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ÑÅËÅÊÖÈß ÌÎËÅÊÓË ÏÎ ÈÕ Î�ÈÅÍÒÀÖÈÈÏ�È ÑÎÂÌÅÑÒÍÎÌ ÄÅÉÑÒÂÈÈ ËÀÇÅ�ÍÎ�ÎÈ ÝËÅÊÒ�ÎÑÒÀÒÈ×ÅÑÊÎ�Î ÏÎËÅÉÄ. Â. Æäàíîâ *, Á. À. �ðèøàíèí **, Â. Í. Çàäêîâ ***Ìåæäóíàðîäíûé ëàçåðíûé öåíòð,Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 ìàðòà 2006 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîâðåìåííîå âîçäåéñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî è ðåçîíàíñíûõ ëàçåðíûõ ïîëåé íà àí-ñàìáëü ìîëåêóë ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ñåëåêöèè ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿèõ âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ. Â îòëè÷èå îò áîëüøèíñòâà äðóãèõ ñïîñîáîâ óïðàâëåíèÿ îðèåíòàöèåé ìîëåêóë,ïðåäëîæåííûé ìåòîä íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî âûìîðàæèâàíèÿ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìî-ëåêóë è ñïîñîáåí îáåñïå÷èâàòü âûñîêóþ ý��åêòèâíîñòü äàæå ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ.PACS: 42.50.Hz, 33.80.-b, 82.37.Vb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîä äâóìåðíîé è òðåõìåðíîé îðèåíòàöèåé ìî�ëåêóë ïîíèìàåòñÿ òàêîå èõ ïðîñòðàíñòâåííîå óïî�ðÿäî÷åíèå, ïðè êîòîðîì �èêñèðóþòñÿ äâà èëè òðèïðîñòðàíñòâåííûõ óãëà Ýéëåðà, òàê ÷òî íàïðàâëå�íèÿ ñîîòâåòñòâåííî îäíîé ëèáî âñåõ òðåõ ïðèâÿçàí�íûõ ê ìîëåêóëå îñåé (ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà êîîð�äèíàò) ñîâìåùàþòñÿ ñ íàïðàâëåíèÿìè îñåé ðåïåð�íîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, �èêñèðîâàííîé â ïðîñòðàí�ñòâå. Ïîèñê ý��åêòèâíûõ ìåòîäîâ îðèåíòàöèè ìîëå�êóë, ñòèìóëèðîâàííûé øèðîêèì ñïåêòðîì ïåðñïåê�òèâíûõ ïðèëîæåíèé â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ �èçè�êè, õèìèè è áèîëîãèè, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êëþ÷åâûõàñïåêòîâ ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêåìåòîäîâ êîíòðîëÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [1�13℄.Òàê, óïðàâëåíèå îðèåíòàöèåé ìîëåêóë îòêðûâàåòíîâûå âîçìîæíîñòè â ñòåðåîõèìèè ïðè èçó÷åíèèïðîöåññîâ ñòîëêíîâåíèé è èîíèçàöèè (ñì., íàïðè�ìåð, [1, 2℄), ïðîñòðàíñòâåííûõ ý��åêòîâ â äèíàìèêåòàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êàê äèñòèëëÿöèÿ ýíàí�òèîìåðîâ [3�10℄. Íåîáõîäèìîñòü ïîëó÷åíèÿ àíñàì�áëåé îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë âîçíèêàåò ïðè ðåøå�íèè çàäà÷, îòíîñÿùèõñÿ ê ñàìûì ðàçíîîáðàçíûì îá�*E-mail: zhdanov�omsim1.phys.msu.ru**E-mail: grishan�omsim1.phys.msu.ru***E-mail: zadkov�omsim1.phys.msu.ru

ëàñòÿì èññëåäîâàíèé � îò ãåíåðàöèè âûñîêèõ ãàðìî�íèê [11℄ äî ðåàëèçàöèè êâàíòîâûõ âû÷èñëåíèé [12℄.Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò âýòîé îáëàñòè, óïðàâëåíèå îðèåíòàöèåé íåáîëüøèõìîëåêóë äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñîì.Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íàèáîëåå äåòàëüíî èññëåäî�âàíî äâóìåðíîå îðèåíòèðîâàíèå òàêèõ ìîëåêóë âîâíåøíåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì ïîëå [14�16℄. Îäíàêîòàêîé ïîäõîä ïðèìåíèì òîëüêî ê ñèëüíîïîëÿðíûììîëåêóëàì è ý��åêòèâåí ëèøü ïðè î÷åíü íèçêèõòåìïåðàòóðàõ, êîãäà ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñðàâíèìà ñ õàðàêòåðíîé âðàùàòåëü�íîé ýíåðãèåé.Ñóùåñòâåííî áîëüøóþ ý��åêòèâíîñòü ïðîäå�ìîíñòðèðîâàëè ëàçåðíûå ìåòîäû óïðàâëåíèÿ. Òàê,â ðàáîòàõ [17�20℄ òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíîïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîãîäâóìåðíîãî è òðåõìåðíîãî âûñòðàèâàíèÿ ìîëå�êóë, ò. å. îðèåíòàöèè ñîîòâåòñòâåííî îäíîé èëèòðåõ îñåé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò êîë�ëèíåàðíî (íî íå îáÿçàòåëüíî ñîíàïðàâëåíî) îñÿìïðîñòðàíñòâåííî �èêñèðîâàííîé ðåïåðíîé ñèñòåìûêîîðäèíàò. Ëàçåðíûé ìåòîä âûñòðàèâàíèÿ ïðèìå�íèì ê áîëüøèíñòâó àñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë äàæåïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ (ñì., íàïðèìåð [21℄)è óæå íàøåë ðÿä ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé (ïî�äðîáíîñòè ìîæíî íàéòè â îáçîðå [13℄). Îäíàêî ñ387



Ä. Â. Æäàíîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006åãî ïîìîùüþ íåâîçìîæíî äîáèòüñÿ îðèåíòàöèèìîëåêóë, ïîñêîëüêó èñïîëüçóåìîå âíåøíåå âîçäåé�ñòâèå íå îáëàäàåò ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ êîïåðàöèè ïðîñòðàíñòâåííîé èíâåðñèè.Â ðàáîòàõ [22, 23℄ ïîêàçàíî, ÷òî îðèåíòàöèè ìî�ëåêóë ìîæíî äîñòè÷ü, äîïîëíÿÿ ëàçåðíîå âîçäåé�ñòâèå â ïðåäûäóùåì ìåòîäå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì.Äðóãèì ïîäõîäîì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå îïòèìè�çèðîâàííîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (â òîì ÷èñëå îï�òèìèçèðîâàííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé êîðîòêèõ èì�ïóëüñîâ) [24�26℄, à òàêæå ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñ�à�çèðîâàííîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ [30℄. Ïðè ýòîì òðåáó�åìàÿ ñåëåêòèâíîñòü ê èíâåðñèè ïðèñóòñòâóåò â ñà�ìîì ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè, ïîñêîëüêó â íåì èìå�þòñÿ íå÷åòíûå ïî ïîëþ ñîñòàâëÿþùèå. Íåñìîòðÿíà á�îëüøóþ ý��åêòèâíîñòü ýòèõ ìåòîäîâ ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ìåòîäàìè, îñíîâàííûìè íà èñïîëüçîâàíèèòîëüêî ñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ, èõ îáùèì íåäîñòàòêîìïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïîíèæåíèÿ íà�÷àëüíîé âðàùàòåëüíîé òåìïåðàòóðû ìîëåêóë äîíåñêîëüêèõ êåëüâèíîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ïðèíöèïèàëü�íî èíîé ïîäõîä ê êîíòðîëþ îðèåíòàöèè ìîëåêóë, ñâî�áîäíûé îò óêàçàííîãî âûøå íåäîñòàòêà. Â åãî îñíî�âå ëåæèò íå îäíîâðåìåííîå îðèåíòèðîâàíèå âñåõìîëåêóë, à ñåëåêöèÿ òåõ ìîëåêóë, êîòîðûå â äàí�íûé ìîìåíò îáëàäàþò òðåáóåìîé ïðîñòðàíñòâåííîéîðèåíòàöèåé. Ïðè ýòîì îòîáðàííûå ìîëåêóëû áóäóòîòëè÷àòüñÿ îò îñòàëüíûõ ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåí�íûì âíóòðåííèì ñîñòîÿíèåì, êîòîðîå ïîçâîëÿåò âû�äåëèòü èõ â îòäåëüíûé ïîäàíñàìáëü. Ïî ìåðå èçìå�íåíèÿ îðèåíòàöèè ìîëåêóë ñîñòàâ òàêîãî âûäåëåí�íîãî ïîäàíñàìáëÿ äîëæåí äèíàìè÷åñêè îáíîâëÿòü�ñÿ çà õàðàêòåðíîå âðåìÿ, îïðåäåëÿåìîå ÷àñòîòàìèèõ âðàùåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ëàçåðíîé ñåëåê�öèè ìîæåò áûòü ý��åêòèâíî äëÿ óïðàâëåíèÿ ïðî�öåññàìè, ïðè ðåàëèçàöèè êîòîðûõ èìååòñÿ âîçìîæ�íîñòü íåçàâèñèìîé ðàáîòû ñ óêàçàííûì âûäåëåííûìïîäàíñàìáëåì. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, ÷òîáû äèíà�ìèêà ýòèõ ïðîöåññîâ çàâèñåëà íå òîëüêî îò îðèåíòà�öèè ìîëåêóëû, íî è îò åå íà÷àëüíîãî âíóòðåííåãî(ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîãî) ñîñòîÿíèÿ, à âðåìÿ èõîñóùåñòâëåíèÿ áûëî ñóùåñòâåííî ìåíüøå õàðàêòåð�íîãî ïåðèîäà ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë. Ïðèìå�ðàìè òàêèõ ïðîöåññîâ ìîãóò áûòü èîíèçàöèÿ, ðàñ�ñåÿíèå, äèñòèëëÿöèÿ ýíàíòèîìåðîâ è ìíîãèå äðóãèåõèìè÷åñêèå ðåàêöèè.Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ñåëåêöèè ìîëåêóë ïî äâó�ìåðíîé îðèåíòàöèè îñíîâàí íà ñîâìåñòíîì âîçäåé�ñòâèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî è ëàçåðíîãî ïîëåé: ëà�çåðíîå âîçäåéñòâèå ñëóæèò äëÿ ïåðåìåùåíèÿ íàñå�ëåííîñòåé ìåæäó ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûìè óðîâ�

