Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 78, ćżŕ. 5, ś. 786 { 788 © 2003 č. 10 śěŋš£ąř£

Ŕőďćĺęŋőśšĳ ďżřőł ć őďŋőřőďŋőľ ŋşłńěőšĺďŋőľ űěŕőůłě

Ć. Ď. Ńăţŋő^{1)}, Ŋ. Ś. Ťĺăńłő^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ňăšěňăšĺůěśłĺţ ŕřőąńěň ąĺőńőčĺĺ ŘĂŊ, 142290 Ŕşźĺŋő, Ňőśłőćśłă£ őąńăśšĳ, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 5 ăćčşśšă 2003 č.

Ŕřőćěďěŋ řăśůěš ŕřőćőďĺňőśšĺ ňőńěłşń£řŋżţ ŕřőćőďŋĺłőć ŋă őśŋőćě ĎŊŁ. Ďćĺęěŋĺě ğăř£ďă őŕĺśżćăěšś£ łćăŋšőćőňěţăŋĺůěśłĺňĺ şřăćŋěŋĺ£ňĺ, ă łőńěąăŋĺ£ ňăłřőňőńěłşńż { łńăśśĺůěśłĺňĺ şřăćŋěŋĺ£ňĺ ďćĺęěŋĺ£ ś ďĺśśĺŕăűĺěľ ĺ ĺśšőůŋĺłőň šěňŕěřăšşřŋżţ ťńşłšşăűĺľ. Ć őďŋőřőďŋőľ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĺ ĺğ Č { Ű ŋşłńěőšĺďŋżţ ŕăř řăśśůĺšăŋŋă£ ŕőďćĺęŋőśšĳ ďżřłĺ ŕřĺ T = 300 K śőśšăćń£ěš ≈ 2 śň^2/ Ć· ś.

PACS: 02.60.Cb, 05.10.−a

Ć ř£ďě ¡łśŕěřĺňěŋšőć, ŕřőćěďěŋŋżţ ć ŕőśńěďŋĺě čőďż, ążńő şśšăŋőćńěŋő, ůšő ňőńěłşńă ĎŊŁ śŕőśőąŋă ŕřőćőďĺšĳ ğăř£ď [1 { 4], ĺ, šăłĺň őąřăğőň, ŕő£ćń£ěšś£ ćőğňőęŋőśšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ĎŊŁ ć łăůěśšćě ňőńěłşń£řŋżţ ŕřőćőďőć ć ŋăŋő¡ńěłšřőŋĺłě [5]. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ŕřěďśšăćń£ěšś£ ćăęŋżň ğŋăšĳ ćěńĺůĺŋş ŕőďćĺęŋőśšĺ ŋőśĺšěńěľ ğăř£ďă ć \ĎŊŁ-ŕřőćőďŋĺłě", ă šăłęě őűěŋĺšĳ ďńĺŋş ňőńěłşń£řŋőľ űěŕőůłĺ, ŕřĺ łőšőřőľ ćőğňőęěŋ ¡ťťěłšĺćŋżľ šřăŋśŕőřš ğăř£ďőć.

Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě ő ćěńĺůĺŋě ŕőďćĺęŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋőć ĺ ďżřőł ć ĎŊŁ őšśşšśšćş¿š. Ĺňě¿źĺěś£ ¡łśŕěřĺňěŋšż ŕő ŕěřěŋőśş ğăř£ďă ć ĎŊŁ ďă¿š ĺŋťőřňăűĺ¿ ŋě ő ŕőďćĺęŋőśš£ţ, ă őą őšŋőśĺšěńĳŋżţ śłőřőśš£ţ řěăłűĺľ ŕěřěŋőśă [2 { 4].

