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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие исследования по рэлеевскому рассеянию света
в газах и жидкостях, как экспериментальные, так и теоретические, сосредо-
точены главным образом на тонких эффектах в спектре рассеяния. Начало
этому направлению положила работа Старунова, Тиганова, Фабелинского \
в которой впервые была экспериментально обнаружена тонкая структура
в жидком нитробензоле и хинолине в деполяризованной составляющей спек-
тра рэлеевского рассеяния света. Вскоре после этого Стигмэн и Стойчев 2

также обнаружили тонкую структуру в деполяризованном спектре рассея-
ния ряда жидкостей. Затем эти исследования были продолжены в целом ряде
работ с использованием самых последних достижений, как в лазерной техни-
ке, так и в технике высокого спектрального разрешения 3~1 8. К настоящему
моменту экспериментальная картина детальных исследований структуры
спектров рэлеевского рассеяния света в жидкостях выглядит следующим
образом.

В деполяризованном спектре рассеяния некоторых жидкостей, состоя-
щих из анизотропных молекул, в определенной области температур наблю-
дается небольшой провал в центре спектра рассеяния на фоне более широко-
го лоренцевского контура. Такая картина соответствует составляющей интен-
сивности деполяризованного спектра рэлеевского рассеяния света /ун.
где буквы V и Н означают, как обычно, направления поляризации падающе-
го (V — перпендикулярно или вертикально) и рассеянного (Н — параллель-
но или горизонтально) света относительно плоскости рассеяния, образован-
ной волновыми векторами падающей к х и рассеянной к 2 волны. Соответ-
ственно в /цн-составляющей деполяризованного рассеяния света орты
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поляризации падающей и рассеянной волны лежат в плоскости рассеяния.
Типичные картинки /уН-составляющей спектра рассеяния на примере
жидкого трифенил фосфата при различных температурах и для разных
углов рассеяния показаны на рис. 1—3 8. На рис. 1 для наглядности штриха-
ми показан полный лоренцев контур, достроенный в центре линии по широ-
кой части контура в крыле линии. Таким был бы вид спектра, если бы тонкая
структура в центре линии (со = 0) отсутствовала. Как видно из рис. 1—3,
тонкая структура пропадает при уменьшении температуры, т. е. при увеличе-
нии вязкости (см. рис. 1, 2), или при фиксированной температуре — при

-2,37

6 ГГц

Рис. 1. /уд-спектр трифенил
фосфата при Т = 70,2 °С для
угла рассеяния 9 = 90° (к =
= 5145 A, R = hxlh% « 0,47)

6 3 О 3 6 ГГц

Рис. 2. / у н " с п е к т Р три-
фенил фосфата при Т=

= 41,6 °С, 6 = 90°

3 6 ГГц

Рис. 3. /ун~спвктр три-
фенил фосфата при Т=
= 26,4 °С для различных

углов 6 (Я = 6328 А.)

увеличении угла рассеяния Э (см. рис. 3) (или величины q2 = (4яга/Я,0) X
X sin (0/2), где п — показатель преломления, Хо — длина волны падающего
света). Точнее, экспериментальные исследования показали 1~18, что тонкая
структура в /ун-спектре рассеяния в виде небольшого провала в центре
линии наблюдается при относительно малых значениях вязкости т] (ц ~
~ 10~2 П), когда выполняется условие

где т) — сдвиговая вязкость, р — массовая плотность (г/см3), Г\> — ширина
широкой части деполяризованного рассеяния света.

К настоящему времени такой небольшой провал наблюдался в жидко-
стях, молекулы которых имели самые разные формы: короткие палочки
(например, молекулы CS2, CO2), длинные палочки (МВВА), почти сфериче-
ские молекулы (ТРР и пиридин) и др. 17. Интересно, что конкретность прова-
ла R в центре линии (т. е. отношение R = hjh^ на рис. 1) почти не зависит
от формы молекул жидкости и близка к значению R лг 0,4 для всех исследо-
ванных молекул.. В табл. приведены значения контрастности провала R
для разных типов молекул. При увеличении вязкости жидкости (т. е. умень-
шении температуры), когда параметр д2т)/рГ0 становится порядка единицы
или больше, провал в спектре рассеяния пропадает. Дальнейшее увеличение
вязкости жидкости вплоть до значений ц ~ 106 П, близких к области стек-
лования, приводит в ряде жидкостей к появлению в /ун-спектре рассеяния
двух сателлитов очень малой интенсивности, связанных с распространяющи-
мися сдвиговыми волнами 19~22. Однако в настоящей работе мы не будем
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касаться сильновязких жидкостей, поскольку обсуждаемая ниже микро-
скопическая теория рассеяния света относится к плотным газам и может
претендовать лишь на качественное описание спектра в маловязких жидкос-
тях, но ни в коей мере не относится к сильновязким жидкостям.

Картина спектра в /нн-составляющей рэлеевского рассеяния света
в жидкостях значительно хуже изучена и менее однозначна. Чаще всего
на фоне относительно широкого контура, такого же, как и в /ун-спектре,
наблюдаются очень слабые пички на частотах дублета Мандельштама —
Брюллюэна +^МБ 2>5>8"10. В некоторых случаях на этих частотах наблю-
дается тонкая структура в виде асимметричных контуров 2 3.

До сих пор речь шла о структуре деполяризованного спектра рассеяния
жидкостей, поскольку именно жидкостям посвящена основная часть экспе-
риментальных исследований спектрального состава рассеянного света.
Лишь в последнее время стали появляться эксперименты по исследованию
деполяризованного рэлеевского рассеяния света в газах 24~31. В этих работах
основное внимание уделяется исследованию формы деполяризованной со-
ставляющей рэлеевского рассеяния света, которая в большинстве случаев
не сводится к простому лоренцевскому контуру. В частности, Кайзером с
сотрудниками 25~27 было показано, что для простых молекулярных газов
N 2, CO2, HD (исключая Н 2 и D2) форма линии деполяризованного рассеяния
заметно отличается от лоренцевской. Основной причиной этого отклонения
является вклад в рассеяние нескольких / — /-переходов (/ — вращательное
квантовое число), каждый их которых имеет свою константу затухания. В
результате общий контур представляет собой суперпозицию нескольких ло-
ренцианов разной ширины 3 2. Отметим, что во всех известных нам работах
тонкая структура в виде провалов в центре линии деполяризованного рассе-
яния света в газах не наблюдалась.

Другая серия экспериментальных работ 29,32-39 посвящена детальному
исследованию формы поляризованного триплета при различных плотностях
газа, начиная от малых давлений — кинетический режим, и кончая больши-
ми давлениями, когда применимо гидродинамическое приближение. Никаких
аномалий в форме поляризованного триплета исследованных почти сфериче-
ски симметричных молекул Н 2 , СН4, SF6, He, Fe обнаружено не было.

Очень небольшое число экспериментальных работ 2в>32 относится к асим-
метричным молекулам (например, CS2, CO2, N2 и другие), в которых, на
наш взгляд, следует ожидать новых эффектов в спектре рассеяния. Однако
для наблюдения этих эффектов, как будет видно из дальнейшего, требуются
очень тщательные исследования спектральной формы линии.

Первое теоретическое предсказание появления тонкой структуры в де-
поляризованном спектре рассеяния в жидкости содежится в работе Леон-
товича 4 0. В этой работе тонкая структура в / у н - с п е к т Р е рассеяния возни-
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кает благодаря учету связи тензора деформации с низкочастотными сдви-
говыми волнами. Более полное развитие феноменологического подхода в
описании тонкой структуры содержится в работах Рытова и Романова с
Соловьевым 41>42. Теория Рытова лучше согласуется с экспериментальными
данными, чем теория Леонтовича, за счет введения большего числа, в боль-
шинстве случаев двух, релаксирующих тензорных параметров. В основе
теории Леонтовича и Рытова, а также Романова с Соловьевым лежит макс-
велловское представление о вязко-упругом поведении жидкостей, которые
на высоких частотах ведут себя как аморфное твердое тело. Другие типы вяз-
ко-упругих свойств среды рассматривались в работах 1 в~2 1,4 3.

Многочисленные феноменологические теории рассеяния света V7,44-56.
сводятся к различному выбору релаксирующих параметров и их связи с гид-
родинамическими переменными. Такими параметрами чаще всего являются
тензор молекулярной ориентации и тензор напряжений, связанные со сдви-
говыми волнами 45>46. В последнее время наибольший интерес вызывают тео-
ретические работы MV8.52,53.66, основанные на современных методах статисти-
ческой физики 6 7.5 8. Использование этих методов в теории рассеяния света
сводится к микроскопическому обоснованию уравнений феноменологических
теорий. Так, например, теория Пекоры и Андерсона (см. 4 7 ), основанная на
методе Мори 4 4,5 7,6 8, является микроскопическим аналогом гидродинамиче-
ской теории Вольтерра 4 5, а теория Эйлавади 4 8 — теории Рытова 4 1. Нам
представляется наиболее интересной, с точки зрения перехода к кинетиче-
скому описанию рэлеевского рассеяния света, работа Цэя и Кивельсона 8 .
В этой работе также используется метод Мори для получения уравнений
движения, где в качестве медленных переменных выбраны тензор молекуляр-
ной ориентации D^ и вектор импульса р.

После такого выбора переменных, который по существу является фено-
менологическим, параметры спектра, в том числе и контрастность провала
R, выражаются через оператор Лиувилля, спроектированный на подпро-
странство выбранных переменных. Однако эти выражения являются доста-
точно сложными и для проведения конкретных расчетов требуют дальнейших
упрощений. Наиболее существенным теоретическим выводом этой работы яв-
ляется непосредственная связь глубины провала с вкладом вращения моле-
кул в сдвиговую вязкость среды.

Дальнейшее развитие работы 8, основанное на использовании вместо
точного уравнения Лиувилля усеченной цепочки уравнений для функций
распределения Боголюбова — Борна — Грина — Кирквуда — Ивона
(ББГКИ), содержится в недавних статьях Коула, Хоффмана, Эванса б 6 .
В этих работах использован тот же набор переменных {Dih, p}, что и в 8

Г

и в рамках кинетического уравнения Энскога для жестких эллипсоидов по-
лучены численные значения глубины провала R для целого ряда молекул.
Расчеты показали следующее: 1) глубина провала растет по мере увеличения
плотности газа и выходит на насыщение при плотностях, близких к плотно-
сти жидкости; 2) глубина провала слабо зависит от формы молекул. Послед-
ний вывод подтверждается экспериментальными данными по жидкостям 1 7

(см. таблицу).
Отметим, что во всех известных нам работах по теории рассеяния света,

как феноменологических, так и статистических, остается произвол в выборе
релаксирующих параметров, ответственных за рассеяние света, т. е. сохра-
няется элемент феноменологии в описании спектра рассеяния. С другой сто-
роны, в молекулярных газах параметры среды фактически определяются па-
раметрами отдельных молекул, такими как поляризуемость aih, импульс p t

угловой момент М и другими, а кинетика молекулярного газа с хорошей точ-
ностью описывается кинетическим уравнением для одночастичной функции
распределения /. Поэтому при построении теории рассеяния света в газах
можно строго микроскопически обосновать выбор «медленных переменных»
и избавиться от феноменологического произвола в описании.
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Микроскопическая теория уширения спектральных линий для одно-двух-
фотонных переходов в молекулярном газе под действием буферного газа была
развита в работах Гордона 5 9t6 0. Метод кинетического уравнения был исполь-
зован Хессом 61> в 2 для описания спектра деполяризованного рэлеевского
рассеяния света в газе. В своих работах Хесс с помощью кинетического ура-
внения типа уравнения Больцмана описал форму широкой деполяризованной
составляющей спектра и связал вид спектра с газокинетическими характери-
стиками среды. В этих работах отсутствует тонкая структура в деполяризо-
ванном спектре, ввиду заранее ограниченного выбора вида функции распре-
деления /. Именно тонкой структуре в спектре рассеяния будет уделено ниже
наше основное внимание.