íÿìè ìîëåêóëû ïðè èçìåíåíèè åå îðèåíòàöèè, îáåñ�ïå÷èâàþùåãî ñåëåêöèþ ìîëåêóë, âûñòðîåííûõ êîë�ëèíåàðíî íåêîòîðîé âûäåëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîéîñè. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïîëå ðåãóëèðóåò ýòîò ïðî�öåññ ïóòåì ñîçäàíèÿ àñèììåòðèè â óñëîâèÿõ ñåëåê�öèè ìîëåêóë, îðèåíòèðîâàííûõ ïàðàëëåëüíî è àí�òèïàðàëëåëüíî íàïðàâëåíèþ âûäåëåííîé ïðîñòðàí�ñòâåííîé îñè, òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ ñåëåêöèþ ïîîðèåíòàöèè.Ñòàòüÿ îðãàíèçîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âðàçä. 2 ïðèâåäåí êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðåäëàãàåìî�ãî ìåòîäà ñåëåêöèè ìîëåêóë. Â ðàçä. 3 îáñóæäàþò�ñÿ óñëîâèÿ, êîòîðûì äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü ìîëåêó�ëÿðíûå ïàðàìåòðû äëÿ îðãàíèçàöèè ý��åêòèâíîãîêîíòðîëÿ è äàåòñÿ õàðàêòåðèñòèêà ñîîòâåòñòâóþùå�ãî êëàññà ìîëåêóë. Â ðàçä. 4 îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòà�òû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè ñåëåêöèèìîëåêóë. Îáçîð ðåçóëüòàòîâ è îñíîâíûå âûâîäû ñî�äåðæàòñÿ â ðàçä. 5.2. Ï�ÈÍÖÈÏÈÀËÜÍÀß ÑÕÅÌÀ ÑÖÅÍÀ�ÈßËÀÇÅ�ÍÎÉ ÑÅËÅÊÖÈÈ ÌÎËÅÊÓË�àññìîòðèì çàäà÷ó ñåëåêöèè èç àíñàìáëÿ õàîòè�÷åñêè îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë òåõ èç íèõ, ó êîòî�ðûõ îðèåíòàöèÿ íåêîòîðîãî �èêñèðîâàííîãî âíóòðè�ìîëåêóëÿðíîãî íàïðàâëåíèÿm ïàðàëëåëüíà íàïðàâ�ëåíèþ ez ïðîñòðàíñòâåííî-�èêñèðîâàííîé îñè z ðå�ïåðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. Ñîîòâåòñòâåííî, îòñå�ëåêòèðîâàííûå ìîëåêóëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàëûìçíà÷åíèåì óãëà � =\m; ez ìåæäó îñüþ z è íàïðàâ�ëåíèåì m. Äëÿ ñåëåêöèè ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòà�öèè òðåáóåòñÿ îáåñïå÷èòü òàêèå óñëîâèÿ, ïðè êîòî�ðûõ ïðèáëèæåíèå íàïðàâëåíèÿm ê íàïðàâëåíèþ ez(ò. å. âõîæäåíèå â îáëàñòü óãëîâ �, áëèçêèõ ê 0) âðåçóëüòàòå õàîòè÷åñêîãî òåïëîâîãî âðàùåíèÿ áóäåòñîïðîâîæäàòüñÿ ïåðåõîäîì ìîëåêóëû èç îñíîâíîãîâèáðîííîãî ñîñòîÿíèÿ j1i â íåêîòîðîå âîçáóæäåííîåêîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå j3i. Êðîìå òîãî, ïðè ïîòå�ðå òðåáóåìîé îðèåíòàöèè â ïðîöåññå äàëüíåéøåãîâðàùåíèÿ, ò. å. â ìîìåíò âûõîäà èç äàííîé îáëàñòè,äîëæåí èíäóöèðîâàòüñÿ ïðîöåññ îáðàòíîãî ïåðåõîäàj3i ! j1i, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ìîëåêóëà äîëæíàâåðíóòüñÿ â îñíîâíîå âèáðîííîå ñîñòîÿíèå.Äâèæåíèå íàñåëåííîñòåé ìåæäó óðîâíÿìè j1i èj3i ìîæíî îñóùåñòâèòü ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå âûñî�êîëåæàùåå âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîåñîñòîÿíèå j2i ïîä äåéñòâèåì äâóõ ëàçåðíûõ ïîëåéE1 è E2 ñ ÷àñòîòàìè !1 è !2, áëèçêèìè ê ÷àñòî�òàì ðåçîíàíñíûõ ïåðåõîäîâ j1i $ j2i è j3i $ j2i(ñì. ðèñ. 1à). �åçîíàíñíîå ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå â388



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :
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�èñ. 1. à) Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, èñïîëüçóåìûõ â ïðîöåññå ñåëåêöèè ìîëåêóë ëàçåðíûì ïîëåì. Ïîòåíöèàëäëÿ ïðîñòîòû èçîáðàæåí ñèììåòðè÷íûì, îäíàêî òàêàÿ ñèììåòðèÿ âîâñå íå ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé. á ) Çàâèñèìîñòüýíåðãèé ðàáî÷èõ óðîâíåé îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû (óãëà �) äëÿ ñëó÷àÿ � = �=2 è ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñîîòâåò-ñòâóþùèõ �îòîèíäóöèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ. �àññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ øòðèõîâûìè ëèíèÿìè õàðàêòåðèçóåò âåëè÷èíóîòñòðîéêè îò ðåçîíàíñà ïðè äâóõ�îòîííîì ïåðåõîäå. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàí õàðàêòåð çàâè-ñèìîñòåé âåëè÷èí jg1j (I) è jg2j (II) îò óãëà �. â) Ïîëÿðèçàöèîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ äåéñòâóþùèõ íà ìîëåêóëó ïîëåé.Ïîêàçàí òàêæå ñïîñîá ââåäåíèÿ óãëîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ îðèåíòàöèþ ìîëåêóëñèëó âåêòîðíîãî õàðàêòåðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà çà�âèñèò îò ïîëÿðèçàöèè êîìïîíåíò ïîëÿ è îðèåíòàöèèìîëåêóëû, ïîýòîìó âðàùåíèå ìîëåêóëû áóäåò ïðè�âîäèòü ê ìîäóëÿöèè èíòåíñèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿñ ïîëåì. Â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèå êàæäîé èç êîì�ïîíåíò ïîëÿ áóäåò èìåòü �îðìó ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè ý��åêòèâíûõ èìïóëüñîâ ñ äëèòåëüíîñòÿìè, çà�âèñÿùèìè îò õàðàêòåðíîé ÷àñòîòû âðàùåíèÿ. Åñëèýòà ÷àñòîòà äîñòàòî÷íî ìàëà â ñðàâíåíèè ñ ÷àñòîòà�ìè �àáè âîçáóæäàåìûõ ðåçîíàíñíûõ ïåðåõîäîâ, òîâçàèìîäåéñòâèå ñ ëàçåðíûì ïîëåì áóäåò àäèàáàòè-÷åñêèì. Â ýòîì ñëó÷àå ïóòåì íàäëåæàùåãî âûáîðàïîëÿðèçàöèè ëàçåðíûõ ïîëåé ìîæíî ïðèäàòü âîçäåé�ñòâèþ õàðàêòåð öåïî÷êè äâóõ�îòîííûõ ïðîöåññîââûíóæäåííîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäåíèÿ [31℄, ñïîìîùüþ êîòîðîé áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ îðèåíòàöè�îííî-çàâèñèìîå äâèæåíèå íàñåëåííîñòåé ìåæäó ñî�ñòîÿíèÿìè j1i è j3i áåç çàñåëåíèÿ âîçáóæäåííîãîýëåêòðîííîãî óðîâíÿ j2i.Óñðåäíåííûé ïî áûñòðûì îñöèëëÿöèÿì ïîëÿ ðå�çóëüòàò òàêîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ëàçåðíîãî âîçäåé�ñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íûì ïî îòíîøåíèþ ê ìî�ëåêóëàì ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè îðèåíòàöèÿìè (� = 0,�). Ïîýòîìó â äîïîëíåíèå ê ëàçåðíîìó íåîáõîäèìîèñïîëüçîâàòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïîëå E0. Çà ñ÷åòîðèåíòàöèîííî-çàâèñèìûõ øòàðêîâñêèõ ñäâèãîâ îíîíàðóøàåò óñëîâèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà äëÿ ïå�ðåõîäà j1i $ j3i âáëèçè � = �, áëîêèðóÿ òåì ñàìûìñåëåêöèþ ìîëåêóë ñ îðèåíòàöèåé, ïðîòèâîïîëîæíîéòðåáóåìîé.

Öåëüþ íàøåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèåìåòîäà ñåëåêöèè, ïðèìåíèìîãî ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ, êîãäà äàæå äëÿ íåáîëüøèõ ìîëåêóë èìå�åò ìåñòî òåïëîâîå âîçáóæäåíèå âûñîêîëåæàùèõ âðà�ùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèõ áîëüøèì âåëè�÷èíàì óãëîâîãî ìîìåíòà. Ýòî ïîçâîëÿåò îïèñûâàòüâðàùåíèÿ ìîëåêóë êëàññè÷åñêè.Â äàëüíåéøåì äëÿ ïðîñòîòû áóäåì èñïîëüçîâàòüóïðîùåííóþ îäíîìåðíóþ ìîäåëü âðàùåíèé. Ïðèýòîì ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëüêî ìî�ëåêóë, èìåþùèõ �îðìó âûòÿíóòîãî âîë÷êà. Íàïðà�âèì ìîëåêóëÿðíî-�èêñèðîâàííóþ îñü n âäîëü ãëàâ�íîé îñè èíåðöèè ìîëåêóëû, îòâå÷àþùåé íàèìåíüøå�ìó ìîìåíòó èíåðöèè Imin. Òîãäà äëÿ îñè n áóäåòõàðàêòåðíî íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ïðîåêöèè �n óãëî�âîé ñêîðîñòè âðàùåíèÿ �, à íàïðàâëåíèå ñàìîé îñèn áóäåò ìåíÿòüñÿ ñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèìè âðàùà�òåëüíûìè ñêîðîñòÿìè. Äîïîëíèòåëüíî áóäåì ïðåä�ïîëàãàòü, ÷òî ýòè ìåäëåííûå âðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿòíà âðåìåíàõ, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿùèõ õàðàêòåð�íîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè � � ìèíèìàëüíîå âðåìÿ âñåõðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäîììîëåêóëû â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Â ýòîì ñëó÷àå ëàçåð�íî-èíäóöèðîâàííàÿ äèíàìèêà áóäåò ïîäñòðàèâàòü�ñÿ ïîä èçìåíÿþùååñÿ âî âðåìåíè ïîëîæåíèå îñè nàäèàáàòè÷åñêè. Ïðè ýòîì óãëû, îïðåäåëÿþùèå îðè�åíòàöèþ ýòîé îñè, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïàðà�ìåòðû, íå çàâèñÿùèå îò îñòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû ìîëåêóëû. Èç äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ áóäåòâèäíî, ÷òî äèíàìèêà ëàçåðíîé ñåëåêöèè îïðåäåëÿ�389



Ä. Â. Æäàíîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006åòñÿ, â îñíîâíîì, áûñòðûìè âðàùåíèÿìè. Ïîýòîìóíåò íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà èçìåíåíèÿ ìåäëåííî ìåíÿ�þùèõñÿ óãëîâ è äîñòàòî÷íî ó÷èòûâàòü íàëè÷èå ñî�îòâåòñòâóþùåãî äâèæåíèÿ â ïîðîæäàåìîì èì ñòàòè�ñòè÷åñêîì ðàñïðåäåëåíèè ïî óãëàì. Ó÷åò ïîñëåäíå�ãî ñâîäèòñÿ â ðåçóëüòàòå ê ñòàòèñòè÷åñêîìó óñðåäíå�íèþ ïî ðàñïðåäåëåíèþ ýòèõ óãëîâ â àíñàìáëå âñåõìîëåêóë. Òîãäà â êà÷åñòâå äèíàìè÷åñêîé âðàùàòåëü�íîé ïåðåìåííîé áóäåò âûñòóïàòü òîëüêî óãîë �, îïè�ñûâàþùèé âðàùåíèå âîêðóã ìîëåêóëÿðíîé îñè n(ðèñ. 1â). Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîé îäíî�ìåðíîé ìîäåëè ñâîáîäíîå âðàùåíèå ìîëåêóëû ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ êàê ðàâíîìåðíîå èçìåíåíèå âî âðåìåíèóãëà �  ÷àñòîòîé �n.Äëÿ îðãàíèçàöèè ñåëåêòèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿóðîâíè j2i è j3i ñëåäóåò âûáðàòü òàê, ÷òîáû â ìîëå�êóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò âåêòîðû h1jd̂j2i, h3jd̂j2iè m áûëè êîëëèíåàðíû, à øòàðêîâñêèå ñäâèãè ÆEq(q = 2; 3) óðîâíåé j2i è j3i â ñòàòè÷åñêîì ïîëå E0îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ j1i çàâèñåëè îò îðèåíòàöèè ìî�ëåêóëû êàê os� = sin� os�:ÆEq(E0; �; �) = ÆE0q (jE0j) sin� os�;ãäå � = ([ez;n) � óãîë ìåæäó îñÿìè n è z (ñì.ðèñ. 1â). Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òîïîñëåäíåå óñëîâèå äîñòèãàåòñÿ, åñëè íàïðàâëåíèå ïî�ñòîÿííîé ñîñòàâëÿþùåé ïîëÿ E0 ñîâïàäàåò ñ ez. Ëà�çåðíîå ïîëå E1 = A1ez os(!1t+ '1)äîëæíî áûòü ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííûì âäîëü ez, àïîëåE2 = A2 [ex os(!2t+ '2) + ey sin(!2t+ '2)℄èìåòü êðóãîâóþ ïîëÿðèçàöèþ, ïëîñêîñòü êîòîðîéïåðïåíäèêóëÿðíà ez (ðèñ. 1â).Ïðåíåáðåãàÿ âñåìè íåðåçîíàíñíûìè ïåðåõîäàìè,ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû âî âíåøíåì ïîëå ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäåĤ = Ĥ0 + ĤI0 + ĤI1 + ĤI2 ; (1)ãäå Ĥ0 = E1j1ih1j+E2j2ih2j+E3j3ih3j� ñîáñòâåííûé ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû, à Ep(p = 1; 2; 3) � íåâîçìóùåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèéóðîâíåé jpi. Ñëàãàåìûå ĤI0 , ĤI1 è ĤI2 îïèñûâàþòâçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî ñ ýëåê�òðîñòàòè÷åñêèì ïîëåì E0 è ëàçåðíûìè ïîëÿìè E1è E2:

