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Âïåðâûå ñôîðìóëèðîâàíà ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, â ðàìêàõ êîòî-
ðîé ïðîâåäåí ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, ó÷èòûâàþùèé
ôàêò ìàëîñòè äèñïåðñèè ïëîòíîñòè êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2. Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå
äëÿ èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò ôóíêöèè Îðíøòåé-
íà—Öåðíèêå áîëåå ñëîæíîé çàâèñèìîñòüþ îò óãëà ðàññåÿíèÿ è îò äèôðàêöèîí-
íîãî ïàðàìåòðà. Ñîîòâåòñòâóþùåå ðàññåÿíèå îáëàäàåò íåîáõîäèìûìè ïðèçíàêà-
ìè êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè. Âïåðâûå óäàëîñü ó÷åñòü âêëàä òåïëîâîãî äâèæåíèÿ
ìîëåêóë â ðýëååâñêîå ðàññåÿíèå ñâåòà êðèòè÷åñêîé ñðåäîé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçèêà, êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, òåîðèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí ðàñ÷åò ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì
ÑÎ2; ïðè ýòîì ìû íå áóäåì ïðåäïîëàãàòü ôëþèä ñïëîøíîé ñðåäîé è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, íå áóäåì ïðèáåãàòü ê òåðìîäèíàìè÷åñêèì ìîäåëÿì, òàêèì êàê ìîäåëü
êàïëè [1], ìîäåëü «ãàç êàïåëü» [2], ìîäåëü ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ìîä [3] è ò.ï.

Ïðè÷èíû, ïîáóäèâøèå àâòîðà âûïîëíèòü òàêîé ðàñ÷åò, ñëåäóþùèå. Â 2010 ãîäó
àâòîðû ðàáîòû [4], îáðàáàòûâàÿ îðèãèíàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êðèòè-
÷åñêîìó óøèðåíèþ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ Ôåðìè-äèàäû ÑÎ2, ïðîâåëè ïðÿìóþ
îöåíêó êðèòè÷åñêîé äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ÑÎ2. Îíà îêàçàëàñü ìàëîé âåëè÷èíîé
0,01, è ýòà îöåíêà áûëà ïîäòâåðæäåíà àêêóðàòíûì ðàñ÷åòîì ñïåêòðàëüíîãî ïðîôè-
ëÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2, âûïîëíåííûì â [5].

Óêàçàííûé ðåçóëüòàò âåñüìà íåîáû÷åí. Íà÷èíàÿ ñ ðàáîòû Îðíøòåéíà è Öåð-
íèêå [6] ïîëàãàëè, ÷òî åäèíñòâåííîé ïðè÷èíîé êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè —
àíîìàëüíîãî ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèìè ñðåäàìè — ÿâëÿåòñÿ
íåîãðàíè÷åííûé ðîñò äèñïåðñèè ïëîòíîñòè ôëþèäà ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ åãî
ñîñòîÿíèÿ ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïðåäïîëîæåíèå î ðîñòå äèñïåðñèè ïëîòíîñòè
äèêòóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèåé êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ [7], â ðàìêàõ êî-
òîðîé êðèòè÷åñêèé ôëþèä ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñïëîøíàÿ ñðåäà.

Â äàííîé ðàáîòå ìû îòêàæåìñÿ îò ìîäåëè ñïëîøíîé ñðåäû è áóäåì ðàññìàòðè-
âàòü êðèòè÷åñêèé ôëþèä êàê ñðåäó ìîëåêóëÿðíóþ. Íåìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû,
ñâÿçàííûå ñ ìîëåêóëÿðíûì ïîäõîäîì ê ïðîáëåìå êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè,
áûëè âûïîëíåíû â îñíîâíîì â ïåðâîé ïîëîâèíå 20 âåêà, èõ êðàòêèé îáçîð ìîæíî
íàéòè â [8]. Â ýòèõ ðàáîòàõ ôëþèä ðàññìàòðèâàëñÿ êàê æèäêîñòü — ñðåäà ñ îãðàíè-
÷åííûì (ôèíèòíûì) ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë. Ñðåäè ðàáîò, óïîìÿ-
íóòûõ â [8], ñëåäóåò îòìåòèòü [9]: ýòà ðàáîòà, ïî-âèäèìîìó, åäèíñòâåííàÿ, ãäå àâòîð
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âû÷èñëÿåò èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ, ñóììèðóÿ âêëàäû îò îòäåëüíûõ
ìîëåêóë. Ê ñîæàëåíèþ, ìîëåêóëÿðíûå ðàñ÷åòû íå äàëè íîâûõ ðåçóëüòàòîâ: ïîëó-
÷åííûå âûðàæåíèÿ äëÿ èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå
îòëè÷àþòñÿ îò ôîðìóëû Îðíøòåéíà—Öåðíèêå.

Â äàííîé ðàáîòå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü êðèòè÷åñêèé ÑÎ2 êàê ìîëåêóëÿðíóþ
ñðåäó ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïàòåëüíûì è «ïî÷òè ñâîáîäíûì» âðàùàòåëüíûì äâè-
æåíèåì êàæäîé ìîëåêóëû. Ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóë áóäåì ìîäåëèðî-
âàòü òåðìè÷åñêîé äèôôóçèåé [10]. Ìû îáîñíóåì ýòó ìîäåëü, èñõîäÿ èç ôàêòà
ìàëîñòè äèñïåðñèè ïëîòíîñòè êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 è îñíîâûâàÿñü íà èåðàðõèè
õàðàêòåðíûõ äëèí è âðåìåí, êîòîðàÿ ðåàëèçóåòñÿ â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ñîãëàñíî
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Ñîáñòâåííî êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå áóäåì ìîäåëèðîâàòü íàëè÷èåì êðóïíîìàñ-
øòàáíûõ äîëãîæèâóùèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Õàðàêòåðíûé ëèíåéíûé ìàñøòàá

êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ÑÎ2, êîòîðûé îáîçíà÷èì , ïðåäïîëàãàåì ìåçîñêîïè÷å-
ñêèì: îò òûñÿ÷ äî äåñÿòêîâ òûñÿ÷ íàíîìåòðîâ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì
äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà îêîëîêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, îöåíåííûì â [11] ïî
ðåçóëüòàòàì îáðàáîòêè îðèãèíàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ðàìêàõ ìîäå-
ëè «ãàç êàïåëü», è êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè óëüòðàçâóêîâûõ èçìåðå-
íèé. Âðåìÿ æèçíè êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ÑÎ2 îöåíèì ñíèçó ïî ðåçóëüòàòàì
[5] êàê 10–100 íñ. Êðèòè÷åñêóþ äèñïåðñèþ ïëîòíîñòè ÑÎ2 ïðèìåì ïî äàííûì
[4] ðàâíîé 0,01.

Ïîñêîëüêó êðèòè÷åñêàÿ äèñïåðñèÿ ïëîòíîñòè ÑÎ2 ìàëà, ìû íå ìîæåì ïîëà-
ãàòü åå ïðè÷èíîé êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè ÑÎ2. Ïî-âèäèìîìó, â îòíîøåíèè
ÑÎ2 ìû íå ìîæåì ïîëàãàòü òàêîé ïðè÷èíîé è ìíîãîêðàòíîå ðàññåÿíèå ñâåòà
[12—14]: ìíîãîêðàòíî ðàññåÿííûé ñâåò èìååò õàðàêòåðíûå ñïåêòðàëüíûå îñîáåí-
íîñòè, êîòîðûå íå ïîäòâåðæäàþòñÿ ýêñïåðèìåíòîì [11] ïî ìàëîóãëîâîìó ðàññåÿ-
íèþ â îêîëîêðèòè÷åñêîì ÑÎ2. Ñàìî æå ÿâëåíèå êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè â
[11] íàáëþäàëîñü âåñüìà îò÷åòëèâî.

Ïîýòîìó èíòåíñèâíîñòü êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè ÑÎ2 îïðåäåëèì ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì. Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ âû÷èñëÿåì êàê âåêòîð Ïîé-
íòèíãà, êàê è â [9] ñóììèðóÿ èçëó÷åíèå, ðàññåÿííîå êàæäîé ìîëåêóëîé. Ó÷èòûâà-
åì òîëüêî îäíîêðàòíîå ðàññåÿíèå. Ïðîöåäóðó óñðåäíåíèÿ âåêòîðà Ïîéíòèíãà
ïîñòðîèì èñõîäÿ èç èåðàðõèè õàðàêòåðíûõ ìàñøòàáîâ êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, èñïîëü-
çóÿ òå æå ïðèåìû, ÷òî è â [5].

Áóäåò ïîêàçàíî ñëåäóþùåå. Èç-çà îñîáåííîñòåé ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà â ñðåäå
ñ êðóïíîìàñøòàáíûìè, íî ìàëîäèñïåðñíûìè ôëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè, îñíîâíîé
âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî ñâåòà âíîñèò èíòåðôåðåíöèÿ îò ïàð ìîëåêóë,
êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå — ìàëîé ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîä-
íîé îáëàñòè ôëþèäà. Âû÷èñëÿÿ ÷èñëî òàêèõ ïàð, ìû óâèäèì, ÷òî îíî ïðîïîðöèî-

íàëüíî âåëè÷èíå n–2l6, ãäå n– — êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü; îöåíêîé ñíèçó äëÿ n–2l6

ÿâëÿåòñÿ  n– 26, ãäå  — äëèíà âîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà. Â ñëó÷àå ÑÎ2 n
–2l6  1020,

÷òî è äåëàåò ðýëååâñêîå ðàññåÿíèå ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 íàáëþäàåìûì ÿâëåíè-
åì, òî åñòü êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèåé.

