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(Представил В. Хижняков)

Перестройка ориентационного движения молекулы в сильном све-
товом поле возможна по различным механизмам через взаимодей-
ствие с полями, резонансными с электронными, колебательными и вра-
щательными молекулярными переходами, а также через нерезонанс-
ные взаимодействия (см. наир., обзор [ ! ]).

В [ 2 ] решалась задача вращения линейной молекулы в сильном
линейно-поляризованном световом поле, резонансном с электронным
переходом типа Было показано, как в результате динамиче-
ского эффекта Штарка ориентационное движение молекулы приобре-
тает характер двумерной либрации оси молекулы около направления
поляризации света. Представляет интерес также изучить ориентацион-
ное движение молекул в сильных световых полях, резонансных с элект-
ронными переходами другого типа. В данной работе решается задача
вращения линейной молекулы в световом поле, резонансном с
переходом.

1. Рассмотрим линейную молекулу в z-поляризованном монохро-
матическом световом поле частоты П. Предполагаем, что частота Q
близка к частоте соо электронного перехода типа с дипольным
моментом, направленным поперечно оси молекулы.

Вращательные гамильтонианы равны
/N /S /S /S

Н{l)=В°{7—l) 2; H{U)=Bl {7—l)z
, (1)

-> ->

где / оператор полного углового момента молекулы, L опе-
ратор электронного углового момента; %=\. Взаимодействие с коле-
баниями не рассматривается. Электронные состояния считаются син-
глетными (спин s=o).

В синглетных электронных состояниях вращательная энергия при-
близительно равна

|Л| |Л|Ei —В' [/(/+!)_ л2], (2)
где / и Л соответственно квантовые числа полного углового момента
и проекции электронного углового момента на ось молекулы (Л=o в
состоянии S и Л==±l в состоянии П).

Электронно-вращательные волновые функции состояния 2 обозна-
чим как

|2УШ>=|2>|.Ш>, : ; (За)



13

A >4x4

где 1-Ш) собственные функции /2 и 2-проекции J: J2 \JM) ==s

= /(/+l)|/М>; Tz I JM)=AI j JM); J=o,l, 2, M =—J, —/+1
I JM) являются сферическими функциями.

Электронно-вращательные волновые функции состояния П обозна-
чим как
| Пl'М'У =|П> 1 /'= 1,2,3...; М'=—Г, /'+l ...+/', (36)

где | собственные функции /2 и /
2) являющиеся здесь т. н. не-

полными функциями Вигнера (см., напр., [ 3 ]). Световое поле модели-
руется одной г-поляризованной модой, квантовое состояние которой
обозначено как | vV), где N число фотонов в моде.

Используя приближение вращающейся волны, гамильтониан
системы молекулы и светового поля в базисе {.

.
. |2)|А),

|П+ |П->|М—l>, ]2> | A/’+l), IП+> |iV>, ...} приобретает
следующую матричную форму (| П+) и |П_> компоненты вырож-
денного состояния П с А= + 1 и А= —1)

/■• \
j Hn- 1 0 0

н= о HN 0 (4)I 0 0 И jv+i

\ ■•./
со следующими блоками на главной диагонали

/Я(2)|+А V V \|2>|Я>
HN — j V Н{ П) —А 0 j [П+> \N —1> (4а)

\ V 0 Я(П)—Д/ |П_> | А I>.

Здесь A=(Q — oо)/2; V— — d-E —оператор, описывающий взаимо-

действие молекулы со световым полем; d дипольный момент моле-

кулы; Е напряженность электрического поля.
Ориентация молекулярной системы координат (£ ось, совпа-

дающая с осью молекулы) в лабораторной системе xyz определяется
тремя углами Эйлера о, В и у, введенными здесь так, как, например, в
[3 > 4 ].

