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Î ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎÌ �ÀÑÑÅßÍÈÈ ÑÂÅÒÀ Ê�ÀÒÍÎÑÒÈ 1.5Ì. ß. Ñóøêî *Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà65026, Îäåññà, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþíÿ 2004 ã.Ïðîàíàëèçèðîâàíû ¾èíòåð�åðåíöèîííûå¿ âêëàäû â èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî ðàñ-ñåÿíèÿ â æèäêîñòè îò êîìïàêòíûõ ãðóïï ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ. Äëÿ ñëó÷àÿ äàëüíèõ êîððåëÿöèé ìåæäóãðóïïàìè âîññòàíîâëåí ðåçóëüòàò àëãåáðû �ëóêòóèðóþùèõ âåëè÷èí. �îëü áëèæíèõ êîððåëÿöèé íàèáî-ëåå ñóùåñòâåííà ïðè óìåðåííûõ îòêëîíåíèÿõ (10�3�10�2) áåçðàçìåðíîé òåìïåðàòóðû îò êðèòè÷åñêîé.Îöåíêè îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû è òåìïåðàòóðíûõ îñîáåííîñòåé âêëàäîâ êðàòíîñòè 1:5, ïðîïîðöèîíàëü-íûõ òðåòüåìó ìîìåíòó �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè, à òàêæå àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óêàçûâàþò íàâîçìîæíîñòü èõ ÷àñòè÷íîãî íàáëþäåíèÿ âíå êðèòè÷åñêîé èçîõîðû.PACS: 05.40.-a, 05.70.Fh, 64.70.Fx, 78.35.+1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ âîçìîæíîñòü ýêñïå�ðèìåíòàëüíîãî íàáëþäåíèÿ ý��åêòîâ ìîëåêóëÿðíî�ãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â æèäêîñòÿõ, îáóñëîâëåííûõ òðå�òüèìè (íåãàóññîâûìè) ìîìåíòàìè òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ �ëóêòóàöèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòâåò íà ýòîòâîïðîñ ñ÷èòàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì (ñì. îáçîðû [1, 2℄).Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ýòîò âûâîä îñíîâû�âàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà ý��åêòîâ ñîáñòâåí�íî ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ, êîãäà ïîñëåäîâàòåëü�íûå àêòû ïåðåèçëó÷åíèÿ ïðîèñõîäÿò ìåæäó äàëåêè�ìè ðàññåèâàþùèìè öåíòðàìè, ðàçíåñåííûìè íà ðàñ�ñòîÿíèÿ jri � rj j � � & r, r � ðàäèóñ êîððåëÿöèè,� � äëèíà âîëíû â ñðåäå. Ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ�÷åòàõ ïðîïàãàòîðû ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ,T��(r) = � �k2Æ�� +r�r�� eikr4�k2r ; k = 2�� ;çàìåíÿþòñÿ èõ àñèìïòîòè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìèäëÿ âîëíîâîé çîíû, à âìåñòî ìíîãîòî÷å÷íûõ êîð�ðåëÿöèîííûõ �óíêöèé èñïîëüçóþòñÿ èçâåñòíûåàñèìïòîòè÷åñêèå ðàñöåïëåíèÿ. Òåì ñàìûì �àêòè�÷åñêè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä ê êâàçèãàóññîâîéìîäåëè �ëóêòóàöèé, â ðàìêàõ êîòîðîé íå÷åòíûåìîìåíòû �ëóêòóàöèé ìàëû.*E-mail: mrs�dtp.odessa.ua

Ìû èñõîäèì èç ïðåäïîëîæåíèÿ [3℄, ÷òî íàèáîëü�øóþ îòíîñèòåëüíóþ âåëè÷èíó èíòåíñèâíîñòü I1:5ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðàòíîñòè 1.5 (íà�çûâàåìîãî òàêæå ïîëóòîðíûì) èìååò íà îïðåäåëåí�íîì óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè, êîãäà âñå òðèðàññåèâàþùèõ öåíòðà íàõîäÿòñÿ äðóã îò äðóãà íàðàññòîÿíèÿõ jri � rj j . r � �, i; j = 1; 2; 3. �àñ�öåïëåíèå òðåõòî÷å÷íûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé âýòîì ñëó÷àå íåâîçìîæíî, îäíàêî èíòåíñèâíîñòü I1:5ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç òðåòüè ìîìåíòû �ëóêòóà-öèé. Ïðåäâàðèòåëüíûå îöåíêè [3℄ ïîêàçûâàþò, ÷òîâ ñîîòâåòñòâóþùåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ïëîòíî�ñòåé âêëàä òðåòüåãî ìîìåíòà �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòèâ �ëóêòóàöèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îä�íîêîìïîíåíòíîé æèäêîñòè ñðàâíèì ïî âåëè÷èíå ññîîòâåòñòâóþùèì âêëàäîì îò ãàóññîâîé ÷àñòè ÷åò�âåðòîãî ìîìåíòà. Åñëè ñîáñòâåííî äâóêðàòíîå ðàñ�ñåÿíèå äëÿ ýòîé îáëàñòè åùå îòíîñèòåëüíî ñëàáî, òîìîæíî îæèäàòü, ÷òî â íåé I1:5 èìååò ýêñïåðèìåí�òàëüíî èçìåðèìóþ âåëè÷èíó.