ĤI0 (E0; �; �) = ÆE2j2ih2j+ ÆE3j3ih3j;ĤI1 (E1; �; �) = H11;2j1ih2j+H..;ĤI2 (E2; �; �) = H23;2j3ih2j+H.. (2)Çäåñü H ip;r = H ip;r(E i; �; �) = hpjd̂jriE iîïèñûâàþò ëàçåðî-èíäóöèðîâàííûå äèïîëüíûå ïåðå�õîäû è d̂ � îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà.Èñïîëüçóÿ äëÿ îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùà-òåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïðèáëèæåíèå Ôðàíêà �Êîíäîíà,ìîæíî ïðèâåñòè âûðàæåíèÿ äëÿ H ip;r ê âèäóH11;2 = ~
1m � ez os(!1t+ '1);H23;2 = ~
2m � [ex os(!2t+ '2) + ey sin(!2t+ '2)℄ ;ãäå 
1 = 1~pF1;2jA1(t)hgjd̂jeiej;
2 = 1~pF3;2jA2(t)hgjd̂jeiej:Çäåñü Fp;r � �àêòîðû Ôðàíêà �Êîíäîíà, à hgjd̂jeie� ðåäóöèðîâàííûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäàìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ýëåêòðîííûìè ñî�ñòîÿíèÿìè, óñðåäíåííûé ïî ýëåêòðîííûì ïåðåìåí�íûì â ðàâíîâåñíîé ÿäåðíîé êîí�èãóðàöèè.Ââåäÿ îòñòðîéêè�1 = 1~ (E2 �E1)� ~!1;�2 = 1~ (E3 � E1)� (!1 � !2)è ïðåîáðàçîâàâ ãàìèëüòîíèàí (1), çàïèñàííûé â áà�çèñå fj1i; j2i; j3ig, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿâðàùàþùèõñÿ âîëí, ìû ìîæåì çàïèñàòü ý��åêòèâ�íûé ãàìèëüòîíèàí â ìàòðè÷íîì âèäå:Ĥeff = 0B� 0 g1 0g�1 �~�1 + ÆE2 g20 g�2 �~�2 + ÆE3 1CA ; (3)ãäå g1 = 12~
1e�iÆ1 sin� os�;g2 = 12~
2e�iÆ2(n)(sin�+ i os� os�)� êîìïëåêñíûå ÷àñòîòû �àáè, à Æ1, Æ2 � ïîñòîÿííûå�àçû.Ïðîàíàëèçèðóåì ñíà÷àëà ñèòóàöèþ, êîãäà ïîñòî�ÿííîå ïîëå E0 îòñóòñòâóåò, íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçà�öèè êîìïîíåíòû E1 ëåæèò â ïëîñêîñòè âðàùåíèÿ390



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :(ò. å. � = �=2 è � = �) è äëÿ äâóõ�îòîííîãî ïå�ðåõîäà j1i $ j3i âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå òî÷íîãî ðåçî�íàíñà, ò. å. �2 = 0. Ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå èíäó�öèðîâàííûå ïîñòîÿííûì ïîëåì øòàðêîâñêèå ñäâèãèîòñóòñòâóþò, äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ìàòðèöû (3)íå çàâèñÿò îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû, è âèä ãàìèëü�òîíèàíà óïðîùàåòñÿ:Ĥ 0eff = 0B� 0 g1 0g�1 �~�1 g20 g�2 0 1CA : (4)Ñîáñòâåííûé âåêòîð (4), èìåþùèé âèä d(�)=onstf�e�iÆ1
2 sin�; 0; eiÆ2
1 os�g; (5)óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ (ĤI1 + ĤI2 ) d = 0 è ïîýòî�ìó ñîîòâåòñòâóåò òåìíîìó ñîñòîÿíèþ. Åñëè ÷àñòîòàâðàùåíèÿ �n íå ñëèøêîì âåëèêà, òî ñîñòîÿíèå ìîëå�êóëû áóäåò ìàëî îòëè÷àòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ, îïèñûâà�åìîãî âåêòîðîì  d, àäèàáàòè÷åñêè ñëåäóÿ çà åãî èç�ìåíåíèÿìè. Çàìåòèì, ÷òî  d(0) =  d(�) = f0; 0; 1g, à d(��=2) = f1; 0; 0g. Ñëåäîâàòåëüíî, âõîæäåíèå ìî�ëåêóëû â ïðîöåññå âðàùåíèÿ â îáëàñòè óãëîâ âáëèçè� = 0 è � = � ñîïðîâîæäàåòñÿ åå ïåðåõîäîì â ñîñòî�ÿíèå j3i, à âûõîä èç ýòèõ îáëàñòåé � âîçâðàòîì âñîñòîÿíèå j1i.Ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ äèíàìèêà îáìåíà íàñå�ëåííîñòÿìè ìåæäó óðîâíÿìè j1i è j3i ÷åðåç òðàí�çèòíîå ñëàáîçàñåëåííîå ñîñòîÿíèå j2i ìîæåò áûòü èñ�òîëêîâàíà êàê öåïî÷êà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåññîââûíóæäåííîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäåíèÿ. Äåé�ñòâèòåëüíî, ïðè çàäàííîé îðèåíòàöèè ìîëåêóëû èí�òåíñèâíîñòü âîçäåéñòâèÿ êàæäîé èç êîìïîíåíò ëà�çåðíîãî ïîëÿ îïðåäåëÿåòñÿ àáñîëþòíûìè çíà÷åíèÿ�ìè jg1j è jg2j ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîò �àáè. Îáùèéâèä çàâèñèìîñòåé âåëè÷èí jg1j è jg2j îò óãëà � ïî�êàçàí íà ðèñ. 1á. Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü âîçäåé�ñòâèÿ êàæäîé èç êîìïîíåíò ëàçåðíîãî ïîëÿ èçìåíÿ�åòñÿ ñ ïåðèîäîì � è îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè � = ��=2äëÿ êîìïîíåíòû E1 è ïðè � = 0; � äëÿ êîìïîíåíòûE2. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàâíîìåðíîì âðàùåíèè ìî�ëåêóëû âîêðóã îñè n (ðèñ. 1â) âîçäåéñòâèå ïîëåé E1è E2 ïî ñâîåìó õàðàêòåðó àíàëîãè÷íî ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè ý��åêòèâíûõ ïåðåêðûâàþùèõñÿ èìïóëüñîâäëèòåëüíîñòüþ 1=2�n, �îðìà êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿçàâèñèìîñòÿìè jg1(t)j è jg2(t)j. Ïîñêîëüêó ïðè ïðè�áëèæåíèè ê çíà÷åíèÿì óãëà � = 0 è � = � âîçáóæ-äàåòñÿ äâóõ�îòîííûé ïåðåõîä j1i ! j3i, êîìïîíåíòàE1 âûïîëíÿåò �óíêöèþ íàêà÷êè, à E2 � ñáðîñà. Ñäðóãîé ñòîðîíû, ïðèáëèæåíèå ê óêàçàííûì çíà÷åíè�ÿì óãëà � ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû

jg1j îäíîâðåìåííî ñ ðîñòîì jg2j, ÷òî �îðìàëüíî àíà�ëîãè÷íî âîçðàñòàíèþ àìïëèòóäû èìïóëüñà íàêà÷êèè óìåíüøåíèþ àìïëèòóäû èìïóëüñà ñáðîñà. Ïîñëåä�íåå æå ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññàâûíóæäåííîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäåíèÿ. Ñõîä�íûì îáðàçîì îáñòîèò äåëî è ïðè óäàëåíèè îò çíà�÷åíèé óãëà � = 0 è � = �, òîëüêî â ýòîì ñëó÷àåêîìïîíåíòû E1 è E2 ìåíÿþòñÿ ðîëÿìè.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî óñòîé÷èâîñòü ìåòîäîâ âû�íóæäåííîãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäåíèÿ ïî îòíî�øåíèþ ê âàðèàöèÿì �îðìû èìïóëüñîâ ÿâëÿåòñÿ ãà�ðàíòèåé òîãî, ÷òî, äî òåõ ïîð ïîêà âûïîëíÿþòñÿóñëîâèÿ àäèàáàòè÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì, õà�ðàêòåð ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé äèíàìèêè íå áóäåòçàâèñåòü îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ ìîëåêóë.Èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî â îòñóò�ñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ E0 ëàçåðíîå âîçäåé�ñòâèå ðåàëèçóåò ñåëåêöèþ ìîëåêóë, âûñòðîåííûõ ïà�ðàëëåëüíî îñè z. Øòàðêîâñêèå ñäâèãè óðîâíåé â ïî�ëå E0 äåëàþò ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ çàâèñèìûìè îò îðè�åíòàöèè ìîëåêóëû, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ñèì�ìåòðèè äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ âáëèçè óãëîâ � = 0è � = �. Äëÿ îðãàíèçàöèè ñåëåêöèè ïî îðèåíòàöèèíåîáõîäèìî ÷àñòîòû !1 è !2 ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿâûáðàòü òàê, ÷òîáû äëÿ ìîëåêóë, èìåþùèõ èíòåðå�ñóþùóþ íàñ îðèåíòàöèþ (mkez), âûïîëíÿëîñü óñëî�âèå äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà:j ��2 + ÆE3j�=0 = 0; (6)à äëÿ ìîëåêóë ñ ïðîòèâîïîëîæíîé îðèåíòàöèåé ïðî�èñõîäèëî íàðóøåíèå ýòîãî óñëîâèÿ:j ��2 + ÆE3j�=� = 2jÆE03 j 6= 0:Òàêèì îáðàçîì, âáëèçè çíà÷åíèé �=0 ñòðóêòó�ðà ãàìèëüòîíèàíà àíàëîãè÷íà (4) è âûïîëíÿþòñÿóñëîâèÿ äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ïðîöåññîâ âûíóæäåííî�ãî àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîõîæäåíèÿ. Âáëèçè æå çíà�÷åíèé � = � âîçíèêàåò äîïîëíèòåëüíàÿ îòñòðîéêàîò äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà, èìåþùàÿ âåëè÷èíó ïî�ðÿäêà 2jÆE03 j. Ïîýòîìó ñîñòîÿíèå  d â îêðåñòíîñòè� = � óæå íå ÿâëÿåòñÿ òåìíûì, è ïðè äîñòàòî÷íîáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ jÆE03 j äâèæåíèÿ íàñåëåííîñòåéìåæäó ñîñòîÿíèÿìè j1i è j3i ïðîèñõîäèòü íå áóäåò.Òàêèì îáðàçîì, íàõîæäåíèå ìîëåêóëû â êîëåáà�òåëüíîì ñîñòîÿíèè j3i, ïî êðàéíåé ìåðå, ïðè çíà÷å�íèÿõ óãëà � âáëèçè � = �=2, îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î åå îïðåäåëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé îðèåíòà�öèè, ñîîòâåòñòâóþùåé îáëàñòè çíà÷åíèé óãëà � âáëè�çè � = 0, ÷òî êàê ðàç è îçíà÷àåò ðåàëèçàöèþ ñåëåê�öèè ïî îðèåíòàöèè.391