Òàêèì îáðàçîì, êðèòè÷åñêóþ îïàëåñöåíöèþ ÑÎ2 îïðåäåëÿåò íå âåëè÷èíà äèñïåð-
ñèè ïëîòíîñòè è íå ìíîãîêðàòíîñòü ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ôëóêòóàöèÿõ ïëîòíîñòè, à
ôàêò êðóïíîìàñøòàáíîñòè êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè.

«Ïàðíûé» õàðàêòåð ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 çàìåòíî
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îòëè÷àåòñÿ îò ôóíêöèè Îðíøòåéíà—Öåðíèêå: â îòëè÷èå îò [15], ñëîæíåå îêàçà-
ëàñü è çàâèñèìîñòü îò äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà, è çàâèñèìîñòü îò óãëà ðàññåÿ-
íèÿ. Ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ îíî â íåñêîëüêî ðàç øèðå, ÷åì ôóíêöèÿ Îðíøòåé-
íà—Öåðíèêå, è èìååò õàðàêòåðíóþ ïëîñêóþ ôîðìó ìàêñèìóìà, ÷òî îòâå÷àåò íàøåìó
ïðåäñòàâëåíèþ î «ïîìóòíåíèè» êðèòè÷åñêîé ñðåäû.

Âïåðâûå áûë ïîëó÷åí âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ñâåòà îò òåïëîâîãî
äâèæåíèÿ ìîëåêóë.

Ñëîæèâøååñÿ â ïðîöåññå ðàñ÷åòà èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíèå î êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 êàê î ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå áóäåò ñôîðìóëèðîâàíî â
Çàêëþ÷åíèè.

Êðèòè÷åñêèé ÑÎ2: âûáîð ìîäåëè ñðåäû

Êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ÑÎ2 n
– ðàâíà 6,41 íì3. Ëîêàëüíîå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè,

ðàâíîå

n  n–(1  ),

îòëè÷àåòñÿ îò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ íà âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîé ôëóêòóàöèè ïëîò-
íîñòè , è  (1...1,28): íèæíÿÿ ãðàíèöà èíòåðâàëà ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó îïóñ-
òîøåíèþ ëîêàëüíîãî îáúåìà, âåðõíÿÿ — ïëîòíîñòè ÑÎ2 êàê íàñûùåííîé æèäêî-
ñòè ïðè òåìïåðàòóðå 30 Ñ (êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ÑÎ2 — 31,1 Ñ).

Êðèòè÷åñêóþ äèñïåðñèþ ÑÎ2 îöåíèì êàê 2 –0,01 [4]. Ñèìâîëîì ¾ îáîçíà-
÷èì óñðåäíåíèå ïî êðèòè÷åñêèì ôëóêòóàöèÿì. Íàèáîëåå âåðîÿòíîå çíà÷åíèå êðè-
òè÷åñêîé ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè, ðàâíîå , îöåíèì êàê

2 0,1ξ ξ� � .

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìû ðàñïîëàãàåì äâóìÿ ìîäåëÿìè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä:
ìîëåêóëÿðíàÿ ñðåäà (ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ) è ñïëîøíàÿ ñðåäà (òåð-
ìîäèíàìèêà, ãèäðîäèíàìèêà). ×òîáû âûáðàòü ìîäåëü äëÿ êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, îöå-
íèì ÷èñëî ÷àñòèö â ñôåðå, ïîñòðîåííîé íà ñðåäíåì ìåæìîëåêóëÿðíîì ðàññòîÿíèè
r0, êîòîðîå â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ðàâíî 5,38 À (äëÿ ñðàâíåíèÿ: ðàäèóñ ïåðâîé êîîð-
äèíàöèîííîé ñôåðû ðàâåí 3,99 À , âòîðîé — 5,65 À ). Âèäèì: â ñôåðå ðàäèóñà r0 â
ñðåäíåì íàõîäÿòñÿ 4 ìîëåêóëû, ñ ó÷åòîì êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè —
îò 3 äî 5 ìîëåêóë. Â íàñûùåííîé æèäêîñòè ïðè îêîëîêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå èõ
áûëî áû 9, â òâåðäîé ôàçå (ñóõîé ëåä ñðåäíåé ïëîòíîñòè) — 13.

Îòñþäà ñëåäóåò: òðóäíî ñ÷èòàòü îáîñíîâàííûì ðàññìàòðèâàòü êðèòè÷åñêèé ÑÎ2

êàê ñïëîøíóþ ñðåäó, íî åñòü äîñòàòî÷íî îñíîâàíèé ðàññìàòðèâàòü åãî êàê ìîëå-
êóëÿðíóþ ñðåäó, ò.å. ñîâîêóïíîñòü îòäåëüíûõ ìîëåêóë ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïà-
òåëüíûì è äîñòàòî÷íî ñâîáîäíûì âðàùàòåëüíûì äâèæåíèåì. Ïîñêîëüêó êðèòè-
÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ÑÎ2 íåâûñîêà, êîëåáàíèÿìè ìîëåêóë ìû ïðåíåáðåæåì.

Îòñþäà ñëåäóåò: ýëåìåíòàðíûì ðàññåèâàòåëåì â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ íå
ìàëûé ýëåìåíò ñïëîøíîé ñðåäû, à íåïîñðåäñòâåííî ìîëåêóëà ÑÎ2. Ïîñêîëüêó åå
ñîáñòâåííûé äèïîëüíûé ìîìåíò ðàâåí íóëþ, ðàññåÿíèå ñâåòà îïðåäåëÿåòñÿ èíäó-
öèðîâàííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì d, êîìïîíåíòû êîòîðîãî ðàâíû

di  ikEk, (1)

ãäå E — íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîé êîìïîíåíòû ïàäàþùåãî ñâåòà â òî÷êå
ðàññåÿíèÿ; i k — òåíçîð ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî íåïîäâèæíîé
ñèñòåìû îòñ÷åòà.
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Â íàïðàâëåíèè, çàäàííîì åäèíè÷íûì âåêòîðîì e, â âîëíîâîé çîíå ðàññåÿíèÿ
(íà ðàññòîÿíèè R   îò òî÷êè ðàññåÿíèÿ, ãäå  — äëèíà âîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà)
íàïðÿæåííîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòà, ðàññåÿííîãî îäíîé ìîëåêóëîé, áóäåò ðàâíà
[16]

2

1
t t

c R
′−⎡ ⎤= ⎣ ⎦

&&H d e , (2)

äâóìÿ òî÷êàìè îòìå÷åíà ïðîèçâîäíàÿ ïî âðåìåíè t; t´— âðåìÿ çàïàçäûâàíèÿ.
Ïî ïðè÷èíàì, óêàçàííûì âî Ââåäåíèè, îãðàíè÷èâàåìñÿ ðàññìîòðåíèåì îäíî-

êðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà êàæäîé ìîëåêóëîé. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà (âåêòîð Ïîéí-
òèíãà), ðàññåÿííîãî ôëþèäîì â íàïðàâëåíèè âåêòîðà e, áóäåò ðàâíà

1 2
1 14

N N

j k
j k

c
I I I∗

= =
= ⋅ = +

π ∑ ∑H H , (3)

ãäå Hj è Hk — íàïðÿæåííîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ (2), ðàññåÿííîãî ìîëåêóëàìè ñ
íîìåðàìè j è k â îáëàñòü íàáëþäåíèÿ; N — ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë ôëþèäà.

Ïåðâûé, îäíî÷àñòè÷íûé ( j  k, ñîáñòâåííûé) âêëàä â èíòåíñèâíîñòü (3), ðàâíûé

1
14

N

j j
j

c
I ∗

=
=

π ∑ H H ,

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó èíòåíñèâíîñòåé ñâåòà, ðàññåÿííîãî êàæäîé ìîëåêóëîé
â çîíó íàáëþäåíèÿ. Ìû ïîêàæåì, ÷òî ýòîò âêëàä âíîñèò â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿ-
íèÿ (3) ñâîåîáðàçíûé ìàëûé ôîí, íå çàâèñÿùèé îò ñòåïåíè áëèçîñòè ñîñòîÿíèÿ
ôëþèäà ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå.

Âòîðîé, ïàðíûé ( j  k, íåñîáñòâåííûé) âêëàä, ðàâíûé

2
1 1,4

N N

k j
j k k j

c
I ∗

= = ≠
=

π ∑ ∑ H H ,

åñòü ðåçóëüòàò èíòåðôåðåíöèè èçëó÷åíèÿ, ðàññåÿííîãî êàæäîé ïàðîé ìîëåêóë
ôëþèäà â çîíó íàáëþäåíèÿ. Äàëåå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî èìåííî îí îáåñïå÷èâàåò
ñóùåñòâîâàíèå êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè ñðåäû è îïðåäåëÿåò åå îñîáåííîñòè.

