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Ââåäåíèå 
 

Ïðè îòêàçå îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ 

äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë â âûðàæåíèè äëÿ êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå 
îïåðàòîðû, ñâÿçàííûå ñ âîëíîâûì âåêòîðîì ïîëÿ  
è ñ êîîðäèíàòàìè öåíòðîâ ìàññ [1]. Èõ íàëè÷èå ïðè-
âîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñîîòíîøåíèé ìåæäó êîýô-
ôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ è ñìåùåííûìè ÷àñòîòàìè, 
íàçûâàåìûõ ïðàâèëàìè ñóìì. Â âûðàæåíèÿ äëÿ ïðà-
âèë ñóìì âõîäÿò êîììóòàòîðû äîïîëíèòåëüíûõ îïå-
ðàòîðîâ ñ ãàìèëüòîíèàíîì àêòèâíîé (ïîãëîùàþùåé 
ñâåò) ìîëåêóëû. Íà îñíîâå ïðàâèë ñóìì â [1] áûëî 
ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå î íåîáõîäèìîñòè òðàåêòîðèé, 
âûõîäÿùèõ çà ïðåäåëû ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà ïðè 
íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè ñâåòà, òàê êàê ïðè îò-
ñóòñòâèè òàêîâûõ âîçíèêàåò íåñîâìåñòíîñòü ìàòåìà-
òè÷åñêèõ ñëåäñòâèé èç çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, 
ïðèíöèïà ïðè÷èííîñòè è ñòàöèîíàðíîñòè äèíàìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè. 
  Ôèçè÷åñêàÿ ãèïîòåçà «äðåéôà», îáúÿñíÿþùàÿ 
ïîÿâëåíèå «äëèííûõ» (ñîïîñòàâèìûõ ñ äëèíîé ñâåòî-
âîé âîëíû) òðàåêòîðèé, âûõîäÿùèõ çà ïðåäåëû ýëå-
ìåíòàðíîãî îáúåìà, çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè, 
÷òî àêòèâíàÿ ìîëåêóëà èç ñîñòîÿíèÿ n  ïåðåõîäèò  

â âîçáóæäåííîå, «ïðèãîòîâëåííîå» íåðåçîíàíñíûì 

ïîãëîùåíèåì êâàíòà, ñîñòîÿíèå ,nm  íå ÿâëÿþùååñÿ 

ñîáñòâåííûì äëÿ åå ãàìèëüòîíèàíà. Äàëüíåéøàÿ  
 

______________  
 

* Còàíèñëàâ Äìèòðèåâè÷ Òâîðîãîâ; Îëüãà Áîðèñîâíà 
Ðîäèìîâà (rod@iao.ru). 

ýâîëþöèÿ ìîëåêóëû ñîñòîèò â ïîñòåïåííîì ïåðåõîäå, 
â ïðîöåññå ðÿäà ñòîëêíîâåíèé (äðåéôà), èç «ïðèãî-

òîâëåííîãî» â ñîáñòâåííîå ñîñòîÿíèå ,m  ðåãëàìåí-

òèðóåìîå ïðàâèëàìè îòáîðà, ÷åì è çàâåðøèòñÿ íà÷à-
òûé ïîãëîùåíèåì ñâåòà êâàíòîâûé ïåðåõîä n → m. 
  Äëèííûå òðàåêòîðèè ñâèäåòåëüñòâóþò î íåêî-
òîðîì óïîðÿäî÷åíèè ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà â ýëåìåí-
òàðíîì îáúåìå ΔV, èíà÷å è äëèííàÿ òðàåêòîðèÿ 
ìîæåò íå âûâåñòè ìîëåêóëó èç ýëåìåíòàðíîãî îáúå-

ìà. Íåñîâïàäåíèå nm  ñ ñîáñòâåííîé ôóíêöèåé ãà-

ìèëüòîíèàíà àêòèâíîé ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ òåì íà-
ðóøåíèåì ëîêàëüíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, 
êîòîðîå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåãèááñîâñêîé ìàò-
ðèöû ïëîòíîñòè â îáúåìå ΔV. Ïðè îáðàùåíèè ê ìå-
òîäó ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ îêàçûâàåòñÿ, 
÷òî âîçìîæíîñòü óâèäåòü íàïðàâëåííîå ïåðåìåùå-
íèå àêòèâíîé ìîëåêóëû âî âðåìÿ ðàñïàäà ïðèãîòîâ-
ëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñâÿçàíà ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ 

ôëóêòóàöèé. 
Íèæå ïîëó÷åíà âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ïðèãîòîâ-

ëåííîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîé (ïîãëîùàþùåé êâàíò) 
ìîëåêóëû, âîçíèêàþùåãî ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïî-
ãëîùåíèåì êâàíòà ñ ÷àñòîòîé, äàëåêîé îò ðåçîíàí-
ñà, è íå ñîâïàäàþùåãî ñ êàêèì-ëèáî èç åå ñîáñòâåí-
íûõ ñîñòîÿíèé, ïîñòðîåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ íåðàâ-
íîâåñíàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè. Ôàêòîðèçàöèÿ ïîëíîé 
ìàòðèöû ïëîòíîñòè ïðèâîäèò ê íåðàâíîâåñíîñòè ïîä-
ñèñòåìû öåíòðîâ ìàññ. 

Îòìåòèì, ÷òî â îáñóæäåíèè èçâåñòíîé çàäà÷è  
î ñòîëêíîâåíèè äâóõ ìîëåêóë â ïðèñóòñòâèè ïîëÿ 
ìû âûäåëèì ëèøü òå àñïåêòû, êîòîðûå ñóùåñòâåííû 
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äëÿ îáîñíîâàíèÿ ãèïîòåçû î äðåéôå, âêëþ÷àÿ, êàê 
íàèáîëåå çíà÷èìûé, íåðåçîíàíñíûé (÷àñòîòà ω ïîëÿ 
äîñòàòî÷íî äàëåêà îò öåíòðà ëèíèè ω0). 

