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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

Ââåäåíèå

Ïîèñê âçàèìîñâÿçåé ïàðàìåòðîâ íèçêî÷àñòîòíûõ
ÈÊ ñïåêòðîâ æèäêîñòåé ñ èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
è ñòðóêòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ôóíäàìåíòàëüíóþ è åùå ïîëíîñòüþ äàëåêî
íå ðåøåííóþ çàäà÷ó ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè è ñïåê-
òðîñêîïèè. Àíàëèç ïîäõîäîâ ê èíòåðïðåòàöèè íèç-
êî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ æèäêîñòåé,
ïðåäëîæåííûõ ðàçëè÷íûìè èññëåäîâàòåëÿìè, áûë
ñäåëàí â îáçîðå [1]. Êàê èçâåñòíî, äëÿ ÷àñòîò νmax
ìåæìîëåêóëÿðíûõ êâàçèðåøåòî÷íûõ òðàíñëÿöèîí-
íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé ñ õîðîøåé
òî÷íîñòüþ âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèå [1]

νmax = (1/2πξ0)(6V/NAm*βT)
1/2,               (1)

ãäå ξ0 – ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîãî ñòðóê-
òóðíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé (ÌÌÂ), V – ìîëÿðíûé îáúåì
æèäêîñòè, NA – ÷èñëî Àâîãàäðî, m* – ïðèâåäåííàÿ
ìàññà ìîëåêóëû, βT – êîýôôèöèåíò èçîòåðìè÷åñêîé
ñæèìàåìîñòè æèäêîñòè, à òàêæå ñîîòíîøåíèå, ñâÿ-
çûâàþùåå êîëåáàòåëüíóþ ÷àñòîòó ñ ìîëÿðíîé ýí-
òàëüïèåé èñïàðåíèÿ ΔV H æèäêîñòè [1],

νmax = (1/2πξ0)(54ΔV H/NAm)1/2                     (2)

(m – ìàññà ìîëåêóëû).
Ïðè÷åì, êàê ïîä÷åðêèâàåòñÿ â èññëåäîâàíèÿõ

[1–3], ôîðìèðîâàíèå â íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêò-
ðàõ òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ èìååò ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð, à ïîëîæåíèå èõ
ìàêñèìóìîâ νmax ñâÿçàíî ñ òðàíñëÿöèîííîé êîëåáà-

òåëüíîé äèíàìèêîé â æèäêîñòÿõ ñðåäíåñòàòèñòè÷åñ-
êèõ àññîöèàòîâ, èëè êëàñòåðîâ. Èññëåäîâàíèå äè-
íàìèêè íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðíûõ îáðàçîâàíèé
â æèäêîñòÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâûõ ïîäõîäîâ ïî-
çâîëÿåò ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ïðåäñòàâëåíèÿ î
ïðèðîäå æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ [4].

C èñïîëüçîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà
ñîîòíîøåíèÿ (1) è (2) áûëè îáîáùåíû [5, 6]. Ïðè
ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èç (1) ñ ó÷åòîì ôóíäàìåí-
òàëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè [7]

ΔV H = n(αp/βT)TV,                          (3)

ãäå n – êîýôôèöèåíò, âçàèìîñâÿçàííûé ñ ïîëÿðíîñ-
òüþ îáðàçóþùèõ æèäêîñòü ìîëåêóë (äëÿ íåïîëÿð-
íûõ è ìàëîïîëÿðíûõ ìîëåêóë n ≈ 1), αp – êîýôôè-
öèåíò òåïëîâîãî èçîáàðè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ æèä-
êîñòè, T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, èçâåñòíîé äëÿ
n = 1 êàê ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå Ëüþèñà [8, 9]
è òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàííîé äëÿ äàííîãî ÷àñòíî-
ãî ñëó÷àÿ â ðàáîòå [10], íåïîñðåäñòâåííî ñëåäóåò

νmax = (1/2πξ0)(6ΔVH/αpTNAm*)1/2.          (4)

Íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ôåíîìåíîëîãè÷åñ-
êîãî êëàñòåðíîãî ìåòîäà äëÿ νmax áûëè íàéäåíû
òàêæå íåñêîëüêî èíûå âûðàæåíèÿ, âêëþ÷àþùèå ïî-
ñòîÿííóþ Ïëàíêà è îòðàæàþùèå êâàíòîâóþ ïðèðî-
äó âîçáóæäåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ êëàñ-
òåðíûõ òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé
[6, 11].

Âûøåíàçâàííûå ðàáîòû [5, 6] îïèðàëèñü âíà÷àëå
íà êîíòèíóàëüíóþ ìîäåëü Îíçàãåðà–Áåòò÷åðà [12],
çàòåì íà îðèãèíàëüíûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîäõîä
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ê îöåíêå ïàðàìåòðà ξ0 [13] è, íàêîíåö, íà êëàñòåð-
íóþ ìîäåëü ÌÌÂ [14], êîòîðàÿ âïîñëåäñòâèè áûëà
îáîáùåíà êàê êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîå ïðèáëèæå-
íèå ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ
îáîáùåííûõ âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ êîîðäèíàò
[15, 16].

Êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîå ïðèáëèæåíèå
ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ

âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ êîîðäèíàò

Îäíîé èç îñîáåííîñòåé ðàçâèâàåìîãî ôåíîìåíî-
ëîãè÷åñêîãî êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïîäõîäà äî
ñèõ ïîð áûëî èñïîëüçîâàíèå ïðè ðàññìîòðåíèè ìåæ-
÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-
äàõ èäåàëüíî-ãàçîâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðè ýòîì ìî-
äåëü âêëþ÷àåò ñîâîêóïíîñòü ñîîòíîøåíèé [15, 16]
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– ôóíêöèîíàë ìîëÿðíîé âíóòðåííåé
ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîé ýíåðãèè æèäêîñòè ïî îáîá-
ùåííûì âíóòðåííèì êîîðäèíàòàì V* è ξ*, V*

as è
V*

as 0 – ìîëÿðíûé âíóòðåííèé îáúåì ïîëèìîëåêóëÿð-
íûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ êâàçèñôåðè÷åñêèõ àññîöè-
àòîâ (íàäìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ) è åãî ðàâíîâåñ-
íîå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîå çíà÷åíèå, p*

as – ðàâíîâåñ-
íîå ïîëíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå, èëè âñåñòîðîííåå
âíóòðåííåå íàïðÿæåíèå â æèäêîñòè íà ñòðóêòóðíîì
óðîâíå (íà ïîâåðõíîñòè) àññîöèàòîâ, R – óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå êëàñòåðà â ðàìêàõ ýòîãî
ïðèáëèæåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òðàäèöèîííûì îáùå-
ïðèíÿòûì â òåîðèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèî-
íàëîâ [17] îáðàçîì èç óñëîâèÿ (5) ìèíèìèçàöèè

ôóíêöèîíàëà ( )* *, .U V ξ
�

Òàêîé ïîäõîä îòêðûâàåò

âîçìîæíîñòü äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ðàâíîâåñíîé ñèòó-
àöèè êàê ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ è ïåðåõîäà ê àíàëèçó ñèñ-
òåìû ñòðóêòóðíàÿ åäèíèöà–îêðóæàþùàÿ ñðåäà ïðî-
èçâîëüíîé íåðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè.

Ñîîòíîøåíèå (6), áóäó÷è óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ
êëàñòåðà, êàê ðàç è îòðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî ðàâíî-
âåñíîå ñîñòîÿíèå âûäåëåííûõ êëàñòåðíûõ åäèíèö
æèäêîñòè òðàêòóåòñÿ êàê êâàçèãàçîâîå. Ïðè ýòîì
îáúåì v*

as , ðàâíûé V*
as 0/NA ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îïðå-

äåëåííûì îáðàçîì ôîðìàëèçîâàííûé ñðåäíåñòàòè-
ñòè÷åñêèé ýôôåêòèâíûé êëàñòåðíûé îáúåì ïðîñò-
ðàíñòâà, â ñðåäíåì “ïîñåùàåìûé” îäíîé ÷àñòèöåé,

èëè îáúåì, ïðîíèçûâàåìûé ÷àñòèöàìè, ôîðìèðóþ-
ùèìè êëàñòåð, òàê êàê êâàçèãàç ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ
ïî Ïóàíêàðå êàê áåññòîëêíîâèòåëüíàÿ ñïëîøíàÿ
ñðåäà [18, 19].

Â ñìûñëå ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ âûäåëå-
íèå êëàñòåðà ñ îáúåìîì v*

as  àíàëîãè÷íî ïîñòðîåíèþ
ñòàòèñòè÷åñêè óñðåäíåííîé îíçàãåðîâñêîé ïîëîñòè
[12]. Ýëåìåíòàðíûé îáúåì Ëîðåíöà [20], íàïðîòèâ,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáëàñòü, âíóòðè êîòîðîé ïðî-
âîäÿò óñðåäíåíèå è êîòîðàÿ ïîýòîìó äîëæíà áûòü
äîñòàòî÷íî áîëüøîé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ [21]. Ïî-âèäèìîìó, îäíî èç ïåð-
âûõ âåñüìà ýôôåêòèâíûõ ïðèìåíåíèé ïîíÿòèÿ ñòà-
òèñòè÷åñêè óñðåäíåííîãî ýëåìåíòàðíîãî ìîëåêóëÿð-
íîãî îáúåìà v â òåðìîäèíàìèêå ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé áûëî ñäåëàíî â ðàáîòå [10].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ áîëåå äåòàëü-
íûé, ÷åì ýòî áûëî ñäåëàíî ðàíåå, àíàëèç îáîñíî-
âàííîñòè êâàçèãàçîâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðèìåíèòåëü-
íî ê îïèñàíèþ êëàñòåðíîé òðàíñëÿöèîííîé êîëå-
áàòåëüíîé äèíàìèêè, à òàêæå âîçìîæíîñòåé åãî
óòî÷íåíèÿ íà áàçå îðèãèíàëüíîãî êëàñòåðíî-êîíòè-
íóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ.

Âûäåëåíèå â ðàìêàõ
êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ

ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà,
õàðàêòåðèçóþùåãî êëàñòåðíóþ

òðàíñëÿöèîííóþ êîëåáàòåëüíóþ äèíàìèêó

Èñïîëüçîâàííîå â êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîì
ïîäõîäå êâàçèãàçîâîå ïðèáëèæåíèå (âûðàæåíèå (6))
â îïðåäåëåííîì ñìûñëå èìååò îñíîâàíèå â êîíòè-
íóàëüíîé ìîäåëè Îíçàãåðà–Áåòò÷åðà, â êîòîðîé âû-
äåëåííàÿ ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê “òî÷å÷íûé”
äèïîëü [12], è ìîæåò áûòü ñîîòíåñåíî ñ êâàçèñâî-
áîäíûì äâèæåíèåì “òî÷å÷íîé” ÷àñòèöû â óñëîâè-
ÿõ ðàâíîâåñèÿ. Îäíàêî äàííîå êâàçèñâîáîäíîå äâè-
æåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðàíñëÿöèîííîå, èëè
ïîñòóïàòåëüíîå, äâèæåíèå ÷àñòèöû â îãðàíè÷åííîé
îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû,
êîòîðàÿ, êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, ÿâëÿåòñÿ êâàçèñâîáîä-
íûì ïîäïðîñòðàíñòâîì. Èìåííî ïîýòîìó ýôôåêòèâ-
íûé ðàâíîâåñíûé îáúåì v*