Äëÿ âûäåëåíèÿ óêàçàííûõ âêëàäîâ èç îáùåéêàðòèíû ðàññåÿíèÿ è èõ ïîñëåäóþùåé êîëè÷åñòâåí�íîé îöåíêè â ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèéàíàëèç ý��åêòîâ ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòàíà êîìïàêòíûõ ãðóïïàõ ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ.Ïîä êîìïàêòíîé ïîíèìàåòñÿ ëþáàÿ ãðóïïà ðàññåè-âàþùèõ öåíòðîâ, âíóòðè êîòîðîé âñå ðàññòîÿíèÿjri � rj j � �. Ñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ðàññåÿ�íèå íà òàêèõ ãðóïïàõ ÿâëÿåòñÿ îäíîêðàòíûì, íî ñî�1355



Ì. ß. Ñóøêî ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004îòâåòñòâóþùèå èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ Inm îïðå�äåëÿþòñÿ êîððåëÿòîðàìè h[E(n); H(m)�℄i îòäåëüíûõ÷ëåíîâ èòåðàöèîííûõ ðÿäîâ E(1) +E(2) +E(3) + : : :è H(1) +H(2) +H(3) + : : : äëÿ íàïðÿæåííîñòåé ýëåê�òðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëåé ðàññåÿííîé âîëíû.Êðàòíîñòü ðàññåÿíèÿ, ðàâíàÿ, ïî-îïðåäåëåíèþ, çíà�÷åíèþ (n +m)=2, òåïåðü ïðèîáðåòàåò âåñüìà óñëîâ�íûé ñìûñë, ïîñêîëüêó áîëüøå íå ñîîòâåòñòâóåò íîìå�ðó øàãà èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû ïðè ðåøåíèè èíòå�ãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùåãî ðàñïðîñòðàíå�íèå è ðàññåÿíèå âîëíû â ñòàòèñòè÷åñêè íåîäíîðîä�íîé ñðåäå.Ïðè ðàñ÷åòå âêëàäîâ Inm ðåøàþùèì îêàçûâà�åòñÿ òîò �àêò, ÷òî èì ñîîòâåòñòâóþò òå îáëàñòèçíà÷åíèé ïåðåìåííûõ èíòåãðèðîâàíèÿ, â êîòîðûõâíóòðåííèå ïðîïàãàòîðû, îïèñûâàþùèå ïåðåèçëó÷å�íèÿ ìåæäó ÷ëåíàìè êîìïàêòíîé ãðóïïû, èìåþò ñèí�ãóëÿðíîå ïîâåäåíèå. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåòïðèâëå÷ü äëÿ àíàëèçà ìåòîäû òåîðèè îáîáùåííûõ�óíêöèé [4℄ è âûäåëèòü âåäóùèå âêëàäû â èíòå�ãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü I îäíîêðàòíîãî ïîëÿðèçî�âàííîãî ðàññåÿíèÿ èç êàæäîãî øàãà èòåðàöèîííîéïðîöåäóðû.Â íåïîñðåäñòâåííîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè ïîëó÷åííîå íàìè âûðàæåíèå ïåðåõîäèò â ðå�çóëüòàò [5℄ àëãåáðû �ëóêòóèðóþùèõ âåëè÷èí äëÿñèñòåì ñ ñîõðàíÿþùèìñÿ ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, ïðèýòîì äîïîëíèòåëüíî óñòàíàâëèâàåòñÿ ÿâíûé âèä êî�ý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè I ïî ýëå�ìåíòàì àëãåáðû.Â äðóãîì ïðåäåëüíîì ñëó÷àå, êîãäà íåëîêàëüíàÿñâÿçü ìåæäó �ëóêòóàöèÿìè îòñóòñòâóåò, îòäåëüíûå÷ëåíû ðÿäà äëÿ I îïðåäåëÿþòñÿ ìîìåíòàìè âòîðî�ãî è âûñøèõ ïîðÿäêîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �ëóê-òóàöèé. Â ñëó÷àå îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû èãðà�þùèå ãëàâíóþ ðîëü ìîìåíòû �ëóêòóàöèé ïëîòíî�ñòè ñ ïîìîùüþ áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿâûðàæàþòñÿ ÷åðåç èçîòåðìè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü �è åå ïðîèçâîäíûå, ÷òî ïîçâîëÿåò âûéòè çà ðàìêèãàóññîâà ïðèáëèæåíèÿ è îäíîâðåìåííî èñïîëüçîâàòüäëÿ îöåíîê óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà. Ýòè îöåí�êè è âûïîëíåííûé ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì àíà�ëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [6℄ ïî êîý��èöèåí�òó äåïîëÿðèçàöèè� ðàññåÿííîãî ñâåòà â êñåíîíå óêà�çûâàþò, ÷òî ðåãèñòðàöèÿ âêëàäîâ òðåòüèõ ìîìåíòîâ�ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëÿðíîå ðàññåÿíèå,ïî-âèäèìîìó, ÷àñòè÷íî âîçìîæíà è íàèáîëåå áëàãî�ïðèÿòíà ïðè èçó÷åíèè ðàññåÿíèÿ â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð 10�3 . � . 10�2, � � jT � Tj=T, ïðè ñìå�ùåíèè îò êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â îáëàñòü áîëåå íèç�êèõ ïëîòíîñòåé. Ïåðåéäåì ê èçëîæåíèþ îñíîâíûõìîìåíòîâ ðàáîòû.