 

1. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ àêòèâíîé 
ìîëåêóëû ïîñëå íåðåçîíàíñíîãî 

ïîãëîùåíèÿ êâàíòà 
 
Èòàê, ðå÷ü èäåò î «ïðèãîòîâëåííîì ñîñòîÿíèè», 

âîçíèêàþùåì èç-çà íåðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ êâàí-
òà âî âðåìÿ ñîóäàðåíèÿ ìîëåêóë. Çíà÷èìîñòü ýòîé 
ïðîáëåìû äëÿ âñåé êîíöåïöèè äðåéôà âûíóæäàåò 
îáðàòèòüñÿ ê êâàíòîâîé ýëåêòðîäèíàìèêå – îíà ïî-
çâîëÿåò èñêëþ÷èòü âñå ýâðèñòè÷åñêèå ýëåìåíòû íà 
ñòàäèè ïîñòðîåíèÿ èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ [2–5]. 
Òàêîé ïîñòàíîâêå ñîîòâåòñòâóåò ãàìèëüòîíèàí 

 1 2 1 2 1R RH H H K K U H H= + + + + + + =  

 0 1 1H .R R RH H H H= + = + +  (1) 

Çäåñü H1, K1, H2, K2 – ãàìèëüòîíèàíû âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû è îïåðàòîðû êèíåòè÷å-
ñêîé ýíåðãèè àêòèâíîé (èíäåêñ 1) è áóôåðíîé (èí-
äåêñ 2) ìîëåêóë; U – êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; H1R îïèñûâàåò âçàèìî- 
äåéñòâèå àêòèâíîé ìîëåêóëû ñ êâàíòîâûì ïîëåì, 
ãàìèëüòîíèàí êîòîðîãî HR. 

Òåïåðü ìîæíî ïðèâëå÷ü ôîðìàëüíóþ òåîðèþ 
ðàññåÿíèÿ [2, 6, 7], êîãäà íåâîçìóùåííîé îáúÿâëÿ-
åòñÿ ñèñòåìà ñ ãàìèëüòîíèàíîì H0, à ìîìåíò ìàê-
ñèìàëüíîãî ñáëèæåíèÿ òðàêòóåòñÿ êàê âðåìÿ ôàê-
òè÷åñêîãî èñïîëíåíèÿ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. 
Ïîýòîìó äîëæíî ôèãóðèðîâàòü óðàâíåíèå äëÿ îïå-
ðàòîðà Ì¸ëëåðà 
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z E N i= + ω + ε�  ε → 0. 

×åðåç ζa, Åà îáîçíà÷åíû ñîáñòâåííûå ôóíêöèè è ñîá-
ñòâåííûå çíà÷åíèÿ Í èç (1) ñ êâàíòîâûì èíäåêñîì a; 
ΨN – âîëíîâûå ôóíêöèè ïîëÿ ÷àñòîòû ω ñ N ôîòî-
íàìè. Ïðîèçâåäåíèå ΨNζa èìååò ñìûñë íà÷àëüíîãî 

ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ H0; âûáîð z îïðåäåëÿåòñÿ ýòèìè 

ñòàðòîâûìè óñëîâèÿìè. Èñêîìàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ 
ïîëó÷àåòñÿ èç ΨNζa ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðà Ì¸ëëåðà 
 

 .Na N aθ = ΠΨ ζ  (3) 

Èç (2), (3) â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé 
ïî H1R (ëèíåéíàÿ îïòèêà) ñëåäóåò, ÷òî 
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Ðàññìîòðèì ðàçëîæåíèå 
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êîýôôèöèåíòû êîòîðîãî òðàêòóþòñÿ êàê îïðåäå-
ëÿþùèå ïåðåõîä ΨN → ΨN′

. Äàëåå ïðåäïîëàãàåì, ÷òî 
ïðîèçîøëî îäíîôîòîííîå ïîãëîùåíèå, N′ = N –1. 
Ñîñòîÿíèåì âñåé ñèñòåìû ïîñëå ïîãëîùåíèÿ áóäåò 
ΨN–1Ξa (Ξa – ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ ãàìèëüòîíèàíîì 
H) è 
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Êîíå÷íî, ïîäîáíîå âûäåëåíèå ëèøü îäíîãî ñëà-
ãàåìîãî â ðàçëîæåíèè θNa âåäåò ê íåíîðìèðîâàííîé 
ôóíêöèè Ξa. Åå âîññòàíîâëåíèå óñòðàíÿåò èç Ξa 
ïëîòíîñòü ôîòîíîâ, óòâåðæäàÿ ïðèñóùóþ ëèíåéíîé 
îïòèêå íåçàâèñèìîñòü âîëíîâîé ôóíêöèè ìîëåêóë 
îò ïîëÿ, íî îòíþäü íå îò ÷àñòîòû.  

Òåïåðü ìîæíî ïåðåéòè ê áîëåå ðåàëèñòè÷íîìó 
äëÿ âû÷èñëåíèé âàðèàíòó ñ êëàññè÷åñêèì ïîëåì. Ãà-
ìèëüòîíèàíîì çàäà÷è áóäåò H + H1R èç (1) ñ ýíåð-
ãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ êëàññè÷åñêèì ïîëåì 
 

 1 – exp(– ) . . ,RH M i t k c= ε ω +⎡ ⎤⎣ ⎦  

t – âðåìÿ; M – ïðîåêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà àê-
òèâíîé ìîëåêóëû íà îðò ïîëÿðèçàöèè ïîëÿ ñ àì-
ïëèòóäîé ε. Íà÷àëüíûì ìîìåíòîì â óðàâíåíèè äëÿ 
îïåðàòîðà ýâîëþöèè áóäåò t = 0, è ïîñëå ïåðåõîäà 
ê ïðåäñòàâëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ [ñ  H èç (1)⎤⎦ èòî-

ãîì áóäåò îïåðàòîð ýâîëþöèè 
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 t → ∞, 

è ïðåäåëüíûé ïåðåõîä ñîîòâåòñòâóåò ôèíàëó ñòîëê-
íîâåíèÿ. 

Ââåäåì åùå îáîçíà÷åíèÿ: ψn, n è ϕα, α – ñîá-
ñòâåííûå ôóíêöèè è èíäåêñû ãàìèëüòîíèàíîâ H1  
è H2; ξp – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè îïåðàòîðà K1 + K2; 
p – ñîâîêóïíîñòü èìïóëüñîâ öåíòðîâ ìàññ. Äàëåå, 

ζnαp = ˆgψn 

ϕα 

ξp – âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñòàëêèâàþ-

ùèõñÿ â ïðèñóòñòâèè ïîëÿ ìîëåêóë ïðè íà÷àëüíîì 
èõ ñîñòîÿíèè ψn 

ϕα 

ξp. Â ðàçëîæåíèè ζnαp ïî ψn′ ϕα′ ξp′ 

îñòàíåòñÿ òîëüêî ñëàãàåìîå ñ ( ),p p p=� �  ðåãëàìåíòè-

ðóåìûì êâàíòîâûìè çàêîíàìè ñîõðàíåíèÿ [7]. Èç-
âåñòíàÿ ôèçè÷åñêàÿ êàðòèíà íåðåçîíàíñíîãî ïîãëî-

ùåíèÿ êâàíòà [8] ïîçâîëÿåò îñòàâèòü â 

α

∑  ëèøü 

ñëàãàåìîå ñ èíäåêñîì α. Ïîÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííàÿ 
âîçìîæíîñòü îáúÿâèòü 
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âîëíîâîé ôóíêöèåé àêòèâíîé ìîëåêóëû (íåíîðìèðî-
âàííîé) íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïîãëîùåíèÿ êâàíòà. 