as êëàñòåðà, êàê ýòî ñëå-
äóåò èç ñîîòíîøåíèÿ (7), ÿâëÿþùåãîñÿ ñëåäñòâèåì
(5) è (6), îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì óïðîùåííîìó ñâîáîä-
íîìó îáúåìó vf â òåîðèè ñâîáîäíîãî îáúåìà Ïðèãî-
æèíà [22], ïðè÷åì äàííàÿ òåîðèÿ èíòåðïðåòèðóåò
äâèæåíèå ÷àñòèöû âíóòðè ïðîñòðàíñòâà ñâîáîäíî-
ãî îáúåìà vf êàê êîëåáàíèå îòíîñèòåëüíî ïîëîæå-
íèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ïî-âèäèìîìó, ýòî òðåáóåò íåêîòîðîãî óòî÷íåíèÿ,
êîòîðîå ïî ñóòè óæå áûëî ñäåëàíî â ðàáîòå [23], â
êîòîðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå
÷àñòèöû âíóòðè ñâîáîäíîãî îáúåìà. Ïðèìåíèòåëü-
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íî ê íàøåé èäåàëüíî-ãàçîâîé ìîäåëè ñëåäóåò êîí-
ñòàòèðîâàòü, ÷òî ñîîòíîøåíèÿ (6) è (7) õàðàêòåðè-
çóþò òàêæå ïðåæäå âñåãî òðàíñëÿöèîííîå ïîñòó-
ïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèöû, îãðàíè÷åííîå ðàìêà-
ìè ýôôåêòèâíîãî ðàâíîâåñíîãî îáúåìà v*

as  êëàñòåðà,
èëè, â ÷àñòíîì ñëó÷àå, îòäåëüíîãî ìîíîìåðà, òàê êàê
(6) èìååò ôîðìó óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ òî÷å÷íîãî
èäåàëüíîãî ãàçà, äëÿ êîòîðîãî ðåàëüíî òîëüêî ïðî-
ñòîå òðàíñëÿöèîííîå, ò. å. ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå
÷àñòèö, è äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðîãî ìîæåò áûòü ïðèìå-
íåí êëàññè÷åñêèé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë.

Âîçíèêàåò âîïðîñ, íàñêîëüêî òî÷íî âûðàæåíèÿ
(6) è (7) ìîãóò îòðàæàòü õàðàêòåðèñòèêè ïîäïðîñò-
ðàíñòâà ñðåäû, â êîòîðîì ñîâåðøàþòñÿ òðàíñëÿöè-
îííûå âèáðàöèè êëàñòåðà èëè, â ÷àñòíîì ñëó÷àå,
ìîíîìåðíîé ÷àñòèöû ñðåäû. Ðåøåíèå ýòîé ïðîáëå-
ìû ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî äëÿ ïåðñïåêòèâ äàëüíåéøå-
ãî ïðèìåíåíèÿ ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñêîé êëà-
ñòåðíî-êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè â íèçêî÷àñòîòíîé
ñïåêòðîñêîïèè êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îòâåòèòü íà ïîñòàâëåííûå âîïðî-
ñû, íåîáõîäèìî áîëåå ãëóáîêî ïðîàíàëèçèðîâàòü ïðè-
ðîäó êëàñòåðíîé òðàíñëÿöèîííîé êîëåáàòåëüíîé äè-
íàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé, ïðîÿâëÿþùåéñÿ â
íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ, à òàêæå åå îòëè÷èå îò
òðàíñëÿöèîííîé äèíàìèêè â ïîñòóïàòåëüíîì äâèæå-
íèè, äëÿ ÷åãî âîñïîëüçóåìñÿ ìîäåëüþ ãàðìîíè÷åñ-
êîãî îñöèëëÿòîðà, ïðèìåíèâ åå ê ðàññìîòðåíèþ ìåæ-
÷àñòè÷íûõ ñâÿçåé â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå.

Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â êëàññè÷åñêîì
ïðåäåëå ïðèìåíèòåëüíî ê ñðåäíåé ýíåðãèè âûïîë-
íÿåòñÿ ïðèíöèï ðàâíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ìåæ÷àñ-
òè÷íûì êîëåáàòåëüíûì è ïîñòóïàòåëüíûì ñòåïåíÿì
ñâîáîäû, òî êâàíòîâûå ýôôåêòû ìîæíî íå ó÷èòû-
âàòü, ò. å. íå ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå êâàíòîâàíèå
âîçáóæäåíèÿ. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ëþ-
áîãî êâàäðàòè÷íîãî ñëàãàåìîãî â âûðàæåíèè äëÿ
ýíåðãèè ïðè äâèæåíèè âäîëü îäíîé èç êîîðäèíàò â
òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå èìååò îäíó è òó æå âåëè-
÷èíó, ðàâíóþ (1/2)kT [24]. Òðàäèöèîííî ïðèíÿòî
ñ÷èòàòü, ÷òî òàêàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî äëÿ ñëó÷àÿ
âûñîêèõ òåìïåðàòóð èëè íèçêèõ ÷àñòîò, êîãäà
kT . hν0 [25]. Òåì íå ìåíåå, êàê áûëî ïîêàçàíî â
ðàáîòå [6], óæå äëÿ ïðîìåæóòî÷íîãî âàðèàíòà, êîòî-
ðûé ðåàëèçóåòñÿ äëÿ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ, áëèçêèõ ê ñòàíäàðòíîé (298,15 K), äëÿ ñðåä-
íåé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîæåò áûòü ñïðàâåäëè-
âûì êëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå.