Ć ďăŋŋőľ řăąőšě ŕřĺćőď£šś£ řěğşńĳšăšż řăśůěšőć ŕőďćĺęŋőśšĺ ďżřőł ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć śĺŋšěšĺůěśłőľ ňőńěłşńě ĎŊŁ, śőśšăćńěŋŋőľ šőńĳłő ĺğ čşăŋĺŋ (Č) { űĺšőğĺŋ (Ű) ŋşłńěőšĺďŋżţ ŕăř. Ć šăłĺţ űěŕőůłăţ ďżřłă ďćĺęěšś£ ŕő čşăŋĺŋőćżň őśŋőćăŋĺ£ň, łőšőřżě őąńăďă¿š ąőńěě ŋĺğłĺň, ůěň űĺšőğĺŋ, ŕőšěŋűĺăńőň őłĺśńěŋĺ£ [6]. Řěčşń£řŋőě řăśŕőńőęěŋĺě őďĺŋăłőćżţ ŋşłńěőšĺďőć ć řăśśňăšřĺćăěňőľ űěŕőůłě ŕőğćőń£ěš őűěŋĺšĳ ňăłśĺňăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě ŕőďćĺęŋőśšĺ, £ćń£¿źěěś£ ŕřěďěńĳŋżň ďń£ ŋěřěčşń£řŋżţ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšěľ. Ŕřĺ ňőďěńĺřőćăŋĺĺ ŕřőűěśśă ŕěřěŋőśă ňż řăśśňăšřĺćăěň ŋşłńěőšĺďŋżě ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĺ łăł śĺśšěňş śăľšőć, ć łőšőřőľ łăęďőňş śăľšş śőőšćěšśšćşěš ŕăřă őśŋőćăŋĺľ. Čăňĺńĳšőŋĺăŋ ŕěřěŋőśă ğăř£ďă H ćďőńĳ űěŕőůłĺ śăľšőć ĺňěěš ćĺď [7 { 9]:

H = H_e + T_K + U_P , (1)

1)e-mail: lak@impb.psn.ru, ˛alka@impb.psn.ru

H_e = ∑ i α_i a^+_i a_i+ ∑ i,j ν_{i,j} (a^+_i a_j + a^+_j a_i),

α_i = α^0_i + α^′_iu_i,

T_K = ∑ i M_i _u^2_i /2, U_P = ∑ i K_i u^2_i /2,

čďě H_e { čăňĺńĳšőŋĺăŋ ďżřłĺ, a^+_i , a_i { őŕěřăšőřż řőęďěŋĺ£ ĺ şŋĺůšőęěŋĺ£ ďżřłĺ ŋă i-ň śăľšě, α_i { ¡ŋěřčĺ£ ďżřłĺ ŋă i-ň śăľšě, ν_{i,j} { ňăšřĺůŋżě ¡ńěňěŋšż ŕěřěţőďă ś i-čő ŋă j-ľ śăľš, T_K { łĺŋěšĺůěśłă£ ¡ŋěřčĺ£ śăľšőć, M_i { ňăśśă i-čő śăľšă, u_i { śňěźěŋĺě i-čő śăľšă ĺğ ěčő řăćŋőćěśŋőčő ŕőńőęěŋĺ£, U_P { ŕőšěŋűĺăńĳŋă£ ¡ŋěřčĺ£ śăľšőć, K_i { łő¡ťťĺűĺěŋšż şŕřşčőśšĺ. Ŕřěďŕőńăčăěň, ůšő ¡ŋěřčĺ£ ďżřłĺ ŋă śăľšăţ £ćń£ěšś£ ńĺŋěľŋőľ ťşŋłűĺěľ śňěźěŋĺľ śăľšőć u_i ĺğ ĺţ řăćŋőćěśŋżţ ŕőńőęěŋĺľ, α^′_i { łőŋśšăŋšă ść£ğĺ ďżřłĺ śő śňěźěŋĺ£ňĺ śăľšőć, i = 1, . . ., N, N { łőńĺůěśšćő śăľšőć ć űěŕőůłě.

Ćżąĺřă£ ćőńŋőćş¿ ťşŋłűĺ¿ ďżřłĺ |¯⟩ ć ćĺďě |¯⟩ = N∑ n=1 b_n|n⟩, (2) čďě b_n { ăňŕńĺšşďă ćěřő£šŋőśšĺ ŋăţőęďěŋĺ£ ďżřłĺ ŋă n-ň śăľšě, ĺğ čăňĺńĳšőŋĺăŋă (1) ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ąńĺęăľÿĺţ śőśěďěľ ŕőńşůăěň śńěďş¿źĺě şřăćŋěŋĺ£ ďćĺęěŋĺ£ [8, 9]: i~ db_n dt = (α_n + α^′_nu_n)b_n + ν_{n,n+1}b_{n+1} + ν_{n−1,n}b_{n−1}, (3) M_n d^2u_n dt^2 = −K_nu_n − γ_n du_n dt − α^′_n|b_n|^2 + A_n(t). (4)

