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Î ÂËÈßÍÈÈ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÍÀ Å�Î ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÌ. È. �ÿçàíîâ *Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÔÈ¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 äåêàáðÿ 2009 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî âîçáóæäåíèå âåùåñòâà ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü åãî äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòüäëÿ ÷àñòîò, ðåçîíàíñíûõ ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåõîäàì ìåæäó âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóë âå-ùåñòâà. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÕàðàêòåð ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîéâîëíû â âåùåñòâå îïðåäåëÿåòñÿ åå ðàññåÿíèåìíà ìîëåêóëàõ. Â âîçáóæäåííîé ñðåäå ÷àñòü ìîëå�êóë íàõîäèòñÿ â âîçáóæäåííîì, à íå â îñíîâíîìýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íàâîçáóæäåííîé è íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëàõ ðàçëè÷�íû, òàê æå êàê è ïîëÿðèçóåìîñòè ýòèõ ìîëåêóë. Ïðèñëàáîì âîçáóæäåíèè òàêèå ðàçëè÷èÿ îáû÷íî ìàëîìåíÿþò äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü âåùåñòâà.Îäíàêî èìåþòñÿ òàêèå îáëàñòè ÷àñòîò, â êîòîðûõäàæå ïðè ñëàáîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóë ìîãóòñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâàâåùåñòâà. Ýòî ïðîèñõîäèò äëÿ òàêèõ ÷àñòîò, ïðèêîòîðûõ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íà âîçáóæäåííîé èíåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëàõ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.Íàïðèìåð, â òîì ñëó÷àå, êîãäà ÷àñòîòà ïîëÿáëèçêà ê ÷àñòîòå ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ âîçáóæ-äåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû, ðàññåÿíèå íà âîç�áóæäåííîé ìîëåêóëå áóäåò ðåçîíàíñíûì, à ðàññåÿ�íèå íà íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëå � íåðåçîíàíñíûì.Òîãäà íåáîëüøîå ÷èñëî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìî�æåò áûòü êîìïåíñèðîâàíî áîëüøîé âåëè÷èíîé ðåçî�íàíñíîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ. Äëÿ äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè âåùåñòâà îïðåäåëÿþùèì ñâîéñòâîììîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ åå ïîëÿðèçóåìîñòü, à çíà÷åíèååå ìàññû íåñóùåñòâåííî [1; 2℄. Ïîýòîìó ïðè âû÷èñëå�íèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íåâàæíî, ñ ÷åìñâÿçàíî ðàçëè÷èå ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóë � ñ èõâîçáóæäåíèåì èëè ñ äðóãîé èõ ïðèðîäîé. Ýòî çíà�÷èò, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà âîçáóæäåííîãî*E-mail: ryazanov-m�mail.ru

âåùåñòâà àíàëîãè÷íû äèýëåêòðè÷åñêèì ñâîéñòâàìâåùåñòâà èç ðàçíûõ ñîðòîâ ìîëåêóë. Èçìåíåíèå äè�ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâà ïðè åãî âîçáóæäå�íèè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì â ïðîöåññàõ ýëåêòðîìàã�íèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé â âîçáóæäåííîì âåùåñòâå.Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îöåíèòü âëèÿíèå âîçáóæäå�íèÿ âåùåñòâà íà òàêèå ïðîöåññû.2. ÏÎËß�ÈÇÀÖÈß ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÎ�ÎÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÀÌèêðîñêîïè÷åñêîå ïîëå âíóòðè âåùåñòâà ñêëà�äûâàåòñÿ èç ïåðâè÷íîãî ïîëÿ èñòî÷íèêà E0(r; t) èâòîðè÷íûõ ïîëåé, ñîçäàííûõ âñåìè ìîëåêóëàìè âå�ùåñòâà. Ïîýòîìó �óðüå-îáðàç ìèêðîñêîïè÷åñêîãîïîëÿ, äåéñòâóþùåãî íà íàõîäÿùóþñÿ â òî÷êå Ra ìî�ëåêóëó îäíîðîäíîãî èçîòðîïíîãî îäíîêîìïîíåíòíî�ãî âåùåñòâà ñ ïîëÿðèçóåìîñòüþ �(!), óäîâëåòâîðÿåòóðàâíåíèþ (Rab � Ra �Rb)Emii (Ra; !) = E0i(Ra; !) + �(!)2�2 ��Xb 6=a Z d3p fQik(p)� Æikg ��Emik (Rb; !) exp(ip �Rab); (1)ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî êîîðäèíàòàìîñòàëüíûõ ìîëåêóë Rb è ââåäåíî îáîçíà÷åíèåQik(p) = p2Æik � pipkp2 � (!=)2 = tik(p)Q(p; !);tik = Æik � pipkp2 : (2)612