Ä. Â. Æäàíîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà ñöåíàðèÿ ñåëåêöèèíàì íåîáõîäèìî èìåòü îöåíêè äëÿ îñíîâíûõ äèíà�ìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ çàäà÷è. Ïîýòîìó îçíàêîìèì�ñÿ ïîäðîáíåå ñ êëàññîì ìîëåêóë, ê êîòîðûì äàííûéñöåíàðèé ìîæåò áûòü ïðèìåíåí.3. Ò�ÅÁÎÂÀÍÈß Ê ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÀÌÌÎËÅÊÓË, Ï�È ÊÎÒÎ�ÛÕ ÑÖÅÍÀ�ÈÉËÀÇÅ�ÍÎÉ ÑÅËÅÊÖÈÈ ÌÎËÅÊÓËßÂËßÅÒÑß ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÌÑäåëàííûå â ïðîöåññå ïðåäøåñòâóþùåãî àíàëè�çà ñöåíàðèÿ ëàçåðíîé ñåëåêöèè ìîëåêóë ïðåäïîëî�æåíèÿ íàêëàäûâàþò íà ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû(òàêèå êàê õàðàêòåðíàÿ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ ìîëåêó�ëû �, õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè �) è ñâîéñòâàóðîâíåé, âîâëåêàåìûõ â �îòîèíäóöèðîâàííóþ äèíà�ìèêó, ñëåäóþùèå òðè óñëîâèÿ.1. �àçíîñòü ýíåðãèé jÆE3j øòàðêîâñêèõ ñìåùåíèéêîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé j3i è j1i äîëæíà çàâèñåòü îòîðèåíòàöèè ìîëåêóëû êàê os�, à åå ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå jÆE03 j, âûðàæåííîå â åäèíèöàõ ~, äîëæíîáûòü áîëüøå èëè õîòÿ áû îäíîãî ïîðÿäêà ñ õàðàê�òåðíûìè âðàùàòåëüíûìè ÷àñòîòàìè � è âåëè÷èíîé1=� .2. Íàïðàâëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëü�íûõ ïåðåõîäîâ h1jd̂j2i è h3jd̂j2i äîëæíû áûòü êîë�ëèíåàðíû m, à èõ âåëè÷èíà íå äîëæíà áûòü ìàëîéâ òîì ñìûñëå, ÷òî ñîîòíîøåíèÿjh1jd̂j2iE1jmax � jÆE03 j; jh3jd̂j2iE2j � jÆE03 jäîëæíû äîñòèãàòüñÿ ïðè àìïëèòóäàõ ïîëåé, äëÿ êî�òîðûõ ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè ìîæíî ïðåíåáðå÷üìíîãî�îòîííûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ äðóãèìè óðîâ�íÿìè è âåëè÷èíà êîòîðûõ ñóùåñòâåííî íèæå ïîðîãàèîíèçàöèè.3. Óðîâíè j1i, j2i è j3i äîñòàòî÷íûì îáðàçîì èçî�ëèðîâàíû, òàê ÷òî èõ ýíåðãèè îòëè÷àþòñÿ îò ýíåð�ãèé ñîñåäíèõ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé íàâåëè÷èíó, ñóùåñòâåííî áîëüøóþ ýíåðãèè âðàùàòåëü�íîãî êâàíòà ~�.Íàèáîëåå ñèëüíûå îãðàíè÷åíèÿ íà îáëàñòü ïðè�ìåíèìîñòè ïðåäëàãàåìîãî ñöåíàðèÿ íàêëàäûâàþòñÿóñëîâèåì 1. Èç íåãî ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåðíûå ÷àñ�òîòû � âðàùåíèÿ ìîëåêóë äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íîìàëû, à èçìåíåíèå Æd ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà ìîëåêóëû ïðè ïåðåõîäå j1i ! j3i äîñòàòî÷�íî âåëèêî äëÿ òîãî, ÷òîáû âåëè÷èíó jÆE03 j=~ ìîæ�íî áûëî ñäåëàòü ñðàâíèìîé ñ � ïðè íàïðÿæåííîñòÿõýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ, íå ðàçðóøàþùèõ ìîëåêó�ëó. Â ÷àñòíîñòè, ó÷èòûâàÿ, ÷òî èçìåíåíèå ïîñòîÿí�íîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ïðè âàëåíòíîì

êîëåáàòåëüíîì ïåðåõîäå îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 0.1 Ä,è ÷òî ïðè íàïðÿæåííîñòÿõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïî�ëÿ, áîëüøèõ 3 � 104 Â/ñì, ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõâîçíèêàåò ïðîáîé, íåñëîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ñåëåêöèÿçàâåäîìî íåîñóùåñòâèìà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõïðèìåíèòåëüíî ê ïðîñòåéøèì äâóõàòîìíûì ìîëåêó�ëàì, ïîñêîëüêó îíè èìåþò ñëèøêîì áîëüøèå õàðàê�òåðíûå ÷àñòîòû âðàùåíèÿ (� � 1011 �ö).Âûäåëèì îäèí ñïåöè�è÷åñêèé êëàññ ìîëå�êóë, óäîâëåòâîðÿþùèõ ïåðå÷èñëåííûì óñëîâèÿì(ðèñ. 1â). Îíè äîëæíû ñîäåðæàòü àòîì âîäîðîäà(èëè ìåòàëëà ñ ìàëîé àòîìíîé ìàññîé), ñâÿçàííûéêîâàëåíòíîé ñèëüíîïîëÿðíîé ñâÿçüþ ñ îñòàëüíîé÷àñòüþ ìîëåêóëû ÷åðåç àòîì ñ áîëüøîé ýëåê�òðîîòðèöàòåëüíîñòüþ (àòîì X íà ðèñ. 1â) òàêèìîáðàçîì, ÷òîáû èìåëàñü âîçìîæíîñòü îòíîñèòåëüíîëåãêîãî âîçáóæäåíèÿ âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ àòîìàâîäîðîäà îòíîñèòåëüíî îñòàëüíîé ÷àñòè ìîëåêó�ëû. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â îñíîâíîìýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè çàâèñèìîñòü êîëåáàòåëü�íîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U îò äèíàìè÷åñêîéïåðåìåííîé �, îïèñûâàþùåé âíóòðåííåå âðàùåíèå,èìååò íåãëóáîêèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé êîâà�ëåíòíîé ñèëüíîïîëÿðíîé ñâÿçè ìèíèìóì (ðèñ. 1à).Âñåì îïèñàííûì âûøå êðèòåðèÿì óäîâëåòâîðÿåò,íàïðèìåð, ìîëåêóëà H2POSH, â êîòîðîé ñâÿçü S�Hèãðàåò ðîëü ñâÿçè X�H, îáñóæäàåìîé âûøå.Â êà÷åñòâå �èêñèðîâàííîãî íàïðàâëåíèÿm â ìî�ëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, êîòîðîå ìû áóäåìêîíòðîëèðîâàòü, âûáåðåì ðàâíîâåñíîå íàïðàâëåíèå�!XH� â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, íå çàâèñÿùåå îò ïîëîæå�íèÿ àòîìà âîäîðîäà, à � îïðåäåëèì êàê óãîë \m;�!XH� ,ãäå �!XH� � ïðîåêöèÿ âåêòîðà �!XH íà ïëîñêîñòü âíó�òðåííåãî âðàùåíèÿ �.Îñîáåííîñòüþ ñîáñòâåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñ-òîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëó U(�), ÿâëÿåò�ñÿ òî, ÷òî íàèíèçøèå ñîñòîÿíèÿ j�li, îòâå÷àþùèå ìà�ëûì çíà÷åíèÿì êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà �,õàðàêòåðèçóþùåãî âíóòðåííåå âðàùåíèå, ëîêàëèçî�âàíû â îáëàñòè � = 0, à ñîñòîÿíèÿ j�hi, îòâå÷àþùèåâåëè÷èíàì ýíåðãèé, áëèçêèì ê çíà÷åíèþ ìàêñèìóìàU(�), ëîêàëèçîâàíû â îáëàñòè � = � (ðèñ. 1a), ò. å.h�ljos �̂j�li � �h�hjos �̂j�hi � 1:Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çàâèñÿùàÿ îò êâàíòîâîãî ÷èñëà �ñîñòàâëÿþùàÿ ïîëíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêó�ëû äëÿ êàæäîãî çàäàííîãî � èìååò âèä md0hos �̂i,ãäå d0 = eeff r0, eeff � ý��åêòèâíûé çàðÿä àòîìàâîäîðîäà, r0 � õàðàêòåðíàÿ äëèíà ñâÿçè H�X. Ñëå�äîâàòåëüíî, ïðè ïåðåõîäå j�li ! j�hi äèïîëüíûé ìî�ìåíò ìîëåêóëû â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò392