Â (3) íàïðÿæåííîñòè Hj è Hk áåðóòñÿ â îäèí è òîò æå ìîìåíò âðåìåíè t;
âåðõíÿÿ ÷åðòà îáîçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè. Åñëè â ñðåäå èìååòñÿ íåêîòî-
ðûé ñëó÷àéíûé ïðîöåññ, ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé êîòîðîãî íå çàâèñèò îò âðå-
ìåíè, ìû äîëæíû âûïîëíèòü òàêæå è ñîîòâåòñòâóþùåå óñðåäíåíèå, êîòîðîå îáî-
çíà÷èì ñèìâîëîì ...́ . Òàê ÷òî

d
0

1
... ... t

τ

′=
τ ∫ , (4)

ãäå  — âðåìÿ óñðåäíåíèÿ.

Ðàñïðîñòðàíåíèå ñâåòà â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2

Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü ìàãíèòíîå ïîëå (2), ðàññåÿííîå îäíîé ìîëåêóëîé,
íàì íàäî ðàññ÷èòàòü èíäóöèðîâàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò (1). À äëÿ ýòîãî íåîáõî-
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äèìî îïðåäåëèòü ýëåêòðè÷åñêóþ êîìïîíåíòó ïàäàþùåãî ñâåòà E : åå âåëè÷èíó,
îðèåíòàöèþ è ôàçó â òî÷êå ðàññåÿíèÿ.

Ïðåæäå âñåãî ïîêàæåì, ÷òî íåñìîòðÿ íà êðèòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè, ïðèâîäÿùèå
ê ôëóêòóàöèÿì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, ðàñïðîñòðàíåíèå ñâåòà â êðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïðÿìîëèíåéíî.

Â íåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäå âðàùàþùèõñÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë ñ íóëåâûì äè-
ïîëüíûì ìîìåíòîì, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ ìîëåêóëà ÑÎ2, ñâÿçü ìåæäó ïîêàçàòåëåì
ïðåëîìëåíèÿ è ïëîòíîñòüþ ñðåäû îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé Ëîðåíö—Ëîðåíòöà
êàê ÷àñòíûì ñëó÷àåì ñîîòíîøåíèÿ Êëàóçèóñà—Ìîññîòòè [17]. Ïîñêîëüêó ìû
ïðåäïîëàãàåì êðèòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè êðóïíîìàñøòàáíûìè, ýòà ôîðìóëà ïðè-
ìåíèìà ê ëîêàëüíûì ñîñòîÿíèÿì ôëþèäà:

( )
2

2

1 4
1

2 3
n

η − π
= α + ξ

η +
,

ãäå  — ëîêàëüíîå çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ;  — ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóå-
ìîñòü ìîëåêóëû ÑÎ2, ðàâíàÿ 2,64 1024 ñì3. Âèäèì, ÷òî

4
3

n
π
α   0,07.

Ïðîâåäÿ ðàçëîæåíèå ñîîòíîøåíèÿ Ëîðåíö—Ëîðåíòöà â ðÿä ïî ýòîìó ìàëîìó
ïàðàìåòðó, ïîëó÷èì îòêëèê ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ íà êðèòè÷åñêóþ ôëóêòóà-
öèþ ïëîòíîñòè â âèäå ðÿäà ïî ñòåïåíÿì êðèòè÷åñêîé ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè .
Âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêè, çäåñü ïðèâå-
äåì èõ ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ:

 – ¾
ãäå –   1,107— ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ÑÎ2, âû÷èñëåííûé ïî êðèòè÷åñêîìó
çíà÷åíèþ ïëîòíîñòè.

Ñîõðàíèì ñíà÷àëà â ïîëó÷åííîì âûðàæåíèè ÷ëåíû äî 2 âêëþ÷èòåëüíî è
âûÿñíèì, ñèëüíî ëè ìåíÿþò íàïðàâëåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà â ÑÎ2 êðèòè÷å-
ñêèå ôëóêòóàöèè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Âîñïîëüçóåìñÿ çàêîíîì Ñíåëëèóñà è
ñâÿæåì óãîë ïàäåíèÿ 1 è óãîë ïðåëîìëåíèÿ  2 íà ãðàíèöå äâóõ ñîñåäíèõ ëîêàëü-
íûõ îáúåìîâ, êîòîðûå ïðîíóìåðóåì èíäåêñàìè 1 è 2.

Çàìåòèì, ÷òî ìû íå ïðåäïîëàãàåì ëîêàëüíûå îáúåìû ìàêðîñêîïè÷åñêèìè, òàê
÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ñâåò, ïðîõîäÿ ÷åðåç ôëþèä, «ïåðåáèðàåò» ïðàêòè÷åñêè âåñü
àíñàìáëü ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòåé. Ïîýòîìó, ÷òîáû îöåíèòü èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ
ëó÷à íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, óñðåäíèì ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïî ôëóêòóàöèÿì
ïëîòíîñòè. Ó÷òåì, ÷òî

—   0 (ëîêàëüíûå ôëóêòóàöèè íå ìåíÿþò ïîëíîãî ÷èñëà ìîëåêóë ôëþèäà);
— êàê è ëþáîé ïàðíûé êîððåëÿòîð, êîððåëÿòîð êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîò-

íîñòè óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ   ;
— äëÿ êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2   0,05 [4, 5].
Âèäèì, ÷òî

2 1

1

sin sin
sin
χ − χ

χ
  0,01(  ) 5  104.

Ýòî ïðåíåáðåæèìî ìàëàÿ âåëè÷èíà.
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Îòñþäà ñëåäóåò: â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 íàïðàâëåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà ïðàê-
òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Èñïîëüçóåì ýòîò ôàêò è îïðåäåëèìñÿ ñ ïðîöåäóðîé ðàñ÷åòà
ôàç ñ ó÷åòîì ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, âûçâàííîé
êðèòè÷åñêèìè ôëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè.

Ïóñòü êðèòè÷åñêèé ÑÎ2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîñêîïàðàëëåëüíûé ñëîé, ðàñïî-
ëîæåííûé òàê, ÷òî îäíà èç åãî ãðàíèö ñîâïàäàåò ñ êîîðäèíàòíîé ïëîñêîñòüþ x0z,
à âòîðàÿ ãðàíèöà ïðîõîäèò ïàðàëëåëüíî x0z íà ðàññòîÿíèè L ïî îñè 0y . Ïî ýòîé
ãðàíèöå, ïåðïåíäèêóëÿðíî åé, âî ôëþèä âõîäèò ïëîñêàÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêàÿ âîë-
íà ÷àñòîòû , ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííàÿ âäîëü îñè 0z.

Å0  (0,0,Å0eit).

Â òî÷êå ðàññåÿíèÿ

Å  (0,0,Å0exp (it i)),

ãäå  — ôàçà, «íàáåæàâøàÿ» â ïðîöåññå ðàñïðîñòðàíåíèÿ âîëíû îò ãðàíèöû
ñðåäû. Ïîñêîëüêó êðèòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè ÑÎ2 ìàëû ïî äèñïåðñèè è êðóïíî-
ìàñøòàáíû, ïðîñòðàíñòâåííàÿ íåîäíîðîäíîñòü êðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 íåâåëèêà è êðóï-
íîìàñøòàáíà, è âû÷èñëåíèå  ìîæíî ïðîâåñòè â ïðèáëèæåíèè «îïòè÷åñêîãî
ïóòè»:

0

2
d

L y

l l
−π

δ = η
λ ∫ ,

ãäå y — êîîðäèíàòà ðàññåèâàþùåé ìîëåêóëû ïî îñè 0y; (L—y) — äëèíà ëèíèè
ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþùåé âîëíû; l — ëîêàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-
ëåíèÿ âäîëü ýòîé ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ. Ñîáñòâåííî îïòè÷åñêèì ïóòåì ÿâëÿåò-
ñÿ èíòåãðàë, ñòîÿùèé â ïðàâîé ÷àñòè ïîñëåäíåãî ñîîòíîøåíèÿ.

Ñîîòâåòñòâåííî, èíäóöèðîâàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò d ðàññåèâàþùåé ìîëå-
êóëû áóäåò ðàâåí

d   Å0exp (it i)  (xz, y z, zz),

ãäå [17]

xz  
1–2 (àà bb)sin2 cos;

yz  
1–2 (àà bb)sin2 sin; (5)

zz  bb  (àà bb)cos2

aa  bb  cc — íåíóëåâûå êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè àêñèàëüíî-
ñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëû ÑÎ2 îòíîñèòåëüíî îñè ñèììåòðèè â îïòè÷åñêîì äèàïà-
çîíå;   [0, ], [0, 2] — ïîëÿðíûé è àêñèàëüíûé óãëû ïîâîðîòà îñè ñèììåò-
ðèè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò 0xyz.