В работе авторов 6 3 на основе кинетического уравнения был вычислен
спектр рэлеевского рассеяния света в плотном двухатомном газе. Получен-
ный спектр содержит дополнительную тонкую структуру, как в поляризо-
ванной, так и в деполяризованных составляющих. В частности, тонкая стру-
ктура в /ун'Спектре соответствует экспериментально наблюдаемой картине
в маловязких жидкостях, а ее возникновение обусловлено вкладом враща-
тельных степеней свободы в кинетические коэффициенты. Все параметры
спектра рассеяния в газе, включая кинетические коэффициенты, оказалось
возможным выразить через собственные функции и собственные значения
больцмановского интеграла столкновений.

В основу настоящего обзора будет положена работа авторов 63, а также
ее развитие в работах 64>65, посвященных влиянию магнитного поля на спектр
рэлеевского рассеяния света и изменениям в спектре при переходе к неиде-
альному газу.

2. КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПИСАНИЯ СПЕКТРА
РАССЕЯНИЯ СВЕТА В ГАЗЕ

Как известно, обычная макроскопическая теория рассеяния света в га-
зах или жидкостях основана на вычислении коррелятора флуктуации ди-
электрической проницаемости в среде 6в:

hikim = (8eik (tx, Tj) bslm (f2) r2)>, (1)

где 6e i h (t, r) — отклонение диэлектрической проницаемости среды от рав-
новесного значения s8ih, угловыми скобками { } обозначено усреднение
флуктуации по статистическому ансамблю или усреднение по начальному мо-
менту времени t2 при заданном t = t, — t2. Ввиду пространственной одно-
родности среды коррелятор hlhlm зависит только от разности г = т1 — г2.

Для конкретных вычислений величину бе г й (£, г) выражают через флу-
ктуации термодинамических параметров (например,— давления ЬР (t, r)
и энтропии 8S (t, r)) и через флуктуации феноменологически введенных ре-
лаксационных параметров 6Qik (t, г) (как скалярных, так и тензорных), от-
ветственных за рессеяние света (см., например, 4 1 ) . Затем решаются связанные
между собой система линеаризованных гидродинамических уравнений (или
уравнений теории упругости) для флуктуации термодинамических парамет-
ров и релаксационные уравнения для флуктуации &Qih (t, г). Эти уравнения
дополняются соответствующими начальными условиями (£2 — t, = 0), т. е.
значениями одновременных корреляторов выбранных параметров.

Вид спектра рассеяния описывается фурье-образом коррелятора hihlm:
ОО

Jaq со 2Re euezheue2m j dr j dt hihlm exp ( — iat + iqr), (2)
о

где ех и e 2 — орты поляризаций падающей и рассеянной волн, соответствен-
но, q = k 2 — kx и со = со2 — coj — разности волновых векторов и частот рас-
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сеянной и падающей волн. По повторяющимся индексам в (2) подразумева-
ется суммирование.

При таком рассмотрении флуктуации термодинамических величин и ска-
лярных релаксационных параметров приводят к появлению узкого поляри-
зованного триплета, а флуктуации тензорных параметров описывают широ-
кую деполяризованную составляющую спектра рассеяния. Тонкая структу-
ра в спектре деполяризованного рассеяния возникает в результате связи флу-
ктуации тензорных параметров 6Qtk (t, г) с флуктуациями компонент сме-
щения 8ut или скорости 6vt (t, г) = 6Ut (t, г) в уравнениях теории упругости
или гидродинамики 8,4 1-4 7.

Переход к кинетическому описанию рассеяния света в газе осуществля-
ется заменой коррелятора флуктуации диэлектрической проницаемости кор-
реляторами функций распределения газа. Уравнения для этих корреляторов
получаются из кинетических уравнений для соответствующих функций рас-
пределения 6 7i6 8. В простейшем случае идеального газа, состояние которого
хорошо описывается одночастичной функцией распределения /, флуктуации
диэлектрической проницаемости сводятся к флуктуациям функции распре-
деления б/:

8sih (t, г) = 4я ^aih (<?) б/ (t, г, Q) &Q, (3)

что является следствием хорошо известного соотношения в идеальном газе
е — 1 = AnNa в 9; здесь N (см~3) — плотность пространственного распреде-

ления числа частиц, которая по определению равна N (t, г) = \ / (t, г, Q) X

X dQ, aih — тензор поляризуемости отдельной молекулы; Q — совокупность
параметров, характеризующая внутренние степени свободы молекулы. В
случае одноатомного газа величинами Q являются компоненты скорости ча-
стицы vt, а для многоатомных газов в Q должны быть учтены вращательные
и колебательные степени свободы, б/ = / — /0 — отклонение функции рас-
пределения от равновесной больцмановской функции /0.

Таким образом, коррелятор диэлектрической проницаемости hihlm сво-
дится в идеальном газе к коррелятору одночастичной функции распределения
Ф (t, r, <?,, Qt):

hmm = (4я) 2 ]a i k (&) alm (Q2) Ф (t, r, ft, <?2) AQ.AQ,, (4)

Ф (*, r, Qlt Q%) = (6/ (t, r, ft) 6/ (0, 0, Q2) >.

3. СТРУКТУРА СПЕКТРА РАССЕЯНИЯ СВЕТА В ИДЕАЛЬНОМ ГАЗЬ

Рассмотрим идеальный газ, сотоящий из двухатомных молекул, с учетом
вращательных и поступательных степеней свободы. При этом предполага-
ется, что колебательные степени свободы «выморожены», т. е. рассматривают-
ся такие молекулы, для которых энергия колебательного кванта Йсокол >•
^» Т, где Т — температура газа в энергетических единицах. Учет колебаний
в рамках кинетического метода будет произведен ниже при рассмотрении ме-
ханизмов дисперсии звука.

Вращение молекул будет описываться классически, поскольку для боль-
шинства молекул (кроме, может быть, водорода) заведомо выполняется усло-
вие классичности вращения 5<С Т, где В — вращательная постоянная.
Функция распределения в этом случае зависит от следующих параметров:
f — f (t, r, n, Q), где n — единичный вектор, направленный вдоль оси мо-
лекулы; величина Q = (р, М) включает в себя импульс р и угловой момент М
молекулы — переменные, канонически сопряженные переменным г и п соот-
ветственно.
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Для дальнейшего удобно перейти к новой неизвестной функции %:

% (t, г, п„ <?4) = /-' (QJ j Ф (£, r, n t , n2, Qu Q2) enaih (n2, M2) e2k d<p2 d<?2.

Здесь интегрирование по п2 при фиксированном М2 сводится к интегри-
рованию по углу поворота ср2 вектора п2 в плоскости вращения, перпендику-
лярной вектору М2.

Пользуясь малостью флуктуации функции распределения / относитель-
но равновесного значения /0, для величины % получим линеаризованное ки-
нетическое уравнение 6 5.6 8:

-g- + v1-g- + [fl 1 n t ]^- + /oX = O, (5)

где

X /о (Qi) /о (<?2) e-v™'T [X [ni0, Qi0) + х (n 2 0, Qw)] dr dq>2, d^ 2 ,

с начальным условием

1 (0, г, n r, Qj) = eit aik {щ, Mx) e2fe8 (г). (6)

Наличие б-функции в одновременном корреляторе означает отсутствие про-
странственной корреляции между одновременными флуктуациями, что соот-
ветствует приближению идеального газа и связано с равновесностью со-
стояния, относительно которого рассматриваются флуктуации.

л

Оператор / 0 — это линеаризованный больцмановский оператор столкно-
вений, который дополнительно учитывает поворот векторов пх и п2 в столкно-
вениях (так называемый сбой фазы 5 9 ); С/12 = £/12 (г, n l 7 n2) — электростати-
ческий потенциал взаимодействия молекул газа; индексом «о» обозначены
переменные n1Oi Qioi n2oi (?20i которые получились бы к моменту времени t
вместо n l 7 Qt и n2, Q2, если бы частицы двигались свободно, не взаимодей-
ствуя друг с другом. Обычно для обозначения этого преобразования вводят
оператор S12

es; Q = М | / — частота вращения молекулы, / — ее момент
инерции.

Тензор поляризуемости двухатомной молекулы а^ (n, M) можно пред-
ставить в следующем виде:

aik (n, M)=ao&ih + aleihj -щ-\-^г (ntnh — | - 8,-fe) , (7)

где Мо = (TI1/2), eihj — единичный антисимметричный тензор.
В этом выражении скалярная ( с/з ct0) и симметричная (ооа2) части поля-

ризуемости молекулы связаны с геометрической структурой самой молекулы,
в то время как антисимметричная часть озах возникает только для вращаю-
щейся молекулы и для обычных молекул очень мала: ах1а.0~ 10~4 7 0.

В фурье-представлении уравнение (5) с начальным условием (6) имеет
вид:

r = £(nj , Mi), (8)
J.

где
В (n, M) = eualk (n, M) e2k.

Форма спектра рассеяния Jaq выражается через x<og следующим обра-
зом:

Jm оо Re J 5 (n, M) /0 (<?) Хш, fn, (?) dip d£. (9)
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Выражения (8) и (9) описывают на классическом языке полный спектр
рассеяния света в двухатомном газе, включая несмещенную рэлеевскую ком-
поненту и две вращательные комбинационные компоненты, сдвинутые отно-
сительно ю = 0 на ± 2Q = ± 2 (Г//)1'2.

В случае, когда рэлеевская и комбинационные компоненты спектрально-
разделены, т. е. средняя частота вращения молекул Q много больше газоки
нетической частоты столкновений Q^>v (условие свободного вращения),
решение уравнения (8) удобно искать в виде разложения по собственным фун-
кциям оператора [Йп] д/дп, которые имеют вид Y^ = eih<f, к — целое число,
ф — угол поворота вектора п в плоскости вращения. Соответствующие соб-
ственные значения равны ikQ. В этом базисе нулевая гармоника (к = 0)
спектрально отделена от всех остальных гармоник и описывает рэлеевское
рассеяние. Вращательное комбинационное рассеяние описывается гармони-
ками с к = ± 2 и проявляется в спектре рассеяния благодаря симметричной
составляющей ai[{nink—(1/3) 6ift] в поляризуемости молекулы (7). Спектр,
вращательного комбинационного рассеяния представляет собой две неодно-
родно уширенные линии, структура которых подобна структуре допплеровски
уширенной линии, где, однако, сдвиг частоты связан с вращением, а не со>
скоростью молекулы. Ширина этих линий равна Q до тех пор, пока выполне-
но условие Q>-v. При дальнейшем увеличении плотности, когда Q ^ v,.
начинается сужение спектра вращательного комбинационного рассеяния,,
механизм которого аналогичен сужению допплеровски уширенных линий
столкновениями. Однако этих вопросов в настоящей работе мы касаться не
будем.

3.1. С п е к т р р э л е е в с к о г о р а с с е я н и я

Перейдем к рассмотрению несмещенной рэлеевской компоненты спектра^
В этом случае функция х<од не зависит от вектора щ и уравнение (8) можно
проинтегрировать по углу поворота dcp^ При этом в левой части уравнения
(8) исчезает второе слагаемое, описывающее сдвиг частоты рассеяния моле-
кулы из-за вращения. Интеграл 10% (см. формулу (5)) после интегрирования
по dq^ сводится известной процедурой в 8 к обычному линеаризованному больц-
мановскому интегралу столкновений:

= J » dcp2 У о т н / 0 (<?2) [X {QO + X (<?2) - X (<?io) - X (Qzo)h (Щ

где p — прицельный параметр, ио т н = | v2 — vx | — относительная скорость
сталкивающихся частиц.

Интегрирование правой части уравнения (8) дает:

где
I f (eiM) (e2M) 1а { '^п / ч n I f (eiM) (e2M) 1 , . 1Во = а0 ( e ie2), £ 2 = - - а 2 { '^ -g- (е,е2) ] .

В выражении для спектра рассеяния (9) интегрирование по dcpx сводится
к интегрированию величины В (n, M) по dq^.

Таким образом, кинетическое уравнение и выражение для спектра несме-
щенного рэлеевского рассеяния света принимают следующий окончательный
вид:

i (qv, - со) Х . в + /оХо,, = Во + Вг (-gi-) , (8'>

Jm on Re j (Bo + В2) /0 (&
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Вид рэлеевского спектра или решение системы (8') — (9') существенно

зависит от свойств интеграла столкновений /0% (см. формулу (10)). В формуле
{10) интеграл столкновений выражен через прицельный параметр столкно-
вений р. При этом величины Q1Q и Q20 характеризуют сталкивающиеся ча-
стицы до соударения, a Q1 и Q2 — после соударения.

