòèëëÿöèè ðàöåìè÷åñêîéñìåñè ïðèãîäíà òîëüêî äëÿ ìîëåêóë ñ íåêîìïëàíàð�íîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîí�èãóðàöèåé äèïîëüíûõ ìî�ìåíòîâ àêòèâíûõ ïåðåõîäîâ.Ìîäè�èöèðîâàííûé ãàìèëüòîíèàí ñâîáîäíîé äè�íàìèêè ìîëåêóëû Ĥ0 â ïðèáëèæåíèè âðàùàþùèõñÿâîëí è ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿ ĤI â òåðìèíàõâåêòîðîâ ñîñòîÿíèé jLi, jDi, j1i, j2i èìåþò âèäĤ0 = ~!1 (j1ih1j+ j2ih2j) ;ĤI = ~
1 2Xk=1 [jkihLj+ jLihkj+ (4)+ (�1)k�1(jkihDj+ jDihkj)� os!1t++ ~
2Xk 6=l jkihlj os!12t++ ~ (�1j1ih1j ��2j2ih2j) ;ãäå !1 � ÷àñòîòà ëàçåðíîãî èìïóëüñà E1, !12 �÷àñòîòà ïåðåõîäà ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìèj1i è j2i âåðõíåãî ýëåêòðîííîãî òåðìà, òî÷íî ñîâïà�äàþùàÿ ñ ðàìàíîâñêîé ÷àñòîòîé áèãàðìîíè÷åñêîéíàêà÷êè. Â ïðèáëèæåíèè âðàùàþùèõñÿ âîëí ãà�ìèëüòîíèàí ĤI(t) â ïðåäñòàâëåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ~̂HI = Û�10 ĤI Û0 óñðåäíÿåòñÿ ïî âðåìåíè è ïðè äàí�íîì âûáîðå íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0 íåçàâèñèò îò âðåìåíè. Â ðåçóëüòàòå èç âòîðîãî ñîîò�35 3*



Ñ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001íîøåíèÿ â (4) â ìàòðè÷íîì ïðåäñòàâëåíèè â áàçèñåñîñòîÿíèé jLi, jDi, j1i, j2i ïîëó÷àåì~̂HI = ~2 0BBBB� 0 0 
1 �
10 0 
1 
1
1 
1 2�1 
2�
1 
1 
2 �2�2 1CCCCA ;ãäå �1, �2 � îòñòðîéêè îò ðåçîíàíñîâ ñîîòâåòñòâåí�íî íà ïåðåõîäàõ jLijgi ! j1ijei è jLijgi ! j2ijei. Äëÿäàëüíåéøåãî àíàëèçà ïðåäñòàâèì ñóïåðîïåðàòîð ïå�ðåõîäà (2) â âèäå àíàëèòè÷åñêîé �óíêöèè ãàìèëü�òîíèàíà ~̂HI , îãðàíè÷èâøèñü ðàññìîòðåíèåì ïðÿìî�óãîëüíûõ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ñ äëèòåëüíîñòüþ �p,äëÿ êîòîðûõ ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåé�ñòâèÿ íå çàâèñÿò îò âðåìåíè, è ïðåíåáðåãàÿ ðåëàêñà�öèîííûìè ïðîöåññàìè, ò. å. ïðåäïîëàãàÿ â ðàññìàò�ðèâàåìîé ñõåìå âîçáóæäåíèÿ äëèòåëüíîñòè èìïóëü�ñîâ çíà÷èòåëüíî ìåíüøèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ õàðàê�òåðíûìè âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè:SI(O) = exp�� i~� ~̂HI ;���p�: (5)Ïðè âûïîëíåíèè îêîí÷àòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ èñïîëü�çóþòñÿ ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ: 
2 � !12, �1 è
1 � !12. Ïåðâîå ñîîòíîøåíèå îïðåäåëÿåò ìàêñè�ìàëüíî äîïóñòèìûå èíòåíñèâíîñòè ïîëåé E2, E3 ïðèèñïîëüçîâàíèè ðåçîíàíñíîãî ïðèáëèæåíèÿ, à âòî�ðîå îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü êîãåðåíòíîãî óïðàâ�ëåíèÿ õèðàëüíîñòüþ, îïðåäåëÿåìóþ ïîëåì E1.