(6)
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  Ñòàíäàðòíûì ïðèáëèæåíèåì â äàëüíåéøåì ðàñ-
÷åòå ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêîå îïèñàíèå öåíòðîâ ìàññ. 
Òåïåðü ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå çàâèñèò îò 
âðåìåíè, U → U(t) (àðãóìåíò t âõîäèò â êëàññè÷å-
ñêóþ òðàåêòîðèþ) è íàäî ðàññìàòðèâàòü ãàìèëüòîíèàí 
 

 1 2( ) ( ).H t H H U t= + +
�  (8) 

Îïåðàòîð ýâîëþöèè C åñòü ðåøåíèå óðàâíåíèÿ 

 ( ) .
C

i H t C
t

∂
=

∂
��  (9) 

Ñ ôîðìàëüíîé ñòîðîíû ïðèáëèæåíèå îëèöåòâîðÿþò 
çàìåíû 

 ( )( )exp ,t i H C→�  ( )( ) –1
exp – t i H C→�  â (7). 

Ñåé÷àñ íåò íåîáõîäèìîñòè ïðîñëåæèâàòü «îá-
ðàòíûå ñâÿçè» â ñèñòåìå «öåíòðû ìàññ – âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûå ñòåïåíè ñâîáîäû», òàê êàê âîïðîñ ñòîèò 
ëèøü î êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè àêòèâíîé ìîëåêóëû. 
Òðàåêòîðèÿ öåíòðîâ ìàññ ìîæåò áûòü ïðîñòî çàäà-
íà, è íà÷àëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü v çàìåíèò 
â (7) èíäåêñû p è .p�  Îäíàêî íà÷àëüíîå çíà÷åíèå 

âåêòîðà r, ñîåäèíÿþùåãî öåíòðû ìàññ, â ÷èñëî èí-
äåêñîâ íå âõîäèò, ïîýòîìó îí íå äîëæåí ôèãóðèðî-

âàòü â êîíå÷íîì âûðàæåíèè è îïåðàöèþ p pξ ξ
�

…  

çàìåíèò ïðîñòî .rdr∫  

Èíûìè ñëîâàìè, ñåé÷àñ ðå÷ü èäåò î âîëíîâîé 
ôóíêöèè èíäèâèäóàëüíîãî ñòîëêíîâåíèÿ áåç óñðåä-
íåíèÿ ïî ñòàòèñòè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. 

Ñëåäóþùåå ïðèáëèæåíèå – àäèàáàòè÷åñêîå [8]: 
 

 

0

1
exp ( ) ( ).

t

n n nC E t dt t
i

α α α

⎡ ⎤
⎢ ⎥′ ′ ′ψ ϕ ≅ χ
⎢ ⎥
⎣ ⎦
∫�  

Çäåñü χnα(t) è Enα(t) – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè è ñîá-
ñòâåííûå çíà÷åíèÿ ãàìèëüòîíèàíà (8), êîãäà t òðàê-
òóåòñÿ êàê ïàðàìåòð. Ïðè ëþáîì ïðèåìå ðåøåíèÿ 
ïîñëåäíåé çàäà÷è 

 (0) (0)( ) ( ),n n nE t E E E t
α α α

= + + Δ  

ãäå (0)
,

n
E  (0)

E
α

 – ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ H1, H2. 

Ïðåäûäóùèå ñîîòíîøåíèÿ ïðåîáðàçóþò (7) ê âèäó 
 

 ( )

0

( ) ( )

t

n

n n n

n

rdr dt t M t
α

′ ′α α

′

′Ψ = ψ χ χ ×∑ ∫ ∫v  

 ( )
0

1
exp ( ) – ( )

t

n n n ni t dt E t E t
i

′ ′α α

⎡ ⎤
⎢ ⎥′ ′′ ′′ ′′× ω + Δ Δ ×
⎢ ⎥
⎣ ⎦

∫�  

 ( )–

e e ,
i t i t′ ′ω ω

× +   (10) 

ãäå 

 ( )(0) (0)
– .

n n n n
E E

′ ′
ω = �  

Ìîæíî ñðàçó æå âîñïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíèåì 
(10) äëÿ îáñóæäåíèÿ ðåçîíàíñíîãî âàðèàíòà ω ≅ ωn′n. 

Ðàäè îïðåäåëåííîñòè ïîëàãàåì ωn′n > 0. Ñåé÷àñ èìå-
åòñÿ â âèäó ñòîëêíîâåíèå íà äîñòàòî÷íî áîëüøîì 
ìåæìîëåêóëÿðíîì ðàññòîÿíèè, êîãäà χnα → ψn 

ϕα,  

è ( ) ( )
n n n n n n

t M t M M′ ′ ′α αχ χ = ψ ψ ≡  ñ ñîîòâåòñò-

âóþùèìè ïðàâèëàìè îòáîðà. Äëÿ òîãî æå ñëàáîãî 
âîçìóùåíèÿ – ,

n n n n
E E ′ ′α αΔ Δ ω� �  è, êàê îáû÷íî, 

ìîæíî èãíîðèðîâàòü èíòåãðàëû îò áûñòðî îñöèëëè-
ðóþùèõ ôóíêöèé. Â ñóììå (8) îñòàíåòñÿ åäèíñòâåí-
íîå ñëàãàåìîå, è ïîýòîìó ëþáîé ìíîæèòåëü ïåðåä ψn′ 
îêàæåòñÿ óñòðàíåííûì íîðìèðîâêîé. Ñëåäîâàòåëüíî, 
ïðè ðåçîíàíñå 

 ( )n

n

α

′Ψ ≅ ψ
v  (11) 

è èíäåêñ n′ ðåãëàìåíòèðóåòñÿ çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ 
ýíåðãèè è ïðàâèëàìè îòáîðà. 

Åñòåñòâåííî, ðåçóëüòàò (11) äîïîëíÿåò àðãóìåí-
òàöèþ â ïîëüçó ðàçóìíîñòè îïðåäåëåíèÿ âîëíîâîé 
ôóíêöèè (7). 