2. ÀÍÀËÈÇ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÅÉÏ�ÎÏÀ�ÀÒÎ�ÀÍàèáîëåå ñèíãóëÿðíûé âêëàä â ïðîïàãàòîðT��(r) ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ àðãóìåíòà îáóñëîâëåíïðîèçâîäíîé r�r� r�1. Äëÿ åå àíàëèçà ðàññìîòðèìr�1 êàê îáîáùåííóþ �óíêöèþ è ââåäåì â ðàññìîò�ðåíèå ñâÿçàííûé ñ íåþ ëèíåéíûé íåïðåðûâíûé�óíêöèîíàë F (') = ZV dr1r '(r); (1)çàäàííûé íà ìíîæåñòâå äîñòàòî÷íî ãëàäêèõ �óíê�öèé '(r), ïîñòîÿííûõ â íóëå è óáûâàþùèõ íà áåñêî�íå÷íîñòè òàêèì îáðàçîì, ÷òî'(r); �'(r)=�r; r �'(r)=�r ���!r!1 0(íàïðèìåð, ïî çàêîíó Îðíøòåéíà�Öåðíèêåj'(r)j /r!1e��r=r, � > 0).Ñëåäóÿ ñòàíäàðòíûì ïðàâèëàì [4℄, îïðåäåëèìïðîèçâîäíóþ r�r� r�1 êàê îáîáùåííóþ �óíêöèþ,êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò �óíêöèîíàë F (r�r� '):ZV dr�r�r� 1r�'(r) = lim"!0ZV " dr1r (r�r�'(r)) ; (2)ãäå èíòåãðàë â ïðàâîé ÷àñòè áåðåòñÿ ïî òðåõìåðíîìóïðîñòðàíñòâó V", èç êîòîðîãî âûêîëîòà ñ�åðà ðàäè�óñà " > 0 ñ öåíòðîì â íà÷àëå êîîðäèíàò.Â ðåçóëüòàòå äâóêðàòíîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïî÷àñòÿì è ïåðåõîäà ê ïðåäåëó "! 0 ïîëó÷àåìZV dr�r�r� 1r�' (r) == ZV dr��4�3 Æ(r)Æ�� + 1r3 (3e�e� � Æ��)�' (r) ; (3)ãäå Æ(r) � äåëüòà-�óíêöèÿ Äèðàêà, Æ�� � ñèìâîëÊðîíåêåðà, e� � �-ñîñòàâëÿþùàÿ îðòà e = r/r. Òà�êèì îáðàçîì, äëÿ ïðîèçâîäíîé r�r� r�1 ïîëó÷à�åì ïðåäñòàâëåíèå â âèäå âûðàæåíèÿ â �èãóðíûõñêîáêàõ â (3). Îíî óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ñèì�ìåòðèè è âåäåò ê õîðîøî èçâåñòíîìó ðåçóëüòàòó� r�1 = �4�Æ(r). Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì óáåæäàåì�ñÿ, ÷òî îáîáùåííàÿ ïðîèçâîäíàÿ r�r�1 = �e�Ær2.Äëÿ ïðîïàãàòîðà T��(r) èìååì ïðåäñòàâëåíèå~T��(r) = 13k2 Æ(r)Æ�� eikr� 14�r (Æ���e�e�) eikr++ 14�k2 � 1r3 � ikr2� (Æ�� � 3e�e�) eikr ; (4)1356



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004 Î ìîëåêóëÿðíîì ðàññåÿíèè ñâåòà : : :êîòîðîå ñëåäóåò ïîíèìàòü â òîì ñìûñëå, ÷òî äëÿ ëþ�áîé �óíêöèè '(r) èç âûáðàííîãî ìíîæåñòâà âûïîë�íÿåòñÿ ðàâåíñòâîZV dr ~T��(r)'(r) = ZV drT��(r)'(r): (5)Òàêèì îáðàçîì, ïðîïàãàòîð (4) ïðåäñòàâèì ñóì�ìîé òðåõ âêëàäîâ, èç êîòîðûõ âòîðîé ñîîòâåòñòâó�åò äàëüíèì ïåðåèçëó÷åíèÿì ìåæäó ðàññåèâàþùèìèöåíòðàìè. Ïðè � 6= � íåíóëåâûìè ÿâëÿþòñÿ âòîðîåè òðåòüå ñëàãàåìûå; èõ ðîëü â äåïîëÿðèçàöèè ñâå�òà âñëåäñòâèå êàê ñîáñòâåííî äâóêðàòíîãî ðàññåÿ-íèÿ, òàê è ïðè ðàññåÿíèè íà êîìïàêòíîé ïàðå ðàñ�ñåèâàþùèõ öåíòðîâ, à òàêæå ñâÿçü ïîñëåäíåãî êà�íàëà äåïîëÿðèçàöèè ñ îáùèì ìåõàíèçìîì äåïîëÿðè�çàöèè âñëåäñòâèå �ëóêòóàöèé �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ òåïëîâûõ �ëóêòóàöèé [7℄ îáñóæäàëèñü â ðàáî�òàõ [8, 9℄. Ïðè � = � íàèáîëåå ñèíãóëÿðíûì ÿâëÿåò�ñÿ ïîâåäåíèå èçîòðîïíîãî ïåðâîãî ñëàãàåìîãî â (4);äàëüøå àíàëèçèðóþòñÿ åãî âêëàäû â ïîëÿðèçîâàí�íîå ðàññåÿíèå.3. ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÎÑÒÜ �ÀÑÑÅßÍÈßÑ ó÷åòîì ïðåäñòàâëåíèÿ (4) ðåøåíèå ýëåêòðîäè�íàìè÷åñêîé ÷àñòè çàäà÷è ñòàíîâèòñÿ ïðîñòûì. Ñ÷è�òàåì, ÷òî �ëóêòóàöèè Æ" = " � "0 äèýëåêòðè÷å�ñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû ïðèâîäÿò ê îòíîñèòåëüíîíåáîëüøèì ñäâèãàì ÷àñòîòû ïàäàþùåé âîëíû (ðýëå�åâñêîå ðàññåÿíèå). Óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå ðàñïðî�ñòðàíåíèå âîëíû â òàêîé ñðåäå ïðèíèìàåò âèä�E+ k2E� graddivE = �k20Æ"E; (6)ãäå k0 = k=p"0: Äëÿ ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè I äàëü�øå îãðàíè÷èâàåìñÿ ñòàòè÷åñêîé êàðòèíîé è ïåðåõî�äèì ê ýêâèâàëåíòíîìó èíòåãðàëüíîìó óðàâíåíèþE(R) = E0(R)� k20ZV dr T̂ (R; r)Æ"(r)E(r); (7)E0(r) = e0E0 exp(ik � r) � ïîëå ïàäàþùåé âîëíû,e0 � îðò ïîëÿðèçàöèè. Ïðèìåíèâ ê (7) èòåðàöèîí�íóþ ïðîöåäóðó è çàìåíèâ âñå âíóòðåííèå ïðîïàãà�òîðû èõ íàèáîëåå ñèíãóëÿðíûìè ÷àñòÿìè (ïåðâûìèñëàãàåìûìè â (4)), äëÿ òî÷êè íàáëþäåíèÿR â âîëíî�âîé çîíå ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ jRj � L (L � ëèíåéíûéðàçìåð ñèñòåìû) îáû÷íûì îáðàçîì [10℄ ïîëó÷àåìE(n)(R) = �eikRk20E04�R [R̂� [R̂� e0℄℄���� 13"0�n�1 ZV dr (Æ"(r))n e�iq�r; (8)

ãäå R̂ = R=R � åäèíè÷íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèèòî÷êè R, q � èçìåíåíèå âîëíîâîãî âåêòîðà âîëíûâ ðåçóëüòàòå ðàññåÿíèÿ. Ìàãíèòíîå ïîëå ðàññåÿííîéâîëíû âîññòàíàâëèâàåì ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿH(n)(R) = � ik0 rotE(n)(R);à åå èíòåíñèâíîñòü � ñ ïîìîùüþ âåêòîðà Óìî�âà �Ïîéòèíãà. ÈìååìI = Xn;m�1 Inm; (9)Inm = 8� Reh[E(n)(R)�H(m)�(R)℄ � R̂i; (10)ãäå óãëîâûå ñêîáêè îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî ñòàòè�ñòèêå �ëóêòóàöèé Æ". Ñ ó÷åòîì (10) è ïðîñòðàí�ñòâåííîé îäíîðîäíîñòè ñðåäû ïîëó÷àåìInm / �� 13"0�n+m�2 �� ZV drh(Æ"(r))n (Æ"(0))mie�iq�r: (11)Çäåñü è äàëüøå îïóñêàåì ìíîæèòåëüI0 k40V16�2R2 �1� �R̂ � e0�2� ; I0 = 8� kk0 jE0j2;ãäå I0 � èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåé âîëíû, V � ðàñ�ñåèâàþùèé îáúåì.Òàêèì îáðàçîì, èíòåíñèâíîñòü I îïðåäåëÿåò�ñÿ ïðîñòðàíñòâåííûìè �óðüå-îáðàçàìè �ëóêòóàöè�îííûõ (íåïðèâîäèìûõ) êîððåëÿòîðîâ Gnm(r) == hh"n(r)"m(0)ii.Â îáëàñòè ñèëüíî ðàçâèòûõ �ëóêòóàöèé îñíîâ�íîé âêëàä âî �ëóêòóàöèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöà�åìîñòè âíîñÿò �ëóêòóàöèè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Æ',Æ" � � �"�'� Æ';ïîýòîìó êîððåëÿòîðû â (11) ñâîäÿòñÿ ê íåïðèâîäè�ìûì êîððåëÿòîðàì hh'n(r)'m(0)ii âåëè÷èí 'n(r).Âèäèì, ÷òî �îðìóëû (9), (11) ïðÿìûì îáðàçîì ïîä�òâåðæäàþò ãèïîòåçó [5℄ î ñóùåñòâîâàíèè ïîëíîãî íà�áîðà (àëãåáðû) �ëóêòóèðóþùèõ ñêàëÿðíûõ âåëè÷èíäëÿ çàäà÷è î ìîëåêóëÿðíîì ðàññåÿíèè ñâåòà â æèä�êîñòÿõ, ïðè ýòîì äîïîëíèòåëüíî óäàåòñÿ âîññòàíî�âèòü âñå êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ èíòåíñèâíîñòèïî ýëåìåíòàì àëãåáðû.1357