Ïðåäñòàâèì ãàìèëüòîíèàí ~̂HI â âèäå ñóììû ãà�ìèëüòîíèàíà Ĥ1, îïðåäåëÿþùåãî îäíî�îòîííûé ïå�ðåíîñ íàñåëåííîñòåé L- è D-ñîñòîÿíèé ÷åðåç ñîñòîÿ�íèÿ j1i, j2i, è ãàìèëüòîíèàíà Ĥ2, îïðåäåëÿþùåãî íà�âåäåíèå êîãåðåíòíîé ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé j1i èj2i. Ïîñêîëüêó â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè �îòîèíäó�öèðîâàííîé äèíàìèêè íàðóøåíèå ðàöåìè÷íîñòè ñìå�ñè ñâÿçàíî ñ îäíîâðåìåííûì äåéñòâèåì âñåõ òðåõ èì�ïóëüñîâ, â ðàçëîæåíèè (5) îñòàâèì ÷ëåíû, ñîäåðæà�ùèå îäíîâðåìåííî Ĥ1 è Ĥ2. Áîëåå òîãî, ó÷èòûâàÿ,÷òî Ĥ1 � Ĥ2, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè â ðàçëîæå�íèè (5) îñòàâèì òîëüêî ÷ëåíû, ëèíåéíî çàâèñÿùèåîò Ĥ2. Ñîîòâåòñòâóþùåå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèåäëÿ ý��åêòèâíîãî ñóïåðîïåðàòîðà ïåðåõîäà èìååòâèäSI(O) � expn�i �p~ [Ĥ1;�℄o�� 2i sinn�p~ [Ĥ1;�℄o[Ĥ1;�℄ [Ĥ2;�℄; (6)

ãäå Ĥ1 = ~2 0BBBB� 0 0 
1 �
10 0 
1 
1
1 
1 2�1 0�
1 
1 0 �2�2 1CCCCA ;
Ĥ2 = ~2 0BBBB� 0 0 0 00 0 0 00 0 0 
20 0 
2 0 1CCCCA :Äëÿ âûÿâëåíèÿ ðîëè íåêîìïëàíàðíîñòè ïîëÿðàññìîòðèì ðàçëîæåíèå âûðàæåíèÿ (6) ïî ñòåïåíÿìãàìèëüòîíèàíà Ĥ1. Ïðè ýòîì îòáðîñèì òàêèå ÷ëåíûðàçëîæåíèÿ, êîòîðûå ñîäåðæàò ëèáî òîëüêî ãàìèëü�òîíèàí Ĥ1, ëèáî òîëüêî Ĥ2, òàê êàê îíè íå îïèñûâà�þò êîìáèíàöèîííûå ïåðåõîäû ïîä äåéñòâèåì âñåõèñïîëüçóåìûõ èìïóëüñîâ (ñì. ðèñ. 1á) è, ñëåäîâà�òåëüíî, íå îêàçûâàþò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññëàçåðíîé äèñòèëëÿöèè ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè. Ñ ó÷å�òîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà èñêîìîå ðàçëîæåíèå èìååòâèäSI (O)! 1Xn=2�� i�p~ �n �[Ĥ2; [Ĥ1 : : : [Ĥ1;�℄℄℄ ++ : : :+[Ĥ1; [Ĥ1 : : : [Ĥ2;�℄℄℄� : (7)Ïîäñòàâëÿÿ (7) â âûðàæåíèå (1) äëÿ ñòåïåíè õèðàëü�íîñòè �, îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì� � 1Xn=2 �np nXi=0 bin�i1 

n�1�i1 
2�O ; (8)ãäå �p � äëèòåëüíîñòü èìïóëüñîâ, bin � áåçðàçìåð�íûå êîý��èöèåíòû, íå çàâèñÿùèå îò ïàðàìåòðîâ ëà�çåðíîãî ïîëÿ è ìîëåêóëû.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èç (8) ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíüõèðàëüíîñòè ëèíåéíî çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ áèãàð�ìîíè÷åñêîé íàêà÷êè ïåðåõîäà j1i ! j2i è, ñëåäî�âàòåëüíî, ðàâíà íóëþ â îòñóòñòâèå êîãåðåíòíîé ñó�ïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé j1i è j2i, ò. å. ïðè Ĥ2 ! 0.Èç (8) íåòðóäíî âûÿâèòü âàæíóþ çàâèñèìîñòü ñòå�ïåíè õèðàëüíîñòè îò ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãîíåêîìïëàíàðíîñòü ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�èãóðàöèèìíîãîêîìïîíåíòíîãî ëàçåðíîãî ïîëÿE = fE1(t);E2(t);E3(t)g:Ïðè ýòîì êîíêðåòíûé âèä êîý��èöèåíòîâ bin íåèìååò ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ, õîòÿ è ìîæåòáûòü ïîëó÷åí àíàëèòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ êîì�ïüþòåðíîé àëãåáðû. Èíòåðåñóþùèì íàñ ïàðàìåòðîì36