 

2. Íåðåçîíàíñíîå ïîãëîùåíèå 
 

Âû÷èñëåíèå èíòåãðàëîâ òèïà (10) ïðè íåðåçî-
íàíñíîì âçàèìîäåéñòâèè (ω âåñüìà óäàëåíà îò ω0) 
äåòàëüíî ïðîêîììåíòèðîâàíî â [8], âêëþ÷àÿ «îðãà-
íèçàöèþ» áîëüøîãî, ãàðàíòèðóþùåãî àñèìïòîòè÷å-
ñêóþ îöåíêó, ïàðàìåòðà, óòâåðæäåíèå î ìåäëåííîñòè 

n n
M′α αχ χ  â ñðàâíåíèè ñ ýêñïîíåíöèàëüíûì ìíîæè-

òåëåì è äîñòàòî÷íóþ àïïðîêñèìàöèþ (ΔEnα – ΔEn′α). 
Åäèíñòâåííàÿ äîïîëíèòåëüíàÿ àêöèÿ – àñèìïòîòè-
÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå ïî r – íå òðåáóåò íèêàêèõ 

äîïîëíèòåëüíûõ ñîîáðàæåíèé, ïîýòîìó îãðàíè÷èì-
ñÿ òîëüêî ñâîäêîé ðåçóëüòàòîâ. 

Íåíîðìèðîâàííîé âîëíîâîé ôóíêöèåé áóäåò 
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  (12) 

Êàê âûÿñíÿåòñÿ ïðè âû÷èñëåíèÿõ, v âîéäåò â óñò-
ðàíÿåìûé íîðìèðîâêîé ìíîæèòåëü, è ïîýòîìó ôèãó-
ðèðóþò òîëüêî èíäåêñû n, α. Ôàêòè÷åñêè ïàðàìåò-
ðîì ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé χnα îïåðàòîðà (8) áóäåò 
ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå (t ïîÿâèòñÿ ïîñëå ïîä-
ñòàíîâêè êëàññè÷åñêîé òðàåêòîðèè), è â (12) ýòî óêà-
çàíî ÿâíî. Äàëåå, âî âðåìÿ àñèìïòîòè÷åñêîé îöåíêè 

dt′∫  ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êà áóäåò êîðíåì óðàâíåíèÿ 
 

 ( )–

n n n n
E E′ ′α αω ω = Δ Δ∓  (13) 

ôàêòè÷åñêè äëÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ r (êàê 
è â ñëó÷àå ñ χnα). Ïðàâóþ ÷àñòü (13) â îêðåñòíîñòè 

ïðåäïîëàãàåìîãî êîðíÿ ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü 
âûðàæåíèåì âèäà Cnn′ α/r

a ñ ïîñòîÿííûìè Cnn′ α è a. 
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Ïðè ýòîì Cnn′ α è ( )
n n′

ω ω∓  äîëæíû èìåòü îäèíàêî-

âûå çíàêè è a ñîîòâåòñòâóåò «ìèíèìàëüíîìó» ìóëü-
òèïîëþ ñ âûïèñàííûì óñëîâèåì äëÿ Cnn′ α. ×åðåç 

( )
nn
r

±

′α  îáîçíà÷åíû êîðíè (13), è âåðõíèå çíàêè ó r  

è a ñîâïàäàþò ñî çíàêîì ïåðåä ω. Ýìïèðè÷åñêîå 
ðàñ÷åòíîå ïðàâèëî [8] ãëàñèò, ÷òî çàòåì Cnn′ α ìîãóò 
áûòü âêëþ÷åíû â óñòðàíÿåìûé íîðìèðîâêîé ìíî-
æèòåëü. 

Ñîîòíîøåíèÿ (10) è (12) ïðèçâàíû áûòü ïåðâûì 
àðãóìåíòîì ïðè îáîñíîâàíèè ãèïîòåçû î äðåéôå – 
åãî íà÷àëî, êàê è ïðåäïîëàãàåòñÿ â [1], êàê ðàç 
èíèöèèðîâàíî îòëè÷èåì (13) îò ñîáñòâåííîé ôóíê-
öèè ãàìèëüòîíèàíà àêòèâíîé ìîëåêóëû. 

Êàê âèäíî èç (11), â ñëó÷àå ðåçîíàíñà ïðåäñòàâ-
ëåííàÿ â [1] ñõåìà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýòàï äðåéôà 
îêàçûâàåòñÿ èçëèøíèì, è ìû âîçâðàùàåìñÿ ê òðà-
äèöèîííîé êàðòèíå ðåëàêñàöèè ñðàçó æå ïîñëå ïî-
ãëîùåíèÿ êâàíòà. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ (11) ìàòðèöà 

ïëîòíîñòè «÷èñòîãî» ñîñòîÿíèÿ ,
n n′ ′

ψ ψ  êîíå÷íî 

æå, êîììóòèðóåò ñ H1, íåò íèêàêîãî ðàñïàäà «ïðè-
ãîòîâëåííîãî» ñîñòîÿíèÿ, è íåñêîëüêî ñòîëêíîâåíèé, 
íèêàê íå âëèÿþùèõ íà ìîëåêóëÿðíûé õàîñ, âîññòà-
íîâÿò ãèááñîâñêóþ ìàòðèöó ïëîòíîñòè. 

ßñíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ (12) ìàòðèöà ïëîò-
íîñòè ÷èñòîãî ñîñòîÿíèÿ ñ H1 íå êîììóòèðóåò, è íå-
ïðåìåííî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïàìè êâàíòîâîé 
òåîðèè [6, 7], äîëæåí ïðåæäå âñåãî ñîñòîÿòüñÿ ðàñ-
ïàä ñîñòîÿíèÿ (12). 

Ïî ñàìîìó ñìûñëó äðåéôà â åãî îïèñàíèè äîëæ-
íà ôèãóðèðîâàòü ìàòðèöà ïëîòíîñòè ÷èñòîãî ñîñòîÿ-
íèÿ – âåäü íóæíî ñëåäèòü çà ñóäüáîé îäíîé àêòèâ-
íîé ìîëåêóëû. Ïîýòîìó îáúåêòîì âû÷èñëåíèé íàäî 

îáúÿâèòü 
( ) ( )n n
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α
Γ = χ χ� �  ñ 

( )nα

χ�  – óæå íîðìèðî-

âàííûìè ôóíêöèÿìè (12). 
Íàïèøåì ñåé÷àñ (12) â âèäå 
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Èç ïðåäûäóùåãî ñëåäóåò, ÷òî íåîáõîäèìàÿ ìàò-
ðèöà ïëîòíîñòè  

 ( ) (0)
,

n

nα α

α

σ = ρ Γ∑  

ãäå (0) (0)
α α α

ρ = ϕ ρ ϕ  – äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå 

ýëåìåíòû ãèááñîâñêîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè áóôåð-
íîé ìîëåêóëû. Â óæå ââåäåííûõ îáîçíà÷åíèÿõ 

 ( ) (0)n

n n n n n n

n n

a a′ ′′ ′ ′′α α α

′ ′′α

σ = ρ ψ ψ∑  (14) 

è ìàòðèöà ïëîòíîñòè (14) äîëæíà ôèãóðèðîâàòü  
â ïîñëåäóþùåì îïèñàíèè äðåéôà. 

3. Ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ â îïèñàíèè äðåéôà 

 
Ãèïîòåçà î äðåéôå ïðåäïîëàãàåò, ÷òî «ïðèãîòîâ-

ëåííîå» íåðåçîíàíñíûì ïîãëîùåíèåì êâàíòà ÷àñòîòû 
ω âî âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ (íàçîâåì òàêîå ñîóäàðåíèå 

îïòè÷åñêè àêòèâíûì) ñîñòîÿíèå àêòèâíîé (âçàèìî-
äåéñòâóþùåé ñ ïîëåì) ìîëåêóëû ïðåâðàùàåòñÿ â íå-
êîòîðóþ ñîáñòâåííóþ ôóíêöèþ åå ãàìèëüòîíèàíà ïî-
ñëå ñåðèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñòîëêíîâåíèé (äðåéô); 
òîëüêî çàòåì íà÷èíàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ðåëàêñàöèÿ – 
âîññòàíîâëåíèå ãèááñîâñêîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè. Ïðî-
äîëæåíèåì îáñóæäåíèÿ áóäåò ôîðìàëèçàöèÿ ïåðåâî-
äà çàäà÷è íà ÿçûê ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè. 

Äëÿ äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ íåîáõîäèìî ïðèâåñ-
òè íåêîòîðûå äåòàëè ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ [9, 10]. Ìåòîä ýôôåêòèâåí ïðè îïèñàíèè 

âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ïîäñèñòåì, îäíà èç êîòîðûõ 

êâàíòîâàÿ, à ïîâåäåíèå äðóãîé áëèçêî ê êëàññè÷å-
ñêîìó. Â íàøåì ñëó÷àå ïîäîáíîå äåëåíèå ñîâåðøåííî 
åñòåñòâåííî: êâàíòîâûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñòåïå-
íè ñâîáîäû (âêëþ÷àÿ âðàùåíèå ìîëåêóëû), êëàññè-
÷åñêèå öåíòðû ìàññ; è äðåéô – ñëåäñòâèå âçàèìîîò-
íîøåíèé âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ, 
âîçìóùåííîãî íåðåçîíàíñíûì ïîãëîùåíèåì êâàíòà, 
è íàïðàâëåííîãî ïåðåìåùåíèÿ àêòèâíîé ìîëåêóëû. 
  Èñõîäíûé ýëåìåíò ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ – ìàòåìàòè÷åñêè òî÷íî îïðåäåëåííàÿ 

ïðîöåäóðà ïðåäñòàâëåíèÿ îïåðàòîðîâ 
ˆA  îòíîñèòåëü-

íî ˆq  â âèäå 

 ˆ ˆ

0 .A A A= + Δ  (15) 

Ðàçáèåíèå (15) òàêîâî, ÷òî, íåçàâèñèìî îò ñìûñëà 
€
,A  

âñå ñîîòâåòñòâóþùèå A0 ìåæäó ñîáîé êîììóòèðóþò. 
Åñòåñòâåííî ïîýòîìó, ÷òî êëàññè÷åñêèé ïðåäåë àñ-
ñîöèèðóåòñÿ ñ ïåðâûì ñëàãàåìûì â (15), à ñîáñò-
âåííûå ôóíêöèè ñîâîêóïíîñòè A0 îáðàçóþò ïîäõî-

äÿùèé áàçèñ. Ñëàãàåìûå ˆAΔ  èíòåðïðåòèðóþòñÿ êàê 
«îïåðàòîðû êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèé». 

Çàäà÷à îïðåäåëÿåòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì Í èç (1), 

è îïåðàòîð ýâîëþöèè ˆS  óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ 
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Â ïîñëåäóþùåì ξ – âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïåðåìåí-
íûå; α – èíäåêñ ñòåïåíè ñâîáîäû ïîäñèñòåìû «öåí-
òðû ìàññ»; îí îáúåäèíÿåò è íîìåð ìîëåêóëû (âêëþ-
÷àÿ è àêòèâíóþ), è ñèìâîë âåêòîðíîé êîìïîíåíòû 
r, rj. Îáîçíà÷åíèÿ q è p îòíîñÿòñÿ äàëåå ê âåëè÷è-
íàì ñî ñìûñëîì «êîîðäèíàòà» è «èìïóëüñ». ×åðåç 
q
α
� (t; … q

α
…, p

α
…), p

α
� (t; … q

α
…, p

α
…) îáîçíà÷èì ðåøå-

íèå óðàâíåíèé êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè (îòíîñèòåëü-
íî öåíòðîâ ìàññ) ñ «êëàññè÷åñêèì» ïîòåíöèàëîì V 
è ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ … q
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çíà÷åíèÿõ, íàïðèìåð: 

 ( )... ( ;... ...,... ...) .U U q t q p
α α α

= ξ �  
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Â ìåòîäå ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ðå-
øåíèå óðàâíåíèÿ (16) ñòðîèòñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå 
 

 ˆ ˆ ˆ ˆ

.S BCQ=  (17) 

Îïåðàòîð ˆC  ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ 

 
ˆC

i
t

∂
=

∂
� { }... ( ;... ...,... ...)H U q t q p

α α α
⎡ ⎤+ ξ⎣ ⎦

�

�

ˆC, (18) 

ÿâëÿþùåãîñÿ óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà îòíîñèòåëüíî 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïåðåìåííûõ ïðè çàäàííîì äâè-
æåíèè êëàññè÷åñêèõ öåíòðîâ ìàññ (åñòåñòâåííî, êëàñ-
ñè÷åñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ V ñåé÷àñ ïîëà-
ãàåòñÿ èçâåñòíûì). Ïîíÿòíî, ÷òî 

 ˆ ˆC C= ( )... ( ;... ...,... ...) .q t q p
α α α

ξ �  

Îïåðàòîð 
ˆB  äåéñòâóåò òîëüêî íà r, rj, è íå çàâè-

ñÿùèé îò t ãàìèëüòîíèàí 
ˆ

BH  îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì 
 

 
ˆ

ˆ ˆ

B

B
i H B

t

∂
=

∂
� . (19) 

«Ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ» â çàäà÷àõ (18) è (19) êîð-

ðåêòèðóåò îïåðàòîð 
ˆ

,Q  è óðàâíåíèå äëÿ íåãî èìååò âèä 
 

 
ˆ

ˆ ˆ

Q

Q
i H Q

t

∂
=

∂
�  (20) 