Если обозначить компоненты П-состояния g- и ri-симметрии через
| П|> и | Пг,), тогда

I п+)= (| П|>+(-1 п„»; 1П-> В(| пs> - I П„».
I'2 У2

Так как дипольный момент электронного перехода
направлен по | (по г]), матричные элементы взаимодейст-

вия V равны
{N' | <П+l 11 У | JМ} 12> |А) -

- sinp |/M>e*v, (5)

<N' j <П_ I (J'M'—ll V 1JM} 12> lA> ~

(Г /]/2) Ön', n—iO'M —1 I sin (3 j JMy e~iy
,
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-•- - ■ -

где r = dyj\lQ/2; d=|<n|rf|2)| величина дипольного момента
электронного перехода направленного поперечно оси молекулы.
Сама ось составляет угол (3 относительно z-оси лабораторной системы,
тем самым и относительно вектора поляризации света. Неопределен-
ность третьего угла Эйлера в случае линейной молекулы позволяет
положить у=o.

Матричные элементы 1 sin (3|/М) вычисляются как инте-
гралы от функций Вигнера (см. [3 ]), поскольку

|Ш)=У(2/,+ 1)/4(арО),

|,ГМ'±l>=У(2/'+l)/4яО^±l (арО).

В результате матричный элемент равен

Ц'М'±\\ sin р | JМ}+6j', j+iõm'm ]/
(

[

2(^l7(
..

м
, V 4-1)[/'-»]

, fil“ м " ддфц '' м ' Н2/+1) (2/ -Vг (6)

Таким образом, z-поляризованное световое поле смешивает кван-
товые состояния |2/M) и [ШСМ') с квантовыми числами /'=/,

/+1 и М'=М. Целесообразно дальше в П-состоянии перейти к элект-
ронно-вращательным функциям

1П/'M'S)= (1/У2) (| П+> |ГМ'+ l > + | П_> 1ГМ' - 1»,

| UJ'M'D} = (1/]/2) (|П+> J /'M'-f- 1 > |П..}\ГМ' —1».
Соответствующие матричные элементы взаимодействия V равны

<N' | <Ш'Л4'5l V | SJM) |N) Гду. x-,6j-jSи'м—

М
.

УЩ+l)

<iV'|<n/'M'DI V jS/M) \N}~(8)

Ffi .Г. у/ Ч+2)[(/+1) 2 -Л12 ]
’

~Г6„-, И-,бм-м [бг. №

_
s li(7-I)[Я-ЛРГI

J "7“ 1 г /(24 1) (27+1) J ’

Из схемы вращательных уровней и их взаимодействий в силь-
ном световом поле (рис. 1) видно, что целесообразно выбрать базис
матрицы энергии системы молекулы и светового поля в следующей
последовательности: ... |Е/М> jM), |П/Мs>|М —I>, |П/+Ш£)> \N —I>,
|1;/-|-2М) \N}, |П/-)-2М5) | N —l)... . В таком представлении
матрица энергии будет пятидиагональна, собственные значения и соб-
ственные функции которой могут быть рассчитаны с любой желаемой
точностью.
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Рис. 1. Схема вращательных уровней системы молекулы и светового поля при
В° =В l =В и А —В/2. Волнистые линии соединяют взаимодействующие по (8)

уровни.

Фрагмент этой матрицы в базисе j 2 00) i |Пoos)|/У—1),
JПI OZ)> | TV—I>, |Е2O)|А а) .. . следующий:

£;+А 0 г Уц| 0 0 0 :
о Е\—д о ооо;

О

г Ут! 0 £,

-^-гУй 0 ° |
0 0 ''l 'У £2+А 0 г]/|— j
ООО О о I
О О О г]/ О £‘-Д I

На рис. 2 представлены рассчитанные вращательные уровни, т. е.
собственные значения матрицы энергии (9), в зависимости от вели-
чины взаимодействия молекулы со световым полем (от параметра Г)
в предположении В°=В 1 =В и Д= —В/ 2.