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001 Ëàçåðíûé ñèíòåç õèðàëüíûõ ìîëåêóë : : :ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, óãîë  ìåæäó ïëîñêîñòüþ, îá�ðàçîâàííîé âåêòîðàìè E1(t);E2(t), è âåêòîðîì E3(t)(ðèñ. 2). Èç ïðèâåäåííîãî â ðàçä. 2 àíàëèçà êîãåðåíò�íîãî ëàçåðíîãî ñèíòåçà íåðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ïðèèçîòðîïíîì ðàñïðåäåëåíèè ìîëåêóë ïî óãëàì Ýéëå�ðà ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü õèðàëüíîñòè ìåíÿåò çíàêïðè çåðêàëüíîì îòðàæåíèè ïîëÿðèçàöèîííîé êîí��èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî ïðîèçâîëü�íîé ïëîñêîñòè. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñõåìû ïðåîá�ðàçîâàíèÿ ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðèîïåðàöèè çåðêàëüíîãî îòðàæåíèÿ ïîëÿðèçàöèîííîéêîí�èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ  ! � òàêæå ïî�ëó÷àåòñÿ, ÷òî � ! ��, ò. å. èç îáùèõ ñîîáðàæåíèéñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü õèðàëüíîñòè � ÿâëÿåòñÿ íå÷åò�íîé �óíêöèåé . Äëÿ âûÿâëåíèÿ òî÷íîé çàâèñèìî�ñòè ñòåïåíè õèðàëüíîñòè îò óãëà  ðàññìîòðèì âû�ðàæåíèå 

k1
2�O äëÿ ïðîèçâîëüíûõ k. Ïóñòü äëÿîïðåäåëåííîñòè âåêòîð E1(t) íàïðàâëåí âäîëü îñè xëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. Òîãäà äëÿ íå÷åò�íûõ k � 1 (â ñëó÷àå ÷åòíûõ k ñîîòâåòñòâóþùèå ÷ëå�íû îáðàùàþòñÿ â íóëü) ïîñëå óñðåäíåíèÿ ïî óãëàìÝéëåðà âûðàæåíèé, ñîäåðæàùèõ ñòåïåíè òðèãîíî�ìåòðè÷åñêèõ �óíêöèé, ïîëó÷èì, ÷òî

k1
2�O / �x��e2�e3�; (9)ãäå �; � = x; y; z; �x�� � àíòèñèììåòðè÷íûé òåíçîðËåâè-×åâèòòà, e2; e3 � åäèíè÷íûå âåêòîðû ïîëÿðè�çàöèè êîìïîíåíò áèãàðìîíè÷åñêîé íàêà÷êè.Èç (8) ñ ó÷åòîì (9) ïîëó÷àåì, ÷òî ñòåïåíü õè�ðàëüíîñòè ïðîïîðöèîíàëüíà ñìåøàííîìó ïðîèçâåäå�íèþ åäèíè÷íûõ âåêòîðîâ ïîëÿðèçàöèè ñîñòàâíîãîïîëÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, � � sin . Çàâèñèìîñòü æåñòåïåíè õèðàëüíîñòè îò îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (îò�ñòðîéêè ÷àñòîòû �1 è äëèòåëüíîñòè ëàçåðíûõ èì�ïóëüñîâ �p) äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè �îòîèíäó�öèðîâàííîé äèíàìèêè ìîæåò áûòü ïðîàíàëèçèðîâà�íà ëèøü ÷èñëåííî. Íà ðèñóíêå 3 ïðèâåäåíà çàâèñè�ìîñòü �(�1; �p) äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìíî îðòîãîíàëüíûõâåêòîðîâ ïîëÿðèçàöèè E1, E2, E3, ïîëó÷åííàÿ â ðå�çóëüòàòå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ.4. Ê�ÈÒÅ�ÈÉ ÓÏ�ÀÂËßÅÌÎÑÒÈÕÈ�ÀËÜÍÛÌ ÑÎÑÒÎßÍÈÅÌÈÇÎÒ�ÎÏÍÎÉ Ñ�ÅÄÛÄëÿ áîëåå ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ êà÷åñòâåííîãî ñî�äåðæàíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ öåëåñîîáðàçíîîòâëå÷üñÿ îò êîíêðåòíîé ñõåìû ëàçåðíîãî âîçáóæ�äåíèÿ è äåòàëåé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, ñîõðà�íèâ ëèøü ñàìîå îáùåå ñîäåðæàíèå ðàññìàòðèâàåìî�ãî ýêñïåðèìåíòà. Íà òàêîì óðîâíå îáùíîñòè ðàñ�

ñìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èí�îð�ìàöèîííûé êàíàë [12℄, íà âõîäå êîòîðîãî èìååòñÿóïðàâëÿþùåå ëàçåðíîå ïîëå, à âûõîäîì ÿâëÿåòñÿ õè�ðàëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû ïîñëå ëàçåðíîãî âîç�äåéñòâèÿ, óñðåäíåííîå ïî íà÷àëüíîé ìàòðèöå ïëîò�íîñòè è îðèåíòàöèîííûì óãëàì è ðåäóöèðîâàííîåïî ñîáñòâåííûì ñîñòîÿíèÿì jLi, jDi õèðàëüíîé ïåðå�ìåííîé �̂. Ïîñëåäíÿÿ ïîñëå äàííîé ðåäóêöèè èìååò÷èñòî êëàññè÷åñêèé õàðàêòåð ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèñîñòîÿíèÿì jLi, jDi ÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè �1. Ïî�ìèìî ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ ñîñòîÿíèé jLi, jDi,îïèñûâàþùèõ òîëüêî îñíîâíîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿ�íèå, äëÿ ïîëíîòû íàáîðà âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé íåîá�õîäèìî ââåñòè è íå ïðåäñòàâëÿþùèå èíòåðåñà ñîñòî�ÿíèÿ â âèäå ñóììèðóþùåãî èõ òðåòüåãî ñîñòîÿíèÿjei. Â äàííîì ñëó÷àå jei ñîîòâåòñòâóåò âîçáóæäåí�íûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì, ðàññìîòðåíèå êîòî�ðûõ îáåñïå÷èâàåò ñîõðàíåíèå ïîëíîé âåðîÿòíîñòè âïðîöåññå ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ. �åçóëüòàò ðàñ÷å�òà êîíêðåòíîãî ïðîöåññà �îòîâîçáóæäåíèÿ â ñàìîìîáùåì âèäå îïèñûâàåòñÿ óñëîâíûì (¾ïåðåõîäíûì¿)ðàñïðåäåëåíèåì âåðîÿòíîñòåé êàíàëàP(�̂jE) = fp(LjE); p(DjE); p(ejE)g; (10)ãäå E = fE1;E2; : : : g � íàáîð ïîëåé, ïðåäñòàâëåí�íûõ â ãàìèëüòîíèàíå âçàèìîäåéñòâèÿ, à e îáîçíà÷à�åò âîçáóæäåííûå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ. Âåðîÿòíî�ñòè (10) �àêòè÷åñêè ïðèñóòñòâóþò â âûðàæåíèè (1),îïèñûâàþùåì óñðåäíåíèå îïåðàòîðà õèðàëüíîñòè. Âïðåäïîëîæåíèè äèàãîíàëüíîñòè íà÷àëüíîé ìàòðèöûïëîòíîñòè �̂ = �L jLi hLj+�D jDi hDjîíè ñëåäóþùèì îáðàçîì âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû ýâîëþöèîííîãî ñóïåðîïåðàòîðà:p(LjE) = SLL(E)�L + SLD(E)�D ;p(DjE) = SDD(E)�D + SDL(E)�L;p(ejE) = 1� p(LjE)� p(DjE); (11)ãäåS�� = Tr j�i h�j(SI j�i h�j) = h�j(SI j�i h�j) j�iïðè �; � = L;D. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû S�� îïèñûâà�þò óñëîâíûå âåðîÿòíîñòè õèðàëüíûõ ñîñòîÿíèé íàâõîäå ïðè �èêñèðîâàííûõ íà÷àëüíûõ õèðàëüíûõ ñî�ñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû, ïî êîòîðûì äëÿ ðàññìàòðèâàå�ìîãî êàíàëà ñ ëàçåðíûì ïîëåì êàê åãî âõîäîì âû�ïîëíÿåòñÿ óñðåäíåíèå.Äëÿ êàíàëà, ïðåäñòàâëåííîãî ðàñïðåäåëåíè�åì (10), èí�îðìàöèÿ î ëàçåðíîì ïîëå ñîäåðæèòñÿ37