Âû÷èñëåíèå ðàññåÿííîãî ïîëÿ

Âû÷èñëèâ èíäóöèðîâàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò d ðàññåèâàþùåé ìîëåêóëû,
ïåðåéäåì ê âû÷èñëåíèþ ïîëÿ (2), ðàññåÿííîãî ýòîé ìîëåêóëîé:

H   –1–c2R–(
..
dt e),

ãäå R — ðàññòîÿíèå îò òî÷êè ðàññåÿíèÿ äî îáëàñòè íàáëþäåíèÿ.
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Îïðåäåëèìñÿ ñ íàïðàâëåíèåì ðàññåÿíèÿ — âåêòîðîì e. Âñïîìíèì, ÷òî îñü 0y
ìû íàïðàâèëè ïðîòèâ íàïðàâëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, òàê
÷òî íàïðàâëåíèå ðàññåÿíèÿ çàäàäèì ïîëÿðíûì óãëîì , ãäå  — ñîáñòâåííî
óãîë ðàññåÿíèÿ, è àçèìóòàëüíûì óãëîì :

e (coscos cossinsin).

Íàáëþäåíèå áóäåì âåñòè â ïëîñêîñòè, ïàðàëëåëüíîé íèæíåé ãðàíèöå ôëþè-
äà — ïëîñêîñòè x0z è íàõîäÿùåéñÿ íà ðàññòîÿíèè R0  L îò ýòîé ïëîñêîñòè, òàê
÷òî

0

cos
R y

R
+

=
ϑ

,

ãäå y — êîîðäèíàòà ðàññåèâàþùåé ìîëåêóëû. Çàìåòèì, ÷òî â ñèëó óñëîâèÿ R0  L
îáëàñòü íàáëþäåíèÿ — ýòî âîëíîâàÿ çîíà.

Îïðåäåëèìñÿ ñî âðåìåíåì çàïàçäûâàíèÿ t .́ Â âàêóóìå t´ R/c; â ïðîñòðàíñòâåí-
íî-íåîäíîðîäíîé ñðåäå âû÷èñëèì t ,́ çàìåíèâ â ñîîòíîøåíèè t´ R/c ðàññòîÿíèå
R íà ñîîòâåòñòâóþùèé åìó îïòè÷åñêèé ïóòü. Ó÷òåì, ÷òî ðàññòîÿíèå y/cos ðàññåÿííûé
ñâåò ïðîõîäèò â ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîì ôëþèäå, à ðàññòîÿíèå R0/cos —
âûéäÿ èç ôëþèäà, òî åñòü ïðàêòè÷åñêè â âàêóóìå. Ïîëó÷èì

( )0
0

2
exp , ,

cos
t t xz yz zz

R
E i t i i′−

π⎛ ⎞= − ω + δ + ⋅ α α α⎜ ⎟λ ϑ⎝ ⎠
d ,

ãäå

d
cos

0

2 2
d

y
L y

l l
L y

l l
− ϑ

′
−

π π ′δ = η + η
λ λ∫ ∫ ,

l — ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ âäîëü ëèíèè ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþùåãî ñâåòà, à  l´ — âäîëü ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàññåÿííîãî
ñâåòà.

Âû÷èñëÿÿ â ýòîì âûðàæåíèè îïòè÷åñêèé ïóòü, â ðàçëîæåíèè ïîêàçàòåëÿ ïðå-
ëîìëåíèÿ ïî ñòåïåíÿì ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ñîõðàíèì òîëüêî ëèíåéíóþ ÷àñòü:

l   –(1    l),

ãäå   0,1;  l — ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîò-
íîñòè âäîëü ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà. Ïîñêîëüêó ôëþèä â öåëîì íàõîäèòñÿ
â îäíîðîäíûõ ñòàöèîíàðíûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ, ðàñïðåäåëåíèå  l  äîëæíî áûòü

îäíîðîäíî è èçîòðîïíî. À çíà÷èò, èíòåãðàë âèäà d
b

l
a

lξ∫  íå çàâèñèò íè îò íàïðàâëå-

íèÿ ëèíèè èíòåãðèðîâàíèÿ, íè îò ïðåäåëîâ èíòåãðèðîâàíèÿ a è b ïî îòäåëüíîñòè,
íî çàâèñèò îò ðàçíîñòè b a. Îòñþäà ñðàçó ñëåäóåò:

( )0
0

2
exp , ,

cos
t t xz yz zz

i R
E i t L i′−

⎛ ⎞π ⎛ ⎞= − ω + η + + δ ⋅ α α α⎜ ⎟⎜ ⎟λ ϑ⎝ ⎠⎝ ⎠
d ,

ãäå
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d

1
1

cos

0

2 1 2
1

cos

L y

ly l

⎛ ⎞+ −⎜ ⎟ϑ⎝ ⎠πη πβη⎛ ⎞δ = − − + ξ⎜ ⎟λ ϑ λ⎝ ⎠ ∫ . (6)

Ïðîâîäèì âû÷èñëåíèå âòîðîé ïðîèçâîäíîé  
..
d t t́ . Ó÷èòûâàåì, ÷òî ñâåò ðàñïðîñòðà-

íÿåòñÿ ÷åðåç ôëþèä ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî, à çíà÷èò — íà ôîíå çàìîðîæåííîãî
ïîëÿ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Òàê ÷òî, äèôôåðåíöèðóÿ d, ñ÷èòàåì ôàçó  ïîñòîÿí-
íîé. Óãëîâàÿ ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ìîëåêóëû ÑÎ2 ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå íà
òåïëîâûõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿõ   1013 c1, ÷àñòîòà ñâåòà  5 1014 c1, òàê ÷òî,
äèôôåðåíöèðóÿ d, óãëû îðèåíòàöèè îñè ìîëåêóëû òàêæå ñ÷èòàåì ïîñòîÿííûìè.

Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷èì: ïîëå (2), ðàññåÿííîå îäíîé ìîëåêóëîé â îáëàñòü íà-
áëþäåíèÿ, ðàâíî

( ) [ ]
2

0 0
2

0

cos 2
exp .

cos
E i R

i t L i
c R y

⎛ ⎞ω ϑ π ⎛ ⎞= ⋅ − ω + η + + δ⎜ ⎟⎜ ⎟+ λ ϑ⎝ ⎠⎝ ⎠
H eα

È, íàêîíåö, âûïèøåì ïîëíóþ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî ïîëÿ (3). Âûïîëíèì
âåêòîðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ è ïîëó÷èì:

( ) ( ) ( ) ( )( )
4

2
0 4

, 1

exp
cos ,

N
k j

j k j k
j k j k

i i
I I

c y y=

δ − δω
= ⋅ ϑ −∑ e eα α α α (7)

ãäå 
2

0
0

4
“E

I =
π

 — èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ñâåòà; êîîðäèíàòû yj, yk è ôàçû j, k

îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëàì j è k, òàê ÷òî çíà÷åíèå ýòèõ ôàç ïîëó÷èì, ïðîñòàâèâ
ñîîòâåòñòâóþùèå èíäåêñû ó êîîðäèíàò y â âûðàæåíèè (6). Âåêòîðû  j è  k òàêæå
îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëàì ñ íîìåðàìè j è k, è êîìïîíåíòû ýòèõ âåêòîðîâ ïîëó÷èì,
ïðîèíäåêñèðîâàâ óãëû , â ñîîòíîøåíèÿõ (5).

Â ñîîòíîøåíèè (7) íàì íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ïðîöåäóðó óñðåäíåíèÿ (4).

Èåðàðõèè

Âåëè÷èíàìè, çàâèñÿùèìè â (7) îò âðåìåíè, ÿâëÿþòñÿ êîîðäèíàòà y êàæäîé
ìîëåêóëû, à òàêæå ïîëÿðíûé è àçèìóòàëüíûé óãëû ,, çàäàþùèå îðèåíòàöèþ
îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû îòñ÷åòà. Âñïîì-
íèì: â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ðàçìåð îáëàñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè-
ìåðíî ðàâåí ìåæìîëåêóëÿðíîìó ðàññòîÿíèþ r0 è ýòó îáëàñòü çàïîëíÿþò 3—5
ìîëåêóë. Ïîýòîìó çàâèñèìîñòü êîîðäèíàò è óãëîâ êàæäîé ìîëåêóëû îò âðåìåíè
îïðåäåëÿåòñÿ äèíàìèêîé ìàëîé ãðóïïû ìîëåêóë, âåñüìà ñëîæíîé äëÿ àíàëèòè÷å-
ñêîãî ðàñ÷åòà. Ñèòóàöèÿ îñëîæíÿåòñÿ åùå è òåì, ÷òî ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå
31,1 Ñ òåïëîâûå âðàùàòåëüíûå óðîâíè ÑÎ2 êàê ðîòàòîðà ñîîòâåòñòâóþò âðàùà-
òåëüíûì ÷èñëàì 23, òàê ÷òî ìåæäó ìîëåêóëàìè ãðóïïû èäåò èíòåíñèâíûé ïî-
ñòóïàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé è âðàùàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé îáìåí.