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010 Î âëèÿíèè âîçáóæäåíèÿ âåùåñòâà : : :Ý��åêòèâíîå ïîëå, äåéñòâóþùåå íà ìîëåêóëó âåùå�ñòâà, ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîëåé ìíîãèõ ìîëåêóë è åãîòî÷íîå çíà÷åíèå áëèçêî ê óñðåäíåííîìó ïî ïîëîæå�íèÿì âñåõ îñòàëüíûõ ìîëåêóë ïîëþ, íàçûâàåìîìóëîêàëüíûì, Elo = hEmii. Óðàâíåíèå äëÿ ëîêàëüíî�ãî ïîëÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ïóòåì óñðåäíåíèÿ ïîëÿ (1)ïî êîîðäèíàòàì ìîëåêóë. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ó÷åñòü,÷òî âåðîÿòíîñòü íàéòè ìîëåêóëó â îáúåìå dV íà ðàñ�ñòîÿíèè Rab îò a-é ìîëåêóëû ðàâíàdW = g(Rab) dVV = f1� f(Rab)g dVV ; (3)ãäå g(Rab) = 1� f(Rab) � ðàäèàëüíàÿ �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ. Óñðåäíåíèå (1) ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþäëÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ, êîòîðîå äëÿ �óðüå-îáðàçîâ ïî�ëåé ïî êîîðäèíàòàì è âðåìåíè èìååò âèäElok (q; !)���Æjk+4� Z d3pQik(p)f(q�p)�4�Qik(q)� == E0i (q; !); (4)ãäå f(q) = 18�3 Z d3r f(r) exp(�iq � r): (5)Óðàâíåíèå (4) ñâÿçûâàåò ëîêàëüíîå ïîëå ñ ïåðâè÷�íûì, ò. å. ñ ïîëåì, êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíè�ÿì Ìàêñâåëëà â âàêóóìå ñ ïëîòíîñòüþ òîêà, òàêîéæå êàê â óðàâíåíèÿõ Ìàêñâåëëà â ñðåäå äëÿ ñðåäíå�ãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ïîëÿ E. �àçíîñòü ýòèõ óðàâíå�íèé âîîáùå íå ñîäåðæèò ïëîòíîñòè òîêà è ïëîòíîñòèçàðÿäà è ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü ïåðâè÷íîå ïîëå ñ ìàêðî�ñêîïè÷åñêèì ïîëåì â äèýëåêòðèêå E è ïîëÿðèçàöèåéäèýëåêòðèêà P:E0i (q; !) = Ei(q; !) + 4�Pi(q; !)�� 4�Qik(q)Pk(q; !): (6)Èñêëþ÷èâ ïåðâè÷íîå ïîëå E0 èç âûðàæåíèÿ (6) ñïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (4) ìîæíî ïîëó÷èòü óðàâíåíèå,ñâÿçûâàþùåå ñðåäíåå ìàêðîñêîïè÷åñêîå ïîëå ñ ïîëÿ�ðèçàöèåé äèýëåêòðèêà:n�(!)Ei(q; !) = �Æik [1� 4�n�(!)℄ + 4�n�(!) �� Z d3p f(q� p)Qik(p)�Pk(q; !): (7)Ý��åêòèâíûå çíà÷åíèÿ ïåðåìåííîé èíòåãðèðî�âàíèÿ p ïîðÿäêà n1=3o è â ñëó÷àå, êîãäà != � n1=3oè q � n1=3o ,Z d3p fs(q� p)Qik(p) = 23 Æik: (8)