Наиболее удобной с точки зрения физической интерпретации является
эквивалентная (10) запись больцмановского интеграла столкновений через
вероятность перехода w (Qlt Q2, Q[, Q'2), где Q[ = Q10, Q'2 = Q20

 6 8. В этой форме
интеграл столкновении выглядит так °°:

2)-x№-xm}- Р(Ю')

Заметим, что интегралы столкновений (10) и (10') 6 8 отличаются знаком от
общепринятых выражений. Такой выбор знака обеспечивает положительную

определенность оператора 10 и, следовательно, положительность всех его
собственных значений.

Свойства симметрии оператора / 0, записанного в виде (10'), определя-
ются свойствами симметрии функции w (Qlt Q2, Q't, Q'2)- Из симметрии урав-
нений механики по отношению к изменению знака времени функция w обла-
дает в самом общем виде следующим свойством (см., например, 6 8 ):

w (Qu Q» <?i, <?i) = и> « ? 7 , Q'T4 QTt QT)I (12)

где QT = TQ = ( — v, — M), T -—л&ператор обращения времени. Если взаи-
модействие между молекулами газа инвариантно к пространственной инвер-
сии и не содержит членов вращательно-орбитального типа, то (12) сводится
к прстейшему варианту принципа детального равновесия

w (<?„ Qit Q\, Q'a) = w ((?;, <?2, Qu Qt). (12')

Этот случай соответствует газу без стереоизомеров, молекулы которого вза-
имодействуют между собой чисто электростатическим образом. Анализ кине-
тического уравнения Больцмана для газов с вращательными степенями сво-
боды при наиболее общем виде принципа детального равновесия (12) был про-
веден Каганом и Максимовым 7 1. Было показано, что в этом случае оператор
столкновений может связывать функции разной пространственной и времен-
ной четности, вследствие чего возникает целый ряд интересных эффектов
особенно при наличии стереоизометрии. Например, наличие градиента тем-
пературы приводит к появлению среднего углового момента, т. е. к вращению
газа. По этой же причине изменение кинетических коэффициентов при вклю-
чении внешнего поля возможно как в сторону увеличения, так и в сторону
уменьшения, тогда как соотношение (12') приводит только к уменьшению
кинетических коэффициентов с включением поля.

Простейший случай принципа детального равновесия (12') обеспечивает

свойство самосопряженности оператора столкновений, т. е. \ <р* (Q) /0 (Q) х

X /оя|> (Q) d<? = ji|)* (Q) U (Q) U Ф(<?) d<? или (Ф | 10 | ф > = <tp| / 0 | <Р >- г « е

Ф и i|) — произвольные функции от Q.
Для такого оператора, как известно, можно построить ортонормирован-

ный базис из собственных функций и в дальнейшем искать решение уравнения
(8') в этом базисе.

А

Как известно (см., например, 5 W 8 ) , среди собственных функций 10

имеется пять функций с нулевыми собственными значениями, которые соот-
ветствуют пяти законам сохранения в столкновении: числа частиц, трех ком-
понент импульса mvx, mvy, mvz и энергии g, где под величиной Щ понимается
в данном случае сумма вращательной и поступательной энергий.
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Нетрудно убедиться, что функции % = 1, mv, % зануляют интеграл
столкновений (10'). В случае достаточно плотного газа, когда длина свободно-
го пробега ! < 1 = 2n/q, главным членом в уравнении (8') является столк-
новительный, и уравнение (8') удобно решать с помощью теории возмущений
по параметру qv/v •— ZA<C 1. Тогда в первом порядке теории возмущений
из пяти функций с нулевыми собственными значениями можно построить та-
кие линейные комбинации, в которых оператор свободного движения iqv
диагоналей. Если выбрать ось х системы координат направленной вдоль q r

то соответствующие собственные функции и собственные значения оператора.

jqv -f- / 0 запишутся следующим образом (13) 5 7,5 8:

v — Vz

где v0 = (Т/т)1/2 — тепловая скорость молекулы, fe = cvT и А% =
= (Сц)1/2?1 — средние энергия и дисперсия энергии молекулы, с„ и ср —
теплоемкости молекулы при постоянных объеме и давлении соответственно,
с учетом вращательных и поступательных степеней свободы.

Перечисленные пять функций образуют набор гидродинамических мод,
из которых функции 5СХ и х2 соответствуют звуковым модам, функции %3 и
5(4 — сдвиговым модам, а ^ — моде теплопроводности.

Как видно из (13), звуковые моды распространяются в газе со скоростью
звука uSB = (cp/cv)^2v0, а три остальные моды не распространяются. Конечное
время затухания гидродинамических мод, пропорциональное q2, получается
во втором порядке теории возмущений 5 7 ) 6 8 .

Будем искать решение уравнения (8') в виде разложения по собственным

функциям оператора / 0:

„( q ) X « ( )
a=l

где %а (Q) при а > 5 являются собственными функциями с ненулевыми соб-
ственными значениями, т. е. так называемыми негидродинамическими мода-
ми. Из уравнений (8'), (9') можно перейти к уравнениям (14), (15) для коэф-
фициентов аа:

— i (со + QUSB) at + i 2 (gvx)iaaa = Bo (-g-) ,
a>5 P

— i (ю — qu3B) a 2 + i 2 W s a « a = Bo ( ^ )

a>5

a>5

a>5|
+i S

a>5

-H2j
a'
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где
сс>5,

'<2~\ Ъе^1 В*2ааа,

<х>5

где

— матричный элемент оператора qvx между состояниями %а и у_а>,

Из системы уравнений (14) следует, что решения для функций аг (ш, q),.
а2 (со, q) и as((o, q) описывают известный триплет скалярного рассеяния, а
для интегральных интенсивностей этих компонент выполняется соотношение
Ландау — Плачека

где /дубЛ — интегральная интенсивность дублета Мандельштама — Брил-
люэна, / п о л 8 — интегральная интенсивность всего триплета.

Как видно из (14), симметричная часть тензора поляризуемости или фун-
кция В2, определяющая деполяризованную часть спектра рассеяния, не дает
вклада в интегральную интенсивность триплета, так как гидродинамические
моды не зависят от направления вектора М. С другой стороны, из ортогональ-
ности функций 1 и %а, где а > 5, следует, что скалярная часть тензора поля-
ризуемости (или функция Во) не влияет на интегральную интенсивность
широкой деполяризованной составляющей оператора. Таким образом, два
слагаемых в выражении для интенсивности (15), проинтегрированные по
частотам, соответствуют скалярному и симметричному типам рассеяния.

Однако спектры скалярного и симметричного рассеяния не являются не-
зависимыми, так как уравнения для коэффициентов а1: . . ., а5 системы (14)
зацепляются с уравнениями для аа, где а > 5, с помощью матричных эле-
ментов оператора jqv.

При решении системы (14) с помощью теории возмущений по параметру
qv/v в уравнениях с а > 5 можно пренебречь членами (qvx)da>aa' по сравне-
нию с vaaa и разрешить их относительно коэффициентов аа:

i У. (qVxUa" . (16)
— i c o + v a -fc-1 v a

P5

Подставляя это выражение в первые пять уравнений (для гидродинамических
мод) системы (14), получим

- i (со + uj) aj + Tjaj = В, - iAB}, j = 1, . . ., 5, (17)

где Qx = qu3B, Q2

 = — QU3BI ^3,4.5 = 0- Ширины гидродинамических мод
Tj во втором порядке теории возмущений равны

Tj=Iiv-a

l(qvx)Ja(qvx)a}, (18)
<Х>5

ДЯ7.= 2 ^(qvx)jaB2a,
a>5.

Величины Гх = Г2, Г3 = Г4, — АВг = АВ2, АВ5 = 0 в силу свойств

симметрии оператора / а по отношению к обращению времени и к повороту.
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Заметим, что вклад в величины ABj, которые характеризуют «спектральное
перемешивание» скалярного и симметричного рассеяния, дает только сим-
метричная часть поляризуемости молекулы а2 в силу ортогональности фун-
кций 1 и 1а, где а > 5.

Для величин Г/ и ABj возможна другая, эквивалентная (18), форма запи-

си через обратный оператор 1~1 (см., например, 6 7 . 5 8 ) :

qvx%,), ABj = {Mvx \i?1 B2), (19)

которой удобно пользоваться при выводе зависимости спектральных харак-
теристик от поляризаций падающей и рассеянной волн.

Отметим, что ширины мод Г ,̂ где / ^ 5, согласно обычной гидродинами-
ческой теории выражаются через кинетические коэффициенты сдвиговой вяз-
кости т|, объемной вязкости £ и коэффициент теплопроводности х57»58»66

Т'=Ь- г>~%7*> <20>
здесь р = mN — плотность газа.

Сравнение формул (20) с выражениями (18) дает возможность выразить
кинетические коэффициенты через собственные функции больцмановского ин-
теграла столкновений:

(21)

mT \ 3 с , 1 У « ' 3 cv

Как видно из этих формул, коэффициент объемной вязкости £ характе-
ризует вклад скалярных негидродинамических мод в затухание звука в газе,
коэффициент теплопроводности х — векторных, а коэффициент сдвиговой
вязкости т] — тензорных второго ранга. Преимущество такой формы записи
кинетических коэффициентов заключается в том, что она позволяет выделить
в явном виде вклад различных степеней свободы. Впервые аналогичные соот-
ношения для кинетических коэффициентов одноатомного газа (без враще-
ния) были получены в работах 5V8.

Общее решение системы уравнений (16)—(18) приводит к следующему
выражению для спектра рэлеевского рассеяния:

2 р л р Г co+gu3Bil а — д и з в -|
5 ° Д 5 ' L (а. + в И а в)- + Г! ~ (со-дИзв)а+Г1 J '

q ) = ^ ^ ^ ^
а>5

Г r t +Г! J
Здесь / 0 (со, q) описывает узкую поляризованную часть рэлеевского спектра
рассеяния, которая состоит из известного триплета и малых асимметричных
добавок на частотах дублета Мандельштама — Бриллюэна QM B = ± ?изв>

 с

интенсивностью, пропорциональной 5 0 AS l 7 т. е. а 0 а 2 . Знаки этих добавок
противоположны для стоксовой и антистоксовой компонент.

В случае ортогональности поляризации падающей и рассеянной волн
еге2 = 0, Во = 0 функция / 0 (со, q) = 0 и спектр деполяризованного рассея-
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ния описывается функцией / 2 (со, q). Из выражения (22) для / 2 (со, q) видно,
что в спектре деполяризованного рассеяния на фоне широкого контура с
шириной ~ v a появляются узкие провалы на частотах звуковых компонент
со = QM B и в центре линии, за счет подмешивания звуковых (%х и у_2) и
сдвиговых мод (хз и %,t) к негидродинамическим модам %а-

Зависимость интенсивности провалов от поляризаций падающей е1 и
рассеянной е2 волн получается из (19) при учете сферической симметрии опе-
ратора 7"1:

АВГ СО 2elxe2x—g- (ete2),

В результате для интенсивности провалов в деполяризованном спектре рас-
сеяния eje2 = 0 получим

(Д5 3 ) 2 С2ж/ V1 e i a : е2зе/ -

(23)

Таким образом, если поляризации ех и е2 лежат в плоскости рассеяния,
определяемой волновыми векторами k t и к 2 , тонкая структура спектра депо-
ляризованного рассеяния состоит из двух узких провалов на сдвинутых ча-
стотах со = ± Й М Б . Этот случай соответствует НН-составляющей деполяри-
зованного спектра рассеяния.

В случае VH-рассеяния тонкая структура состоит из одного провала на
несмещенной частоте со = 0. Последний случай соответствует эксперимен-
тально обнаруженной впервые Фабелинским
с сотрудниками х, а затем в большой серии
работ а " 1 8 тонкой структуре в деполяризо-
ванном спектре рассеяния в маловязких
жидкостях. Описанная тонкая структура
показана на рис. 1.