Ì. ß. Ñóøêî ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004Êðèòè÷åñêèå èíäåêñû âêëàäîâ Inm ìîæíî îöå�íèòü ñ ïîìîùüþ ìàñøòàáíûõ èíäåêñîâ �n ýëåìåí�òîâ àëãåáðû. Ñ÷èòàÿ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàå�ìîñòü è åå ïðîèçâîäíûå ïî ïàðàìåòðó ïîðÿäêà ñëà�áî÷óâñòâèòåëüíûìè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, â äëèííî�âîëíîâîì ïðåäåëå q ! 0 ìîæåì çàïèñàòüInm / ZV dr h(Æ'(r))n (Æ'(0))mi / j� j��nm : (12)Èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà ìàñøòàáíûõ ðàçìåðíîñòåéëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé âûðàæåíèÿ (12) ïîëó÷àåì�nm = d��n ��m�� ; (13)ãäå �� � ìàñøòàáíûé èíäåêñ ïåðåìåííîé � .Â ïåðâîì ïîðÿäêå ìåòîäà "-ðàçëîæåíèé(ñì. [5; 11℄)�n = n2� "2 + n(n� 1)6 "; �� = 2� "3 ;ãäå âåëè÷èíà " = 4 � d õàðàêòåðèçóåò îòêëîíåíèåðàçìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà îò 4. Îòñþäà, â ÷àñòíî�ñòè, íàõîäèì �12 = 1=2 + "=6, ÷òî ïðè " = 1 âåäåò êçíà÷åíèþ �12 � 0:67.Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííàÿ íàìè òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïîëóòîðíîãî ðàññåÿíèÿâî �ëóêòóàöèîííîé îáëàñòè èìååò âèä I1:5 / ��0:67è ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííîé â [5℄. Îäíàêî, êàêïîêàçûâàþò äàëüíåéøèå îöåíêè, âûõîä íà ýòîò òåì�ïåðàòóðíûé ðåæèì ïðîèñõîäèò â äîñòàòî÷íî áëèç�êîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå áîëåå ñóùå�ñòâåííûìè ñòàíîâÿòñÿ ý��åêòû ñîáñòâåííî ìíîãî�êðàòíîãî ðàññåÿíèÿ (â ÷àñòíîñòè, äâóêðàòíîãî). �å�ãèñòðàöèÿ ïîëóòîðíîãî ðàññåÿíèÿ îêàçûâàåòñÿ âîç�ìîæíîé íà äîñòàòî÷íîì óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîéòî÷êè, êîãäà íåëîêàëüíàÿ ñâÿçü ìåæäó �ëóêòóàöèÿ�ìè îòñóòñòâóåò èëè îòíîñèòåëüíî ìàëà (â òàê íàçû�âàåìîé ðýëååâñêîé îáëàñòè).4. �ÀÑÑÅßÍÈÅ Â �ÝËÅÅÂÑÊÎÉ ÎÁËÀÑÒÈÂ îáëàñòè òåìïåðàòóð � & 10�3 ïîäûíòåãðàëüíîåâûðàæåíèå â (11) îòëè÷àåòñÿ îò íóëÿ òîëüêî íà ðàñ�ñòîÿíèÿõ jrj . r � �, ïîýòîìó ýêñïîíåíöèàëüíûéìíîæèòåëü ìîæíî çàìåíèòü åäèíèöåé, à îñòàâøèéñÿèíòåãðàë âûðàçèòü ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîìåí�òû �ëóêòóàöèé [10℄. Âñïîìíèâ, ÷òî èíòåãðèðîâàíèåâ (11) âåäåòñÿ ïî ðàçíîñòè êîîðäèíàò r = r1 � r2�ëóêòóàöèé â äâóõ ðàçíûõ òî÷êàõ r1, r2 ñðåäû, âåð�íåìñÿ ê èíòåãðèðîâàíèþ ïî ýòèì êîîðäèíàòàì. Ïî�ëó÷àåì

Inm / �� 13"0�n+m�2 ~V h(Æ")n (Æ")mi ~V ; (14)ãäå ñèìâîë h: : : i ~V îçíà÷àåò êîððåëÿòîð, óñðåäíåí�íûé ïî íåêîòîðîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé îáëàñòè ~V :h(Æ")n (Æ")mi ~V == 1~V 2 Z~V dr1Z~V dr2h(Æ"(r1))n (Æ"(r2))mi: (15)Îïðåäåëèì òåðìîäèíàìè÷åñêèå âêëàäû â�ëóêòóàöèè n-é ñòåïåíè ïðîíèöàåìîñòè "n(n = 1; 2; 3; : : : ) ñîîòíîøåíèÿìè�("n) = "n � "n = 1~V Z~V drÆ ("n(r)) : (16)Äëÿ ÷ëåíîâ äî ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà ïî Æ" ìîæíî äî�êàçàòü h(Æ")n (Æ")mi ~V = h(�")n+mi.Äåéñòâèòåëüíî, ïðè n = m = 1 óêàçàííîå ñîîò�íîøåíèå ñðàçó æå ñëåäóåò èç �îðìóë (15), (16) èõîðîøî èçâåñòíî [10℄. Â ñëó÷àå n = 2, m = 1 ìîæåìçàïèñàòüD(Æ"(r1))2 (Æ"(r2))E == 