Şřăćŋěŋĺ£ (3) £ćń£¿šś£ şřăćŋěŋĺ£ňĺ Ÿřěďĺŋčěřă ďń£ ăňŕńĺšşď ćěřő£šŋőśšĺ. Ć łńăśśĺůěśłĺě şřăćŋěŋĺ£ ďćĺęěŋĺ£ ďń£ śňěźěŋĺľ śăľšőć (4) ďń£ şůěšă

786 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 78 ćżŕ. 5 { 6 2003

Ŕőďćĺęŋőśšĳ ďżřőł ć őďŋőřőďŋőľ ŋşłńěőšĺďŋőľ űěŕőůłě 787

ŕřőűěśśőć ďĺśśĺŕăűĺĺ ňż ďőąăćĺńĺ ůńěŋ −γ_n _u_n, γ_n { łő¡ťťĺűĺěŋš šřěŋĺ£, ĺ śńşůăľŋş¿ śĺńş A_n(t) śő śńěďş¿źĺňĺ śšăšĺśšĺůěśłĺňĺ śćőľśšćăňĺ:

⟨A_n(t)⟩ = 0, (5) ⟨A_n(t)A_m(t + t^′)⟩ = 2k_B T γ_nδ_{nm}δ(t^′), čďě T [Ł] { šěňŕěřăšşřă, šő ěśšĳ ďćĺęěŋĺě śăľšőć őŕĺśżćăěšś£ şřăćŋěŋĺěň Ńăŋęěćěŋă.

Ŕřĺ ňőďěńĺřőćăŋĺĺ ďćĺęěŋĺ£ ďżřłĺ ć ČČ...Č-ŕő-śńěďőćăšěńĳŋőśšĺ ňż ąřăńĺ ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć šăłĺňĺ ęě, łăł ć [9]: α^0_n = 0, ω^2_nτ^2 = 0.0001, čďě ω^2_n = K_n/M_n, α^′_n = 0.02 √ M_n~/τ^3 (ďń£ M_n = = 10^{−21} č, śőőšćěšśšćěŋŋő, α^′_n ≈ 1.3 · 10^{−4} ¡Ć/A), τ = 10^{−14} ś. Ňăšřĺůŋżě ¡ńěňěŋšż ćğ£šż ĺğ [10]: ν_{n,n±1} = 0.084 ¡Ć.

Ďń£ ůĺśńěŋŋőčő ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ śőőšćěšśšćş¿- źěľ őąěğřăğňěřěŋŋőľ śĺśšěňż Łőÿĺ ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ śţěňă ĺğ [11]. Ŕřĺ řăśůěšăţ şśńőćĺě ŋőřňĺřőćłĺ ćżŕőńŋ£ńőśĳ ś šőůŋőśšĳ¿ ďő šřěţ ğŋăłőć: | ∑ |b_n|^2 −1| < < 0.001. Ŋăůăńĳŋżě şśńőćĺ£ ďń£ śňěźěŋĺľ ĺ śłőřőśšěľ śăľšőć ąřăńĺśĳ ŕő řăćŋőćěśŋőňş řăśŕřěďěńěŋĺ¿ ďń£ ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřż; ć ŋăůăńĳŋżľ ňőňěŋš ćřěňěŋĺ ğăř£ď ŕőńăčăńś£ ńőłăńĺğőćăŋŋżň ć śěřěďĺŋě űěŕőůłĺ, śőśšő£źěľ ĺğ 99 śăľšőć (ŋă 50-ň śăľšě). Řăśśňăšřĺćăńĺśĳ řăğŋżě ğŋăůěŋĺ£ łő¡ťťĺűĺěŋšă šřěŋĺ£ ω^′_n = τγ_n/M_n. Ŋĺęě ŕřĺćőď£šś£ řěğşńĳšăšż, ŕőńşůěŋŋżě ďń£ ğŋăůěŋĺľ ω^′_n = 0.03, ω^′_n = 0.006 (łăł ć [9]) ĺ ω^′_n = 0.001.

Ďń£ łăęďőčő ğŋăůěŋĺ£ ŕřőćőďĺńś£ řăśůěš ŕő 1000 řěăńĺğăűĺľ ŕřĺ ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřě T = = 300 Ł ŋă ćřěňěŋĺ 2 ŕś.