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :èçìåíèòñÿ íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà j2d0j. Ïîýòîìó â ñëó�÷àå, åñëè õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðåõîäà ñóùåñòâåííîìåíüøå 1=�, ìàêñèìàëüíûé ñäâèã ÷àñòîòû ïåðåõî�äà j�li ! j�hi çà ñ÷åò âëèÿíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãîïîëÿ E0 ðàâåí ìàêñèìàëüíîìó èçìåíåíèþ ïîòåíöè�àëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû â ýòîì ïîëå â ðåçóëüòàòåäàííîãî ïåðåõîäà: j�U0jmax � 2d0jE0j.Ïðè äëèíå âàëåíòíîé ñâÿçè H�X ïîðÿäêà1�2 �A, ïðåäåëüíûõ íå ðàçðóøàþùèõ ìîëåêó�ëó íàïðÿæåííîñòÿõ ïîñòîÿííîé ñîñòàâëÿþùåé(10�20 êÂ/ñì), eeff � je0j, ãäå e0� çàðÿä ýëåêòðîíà,èìååì j�U0jmax � 1�4 ñì�1, ÷òî íà 1�2 ïîðÿäêàïðåâûøàåò àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿïðè ýëåêòðîííîì ëèáî âàëåíòíîì êîëåáàòåëüíîìïåðåõîäå. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå ðàçíîñòè ýíåð�ãèé Æ(�U0)max â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ îðèåíòàöèèìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò 2j�U0jmax = 4d0jE0j, è ýòàâåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèìîé ñ õàðàêòåðíûìè äëÿíîðìàëüíûõ óñëîâèé ÷àñòîòàìè âðàùåíèÿ ìîëåêóëñðåäíèõ ðàçìåðîâ óæå ïðè �U0 = 1 ñì�1. Ñëåäîâà�òåëüíî, óðîâíè j�li è j�hi ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìèêàíäèäàòàìè íà èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå óðîâíåéj1i è j3i, ïîñêîëüêó äëÿ íèõ âûïîëíåíî óñëîâèå 1.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïðè ïðåäåëüíûõ âå�ëè÷èíàõ íàïðÿæåííîñòè ïîñòîÿííîãî ïîëÿ E0 íèæåïîðîãà èîíèçàöèè âåëè÷èíà j�U0jmax íà äâà ïîðÿä�êà ìåíüøå õàðàêòåðíûõ òåïëîâûõ ýíåðãèé ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ (� 200 ñì�1). Ïîýòîìó ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ íåïîñðåäñòâåííûì âëèÿíèåì ïî�ñòîÿííîé ñîñòàâëÿþùåé E0 íà îðèåíòàöèþ ìîëåêóëè íà èõ âðàùåíèå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Òèïè÷íàÿ äëÿ íîðìàëüíûõ óñëîâèé ðàâíîâåñíàÿ÷àñòîòà ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë ñðåäíèõ ðàç�ìåðîâ (ìàññà ïîðÿäêà 100 à.å.ì, õàðàêòåðíûé ðàçìåðïîðÿäêà 10 �A) èìååò âåëè÷èíó 1010�1011 �ö, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèéñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J � 102. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîèçìåíåíèå ÷àñòîòû âðàùåíèÿ ïðè äâóõ�îòîííîì ïå�ðåõîäå j1i $ j3i íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå ñàìîé ÷àñ�òîòû. Â ïðåäëàãàåìîì ñöåíàðèè çà ïåðèîä âðàùå�íèÿ ïðîèñõîäèò íå áîëåå äâóõ äâóõ�îòîííûõ ïåðå�õîäîâ, ïîýòîìó, âî-ïåðâûõ, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü èçìå�íåíèåì ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ìîëåêóëû çà ïåðèîä âðà�ùåíèÿ, à âî-âòîðûõ, ñ÷èòàòü íåñóùåñòâåííûì ëàçåð�íî-èíäóöèðîâàííîå èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé òåìïå�ðàòóðû àíñàìáëÿ, ïîñêîëüêó âðåìÿ çàìåòíîãî èçìå�íåíèÿ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ îòäåëüíîé ìîëåêóëû íà1�2 ïîðÿäêà áîëüøå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ñòîëêíî�âèòåëüíîé ðåëàêñàöèè (îêîëî 10�10 ).Â ýòîé ñâÿçè ïðèìåíåíèå êëàññè÷åñêîãî îïèñà�íèÿ âðàùåíèé è �èêñàöèþ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ êàæ�äîé ìîëåêóëû ïðè ðàññìîòðåíèè �îòîèíäóöèðîâàí�

íîãî âîçäåéñòâèÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîæíîñ÷èòàòü âïîëíå îáîñíîâàííûìè. Îäíàêî äëÿ ïðèãîä�íîñòè èñïîëüçîâàííîé â ðàçä. 2 îäíîìåðíîé ìîäåëèîïèñàíèÿ âðàùåíèé òðåáóåòñÿ âûïîëíåíèå äîïîëíè�òåëüíûõ óñëîâèé. À èìåííî, íåîáõîäèìî, ÷òîáû îñün ìîëåêóëû ñîâïàäàëà ñ ãëàâíîé îñüþ òåíçîðà èíåð�öèè ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùåé íàèìåíüøåìó ãëàâ�íîìó ìîìåíòó èíåðöèè Imin, à äâà äðóãèõ ìîìåí�òà èíåðöèè áûëè áû ñóùåñòâåííî áîëüøå Imin, ÷òî�áû ïðîåêöèè óãëîâîé ñêîðîñòè âðàùåíèÿ íà ñîîòâåò�ñòâóþùèå èì ãëàâíûå îñè áûëè ìåíüøå âåëè÷èí �è 1=� .Äëÿ òîãî ÷òîáû âåêòîðû m, h1jd̂j2i è h3jd̂j2i áû�ëè êîëëèíåàðíû, ðàáî÷èå óðîâíè j2i è j3i â ñëó÷àåñèììåòðè÷íîãî îòíîñèòåëüíî � = 0 ïîòåíöèàëà U(�)äîëæíû îòâå÷àòü ñîñòîÿíèÿì ñ ÷åòíûìè çíà÷åíèÿ�ìè �. Äëÿ âûïîëíåíèÿ óñëîâèé 2 è 3 òàêæå íåîáõîäè�ìî, ÷òîáû �ðàíê-êîíäîíîâñêèå �àêòîðû ïåðåõîäîâìåæäó ðàáî÷èìè óðîâíÿìè áûëè íå ñëèøêîì ìàëûêàê ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, òàê è ïî ñðàâíåíèþñ �ðàíê-êîíäîíîâñêèìè �àêòîðàìè ïåðåõîäîâ íàñîñåäíèå óðîâíè. Îòìåòèì, ÷òî äàííîå òðåáîâàíèåÿâëÿåòñÿ òðóäíîâûïîëíèìûì, ïîñêîëüêó íåîáõîäè�ìîñòü äîñòèæåíèÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé jÆE03 j îçíà÷àåòîðãàíèçàöèþ ëàçåðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó óðîâ�íÿìè ñî çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùåéñÿ ñòðóêòóðîé, è,ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíû �ðàíê-êîíäîíîâñêèõ �àê�òîðîâ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäîâ áóäóò äîñòà�òî÷íî ìàëû (10�3�10�2). Óñëîâèå 3 ìîæåò áûòü âû�ïîëíåíî, åñëè ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó ñîñåäíè�ìè êîëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñîñòàâëÿåò âåëè÷è�íó ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ñì�1. Ó÷èòûâàÿ òîîáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü U(�) ÿâ�ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïîëîãîé, à ãëóáèíà ñîîòâåòñòâó�þùåé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû èìååò âåëè÷èíó ïîðÿäêà(1�3)�103 ñì�1, íåñëîæíî ïîêàçàòü, ÷òî íåîáõîäèìûåýíåðãåòè÷åñêèå çàçîðû èìåþòñÿ òîëüêî òîãäà, êîãäàâíóòðåííåå âðàùåíèå ðåàëèçóåòñÿ àòîìîì âîäîðîäàëèáî àòîìîì ìåòàëëà ñ ìàññîé ìåíüøå 10 à.å.ì. Íàøìîäåëüíûé ðàñ÷åò ñäåëàí äëÿ ñëó÷àÿ àòîìà âîäîðî�äà. 4. ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ Ï�ÎÖÅÑÑÀËÀÇÅ�ÍÎÉ ÑÅËÅÊÖÈÈ ÌÎËÅÊÓËÏðîàíàëèçèðóåì, íàñêîëüêî ïðåäëîæåííûé ñöå�íàðèé ñåëåêöèè ìîëåêóë ý��åêòèâåí ïðèìåíèòåëü�íî ê êëàññó ìîëåêóë, îïèñàííîìó â ïðåäûäóùåì ðàç�äåëå. Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê áóäåì èñïîëüçî�âàòü âèä çàâèñèìîñòåé îò � êîëåáàòåëüíûõ ïîòåíöè�àëüíûõ ýíåðãèé Ug è Ue â îñíîâíîì è âîçáóæäåí�393



Ä. Â. Æäàíîâ, Á. À. �ðèøàíèí, Â. Í. Çàäêîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006íîì ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, õàðàêòåðíûé äëÿ òà�êèõ ìîëåêóë (ðèñ. 1):Ue(�; �; �) = h �32Dg � [De +�De(�; �)℄ os �++ 12Dex os(2�)� ; (7)Ug(�; �; �) = h [Dg � [Dg +�Dg(�; �)℄ os �℄ ; (8)ãäå De = 1000 ñì�1, Dg = 500 ñì�1, à�De(�; �) = �Dg(�; �) = 2 sin�os�îïèñûâàþò âûçûâàåìûå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïî�ëåì äîáàâêè, çàâèñÿùèå îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû.Âûáðàííûå çíà÷åíèÿ �De(�; �) è �Dg(�; �) ïðèäëèíå X�H-ñâÿçè r0 � 1 �A è ý��åêòèâíîì çàðÿ�äå ïðîòîíà eeff � je0j ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèþjE0j = 2 � 104 Â/ñì.Àíàëèç ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíûõ ïîäóðîâíåéïîêàçàë, ÷òî óðîâíè jg; 0i, je; 2i è jg; 10i, áóäó÷è èñ�ïîëüçîâàííûìè â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ óðîâíåé j1i; j2iè j3i, íàèëó÷øèì îáðàçîì óäîâëåòâîðÿþò óñëîâè�ÿì èç ðàçä. 3. Çäåñü è äàëåå â îáîçíà÷åíèè ýëåê�òðîííî-êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé íà ïåðâîì ìåñòå óêà�çûâàåòñÿ ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå: âîçáóæäåííîå (e)èëè îñíîâíîå (g), à íà âòîðîì � íîìåð i êîëå�áàòåëüíîãî ïîäóðîâíÿ �i. Òàêîìó âûáîðó ñîîòâåò�ñòâóþò ÆE0g;0 = �1:87 ñì�1, ÆE0e;2 = �1:83 ñì�1,ÆE0g;10 = 1:03 ñì�1, Fg;0;e;2 = 0:04, Fg;10;e;2 = 0:014è çíà÷åíèå jÆE03 j � 2:9 ñì�1.Àìïëèòóäû âîçäåéñòâóþùèõ ëàçåðíûõ ïîëåé âû�áèðàëèñü èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Èç óñëîâèéàäèàáàòè÷íîñòè äèíàìèêè ñëåäóåò, ÷òî ïëîùàäèêàæäîãî èç ý��åêòèâíûõ èìïóëüñîâ íàêà÷êè è ñáðî�ñà äîëæíû áûòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå �, íî â òî æåâðåìÿ ý��åêòèâíàÿ áëîêèðîâêà ïåðåáðîñà íàñåëåí�íîñòåé â ñîñòîÿíèå jg; 10i â îáëàñòè � = � èìååò ìå�ñòî ïðè j
ij�jÆE03 j (i = 1; 2). Ïîñêîëüêó â íàøåé ñè�òóàöèè çíà÷åíèÿ øòàðêîâñêèõ ñäâèãîâ ÆE0 è âåëè÷è�íà h�n (íàïîìíèì, ÷òî îíà îïðåäåëÿåò äëèòåëüíîñòüý��åêòèâíûõ èìïóëüñîâ) ÿâëÿþòñÿ ñîèçìåðèìûìè,æåñòêîå óäîâëåòâîðåíèå îäíîâðåìåííî îáîèõ ýòèõòðåáîâàíèé íåâîçìîæíî. Â ýòîé ñâÿçè àìïëèòóäûèìïóëüñîâ áûëè âûáðàíû èç óñëîâèÿ 
i . jÆE03 j=2:A1 = 6 � 107 Â/ì, A2 = 2 � 108 Â/ì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòóìåðåííûì èíòåíñèâíîñòÿì ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿïîðÿäêà 109 Âò/ñì2.Çíà÷åíèÿ ëàçåðíûõ ÷àñòîò !1 è !2 áûëè ïîäî�áðàíû, èñõîäÿ èç óñëîâèé îïòèìàëüíîñòè âåëè÷èíîòñòðîåê �1 è �2. Îïòèìàëüíàÿ îòñòðîéêà �2 îïðå�äåëÿåòñÿ óñëîâèåì (6), â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì

�2 � ÆE03 = �2:75 ñì�1. Ïðè âûáîðå �1 ó÷èòûâà�ëîñü, ÷òî ñòðóêòóðà òåìíîãî ñîñòîÿíèÿ (5) íå çàâè�ñèò îò ïàðàìåòðà �1, ïîýòîìó â àäèàáàòè÷åñêîì ðå�æèìå åãî çíà÷åíèå íåñóùåñòâåííî. Ïðè ýòîì íåàäè�àáàòè÷åñêèé âêëàä, ÿâëÿþùèéñÿ äëÿ íàøåé çàäà÷èïàðàçèòíûì, óìåíüøàåòñÿ ïðè �1 � ÆE03 . Îäíàêî,ñ äðóãîé ñòîðîíû, óâåëè÷åíèå �1 ïðèâîäèò ê âîç�ðàñòàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè êîëåáàòåëüíû�ìè ñîñòîÿíèÿìè è, êðîìå òîãî, òðåáóåò äëÿ ñîõðà�íåíèÿ àäèàáàòè÷íîñòè äèíàìèêè á�îëüøèõ èíòåíñèâ�íîñòåé ïîëåé. Ïîýòîìó îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ âû�áîð âåëè÷èíû �1 � �3ÆE03 = 8:2 ñì�1. Ïðè ýòîìñ ó÷åòîì øòàðêîâñêèõ ñäâèãîâ âåëè÷�èíû îòñòðîåêëàçåðíûõ ÷àñòîò !1 è !2 îò ðåçîíàíñà èçìåíÿþòñÿâ èíòåðâàëàõ 8.39�8.08 ñì�1 è 8.24�13.2 ñì�1. Çàìå�òèì, ÷òî àìïëèòóäà A2 âûáðàíà ïðèìåðíî â òðè ðàçàáîëüøå, ÷åì A1, ïîñêîëüêó ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèåâòîðîé îòñòðîéêè ïðèìåðíî â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åìïåðâîé, à ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó jg; 0i $ je; 2i�ðàíê-êîíäîíîâñêèé �àêòîð â ïîëòîðà ðàçà ìåíü�øå, ÷åì ó ïåðåõîäà je; 2i $ jg; 10i.Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî êëàññà ìî�ëåêóë àíàëèç äèíàìèêè ëàçåðíîé ñåëåêöèè, ñîîò�âåòñòâóþùåé íîðìàëüíûì óñëîâèÿì, â òðåõóðîâíå�âîì áàçèñå è â àäèàáàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè íå ìî�æåò äàòü íàäåæíóþ êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ñòåïåíèêà÷åñòâà ñåëåêöèè, ïîñêîëüêó âçàèìîäåéñòâèå ñ ëà�çåðíûì ïîëåì ÿâëÿåòñÿ íå âïîëíå àäèàáàòè÷åñêèì,à ïðèâëå÷åíèå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ äîñòàòî÷íîáîëüøèõ èíòåíñèâíîñòåé òðåáóåò ó÷åòà íåðåçîíàíñ�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ýòîé ñâÿçè ìû èñïîëüçîâàëèîïèñàíèå â ðàñøèðåííîì ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîìáàçèñå, âêëþ÷èâ â íåãî ïîìèìî òðåõ ðàáî÷èõ óðîâ�íåé ïî ïÿòü ñîñåäíèõ ñ êàæäûì èç ðàáî÷èõ óðîâ�íåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ñ á�îëüøèìè ýíåðãèÿìè èïî ïÿòü óðîâíåé ñ ìåíüøèìè ýíåðãèÿìè. �àñ÷åò �î�òîèíäóöèðîâàííîé äèíàìèêè ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëü�çîâàíèåì èçëîæåííîé âûøå êëàññè÷åñêîé îäíîìåð�íîé ìîäåëè ïðîñòðàíñòâåííûõ âðàùåíèé è �îðìà�ëèçìà ìàòðèöû ïëîòíîñòè ïðè îïèñàíèè ýëåêòðîí�íî-êîëåáàòåëüíîé äèíàìèêè íà îñíîâå óðàâíåíèÿËèóâèëëÿ: ddt �̂ = � i~ hĤ; �̂i+ Lr�̂: (9)Çäåñü �̂ � ìàòðèöà ïëîòíîñòè, Ĥ � ãàìèëüòîíè�àí, îïðåäåëÿåìûé �îðìóëîé (1), â êîòîðîé ñëàãàå�ìûå â ïðàâîé ÷àñòè çàäàþòñÿ âûðàæåíèÿìè, àíàëî�ãè÷íûìè (2), íî çàïèñàííûìè â ðàñøèðåííîì ýëåê�òðîííî-êîëåáàòåëüíîì áàçèñå. Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîåâ óðàâíåíèè (9) îïèñûâàåò ðåëàêñàöèþ.Ïðîöåññàìè ðåëàêñàöèè, îêàçûâàþùèìè îïðåäå�394



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :ëÿþùåå âëèÿíèå íà �îòîèíäóöèðîâàííóþ äèíàìè�êó, ÿâëÿþòñÿ ñòîëêíîâèòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ è âíó�òðèìîëåêóëÿðíûå ìåæìîäîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ, êî�òîðûå â íàøåì ñëó÷àå òàêæå âûñòóïàþò â êà÷åñòâåðåëàêñàöèîííûõ. Â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ ìû äëÿ ïðî�ñòîòû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþòòîëüêî ïðîöåññû ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè â îñíîâíîåñîñòîÿíèå jg; 0i ñ åäèíûì äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé âðåìåíåì ðåëàêñàöèè � . Âýòîì ñëó÷àåLr�̂ = 1� [(Tr�̂) jg; 0ihg; 0j � �̂℄ :Ïîñëå ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðû ïåðåõîäà ê ïðåä�ñòàâëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåìïðèáëèæåíèÿ âðàùàþùåéñÿ âîëíû (Rotating WaveApproximation, RWA) èç (9) íåñëîæíî ïîëó÷èòüóðàâíåíèå äëÿ ïðåîáðàçîâàííîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè�̂RWA = exp� i~Ĥ0t� �̂ exp�� i~Ĥ0t� :ddt �̂RWA = � i~ hĤRWA; �̂RWAi++ 1� [(Tr�̂RWA)jg; 0ihg; 0j � �̂RWA℄ ; (10)ïî �îðìå ñîâïàäàþùåå ñ (9), íî ñ ý��åêòèâíûìãàìèëüòîíèàíîì âçàèìîäåéñòâèÿ ĤRWA âìåñòî Ĥ .Ïðè ýòîì ĤRWA çàâèñèò îò âðåìåíè òîëüêî âñëåä�ñòâèå èçìåíåíèÿ �(t): �(t)=�nt + �(0). Ñîîòâåòñòâó�þùèé (10) çàêîí èçìåíåíèÿ �̂RWA(t) ìîæíî ïðèáëè�æåííî çàïèñàòü â âèäå�̂RWA(t+�t) = U ���t+ �t2 ���� �̂RWA(t)U ���t+ �t2 ���1 ++ �t� [(Tr�̂RWA)jg; 0ihg; 0j � �̂RWA(t)℄ ; (11)ãäå U(�) = exp�� i~ĤRWA�t� :Ïðè âûâîäå (11) áûëè îïóùåíû ñëàãàåìûå ïîðÿäêàO((�t)2). �àñ÷åò äèíàìèêè äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ �è �n ïðîâîäèëñÿ íà îñíîâå �îðìóëû (11) ñ èñïîëü�çîâàíèåì ïðîòàáóëèðîâàííûõ ñ øàãîì 1:1Æ ëèáî 5Æçíà÷åíèé U(�).Â êà÷åñòâå êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè êà÷å�ñòâà ñåëåêöèè áóäåì èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíó íàïðàâ�ëÿþùåãî êîñèíóñà hos�ig;10 = hsin� os�ig;10, ãäå

èíäåêñû ¾g; 10¿ îçíà÷àþò, ÷òî óñðåäíåíèå ïðîâîäèò�ñÿ òîëüêî ïî ìîëåêóëàì, íàõîäÿùèìñÿ â ýëåêòðîí�íî-êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè j3i = jg; 10i.Òàê æå êàê è ïðåäøåñòâóþùèé êà÷åñòâåííûéàíàëèç, ðàññìîòðåíèå íà÷íåì ñî ñëó÷àÿ �èêñèðîâàí�íîãî çíà÷åíèÿ � = �=2 è èçó÷èì çàâèñèìîñòü çàñå�ëåííîñòè óðîâíåé jg; 0i è jg; 10i îò îðèåíòàöèè ìîëå�êóëû è ñêîðîñòè åå âðàùåíèÿ. Äëÿ òîãî ÷òîáû áîëååíàãëÿäíî âûÿâèòü íåêîòîðûå âàæíûå ÷åðòû äèíà�ìèêè, âíà÷àëå äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ïðåíåáðåãàòü ðå�ëàêñàöèåé. Èññëåäóåì ñëåäóþùóþ ñèòóàöèþ: ïóñòüäî ìîìåíòà âðåìåíè t = 0 ìîëåêóëà ñâîáîäíî âðàùà�ëàñü âîêðóã îñè n, íå ïîäâåðãàÿñü íèêàêîìó âíåøíå�ìó âîçäåéñòâèþ, è íàõîäèëàñü â îñíîâíîì ñîñòîÿíèèjg; 0i. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ìîìåíò t = 0 âêëþ÷àåò�ñÿ âíåøíåå ïîñòîÿííîå ïîëå è ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå.Ïîâåäåíèå ìîëåêóëû ïðè t > 0, âîîáùå ãîâîðÿ, çàâè�ñèò êàê îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ �n, òàê è îò �(t = 0) èáóäåò îòðàæàòüñÿ íà òîì ñîñòîÿíèè, â êàêîì áóäåòíàõîäèòüñÿ ìîëåêóëà ïî äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîéîðèåíòàöèè, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò íåêîòîðîå çíà÷å�íèå � = �0. Äëÿ áîëüøåé íàãëÿäíîñòè âìåñòî çàâè�ñèìîñòåé ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû îò �n è t ïðåäñòàâëÿ�åòñÿ áîëåå óäîáíûì àíàëèçèðîâàòü çàâèñèìîñòè îòïåðèîäà âðàùåíèÿ T è ñóììàðíîé �àçû ïîâîðîòà �,íàáåæàâøåé ñ ìîìåíòà t = 0.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû çàñåëåííîñòåéhg; 0j�̂jg; 0i, hg; 10j�̂jg; 10i è he; 2j�̂je; 2i êàæäîãî èçòðåõ ðàáî÷èõ óðîâíåé êàê �óíêöèè � è �0 ïðè �èê�ñèðîâàííîé âåëè÷èíå �n = 4 � 1010 �ö è �èêñèðîâàí�íîì íàïðàâëåíèè âðàùåíèÿ. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òîá�îëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè áîëüøèíñòâî ìîëåêóë ïðî�âîäÿò â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè jg; 0i è ëèøü â äîñòà�òî÷íî óçêîé îáëàñòè çíà÷åíèé � øèðèíîé ïîðÿä�êà �=2 âáëèçè � = 0 ïî÷òè âñå îíè ïåðåõîäÿò ââîçáóæäåííîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå jg; 10i. Èñ�êëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ ëèøü ìîëåêóëû, îðèåíòàöèÿêîòîðûõ â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 ñîîòâåòñòâîâà�ëà çíà÷åíèþ �, áëèçêîìó ê 0. Èõ äèíàìèêà òàêæåÿâëÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêîé è ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíè�ÿì îäíîãî èç âûñîêîýíåðãåòè÷íûõ îäåòûõ ñîñòîÿ�íèé ïðè îòñóòñòâèè ðåëàêñàöèè. Èìåííî ýòè ìîëå�êóëû âíîñÿò îñíîâíîé âêëàä â çàñåëåíèå âîçáóæ�äåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñëåäóåò îáðàòèòüâíèìàíèå íà òî, ÷òî ïðè óêàçàííîì çíà÷åíèè ÷àñòî�òû âðàùåíèÿ �n óæå îò÷åòëèâî âèäíî âëèÿíèå íàäèíàìèêó íåàäèàáàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ ïîëåì, ïðîÿâëÿþùååñÿ â ìåëêîìàñøòàáíîéçàâèñèìîñòè (¾âîëíèñòîñòè¿) íàñåëåííîñòè êàæäîãîóðîâíÿ îò �. Íåñìîòðÿ íà ýòî, ñåëåêöèÿ ïî îðèåíòà�öèè ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ äîñòàòî÷íî ý��åêòèâíî:hos�ig;10 = 0:17.395
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0�èñ. 2. Çàñåëåííîñòè óðîâíåé jg; 0i (à), jg; 10i (á ), je; 2i (â) êàê �óíêöèè � è �0 äëÿ �n = 4�1010 �ö è � = �=2 â îòñóò-ñòâèå ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè. Íà âêëàäêå ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè è èõ ïîëóòîíîâûìèîáîçíà÷åíèÿìènjg; 10injg; 10i
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 3000:10:20:3