Ñ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001íå òîëüêî â ñòåïåíè õèðàëüíîñòè îñíîâíîãî ýëåê�òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, íî è â ïîëíîé âåðîÿòíîñòè ïîëó�÷åíèÿ ìîëåêóëû â ýòîì ñîñòîÿíèè, ïîñêîëüêó â ðå�çóëüòàòå äåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íåêîòîðàÿäîëÿ ìîëåêóë ïåðåõîäèò â âîçáóæäåííîå ýëåêòðîí�íîå ñîñòîÿíèå. Î÷åâèäíî, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñó�çèòü âûõîäíóþ èí�îðìàöèþ òîëüêî äî îòíîñèòåëü�
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.Ïðè îïèñàíèè ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ñðàçó ïîñëå îêîí�÷àíèÿ äåéñòâèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ ýòî ìîæíî ñäå�ëàòü, îãðàíè÷èâøèñü ðàññìîòðåíèåì îòíîñèòåëüíî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé òîëüêî äëÿ îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå çàäàåòñÿ óñëîâíûìè âåðîÿòíî�ñòÿìèp(LjE) = SLL(E)�L + SLD(E)�DSLL(E)�L + SLD(E)�D + SDD(E)�D + SDL(E)�L ;p(DjE) = SDD(E)�D + SDL(E)�LSLL(E)�L + SLD(E)�D + SDD(E)�D + SDL(E)�L : (12)Äðóãàÿ ïðåäñòàâëÿþùàÿ èíòåðåñ ñèòóàöèÿ ñâÿçàíà ñ ðàññìîòðåíèåì ðàñïðåäåëåíèÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîìñîñòîÿíèè, âîçíèêàþùåãî ïîñëå ñâîáîäíîé ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ïðåäïîëî�æåíèè àõèðàëüíîñòè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîöåññà åãî ðåëàêñàöèè ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿê êàæäîìó èç õèðàëüíûõ ñîñòîÿíèé äîáàâëÿþòñÿ îäèíàêîâûå âåðîÿòíîñòè ðàâíûå (1=2)p(ejE), ñ ó÷åòîìêîòîðûõ ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå:p(LjE) = 12 + SLL(E)�L + SLD(E)�D2 � SDD(E)�D + SDL(E)�L2 ;p(DjE) = 12 � SLL(E)�L + SLD(E)�D2 + SDD(E)�D + SDL(E)�L2 : (13)Â ñîîòíîøåíèÿõ (12), (13) ïîëå E îïèñûâàåòñÿíåêîòîðûì ðàñïðåäåëåíèåì âåðîÿòíîñòåé P(dE) âïðîñòðàíñòâå ðàññìàòðèâàåìûõ ïåðåìåííûõ ëàçåð�íîãî ïîëÿ. Â ïðèìåíåíèè ê ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ñíàáîðîì ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïîëÿ îíî ñîîòâåò�ñòâóåò îòíîñèòåëüíûì ÷àñòîòàì ïîÿâëåíèÿ ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèé E. Åìó îòâå÷àåò õàðàêòåð è êîëè�÷åñòâî èí�îðìàöèè, çàëîæåííîé â ëàçåðíîì ïîëå.Â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà ìîæíîèññëåäîâàòü ÷àñòíûå ñëó÷àè ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ,îãðàíè÷èâøèñü, íàïðèìåð, �èêñèðîâàííûìè àìïëè�òóäàìè âåêòîðîâ ïîëÿ è ðàññìàòðèâàÿ ðàñïðåäåëå�íèå ïî èõ îðèåíòàöèÿì. Ñ ó÷åòîì âûÿñíåííîé âðàçä. 