Æ �"2(r1)� Æ"(r2)�� 2"hÆ"(r1)Æ"(r2)i;îòêóäà ñ ó÷åòîì (15) è (16) èìååìD(Æ")2 (Æ")EeV = "3 � 3""2 + 2"3 = D(�")3E:Îñòàâøèåñÿ ñîîòíîøåíèÿ äîêàçûâàþòñÿ àíàëîãè÷�íî. Òàêèì îáðàçîì, â ðýëååâñêîé îáëàñòè èíòåíñèâ�íîñòè Inm ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ îïðåäåëÿþòñÿìîìåíòàìè ïîðÿäêà n+m òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �ëóê�òóàöèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû:Inm / �� 13"0�n+m�2 ~V h(�")n+mi; (17)Åñëè ðàññåÿíèå ñâåòà ïðîèñõîäèò â îäíîêîìïî�íåíòíîé ñèñòåìå, â êîòîðîé �ëóêòóàöèè �" îáóñ-ëîâëåíû ãëàâíûì îáðàçîì �ëóêòóàöèÿìè ïëîòíî�ñòè ÷èñëà ÷àñòèö n: �" � (�"=�n)�n, ñ ïîìî�ùüþ ñîîòíîøåíèÿ h(�n)ni = ~V �nh(�N)ni ìîìåíòûh(�")ni ìîæåì âûðàçèòü ÷åðåç ìîìåíòû �ëóêòóà�öèé êîëè÷åñòâà ÷àñòèö �N â �èêñèðîâàííîì îáú�åìå. Îáîçíà÷èâ I1 � I11 (îáû÷íîå îäíîêðàòíîå ðàñ�ñåÿíèå), I1:5 � I12 + I21 (ðàññåÿíèå êðàòíîñòè 1.5),I2 � I13 + I22 + I31 (âêëàä êîí�èãóðàöèé èç ÷åòû�ðåõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ),1358



ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 2004 Î ìîëåêóëÿðíîì ðàññåÿíèè ñâåòà : : :ñ ïîìîùüþ �îðìóë ðàáîò [3; 12℄ äëÿ ïåðâûõ øåñòè÷ëåíîâ ðÿäà (9) ïîëó÷àåìI1 / �n �"�n�2 kBT�; (18)I1:5 / � 23"0 �n �"�n�3 �� k2BT 2~V (2�2 +� ���P �T;V); (19)I2 / 13"20 �n �"�n�4(3k2BT 2~V �2 + k3BT 3~V 2 ��"6�3 + 7�� ���P �T;V +� �2��P 2�T;V #) ; (20)ãäå kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Îòìåòèì, ÷òîâêëàä (19) è âòîðîå ñëàãàåìîå â (20) îáóñëîâëåíûîòêëîíåíèåì ñòàòèñòèêè �ëóêòóàöèé �N îò ãàóññî�âîé.ßâíûé âèä ïðîèçâîäíûõ ñæèìàåìîñòè � âáëè�çè êðèòè÷åñêîé òî÷êè â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåèç�âåñòåí. Îäíàêî â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð �óíêöèîíàëüíóþ ñòðóêòóðó ïðîèçâîäíîé(��=�P )T;V ìîæíî îöåíèòü, âîñïîëüçîâàâøèñü óðàâ�íåíèåì Âàí-äåð-Âàëüñà. Âûïîëíèâ ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ðàñ÷åòû, íàõîäèì, ÷òî âûðàæåíèå â �èãóðíûõñêîáêàõ â (19) ðàâíî3!(3! + 2)�1[�2 + 6P(1 + !)�2�3℄;ãäå ! = �=� � 1, � � ïëîòíîñòü âåùåñòâà, � � ååêðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå, P � êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå.Âèäèì, ÷òî I1:5 = 0 íà êðèòè÷åñêîé èçîõîðå, ÷òîñîîòâåòñòâóåò óñëîâèþ êîí�îðìíîé èíâàðèàíòíîñòè[13℄. Ïðè ñìåùåíèè îò íåå íà ! èìååì îöåíêó ñíèçó(� & 1=6P�):jI1:5j & 1"0 �n �"�n�3 k2BT 2~V j!j� �2: (21)Ñ÷èòàÿ ãàóññîâ âêëàä â (20) ãëàâíûì, ñ ó÷åòîì�îðìóëû (21) èìååì îöåíêó����I1:5I2 ���� & "0 j!j(n�"=�n)� :Âèäèì, ÷òî äëÿ âåùåñòâ ñ äîñòàòî÷íî ìàëûìè çíà�÷åíèÿìè âåëè÷èíû n�"=�n âêëàä I1:5 ìîæåò áûòüîïðåäåëÿþùèì. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êñåíîíà "0 � 1:3,n�"=�n � 0:33 [6℄, ïîýòîìó jI1:5=I2j & 4 j!j =� .