Особого внимания заслуживает случай
небольшого отклонения от условия e re2 = 0.
При этом в НН-поляризации на фоне кон-
тура, определяемого функцией / 2 (со, q), про
явится спектральная структура, описывае-
мая функцией / 0 (со, q) (см. формулу (22)).
В этом случае тонкая структура в «де-
поляризованном рассеянии» дополняется триплетом и асимметричными до-
бавками на частотах со = ± ^ М Б Мандельштама — Бриллюэна. В частности,
может реализоваться случай, показанный на рис. 4, АВ\ = B2

0cvl2cp, когда
тонкая структура на частотах Мандельштама — Бриллюэна имеет вид чисто
асимметричных контуров, определяемых вторым слагаемым в выражении
для / 0 (со, q). Аналогичное нарушение ортогональности для VH-поляриза-
ции (АВ2

3 -f- AB\ = В1/ср) приводит к исчезновению провала в центре линии,
а форма тонкой структуры на сдвинутых частотах становится суперпозицией
пичка и асимметричного контура, согласно формуле (22). Отметим, что по-
казанный на рис. 4 случай соответствует следующей оценке по отклонению
от ортогональности: (ехе2) ~- (qv/v) a 2 / a 0 < 1. Отсюда следует, что по ме-
ре увеличения плотности газа для наблюдения тонкой структуры необходи-
мо выполнять условие ортогональности газа все с большей точностью.

4 УФН, т. 150, вып. 4

Рис. 4. /ун-с пектр рассеяния при
условии слабого нарушения орто-
гональности exe2 =т̂  0, ' ""

[ = В% cv/2cp
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3.2. Т е о р и я в о з м у щ е н и й п о а н и з о т р о п и и
п о т е н ц и а л а в з а и м о д е й с т в и я

Обычно для ряда простых молекул столкновения с изменением скорости
происходят более часто, чем столкновения с изменением вращательного мо-
мента, т. е. анизотропная часть потенциала относительно мала по сравнению

с изотропной 7 2.7 3. В этом приближении оператор столкновений 10 можно раз-
бить на два слагаемых:

А

где / относится к изотропной части потенциала, т. е. описывает только из-
А

менение скорости в столкновениях, а малая добавка А/, связанная с анизот-
ропной частью потенциала, характеризует столкновения с изменением вра-
щательного момента молекул. Характерные частоты этих операторов обоз-
начим v и Av соответственно, причем считаем выполненным условие д^-С
< Av< v.

Анализ кинетического уравнения с оператором столкновений вида (24)
проводился Каганом и Максимовым в работе '*. Из этой работы следует,
что множество собственных функций оператора можно разбить на три
класса:

а ) Х« — функции, зависящие только от скорости v,
б) Xcf — функции, зависящие только от углового момента М,
в ) laV — функции, зависящие как от v, так и от М.
Угловая зависимость этих функций от векторов v и М представляется в

виде биполярных гармоник или сферических полиномов

-f) Y
hm2

где Ylm — сферическая' гармоника, {lxl2lm | Z1m1i2m2) — коэффициент Клеб-
ша — Гордана.

Собственные значения функций %а имеют порядок величины v, функций
у^^— Av, а функции y^v могут иметь собственные значения как порядка vT

так и Av.
Используя эти свойства, проанализируем основные параметры спектра

рэлеевского рассеяния света. Спектр деполяризованного рассеяния света в
нулевом приближении теории возмущений по параметру Av/v описывается
одной собственной функцией %а = Y2т (М/Л/) с собственным значением
Av = 0. Конечная ширина деполяризованного спектра получается в сле-
дующем порядке теории возмущений при решении секулярного уравнения в
вырожденном пространстве функций %%.

Пусть х% = са (M)Y2m (М/М) — полученная из секулярного уравне-

ния собственная функция оператора А/ с собственным значением Ava. Тогда
контур деполяризованного рассеяния предствляет собой суперпозицию лорен-
цевских контуров с ширинами Ava и интенсивностями, пропорциональны-
ми | {са | 1 > | 2. Из условия нормировки следует при этом, что 2 Пса\ 1) | 2 =

а
= 1 = (са | са}. Как уже указывалось во введении, имеется целый ряд
теоретических и экспериментальных работ 2 4- 3 2, в которых вычислялось и
измерялось отклонение формы линии деполяризованного рэлеевского рас-
сеяния от простого лоренцевского контура в газах простых молекул.
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Для коэффициентов ABj в первом порядке теории возмущений по пара-
метру Av/v за счет подмешивания к собственным функциям х<? функций

а получим

2 j ^ ,
aa' a

м

Как видно из (25), коэффициенты ABj не зависят от параметра Av/v,
а пропорциональны гидродинамическому малому параметру qv/v. Отсюда
следует, что интегральная интенсивность провалов в деполяризованном рас-
сеянии «S3 АВ) также не зависит от параметра Av/v, т. е. от степени анизот-
ропии потенциала взаимодействия молекул.

Для ширин гидродинамических мод (или кинетических коэффициентов)
теория возмущений приводит к следующим результатам.

В первом порядке теории возмущений ширина Г5 или коэффициент теп-
лопроводности не зависят от вращательных степеней свободы молекулы, так

л.

как в силу инвариантности к пространственной инверсии оператор А/ не
может связать между собой полярный v и аксиальный М векторы. В резуль-
тате выражение для Г5 имеет вид:

r s = 2 j V a ( i = 1 ) . (26)
a>5

где записанное в скобках условие 1 = 1 означает, что суммирование прово-
дится по векторным негидродинамическим функциям. Ненулевые поправки
к Г5 (или теплопроводности у) из-за вращения молекулы возникают только
во втором порядке теории возмущений по параметру Av/v 7 4. Несмотря на
малость этих добавок, например для азота Дх/х л; 10~2, они эксперимента-
льно обнаружены по изменению теплопроводности газов при включении вне-
шних полей 75~81 и будут подробнее обсуждаться в следующей главе.

Выражение для ширины Г3 (или для коэффициента сдвиговой вязкости)
в первом порядке теории возмущений имеет вид:

va(Z = 2) г
а>5

2 (27)
g ( )l

<х>5 а'>5

Обозначение (I = 2) соответствует суммированию по тензорным негид-
родинамическим функциям второго ранга. Первое слагаемое в правой части
(27), равное т] (v), обусловлено вкладом только поступательных степеней сво-
боды в коэффициент сдвиговой вязкости, а второе (Ат]) учитывает вклад вра-
щательных степеней свободы и порядка Av/v по отношению к первому.

Сравнение выражений (25 и (27) позволяет получить оценку по теории
возмущений для контрастности провала на несмещенной частоте:

Используя явные выражения (13) для гидродинамических функций
Xi, где i = 1, . . ., 5, можно выразить ширину звуковой моды Г, через шири-
ны Г3, Г5 и коэффициент объемной вязкости £. Оставляя в £ главные члены
(в первом порядке теории возмущений), получим

T^lkr> + TT' + T С (29)

a ( ) ' ( 3 0 )
сс>5

4 *
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В выражении (30) для объемной вязкости £ производится суммирование толь-
ко по правильным скалярным (1 = 0) негидродинамическим функциям
нулевого приближения, которые в первом порядке теории возмущений релак-
сируют с частотой Ava. Это выражение для Z, отличается от общеизвестного
определения (21) (см., например, 68) только формой записи. Сравнение выра-
жений (26), (27), (29), (30) показывает, что основной вклад в затухание зву-
ка дает слагаемое с объемной вязкостью £, если выполняется условие
Av<C v. Воспользовавшись этим, получим следующую оценку контрастности
провалов на сдвинутых частотах:

р / п ч ABf Av Дт] / Av \2

R(SU = QV№)=-— — J.^_). (31)

Таким образом, контрастность тонкой структуры, как в VH-, так и в
ЯЯ-рассеянии не зависит от плотности газа и характеризует относительный
вклад вращательных степеней свободы в коэффициент сдвиговой вязкости.
Точность этого вывода ограничена только применимостью кинетического ура-
внения Больцмана для газа с вращательными степенями свободы. В этих
рамках проведенное описание является чисто микроскопическим и не содер-
жит элементов феноменологии, присущих всем известным нам статистическим
теориям, в том числе основанным на методе Мори 8,4V8,52.53>5e.

Из сказанного следует, что интерпретация обсуждаемой тонкой структу-
ры в плотных газах является более простой и однозначной, чем в жидкости.
В связи с этим представляется очень интересным проведение экспериментов
по обнаружению тонкой структуры в газах. Например, для таких молекул,
как N2O, CO2, величина анизотропии потенциала достаточно велика,
Av/v~ 0,8 7 а,7 3, поэтому можно ожидать большой контрастности тонкой стру-
ктуры.

В заключение этой главы проанализируем полученный кинетическим
методом спектр рэлеевского рассеяния света в газе с точки зрения общих
свойств симметрии тензора рассеяния hiUm (ю» q) с учетом пространствен-
ной дисперсии среды 4 4. Как известно 4 4, в изотропной среде спектраль-
ная зависимость тензора рассеяния hfklm (<о, q) с учетом пространствен-
ной дисперсии задается пятью независимыми функциями а1 (со, q2), . . .
. . . , crs (со, g2):

hlhlm (<«)) Ч) = Glblh&lm + О'гМ'Шт + a S ФиьЩт + ^Im^ih) + О^П^Щт +
+ OtVlMm, (32)

где

V'lhlm = "2"

= 4"
Для определения всех пяти функций ог, . . ., ст5 в газе при условии

v, Av Э» qv достаточно иметь спектральную зависимость трех составляющих
рассеянного света: /vv(«, q), /VH (a>> q) и / Н н (ю, q). Эти функции, как
известно 4 4, связаны с функциями о1, . . ., а5 следующими соотношениями:

2 2 1

/vv (ю» ч) = at + ~з" °г — Г q2<J' "*~ ~¥^а^*

/нн (<в, Ч) = \ <*i + 4" 9*°*' / v H (й» ^ — Т °г + Т qZ°5'

Отметим, что интегралы по частоте от функций сг3,4,5 равны нулю.
Сравнение выражений (33) и (22) позволяет определить все пять функций

ст1? . . ., сг5. А именно: функция ах (со, q) описывает триплет поляризованного
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рассеяния; функция о2 (со, q) представляет собой широкую часть спектра
деполяризованного рассеяния, ширина которого порядка Av. Функции

( 04 (со, q) и crs(co, q) определяют тонкую структуру в деполяризованном спе-
ктре рассеяния, а функция о3 (со, q) описывает асимметричные добавки в
спектр поляризованного рассеяния на сдвинутых частотах. На рис. 5 пред-
ставлена полная картина с учетом тонкой структуры. Отметим, что интегра-
льная интенсивность провалов в деполя- i
ризованном спектре не равна нулю, по-
скольку мы пренебрегаем частотной дис-
персией величин ABj, т.е. членами г со в
знаменателях (гсо + v,*)"1. При учете этой
частотной зависимости интегральная ин-
тенсивность тонкой структуры строго
обратится в нуль, поскольку отрицатель-
ный вклад провалов в узкой частотной /
области со~ quSB компенсируется поло- v\a3 l 6з..-:

жительными добавками на частотах со ~ " "V
~ Av. Я.'Мб

'•МБ

*MS

НН

\0 кМ6

VH

а•МБ а,•МБ

Рис. 5. Структура спектра рэлеев-
ского рассеяния идеального газа

4. СПЕКТР РЭЛЕЕВСКОГО РАССЕЯНИЯ
СВЕТА БОЛЬЦМАНОВСКОГО ГАЗА
В СИЛЬНОМ МАГНИТНОМ ПОЛЕ

В настоящей главе проведен расчет
спектра рэлеевского рассеяния света в
газе, состоящем из анизотропных двух-
атомных молекул, помещенном во внеш-
нее достаточно сильное магнитное поле.
Показано, что структура спектра, как
поляризованного, так и в особенности депо-
ляризованного, очень чувствительна к при-
сутствию магнитного поля. Это связано
с эффектом частичного замораживания
магнитным полем вращательных степе-
ней свободы молекул 7V4,8 2,8 3. g с в о ю

очередь вращательные степени свободы ак-
тивно проявляются в структуре спектра рассеяния (см. раздел 3), как в по-
ляризованной ее составляющей через зависимость кинетических коэффициен-
тов от вращательных степеней свободы, так и в деполяризованной составляю-
щей спектра, ширина которой определяется столкновениями, изменяющими
вращательный момент молекулы. Кроме того, в деполяризованной части
рассеянного света есть своя тонкая структура в виде трех узких провалов
(на несмещенной частоте и на частотах Мандельштама — Бриллюэна), ин-
тенсивности которых определяются связью в столкновениях поступательных
и вращательных степеней свободы, причем ширина провала на несмещенной
частоте определяется только сдвиговой вязкостью т). Поэтому зависимость
ширины провала на несмещенной частоте от направления магнитного поля
позволяет изучать изменения непосредственно сдвиговой вязкости от маг-
нитного поля.