ñ ãàìèëüòîíèàíîì 
ˆ

,QH  âèä êîòîðîãî óñòàíàâëèâàåòñÿ 

ïîäñòàíîâêîé (18), (19) â (16). Îïåðàòîð ˆQ  äîëæåí 

óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ: åãî íîðìà ˆQ  äîëæíà áûòü 

êàê ìîæíî ìåíüøå – òîãäà äëÿ (20) ïîÿâèòñÿ áûñòðî 
ñõîäÿùàÿñÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé. Òàêîå òðåáîâàíèå 
ñîâåðøåííî åñòåñòâåííî, òàê êàê ñìûñë àêöèè (17) 
êàê ðàç è ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïðîáëåìó (16) ñâåñòè 

ê áîëåå ïðîñòûì 
ˆB  è ˆ

.C  Ïîòåíöèàë V ïîêà íå îï-
ðåäåëåí è âûáèðàåòñÿ òàê, ÷òîáû ãàðàíòèðîâàòü ýô-
ôåêòèâíóþ òåîðèþ âîçìóùåíèé äëÿ (20). Êàê âû-
ÿñíÿåòñÿ, ýòî òðåáîâàíèå âëå÷åò çà ñîáîé óðàâíåíèå 
 

 Tr
V

q
ξ

α

∂
= β

∂ �

–

ˆ
1

C
( )... ( ;... ...)U q t q

q

α α

α

∂ ξ

∂

�

�

ˆC  (21) 

ñ ìàòðèöåé ïëîòíîñòè β êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû (ñ ãà-

ìèëüòîíèàíîì ).H�  ×òîáû íàéòè V, íàäî (21) ðåøàòü 
ñîâìåñòíî ñ (17) è óðàâíåíèÿìè êëàññè÷åñêîé ìå-
õàíèêè äëÿ .q

α
�  

Èìåííî îïåðàòîð 
ˆQ  áåðåò íà ñåáÿ îïèñàíèå «îá-

ðàòíîé ñâÿçè» â ñèñòåìå «êâàíòîâîå ñîñòîÿíèå ìîëå-

êóëû – åå öåíòð ìàññ». Äåéñòâèòåëüíî, ïðè 
ˆ 1Q→  

ïåðåìåííûå ξ îñòàíóòñÿ ëèøü â (18); îäíàêî ýòî 
óðàâíåíèå ïîçâîëèò íàéòè òîëüêî èçìåíåíèå êâàí-
òîâûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë âî âðåìÿ èõ ñòîëêíîâå-
íèÿ ïðè çàäàííûõ òðàåêòîðèÿõ öåíòîâ ìàññ, íî íå 
äåôîðìàöèþ ïîñëåäíèõ èç-çà ýòèõ ñîóäàðåíèé. Êî-
íå÷íî, ìîæíî ïðèáåãíóòü ê óðàâíåíèÿì êâàíòîâîé 
õèìèè (ñì., íàïðèìåð, [11]), êîãäà ê (18) äîáàâëÿ-

þòñÿ êëàññè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ îòíîñèòåëüíîãî 
äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ è êâàíòîâîå îïðåäåëåíèå V 
÷åðåç U. Îäíàêî âîçíèêàþùèå çäåñü âû÷èñëèòåëü-
íûå òðóäíîñòè âðÿä ëè ñåé÷àñ ïðåîäîëèìû, è îáðà-

ùåíèå ê ˆQ  îáðåòàåò ïîýòîìó è ïðàãìàòè÷åñêîå çíà-

÷åíèå [12]. 
Äàëåå, åñëè ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòîâ 

êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ êîíòóðà ëèíèè [4, 8] 

ïîëîæèòü ˆ 1Q =  â (17) è ˆC  ïðåäñòàâèòü â âèäå áè-

íàðíîé öåïî÷êè, òî ïîÿâèòñÿ âåëè÷èíà W, èíòåð-
ïðåòèðóåìàÿ ïî ïðàâèëàì êâàíòîâîé ìåõàíèêè êàê 
âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ àê-
òèâíîé ìîëåêóëû â ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ïîñëå 
ñåðèè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ñ áóôåðíûìè 
ìîëåêóëàìè. Âåðîÿòíîñòü, ðàçóìååòñÿ, óñëîâíàÿ – 
âåäü ñîáûòèÿ ïðîèñõîäÿò íà íåêîòîðîé çàäàííîé 
òðàåêòîðèè öåíòðîâ ìàññ è åå êëàññè÷åñêàÿ âåðîÿò-
íîñòü âû÷èñëÿåòñÿ èçâåñòíûì îáðàçîì [8, 13]. Ñîç-
äàåòñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî ïðîáëåìà îïèñàíèÿ äðåéôà 
ðåøåíà (ïî êðàéíåé ìåðå, â ïðèíöèïå), – âåäü äîñ-
òàòî÷íî W óñðåäíèòü ïî âåðîÿòíîñòè òðàåêòîðèè. 
Îäíàêî àíàëèç óáåæäàåò, ÷òî âû÷èñëåííàÿ ïî ïðè-
âåäåííîìó ñöåíàðèþ âåðîÿòíîñòü W → 1. 

Òàêèì îáðàçîì, ïîëíûé ïåðåõîä ê êëàññè÷åñêèì 
öåíòðàì ìàññ èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü óâèäåòü íàïðàâ-
ëåííîå ïåðåìåùåíèå àêòèâíîé ìîëåêóëû âî âðåìÿ 

ðàñïàäà ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Íî â âûðàæå-

íèè (17) òîëüêî â îïåðàòîðå ˆQ  ïðèñóòñòâóþò ξ è ˆ,q  

è ýòîò îïåðàòîð ïîýòîìó îáÿçàòåëüíî áóäåò ôèãóðè-
ðîâàòü â ôèçè÷åñêîé êàðòèíå äðåéôà. 