0:40:5
00:20:4

0:60:8 � = �� = 0
� = �� = 0 áà

T; 10�11  T; 10�11 �èñ. 3. Óñòàíîâèâøèåñÿ âåëè÷èíû çàñåëåííîñòè óðîâíÿ jg; 10i, ñîîòâåòñòâóþùèå ìãíîâåííûì îðèåíòàöèÿì � = 0,�, � = �=2, êàê �óíêöèè ïåðèîäà âðàùåíèÿ ìîëåêóëû T äëÿ ñëó÷àåâ ìåäëåííîé ñ � = 10�10  (à) è áûñòðîé ñ� = 10�11  (á ) ðåëàêñàöèéÓ÷åò ðåëàêñàöèè îòðàçèòñÿ íà çàâèñèìîñòÿõ,ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, òàê ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì� çàâèñèìîñòè îò íà÷àëüíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóëûáóäóò ñòàíîâèòüñÿ ìåíåå ðåçêèìè è èñ÷åçíóò â óñòà�íîâèâøåìñÿ ðåæèìå ïðè � � ��. Âëèÿíèå ÷àñòî�òû âðàùåíèÿ è ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ íà õàðàê�òåð äèíàìèêè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì ìîæíî ïðî�ñëåäèòü, èñïîëüçóÿ ðèñ. 3, íà êîòîðîì ïðèâåäåíû ðå�çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàâèñèìîñòè çàñåëåííîñòè óðîâ�íÿ jg; 10i â òå ïðîìåæóòêè âðåìåíè, êîãäà ìãíîâåí�íàÿ îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò � = 0 è� = �, îò ïåðèîäà T âðàùåíèÿ ìîëåêóëû äëÿ äâóõçíà÷åíèé âðåìåíè ðåëàêñàöèè: � = 10�10 ñ (õàðàê�òåðíîå âðåìÿ ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ) è � = 10�11 ñ.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ âåëè÷èíàõ ïåðèî�äà âðàùåíèÿ íåàäèàáàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïî�ëåì ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì, à äèíàìèêà îïðåäåëÿ�åòñÿ çíà÷åíèåì ý��åêòèâíîé ÷àñòîòû �àáè äâóõ�î�òîííîãî ïåðåõîäà jg; 0i ! jg; 10i è ïëîùàäüþ S ñîîò�âåòñòâóþùåãî ý��åêòèâíîãî èìïóëüñà. Ïîñêîëüêóýòà ïëîùàäü ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà T , çàâèñèìî�ñòè çàñåëåííîñòè óðîâíåé ïðè ìàëûõ T íîñÿò õîðî�øî çàìåòíûé ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð. Òåì íå ìåíååóæå ïðè çíà÷åíèè T � 3�10�11 ñ âëèÿíèå àäèàáàòè÷å�ñêèõ ïðîöåññîâ ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íûì äëÿ âîçíèê�íîâåíèÿ óñòîé÷èâîé çàâèñèìîñòè çàñåëåííîñòè óðîâ�íÿ jg; 10i îò îðèåíòàöèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ñòàíîâèò�ñÿ âîçìîæíîé ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî îðèåíòàöèè.Àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ñ ðîñòîì T òàêæå çàìåòíî396



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :óìåíüøàåòñÿ ïàðàçèòíîå çàñåëåíèå âîçáóæäåííîãîñîñòîÿíèÿ je; 2i. Èç ñðàâíåíèÿ ãðà�èêîâ, ïðåäñòàâ�ëåííûõ íà ðèñ. 3, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîâëèÿíèå âåëè÷èíû ðåëàêñàöèè íà ý��åêòèâíîñòü ñå�ëåêöèè íåîäíîçíà÷íî. Ñ îäíîé ñòîðîíû, óìåíüøå�íèå � â ñëó÷àå áîëüøèõ T ïðèâîäèò ê çàìåòíîìóóìåíüøåíèþ çàñåëåííîñòè ñîñòîÿíèÿ jg; 10i, ïîýòî�ìó âêëàä ðåëàêñàöèè äåñòðóêòèâåí. Îäíàêî, ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, â ñëó÷àå áûñòðî âðàùàþùèõñÿ ìîëå�êóë, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿ T < 4�10�11 ,ïðè ìàëûõ � (ðèñ. 3à) àäèàáàòè÷åñêàÿ äèíàìèêà ñå�ëåêöèè ñìàçûâàåòñÿ è ïîäàâëÿåòñÿ îñöèëëÿöèÿìè�àáè, âîçíèêàþùèìè âñëåäñòâèå óñèëåíèÿ íåàäèà�áàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì ïðè ìàëûõ T .Èç ðèñ. 3á âèäíî, ÷òî äîìèíèðóþùèì ñëåäñòâèåìóìåíüøåíèÿ � ÿâëÿåòñÿ ïîäàâëåíèå íåàäèàáàòè÷å�ñêèõ ïðîöåññîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâå�ëè÷åíèþ ý��åêòèâíîñòè ñåëåêöèè. Ïðè ýòîì ý��åê�òèâíàÿ ñåëåêöèÿ ìîæåò äîñòèãàòüñÿ äàæå â òîì ñëó�÷àå, êîãäà õàðàêòåðíàÿ ÷àñòîòà �àáè äâóõ�îòîííîãîïåðåõîäà èìååò âåëè÷èíó ïîðÿäêà �n=4 (ýòîé îáëà�ñòè ñîîòâåòñòâóåò T � 3 � 10�11 ). Òàêèì îáðàçîì,ïðè äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèõ � åñòü îñíîâàíèå îæè�äàòü çàìåòíîãî ý��åêòà ëàçåðíîé ñåëåêöèè äàæåïðè ñðàâíèìûõ çíà÷åíèÿõ ÷àñòîòû �àáè è õàðàêòåð�íîé ÷àñòîòû ïðîñòðàíñòâåííîãî âðàùåíèÿ.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê äëÿ ðåà�ëèñòè÷íûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ óñëî�âèé íåîáõîäèìî ìîäåëèðîâàíèå ïîëíîé òðåõìåðíîéêàðòèíû âðàùåíèé (ò. å. êîãäà íåò îãðàíè÷åíèÿ� = �=2). Ýòè ðàñ÷åòû ìû ïðîâîäèëè â ïðåäïîëîæå�íèè, ÷òî îñü n ìîëåêóëû ñîâïàäàåò ñ ãëàâíîé îñüþòåíçîðà èíåðöèè ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùåé íàè�ìåíüøåìó ãëàâíîìó ìîìåíòó èíåðöèè Imin, à îñòàâ�øèåñÿ äâà ìîìåíòà èíåðöèè ñóùåñòâåííî áîëüøåImin, òàê ÷òî ïðîåêöèè óãëîâîé ñêîðîñòè âðàùåíèÿíà ñîîòâåòñòâóþùèå èì ãëàâíûå îñè ñóùåñòâåííîìåíüøå ëèáî �, ëèáî âåëè÷èíû 1=� . Ïðè òàêèõ ïðåä�ïîëîæåíèÿõ äîïóñòèìî èñïîëüçîâàíèå îäíîìåðíîéìîäåëè âðàùåíèé. Äëÿ òîãî ÷òîáû ñäåëàííîå ïðè�áëèæåíèå íå áûëî ñëèøêîì îáðåìåíèòåëüíûì, à òàê�æå ÷òîáû ó÷åñòü âîçìîæíûé íåãàòèâíûé âêëàä ïðî�öåññîâ ìåæìîäîâîé ðåëàêñàöèè, âëèÿíèå êîòîðûõ âìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ îáû÷íî áûâàåò âåñüìà ñó�ùåñòâåííûì, ìû âûáðàëè � = 10�11 . Âñå îñòàëü�íûå âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå ìîëåêóëó è âíåø�íåå âîçäåéñòâèå, áûëè âçÿòû òàêèìè æå, êàê è â ïðå�äûäóùèõ ðàñ÷åòàõ.×òîáû èññëåäîâàòü çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîñòèñåëåêòèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ îò îðèåíòàöèè îñè âðà�ùåíèÿ n è ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ìîëåêóë, ìû âûïîëíè�ëè ñåðèþ ðàñ÷åòîâ äèíàìèêè ëàçåðíîé ñåëåêöèè äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé T è �, âûñòóïàþùèõ â ðàñ÷å�òàõ â êà÷åñòâå �èêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðîâ, è íàøëèçàâèñèìîñòè âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòèêè êà÷åñòâà ñå�ëåêöèè hos�ig;10 è âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé çàñå�ëåííîñòè óðîâíÿ jg; 10i îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Çíà÷å�íèÿ T âûáèðàëèñü ñ øàãîì 2:5 � 10�13 ñ, à çíà÷åíèÿ� �  øàãîì �=20. Ïðè ýòîì ìû ó÷ëè, ÷òî â ñëó÷àå� 6= �=2 ðåçóëüòàò ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ çàâèñèòêàê îò âåëè÷èíû óãëîâîé ñêîðîñòè, òàê è îò íàïðàâ�ëåíèÿ âðàùåíèÿ âîêðóã îñè n. Äàííàÿ àñèììåòðèÿÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì îïðåäåëåííîé (ïðàâîé ëèáî ëå�âîé) öèðêóëÿðíîé ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî ïîëÿ E2.Àíàëèç çàâèñèìîñòè êà÷åñòâà ñåëåêöèè, õàðàêòå�ðèçóåìîãî âåëè÷èíîé hos�ig;10, îò T è � ïîêàçàë,÷òî õàðàêòåð èíäóöèðîâàííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êà�÷åñòâåííî ðàçëè÷åí äëÿ ÷àñòîò âðàùåíèÿ �n âûøåè íèæå ïîðîãîâîé ÷àñòîòû �tr = 4 � 1010 �ö, ñîîò�âåòñòâóþùåé T = 2:5 � 10�11 ñ. Â îáëàñòè ÷àñòîò�n < �tr äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿhos�ig;10 âïëîòü äî 0.45 è íàáëþäàåòñÿ ñëàáàÿ çà�âèñèìîñòü ðåçóëüòàòà âîçäåéñòâèÿ îò �n, ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò îá àäèàáàòè÷åñêîì õàðàêòåðå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ ëàçåðíûì ïîëåì. Ïðè ýòîì â îáëàñòè íèç�êèõ ÷àñòîò (T > 2:5 � 10�10 ñ) ý��åêòèâíîñòü ñå�ëåêöèè è ñðåäíÿÿ ïî âðåìåíè çàñåëåííîñòü ñîñòîÿ�íèÿ jg; 10i íà÷èíàþò óìåíüøàòüñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ âîç�ðàñòàíèåì âëèÿíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðèóìåíüøåíèè �n. Ïðè �n > �tr âçàèìîäåéñòâèå ñ ïî�ëåì èìååò ñóùåñòâåííî íåàäèàáàòè÷åñêèé õàðàêòåð:àìïëèòóäà è çíàê âåëè÷èíû hos�ig;10 íà÷èíàþò îñ�öèëëèðóþùèì îáðàçîì çàâèñåòü îò ïåðèîäà âðàùå�íèÿ, ò. å. îò ïëîùàäè ý��åêòèâíîãî âîçäåéñòâóþùå�ãî èìïóëüñà. Êðîìå òîãî, çíà÷èòåëüíîé ñòàíîâèòñÿçàâèñèìîñòü îò íàïðàâëåíèÿ âðàùåíèÿ (çíàêà �n),ïîñêîëüêó ïðè T � 1:5�10�11 çíà÷åíèå �n ïî àáñîëþò�íîé âåëè÷èíå ñðàâíèâàåòñÿ ñ îòñòðîéêàìè �1 è �2 èñòàíîâèòñÿ ïðèìåðíî âäâîå ìåíüøå õàðàêòåðíîé ÷àñ�òîòû �àáè äâóõ�îòîííîãî ïåðåõîäà. Ïîýòîìó èìåí�íî â ýòîé îáëàñòè çíà÷åíèé T ñðåäíÿÿ ïî âðåìåíèçàñåëåííîñòü óðîâíÿ jg; 10i äîñòèãàåò ìàêñèìóìà èìîëåêóëû ñ ïåðèîäîì âðàùåíèÿ T = (1�2) � 10�11 ñáóäóò âíîñèòü â ïðîöåññ ñåëåêöèè íàèáîëüøèé äå�ñòðóêòèâíûé âêëàä.Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ î çàâèñèìîñòÿõhos�ig;10 è çàñåëåííîñòè óðîâíÿ jg; 10i îò T è �áûëè ñäåëàíû âàæíûå îöåíêè ýòèõ âåëè÷èí, óðåä�íåííûõ ïî àíñàìáëþ õàîòè÷åñêè îðèåíòèðîâàííûõñâîáîäíî âðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë äëÿ íàèáîëååèíòåðåñíîãî ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíîé ýêñïåðèìåí�òàëüíîé ðåàëèçàöèè ñëó÷àÿ ðàâíîâåñíîãî òåïëîâîãîðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ïî âðàùàòåëüíûì ñòåïåíÿì397
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104103 Imin; à.å.ì.��A2�ms; 1010 �ö�èñ. 4. Âåëè÷èíû hos�ig;10 (ñïëîøíûå ëèíèè) è îòíîñèòåëüíîé çàñåëåííîñòè óðîâíÿ jg; 10i (øòðèõîâûå ëèíèè),óñðåäíåííûå ïî àíñàìáëþ õàîòè÷åñêè îðèåíòèðîâàííûõ ñâîáîäíî âðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë, êàê �óíêöèè ðàâíîâåñíîéñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ÷àñòîòû âðàùåíèÿ �ms (à) è ìîìåíòà èíåðöèè Imin ìîëåêóëû äëÿ òåìïåðàòóðû Trot = 300 Ê(á ). �àñ÷åòû ïðîâåäåíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ãëàâíûå ìîìåíòû èíåðöèè ìîëåêóë, îòëè÷íûå îò Imin, áîëüøå103 à.å.ì.��A2ñâîáîäû1). Â ýòîì ñëó÷àå çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿìîëåêóë ïî ìîäóëþ ÷àñòîòû âðàùåíèÿ j�nj ìîæíîçàïèñàòü â âèäå�T (j�nj) = 2p2��ms exp�� �22�2ms� :Çäåñü �ms � ðàâíîâåñíàÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ÷àñ�òîòà âðàùåíèÿ ìîëåêóë àíñàìáëÿ âîêðóã ìîëåêóëÿð�íîé îñè n, êîòîðóþ ìîæíî îïðåäåëèòü ïî �îðìóëå�ms = 12�rkTrotImin ; (12)ãäå Trot � âðàùàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà, k � ïîñòîÿí�íàÿ Áîëüöìàíà.Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 4. Ïîñêîëüêó íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ�åò àíàëèç ý��åêòèâíîñòè ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà ëà�çåðíîé ñåëåêöèè ìîëåêóë ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè�ÿõ, íà ðèñ. 4 ïîìèìî çàâèñèìîñòè èññëåäóåìûõ âåëè�÷èí îò �ms, îòäåëüíî ïðåäñòàâëåíû èõ çàâèñèìîñòèäëÿ Trot = 300 Ê îò ìîìåíòà èíåðöèè Imin ìîëåêó�ëû, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (12)â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äâà äðóãèõ ãëàâíûõ ìîìåíòàèíåðöèè áîëüøå 1000 à.å.ì.��A2. Îáðàùàþò íà ñåáÿâíèìàíèå ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè.Áîëüøîå çíà÷åíèå 0.1�0.15 âåëè÷èíû îòíîñèòåëü�íîé çàñåëåííîñòè óðîâíÿ jg; 10i âî âñåì ðàññìàòðèâà�åìîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé Imin îçíà÷àåò âûñîêóþ ý���åêòèâíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ñöåíàðèÿ ñåëåêöèè ìî�ëåêóë (ïîñêîëüêó â ¾îòñåëåêòèðîâàííîì¿ ñîñòîÿíèè1) Òåïëîâûì çàñåëåíèåì âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñî�ñòîÿíèé ïðåíåáðåãàåì.