2 ðîëè õèðàëüíîñòè ëàçåðíîãî ïîëÿ îñîáûéèíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñàìûé ïðîñòîé âàðèàíò âõîä�íîé èí�îðìàöèè, ñâÿçàííîé ñ ðàñïðåäåëåíèåì ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ïîëåé âñåãî íà äâóõ êîí�èãóðàöè�ÿõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå îïåðàöèè îòðàæåíèÿ.Â ýòîì ñëó÷àå â ðàñïðåäåëåíèÿõ (12), (13) �àêòè�÷åñêè ëàçåðíîå ïîëå ïðåäñòàâëåíî âñåãî ëèøü äâó�çíà÷íûì ïàðàìåòðîì � = 1; 2: E ! �, ÷òî ìè�íèìàëüíî íåîáõîäèìî äëÿ îòîáðàæåíèÿ õèðàëüíî�ñòè ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�èãóðàöèè. Ñîîòâåòñòâåí�íî, óñëîâíûå ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ïðåäñòàâ�ëÿþòñÿ 2�2-ìàòðèöàìè ñ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìèp(�j�), ãäå � îïèñûâàåò õèðàëüíîå ñîñòîÿíèå ìîëå�êóëû, à � � àíàëîãè÷íóþ õèðàëüíóþ ïåðåìåííóþëàçåðíîãî ïîëÿ.

�àññìîòðèì ñëó÷àé ðàöåìè÷åñêîé íà÷àëüíîéñìåñè, �L = �D = 1=2. Â ýòîì ñëó÷àå ñîîòíîøå�íèÿ (12), (13) âûðàæàþòñÿ òîëüêî ÷åðåç ìàòðè÷�íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäíîãî ñóïåðîïåðàòîðà, ïðè�÷åì òîëüêî ÷åðåç èõ êîìáèíàöèè SL = SLL + SLD,SD = SDD + SDL, êîòîðûå ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãàïðè çàìåíå L � D, ðåàëèçóÿ ïðåäñòàâëåíèå ñóïåð-îïåðàòîðà èíâåðñèè R. Åñëè ñóïåðîïåðàòîð ïåðåõî�äà SI èíâàðèàíòåí îòíîñèòåëüíî ýòîãî ïðåîáðàçî�âàíèÿ, òî âûðàæåíèÿ (12), (13) äàþò çíà÷åíèÿ 1=2äëÿ âñåõ óñëîâíûõ âåðîÿòíîñòåé, ò. å. ðàñïðåäåëåíèåðåçóëüòèðóþùèõ õèðàëüíûõ ïåðåìåííûõ íå çàâèñèòîò õèðàëüíîñòè âõîäíîé êîí�èãóðàöèè. Ñîâåðøåííîî÷åâèäíî, ÷òî è ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè÷åñòâî èí�îð�ìàöèè î õèðàëüíîñòè ïîëÿ, ñîäåðæàùååñÿ íà âûõîäå,ïðè ëþáîì ðàñïðåäåëåíèè îñòàëüíûõ ïåðåìåííûõïîëÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü. Òàêèì îáðàçîì, êðèòåðèåìóïðàâëÿåìîñòè õèðàëüíûì ñîñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ íà�ëè÷èå â ðàññìàòðèâàåìîì êàíàëå èí�îðìàöèè î õè�ðàëüíîé ïåðåìåííîé êîí�èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ.Ýòî âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè ñàìî ëàçåð�íîå ïîëå ñîäåðæèò ýòó èí�îðìàöèþ. Â ñîîòâåòñòâèèñ ðàçä. 2 óñëîâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ õèðàëüíîñòü ïîëÿ�ðèçàöèîííîé êîí�èãóðàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ, ðåàëè�çóåìàÿ â ñëó÷àå ýëåêòðîäèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿêàê åå íåêîìïëàíàðíîñòü. Äàííûé âûâîä, îäíàêî,38