Ïðèâåäåì òàêæå äðóãèå äàííûå ðàáîòû [6℄, èñ�ïîëüçóåìûå â äàëüíåéøåì: � � 4:28 � 10�5 ñì,r = 2:2 � 10�8��0:63 ñì, P = 5:84 � 107 äèí/ñì2,� = 188:2 Àìàãàò1), T = 289:765 Ê.Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû jI1:5=I1j îòìåòèì, ÷òî ïðèäîñòàòî÷íîì óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè ëèíåé�íûé ðàçìåð îáëàñòè ~V äîëæåí íàìíîãî ïðåâûøàòüðàäèóñ äåéñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë, ïðè ýòîìîí ìîæåò îñòàâàòüñÿ ìàëûì îòíîñèòåëüíî � [10℄. Ïî�ëîæèâ ~V � 2:5 � 10�19 ñì3 äëÿ � & 1 � 10�2 (ò. å.äëÿ çíà÷åíèé ðàäèóñà êîððåëÿöèè r . 4 � 10�7 ñì),kBT � 4 � 10�14 ýðã, íàõîäèì����I1:5I1 ���� � n �"�n kBT�j!j"0 ~V � & 1:2 � 10�4j!j��2;÷òî ïðè j!j � � � 1�10�2 ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿä�êà 1%. Ïåðåõîäÿ ê çíà÷åíèþ  � 1:2 äëÿ êðèòè÷å�ñêîãî èíäåêñà ñæèìàåìîñòè âìåñòî èñïîëüçîâàííîãî = 1, íåñêîëüêî óìåíüøèâ çíà÷åíèå ~V , à òàêæå âà�ðüèðóÿ çíà÷åíèÿ ! è � , ýòó îöåíêó ìîæíî ïîâûñèòüíà ïîðÿäîê. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ýòîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè äâóêðàòíî�ãî ïîëÿðèçîâàííîãî ðàññåÿíèÿ [2; 9℄,Id / (n�"=�n)4 Lk40k2BT 2�2=15�(L â ñì) è âêëàäà I1:5 (ïðè óñëîâèè j!j � �) ïðèìåð�íî îäèíàêîâû, íî äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõ L âåëè÷èíàjI1:5j ïðåâûøàåò Id:����I1:5Id ���� � 0:1 j!j�4�L ~V � 1:3 j!j�L:Â îäíîêîìïîíåíòíîé æèäêîñòè âêëàäîì â ðàññåÿ�íèå, îáóñëîâåííûì �ëóêòóàöèÿìè �óíêöèé ðàñïðå�äåëåíèÿ òåïëîâûõ �ëóêòóàöèé è ðàññìîòðåííûì âðàáîòå [7℄, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Ïðè r � 4 �10�7 ñì çíà÷åíèå ~V ñòàíîâèòñÿ áîëååîïðåäåëåííûì [5℄: ~V � 4�r3=3. Â ýòîì ñëó÷àå õàðàê�òåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âêëàäîâ (19), (20)ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ. Äëÿ ïåðâîãî ñëàãàåìîãîâ (20) ïîëó÷àåì èçâåñòíûé ðåçóëüòàò ãàóññîâîé ìîäå�ëè �ëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà: I2 / r. Ïðèáëè�æàÿñü ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå òàê, ÷òîáû j!j� = onst,íàõîäèì I1:5 / r, ÷òî áëèçêî ê ðåçóëüòàòó [5℄ ìàñ�øòàáíîé òåîðèè, âîññòàíîâëåííîìó â ïðåäûäóùåìðàçäåëå. Ïîñêîëüêó I1 / r2 , îòíîñèòåëüíàÿ ðîëüâêëàäîâ (19), (20) â ýòîé îáëàñòè ðåçêî óìåíüøàåòñÿ.Îíè äîïîëíèòåëüíî ïîäàâëÿþòñÿ âêëàäîì Id / �2;ðîñò ïîñëåäíåãî ñ ïåðåõîäîì â îáëàñòü � . 10�4 çà�ìåäëÿåòñÿ.1) Áåçðàçìåðíàÿ åäèíèöà ïëîòíîñòè, ðàâíàÿ îòíîøåíèþïëîòíîñòè âåùåñòâà ê ïëîòíîñòè ãàçà ýòîãî âåùåñòâà ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ.1359



Ì. ß. Ñóøêî ÆÝÒÔ, òîì 126, âûï. 6 (12), 20045. Î ÍÀÁËÞÄÅÍÈÈ ÏÎËÓÒÎ�ÍÎ�Î�ÀÑÑÅßÍÈßÊàê ïîêàçûâàþò âûïîëíåííûå âûøå îöåíêè, íàè�áîëåå áëàãîïðèÿòíàÿ ñèòóàöèÿ äëÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íîé ðåãèñòðàöèè ý��åêòîâ ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿ�íèÿ ñâåòà êðàòíîñòè 1.5 ðåàëèçóåòñÿ äëÿ æèäêîñòåéñ ìàëûì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà n�"=�n, ïðè ýòîìâêëàä I1:5 èìååò íàèáîëüøóþ îòíîñèòåëüíóþ âåëè�÷èíó â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�3 . � . 