Ñðåäíÿÿ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ îäíîãî ìîëÿ
æèäêîñòè â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñ ó÷åòîì
òðåõêðàòíîãî âûðîæäåíèÿ [25, 26]

Åêîë = 3NAhν0/(ehν0/kT – 1) + (3/2)NAhν0.      (8)

Àíàëîãè÷íîå ñîîòíîøåíèå áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ
îöåíêè ýíåðãèé íåâûðîæäåííûõ ïî ýíåðãèè êîëåáà-

íèé ôðàãìåíòîâ âîäîðîäíîé ñâÿçè â àëêàíîëàõ è äåé-
òåðîàëêàíîëàõ [27]. Äëÿ CCl4 (νe = 49 ñì–1) ñîîò-
íîøåíèå (8) äàåò âåëè÷èíó Åêîë, ðàâíóþ 7,35 êÄæ/
ìîëü, ÷òî ñðàâíèìî ñ 3RT = 7,31 êÄæ/ìîëü, îäíàêî
ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ, ÷åì ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ èñ-
ïàðåíèÿ ΔVH CCl4, êîòîðàÿ ïðè 298,15 K ñîñòàâëÿåò
32,43 êÄæ/ìîëü [7]. Ýòî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîäòâåð-
æäàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ê ìîëåêóëÿðíûì
æèäêîñòÿì êâàçèêëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà, à ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî ãàðìîíè÷åñêàÿ ìî-
äåëü ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òîëüêî â íåáîëüøîé
îêðåñòíîñòè òî÷êè ξ*

0. Îäíàêî âîïðîñ, íàñêîëüêî
êâàçèêëàññè÷åñêàÿ ìîäåëü ìîæåò îòðàæàòü ïðî-
ÿâëÿþùóþñÿ â íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ êëàñòåð-
íóþ òðàíñëÿöèîííóþ êîëåáàòåëüíóþ äèíàìèêó, ñâÿ-
çàííóþ ñ òåïëîâûì òðàíñëÿöèîííûì êîëåáàòåëüíûì
êâàíòîâûì âîçáóæäåíèåì ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ
ñòðóêòóðíûõ åäèíèö æèäêîñòåé, îñòàåòñÿ îòêðûòûì.

Äëÿ îöåíêè âçàèìîñâÿçàííîé ñ êëàñòåðíîé òðàíñ-
ëÿöèîííîé êîëåáàòåëüíîé äèíàìèêîé ÷àñòîòû ïî-
ãëîùåíèÿ νmax, ñîîòâåòñòâóþùåé íàáëþäàåìîìó
ìàêñèìóìó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíûõ
ÈÊ ñïåêòðàõ, ðàñøèðèì ðàìêè êëàñòåðíî-êîíòèíó-
àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ, ñîâìåñòèâ åãî ñ èçâåñòíûì
ïîäõîäîì, îñíîâàííûì íà ïðèìåíåíèè ïîíÿòèÿ î
ïîëíîì ïîòåíöèàëå ÌÌÂ Φ(ξ*) [28–30], â ÷àñòíî-
ñòè, áóäåì èñõîäèòü èç èçâåñòíîãî äîïóùåíèÿ, ÷òî
â îêðåñòíîñòè ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ äëÿ ìåæ÷àñ-
òè÷íîãî îñöèëëÿòîðà âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå,
èìåþùåå âèä çàêîíà Ãóêà [26]

u(ξ*) = Φ(ξ*) = 2Dea
2(ξ* – ξ*

0)2 = 2K(ξ* – ξ*
0)

2,  (9)

ãäå u(ξ*) – ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ â ðàñ÷åòå
íà äâå âçàèìîäåéñòâóþùèå ÷àñòèöû ñðåäû, a –
ýìïèðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ, ξ* è ξ*

0 – îáîáùåííûé
ñòðóêòóðíûé ïàðàìåòð ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â æèäêîñòè (ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ýô-
ôåêòèâíîãî îáúåìà êëàñòåðà è ýôôåêòèâíîé “äûð-
êè”) è åãî ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå, De – ýíåðãèÿ ðàç-
ðûâà ìåæ÷àñòè÷íûõ ñâÿçåé.

Òàêîé ìåæ÷àñòè÷íûé îñöèëëÿòîð ñîâåðøàåò ãàð-
ìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ñ îñíîâíîé ÷àñòîòîé

νmax = (a/π)(2De/m*)1/2 = (1/π)(2a2De/m*)1/2 =

= (1/π)(2K/m*)1/2                                    
(10)

(m* – ïðèâåäåííàÿ ìàññà ÷àñòèöû, ðàâíàÿ â äàííîì
ïîäõîäå ìàññå ÷àñòèöû).

Äâàæäû äèôôåðåíöèðóÿ óðàâíåíèå (9) ïî êîîð-
äèíàòå ξ*, ïîñëåäîâàòåëüíî ïîëó÷àåì

 ∂u(ξ*)/∂ξ* = F = 4Dea
2(ξ* – ξ*

0) = 4K(ξ* – ξ*
0),(11)

[∂2u(ξ*)/∂ξ*2](r = r0) = f = 4Dea
2 = 4K,        (12)

ãäå f – ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.
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Òàê êàê â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ (ξ* = ξ*
0) ñèëû

ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè Fïðèò óðàâíîâåøèâà-
þòñÿ ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ, Fîò = F ′,

F = –Fïðèò + Fîò = 0,

F = ∂u(ξ*)/∂ξ* = –Fïðèò + Fîò =

= [4Dea
2(ξ* – ξ*

0)]ξ = ξ*
0
= 4Dea

2(ξ*
0 – ξ*

0) = 0,  
(13)

òî äëÿ ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ F ′, êàê ýòî ñëåäóåò èç
(13), äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ñîîòíîøåíèå