Ñëåäóþùåå êà÷åñòâî 
ˆQ  – åãî íåïîñðåäñòâåííàÿ 

ñâÿçü ñ êâàíòîâûìè ôëóêòóàöèÿìè. Â ãàìèëüòîíèàí 
ˆ

QH  âõîäÿò ˆqΔ  è ˆ,pΔ  êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè ïðåä-

ñòàâëåíèè îïåðàòîðîâ èìïóëüñîâ öåíòðîâ ìàññ ˆp
α
  

â âèäå (15), à òàêæå «êâàíòîâûå êîððåëÿòîðû» – 
ðàçíîñòü ìåæäó îïåðàòîðàìè îòíîñèòåëüíî ξ è èõ 
êâàíòîâûìè ñðåäíèìè ïî ξ. Ïîñëåäíåå – ñëåäñòâèå 
(21), è îíî æå ãàðàíòèðóåò èñïîëíåíèå «ôëóêòóà-

öèîííûõ» ñâîéñòâ ˆTr 0.QHξβ =  

Êîíñòàòàöèè î÷åðåäíîãî ñâîéñòâà ˆQ  ïðåäøåñò-

âóåò ïðåîáðàçîâàíèå ñòàíäàðòíîãî êâàíòîâîãî ñðåä-
íåãî –

ˆ

1
Tr S SΞ = ρ Ξ  îïåðàòîðà ( )ˆ ˆ; ; ;q pΞ ξ  ρ̂  – ãèá-

áñîâñêàÿ ïëîòíîñòü ñèñòåìû ñ ãàìèëüòîíèàíîì Í.  
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåöåïòîì ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêî-

ãî ïðåäñòàâëåíèÿ ˆq  è ˆp  â ˆΞ  ìîæíî çàìåíèòü  

íà ˆ

0q  è ˆ

0,p  è òîãäà ïîäñòàíîâêà (17) äàñò 

( )–

ˆ ˆ ˆ ˆ

ˆ

1
Tr ; ,QC q p CΞ = ρ Ξ ξ � �  ñ óñðåäíåíèåì ïî ìàòðèöå 

ïëîòíîñòè –

ˆ ˆ

ˆ ˆ

1
.Q Q Qρ = ρ  

Èòàê, îïåðàòîð ˆQ  ïåðåíîñèòñÿ íà ñòàòèñòè÷å-

ñêóþ ÷àñòü çàäà÷è, îáðàçóÿ ìàòðèöó ïëîòíîñòè ˆ
.Qρ  

Ýòî ñîîòâåòñòâóåò «ôëóêòóàöèîííîìó» ñìûñëó ˆ

,Q   

è çàìåíà ρ̂  íà ˆQρ  ãëàñèò îá èçìåíåíèè ñòàòèñòè÷å-

ñêîãî ðàâíîâåñèÿ èç-çà êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèé. 
Â ïðèáëèæåíèÿõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ çàäà÷ ñòàòè-

ñòè÷åñêîé ôèçèêè, è ñ ïðèâëå÷åíèåì ñðåäñòâ ìåòîäà 
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ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ 

ôàêòîðèçàöèÿ 

 ˆ

ˆ ˆ

(0)
,Q Fρ ≅ ρ  

ãäå ˆ
(0)

ρ  – ãèááñîâñêàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè êâàíòîâîé 

ïîäñèñòåìû íà ñòàðòå äðåéôà, è 
ˆF  çàâèñèò îò ïåðå-

ìåííûõ ïîäñèñòåìû «öåíòðû ìàññ». Íåäèàãîíàëüíûå 

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïîñëåäíåãî îïåðàòîðà â áàçèñå 
ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ìîæíî èãíîðèðî-
âàòü. Äèàãîíàëüíûå â òîì æå áàçèñå ýëåìåíòû – 
ôóíêöèè F(t; q, p), ãäå q è p – ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
ˆ

0q  è ˆ

0,p  èãðàþùèå ðîëü íà÷àëüíûõ óñëîâèé êëàñ-

ñè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ ( )q t�  è ( ).p t�  Èç ïðåäûäóùåãî 

ÿñíî, ÷òî èìåííî F(t; q, p) äîëæíà âõîäèòü â óðàâ-
íåíèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòè äðåéôà. 

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ìîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïîë-
íûé ïåðåõîä ê êëàññè÷åñêèì öåíòðàì ìàññ ó÷åò⎡⎣  òîëü-

êî ÷ëåíîâ òèïà A0 â (15)⎤⎦  èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü 

óâèäåòü íàïðàâëåííîå ïåðåìåùåíèå àêòèâíîé ìîëå-
êóëû âî âðåìÿ ðàñïàäà ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ. 
  Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà óòî÷íå-
íèÿ ñòðóêòóðû HQ è V. 

Âñïîìíèì åùå, ÷òî äðåéô èìååò ïðèíöèïèàëü-
íîå çíà÷åíèå êàê åäèíñòâåííîå ñðåäñòâî îñòàâèòü  
â çàäà÷å öåíòðû ìàññ è ñîãëàñîâàòü åå ñ «ïåðâûìè» 
ïðèíöèïàìè [1]. Íî äðåéô ìîæåò ïîÿâèòüñÿ òîëüêî 
èç-çà êîððåëÿöèé ñêîðîñòè è ñìåùåíèÿ âî âðåìÿ 
ðåëàêñàöèè ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ, è ôîðìàëü-
íî ýòî íåâîçìîæíî, åñëè â ãàìèëüòîíèàíå HQ íå 
ïîÿâèòñÿ ïðîèçâîäíàÿ ∂/∂q. Îòñþäà âîçíèêàåò íå-
îáõîäèìîñòü íåñêîëüêî ïåðåñìîòðåòü ðåàëèçàöèþ 

ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ â ðàññìàò-
ðèâàåìîé çàäà÷å 
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Ýòè ñîîòíîøåíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü óòî÷íèòü ãà-
ìèëüòîíèàí HQ, êîòîðûé ïîñëå ðÿäà ïðåîáðàçîâà-
íèé ïðèìåò âèä 
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÷òî â äàëüíåéøåì ïîçâîëèò îöåíèòü âçàèìîñâÿçè ìå-
æäó ñìåùåíèåì è ñêîðîñòüþ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â ñòàòüå ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ âîëíîâîé 

ôóíêöèè ìîëåêóëû, ïîãëîòèâøåé êâàíò ñ ÷àñòîòîé 
ω, äàëåêîé îò ðåçîíàíñà. Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ òàêîãî 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ, «ïðèãîòîâëåííîãî» 
îäíîôîòîííûì ïîãëîùåíèåì, íå ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåí-
íîé ôóíêöèåé ãàìèëüòîíèàíà àêòèâíîé ìîëåêóëû. 
Â ïðîöåññå ñëåäóþùåãî çà ïîãëîùåíèåì äâèæåíèÿ 
ìîëåêóëà, íàõîäÿùàÿñÿ â ïðèãîòîâëåííîì ñîñòîÿíèè, 
â ðÿäå îïòè÷åñêè íåàêòèâíûõ ñòîëêíîâåíèé (ò.å. òà-
êèõ, âî âðåìÿ êîòîðûõ íå ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèÿ 
ñâåòà ÷àñòîòû ω) ýâîëþöèîíèðóåò â íåêîòîðîå ñîá-
ñòâåííîå ñîñòîÿíèå, ÷åì çàâåðøàåòñÿ îïòè÷åñêèé 

ïåðåõîä. Ðÿä òàêèõ îïòè÷åñêè íåàêòèâíûõ ñòîëêíî-
âåíèé îáîçíà÷àåòñÿ òåðìèíîì «äðåéô», è ðàñ÷åò âå-
ðîÿòíîñòè ýòîãî ïðîöåññà èñïîëüçóåò âîëíîâóþ ôóíê-
öèþ ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîé ìîëåêóëû 
è ñîîòâåòñòâóþùóþ íåðàâíîâåñíóþ ìàòðèöó ïëîò-
íîñòè â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé.  

