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А. А. БЕЛОВ, Н. В. РУСАНОВ 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ДИПОЛЬНЫЙ 
РЕЗОНАНС В ГАЗЕ 

1. Введение. Методы магнитного резонанса широко используются 
для исследования веществ, молекулы или атомы которых обладают 
магнитным моментом. Молекулы многих соединений в основном состоя-
нии не имеют магнитного момента, но обладают электрическим диполь-
ным моментом. Для исследования таких веществ был бы очень полезен 
метод электрического резонанса, который, подобно методу магнитного 
резонанса, позволил бы наблюдать переходы между штарковскими 
подуровнями, соответствующими различной ориентации вектора элект-
рического дипольного момента во внешнем поле. . 

Хорошо известны классические эксперименты по электрическому 
резонансу на молекулярных пучках [1]. Однако нам неизвестны подоб-
ные исследования в веществе в обычном макроскопическом состоянии, 
например в газах. Цель данной работы — рассмотрение возможности 
наблюдения электрического дипольного резонанса в газах. 

2. Теоретический анализ электрического дипольного резонанса. 
Будем считать, что газ состоит из молекул типа симметричного волчка, 
обладающих дипольным моментом. Энергия вращения такой молекулы 
в отсутствие электрического поля определяется выражением [2] 

W°JKM = BhJ{J.+ \) + {C — B)K2h, (1) 
где / , К, М — квантовые числа, определяющие соответственно кинети-
ческий момент, проекцию кинетического момента на ось симметрии мо-
лекулы и проекцию кинетического момента на некоторое выбранное на-
правление; В и С — вращательные константы; h — постоянная Планка. 
В отсутствие внешнего поля энергетические уровни, определяемые соот-
ношением (1), обладают 2(27+1)-кратным вырождением. Во внешнем 
электрическом поле вырождение частично снимается. Каждый уровень 
с заданным / претерпевает штарковское расщепление на 2 / + 1 под-
уровней. Энергия этих подуровней определяется соотношением 

WJKM = W°JKM - E0d f f . (2) 
j ( J -j- л 
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Здесь W°JKm определено выражением (1), d — дипольный момент моле-
кулы. В соответствии с правилами отбора для переходов между штар-
ковскими подуровнями имеем: Д / = 0 , А/С=0, А М = ± 1 . Отсюда, ис-
пользуя (2), получаем выражение для частот переходов 

Q — — E o d K . (3) 
j ( j - j - \ ) h 

Регистрировать квантовые переходы между штарковскими под-
уровнями в газе можно по изменению поглощения или дисперсии. Для 
расчета этих величин будем полагать, что молекулы находятся в скре-
щенных электрических полях: постоянном Ев, направленном по оси z, и 
переменном E(t) = {£x, Еу , 0}. Представим гамильтониан Я молекулы 
в виде суммы 

Н = Н 0 + Н г 1 - Я ' . (4) 

Здесь Но — гамильтониан молекулы в отсутствие электрических полей; 

Я х = —dE0 (5) 

— гамильтониан взаимодействия молекулы с постоянным электрическим 
полем; 

Н ' = — d E ( 0 (6) 

— гамильтониан взаимодействия молекулы с переменным электрическим 
полем. Собственные значения гамильтониана Я0+Я1 определяются вы-
ражением (2). Матричные элементы оператора дипольного момента d 
в базисе собственных функций гамильтониана Я0+Я1 приведены в [2]. 
Они имеют вид 

= dK V{J =F M) {J ± M -f 1) /27 (J f l ) ; 
( 7 ) 

(d2)j^j-K^K. м^м = dKM/J (J + 1). 