�àññìàòðèâàÿ âîçáóæäåííîå âåùåñòâî êàê ìíî�ãîêîìïîíåíòíîå, îáîçíà÷èì ÷åðåç �(s; !) è ns ñî�îòâåòñòâåííî ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû â ñîñòîÿ�íèè s è ÷èñëî òàêèõ ìîëåêóë íà åäèíèöó îáú�åìà, ïîëíîå ÷èñëî âñåõ ìîëåêóë íà åäèíèöó îáú�åìà n = Ps ns. Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêó�ëû �(!) = (1=n)Ps ns�s(s; !), òàê ÷òî n�(!) == Ps ns�(s; !). Òîãäà äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî âå�ùåñòâà �îðìóëà (7) ïðèìåò âèäXs ns�(s; !)E(q; !) == (1� 4�3 Xs ns�(s; !))P(q; !); (9)òàê ÷òîXs ns�(s; !)E(r; !) == (1� 4�3 Xs ns�(s; !))P(r; !) (10)è ñîîòíîøåíèå Êëàóçèóñà �Ìîññîòòè, êîòîðîåñâÿçûâàåò äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü îäíî�ðîäíîãî èçîòðîïíîãî ìíîãîêîìïîíåíòíîãî âåùåñòâà"(!) ñ ïîëÿðèçóåìîñòÿìè ìîëåêóë �(s; !) çàïèøåòñÿêàê [3; 4℄ "(!) = 1 + (8�=3)Xs ns�(s; !)1� (4�=3)Xs ns�(s; !) : (11)
3. ÑËÓ×ÀÉ �ÅÇÎÍÀÍÑÀ ÌÅÆÄÓÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÌÈ ÑÎÑÒÎßÍÈßÌÈ�àññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ÷àñòîòà ïîëÿ áëèçêà ê÷àñòîòå ïåðåõîäà ìåæäó ïåðâûì (s = 1) è âòîðûì(s = 2) âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè, íî äàëåêà îò÷àñòîò ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî â ëþáîå âîçáóæäåí�íîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû. Åñëè ýíåðãèÿ ïåðâîãî âîç�áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíà E1, à ýíåðãèÿ îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ðàâíà E0, òîn1 � n0 exp f�(E1 � E0)=kTgè �(1; !)� �(s; !) ïðè ëþáûõ s, êðîìå s = 1. Ïîýòî�ìó â óðàâíåíèè (4) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âêëàäîì âñåõñîñòîÿíèé ìîëåêóëû, êðîìå s = 0 è s = 1. Òîãäàñîîòíîøåíèå (11) ïðèìåò âèä613



Ì. È. �ÿçàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010"(!) = 1 + (8�n0=3) f�(0; !) + �(1; !) exp [�(E1 �E0)=kT ℄g1� (4�n0=3) f�(0; !) + �(1; !) exp [�(E1 �E0)=kT ℄g : (12)Îòíîøåíèå ïîëÿðèçóåìîñòåé âîçáóæäåííîé è íåâîç�áóæäåííîé ìîëåêóë ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ ìîæåò ïðè�íèìàòü ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ. Íàïðèìåð,åñëè ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ìåòà�ñòàáèëüíûì, òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ýòî îòíîøåíèå óâå�ëè÷èâàåòñÿ. Îñîáåííî èíòåðåñåí ñëó÷àé, êîãäàj�(0; !)j � j�(1; !)j exp [�(E1 �E0)=kT ℄ : (13)Â ýòîì ñëó÷àå âîçáóæäåíèå ñðåäû êàðäèíàëüíîìåíÿåò åå ñâîéñòâà äëÿ ïîëÿ ñ ÷àñòîòîé, ñîîòâåòñòâó�þùåé ðåçîíàíñó ìåæäó âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿ�ìè ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, äëÿ âîçáóæäåííîé ñðåäûóñëîâèå ñóùåñòâîâàíèÿ ÷åðåíêîâñêîãî èçëó÷åíèÿ áó�äåò èìåòü âèä1 + (8�n0=3)�(1; !) exp [�(E1 �E0)=kT ℄1� (4�n0=3)�(1; !) exp [�(E1 �E0)=kT ℄ >> � � �2 ; (14)à äëÿ íåâîçáóæäåííîé ñðåäû çàïèøåòñÿ êàê1 + (8�n0=3)�(0; !)1� (4�n0=3)�(0; !) > � ��2 : (15)