Âîçíèêøóþ ñëîæíîñòü îáîéäåì ñ ïîìîùüþ ïðèåìà, òðàäèöèîííîãî äëÿ ñòàòè-
ñòè÷åñêîé òåîðèè [10]. Âûáîðîì ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëûõ ìàñøòàáîâ ìû ïå-
ðåéäåì îò îïèñàíèÿ y, , êàê äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ ê îïèñàíèþ èõ êàê
ñëó÷àéíûõ ïåðåìåííûõ, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ çàäàþòñÿ íåêîòîðûì ðàñïðåäåëåíèåì
âåðîÿòíîñòåé.
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Çàìåòèì, ÷òî ôàêòè÷åñêè ìû óæå ïîòðåáîâàëè, ÷òîáû õàðàêòåðíûé ïðîñòðàí-

ñòâåííûé ìàñøòàá êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé l êàê ìèíèìóì ïðåâîñõîäèë äëèíó
âîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà  — â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íàì òðóäíî áû áûëî îáîñíîâàòü
ïðèáëèæåíèå «îïòè÷åñêîãî ïóòè». Â òî æå âðåìÿ ó íàñ íåò îñíîâàíèé ïðåäïîëà-

ãàòü ìàñøòàá l ìàêðîñêîïè÷åñêèì, òàê ÷òî l  L, ãäå L — ðàçìåð ñëîÿ ôëþèäà.
Âñïîìèíàåì, ÷òî ðàññòîÿíèå äî îáëàñòè íàáëþäåíèÿ R 0  L, è âèäèì, ÷òî âûïîë-
íåíà ñëåäóþùàÿ èåðàðõèÿ õàðàêòåðíûõ äëèí:

r0   lL R0,

ãäå r0  n
– 
1–3 — ñðåäíåå ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå.

Â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ñðåäíåå ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå ðàâíî r0  0,54 íì;
ïîñêîëüêó â ñôåðå ðàäèóñà r0 íàõîäÿòñÿ îò 3 äî 5 ÷àñòèö, ðîëü äëèíû ñâîáîäíîãî
ïðîáåãà èãðàåò ñàìî r0. Òàê ÷òî ÷àñòîòó ñòîëêíîâåíèé ìû ìîæåì îöåíèòü êàê

  C/r0,

ãäå 

1
22T

C
m

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 — òåïëîâàÿ ñêîðîñòü; T 
–
— êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà. Â êðèòè÷å-

ñêîì ÑÎ2 C  4 1011 íì/ñ, òàê ÷òî   1012 c1. Ñîîòâåòñòâåííî, îöåíêîé ñíèçó äëÿ
âðåìåíè êîððåëÿöèè èìïóëüñà ìîëåêóëû p áóäåò 0  1012 c, ýòà æå îöåíêà âåðíà
è äëÿ âðåìåíè êîððåëÿöèè èìïóëüñîâ ñîñåäíèõ ìîëåêóë.

Âñïîìíèì, ÷òî âðåìÿ êîððåëÿöèè êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ÑÎ2

c 108 c [5]. Âñïîìíèì, ÷òî ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå 31,1 Ñ ñêîðîñòü âðà-
ùåíèÿ ìîëåêóëû ÑÎ2 êàê ðîòàòîðà íà òåïëîâûõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíÿõ ðàâíà
 1013 c1. Ïîëó÷èì:

10¾p¾ c.

Ïðèñòóïèì ê âûáîðó ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëûõ ìàñøòàáîâ. Âñïîìíèì, ÷òî
ðàçíèöà ìåæäó âðåìåíàìè 0 è c ñîñòàâëÿåò ìèíèìóì 4 ïîðÿäêà. Ýòî äàåò íàì
âîçìîæíîñòü äîïîëíèòü èåðàðõèþ âðåìåí ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1 0¾p   dt  c.

Èíòåðâàë âðåìåíè dt èñïîëüçóåì â êà÷åñòâå ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëîãî
èíòåðâàëà âðåìåíè ïðè ïåðåõîäå îò äèíàìè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ êàæäîé
ìîëåêóëû êàê ÷ëåíà ìàëîé ãðóïïû ê ñòàòèñòè÷åñêîìó îïèñàíèþ. Âîñïîëüçîâàâ-
øèñü ýëåìåíòàðíîé òåîðèåé ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé, ìû ëåãêî îöåíèì ñîîòâåòñòâó-
þùèé dt õàðàêòåðíûé ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá: dr  (p /0)1/2r0.

Îêîí÷àòåëüíî èåðàðõèÿ õàðàêòåðíûõ ìàñøòàáîâ ïðèìåò âèä:

r0 dr  l L  R0,
(8)

1 0 p   dt  c,

â êà÷åñòâå ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëûõ âûáðàíû ìàñøòàáû dr è dt.

Óñðåäíåíèå âðàùåíèé

Èç èåðàðõèè (8) ñëåäóåò: âûáîð ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëûõ ìàñøòàáîâ äàåò
íàì âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü êîîðäèíàòû è óãëû îðèåíòàöèè è êàæäîé ìîëå-
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êóëû, è ëþáîé ïàðû ìîëåêóë êàê íåçàâèñèìûå ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû. Áîëåå òîãî,
îðèåíòàöèþ îñè ñèììåòðèè êàæäîé ìîëåêóëû ìû ìîæåì ðàññìàòðèâàòü êàê ðàâ-
íîâåðîÿòíóþ, ñ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè, ðàâíîé

w1(,)  –1–4sindd.

Èñïîëüçóÿ ýòî ïðèáëèæåíèå, âûïîëíèì â (4) ïðîöåäóðó ¾́ , ïðîâåäÿ â (7)
óñðåäíåíèå ïî âðàùåíèÿì. Ó÷òåì (5). Ó÷òåì óñëîâèå y  L  R0. Îòâåò çàïèøåì
îòäåëüíî äëÿ îäíî÷àñòè÷íîãî è ïàðíîãî âêëàäîâ â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ:

( )24 2
4 2

1 0 4 2 2
0

2 7
cos 1 tg

15 6
aa bbN

I I
c R

⎛ ⎞α − αω α ⎛ ⎞⎜ ⎟= ⋅ ϑ ⋅ + + ϑ⎜ ⎟⎜ ⎟α ⎝ ⎠⎝ ⎠
, (9)

( )
4 2

4
2 0 4 2

1; 1,0

cos exp ,
N N

k j
j k k j

I I i i
c R = = ≠

ω α
= ⋅ ϑ δ − δ∑ ∑ (10)

ãäå   (aa  2bb)/3 — ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû ÑÎ2.
Ìû ïîëíîñòüþ îïðåäåëèëè I1 — îäíî÷àñòè÷íûé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ðàññå-

ÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2. ×òîáû âûÿñíèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè ðàññåÿíèå I1 íàáëþäàå-
ìûì, âû÷èñëèì, êàêàÿ äîëÿ ìîùíîñòè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ W0  I0 áûëà ðàññåÿíà
ñðåäîé, õàðàêòåðíîå ñå÷åíèå ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ îöåíèì êàê   1 ñì2. Ìîù-
íîñòü îäíî÷àñòè÷íîãî âêëàäà â ðàññåÿíèå W1 íàéäåì, ïðîèíòåãðèðîâàâ I1 ïî ïî-
âåðõíîñòè ïîëóñôåðû ðàäèóñîì R0. Ïîëó÷èì:

W1  106 W0,

è ýòà âåëè÷èíà ñëèøêîì ìàëà, ÷òîáû íàáëþäàòüñÿ êàê êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåí-
öèÿ.

Âû÷èñëåíèå ïàðíîãî âêëàäà â èíòåíñèâíîñòü I2 òðåáóåò ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ìíî-
æèòåëåé exp(ik  ij) äëÿ êàæäîé ïàðû ìîëåêóë ôëþèäà. Ñåé÷àñ ìû ïîêàæåì,
÷òî ïàðíûé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ âíîñÿò â îñíîâíîì òå ïàðû ìîëåêóë,
êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå — ëîêàëüíîé ïðîñòðàíñòâåííî-
îäíîðîäíîé îáëàñòè ôëóêòóèðóþùåãî ôëþèäà. Èìåííî ýòîò ôàêò îïðåäåëèò è
àíîìàëüíûé ðîñò èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ñâåòà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, è
ñâîåîáðàçèå åãî óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.

Îöåíêè äëÿ ïàðíûõ âêëàäîâ

Ðàññìîòðèì ðàçíîñòü ôàç (j  k). Ìû âèäèì (6), ÷òî ýòà ðàçíîñòü ñóùåñòâåííî
çàâèñèò îò òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ôëóê-
òóàöèé ïëîòíîñòè âäîëü ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþùåãî è ðàññåÿííîãî ñâåòà
l (äëÿ ìîëåêóëû j) è ĺ (äëÿ ìîëåêóëû k) îäèíàêîâûìè èëè ðàçíûìè.

Ïîêàæåì, ÷òî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïàðà ìîëåêóë j è k íàõîäèòñÿ â îäíîì ëîêàëü-
íîì îáúåìå, òî l  ĺ .