Рассмотрим ансамбль молекул, находящихся в состоянии с задан-
ными / и Поскольку переходы между состояниями с разными 
К запрещены, можно разбить этот ансамбль на две системы молекул, 
различающиеся тем, что относящиеся к ним молекулы находятся в со-
стояниях с разным знаком К. Пользуясь методом матрицы плотности, 
с учетом (1), (2), (6) и (7) для средних значений проекций дипольного 
момента одной из молекул'системы с К~> 0 получим 

<£> + {dx)JT2 = QCdy)-Q Я> Еу (t)/E0, 

( 4 ) + (dy)lT, = Q (dz) Ex(t)lE0 - Q (dx), (8) 

(dz) + (<3, > - (dz)°)lT1 = - Q-(dy) Ex (t)/E0 {- Q (dx) Ey(t)/E0. 
Здесь й — частота перехода между соседними штарковскими подуров-
нями, определяемая из (3), и Т2 — времена соответственно продоль-
ной и поперечной релаксацией, — равновесное, т. е. в отсутствие 
поля значение <.d z~>. 
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Если в единице объема газа находится N молекул рассматривае-
мой подсистемы, то создаваемая ими поляризация Р равна 

Р = #<<!). - (9) 

Отсюда с помощью (8) получаем уравнения для поляризации подсис-
темы молекул с /С>0 : 

Px-\-Px!T2 = QPy-QPzEy(t)iE0, 

Py + Py/T2 = QPzEx(t)/E0-QPx, (10) 

Рг + (Рг - Р2
8)/7\ = - Я РуЕх (t)/E0 + Й РХЕУ (t)/E0. 

Полученные уравнения совпадают с классическими уравнениями, опи-
сывающими прецессию волчка, помещенного в электрическое поле и 
обладающего механическим и параллельным ему электрическим ди-
польным моментами. 

Будем считать, что поле E(t) линейно поляризовано: 

E(t) = Ex(t) =Ecos®t. (11) 

Исключая в (10) Ру, получаем два уравнения относительно Рх и Рг: 

Рх + 2 РХ1Т2 + Рх(№ + 1/Г2) = Q,2 PzEx(t)/E0, 
(12) 

Рг + (Р, - PD/Тг = - РХЕХ (t)/E0 - (PxfT2) (Ех (t)/E0). 

Решение уравнений (12) будем искать методом медленно меняющихся 
амплитуд в виде 

Рх = и cos cat — v sin (ot, 
(13) 

где и, о и г — медленно меняющиеся величины. В результате для ста-
ционарного режима получим: 

т1 Pi AcoQ (Е/2Е0) и = —5 , 
1 + А®2 Т | + ТхТ2 Q2 (£ /2£ 0 ) 2 

V = -г , (14) 

r = Pt 

1 + Дсо2 Г | + 7 \ Г 2 Я2 (£ /2£ в ) 2 

1 + Лоз2 Т\ 

1 + Д(й2 Ц + ТХТ2 9J (£/2£ 0) 2 

где Д<о=(<ш2—QZ)/2Q. Аналогичный расчет для системы молекул с 
К<0 приводит для компонент поляризации Р'х и Рг обусловленных 
движением молекул этой системы, к выражениям, совпадающим с (13) 
и (14), т. е. Р'Х = РХ, P'z = Pz. Таким образом, для поляризации газа, 
обусловленной молекулами, находящимися в состоянии с заданным / 
и \К\ , получаем 

Р0Х = 2U COS (dt — 2v Siti &t, 
(15) 

P 0 , = 2 r . 
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Введем комплексные амплитуды Ёх для поля и Р0х для поляризации 
соотношениями 

Ex(t) = Re[Exe№], 
(16) 

P0x(t) = Re[Poxei<»t] 
и комплексную диэлектрическую восприимчивость х(о>): 

х'(ю) = х' (ю) - f i x " (со). (17J 

Используя (11), (15), (16) и (17), для к ' и %* найдем: 

и' = 2и/Е; У" = 2v/E. 

Полученные соотношения позволяют определить диэлектрическую про-
ницаемость е (со) и проводимость icr(о) газа: 

8(С0)=1 2 - * L 1 ; (18) 
1 + Доо2 Т\ 4- Г1Г2 Q2 (£ /2£ 0 ) 2 

« О - . (19) 
1 + Дсо2 7 | + ПТ2 Й2 (£ /2£ 0 ) 2 

Здесь Р02— равновесное значение P0z в отсутствие поля E(t). Из (18) 
можно видеть, что- максимальное изменение диэлектрической проницае-
мости в резонансной области, равное 

1 в (со) — 1 1мякр = ,, ( 2 0 ) 

/ 1 + Т х П Q2 ( £ / 2 £ 0 ) 2 

достигается при расстройке Дсох: 