F ′ = 4Dea
2ξ*

0 = 4Kξ*
0.                     (14)

Ââåäåì òåïåðü â ðàññìîòðåíèå âåëè÷èíó, êîòî-
ðàÿ õàðàêòåðèçóåò â ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñêîì
êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîì ïðèáëèæåíèè ïîëå ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèë, à èìåííî ðàâíîâåñíîå ýôôåê-
òèâíîå êëàñòåðíîå êèíåòè÷åñêîå äàâëåíèå p*, äåé-
ñòâóþùåå íà ÷àñòèöó êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû, ó÷à-
ñòâóþùóþ â òðàíñëÿöèîííîì êîëåáàòåëüíîì
äâèæåíèè,

p* = (1/2)F′/S* = (1/2)F ′/16πξ*
0
2 =

= Dea
2/8πξ*

0 = K/8πξ*
0,                  

(15)

ãäå S* – ïëîùàäü ðàâíîâåñíîé ýôôåêòèâíîé êâàçè-
ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè, îïèñàííîé âîêðóã öåíòðà
÷àñòèöû íà óäâîåííîì ðàññòîÿíèè êëàñòåð–êëàñòåð-
íàÿ ïîëîñòü â ïðåäïîëîæåíèè èõ ðàâíîìåðíîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ, 2ξ*

0 – ðàäèóñ ýôôåêòèâíîé êîëåáàòåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè.

Âåëè÷èíà p* ìîæåò áûòü íàéäåíà èç ñîîòíîøå-
íèé (10) è (15):

p* = πνmax
2m*/16ξ*

0.                     (16)

Ê ýòîìó æå ðåçóëüòàòó ìîæíî ïðèéòè áîëåå ôîðìàëü-
íûì ïóòåì, íå ïðèáåãàÿ ê ðàññìîòðåíèþ äåéñòâóþ-
ùèõ ñèë. Îí íåïîñðåäñòâåííî âûòåêàåò èç ñîîòíî-
øåíèé (11) è (13).

Òîãäà, ïîñêîëüêó p*, êàê ýòî ñëåäóåò èç (5), îïðåäå-
ëÿåòñÿ ÷åðåç êîýôôèöèåíòû èçîáàðè÷åñêîãî ðàñøè-
ðåíèÿ αp è èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè βT [13, 14],

p* = (αp/βT) T,                          (17)

èç (15)–(17) ïîëó÷àåì âûðàæåíèå, ðàñêðûâàþùåå
âçàèìîñâÿçü ìåæäó ðàâíîâåñíûì ýôôåêòèâíûì
ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðîì ξ*

0 ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â êëàñòåðíîì òðàíñëÿöèîííîì êîëåáàòåëü-
íîì äâèæåíèè â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, êîòîðûé
áóäåì â äàëüíåéøåì îáîçíà÷àòü êàê ξ*

tr, vib, êîëåáà-
òåëüíîé ÷àñòîòîé νmax è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè ñðåäû, îáîáùåííûìè âîñïðèèì÷è-
âîñòÿìè αp è βT:

ξ*
0 = ξ*

tr, vib = (π/16)ν2
maxm*βT /αpT.        (18)

Ðàíåå ïðè òðàêòîâêå êîëåáàòåëüíîé ÷àñòîòû â
êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ïðè ïðîñòðàíñòâåííîì
óñðåäíåíèè â âûðàæåíèå äëÿ ν2

max ïåðåä âåëè÷èíîé
ñèëîâîé ïîñòîÿííîé f ââîäèëñÿ êîýôôèöèåíò 1/3 â
ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìåæ÷àñòè÷íûå êîëåáàíèÿ òðåõ-
êðàòíî âûðîæäåíû ïî ýíåðãèè âäîëü îñåé êîîðäè-
íàò (x, y, z) [26]. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå, êàê è â
ðàáîòå [6], ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü òðàíñëÿöèîí-
íûå êîëåáàíèÿ êàê ðàäèàëüíûå è, ñëåäîâàòåëüíî,
íåâûðîæäåííûå ïî ðàäèàëüíîé êîîðäèíàòå.

Èç (18) äëÿ òðàíñëÿöèîííîé êîëåáàòåëüíîé ÷àñ-
òîòû ñðàçó ñëåäóåò

νmax = [(16/π)ξ*
tr, vibαpT/m*βT]

1/2.            (19)

Êàê ïîêàçûâàåò òàáë. 1, äëÿ íåïîëÿðíûõ è ïîëÿð-
íûõ æèäêîñòåé, çà èñêëþ÷åíèåì æèäêîñòåé ñ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, çíà÷åíèÿ
ξ*

tr, vib, íàéäåííûå ïî ñîîòíîøåíèþ (18), ñ ó÷åòîì
ïîãðåøíîñòåé ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçìåðåíèÿ âõî-
äÿùèõ â íåãî âåëè÷èí âåñüìà áëèçêè ê çíà÷åíèÿì
ðàâíîâåñíîãî ýôôåêòèâíîãî ñòðóêòóðíîãî ïàðà-
ìåòðà ξ*

tr ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â òðàíñ-
ëÿöèîííîì ïîñòóïàòåëüíîì ìåæìîëåêóëÿðíîì äâè-
æåíèè (ïàðàìåòðû ñðåäíåãî ïîðÿäêà), ðàññ÷èòàí-
íûì èç êëàññè÷åñêîé ìîäåëè (ñì. (5) è (6)), à èìåííî
íà îñíîâå âûðàæåíèÿ [14]:

ξ*
tr
3 = (6/π)kβT /αp,                       (20)

à òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî ñòðóêòóðíî-ýíåðãå-
òè÷åñêèì ïàðàìåòðîì ÌÌÂ ξ0 [31].