После первой теоретической работы Кагана и Максимова 8 3 , в которой
было показано, что магнитное и электрическое поля влияют на коэффициенты
переноса газа через вращательные степени свободы, последовала большая се-
рия работ, посвященных этому интересному явлению 7 4~ 8 2 . Зависимость кине-
тических коэффициентов от внешних электрических и магнитных полей изу-
чалась в условиях неравновесных газов, причем основная часть эксперимен-
тов посвящена исследованиям теплопроводности при различных давлениях
тгязз. .
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Прецизионные исследования структуры спектра рэлеевского рассеяния
света в газе, помещеном в магнитное поле, которые стали возможны в пос-
леднее время благодаря использованию лазеров и техники высокого разре-
шения 19, позволяют получать информацию о зависимости от магнитного по-
ля всех кинетических коэффициентов, в том числе сдвиговой и объемной вяз-
костей, исследования которых в условиях неравновесного газа затруднены.

Все параметры спектра рассеяния газа в магнитном поле, в том числе и
коэффициенты переноса, выражены через собственные функции и собствен-
ные значения линеаризованного больцмановского интеграла столкновений.
В приближении малого отклонения потенциала взаимодействия молекул га-
за от изотропного угловая зависимость спектральных характеристик рас-
сения позволяет в явном виде выделить вклад поступательных и вращатель-
ных степеней свободы во все кинетические коэффициенты.

4.1. С т р у к т у р а д е п о л я р и з о в а н н о й с о с т а в л я ю щ е й
с п е к т р а

При включении магнитного поля Н молекулы начинают с ним взаимо-
действовать, поскольку вращающаяся молекула обладает магнитным мо-
ментом (х, равным ц = уШ, где гиромагнитное отношение у зависит от внут-
ренней природы двухатомной молекулы 7 4. Для парамагнитных молекул
у zss [iB/h, цв — магнетон Бора, равный 0,93-10~20 эрг/Э. У большинства
молекул основное состояние является невырожденным с равным нулю спи-
ном — непарамагнитные молекулы. В этом случае магнитный момент моле-
кул связан с вращением ядра и величина гиромагнитного отношения опреде-
ляется ядерным магнетоном (например, для азота у = 0,25 [хя/Й, где \кя —
ядерный магнетон, равный 5,05• 10~24 эрг/Э).

При наличии магнитного поля в левую часть кинетического уравнения
(8') добавляется член у [МН.]д%1'<?М, описывающий прецессию магнитного
момента молекулы во внешнем поле, и уравнение приобретает вид:

+ h% B + B (34)

Собственными функциями оператора у [МН] д/дМ являются сферические гар-
моники Yfm (M/M) с осью квантования z, направленной вдоль Н. Соответ-
ствующие чисто мнимые собственные значения равны imyH.

В настоящей главе будет в основном рассматриваться случай достаточно
сильного магнитного поля, удовлетворяющего соотношению:

. (35)

Для парамагнитных молекул (например, для кислорода) это соотношение
выполняется при следующих значениях параметров: Н > 5-Ю2 Э, р да 1 атм,
уН/Т~ 5-Ю"4 или Н > 5-Ю3 Э, р да 10 атм, уН/Т~ 5-Ю-3; для непарама-
гнитных (типа азота) Я > 106 Э, р да 1 атм, уН1Т ~ 10~4.

При выполнении условия (35) основным членом в кинетическом уравне-
нии (34) является член с магнитным полем у [МН] д%ач1дМ. С учетом только
этого члена деполяризованный спектр рассеяния (exe2 = 0) представляет
собой пять разрешенных компонент, расположенных на частотах со = О
(ш = 0), со = ± уНЦш = ± 1), со = ± 2,уН {тп = ±2). Интегральная ин-
тенсивность каждой компоненты зависит от направления магнитного поля
следующим образом:

(m = 0 ) c « 4 ( h e i )
2 ( h e 2 ) 2 ,

• = ± 1 ) o=> -f- [(he,)2 + (he 2) 2 — 4 (he,)2 (he 2) 2],

^ = ± 2 ) oo -I- [1 — (heO2] [ 1 — (he8)»I, h = ^r.

(36)
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Естественно, что полная интегральная интенсивность всех пяти компонент
не зависит от магнитного поля Н (в чем нетрудно убедиться, просуммировав
все компоненты в (36)), а определяется квадратом симметричной составляю-
щей а\ тензора поляризуемости. Рис. 6 иллюстрирует вид спектра деполяри-
зованного рассеяния света при некоторых соотношениях между векторами
ti, e t и е2.

уН

2уМ ун

2уН уН

1уН уН

О уН 2уН

-Av

О уН 2уН

Рис. 6. Спектр деполяризованного рэлеевского рассеяния света двухатомными газами
в сильном магнитном поле уН >̂ Av.

уН — частота прецессии вращательного момента вокруг направления магнитного поля, А\ — ширина
деполяризованной составляющей спектра рассеяния, а — Вектор h параллелен одному ив векторов ei
и е2. б — Вектор h лежит в плоскости векторов e t и ег под углом 45°. в — Вектор h перпендикулярен

векторам ei и ег. г — Вид спектра в отсутствие магнитного поля Н = Oj

Учет столкновительного члена в кинетическом уравнении приводит к
появлению конечной ширины каждой компоненты деполяризованного рас-
сеяния, равной Avm:

н ( М \ .г | v H ( М \\ П7\
2т \~М~I ' о | 2 т \~М~) / ' ^ '

Напомним, что величина Avm < v связана только с анизотропной частью
потенциала взаимодействия молекул.

Перейдем к рассмотрению тонкой структуры спектра рассеяния, свя-
занной с учетом членов iqv в уравнении (34). Оператор у [МН] д/дМ разби-
вает полное пространство функций %а на пять подпространств, каждое из ко-
торых соответствует определенному собственному значению imyH, m = О,
:± 1, ± 2. Эти подпространства спектрально независимы, поскольку не свя-
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заны между собой столкновениями, в силу условия v<C уН. В таком сильном
магнитном поле для вычисления тонкой структуры спектра достаточно ре-
шить уравнение (34) только в подпространстве функций с нулевым собствен-
ным значением. Любая функция из нулевого подкласса может быть предста-
влена в виде:

v tv Ml — V п tv м\ Vs- I _5L\ сэ&\
X I V , H i l 7, (ll I V , 1V1 I I in I - 7 7 - 1 . O O )

Заметим, что ограничение полного множества функций подклассом (38) фи-
зически эквивалентно переходу от прецессирующей в магнитном поле
переменной М к среднему между столкновениями значению (М) = (Mh) h.
Ситуация здесь полностью аналогична случаю отщепления чисто вращатель-
ного комбинационного рассеяния от рэлеевского компоненты, когда произво-
дится переход от описания с помощью векторов М и п к усредненному по пе-
риоду вращения описанию с помощью только вектора углового момента
М (см. формулы (10) и (11), уравнения (8') и (9')).

При решении уравнения (34) в пространстве (38) роль столкновитель-

ного оператора играет оператор 10 = Р10Р0, где Р — проекционный опера-
тор на пространство функций (38). Собственные функции / 0 удобно выбрать
в виде:

lam = S ФЙ>. М) У= (-L) ГП (-J.) , (39)
I, s

где ф а

8

т (v, М) — действительные функции. Поскольку оператор 10 веще-
ствен, функции Хат и Ха-т связаны соотношением %£т = ( — l)mXa-m и соот-
ветствующие собственные значения равны vam = va_m. Дальнейшие вычи-
сления в выбранном пространстве (38) практически полностью аналогичны
вычислениям в отсутствие магнитного поля (см. раздел 3). Отметим, что в за-
даче с магнитным полем наиболее удобной является система координат, в ко-
торой ось х направлена вдоль вектора q, ось у лежит в плоскости векторов
q и Н, а ось z перпендикулярна^этой плоскости. Соответствующие орты обо-
значим

е* = у, e^lte^ej, e, = [e,h]. (40)

Далее уравнение (34) разлагается по базису собственных функций опера-

тора столкновений / 0 в системе координат (40).
Таким образом, при вычислении тонкой структуры спектра в магнитном

поле можно пользоваться системой уравнений (8'), в которой негидродина-
мические моды берутся из подпространства (38), а суммирование по a > 5
необходимо понимать как суммирование в пространстве (38).

Отметим, что оператор / 0 обладает аксиальной симметрией относительно

вектора h в отличие от сферической симметрии полного оператора / 0 . В силу
этого появляется зависимость параметров спектра рассеяния от угла между
вектором рассеяния q и направлением магнитного поля h. В частности, при
наличии магнитного поля величины Г3 и Г4 не совпадают, а в выбранной си-
стеме координат (40) моды %3 и %4 не связаны между собой.

4.2. З а в и с и м о с т ь с п е к т р а л ь н ы х х а р а к т е р и с т и к
п о л я р и з о в а н н о г о р а с с е я н и я о т м а г н и т н о г о п о л я

Как известно 57>68, ширины узких компонент спектра рассеяния опреде-
ляются затуханием гидродинамических мод и могут быть выражены через
кинетические коэффициенты — сдвиговой и объемной вязкостей и теплопро-
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водности. При наличии магнитного поля эти коэффициенты становятся ани-
зотропными и поэтому описываются тензорными величинами.

Начнем рассмотрение с величины Г5, которая определяется только тен-
зором теплопроводности

и
где р — плотность газа (г-см"3)

2 VahiVt ( ё— С Т) \iah)(Xah\ Vj{% — CpT)). (41).

a>5,ft

Подставляя в (41) явные выражения для собственных функций %ak из
(38) и выделяя угловую зависимость от скорости v, получим

*« = 2 < ^ | >
ft-o. ±i ( 4 2 )

^* = Т 2 i^rvsk \{v (?-С^)1фа°1)12>0.
а>5

Поскольку коэффициенты ф ^ и собственные значения vak зависят только от
модуля к, постоянные Ch в (42) обладают свойством Ck = C_fe. Используя
это отношение, получаем следующее выражение для щ£

ni} = x8tj + Kjhthj, и = C l 7 v.1 = Co — Сг. (43>

Антисимметричная часть тензора теплопроводности появляется в слу-
чае не слишком сильных полей, когда уН~ v'4, однако в величину Г5, как
видно из (41), вклада не дает. Используя явный вид зависимости тензора
теплопроводности от магнитного поля (43), определим аналогичную зависи-
мость для ширины центральной компоненты поляризованного триплета Г5:

Г5 = ~ Q2 (и + Щ cos2 6), Jcos Э = Ъех. (44)
рср

Из полученного выражения видно, что ширина Г5 зависит от угла в
между направлением магнитного поля и вектором рассеяния q. Меняя угол
0, можно экспериментально отделить изотропную и анизотропную части в
ширине Г5 и тем самым определить коэффициенты х и х1? характеризующие
тензор теплопроводности. Как показано Каганом и Максимовым 7 4, в слу-
чае слабоанизотропного потенциала Av/v<C 1 отношение и 1 /х~ (Ar/v)2,
т. е. отношение анизотропной части ширины линии Г5 к ее изотропной части
порядка (Av/v)2. Экспериментальные исследования теплопроводности газов
во внешних полях по измерению потока тепла при наличии градиента темпе-
ратуры см. в работах ' 6 ~ 8 1 . В большинстве случаев теплопроводность газов
уменьшается при включении поля и становится анизотропной функгшей нап-
равления внешнего поля. Эти изменения теплопроводности, например, для
азота, составляют величину порядка нескольких процентов 8 4 .