.A<o1 = ±(l/T3)V\+T1TiQ*(E/2E0)* . 
Величина 2Acoi определяет ширину линии перехода. Равновесное зна-
чение z-компоненты поляризации Ре

0г может быть определено с исполь-
зованием распределения Больцмана. Расчет Plz, в предположении, что 
Ш < & 7 \ приводит к выражению 

Здесь N — концентрация молекул в состоянии с заданными / и |/С|. 
N можно выразить через концентрацию No молекул газа. Соответст-
вующий расчет по методике, изложенной в [2] , дает 

N J W = N 0
 8 ( / 2 + / ) л [ ( 2 / + ( 2 2 ) , | А 1 0 4 / 2 + 4 / + l V я {kTf V • . V ; 

Здесь предполагается, что К не кратно трем и что молекула имеет три 
одинаковых ядра, не лежащих на оси симметрии молекулы и обладаю-
щих спином I. Объединяя (20), (21) и (22), получим 

| е (со) — 1 | м а к с = 

К2 (2J + 1) /2 + / , / BW ~w°JKM/kT 

(23) 

и i\- y^J —р 1) Л —р I | 

~3kFSNo J(J+ 1) I p T u T i V e 

у 1 + TtTt Q2 (£ /2£o) a 

3 ВМУ, № 3, физика, астрономия 3 3 



Из этого соотношения следует, что наибольшее изменение диэлектри-
ческой проницаемости в резонансной области имеет место у газов, со-
стоящих из легких молекул с большим дипольным моментом. В качест-
ве примера таких веществ можно указать фтористый метил CH3F 
и метилцианид CH3CN. Дипольные моменты и вращательные константы 
этих веществ приведены в таблице. Там же указана величина 

Вещество d, Кл-м В, МГц С, МГц 1 4 макс 

CH3F 0,597-Ю - 2» 25-Ю3 154-103 4 6-10-1® 
CH3CN 1,37- Ю -29 9,198-103 157-103 6,8-10-ю 

18 (со) — 11 макс, рассчитанная для этих газов с помощью соотношения (23) 
в приближении слабого поля при условии, что / = | / С | = 1, давление 
газа Р= Ю-2 мм рт. ст., Г = 3 0 0 К, Ti=T2= Ю-7 с. 

Приведенное в таблице ожидаемое значение | е (со—1) | м а к с = 6-10_1° 
представляет собой малую, но вполне измеримую величину. Если иссле-
дуемый газ помещен между электродами плоского конденсатора, то от-
носительное изменение емкости последнего также должно иметь вели-

Рис. 1. Функциональная схема экспериментальной установки 

чину порядка 6-Ю - 1 0 . Данные по экспериментам с емкостными датчи-
ками малых перемещений [3] свидетельствуют о том, что в настоящее 
время указанные выше изменения емкости могут быть надежно из-
мерены. 

Отметим, что приведенное в таблице значение для jе(со) — Пмакс 
вычислено для молекул, находящихся в состоянии с /=- | /С| | = 1. 
Из (23) можно видеть, что при \ K \ - J величина |е(со) — 1|Макс растет 
с увеличением J. Причина этого явления заключается в увеличении чис-
ла частиц, населяющих уровень с заданным / . Однако это имеет место 
лишь до тех пор, пока W°jKM<.kT. 

3. Эксперимент. Для экспериментального обнаружения электриче-
ского дипольного резонанса в газе была собрана установка, функцио-
нальная схема которой представлена на рис. 1. Исследуемое газообраз-
ное вещество под давлением Ю -2—10_3 мм рт. ст. наполняет газовую 
ячейку. Газовая ячейка, разрез которой изображен на рис. 2, представ-
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ляет собой прямоугольную коробку с внутренними размерами 
30X140X360 мм. Две конденсаторные системы внутри газовой ячейки 
создают скрещенные однородные электрические поля: медленно меняю-
щееся Е0 и высокочастотное Е( / ) . Поле Цв промодулировано по пило-
образному закону с периодом около 5 мин и одновременно по гармони-
ческому закону с частотой порядка 20.0 Гц. 