Ŋăľďěŋŋżě šăłĺň őąřăğőň łő¡ťťĺűĺěŋšż b_n(t) ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ďń£ ćżůĺśńěŋĺ£ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőčő śňěźěŋĺ£ ďżřłĺ X^2(t):

X^2(t) = ⟨¯(t)|n^2a^2|¯(t)⟩ = ∑ n |b_n(t)|^2n^2a^2, (6)

čďě a { řăśśšő£ŋĺě ňěęďş śőśěďŋĺňĺ śăľšăňĺ (a ≈ ≈ 3.4 A).

Ŋă řĺś.1 ŕőłăğăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőčő śňěźěŋĺ£ ďżřłĺ (őśřěďŋěŋŋă£ ŕő 1000 řěăńĺğăűĺľ) őš ćřěňěŋĺ ďń£ śńşůă£ ω^′_n = 0.006 ŋă ŕřőňěęşšłě 2 ŕś. Ŋă ŋăůăńĳŋőň ¡šăŕě ¡šőčő őšřěğłă (< 0.02 ŕś) ŋăąń¿ďăěšś£ ąăńńĺśšĺůěśłĺľ řěęĺň ďćĺęěŋĺ£ ďżřłĺ, ŕřĺ łőšőřőň X^2(t) ≈ t^2 (řĺś.2). Śŕşśš£ ∼ 0.2 ŕś ğăćĺśĺňőśšĳ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőčő śňěźěŋĺ£ őš ćřěňěŋĺ ňőęŋő śůĺšăšĳ ńĺŋěľŋőľ. Ŕřĺ t ≥ 2 ŕś śšăŋőć£šś£ ğăňěšŋż ¡ťťěłšż, ść£ğăŋŋżě ś łőŋěůŋőśšĳ¿ řăśśňăšřĺćăěňőľ űěŕőůłĺ.

Řĺś.1. Čřăťĺł ğăćĺśĺňőśšĺ śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőčő śňěźěŋĺ£ ďżřłĺ őš ćřěňěŋĺ ŋă ŕřőňěęşšłě ć 2 ŕś

Řĺś.2. Čřăťĺł ğăćĺśĺňőśšĺ ⟨X^2⟩/a^2 őš ćřěňěŋĺ ŕřĺ ňăńżţ ğŋăůěŋĺ£ţ t

Ďń£ řăśśňăšřĺćăěňőľ ŋăňĺ őďŋőřőďŋőľ űěŕőůłĺ ŕőďćĺęŋőśšĳ ďżřłĺ ňőęěš ążšĳ ŋăľďěŋă ŕő ťőřňşńě Łşąő [12]:

μ(˙) = − e ˙^2a^2 2k_B T , Re [^∞∫ 0 ⟨X^2(t)⟩ exp(−i˙t) dt ] , (7)

čďě e { ğăř£ď ¡ńěłšřőŋă, ˙ { şčńőćă£ ůăśšőšă ŕěřěňěŋŋőčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£, T { šěňŕěřăšşřă [K]. ⟨X^2⟩ őąőğŋăůăěš şśřěďŋěŋĺě ŕő ăŋśăňąń¿ (ć ŋăÿěň śńşůăě { ŕő 1000 řěăńĺğăűĺľ). Ć śšăűĺőŋăřŋőň śńşůăě ĺğ (7) śńěďşěš ćżřăęěŋĺě ďń£ ŕőďćĺęŋőśšĺ: μ = = eD/k_BT , čďě D = ⟨X^2(t)⟩/2t { łő¡ťťĺűĺěŋš ďĺťťşğĺĺ, őŕřěďěń£ěňżľ şčńőň ŋăłńőŋă ŕř£ňőľ, ăŕŕřőłśĺňĺřş¿źěľ ğăćĺśĺňőśšĳ ⟨X^2(t)⟩ ŋă őšřěğłě [0.2,2] ŕś (řĺś.1). Ŕřĺ ćżąřăŋŋżţ ŋăňĺ ğŋăůěŋĺ£ţ ŕăřăňěšřőć ŕőďćĺęŋőśšĳ ďżřłĺ řăćŋă: μ ∼= 2.4 śň^2/Ć·ś ďń£ ω^′_n = 0.001, μ ∼= 2.3 śň^2/Ć·ś ďń£ ω^′_n = 0.006 ĺ μ ∼= 2 śň^2/Ć·ś ďń£ ω^′_n = 0.03. Őšňěšĺň, ůšő ć řăąőšě [13] ďń£ ŕőďćĺęŋőśšĺ ďżřłĺ ć őďŋőřőďŋőľ Č { Űűěŕőůłě ążńă ŕőńşůěŋă ćěńĺůĺŋă μ ∼= 10 śň^2/Ć·ś (ŋă ćřěňěŋŋőň ĺŋšěřćăńě šőčő ęě ŕőř£ďłă). Ąőńĳÿěě ğŋăůěŋĺě ŕőďćĺęŋőśšĺ, ŕő-ćĺďĺňőňş, ść£ğăŋő ś šěň, ůšő