Äëÿ ýòîãî çàìåòèì, ÷òî èç ýëåìåíòàðíûõ ñòåðåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé ñëå-
äóåò: â ãåîìåòðèè «ïëîñêèé ñëîé ôëþèäà è ïàäàþùàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî åãî ãðà-
íèöå ñâåòîâàÿ âîëíà» ðàññòîÿíèå ìåæäó ëèíèÿìè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà ïðè ðàñ-
ñåÿíèè íà ïàðå ìîëåêóë íå ïðåâûøàåò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïàðû.
Î÷åâèäíî, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì
ìîëåêóë ëîêàëüíûå îáúåìû íå èìåþò ÷åòêî îïðåäåëåííûõ ãðàíèö. Èåðàðõèÿ õà-
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ðàêòåðíûõ äëèí (8) ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ýòè ãðàíèöû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû äëÿ
ïàðû ìîëåêóë, ïîïàâøèõ â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì, ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþ-
ùåãî è ðàññåÿííîãî ñâåòà ïðîõîäèëè ïî îäíèì è òåì æå ëîêàëüíûì îáúåìàì, òàê
÷òî l  ĺ . Äëÿ òàêèõ ïàð

( ) ( )2 1
1 1

cos
j k j ky y

πη ⎛ ⎞δ − δ = − − − + βξ⎜ ⎟λ ϑ⎝ ⎠
, (11)

ãäå  — êðèòè÷åñêàÿ ôëóêòóàöèÿ ïëîòíîñòè â îáúåìå, ãäå íàõîäèòñÿ ïàðà.
Åñëè æå ìîëåêóëû j è k íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ ëîêàëüíûõ îáúåìàõ, òî

( ) d d

1 1
1 1

cos cos

0 0

2 1 2 2
1

cos

j kL y L y

j k j k l ly y l l

⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ϑ ϑ⎝ ⎠ ⎝ ⎠πη πηβ πηβ⎛ ⎞ ′δ − δ = − − − + ξ ξ⎜ ⎟λ ϑ λ λ⎝ ⎠ ∫ ∫− .

Ïîêàæåì, ÷òî ó íàñ åñòü îñíîâàíèÿ ðàññìàòðèâàòü ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäå-
ëåíèÿ l  è ĺ  êàê íåçàâèñèìûå.

Ïóñòü ôëóêòóàöèÿ  ïðèíàäëåæèò ðàñïðåäåëåíèþ  l, à ôëóêòóàöèÿ ́ — ðàñïðå-
äåëåíèþ ĺ . Âñïîìíèì: ìû ðàññìàòðèâàåì êðèòè÷åñêèé ôëþèä êàê ìîëåêóëÿð-
íóþ ñðåäó ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë. Â òàêîé ñðåäå
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìåõàíèçìîì êîððåëÿöèè ïëîòíîñòè ÿâëÿåòñÿ íåïîñðåä-
ñòâåííûé îáìåí ÷àñòèöàìè ìåæäó ñîñåäíèìè ëîêàëüíûìè îáúåìàìè [18], òàê ÷òî
õàðàêòåðíàÿ äëèíà êîððåëÿöèè êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé åñòü âåëè÷èíà ïîðÿäêà

õàðàêòåðíîãî ìàñøòàáà êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé l . Ïîýòîìó âäîëü ëèíèé, ðàçäå-

ëåííûõ ðàññòîÿíèåì áîëüøèì, ÷åì l , ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ  l  è ĺ

ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèìû.
Ïóñòü òåïåðü ôëóêòóàöèè  l  è ĺ  ïðèíàäëåæàò ëèáî ðàñïðåäåëåíèþ  l , ëèáî

ðàñïðåäåëåíèþ ĺ . Âñïîìíèì, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ
ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ìû ïðåäïîëàãàåì îäíîðîäíûì è èçîòðîïíûì. À çíà÷èò,
ïðîñòðàíñòâåííûé êîððåëÿòîð çàâèñèò òîëüêî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè ëîêàëüíûìè îáúåìàìè. È ìû óæå çíàåì, ÷òî õàðàêòåðíàÿ äëèíà êîð-
ðåëÿòîðà  åñòü âåëè÷èíà ïîðÿäêà õàðàêòåðíîãî ìàñøòàáà êðèòè÷åñêèõ ôëóê-

òóàöèé l.
Ñäåëàííûå ïðåäïîëîæåíèÿ ïîçâîëÿþò âûïîëíèòü â (10) óñðåäíåíèå ôàçîâîãî

ìíîæèòåëÿ exp(ik  ij)l l´
 ïî ðàñïðåäåëåíèÿì l  è ĺ  â òåõíèêå ðàçëîæåíèÿ ïî

êóìóëÿíòàì, çàìåíèâ â ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå [19, 20] ïåðåìåííóþ èíòåãðèðîâà-
íèÿ «âðåìÿ» íà ïåðåìåííóþ èíòåãðèðîâàíèÿ «äëèíà». Ïîñêîëüêó êðèòè÷åñêàÿ
äèñïåðñèÿ ïëîòíîñòè ÑÎ2 ìàëà, íàì áóäåò âïîëíå äîñòàòî÷íî âòîðîãî ïîðÿäêà
ðàçëîæåíèÿ. Ïîëó÷èì:

( ) ( )2
exp exp exp .

l l l l
k j k j

L
i i i i

′ ′ξ ≠ξ ξ =ξ

⎛ ⎞δ − δ ∼ − ⋅ δ − δ⎜ ⎟λ⎝ ⎠

l

Ïîëüçóåìñÿ èåðàðõèåé (8) è âèäèì: âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ðàññåÿííîãî
êðèòè÷åñêèì ÑÎ2, âíîñÿò ïðåèìóùåñòâåííî òå ïàðû ìîëåêóë, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ
â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå.

Îòáîð òàêèõ ïàð ïðîâåäåì, ñêîíñòðóèðîâàâ wjk — âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ «â òå÷å-
íèå íåêîòîðîãî âðåìåíè ìîëåêóëû ñ íîìåðàìè j è k íàõîäÿòñÿ â îäíîì ëîêàëüíîì
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Êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåíöèÿ ÑÎ
2
: ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü

îáúåìå». Ñîîòâåòñòâåííî, ôàçîâûé âêëàä â ïàðíóþ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ (10)
ïðèìåò âèä:

( )
4 2

4
2 0 4 2

1; 1,0

cos exp
N N

jk k j w
j k k j

I I w i i
c R = = ≠

ω α
= ⋅ ⋅ ⋅ ϑ ⋅ δ − δ∑ ∑ , (12)

ãäå ðàçíîñòü ôàç (j  k) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (11), ñèìâîëîì ¾w îòìå÷å-
íû äîïîëíèòåëüíûå óñðåäíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âûáîðîì wj k.

Îòáîð ðàññåèâàþùèõ ïàð è âû÷èñëåíèå èíòåíñèâíîñòè
ïàðíîãî ðàññåÿíèÿ

Ïóñòü â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè t0 ìîëåêóëà ñ íîìåðîì j íàõîäèòñÿ â òî÷êå
ñ ðàäèóñ-âåêòîðîì rj

(0), à ìîëåêóëà k — â òî÷êå ñ ðàäèóñ-âåêòîðîì rk
(0). Âåðîÿò-

íîñòü òàêîãî ñîáûòèÿ ðàâíà [10]

( ) ( )( )
( ) ( )d d0 0

0 0
2

, j k
j kP

V

r r
r r ,

ãäå P (rj
(0),rk

(0)) — ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ; V — îáúåì ôëþèäà.
Ïóñòü â ìîìåíò âðåìåíè t0 óêàçàííàÿ ïàðà ÷àñòèö ïîïàëà â îäèí ëîêàëüíûé

îáúåì  ñ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòüþ, ðàâíîé  n–(1  ). Çàìåòèì, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîé
ñðåäå ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë è íåîïðåäåëåííîñòüþ
â ãðàíèöàõ ëîêàëüíûõ îáúåìîâ ôàêò ïîïàäàíèÿ äâóõ ìîëåêóë â îäèí ëîêàëüíûé
îáúåì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì ñîáûòèåì íåçàâèñèìî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëà-
ìè ïàðû. Âåðîÿòíîñòü ýòîãî ñîáûòèÿ ïðèìåì ðàâíîé

( ) ( )0 0

exp
j k

⎛ ⎞−⎜ ⎟−⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

l

r r
.

Çàìåòèì, ÷òî åñëè ïàðà ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â òî÷êàõ rj
(0), rk

(0), äåéñòâèòåëüíî

ïîïàëà â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì, òî â ñèëó èåðàðõèè (8) P (rj
(0),rk

(0))  1.
Ïóñòü ñ âåðîÿòíîñòüþ, êîòîðóþ ïðèìåì ðàâíîé exp[(t  t0)/c], â ìîìåíò âðåìå-

íè t  t0 îáå ìîëåêóëû j è k âñå åùå íàõîäÿòñÿ â îáúåìå . Â òå÷åíèå âðåìåíè t 
t0 ìîëåêóëû ïàðû ó÷àñòâóþò â ïîñòóïàòåëüíîì äâèæåíèè âíóòðè , ïåðåìåñòèâ-
øèñü ñîîòâåòñòâåííî íà yj è yk âäîëü îñè 0y. Â ñèëó èåðàðõèè (8) ïîñòóïàòåëüíîå
äâèæåíèå ìîëåêóë j è k íåçàâèñèìî è â ïðîåêöèè íà îñü 0y ìîæåò áûòü ìîäåëè-
ðîâàíî îäíîìåðíîé òåðìè÷åñêîé äèôôóçèåé [10]. Òàê ÷òî ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿò-
íîñòåé äëÿ y — ïðèðàùåíèÿ y — êîîðäèíàòû êàæäîé èç ìîëåêóë ïàðû çà âðåìÿ
t  t0 ðàâíî

( ) ( )
( )
( )

d
0

1
22

0 0

1
exp

4 4
t t

y
w y y

D t t D t t
−

⎛ ⎞⎛ ⎞ δ
⎜ ⎟δ = − δ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟π − −⎝ ⎠ ⎝ ⎠

,

ãäå y  yj, yk; êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîé äèôôóçèè D ðàâåí

pT
D

m

τ
= ,
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ãäå m — ìàññà ìîëåêóëû; T — òåìïåðàòóðà ëîêàëüíîãî îáúåìà , â êîòîðîì
íàõîäèòñÿ ïàðà.

Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü wkj , ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìû áóäåì îòáèðàòü â (12)
ïàðû ìîëåêóë, ïîïàâøèå â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì, èìååò âèä

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )d d

0 0

0 0 0 0
0

2
exp exp

j k j k
kj t t j t t k

c

t t
w w w y w y

V
ξ − −

⎛ ⎞−⎛ ⎞− ⎜ ⎟= ⋅ δ δ ⋅ − ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟τ⎝ ⎠ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

l

r r r r
,

ãäå w — ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé äëÿ êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè.
Ñîîòâåòñòâåííî, îïåðàöèÿ óñðåäíåíèÿ ¾w ñâîäèòñÿ ê èíòåãðèðîâàíèþ ïî drj

(0)drk
(0),

dyjdyk è óñðåäíåíèþ ïî w.
Ïðèñòóïèì ê âû÷èñëåíèþ ïàðíîãî âêëàäà â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ (12).

Çàìåòèì, ÷òî â (11) òåêóùèå y — êîîðäèíàòû ìîëåêóë ïàðû ðàâíû

yj  yj
(0)  yj,

yk  yk
(0)  yk.

Òàê ÷òî óäîáíî ñíà÷àëà ïðîâåñòè óñðåäíåíèå òåïëîâûõ ïåðåìåííûõ yj, yk. Â ñèëó
èåðàðõèè (8) ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ ñ÷èòàåì áåñêîíå÷íûìè.

Çàòåì ïåðåéäåì îò ïåðåìåííûõ rj
(0), rk

(0) ê ïåðåìåííûì rj
(0), rk

(0) rj
(0) è âûïîë-

íèì óñðåäíåíèå ïî âåðîÿòíîñòè ïîïàäàíèÿ ïàðû â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì, âû-
ïîëíèâ èíòåãðèðîâàíèå ïî rk

(0) rj
(0) â ñôåðè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ. Çàòåì âûïîëíÿ-

åì ñóììèðîâàíèå ïî k, óìíîæèâ ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå íà ÷èñëî ÷àñòèö â
ëîêàëüíîì îáúåìå .

Çàìåòèì, ÷òî â ñòàöèîíàðíûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ ìû ìîæåì ðàññìàòðèâàòü êðè-
òè÷åñêèå ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè êàê ñòàöèîíàðíûé ñëó÷àéíûé ïðîöåññ è ìåíÿòü
ïîðÿäîê óñðåäíåíèÿ ïî âðåìåíè è ïî êðèòè÷åñêèì ôëóêòóàöèÿì. Òàê ÷òî ïðèñòó-
ïèì ê óñðåäíåíèþ ïî âðåìåíè, çàìåòèâ, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå â ïðîöåäóðå óñðåäíå-
íèÿ (4)   c; ïîëüçóÿñü áûñòðûì óáûâàíèåì ñòîÿùåé ïîä èíòåãðàëîì ýêñïî-
íåíòû, èíòåãðèðîâàíèå ïðîâåäåì â ïðåäåëàõ (t0, ).

Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå áóäåò çàâèñåòü îò êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé: êàê êðè-
òè÷åñêîé ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè , òàê è êðèòè÷åñêîé ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû.
Îäíàêî «ëîðåíöåîáðàçíûé» õàðàêòåð ýòîé çàâèñèìîñòè ãîâîðèò î òîì, ÷òî îíà
ñëàáà äàæå â òîì ñëó÷àå, åñëè êðèòè÷åñêóþ ôëóóêòóàöèþ ïëîòíîñòè ìû îöåíèì
êàê | |  1, à êðèòè÷åñêóþ ôëóêòóàöèþ òåìïåðàòóðû êàê |T |  T

–
, ãäå T

–
 — êðèòè-

÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà. Ïîýòîìó ïðàâèëüíîå ïðåäñòàâëåíèå î ïàðíîì âêëàäå I2 ìû
ïîëó÷èì, äàæå åñëè íå áóäåì ó÷èòûâàòü â íåì âêëàä îò êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé.
Òàê ÷òî âûïîëíÿåì ñóììèðîâàíèå ïî j, óìíîæèâ ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå íà ïîë-
íîå ÷èñëî ÷àñòèö ñèñòåìû.

Ðåçóëüòàòû

Âëèÿíèå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ íà ðàññåÿíèå ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ
2

Âûïèøåì ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, ðàññåÿííîãî êðèòè-
÷åñêèì ÑÎ2 ïî ïàðíîìó ìåõàíèçìó, ïðåäñòàâèâ åãî êàê ôóíêöèþ óãëà ðàññåÿíèÿ

 è äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà kl, ãäå 
2

k
πη

=
λ

 — ñðåäíåå âîëíîâîå ÷èñëî ñâåòà

âî ôëþèäå, l — õàðàêòåðíûé ëèíåéíûé ìàñøòàá êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé:
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Êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåíöèÿ ÑÎ
2
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( ) ( )

2 2 2 4
2 3 6

2 24 2 20 0 22

16 cos 1
8 ,

1 cos1 cos 11 coscos

I n
I R

k rk

π α ϑ
= ⋅ π ⋅ ⋅

λ − ϑ⎛ ⎞ ⎛ ⎞− ϑ⎛ ⎞ + Δ ⎜ ⎟+⎜ ⎟⎜ ⎟ ϑ⎝ ⎠⎜ ⎟ϑ⎝ ⎠⎝ ⎠

l

l

(13)

ãäå R0 — ðàññòîÿíèå äî òî÷êè íàáëþäåíèÿ.
Çàìåòèì, ÷òî ïîñëåäíèé ìíîæèòåëü â ýòîì âûðàæåíèè îïðåäåëÿåò âêëàä â

èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 îò òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëå-
êóë; òàêîé âêëàä ïîëó÷åí âïåðâûå. Îí çàâèñèò îò âåëè÷èíû ñðåäíåãî ñìåùåíèÿ

ìîëåêóëû 
2 p cT

r
m

τ τ
Δ = , êîòîðîå îíà ïîëó÷àåò çà âðåìÿ æèçíè êðèòè÷åñêèõ ôëóê-

òóàöèé c â ðåçóëüòàòå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ, ïðîõîäÿùåãî âíóòðè îäíîãî ëîêàëü-

íîãî îáúåìà, òàê ÷òî 0  r l.
Âûïèñàííûå âûøå îöåíêè õàðàêòåðíûõ âðåìåí p è c íå ïîçâîëÿþò äîñòî-

âåðíî îöåíèòü âåëè÷èíó r â êðèòè÷åñêîì ÑÎ2. Ìû ìîæåì òîëüêî óòâåðæäàòü,
÷òî ðåàëüíîå óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè I2 ëåæèò ìåæäó êðèâûìè 1 è 2

(ñì. ðèñ. 1), îòâå÷àþùèìè r  0 è r  l äëÿ äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà kl 50

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ íà óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïàðíîãî
ðàññåÿíèÿ:

1 — r  0, kl 50; 2 — r  l, kl 50; 3 — r  0, kl 150; 4 — r  l, kl 150; 5 — ôóíêöèÿ

Îðíøòåéíà-Öåðíèêå
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(çíà÷åíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå îöåíêàì [11]), è êðèâûìè 3 è 4 äëÿ äèôðàêöèîííîãî

ïàðàìåòðà kl  150.
Ñðàâíèâ ïîïàðíî êðèâûå 1—2 è 3—4, ìû ìîæåì óòâåðæäàòü, ÷òî òåïëîâîå

äâèæåíèå ìîëåêóë çàòðóäíÿåò ðàññåÿíèå ñâåòà êðèòè÷åñêîé ñðåäîé. Îñîáåííî îò-
÷åòëèâî ìû óâèäèì ýòî, âû÷èñëèâ, êàêàÿ äîëÿ ìîùíîñòè ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ
W0  I0 ðàññåèâàåòñÿ êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïî ïàðíîìó ìåõàíèçìó. Ñå÷åíèå ïàäàþ-
ùåãî èçëó÷åíèÿ ñíîâà îöåíèì êàê   1 ñì2. Ìîùíîñòü ïàðíîãî âêëàäà â ðàññåÿ-
íèå W2 íàéäåì, ïðîèíòåãðèðîâàâ I2 ïî ïîâåðõíîñòè ïîëóñôåðû ðàäèóñà R0. Ðå-

çóëüòàò — îòíîøåíèå W2/W0 â çàâèñèìîñòè îò äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà kl —

ïðåäñòàâèì íà ðèñ. 2 äëÿ r  0 è r l. Ðåàëüíîå îòíîøåíèå W2/W0 ëåæèò
ìåæäó ýòèìè êðèâûìè.

Êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåíöèÿ ÑÎ2

Ðàññìîòðèì ðèñ. 2. Âèäèì: ïðè ðàçóìíûõ çíà÷åíèÿõ äèôðàêöèîííîãî ïàðàìåòðà
ñâåò, ðàññåÿííûé êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïî ïàðíîìó ìåõàíèçìó, ñîñòàâëÿåò îò äåñÿòûõ
äîëåé ïðîöåíòà äî ïðîöåíòîâ îò ïàäàþùåãî ñâåòà, è ýòî — áåçóñëîâíî íàáëþäàå-
ìàÿ âåëè÷èíà. Òàêèì îáðàçîì, ó íàñ åñòü îñíîâàíèÿ ðàññìàòðèâàòü ïàðíîå ðàññåÿ-
íèå ñâåòà íà êðóïíîìàñøòàáíûõ ìàëîäèñïåðñíûõ ëîêàëüíûõ ôëóêòóàöèÿõ ïëîò-
íîñòè êàê ìåõàíèçì êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè ÑÎ2.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ íà ìîùíîñòü ïàðíîãî ðàññåÿíèÿ:

1 — r  0, 2 — r l.
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Êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåíöèÿ ÑÎ
2
: ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü

Ñðàâíèì òåïåðü ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè I2 ïî óðàâíåíèþ (13) ñ ôóíêöèåé
Îðíøòåéíà—Öåðíèêå IOZ [8,14], êîòîðóþ âûïèøåì â óäîáíîì äëÿ ñðàâíåíèÿ âèäå

( )
( ) ( )

22 22 2 2 2
0

24 2
0 0

1 cos16

1 2 1 cos

pairOZ

pair

VI R n
I k

+ ϑπ α
= ⋅ ⋅

λ + − ϑ

l

l l

,

ãäå V — îáúåì ôëþèäà; klpair — äèôðàêöèîííûé ïàðàìåòð, ñîîòâåòñòâóþùèé

êðèòè÷åñêîìó ìàñøòàáó ïàðíûõ êîððåëÿöèé lpair ; l0 — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
äëèíà ïàðíûõ êîððåëÿöèé, äëÿ ÑÎ2 ðàâíàÿ 0,15 íì [7].

Î÷åâèäíî, â çàâèñèìîñòè I2 è IOZ îò óãëà ðàññåÿíèÿ ϑ åñòü ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà.

Ñðàâíåíèå âûïîëíèì, âîñïîëüçîâàâøèñü îöåíêîé [11], ïîëàãàÿ kl  klpair  50.
Êàê âèäíî èç ñîïîñòàâëåíèÿ êðèâûõ 1—2 è 5 (ðèñ. 1), ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ
ïàðíîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè I2 â íåñêîëüêî ðàç øèðå ôóíêöèè Îðíø-
òåéíà—Öåðíèêå. Áîëåå ñóùåñòâåííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ òî, ÷òî â îáëàñòè ìàëûõ
óãëîâ ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè I2 ïðàêòè÷åñêè ðàâíîâåðîÿòíî, ÷òî ïðèâîäèò
ê ðàçìûòîñòè êîíòóðîâ îáúåêòîâ, íàõîäÿùèõñÿ çà ôëþèäîì. Ïî-âèäèìîìó, ýòà
ðàçìûòîñòü âîñïðèíèìàåòñÿ íàìè êàê ïîìóòíåíèå ñðåäû.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññåÿíèå êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ñâåòà ïî ìåõàíèçìó ïàðíîãî ìî-
ëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ îáëàäàåò íåîáõîäèìûìè ïðèçíàêàìè êðèòè÷åñêîé îïà-
ëåñöåíöèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ. ÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÌÎÄÅËÜ ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÎ2

Ñôîðìóëèðóåì ìîäåëü êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ÑÎ2, êîòîðàÿ ñëîæèëàñü ó íàñ
â ïðîöåññå ðàñ÷åòà.

Ìû ïðåäñòàâëÿåì êðèòè÷åñêèé ÑÎ2 êàê ìîëåêóëÿðíóþ ñðåäó ñ èíôèíèòíûì
ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì. Âûáèðàåì áåñêîíå÷íî ìàëûå ìàñøòàáû äëèí è âðå-
ìåí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìîæíî áûëî ðàññìàòðèâàòü ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå
ìîëåêóë êàê òåïëîâîå, à âðàùåíèÿ ìîëåêóë ñ÷èòàòü «ïî÷òè ñâîáîäíûìè».

Ëîêàëüíûå îáúåìû — ìàëûå ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûå îáëàñòè ôëþèäà, ïëîò-
íîñòü êîòîðûõ îòëè÷àåòñÿ îò êðèòè÷åñêîé íà âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîé ôëóêòóàöèè
ïëîòíîñòè, ìû ðàññìàòðèâàåì êàê îáëàñòè ñ îòêðûòûìè íå÷åòêî îïðåäåëåííûìè
ãðàíèöàìè. Âåðîÿòíîñòü ïîïàäàíèÿ äâóõ ìîëåêóë â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì îöåíèâàåì,
èñïîëüçóÿ ýêñïîíåíöèàëüíóþ ìîäåëü. Âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ «äâå ìîëåêóëû â òå÷å-
íèå íåêîòîðîãî âðåìåíè íàõîäÿòñÿ â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå» òàêæå îöåíèâàåì ñ
ïîìîùüþ ýêñïîíåíòû. Õàðàêòåðíûå ïðîñòðàíñòâåííûé è âðåìåííîé ìàñøòàáû êðè-
òè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé âûáèðàåì, îðèåíòèðóÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Çàìåòèì, ÷òî ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ôîðìà ìíîæèòåëåé, êîòîðûìè ìû çàäàëè âå-
ðîÿòíîñòü ïðåáûâàíèÿ äâóõ ìîëåêóë â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå, ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî-
ëîæåíèåì ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî õàðàêòåðà. Òàêàÿ ôîðìà ïðàâèëüíî ó÷èòûâàåò
ñëåäóþùèå î÷åâèäíûå îáñòîÿòåëüñòâà: ÷åì áëèæå ìîëåêóëû ïàðû, òåì âåðîÿòíåå,
÷òî îíè ïîïàäóò â îäèí ëîêàëüíûé îáúåì; ÷åì áîëüøå âðåìåíè ïðîøëî ñ ìîìåí-
òà ôèêñàöèè ïàðû â îäíîì ëîêàëüíîì îáúåìå, òåì âåðîÿòíåå, ÷òî ýòîò îáúåì
ïîêèíóëà õîòÿ áû îäíà èç ìîëåêóë ïàðû.

Îòìåòèì, ÷òî íàì íå ïðèõîäèòñÿ ìîäåëèðîâàòü õîòü êàê-òî ïàðíóþ êîððåëÿ-
öèîííóþ ôóíêöèþ: âûáðàííûé áåñêîíå÷íî ìàëûì ìàñøòàá äëèí ïðåâûøàåò
ìàñøòàá «áëèæíåãî ïîðÿäêà». È ìû íå ðàññìàòðèâàåì âåðîÿòíîñòü íàéòè äâå
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ìîëåêóëû íà ðàññòîÿíèè áîëüøåì, ÷åì ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá êðèòè÷åñêèõ
ôëóêòóàöèé, ïîòîìó ÷òî ïîêàçàëè, ÷òî ðàññåÿíèå ñâåòà íà òàêèõ ïàðàõ ïðàêòè÷åñêè
íå âíîñèò âêëàäà â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ.

Äîêàçûâàÿ ïîñëåäíåå óòâåðæäåíèå, ìû èñõîäèëè èç î÷åâèäíîãî ôàêòà: â ñðåäå
ñ èíôèíèòíûì ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì
ìåõàíèçìîì êîððåëÿöèè ïëîòíîñòåé ëîêàëüíûõ îáúåìîâ ÿâëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåí-
íûé îáìåí ÷àñòèöàìè ÷åðåç ãðàíèöû îáúåìîâ. Îòñþäà ñëåäóåò: õàðàêòåðíûé ïðî-
ñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá êîððåëÿöèè êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ñîâïà-
äàåò ñ ìàñøòàáîì êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè.

Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ ïðîñòûõ ïðåäñòàâëåíèé ïðèâåëà íàñ ê äîñòàòî÷íî ïðàâäî-
ïîäîáíîìó âûðàæåíèþ äëÿ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ñâåòà êðèòè÷åñêèì ÑÎ2,
êîòîðîå îáëàäàåò íåîáõîäèìûìè ïðèçíàêàìè êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè.
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MOLECULAR MODEL FOR CRITICAL OPALESCENCE ÎF CARBON
DIOXIDE

Yu.A. Chaikina

Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

Under the experimental fact that CO2 critical density variance is small, a molecular
model for  critical CO2 is formulated. Based on it,  a Rayleigh light scattering description
is developed. The suggested formula for the critical scattering differs from the Ornstein—
Zernike equation in terms of a more complicated angle and correlation length
dependences. The described scattering possesses essential features of the critical
opalescence. For the first time the influence of molecular thermal motions onto the
critical Rayleigh light scattering is explicitly accounted.
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