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001 Ëàçåðíûé ñèíòåç õèðàëüíûõ ìîëåêóë : : :â îáùåì âèäå íå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà êàíàë (11), âêîòîðîì, ïîìèìî ñîáñòâåííî õèðàëüíîñòè îñíîâíîãîýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîñëå ëàçåðíîãî âîçáóæäå�íèÿ ó÷èòûâàåòñÿ è ñòåïåíü åãî îïóñòîøåíèÿ.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎïèñàííûé â ðàçä. 3 àíàëèç îáùèõ ñîîòíîøåíèéè îñíîâàííûå íà íåì êîëè÷åñòâåííûå ðàñ÷åòû ñòå�ïåíè õèðàëüíîñòè ìîæíî ñóììèðîâàòü â âèäå ñëå�äóþùèõ êà÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ, õàðàêòåðèçóþ�ùèõ ïðåäëîæåííûé ñöåíàðèé ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèèýíàíòèîìåðîâ â èçîòðîïíîé ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè õè�ðàëüíûõ ìîëåêóë.Âî-ïåðâûõ, ñîãëàñíî (8) ñòåïåíü õèðàëüíîñòè �ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåõ ëàçåðíûõ ïîëåé ïðîïîðöèî�íàëüíà ñèíóñó óãëà , � � sin , è ïðè  = 0 ïðåîá�ðàçîâàíèå ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè ïðè èçîòðîïíîì ðàñ�ïðåäåëåíèè õèðàëüíûõ ìîëåêóë ïî âðàùàòåëüíûìñòåïåíÿì ñâîáîäû íåâîçìîæíî (ñì. ðàçä. 2). Î÷åâèä�íî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ñòåïåíè õèðàëüíî�ñòè äîñòèãàåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà âåêòîðû ïîëÿðè�çàöèè èìïóëüñîâ âçàèìíî îðòîãîíàëüíû ( = �=2).Âî-âòîðûõ, îïòèìàëüíàÿ äëèòåëüíîñòü �p ëèíåé�íî-ïîëÿðèçîâàííûõ èìïóëüñîâ îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòî�òîé �àáè 
1 èìïóëüñà ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ, ïðè÷åì äëÿ ñïðàâåäëèâîñòè âûïîë�íåííîãî àíàëèçà òðåáóåòñÿ îãðàíè÷åíèå �p . 2�=
1.Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðèáëèæåííîå ðàçëîæåíèå (5)ñóïåðîïåðàòîðà ïåðåõîäà íåïðèìåíèìî è ðåàëèçóåò�ñÿ ñëîæíûé ìíîãî÷àñòîòíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè� îò ïàðàìåòðîâ �1, �p, òàê ÷òî êîãåðåíòíûé ñèíòåçýíàíòèîìåðîâ â ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè çàòðóäíåí. Ïðè�p . 2�=
1 èç (8) ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü õèðàëüíîñòè� � 
2=
1 è, ñëåäîâàòåëüíî, íå ïðåâûøàåò 10%.Â-òðåòüèõ, íà îñíîâå àíàëèçà çàâèñèìîñòè ñòåïå�íè õèðàëüíîñòè îò îòñòðîéêè �1 è äëèòåëüíîñòè ëà�çåðíûõ èìïóëüñîâ �p (ðèñ. 3) âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëü�íîå çíà÷åíèå ñòåïåíè õèðàëüíîñòè �max � 8% äî�ñòèãàåòñÿ ïðè �1 � �150 ñì�1 è �p � 250 �ñ. Äëÿèíòåíñèâíîñòåé âîçáóæäàþùèõ èìïóëüñîâ, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ èñïîëüçóåìûì â ðàñ÷åòàõ ÷àñòîòàì �à�áè ïðè îöåíêàõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ �1;D; d � eaB(aB � ðàäèóñ Áîðà), ðàñ÷åòû äàþò ñëåäóþùèå çíà÷å�íèÿ. Äëÿ èìïóëüñà ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî âîç�áóæäåíèÿ ïîëó÷àåì I1 � 109 Âò/ñì2, à äëÿ èìïóëü�ñîâ áèãàðìîíè÷åñêîé íàêà÷êè I2; I3 � 1012 Âò/ñì2,åñëè èõ ÷àñòîòû ëåæàò â îïòè÷åñêîì äèàïàçîíå, èI2; I3 � 109 Âò/ñì2, åñëè èõ ÷àñòîòû ëåæàò â èí�ðà�êðàñíîì äèàïàçîíå.