2. Картину вращательных уровней в области сильных световых
полей помогают понять адиабатические ориентационные потенциалы
молекулы в вырожденном или квазивырожденном электронно-фотон-
ном состоянии ( |2)jiV>, jП) | АА—l)). Гамильтонианом этого состояния
является (4а). Потенциальная энергия гамильтониана (4а) диагонали-
зуется в базисе следующих электронно-фотонных состояний
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Рис. 2. Вращательные уровни молекулы в зависимости от величины взаимодействия
молекулы с сильным световым полем; пит обозначают квантовые числа либрацион-

ного колебания и свободного вращения молекулы в пределе сильного поля.

|l>=—|s> |Лl>+ |П+> \N-iy -|П-> |iV-l>,
>'2 2 2

\2}=—\2У IЛ/> [П+> —l> + |П_> |W-I>, (10)
|2 2 2

|3)=—|П+> |ЛГ-I>+4-IП-> |JV-I>,
У2 У2

Адиабатические потенциалы в состояниях (10) равны соответственно
Г sin (3, —Г sin (3 и 0 (предполагая Д = 0).
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Нижняя часть спектра вращательных уровней должна быть опре-
делена ориентационным потенциалом —Г sin (3, имеющим минимум при
(3—л/2, чему соответствует ориентация оси молекулы поперечно г-оси,
т. е. поперечно направлению поляризации света. Каков характер ори-
ентационного движения молекулы около минимума потенциальной
ямы?

Ориентационное движение линейной молекулы как жесткого рота-
тора в поле —Г sin [3 определяемая гамильтонианом

Явращ=~ВГ. 1 -Т2
-+ -(sin „■*) ]- Г sin р. (II)L sin2 (3 до2 sm (3 д$ \ 6(3 / J

В сильных световых полях этот гамильтониан около мини-
мума потенциальной ямы приближенно равен (х=(3— п/2)

нврщ»-ГЦв(1+*) £- В Л (12)

Здесь первый член определяет энергию минимума потенциальной
ямы. Второй член описывает одномерное вращение оси молекулы в

поперечно направлению поляризации света (см. рис. 3,6).
Квантовые состояния этого вращения имеют энергии «В ( l-f-л: 2 ) т2

{т=0,1,2...). Последние члены в (12) описывают одномерное либ-
рационное колебание оси молекулы поперечно ху-плоскости с частотой

Квантовые состояния либрационного колебания имеют энер-
гии ]/2ВГ {п-\- 1/2) с п= 0,1, 2 ....

На рис. 2 нижняя часть энергети-
ческого спектра действительно содержит серию эквидистантных уров-
ней п= o, 1, 2 ... на расстояниях у2В[' друг от друга. Каждому уровню
п соответствует свой спектр уровней свободного вращения т= 0,1, 2 . . .

с эффективной вращательной постоянной В{ \-\-xz ), возрастающей с
номером п, так как хА=п-\-\/2.

Итак, если световое поле, резонансное с 2-<-*-2-переходом, способно
ориентировать ось молекулы параллельно полю [ 2 ], то резонансное с

световое поле ориентирует ось молекулы поперечно
нолю. В первом случае происходит двумерная либрация оси молекулы
около упомянутой ориентации, во втором свободное вращение оси
молекулы в плоскости, перпендикулярной направлению поляризации
света, и одновременная либрация оси поперечно этой плоскости, как
это схематически показано на рис. 3.

Рис. 3. Ориентационное движение линейной молекулы в сильном световом ноле,
резонансном с электронным переходом типа !-<->-1; (а) и типа 2-*->-П (б). Поле поля-

ризовано по оси z.
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Отметим, что с помощью стационарного электрического поля можно
ориентировать ось линейной (нецентросимметричной) молекулы только
параллельно полю. Настройка лазерной частоты на разные резонансы
молекулы позволяет, в принципе, по-разному ориентировать одну и ту
же молекулу. Можно предполагать, что возможности лазерного управ-
ления ориентационным движением молекулы еще расширятся, если
использовать наряду с линейно-поляризованным светом и световое
поле круговой поляризации.