Ïðè âûïîëíåíèè íåðàâåíñòâà (13) ýòî îçíà÷àåò, ÷òîäëÿ ïîëåé ðàññìàòðèâàåìîé ÷àñòîòû ïðè âîçáóæäå�íèè ñðåäû ìåíÿåòñÿ óãîë âûëåòà ÷åðåíêîâñêîãî èçëó�÷åíèÿ, òàê ÷òî âîçìîæåí äàæå ñëó÷àé, êîãäà ÷åðåí�êîâñêîå èçëó÷åíèå ñóùåñòâóåò â âîçáóæäåííîé ñðå�äå è íå ñóùåñòâóåò â íåâîçáóæäåííîé. Òîãäà âîçáó�æäåíèå ñðåäû ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ÷åðåíêîâñêîãîèçëó÷åíèÿ íà ÷àñòîòå, ñîîòâåòñòâóþùåé ðåçîíàíñóìåæäó äâóìÿ âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêó�ëû. 4. ÂËÈßÍÈÅ ÍÀ ÎÒ�ÀÆÅÍÈÅ ÈÏ�ÅËÎÌËÅÍÈÅ�àññìîòðèì âëèÿíèå âîçáóæäåíèÿ âåùåñòâà íàîòðàæåíèå è ïðåëîìëåíèå âîëí ñ ðåçîíàíñíîé ïîîòíîøåíèþ ê âîçáóæäåííûì óðîâíÿì ýíåðãèè ìî�ëåêóë ÷àñòîòîé ïðè ïàäåíèè èç âàêóóìà íà ïëîñ�êóþ ïîâåðõíîñòü âîçáóæäåííîãî âåùåñòâà. Èñïîëü�çóÿ �îðìóëó (12) è èçâåñòíûå �îðìóëû Ôðåíåëÿ [2℄,íåòðóäíî ïîëó÷èòü äëÿ îòíîøåíèÿ êâàäðàòîâ ñèíó�ñîâ óãëà ïðåëîìëåíèÿ �2 è óãëà ïàäåíèÿ �0 âûðàæå�íèå (E1 �E0 = �E)sin2 �2sin2 �0 = 1� (4�n0=3) f�(0; !) + �(1; !) exp[��E=kT ℄g1 + (8�n0=3) f�(0; !) + �(1; !) exp[��E=kT ℄g ; (16)èç êîòîðîãî ìîæíî âèäåòü, ÷òî óãîë ïðåëîìëåíèÿ âîëíû ñ ðåçîíàíñíîé ïî îòíîøåíèþ ê âîçáóæäåííûìóðîâíÿì ýíåðãèè ìîëåêóë ÷àñòîòîé ìåíÿåòñÿ ïðè âîçáóæäåíèè âåùåñòâà. Êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ âîëíû ñòàêîé ÷àñòîòîé ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè íà âîçáóæäåííîå âåùåñòâo ðàâåíR = ���[1� L f�0 + �1 exp [��E=kT ℄g℄1=2 � [1 + 2L f�0 + �1 exp [��E=kT ℄g℄1=2���2���[1� L f�0 + �1 exp [��E=kT ℄g℄1=2 + [1 + 2L f�0 + �1 exp [��E=kT ℄g℄1=2���2 ; (17)
ãäå 4�n0 = 3L, �s = �(s; !). Êîý��èöèåíò îòðà�æåíèÿ ïîëÿðèçîâàííîé ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòè ïàäå�íèÿ ïàäàþùåé âîëíû îáðàùàåòñÿ â íóëü, êîãäà óãîëïàäåíèÿ âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì (óãîë Áðþ�ñòåðà)tg2 �p == 1+(8�n0=3) f�0 + �1 exp [�(E1�E0)=kT ℄g1�(4�n0=3) f�0+�1 exp [�(E1�E0)=kT ℄g : (18)Óãîë Áðþñòåðà òàêæå ìåíÿåòñÿ èç-çà âîçáóæäåíèÿ

âåùåñòâà ïðè îòðàæåíèè âîëíû ñ ðåçîíàíñíîé ïî îò�íîøåíèþ ê âîçáóæäåííûì óðîâíÿì ýíåðãèè ìîëåêó�ëû ÷àñòîòîé.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÊàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííîãî âûøå ðàññìîòðå�íèÿ, ðàñïðîñòðàíåíèå â ñðåäå ýëåêòðîìàãíèòíûõâîëí ñ ÷àñòîòîé, ðåçîíàíñíîé ïî îòíîøåíèþ ê ïå�614



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010 Î âëèÿíèè âîçáóæäåíèÿ âåùåñòâà : : :ðåõîäàì ìåæäó äâóìÿ âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìèìîëåêóëû âåùåñòâà ìîæåò èìåòü îñîáåííîñòè, òðå�áóþùèå ñïåöèàëüíîãî ó÷åòà âëèÿíèÿ âîçáóæäåíèÿìîëåêóë ñðåäû. Åñòåñòâåííî, ÷òî íàèáîëüøàÿ âåëè�÷èíà òàêèõ îñîáåííîñòåé âîçíèêàåò, êîãäà ÷àñòîòàïîëÿ ñîâïàäàåò ñ ÷àñòîòîé ïåðåõîäà ìåæäó ïåðâûìè âòîðûì âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëûâåùåñòâà. Îñîáåííî çàìåòíûé ý��åêò âîçíèêàåò âòîì ñëó÷àå, êîãäà äèïîëüíûé ïåðåõîä ìåæäó îñíîâ�íûì è ïåðâûì âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêó�ëû çàïðåùåí, à ïåðåõîä ìåæäó ïåðâûì è âòîðûìâîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû äèïîëüíûé.Åñëè îöåíèòü îòíîøåíèå ðåçîíàíñíîãî ñå÷åíèÿ ðàñ�ñåÿíèÿ íà âîçáóæäåííîé ìîëåêóëå ê íåðåçîíàíñíîìóñå÷åíèþ ðàññåÿíèÿ íà íåâîçáóæäåííîé ìîëåêóëå êàê(�=a)2 (a � ðàçìåð ìîëåêóëû), òî çàìåòíîãî ý��åê�òà ìîæíî îæèäàòü ïðè kT � �E ln(�=a).
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