ïîñòîÿííî íàõîäèòñÿ íå ìåíåå 10% îò îáùåãî ÷èñëàìîëåêóë àíñàìáëÿ) íåçàâèñèìî îò ðàçìåðîâ è ìàññûìîëåêóë.Äàëåå, óæå äëÿ äîñòàòî÷íî ëåãêèõ ìîëåêóë, îá�ëàäàþùèõ ìîìåíòîì èíåðöèè Imin = 900 à.å.ì.��A2,óñðåäíåííàÿ ïî àíñàìáëþ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõâåëè÷èíà hos�ig;10 ìîæåò ïðåâûøàòü 0.1, ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî âûñîêîì êà÷åñòâå ñåëåêöèèäàæå äëÿ ëåãêèõ áûñòðîâðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë.Íàêîíåö, ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå äëÿ ðàññìàò�ðèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ çíà÷åíèåóñðåäíåííîé ïî àíñàìáëþ âåëè÷èíû hos�ig;10ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 0:3, ò. å. ñóùåñòâåííîìåíüøå 1. Ê ÷èñëó ãëàâíûõ ïðè÷èí, ïðåïÿò�ñòâóþùèõ äîñòèæåíèþ áîëåå âûñîêîãî êà÷åñòâàñåëåêöèè, ïîìèìî ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè ñëåäóåò îò�íåñòè íåâîçìîæíîñòü ñòðîãîãî âûïîëíåíèÿ óñëîâèéàäèàáàòè÷íîñòè äëÿ áîëüøèíñòâà ëåãêèõ ìîëåêóë.Ñëåäóåò òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî íàèáîëåå èíòåí�ñèâíûé àäèàáàòè÷åñêèé äâóõ�îòîííûé ïåðåâîäìîëåêóë èç îñíîâíîãî â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèåè îáðàòíî ïðîèñõîäèò â îáëàñòè ïåðåêðûòèÿ ý���åêòèâíûõ èìïóëüñîâ íàêà÷êè è ñáðîñà. Â íàøåìñöåíàðèè ýòîé îáëàñòè ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèå� � �=4 (ðèñ. 1á ), ïîýòîìó â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ�íèè jg; 10i íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ìîëåêóëû,îðèåíòàöèÿ îñè m êîòîðûõ ëåæèò â äîñòàòî÷íîøèðîêîì êîíóñå f0 � � � �=4g. Áîëåå òîãî, äå�ñòðóêòèâíîå âëèÿíèå ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ìàêñèìóì âåëè÷èíû çàñåëåí�íîñòè óðîâíÿ jg; 10i ïðè T & � íå ñîîòâåòñòâóåòîïòèìàëüíîé îðèåíòàöèè (� = 0), à ñìåùàåòñÿ â398



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 3 (9), 2006 Ñåëåêöèÿ ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè : : :ñòîðîíó îáëàñòè íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ñ ëàçåðíûì ïîëåì (� � �=4). Ïîýòîìóíåâîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ áëèçêîé ê 1 âåëè÷èíûêà÷åñòâà ñåëåêöèè ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì èíåóñòðàíèìûì íåäîñòàòêîì ìåòîäà.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîäâîäÿ èòîãè, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñ òî÷�êè çðåíèÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ñòåðåîõèìè÷åñêèõ çàäà÷ðåàëèçàöèÿ ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå ìåòîäà ëàçåð�íîé ñåëåêöèè ìîëåêóë ïî èõ îðèåíòàöèè ìîæåò îêà�çàòüñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ ñïîñî�áîâ êîíòðîëÿ âðàùàòåëüíîé äèíàìèêè àíñàìáëÿ ìî�ëåêóë. Îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ïî ñðàâíå�íèþ ñ ðàçíîîáðàçíûìè ñöåíàðèÿìè îðèåíòèðîâàíèÿìîëåêóë, òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûìè äëÿ íàðóøå�íèÿ ñèììåòðèè â ðàñïðåäåëåíèè ìîëåêóë ïî îðèåí�òàöèÿì, ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ý��åêòèâíîñòü êîíòðîëÿïðè áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ âïëîòüäî 300 Ê äàæå äëÿ äîñòàòî÷íî ëåãêèõ ìîëåêóë ñìàññîé ïîðÿäêà 100 à.å.ì. è õàðàêòåðíûìè ðàçìå�ðàìè, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûìè 5 �A. Êðîìå òîãî,ïîñêîëüêó ðåçóëüòàò äîñòèãàåòñÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿêàêèõ-ëèáî ïðîöåäóð ñïåöèàëüíîé îïòèìèçàöèè ëà�çåðíîãî âîçäåéñòâèÿ (âðîäå ìîäóëÿöèè àìïëèòóäû è�àçîâîãî ñîãëàñîâàíèÿ ðàçíî÷àñòîòíûõ êîìïîíåíò),åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà,ïî ñðàâíåíèþ ñî ñöåíàðèÿìè îïòèìàëüíîãî êîíòðî�ëÿ è èìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî óïðàâëåíèÿ, ñëåäóåòñ÷èòàòü îòíîñèòåëüíóþ ïðîñòîòó ýêñïåðèìåíòàëü�íîé ðåàëèçàöèè. Ê ÷èñëó äîñòîèíñòâ ìåòîäà ìîæíîîòíåñòè è òî, ÷òî ý��åêò ñåëåêöèè äîñòèãàåòñÿ ïðèèñïîëüçîâàíèè ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ óìåðåííîé èí�òåíñèâíîñòè (� 109 Âò/ñì2) è íå ÿâëÿåòñÿ èìïóëüñ�íûì, ò. å. äëèòñÿ â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè âîçäåé�ñòâèÿ ëàçåðíîãî è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëåé.Îñíîâíûì òðåáîâàíèåì ê ìîëåêóëå ÿâëÿåòñÿ íà�ëè÷èå â åå ñòðóêòóðå èçîëèðîâàííîé ñâÿçè ìåæäóõèìè÷åñêèì ýëåìåíòîì ñ âûñîêîé ýëåêòðîîòðèöà�òåëüíîñòüþ è àòîìîì âîäîðîäà (èëè ëåãêîãî ìåòàë�ëà), äîïóñêàþùåé âîçìîæíîñòü ëàçåðíîãî âîçáóæäå�íèÿ âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ ïîñëåäíåãî. Ïîñêîëüêóïîäîáíàÿ ñâÿçü ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ êàê â îðãàíè÷å�ñêèõ, òàê è â íåîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ, êëàññ ìî�ëåêóë, ê êîòîðûì ïðèìåíèì ïðåäëîæåííûé ìåòîäñåëåêöèè, äîñòàòî÷íî øèðîê.Ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âîç�ìîæíîñòè êîìáèíèðîâàíèÿ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäàñåëåêöèè ñ ìåòîäîì îðèåíòèðîâàíèÿ ïðè ïîìî�ùè êîãåðåíòíîãî ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ëàçåðíîãî
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