В [2 ] обсуждался возможный механизм лазерного охлаждения моле-
кулярного вращения с помощью сильных лазерных импульсов, резо-
нансных с 2-<->-2-переходом. Возможность охлаждения была связана
с тем, что в лазерном поле свободное вращение заменяется затормо-
женным вращением, имеющим характер двумерных либраций при низ-
ких энергиях, причем расстояние между нижними энергетическими
уровнями увеличится и происходит опустошение верхних уровней. Если
лазерное поле находится в резонансе с 2ч->П- переходом, то вращение
заторможено только по одной степени свободы, а по другой оно оста-
ется свободным. Так как расстояние между нижними энергетическими
уровнями при этом не увеличится (см. рис. 2), лазерное охлаждение
по упомянутому выше механизму здесь невозможно.
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TUGEVAS VALGUSVÄLJAS

On arvutatud lineaarse molekuli pöörlemisnivoode spekter tugevas valgusväljas, kui
väli resoneerib molekuli elektronsiirdega WII, Interaktsioon tugeva lineaarpolarisee-
ritud valgusväljaga orienteerib molekuli telje polarisatsioonivektori ristiasendisse. Mole-
kuli telje vaba pöörlemine selles tasandis kaasneb telje libratsioonvõnkumisega tasandi
suhtes.

0. SILD and M. ROZMAN
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The energy spectrum of rotational levels of a linear molecule in a strong lightfield resonant with the electronic S+> П transition is calculated. The interaction with

the linearly polarized strong light field alignes the molecular axis in the plane perpendi-cular to the light polarization vector. The free rotation of the molecular axis in this
plane is accompanied by the libration of the axis with respect to the plane.
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	Рис. 2. Провал в ФНР q(Q,0I) при одноступенчатом (штриховая линия) и двухступенчатом (штрих-пунктир) ФСП селектирующим импульсом, а также при двухступенчатом ФСП суммой селектирующего импульса и добавочного б-импульса (сплошная линия). Параметры; Г = 4уь Д=4,sуь т2=ур1 (аo=sуь (л = 9,5у1, Оз = 7,5уь аз = 0,5у1).
	Рис. 3. Провалы в ФНР q(Q.qi) при двухступенчатом (сплошная линия) и одноступенчатом (штриховая линия) ФСП двумя селектирующими импульсами. Параметры: Г=o, А = 0,99уь (Oi = 0,25yi (0q —Yu 0i = = 1,99yu 02 —OjOIyO•
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	Рис. 5. Провалы в ФНР q(Q0i) при одноступенчатом (штриховая линия) и двухступенчатом (штрих-пунктир) ФСП двумя селектирующими импульсами, а также при двухступенчатом ФСП суммой селектирующих импульсов и добавочного б-импульса (сплошная линия). Параметры: Г = 4уь А = 4,5уь т2=у~1, (i)i =Yi (сг0= = sуь 01 = 9,5у1, о2=7,sуь a3=o,syi).
	Рис. 1. Зависимость оптической толщины в максимуме полосы поглощения (при насыщении перераспределения центров по полосе) от таковой в начальный момент времени Д). Штриховая линия соответствует Dcv = DO. 1,2, 3 фактор Дебая—Валлера а=l,o, 0,8, 0,5 соответственно. Кривая 4 иллюстрирует уменьшение нарастания плотности при учете пространственной переориентации примесей (по сравнению с кривой 1) при а=l,o. На вставке изображен относительный сдвиг максимума полосы поглощения (отношение сдвига s к полной ширине на половине высоты Л исходной полосы) при начальной оптической плотности 4,0. Положительное направление оси соответствует сдвигу в сторону больших длин волн. Штриховая линия экспериментальное значение sfА, полученное для Д0 = 4,30.
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	Рис. 3. Полоса o—o-поглощения ОЭП до (1) и после (2) облучения «белым» светом для четырех значений начальной оптической плотности.
	Рис. 1. Геометрия импульсов возбуждения. Направление сигнала РССР £4 зависит от очередности поступления импульсов k\ и k 2 на образец.
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