Ïîýòîìó èìåííî â ýòîì ñëó÷àå îáúåìû ðàâíî-
âåñíîãî ýôôåêòèâíîãî ïîäïðîñòðàíñòâà, ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåííîãî â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå è
âçàèìîñâÿçàííîãî ñ òðàíñëÿöèîííûìè ìåæ÷àñòè÷-
íûìè êîëåáàíèÿìè, à òàêæå ïîäïðîñòðàíñòâà, â êî-
òîðîì ðåàëèçóþòñÿ òðàíñëÿöèîííûå ïîñòóïàòåëü-
íûå ìåæ÷àñòè÷íûå äâèæåíèÿ, ñîâïàäàþò. Ïàðàìåò-
ðû ξ*

tr, vib è ξ*
tr ÿâëÿþòñÿ êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé

õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà êîððåëÿöèé ñîîòâåòñòâåííî â
òðàíñëÿöèîííîì êîëåáàòåëüíîì è ïîñòóïàòåëüíîì
äâèæåíèÿõ, ðàäèóñ äåéñòâèÿ êîòîðûõ îãðàíè÷åí
ìåæ÷àñòè÷íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè [15, 16, 20]. Ýòè
âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ â òî æå âðåìÿ õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êèìè (õàðàêòåðíûìè), èëè êðèòè÷åñêèìè, äëèíàìè,
ñâÿçàííûìè ñî ñâîéñòâàìè êëàñòåðîâ, ïðîÿâëÿþ-
ùèõñÿ â ðàçíûõ ôîðìàõ äâèæåíèÿ [32]. Áëèçîñòü
ýòèõ âåëè÷èí óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñòåïåíü ïðî-
ñòðàíñòâåííîãî êîððåëèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ
äâèæåíèé, êîòîðîå äëÿ èäåàëüíîãî êîíòèíóóìà äîë-
æíî áûòü àáñîëþòíûì. Îòìåòèì, ÷òî äàííîå ïî-
ëîæåíèå íîñèò îáùèé êîíöåïòóàëüíûé õàðàêòåð.

Òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ýôôåêòèâíûå ðàâíîâåñ-
íûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû, èëè âíóòðåííèå ðàâ-
íîâåñíûå îáîáùåííûå êîîðäèíàòû, äëÿ òðàíñëÿöè-
îííîãî ïîñòóïàòåëüíîãî (ξ*

tr) è òðàíñëÿöèîííîãî
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êîëåáàòåëüíîãî (ξ*
tr, vib) ìåæ÷àñòè÷íûõ äâèæåíèé äëÿ

íåïîëÿðíûõ è ïîëÿðíûõ íåàññîöèèðîâàííûõ æèä-
êîñòåé îêàçûâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè òîæäåñòâåííî ðàâ-
íûìè, óêàçûâàåò òàêæå íà òî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå
íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà æèäêîñòåé â ïðåäåëàõ
êëàñòåðîâ âî ìíîãîì ïîâòîðÿåò “ñòðóêòóðó” îäíî-
ðîäíîãî êîíòèíóóìà.

Äëÿ àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé ñ ìåæìîëåêó-
ëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, íàïðîòèâ, çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà ξ*

tr, vib ñèñòåìàòè÷åñêè âûøå, ÷åì çíà÷åíèå
ξ*

tr. Ïîñêîëüêó îáå ýòè âåëè÷èíû äëÿ ïîëÿðíûõ è àññî-
öèèðîâàííûõ æèäêèõ ñðåä õàðàêòåðèçóþò ðàçìåðû
êëàñòåðîâ, òàêîå ðàçëè÷èå ãîâîðèò î òîì, ÷òî êëàñòå-
ðû, ñâÿçàííûå ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè òðàíñëÿ-

Òàáëèöà 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, à òàêæå ýôôåêòèâíûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ìîëå-
êóëÿðíûõ æèäêîñòåé (Ò = 293 K)

Æèäêîñòü
αp×103, K–1

[36]

βT×1011, Ïà–1

[36]
νma

ýêñ
x, cì–1

[30]
ξ*

tr×1010, ì
(20)

ξ*
tr, vib×1010, ì

(18)
ξ0×1010, ì

[30]
νm

ðà
ax
ñ÷, ñì–1

(19, 20)
νîñ

ðà
ò
ñ÷
àò, ñì–1

(1) [30]

Íåïîëÿðíûå æèäêîñòè:
òåòðàõëîðìåòàí
áåíçîë
öèêëîãåêñàí
äèñóëüôèä óãëåðîäà
í-òåòðàäåêàí
òðàíñ-äåêàëèí
(äåêàãèäðîíàôòàëèí)
Ìàëîïîëÿðíûå
æèäêîñòè:
òîëóîë
1,4-äèîêñàí
Ïîëÿðíûå æèäêîñòè:
õëîðîôîðì
äèõëîðìåòàí
áðîìîôîðì
éîäìåòàí
íèòðîìåòàí
àöåòîí
àöåòîíèòðèë

õëîðáåíçîë
áðîìáåíçîë
íèòðîáåíçîë
áåíçîíèòðèë
ÄÌÑÎ
àöåòîôåíîí
Àññîöèèðîâàííûå
æèäêîñòè ñ
âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè:
ìåòàíîë
ýòàíîë
1-ïðîïàíîë
2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë
1-ïåíòàíîë
1-ãåêñàíîë
1-ãåïòàíîë
âîäà