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè äðåéôà ïðåäñòîèò 
ðåøèòü ñëåäóþùèå çàäà÷è. 

Êàê ïîêàçàíî âûøå, áëàãîäàðÿ ïîëóêëàññè÷å-
ñêîìó ïðåäñòàâëåíèþ êîððåêòèðóþùèé îïåðàòîð Q 
ïåðåíîñèòñÿ íà ñòàòèñòè÷åñêóþ ÷àñòü çàäà÷è ââåäå-
íèåì îïåðàòîðà òèïà ìàòðèöû ïëîòíîñòè ñ îïðåäåëå-

íèåì 
–

ˆ ˆ

ˆ ˆ

1
.Q Q Qρ = ρ  Äëÿ êëàññè÷åñêîé ôóíêöèè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ, îòíîñÿùåéñÿ ê äâèæåíèþ öåíòðîâ ìàññ, 
F = TrξρQ, íóæíî çàïèñàòü óðàâíåíèå ñ ó÷åòîì êâàí-
òîâûõ ôëóêòóàöèé, êîýôôèöèåíòû êîòîðîãî ñîäåð-
æàò êîìáèíàöèè îïåðàòîðîâ èç HQ. Ïîä çíàêîì Trξ 
áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ áóäóò ïðèñóòñòâîâàòü äîïîëíèòåëüíûå îïåðàòî-
ðû D è A, èç-çà êîòîðûõ ïîÿâèòñÿ âûðàæåíèå äëÿ 

ñìåùåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ( )exp ( ) – ( ).i q t q p t
c

ω⎡ ⎤ ′⎢ ⎥⎣ ⎦
� �  

Äàëåå, ïóñòü ψn – âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ àêòèâíîé 
ìîëåêóëû ïîñëå îïòè÷åñêè àêòèâíîãî ñîóäàðåíèÿ â íà- 
÷àëå äðåéôà; κm ñîáñòâåííàÿ ôóíêöèÿ ãàìèëüòîíèàíà 
àêòèâíîé ìîëåêóëû ñ m ≠ n â êîíöå äðåéôà; ñöåíà-
ðèé äðåéôà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðÿä ïîñëåäîâàòåëü-
íûõ ñîóäàðåíèé C(j)(t) = C(a)C(a – 1) … C(2)C(1), 
ãäå C(a) – îïåðàòîð ýâîëþöèè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî 

ñòîëêíîâåíèÿ. Êâàíòîâàÿ âåðîÿòíîñòü äðåéôà ïðè 

çàäàííîì ñöåíàðèè j åñòü ˆ

2
( ) ( )

.

j j
m nW Cβ α= κ ϕ ψ ϕ  

Åñëè Pj – âåðîÿòíîñòü j-ãî ñöåíàðèÿ, ìîæíî ââåñòè 

ñðåäíþþ âåðîÿòíîñòü äðåéôà ( ) .j j

j

W t PW=∑  

Íåïîñðåäñòâåííûé ðàñ÷åò W(t) ñ ó÷åòîì ïîëó-
êëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ äàåò ñëåäóþùåå âûðà-
æåíèå: 

 ( )–

ˆ
( ) 1( ) Tr ,n

Q m
av

W t C P C= σ ρ  

ãäå 
ˆ

m m m
P = κ κ  – îïåðàòîð ïðîåêòèðîâàíèÿ. Òà-

êèì îáðàçîì, W(t) âêëþ÷àåò ôóíêöèþ F(q, p, t), 
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çàâèñÿùóþ îò êîîðäèíàò öåíòðîâ ìàññ. Äàëåå äîëæ-
íî áûòü ïîëó÷åíî óðàâíåíèå äëÿ W(t). 

Òàêèì îáðàçîì, áëèæàéøåé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïî-
ëó÷åíèå óðàâíåíèÿ äëÿ êëàññè÷åñêîé ôóíêöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèé. 

Èòàê, ïîëíàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè ðàññìàòðèâàå-
ìîé ñèñòåìû âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷àñòü, îòíîñÿùóþñÿ  
ê äâèæåíèþ öåíòðîâ ìàññ. Êëàññè÷åñêèå òðàåêòîðèè 
äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ â ýòîì ñëó÷àå íå ÿâëÿþòñÿ 
õàîòè÷åñêèìè, à èìåþò ïðåèìóùåñòâåííûå íàïðàâ-
ëåíèÿ, ïîðîæäàåìûå íåðàâíîâåñíîñòüþ ïîäñèñòåìû 
öåíòðîâ ìàññ è ïîçâîëÿþùèå ìîëåêóëå ïîêèäàòü ýëå-
ìåíòàðíûé îáúåì. Îíè ìîãóò ïîÿâèòüñÿ èç-çà êîð-
ðåëÿöèé ñêîðîñòè è ñìåùåíèÿ âî âðåìÿ ðåëàêñàöèè 
ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, 
ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ó÷åòà êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèé  
â ãàìèëüòîíèàíå ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ. 
Ïîëó÷åííûå â ñòàòüå âûðàæåíèÿ äëÿ âîëíîâîé 

ôóíêöèè è ìàòðèöû ïëîòíîñòè ïðèãîòîâëåííîãî 
ñîñòîÿíèÿ è äëÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè, îòâå÷àþùåé 
ïîäñèñòåìå öåíòðîâ ìàññ, ïîçâîëÿþò â äàëüíåéøåì 
ïåðåéòè ê âû÷èñëåíèþ âåðîÿòíîñòè äðåéôà. 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì ôîíäîì ôóí-
äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ãðàíò ¹ 08-05-00317. 
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S.D. Tvorogov, O.B. Rodimova. Centre-of-mass problem in the spectral line shape task. II. Wave func-

tion and density matrix of the light absorbing molecule after optically active collision. 
Wave function of the “prepared” state of the active (absorbing the light) molecule, appeared after colli-

sion accompanied by the absorption of quantum at a frequency, far from resonance, is obtained. This wave func-
tion does not coincide with any of its eigenstates. The corresponding nonequilibrium density matrix is con-
structed. The dependence of the density matrix of the center of mass subsystem on fluctuations of the center  
of mass coordinates and impulses is shown. 
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