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 78 ćżŕ. 5 { 6 2003 6^�

788 Ć. Ď. Ńăţŋő, Ŋ. Ś. Ťĺăńłő

ć [13] řăśśňăšřĺćăńăśĳ ňőďěńĳŋă£ śĺśšěňă, ć łőšőřőľ őšśşšśšćşěš ďĺśśĺŕăűĺ£.

Ŋěśňőšř£ ŋă ŋě śńĺÿłőň ąőńĳÿş¿ ćěńĺůĺŋş ŕőďćĺęŋőśšĺ, ďżřłĺ śŕőśőąŋż ŕěřěŋőśĺšĳś£ ć ĎŊŁ ŋă ąőńĳÿĺě řăśśšő£ŋĺ£, ŕőśłőńĳłş őśŋőćŋżň ňěţăŋĺğňőň ĺţ ğăţćăšă ć ŕřőűěśśě ŕěřěŋőśă ćďőńĳ ŋşłńěőšĺďŋőľ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőśšĺ £ćń£ěšś£ ţĺňĺůěśłă£ řěăłűĺ£ ďżřłĺ ś ćőďőľ, śłőřőśšĳ łőšőřőľ śőśšăćń£ěš K_{reac} ≈ 10^6 ś^{−1} [14]. İšő ŕřĺćőďĺš ł őűěŋłě řăśśšő£- ŋĺ£, ŋă łőšőřőě śŕőśőąŋă ŕěřěňěśšĺšĳś£ ďżřłă: l = = √ 2D/K_{reac} ďő ěě ğăţćăšă ćőďőľ. Ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕőńşůěŋŋżţ řěğşńĳšăšőć ŋăţőďĺň: l ≈ 5 · 10^4A.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă Řőśśĺľśłĺň ťőŋďőň ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, čřăŋšż # 01-07-90317, # 03-04-49225.

1. F. D. Lewis, R. L. Lestinger, and M. R. Wasielewski, Acc. Chem. Res. 34, 159 (2001).

2. B. Giese, Acc. Chem. Res. 33, 631 (2000). 3. P. F. Barbara and E. J. Olson, Adv. Chem. Phys. 107, 647 (1999).

4. G. B. Schuster, Acc. Chem. Res. 33, 253 (2000). 5. C. Dekker and M. A. Ratner, Phys. World 14, 29 (2001). 6. F. D. Lewis and Y. Wu, J. Photochemistry and Photobiology 2, 1 (2001).

7. V. Mujica, M. Kemp, and A. Ratner, J. Chem. Phys.

101, 6849 (1994).

8. Ć. Ď. Ńăţŋő, Łőňŕĳ¿šěřż ĺ śşŕěřłőňŕĳ¿šěřż ć ąĺőńőčĺĺ, ŕőď řěď. Ć. Ď. Ńăţŋő, Ň. Ŋ. Şśšĺŋĺŋă, Ňőśłćă- Ĺęěćśł, Ĺŋ-š łőňŕĳ¿šěřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, 2002, ś. 137.

9. N. S. Fialko and V. D. Lakhno, Phys. Lett. A278, 108 (2000).

10. A. A. Voityuk, N. R-osch, M. Bixon, and J. Jortner, J.

Phys. Chem. 104, 9740 (2000).

11. H. S. Greenside and E. Helfand, The Bell System Tech.

J. 60, 1927 (1981).

12. J. C. Dyre and T. B. Schroder, Rev. Mod. Phys. 72, 873 (2000).

13. F. Grozema, L. D. A. Siebbeles, Y. A. Berlin, and M. Ratner, CHEMPHYSCHEM 6, 536 (2002).

14. F. D. Lewis, X. Liu, J. Liu et al., Nature 406, 51 (2000).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 78 ćżŕ. 5 { 6 2003