Перейдем теперь к рассмотрению величин Г3 и Г4, определяющих шири-
ны сдвиговых мод. Эти коэффициенты связаны с тензором сдвиговой вязкости

следующими соотношениями:

= у 2у 2 qtfh4i}kievievu
ijkl

V ( 4 5 >

2ijkl
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где

чаем

a>5, k'

Выделяя в (45) угловую зависимость от скорости v в явном виде, полу-

= S
й'=0, ±1, ±2

(46)
_, 4 / 1 \ 2 VI от Ки21 Фай') 12

dh'=T-[4b) A-j ^— •
а>5

Используя свойство коэффициентов d^ = d_h, представим тензор
-следующем виде 7 4 , 8 2 , 8 3 :

Ql — Ahihjh^) + т)2

Л = S rfft, i1i = ^i — d 0, Ti2 = d 2 — d 0 . (47)
ft=0, ± 1 , ±2

В нулевом приближении коэффициент г| в формуле (47) совпадает со ска-
лярным коэффициентом вязкости в отсутствие магнитного поля, а величины
г}! и т]2 равны нулю. (Коэффициенты dh в этом случае равны друг другу.)
Анизотропная часть тензора вязкости возникает за счет подмешивания к ну-
левым собственным функциям типа 5Cao C/D ^Io (M/M) функций %а0 со
со Уго (v/^)- Это подмешивание приводит к поправке первого порядка по
Av/v к коэффициенту d0. Поправки к коэффициентам С4ФО возникают только
во втором порядке теории возмущений по параметру Av/v. В результате в
первом порядке теории возмущений коэффициенты т|: и г\2 равны и порядка
T̂ AV/V. При отсутствии магнитного поля в тензор вязкости дают вклад допол-
нительные члены, обусловленные подмешиванием к нулевым собственным
функциям вида Yfm (М/М), где т Ф- 0, функций У2*т (v/v). ЭТОТ вклад также
порядка r|-Av/v.

Поскольку для элементов тензора Цщ) указанный выше вклад положи-
телен, можно утверждать, что включение поля уменьшает тензорные компо-
ненты ^ijij на величину порядка T]AV/V И тем самым уменьшает ширины Г3

и Г4 на величину F3Av/v.
Отметим, что полученное изменение ширин Г3 и Г4 при включении маг-

нитного поля больше, чем изменение ширины Г5, так как возникает в более
низком порядке теории возмущений по параметру Av/v. Это связано с тем,
что в силу инвариантности оператора столкновений относительно простран-
ственной инверсии оператор / 0 связывает функции Ylm (x/v) и Ylm (M/ikf),
только если I четно. Поэтому в случае теплопроводности (1 = 1) такой мат-
ричный элемент равен нулю, а в случае сдвиговой вязкости (I = 2) отличен

•от нуля. В результате изменение сдвиговой вязкости в магнитом поле про-
порционально Av/v, а теплопроводности — (Av/v)2.

Используя выражэния для Цг1ы (47), вычислим Г3, Г4:

(48)
2 — Лi) sin2 9], cos9=h e s . , sine = hey.
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Из (18), (19), (39) можно получить, что при наличии магнитного поля
интенсивность провалов на несмещенной частоте (и = 0) в деполяризованном
спектре рассеяния равна

АВ\ со (he2)
2 (hq)2 (he,)2 (he2)

2 = 0,

AS* со (hep)
2 (hq)2 (he4)

2 (heg)2 oo (he,)2 (he2)
2 sin2 29. ( '

Как видно из (49), провал в деполяризованном спектре возникает только для
тиоды %з и имеет максимальную глубину для угла 0 = 45°. В случае, когда
h параллельно или перпендикулярно q, провал исчезает. Контрастность про-
вала R в присутствии поля равна

Я ( « = 0 ) ~ | Э _ S in 2 26.

Зависимость интенсивности провала от поляризации падающей и рассеян-
ной волн (формула (49)) такая же, как и для интенсивности основной соста-
вляющей деполяризованного рассеяния (см. (36)). Поэтому контрастность
провала на несмещенной частоте оказывается одинаковой для деполяризо-
ванных VH- и НН-составляющих рассеяния, в то время как при отсут-
ствии поля в НН-составляющей этот провал отсутствует.

Исследование зависимости ширины провала от направления магнитного
поля позволяет разделить изотропную и анизотропную части в выражении
для ширины провала Г3. В рамках теории возмущений по параметру Av/v
{с точностью до первого порядка) этого оказывается достаточно для полного
описания всех компонент тензора вязкости. Действительно, в этом случае
% = Лг = — А1!' гД е At) > 0 — изменение коэффициента у\ при включении
вращательных степеней свободы т] = т] (v) + Ai], а ширина провала Г 3 при-
нимает простой вид:

(50)

Для сравнения, в отсутствие поля эта же величина равна

Таким образом, не зависящая от угла 9 часть ширины провала опреде-
ляет часть вязкости, зависящую только от поступательных степеней свободы.
По анизотропной части ширины Г 3 определяется положительная добавка
Ат], что позволяет найти все три коэффициента вязкости (т]х = т\2 = —Ат|,
т] = ц (и) -(- Ат|) и тем самым полностью охарактеризовать зависимость тен-
зора вязкости от магнитного поля. Перейдем к рассмотрению зависимости
ширины звуковой моды 1\ от магнитного поля. Используя формулы (18),
{39), представим 1\ в виде

r i = 2 -цГЧгЯ&ц,
15 v, (51)

hj = 2p 2J ^akiXiVihahXXa.hhiV})-
a>5, ft

Используя явный вид функции Xi из (13), можно в (51) выделить слагае-
мые, связанные с тензорами теплопроводности и вязкости хгу, г\иы. В резу-
льтате получим

m (—

[hth, {6lx (52)
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где

<Х>5

— обычный коэффициент объемной вязкости, описывающий не зависящую
от направления магнитного полю диссипацию кинетической энергии,

ct>5

— коэффициент объемной вязкости, описывающий анизотропные по магнит-
ному поля эффекты.

С помощью формул (51)—(52) получим окончательное выражение для
ширины 1\ звуковых мод в присутствии сильного магнитного поля:

(53)

Как видно из (53), в ширину Гх дают вклад изотропные и анизотроные
составляющие теплопроводности, сдвиговой вязкости и, кроме того, члены.

х

6

TJ(V)

0,5 1,0

0t5 1,0 Рис. 7. Зависимость величин Г5, Г3,
1\ от угла 0 между направлением

. , . магнитного поля и вектором рассея-
'Ш)Г1 /Л , нияЧ.

а: к = у._^ — значение ковффициента теп-
лопроводности в случае, когда Н пер-
пендикулярно градиенту температуры Т;
и -f Y.1 = кц — теплопроводность в [слу-
чае Н | | VT, и, < 0. б: х\ (v) и Дл — ча-
сти коэффициента сдвиговой вязкости,
связанные с поступательными и враща-
тельными степенями свободы соответст-

_1 i I венво. в: Zi — анизотропная часть коэф-
Q Q § / Q £о§2д фициента объемной вязкости

связанные с объемной вязкостью. Оценка всех кинетических коэффициентов,
входящих в (53), приводит к следующим результатам:

_ . . , . Av \ 2 „ .. / Av \3
К, Т ] .

Из этой оценки следует, что в рамках теории возмущений основной вклад
в зависимость ширины звуковой моды (или затухания звука) от направления
магнитного поля дают сдвиговая и объемная вязкости т\г, г\2 и t>1. Так же как
и в случае ширин Г3 и Г5, ширина звуковой моды 1\ уменьшается при вклю-
чении магнитного поля на величину ~ Av/vFx из-за соответствующего умень-
шения величины £. Зависимость 1\, Г3, Г5 от направления магнитного поля
показана на рис. 7.
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Величина контрастности провалов на сдвинутых частотах равна в при-
сутствии поля

R (со = Омв) ~ - ^ - ( cos2 0 - - 1 ) ! (54)

и не зависит от поляризаций падающей и рассеянной волн. Как видно из
(54), величина R (со = QMB) максимальна, если h параллелен или перпен-
дикулярен q, т. е. в том случае, когда провал в центре вообще отсутствует.

4.3. В л и я н и е н е ч е т н ы х п о м а г н и т н о м у п о л ю
э ф ф е к т о в н а с т р у к т у р у с п е к т р а р а с с е я н и я

Как известно, при включении магнитного поля в тензорах кинетических
коэффициентов появляются члены, нечетные по магнитному полю 7 4, которые
исчезают в пределе достаточно сильных полей yH^v. Нетрудно убедиться
{см. (41) и (51)), что ширины рэлеевской Г 5 и манделынтам-бриллюэновской
1\ компонент поляризованного рассеяния нечувствительны к этим эффектам.

Рис. 8. Тонкая структура /ун~со"
ставляющей деполяризованного спе-
ктра рассеяния в магнитном поле

уН ~ Av (h || q).
2Д — расщепление сдвиговых мод Хз и X*,
обусловленное нечетными по магнитному

полю эффектами 2уН уН О уИ 2уН

В спектре рассеяния нечетные эффекты могут проявиться только в тонкой
структуре деполяризованной части рассеяния на несмещенной частоте.

Для не слишком сильных магнитных полей (уН <~ Av) тензор сдвиговой
вязкости r\ijhl характеризуется пятью независимыми величинами 7 4. В каче-
стве таких величин можно выбрать комплексные dh, к = О, ± 1, 2, в разло-
жении (46) для которых выполняется соотношение (dh)* = d_h

 7i. Причем
d0, Redj, B.ed2 характеризуют четные по полю эффекты, a Im du Im d2 —
нечетные. Наиболее ярко эти члены проявляются в спектре в случае, когда
магнитное поле направлено вдоль вектора рассеяния (h || q). В этом случае
решение секулярного уравнения для мод %з и %4 приводит к двум комплексно-
•сопряженным собственным значениям:

(55)

Наличие двух комплексно-сопряженных собственных значений означает,
что в тонкой структуре деполяризованной части рассеяния появляются два
провала с одинаковыми ширинами Г, сдвинутые относительно несмещенной
частоты на величину Д. Порядок отношения величин Д и Г следующий:

г • Av

Таким образом, измерение величины Д по расщеплению в спектре поз-
воляет определить величину 4m d1 + (1/2) Im d2 и тем самым оценить вклад
нечетных эффектов в тензор сдвиговой вязкости. Для случая, когда h || q,
спектр деполяризованного рассеяния в магнитном поле состоит из четырех
компонент на частотах ± Y ^ И ± 2-у# для VH-поляризации рассеяния и
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из трех компонент на частотах ± 2уН и ю = 0 для /Ш-рассеяния. Указан-
ный выше эффект расщепления тонкой структуры следует наблюдать в VH-
поляризации рассеяния, поскольку сама тонкая структура в случае h || q
возникает только благодаря подмешиванию сдвиговых мод %3, Xi K функциям
вида Ylk (M/M), дающих вклад в деполяризованное рассеяние на частотах
± уН. Интенсивность двух расщепленных контуров одинакова. Качествен-

ная картина спектра для рассмотренного случая показана на рис. 8. В случае-
НН-поляризации тонкая структура вообще не возникает, поскольку отсут-
ствуют составляющие деполяризованного спектра на частотах ± уН. От-
метим, что картина спектра симметрична относительно частоты со = 0. А
поэтому изменение знака магнитного поля, что эквивалентно замене
со -> — со, вида спектра не меняет.

5. ДИСПЕРСИЯ ЗВУКА
И УЧЕТ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СТЕПЕНЕЙ СВОБОДЫ

Рассмотрение спектра рэлеевского рассеяния света проводилось выше?
при условии qv<g. Av, v, где v и Av — частоты столкновений, характеризую-
щие релаксацию по поступательным и вращательным степеням свободы соот-
ветственно. Указанное условие означает отсутствие дисперсии звука, поско-
льку частота звука в среде, которая определяется параметром qv, много-
меньше частот релаксации v и Av. Все остальные частоты релаксации Av̂ ,.
которыми может обладать среда (например, связанные с переходом колеба-
тельной или электронной энергии в поступательную), предполагались очень
малыми по сравнению с частотой звука Avft<C qv. Поэтому в формировании
гидродинамичеких мод в среде, и в частности звуковых, могли участвовать
только поступательные и вращательные степени свободы.