Медленно меняющееся поле Е0 создается внутри конденсатора, 
пластины 1 и 2 которого имеют размеры 70x400 мм, отстоят друг от 
друга на расстоянии 140 мм и образуют 
противоположные грани газовой ячейки. 
Между пластинами этого конденсаторами 
перпендикулярно к ним помещены на рас-
стоянии 30 мм друг от друга электроды 3 . 
и 4 конденсатора, создающего перемен-
ное поле E(Y) с частотой 25 МГц. Э л е к т - 4 
роды этого конденсатора имеют р а з м е р ы " " 
320ХЮ0 мм, расстояние между ними су-
щественно меньше их размеров. Это обес 
печивает достаточную однородность высо-
кочастотного поля внутри конденсатора. 
Однако если не принять специальных мер, 
то поле Е0 внутри этого конденсатора не 
будет однородным, так как, во-первых, пла-
стины 1 и 2 конденсатора, создающего по-
ле Е0, находятся друг от друга на рас-
стоянии, превышающем их ширину, и, во-
вторых, поле Ео будет дополнительно 2. Схематический вид раз-
искажено электродами высокочастотного реза газовой ячейки 
конденсатора. 

Чтобы избежать этого, пластины 3 и 4 высокочастотного конденса-
тора разделены на узкие полоски шириной 2 мм, расположенные 
параллельно пластинам 1 к 2 конденсатора, создающего поле Е .̂ По-
лоски соединены друг с другом и с пластинами 1 и 2 резисторами так, 
чтобы разность потенциалов, приложенная к пластинам 1 и 2, созда-
вала потенциал, линейно изменяющийся вдоль пластин 3 и 4. При та-
ком распределении потенциала на пластинах 3 и 4 поле Ео между ними 
будет близко к однородному. Резисторы, соединяющие отдельные по-
лоски каждого из электродов 3 и 4, зашунтированы конденсаторами 
подходящей емкости, благодаря чему все полоски имеют один и тот 
же потенциал по высокой частоте. 

Конденсатор, создающий высокочастотное поле, является частью 
емкостного датчика. Датчик представляет собой мостовую схему, у ко-
торой два плеча образованы катушками L* и jL2, а два других — высоко-
частотным конденсатором газовой ячейки и подстроечным конденсато-
ром Ci. От генератора, имеющего частоту 25 МГц, на одну диагональ 
моста подается напряжение путем индуктивной связи катушки Lsr 
включенной на выходе генератора, с катушками Li и L2. В другую диа-
гональ моста включена катушка индуктивности L4. Эта катушка сов-
местно с элементами мостовой схемы образует колебательный контур, 
настроенный на частоту 25 МГц. Индуктивности катушек удовлетво-
ряют условию Li=L2<C^4. В процессе работы генератора высокой час-
тоты на всех элементах мостовой схемы, в том числе и на высокочастот-
ном конденсаторе газовой ячейки, возникает высокочастотное напряже-
ние. Это напряжение и создает однородное высокочастотное поле в 
газовой ячейке. Экспериментальная установка позволяет изменять на-
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пряженность поля Е0 в пределах от нуля до 150 В/см и напряженность 
высокочастотного поля в пределах от нуля до 10 В/см. 

Мостовая схема балансируется при равном нулю поле Ео. При этом 
напряжение на катушке L4 также равно нулю. Баланс мостовой схемы 
обеспечивает компенсацию шумов генератора высокой частоты. Если 
при изменении поля Е0 в газовой ячейке создаются условия для элект-
рического дипольного резонанса, то емкость высокочастотного конден-
сатора газовой ячейки изменяется, что вызывает разбаланс мостовой 
схемы, и на катушке L4 появляется высокочастотное напряжение с ам-
плитудой AU, определяемой равенством 

' А С/ = ——^—UQ £ d i £ i — 
2 с c + + 

Здесь U — амплитуда высокочастотного напряжения на конденсаторе 
газовой ячейки, А с/с — относительное изменение емкости этого конден-
сатора, Q — добротность колебательного контура, образованного ка-

тушкой Li и элементами мостовой 
схемы, сп—'паразитная емкость, 
шунтирующая катушку L4. 

Сигнал электричского диполь-
ного резонанса, появляющийся на 
катушке усиливается усилите-
лем высокой частоты, детектирует-
ся фазовым детектором, усилива-
ется по низкой частоте и затем по-
ступает на синхронный детектор и 
самописец. Синхронный детектор 
выделяет вторую гармонику Л2 гар-
монического сигнала, модулирую-
щего поле Ео в газовой ячейке. 