10�2 èïðè ñðàâíèìûõ çíà÷åíèÿõ !. Åãî âûäåëåíèþ èç îá�ùåé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ áëàãîïðèÿòñòâóåò òîò�àêò, ÷òî ïðè ! > 0 âêëàä I1:5 < 0, òîãäà êàê âêëà�äû I1, I2, Id, âêëàä äâóêðàòíîãî äåïîëÿðèçîâàííîãîðàññåÿíèÿ Idd (ïîðÿäêà Id=8 [9℄) è âêëàä äåïîëÿðèçî�âàííîãî ðàññåÿíèÿ íà �ëóêòóàöèÿõ àíèçîòðîïèè Ia(îòíîñèòåëüíî ìàëûé â ïðîñòûõ æèäêîñòÿõ è ïðàê�òè÷åñêè íå÷óâñòâèòåëüíûé ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå) ïî�ëîæèòåëüíû.�àññìîòðèì êîý��èöèåíò � äåïîëÿðèçàöèè ðàñ-ñåÿííîãî èçëó÷åíèÿ. Ñ ó÷åòîì ïåðå÷èñëåííûõ âêëà�äîâ äëÿ ïðîñòîé æèäêîñòè ìîæåì çàïèñàòü� = Ia + IddI1 + I1;5 + I2 + Id : (22)Ïåðåéäåì îò (22) ê ñîîòíîøåíèþIdI1� = 1 + I1;5I�11 + (I2 + Id) I�111 + IaI�1dd : (23)Ñ ó÷åòîì óêàçàííûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåéäëÿ îòäåëüíûõ âêëàäîâ âèäèì, ÷òî îíî èìååò ñòðóê�òóðó x� / 1� a ~V �1!��1x+ bf(x)1 + x�2 ; (24)ãäå a, b,  � ïîëîæèòåëüíûå ïîñòîÿííûå, âåëè÷è�íà x � kBT�, �óíêöèÿ f(x) � x ïðè � & 10�3 èâûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ïðè � < 10�4. Âîòñóòñòâèå âêëàäà I1:5 (a = 0) ïðàâàÿ ÷àñòü âûðà�æåíèÿ (24) ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííîé �óíêöèåé x, êîòî�ðàÿ âíà÷àëå áûñòðî ðàñòåò èç-çà óáûâàíèÿ çíàìåíà�òåëÿ, çàòåì ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé è ïîñòåïåííî âû�õîäèò íà íàñûùåíèå. Ïðèñóòñòâèå îòðèöàòåëüíîãîâêëàäà I1:5 < 0 äîëæíî íàðóøàòü ìîíîòîííîå ïîâå�äåíèå (24): ïåðâîíà÷àëüíûé ðîñò ñìåíÿåòñÿ óáûâà�íèåì, ïðîõîæäåíèåì ÷åðåç ìèíèìóì, çàòåì âîçìîæ�íûì ðîñòîì è âûõîäîì íà íàñûùåíèå. Öåëåíàïðàâ�ëåííûå ïîïûòêè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðèòü ýòèïðåäñêàçàíèÿ ïîêà íå ïðåäïðèíèìàëèñü.Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [6℄ èññëåäîâàëèñüìåõàíèçìû äåïîëÿðèçàöèè ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿ�

D�11031001010:10:010100200300400500600700(D�)�1

Çàâèñèìîñòü (D�)�1 îò D�1 âäîëü èçîõîðû! = 6:8 � 10�3 êñåíîíà íà îñíîâàíèè äàííûõ ðà-áîòû [6℄íèÿ ñâåòà â êñåíîíå, â ñâÿçè ñ ÷åì ïîäðîáíî èçó÷à�ëàñü çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà � îò âåëè÷èíûD = k�40 � ("0 � 1)("0 + 2)12� ��2 (kBT�)�1 / x�1:Âîñïîëüçîâàâøèñü ýòèìè äàííûìè, ìû îòëîæèëè(ñì. ðèñóíîê) çíà÷åíèÿ âåëè÷èí (D�)�1 è D�1äëÿ òðèäöàòè òî÷åê â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà�ëå îò 39.1880 ÆÑ (� = 7:8 � 10�2) äî 16.6252 ÆÑ(� = 3:5 � 10�5), ëåæàùèõ íà èçîõîðå � = 186:93 Àìà�ãàò (! = 6:8 � 10�3); L = 0:547 ñì. Ìàêñèìóì èìèíèìóì íàáëþäàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â îáëàñòÿõ� = 4:1 � 10�3 è � = 1:8 � 10�4. Âèäèì, ÷òî êà�÷åñòâåííîå ïîâåäåíèå ãðà�èêà è ïàðàìåòðû åãîõàðàêòåðíûõ òî÷åê íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ íàøèìèîöåíêàìè.Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äàëüíåéøàÿ òùàòåëüíàÿïðîâåðêà âûâîäîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû. Èõ ïîäòâåð�æäåíèå â ñïåöèàëüíî ñïëàíèðîâàííîì ýêñïåðèìåí�òå îçíà÷àëî áû ñóùåñòâîâàíèå ïðèíöèïèàëüíîé âîç�ìîæíîñòè ïîëó÷àòü èí�îðìàöèþ î òðåòüèõ ìîìåí�òàõ �ëóêòóàöèé è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ïàðàìåòðàõæèäêîñòè ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. B. Crosignani, P. Di Porto, and M. Bertolotti,Statistial Properties of Sattered Light, Aad. Press,New York (1975).2. Å. Ë. Ëàêîçà, À. Â. ×àëûé, ÓÔÍ 140, 393 (1983).1360
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