Если одна из частот релаксации Av̂  приближается к частоте звука, т. е.
Avfc,— • qv, T 0 ситуация качественно меняется. Здесь происходит как бы
«подключение» новой степени свободы, характеризуемой частотой Av ,̂ к
образованию гидродинамических мод. Например, скорость звука в идеальном
газе при переходе (по плотности газа) через область дисперсии Av̂  — qv
меняется от значения и_ = v0 (ср/с^)1'2 до значения и+ = v0 (ср7с£)1/2), где-
Ср и с; — теплоемкости таза при постоянном давлении и объеме без учета
Аг-й степени свободы, а ср" и с% — с учетом /с-й степени свободы.

Для onncai ия области дисперсии в рамках кинетического метода необ-
ходимо набор величин Q = (р, М) дополнить новыми параметрами, которые
характеризуют подключающиеся степени свободы и усреднены по соответ-
ствующему периоду движения. Для колебательных степеней свободы двух-
атомной молекулы таким параметром является энергия колебаний fK > 0.
Скалярный| параметр Щк можно рассматривать как классически, так и кван-
товым образом. В последнем случае интегрирование по AQ подразумевает
суммирование по уровням энергии £к.

В качестве примера рассмотрим подробнее дисперсию звука, обуслов-
ленную подключением колебательных степеней свободы в двухатомной моле-
куле. В этом случае в кинетическом уравнении для коррелятора одночастич-
ной функции распределения столкновительный член можно разбить на два

А А А

слагаемых / 0 = / + A/fe, первое из которых описывает столкновения без
изменения колебательной энергии ?к, а второе — с изменением £fK. Xa-

А А

рактерные частоты операторов / и А/й равны Av и Avft соответственно и удо-
влетворяют неравенству Av^> Avft. Из этого неравенства следует, что опера-

тор*А7ь наряду с оператором iqv можно рассматривать как малую добавку к

I и пользоваться теорией возмущений по параметру (iqv -f- Avjj)/Av.
В нулевом'приближении теории возмущений пространство собственных

функций оператора I разбивается на гидродинамические собственные функ-
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ции без учета колебаний %i (v, M), i = 1, . . ., 5, и %к (1„) — колебательные-
собственные функции, зависящие только от i K .

Функции %j (v, М) и %к (<£к) составляют нулевое подпространство, в ко-
л.

тором собственные значения оператора / равны нулю.
Для построения правильных гидродинамических мод в первом порядка

теории возмущений по параметру (iqv + Avft)/Av необходимо решить секу-
лярное уравнение и найти соответствующие собственные значения в нулевом
подпространстве. Наиболее простой случай секулярного уравнения получа-
ется, когда частота столкновений с резонансной передачей колебательной
энергии Avpe3 во много раз больше частоты столкновений с передачей ко-
лебательной энергии в другие степени свободы (вращательную или поступа-
тельную) Avfe. В этом случае в системе довольно быстро (за время т ~ Avpe3)
устанавливается колебательная температура, которая относительно медленно
(за время т ~ Avi1) релаксирует к равновесной температуре газа Т. С точки
зрения кинетического уравнения эта картина означает, что среди всех
колебательных мод основную роль играет мода фй = (J?K — £К)/Д? к, где
Щк = Т — средняя колебательная энергия, Д^к — Т — дисперсия коле-
бательной энергии, которая описывает релаксацию колебательной энергии
системы к равновесному значению fK.

При составлении секулярного уравнения достаточно учесть только моду
cpfe. В этом приближении Avpe3^> Av̂  секулярное уравнение является урав-
нением третьего порядка:

W + {qu_f\ X = № + (qu+)4 Avft, (56)

где и_ и и+ — значения скорости звука без учета и с учетом колебательных
степеней свободы соответственно:

где cZ — теплоемкость молекулы без учета колебаний.
Полученное уравнение (56) простой заменой переменных К — — iQ,

Avjj = 1/т сводится к известному дисперсионному уравнению релаксацион-
ной теории Мандельштама — Леонтовича распространения звука в жидкости
с одним временем релаксации т 8 5. Уравнение (56), как известно, имеет три
корня, два из которых ^ и 1 2 — комплексно сопряжены и соответствуют
двум распространяющимся звуковым модам, а третий корень X3~Avk —
вещественный и определяет частоту передачи колебательной энергии в по-
ступательную или вращательную. Хотя полученное уравнение (56) хорошо
известно для жидкостей, представляет интерес обсудить его решение для га-
за, где переменной величиной является плотность газа. В результате реше-
ния секулярного уравнения (56) можно получить явное выражение для
Im Ях = — Im %2 или скорости звука во всей области изменения плотности га-
за. Эта зависимость представлена на рис. 9, а. При вычислении[поглощения
звука или ширины гидродинамических мод Re?ij = ReX2 оказывается, что
в области малых плотностей газа Av̂ <C qv поправки второго поряд-
ка ~ (qv)2/Av превышают поправки первого порядка Av̂  и определяют ширину
звуковых мод. На рис. 9, б показана зависимость ширины звуковых мод от
плотности газа. Как видно из рисунка, имеются три характерные области в
этой зависимости.

В области малых плотностей {quJ)2/Av ~^> Av^ ширина звуковых мод
обратно пропорциональна" плотности и^не зависит от колебательной релак-
сации. В этом случае при вычислении спектра колебательные степени сво-
боды можно не учитывать.
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Вторая область на рис. 9, 6 соответствует линейному росту затухания
звука от плотности по закону

Этот рост продолжается до тех пор, пока Avft sg; qu_. Максимальное значе-
ние ширины равно (Г 1 ) ш а х « 2q (и. — и+), т. е. удвоенному скачку скорости
-звука из-за дисперсии (см. рис 9, а). Дальнейшее увеличение плотности

Рис. 9. Дисперсия скорости звука иза (а) и поглощения Гх звука (б), обусловленная коле-
бательными степенями свободы.

и_ и и+ — скорости звука без учета и с учетом колебательных степеней свободы; AvK — частота пере-
дачи колебательной энергии в другие степени свободы (поступательную или вращательную); Av — час-

тота вращательно-поступательного обмена энергией

газа приводит к тому, что колебательная мода <ph становится негидродина-
мической: Avft ^> ди_ и линейный рост заменяется спаданием по закону

г - 1 /1 — J i U {gu-)2

1 2 \ ul I Avk •
Напомним, что здесь, так же как и в области // рис. 9, б, присутствует мас-
штабный фактор

который, как известно, последовательно уменьшается при подключении все
новых степеней свободы и является максимальным при дисперсии за счет
вращательной релаксации. Для двухатомной молекулы величина

для вращательных степеней свободы и 0,04 — для колебательных.
Из приведенного рассмотрения видно, что в области дисперсии Avh ~

~ qv ширина звуковых мод (или поглощение звука) существенно зависит
от трех параметров:] Avft, u_ и и+. Такой простой результат является след-
ствием учета в секулярном уравнении только моды cpfe. В общем случае,
если учитывать вклад в затухание звука всех остальных колебательных мод,
то появятся малые добавки^ порядка (Avft/Avpe3)

 3 в коэффициент объемной
вязкости или в ширину звуковой моды Гх в области Avft > gw_. При этом
наклон линейной части зависимости 1\ от плотности (область // на рис. 9, б)
будет, по-прежнему, определяться только частотой релаксации колебатель-
ной энергии Avft.

Таким образом, отклонение закона дисперсии звука от простои релак-
сационной теории Мандельштама — Леонтовича проявляется через зави-
симость поглощения звука от плотности газа в области III на рис. 9, б и мо-
жет быть существенным, если параметр Avfe/Avpe3 приближается к единице.
Этот случай может реализоваться, например, для молекул, находящихся
на высоких колебательных уровнях, на которых вследствие ангармоничности
вероятности процессов колебательно-поступательной Avft и резонансной ко-
лебательно-колебательной релаксации Avpe3 становятся одного порядка 7 3.8 6.
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По-видимому, параметр Avk/Avve3 близок к единице, если дисперсия звука
связана с вращательными степенями свободы, для которых отношение ча-
стот вращательно-поступательной и вращательно-вращательной релаксации
одного порядка 7 2.8 6.

Отметим, что точка максимума на кривой зависимости поглощения звука
от плотности газа (см. рис. 9, б) при давлениях газа порядка атмосферного
соответствует ультразвуковым частотам, если дисперсия звука обусловлена
колебательными степенями свободы, и сильно меняется для различных мо-
лекул. Например, для кислорода эта чатота составляет ~10 Гц, а для моле-
кул СО2 ~5-104 Гц 86. Если дисперсия
звука обусловлена вращательными сте-
пенями свободы, то соответствующая
частота значительно выше. Например,
для молекулярного водорода при атмо-
сферном давлении резонансная частота
составляет ~10 7 Гц 8 6. В этом случае
зависимость поглощения звука от плот- v(v)+A7j
ности газа может быть измерена по ши-
рине компонент Мандельштама •—Брил-
люэна, а частота звука, соответствую-
щая максимуму поглощения Q
« qv, может изменяться
угла рассеяния 9, поскольку q «
« 2к sin (9/2).

Поскольку ширины гидродинамиче-
ских мод однозначно связаны с кине-
тическими коэффициентами (см. 6 7 ' 6 8 и
формулы (20)), то дисперсию ширин
этих мод можно рассматривать как
дисперсию соответствующих кинетиче-
ских коэффициентов. В частности, под-
ключение колебательных степеней сво-
боды приводит к дисперсии коэффи-
циента объемной вязкости £. При этом
ни коэффициент теплопроводности, ни
коэффициент сдвиговой вязкости не
испытывают дисперсии, так как они
возникают за счет связи гидродинамиче-
ских мод с векторными и тензорными второго ранга негидродинамическими
модами соответственно (см. (21)).

Если же дисперсия звука возникает благодаря вращательным степеням
свободы, которые характеризуются векторным параметром М, то дисперсию
могут испытывать как коэффициент сдвиговой вязкости, так и теплопровод-
ности. Отметим, что увеличение коэффициента теплопроводности в этом
случае затруднено из-за правила отбора по пространственной четности. На
рис. 10 проиллюстрирован рассмотренный случай.

Рис. 10. Дисперсия кинетических коэф-
фициентов х, т] и £, обусловленная вра-
щательными степенями свободы моле-

кулы.
Av — частота вращательно-поступательного
обмена энергией; и_ — скорость звука с уче-
том только поступательных степеней свобо-
ды; к (v) и г ) («) — коэффициенты теплопро-
водности и вязкости, связанные только с

поступательными степенями свободы

6. ОСОБЕННОСТИ СПЕКТРА РЭЛЕЕВСКОГО
РАССЕЯНИЯ СВЕТА В НЕИДЕАЛЬНОМ^ТАЗЕ

Проведенное выше описание спектра рэлеевского рассеяния света было
основано на кинетическом уравнении Больцмана, которое применимо для
идеального газа. По существу, понятие идеального газа содержит в себе сле-
дующие ограничения: 1) предположение о бинарности столкновений или об
ударном приближении в описании столкновений и 2) предположение о сво-
бодном вращении молекул газа. Для выполнения первого предположения

5 УФН, т. 150, вып. 4 )
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необходимо выполнение условия т с < т = 1/v, где тс — время столкновения,
а т л_ время между столкновениями, v — частота газокинетических столк-
новений (с"1). Это условие можно записать в виде %J% ~ Ndz <с 1, где d —
радиус действия молекулярных сил, N — концентрация частиц в газе (см"3).
Малый параметр Nd3 обычно называют параметром газовости.

Нетрудно убедиться, что выполнение второго предположения о сво-
бодном вращении молекул газа требует, чтобы угловая скорость вращения
молекулы Q была больше частоты столкновений v. Поскольку величина
Q ~ 1/тс, то это условие сводится к предыдущему TCV «С 1 или Nd3 <c 1.
Для простых молекулярных газов величина d ~ 10"7, что приводит к сле-
дующему известному ограничению на плотность газа, связанному с при-
ближением ударности: N <; Ю21 см"3 или давлению газа при комнатной тем-
пературе р < 30 атм 87.