Экспериментальная установка 
имеет также системы автопод-
стройки баланса мостовой схемы 

датчика и калибровки чувствительности. Для упрощения чертежа эти 
системы не показаны на рис. 1. 

Чувствительность экспериментальной установки позволяет обнару-
живать относительные изменения емкости Ас/с ~10 - 1 0 . Установка до-
пускает и регистрацию изменения потерь в конденсаторе газовой ячей-
ки при прохождении резонансной области. Для этого необходимо изме-
нить на я/2 фазу опорного сигнала фазового детектора. 

Значения напряженности поля Е0, необходимые для выполнения 
условий резонанса, могут быть найдены из (3). Наименьшие значения 
Е0 имеют место для /= | /<С| . В этом случае для Е0 из (3) находим 

Ea^{J-\-\)h/d. (24) 

Отсюда видно, что при / = jiC| значения Е0, соответствующие резо-
нансам для / = 1, 2, 3..., образуют эквидистантный ряд. Однако резо-
нансные линии, соответствующие переходам между штарковскими 
подуровнями состояний с J=\K\ и/ф\К\, перекрываются таким обра-
зом, что только несколько первых резонансов для самых малых 
. / = \К \ могут быть обнаружены без искажений. 

Эксперименты проводились с веществами CH3F и CH3CN. Ядро 
азота в молекуле CH3CN имеет квадрупольный момент. Однако кон-
станта квадрупольного расщепления в данном случае невелика и 

Рис. 3. Зависимость амплитуды второй 
гармоники емкости конденсатора газо-

вой ячейки от напряженности поля Е0 
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квадрупольное расщепление оказывается много меньше штарковского 
для используемой в эксперименте частоты 25 МГц. 

На рис. 3 приведены кривые для газов CH3F и CH3CN, полученные 
путем усреднения по трем записям самописца. На этом же рисунке 
вертикальными штрихами отмечены значения Е0, которые должны соот-
ветствовать резонансам для / = 1 , 2, 3 по соотношению (24). Из рис. 3 
видно, что действительно экспериментально наблюдается ряд резонанс-
ных пиков, положение которых соответствует соотношению (24). Рост 
амплитуды резонансных пиков с увеличением J находится в согла-
сии с (23). 

Отмеченное совпадение результатов теории и эксперимента позво-
ляет заключить, что явление электрического дипольного резонанса 
экспериментально обнаружено и может быть использовано в физиче-
ских исследованиях. 
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В. П. ГУСЬКОВ, И. В. ИВАНОВ, Е. И. РУКИН 

АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ РАЗОГРЕВ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТЕРМОСТАБИЛИЗИРУЮЩИХСЯ СИСТЕМ 

Эффект резонансной стабилизации температуры [1, 2] положен в 
основу работы ряда микротермостатов, тепловых излучателей, пленоч-
ных нагревателей [3—5]. Во всех перечисленных системах стабили-
зируется температура сегнетоэлектрического элемента Те, превышаю-
щая температуру окружающей среды Т0 на несколько десятков граду-
сов. Основу этих систем составляет сегнетокерамический конденсатор, 
который обычно включается в цепь последовательного колебательного 
контура, возбуждаемого на частоте, близкой к собственной частоте 
контура. Источником энергии служит внешний генератор, возбуждаю-
щий контур через усилитель мощности. 

Для вывода системы на режим (разогрева) возможно как приме-
нение внешнего нагревателя, так и использование внутренних источни-
ков тепла диэлектрических потерь в конденсаторе (частотный разогрев). 
Во втором случае для разогрева конденсатора достаточно так изменять 
частоту генератора во времени, чтобы она следовала за изменяющейся 
собственной частотой колебательного контура. Таким образом поддер-
живается резонансное возбуждение контура с непрерывно возрастаю-
щей частотой. Необходимый закон изменения частоты возбуждения 
колебательного контура будет зависеть от конкретных параметров сис-
темы: размеров и формы сегнетокерамического конденсатора, условий 
теплоотдачи в окружающую среду, выходного напряжения усилителя 
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