1,2361

1,2371

1,18
1,2181

0,9062

1,03

1,08
1,085

1,26
1,36
0,98
1,23
1,13

1,42
1,36

0,986

0,923

0,8471

0,853

—
0,84

1,17
1,08
0,96
1,33

0,9021

0,833

0,2071

93,41

91,81

106,6
91,8
88,92

754

88,8
63,6

100,2
98

44,3
96

65,15

123,4
106

69,54

63,94

47,01

62,94

520,97

54

120
110,5

98
117

86,38

82,48

45,89

49
72.5
70
70

6310

67

80
70

45
56
50
60
79

7211

8711

90–95
54
38
50
55

6811

76

110
130
145
150
150
160
190
190

2,71
2,69
2,76
2,74
2,95
2,70

2,79
2,49

2,76
2,67
2,28
2,74
2,50
2,84
2,74

2,65
2,64
2,44
2,69
2,46
2,57

3,00
3,00
3,00
2,85
2,93
2,97

3,88

2,79
2,84
3,27
2,81
7,72

4,85
2,61

2,99

2,85

2,61
2,42
2,74
2,32

1,71

2,03

3,97
5,70

12,89

23,07

14,40

3,0
2,9
3,1
2,5
—
—

3,1
2,9

3,0
—
2,8
—

2,75
3,1
2,5

3,0
—
3,0
3,7
—
3,6

1,7
1,95
2,1
—
—
—
—

1,712

48
71
64
69
—
—

61
68

43

45

75
92,6
92,5
58

60

75

—
—
—
—
—
—
—
—

45
70
65
70
—
—

65
55

45
—
55
—
77
64
87

55
—
80
62
—
69

118
100
116
—
—
—
—

Ïðèìå÷àíèå. 1 [37]; 2 [38]; 3 ðàñ÷åò ïî [39]; 4 ðàñ÷åò ñîãëàñíî [40]; 5 [30]; 6 [41]; 7 p* = 520,9 Äæ/ñì3 [42]; 8 [43]; 9 [44]; 10 ïî
äàííûì ñïåêòðà ÊÐ [30]; 11 [45]; 12 [29].
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öèîííûìè êîëåáàíèÿìè, ïðåâûøàþò ïî ñâîåé âåëè-
÷èíå êëàñòåðû, ó÷àñòâóþùèå êàê åäèíîå öåëîå â ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòóïàòåëüíûõ òðàíñëÿöèÿõ. Ýòî ïî-
çâîëÿåò êëàññèôèöèðîâàòü ýòè äâà ðàçëè÷íûõ òèïà
êëàñòåðîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ èõ ðàçìåðàìè – êàê áîëü-
øèå è ìàëûå. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî âîçìîæíî ïðåâðà-
ùåíèå áîëüøèõ êëàñòåðîâ â ìàëûå – äðîáëåíèå, êîã-
äà èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåð äâèæåíèÿ ÷àñòèö, îáúåäèíåí-
íûõ â èõ ñòðóêòóðå, ò. å. êîãäà òðàíñëÿöèîííûå
âèáðàöèè ïåðåõîäÿò â îáû÷íûå òðàíñëÿöèè. Åñòå-
ñòâåííî, ÷òî äëÿ íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé â òåõ ñëó÷à-
ÿõ, êîãäà äëÿ èõ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû íå õàðàêòåð-
íî êëàñòåðîîáðàçîâàíèå, êëàñòåð âûðîæäàåòñÿ â ìî-
íîìåð è îòìå÷åííîå âûøå äðîáëåíèå íåâîçìîæíî.
Äëÿ òàêèõ æèäêîñòåé v*

tr, vib = v*
tr è ξ*

tr, vib = ξ*
tr.

Äëÿ íåïîëÿðíûõ è ïîëÿðíûõ íåàññîöèèðîâàííûõ
æèäêîñòåé ñîîòíîøåíèÿ (19) è (20) ìîãóò áûòü îáúå-
äèíåíû â òîì ñìûñëå, ÷òî ñòðóêòóðíûé ïàðàìåòð
ξ*

tr äîïóñòèìî èñïîëüçîâàòü â âûðàæåíèè (19) â êà÷å-
ñòâå âåëè÷èíû ξ*

tr, vib. Ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì
çíà÷åíèÿ νm

ðà
ax
ñ÷ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îíè ñîâïàäàþò

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè νm
ýê

ax
ñ â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ.

Â ñëó÷àå ïîëÿðíûõ àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé
äëÿ îöåíêè ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà ξ*

tr, vib ìåæ÷àñ-
òè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â êëàñòåðíûõ òðàíñëÿöè-
îííûõ êîëåáàíèÿõ, êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû íà-
ñòîÿùåé ðàáîòû, êëàññè÷åñêîå êâàçèãàçîâîå ïðèáëè-
æåíèå (ñì. (6) è (7)) íå âûïîëíÿåòñÿ è äëÿ ðàñ÷åòà
ïàðàìåòðà ξ*

tr, vib òðåáóåòñÿ ïðèâëå÷åíèå ìîäåëè êâàí-
òîâîãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà.

Ñîïîñòàâëåíèå (19) ñ ñîîòíîøåíèåì (1) ïîçâîëÿåò
óâèäåòü, ÷òî ïðè óñëîâèè õîðîøåãî âûïîëíåíèÿ ðà-
âåíñòâà ξ0 = ξ*

tr, vib, ÷òî èìååò ìåñòî äëÿ íåïîëÿðíûõ è
ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé çà èñêëþ÷åíèåì àññîöèèðîâàí-
íûõ æèäêîñòåé ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè
ñâÿçÿìè, äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïàðàìåòðà ìåæ÷àñòè÷íûõ
âçàèìîäåéñòâèé â òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ
äâèæåíèÿõ áóäåò âûïîëíÿòüñÿ âûðàæåíèå

ξ*3
tr, vib = 3V/16παpTNA.                  (21)