При повышении давления газа (р ~ 100 атм) начинают проявляться
эффекты, связанные с взаимной корреляцией частиц или с отклонением газа
от идеального. Спектральный состав рассеянного света зависит от вида
уравнения, описывающего кинетику неидеального газа. В первом порядке-
по параметру газовости Nd3 поправки к кинетическому уравнению, как из-
вестно в8,88,89, сводятся к учету нелокальных парных и локальных тройных
столкновений. Вклад тройных столкновений приводит лишь к малому уве-
личению собственных значений больцмановского оператора столкновений,
поскольку эти столкновения не нарушают локальных законов сохранения
числа частиц импульса и энергии. Более интересные результаты для спектра
получаются при рассмотрении нелокальных добавок к интегралу столкнове-
ний.

Как показано в работах 66,88,89, линеаризованное кинетическое уравнение
для функции Xaq имеет вид:

i (qv4 — со) %т + (h + Л/о) %

= Д0 + В,(М) + Ва ( - £ - ) , (57)

где

Во = а 0 (ехе2),

1 f (Mei)(Me2)

а 1 — антисимметричная часть тензора поляризуемости. Здесь мы сохранили
антисимметричную составляющую рассеяния света; / 0 — больцмановский
оператор столкновений; Д/ о — добавка порядка Nd3 к больцмановскому
интегралу, обусловленная тройными столкновениями; нелокальная часть
интеграла столкновений iqli фактически является добавкой порядка Nd&

к нелокальному оператору свободного движения iqv. Этот оператор iqlj
нарушает локальные законы сохранения импульса и энергии: {Щ \ iq l j^O^
(v | iqli Ф 0, но сохраняет число частиц (1 | jqlx = 0. Оператор 12 связан
с конечностью времени столкновения (порядка Nd3 от / 0 ) и нарушает только
локальный закон сохранения энергии {% | / 2 ^ 0, но сохраняет импульс и
число частиц (v | / а = <1 I / 2 = 0. Наиболее интересное качественное отли-
чие уравнения (57) от уравнения для идеального газа заключается в том, что
нелокальная добавка iq^ связывает между собой сдвиговые моды %а —
= Vy/v0 и %к = vz/v0 с модами Ylm (M/Af), описывающими антисимметричное-
рассеяние. Явное вычисление прямых и обратных матричных элементов.
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оператора iqlj приводит к соотношениям:

- lJqiilirr-Ф

555

. / / \1/2/

(58)

Эти соотношения являются следствием закона сохранения полного момента
количества движения М + [гр], записанного в виде матричных элементов
полного оператора столкновений в фурье-представлении по координатам.
Впервые тот факт, что закон сохранения полного момента количества дви-
жения, т. е. сумма вращательного и орбитального моментов молекул, строго
выполняется только с учетом нелокальности интеграла столкновений, был
рассмотрен в работе Кагана и Максимова 9 0. В этой работе был учтен новый
интеграл движения и обычные уравнения гидродинамики дополнены урав-
нением для полного момента импульса.

Поскольку прямые и обратные матричные элементы (58) чисто мнимые
и противоположных знаков, то в антисимметричном рассеянии появляется
тонкая структура в виде узкого пичка с шириной Г3 и интенсивностью 1а:

I а > 5

В1а = - q ( 4 (М)\

(59)

SES,
~{^УЧ?- ([е4е2]

где I и пг — момент инерции и масса молекулы.
Физически появление пичка связано с процессом релаксации вихрей

в плотном газе, т. е. с переходом орбитального момента вихрей [гр] во внут-
ренний момент М. Заметим, что в больцмановском приближении орбитальный
момент количества движения сохраняется.

Контрастность пичка (по отношению к широкой антисимметричной части
рассеяния) является малой величиной порядка .~(./Уй3)2 и заметно возрастает
только при приближении к жидкости.

Рис. 11. НН-спектр деполяризованно-
го рассеяния света в неидеальном газе.
1 — пичок в антисимметричной составляю-
щей спектра, связанный с обменом моментом
количества движения между внутренним М
и орбитальным [гр] моментами; г — провалы
в симметричной составляющей спектра, обу-
словленные вкладом вращательных степеней

свободы в сдвиговую вязкость т\\

Наблюдать этот пичок следует в НН-поляризации деполяризованного
рассеяния, где на несмещенной частоте вклада от тонкой структуры сим-
метричного рассеяния нет. Этот случай представлен на рис. 11. Эксперимен-
тальное наблюдение антисимметричного рассеяния молекул обычно очень за-
труднено вследствие малости сечения соответствующего вида рассеяния
( / 2 ~ 10"8 9 1. Однако, как указали Баранова и Зельдович в работе 9 1,

'МБ
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величину сечения можно значительно увеличить до значений (ctx/a,,)2 ~ 10~2,
приближаясь к полосе электронного поглощения молекул.

Другие изменения в спектре рассеяния, вызванные неидеальностью газа,
проявляются следующим образом. Во-первых, зависимость скорости звука
от плотности газа приводит к аналогичной зависимости от плотности вели-
чины расщепления дублета Мандельштама — Бриллюэна. При этом отно-
сительное изменение частоты дублета пропорционально параметру Nd3.
Зависимость скорости звука изв от плотности газа в отсутствие дисперсии вы-
ражается через вириальный коэффициент

B(T)=\j ( i - e-Uit/T) dr d o n ] do n 2 ,

где U12 — потенциал взаимодействия молекул в газе:

NT dfi . N dT2 dS

cv I V ' c p d7 ' 2cpcv dr d:

Для газа Ван-дер-Ваальса В (Т) = 6 — (а/Т) и относительное смещение ча-
стоты дублета равно

Например, для молекулы N2 при изменении температуры вириальный коэф-
фициент изменяется от значения В (Т = 300 К) = —1-10~23 см3 до В (Т =
= 1000 К) = 5-Ю-23 см3, для Я 2 — от В (Т = 50 К) = —7-Ю"2 3 см3 до
В {Т = 1000 К) = 3-10~23 см3 92. Отсюда видно, что смещение частоты дуб-
лета (или дисперсия скорости звука) может быть как положительным, так
и отрицательным в зависимости от конкретного значения температуры.
Оценка по порядку величины отношения AQ/Q для простых молекул дает
AQ/Q ~ 10~3 при изменении давления газа на одну атмосферу, что является
вполне наблюдаемым при использовании современных методов лазерной
спектроскопии 9 3.

Во-вторых, контрастность узких провалов в спектре деполяризованного
рассеяния становится функцией плотности газа.

Используя уравнение (57), можно получить выражения для контрастно-
стей провалов R (и = 0) и R (со = QMB) 65, которые для дальнейшего ана-
лиза удобно представить в следующем простом виде, используя теорию воз-
мущений по параметру Av/v:

4 A + (A{ ) (l + 2NB{T)),

(СО = Ь.2мБ) — —Н5 г~ ~ ^ Л (СО —
В F l (M)

здесь (Д/0)мм и {AIO)VV — положительные поправки к частям столкнове-
ний Av и v соответственно, обусловленные тройными столкновениями; В (Т)—
вириальный коэффициент. Отметим, что выражения (61) представляют собой
оценку контрастности по порядку величины, поэтому в них опущены числен-
ные множители порядка единицы, которые следуют из более точного микро-
скопического выражения для R. Поправка, пропорциональная вириальному
коэффициенту В (Г), связана с операторами Д и / 2, учитывающими прост-
ранственную и временную нелокальность двойных столкновений. Для ван-
дер-ваальсовского газа В = Ъ —(а/Т), где параметр b пропорционален объе-
му молекулы сР, а величина

со

а со \\Ui2\ d rdo n i do n 2
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определяется дальнодействующей частью потенциала. Тогда в области высо-
ких температур, где U12/T-<^ 1, основную роль в потенциале взаимодействия
играет область отталкивания В т Ь, что приводит к увеличению контраст-
ности R (со = 0) с ростом плотности газа N. Этот случай, если пренебречь
вкладом тройных столкновений, соответствует моделям типа Энскога 5 8.
Конкретные численные расчеты R (со = 0) в рамках модели Энскога для жест-
ких эллипсоидов были приведены в работе Коула, Хоффмана и Эванса 5в.
Как уже упоминалось во введении, авторы получили независимость глу-
бины провала от формы молекулы и линейный рост этой величины с плот-
ностью газа. С нашей точки зрения, контрастность провала в этой модели за-
висит от формы молекулы через параметр Av/v. (В частности, для слабоани-
зотропных молекул Av/v —*- 0, т. е. контрастность провала мала.)

В области достаточно низких температур газа, когда U12/T ~ 1 и основ-
ную роль играет дальнодействующая часть потенциала, величина В (Т)
может стать отрицательной: В (Т) та —а/Т. Это приводит к уменьшению
контрастности провала с увеличением плотности газа.

Вклад тройных столкновений, который фактически сводится к переопре-
делению частот столкновений Av и v, непосредственно проявляется в зави-
симости от плотности газа отношения контрастностей провалов R (со =
= QMB)/R (со = 0) и, таким образом, может быть определен из эксперимента.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренный выше кинетический подход к вычислению спектра рас-
сеяния света в молекулярных газах представляется нам весьма перспектив-
ным, поскольку позволяет провести полностью микроскопическое описание
структуры спектра. В частности, для больцмановского газа удалось пол-
ностью вычислить тонкую структуру рэлеевского спектра рассеяния как в
поляризованной, так и в деполяризованных составляющих, т. е. определить
все компоненты тензора рассеяния (см. рис. 5). В рамках этого метода удоб-
но учитывать влияние внешних полей,'в частности магнитного поля Н, на
внутренние степени свободы молекул. Для вращающихся молекул действие
магнитного поля приводит к зависимости параметров спектра от величины
и направления Н, что позволяет выделить вклад вращательных степеней сво-
боды во все кинетические коэффициенты (см. рис. 7).

Применение кинетического метода к описанию дисперсии звука дает
критерий применимости феноменологической теории Мандельштама — Леон-
товича. Учет поправок на неидеальность газа приводит к появлению узкого
пичка в антисимметричной составляющей рассеяния света, связанного с об-
меном моментом количества движения между поступательными и вращатель-
ными степенями свободы. Параметры спектра неидеального газа оказывается
возможным выразить через вириальный коэффициент В (Г).

В заключение отметим, что в настоящей работе кинетический метод ис-
пользовался только для несмещенного чисто рэлеевского рассеяния при
самых простых предположениях о структуре интеграла столкновений и об
одновременном корреляторе функции распределения, а именно: оператор
столкновений считался самосопряженным, а одновременный коррелятор отно-
сился к равновесному идеальному газу. Отказ от первого предположения
позволяет, например, исследовать газ, состоящий из стереоизомерных моле-
кул 7 1. Учет неидеальности газа для одновременных корреляторов приводит
к перенормировке поляризуемости, которая теперь не сводится к поляризуе-
мости отдельной молекулы, что соответствует эффекту Лорентц — Лоренца
для диэлектрической проницаемости среды 6 9. Эти поправки изменяют инте-
гральную интенсивность рассеянного света. Этим же методом можно иссле-
довать спектр вращательного комбинационного рассеяния света в газах.
Интересных особенностей в спектре, связанных с интерференцией гидроди-
намических и негидродинамических мод, можно ожидать, если рассматривать
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неравновесный газ, в котором внешним образом возбуждаются отдельные не-
гидродинамические или гидродинамические моды."Например, внешним лазе-
ром можно значительно повысить колебательную температуру газа, что соот-
ветствует возбуждению колебательной моды <pft, при протекании газа по тру-
бе возможно возбуждение сдвиговых мод и т. д.

Известные нам теоретические работы по вычислению спектра рассеяния
в неравновесной среде, связанные с наличием градиента температуры и ско-
рости, дают неоднозначные результаты 9 4-9 7

7 а имеющиеся экспериментальные
данные очень немногочисленны. К настоящему моменту нам известны только
две работы по исследованию спектра поляризованного рассеяния при нали-
чии градиента температуры в воде и плавленом кварце 9 8 . " .

.Все перечисленные выше особенности спектра рассеяния газа вполне
наблюдаемы при современных методах лазерной спектроскопии, и прове-
дение экспериментальных исследований в этой области является, на наш
взгляд, очень интересной задачей.
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