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00.040.08
300250200150 100 50�p , �ñ �200�100 100200�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè õèðàëüíîñòè � îò ÷àñ-òîòíîé ðàññòðîéêè �1 ëàçåðíîãî ïîëÿ E1 è äëè-òåëüíîñòè èìïóëüñà �p äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìíî îðòî-ãîíàëüíûõ âåêòîðîâ ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíûõ èìïóëü-ñîâ E1(t), E2(t), E3(t). Ïðè âû÷èñëåíèÿõ èñïîëüçî-âàíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: 
1 = !12 = 100 ñì�1,
2 = 10 ñì�16. ÂÛÂÎÄÛÂûïîëíåííûé â ñòàòüå àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî âñëó÷àå èçîòðîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ õèðàëüíûõ ìîëå�êóë ïî âðàùàòåëüíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû êîãåðåíò�íîå óïðàâëåíèå õèðàëüíîñòüþ âîçìîæíî òîëüêî âòîì ñëó÷àå, êîãäà ñàìà ñòðóêòóðà ìíîãîêîìïîíåíò�íîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ õèðàëüíîé, êàê ýòîèìååò ìåñòî äëÿ �àêòè÷åñêè íåëîêàëüíîãî ìàãíè�òî-äèïîëüíîãî [2℄ èëè êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìîëåêóëû ñ öèðêóëÿðíî ïîëÿðèçîâàííûì ïî�ëåì. Â ýëåêòðîäèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè, ò. å. ïðèëîêàëüíîì âçàèìîäåéñòâèè, ìîëåêóëà íå ðàçëè÷àåòöèðêóëÿðíóþ è ëèíåéíóþ ïîëÿðèçàöèþ è õèðàëü�íûé õàðàêòåð ïîëÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðè íåêîìïëà�íàðíîé ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�èãóðàöèè (ðàçä. 2).Äàííûé ðåçóëüòàò ñîîòâåòñòâóåò íàëè÷èþ íåíóëå�âîé èí�îðìàöèè, ñîäåðæàùåéñÿ â õèðàëüíîì ñîñòî�ÿíèè ìîëåêóëû ïîñëå ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ, î õè�ðàëüíîì ñîñòîÿíèè ïîëÿðèçàöèîííîé êîí�èãóðàöèèïîëÿ (ðàçä. 4) è, ñîîòâåòñòâåííî, íàëè÷èþ òàêîé èí��îðìàöèè â ñàìîé ñòðóêòóðå ëàçåðíîãî ïîëÿ. Êîëè�÷åñòâî èí�îðìàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåå ðàññìàòðèâà�åìîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñõåìå, ìîæåò áûòü èñïîëü�çîâàíî â êà÷åñòâå åñòåñòâåííîé áåçðàçìåðíîé õàðàê�òåðèñòèêè ý��åêòèâíîñòè ïðîöåññà ëàçåðíîãî ñèí�òåçà ìîëåêóë ñ çàäàííîé õèðàëüíîñòüþ. Äëÿ ñòà�áèëüíûõ ýíàíòèîìåðîâ ñ ìàññîé M . 103mH ïðåä�ëîæåíà è ðàññ÷èòàíà ñõåìà ëàçåðíîé äèñòèëëÿöèèýíàíòèîìåðîâ èç ðàöåìè÷åñêîé ñìåñè, ïðèìåíèìàÿ,39



Ñ. Ñ. Áû÷êîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 1 (7), 2001â îòëè÷èå îò ñõåìû [5℄, è ïðè èçîòðîïíîì ðàñïðåäå�ëåíèè õèðàëüíûõ ìîëåêóë ïî óãëàì Ýéëåðà (ðàçä. 3,5). Ý��åêòèâíîñòü ñõåìû çàâèñèò îò êîí�èãóðàöèèïîëÿðèçàöèé ëàçåðíîãî ïîëÿ (ðàçä. 5) è èíòåíñèâ�íîñòåé èìïóëüñîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ý���åêòèâíîñòü äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ëàçåðíûõ èì�ïóëüñîâ óìåðåííîé èíòåíñèâíîñòè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. Kuirka and A. Shekhtman, Phys. Lett. A 221, 273(1996).2. J. Shao and P. Hangi, J. Chem. Phys. 107, 23 (1997).3. R. Marquardt and M. Quak, Z. Phys. D 36, 229(1996).4. A. Salam and W. Meath, J. Phys. 106, 7865 (1997).5. M. Shapiro, E. Frishman, and P. Brumer, Phys. Rev.Lett. 84, 1669 (2000).
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