Ñîîòíîøåíèå (21) ïîçâîëÿåò â äàëüíåéøåì â ðàì-
êàõ êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ïåðåé-
òè ê îáîñíîâàíèþ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ çàâèñè-
ìîñòåé ìåæäó ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè è òåðìî-
äèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìîëåêóëÿðíûõ
æèäêîñòåé, à òàêæå ìåæäó ñîáñòâåííî òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Â îáùåì ñëó÷àå èç (1) è (19) ñëåäóåò âûðàæå-
íèå, êîòîðîå óñòàíàâëèâàåò âçàèìîñâÿçü ìåæäó
ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðîì ξ0 ëîêàëüíîãî ïîëÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèë è ïàðàìåòðîì ξ*

tr, vib ìåæ÷àñòè÷-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â æèäêîñòÿõ íà ñòðóêòóðíîì
óðîâíå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, îïðåäå-

ëÿþùèì èõ êëàñòåðíóþ òðàíñëÿöèîííóþ êîëåáà-
òåëüíóþ äèíàìèêó,

ξ*
tr, vib = 3V/16πξ0

2αpTNA.                 (22)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ (22) ðåçêîå óìåíüøåíèå ïàðà-
ìåòðà ξ0 äëÿ ïîëÿðíûõ àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ æèäêîñòåé ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè, â ÷àñòíîñòè, òàêèõ êàê àëêàíîëû è
âîäà, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ çíà-
÷åíèé êëàñòåðíîãî ïàðàìåòðà ξ*

tr, vib, èíûìè ñëîâà-
ìè, ê âîçðàñòàíèþ ðàçìåðîâ ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ
êëàñòåðîâ. Ñîîòíîøåíèå (22) äàåò â ðàìêàõ êëàñ-
òåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî ïîäõîäà êëþ÷ ê àíàëèçó âíóòðåííåé êëàñòåð-
íîé êðóïíîìàñøòàáíîé ñòðóêòóðû æèäêîñòåé, ïî-
êàçûâàÿ ÷åðåç ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû, ïî ñóòè,
ñîîòíîøåíèå ìåæäó ëîêàëüíûì (ξ0), êëàñòåðíûì
(ξ*

tr, vib) è ñðåäíèì (V/NA) ïîëÿìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ
(ìåæ÷àñòè÷íûõ) ñèë.

Åñëè ñ ýòèõ ïîçèöèé âçãëÿíóòü íà ñîîòíîøåíèå
(1), òî ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îíî ïîêàçûâàåò, êàê ñîîò-
íîøåíèå ìåæäó ëîêàëüíûì è ñðåäíèì ïîëÿìè ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèë ôîðìèðóåò êëàñòåðíóþ òðàíñëÿ-
öèîííóþ ÷àñòîòó νmax.

Îöåíêà êëàñòåðíûõ ÷èñåë áîëüøèõ
è ìàëûõ êëàñòåðîâ

ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé

Îáñóæäåíèþ ïðîáëåì äàëüíåãî ïîðÿäêà â æèä-
êîñòÿõ â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ âñå áîëüøåå
âíèìàíèå [33]. Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ
äàëüíåãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ â æèäêîñòÿõ ïðèâëåêà-
þòñÿ íîâûå ìåòîäû. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ èññëåäîâàíèÿ
îáðàçîâàíèÿ è äèíàìèêè ãèãàíòñêèõ (îò 10 äî
100 ìêì) ñôåðè÷åñêèõ ñóïðàíàäìîëåêóëÿðíûõ
(ÑÍÌ) êîìïëåêñîâ â æèäêîé âîäå èñïîëüçîâàíà ëà-
çåðíàÿ èíòåðôåðîìåòðèÿ [34]. Àâòîðû ýòîé ðàáîòû
âûñêàçûâàþò òî÷êó çðåíèÿ, ÷òî ÑÍÌ ñòðóêòóðû
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñâîåîáðàçíóþ óïîðÿäî÷åííóþ
“ôàçó”, âîêðóã êîòîðîé íàõîäèòñÿ “êîíòèíóàëüíàÿ”
âîäà ñ ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n, îòëè÷àþùèìñÿ
îò n äëÿ ÑÍÌ êîìïëåêñîâ. Ïî èõ ìíåíèþ, ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ âîäû â äàëüíåé ÈÊ îáëàñòè òàêæå ìî-
ãóò ñëóæèòü ïîäòâåðæäåíèåì ñóùåñòâîâàíèÿ ÑÍÌ
ñòðóêòóð. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèìåíèòåëüíî ê íå-
óïîðÿäî÷åííûì êîíäåíñèðîâàííûì ñðåäàì, â òîì
÷èñëå è ê æèäêîñòÿì, îñîáåííî àêòóàëåí àíàëèç
èåðàðõèè êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð [35].

Ïîëó÷åííîå âûøå ñîîòíîøåíèå (18) äëÿ ðàñ÷å-
òà êëàñòåðíûõ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ξ*

tr, vib ìåæ-
÷àñòè÷íûõ òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàíèé (ïàðàìåòðîâ
äàëüíåãî ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà), ñâÿçàííûõ ñ òðàíñ-
ëÿöèîííîé äèíàìèêîé áîëüøèõ (ãèãàíòñêèõ) êëàñ-
òåðíûõ îáðàçîâàíèé â æèäêîñòÿõ, îòêðûâàåò âîç-
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ìîæíîñòü äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷èñëà ñîäåðæàùèõñÿ â
íèõ ìîíîìåðíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö – êëàñòåðíûõ
÷èñåë gtr, vib.

Ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèå âåëè÷èíû ξ*
mon ìîíîìåðîâ

(ïàðàìåòðû áëèæíåãî ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà) (òàáë. 2)
áûëè íàéäåíû èç ñîîòíîøåíèÿ, èñïîëüçóþùåãî
óñðåäíåíèå ïî ìîëÿðíîìó îáúåìó [13],

ξ*3
mon = (6/π)kTV/ΔVHT, p,                (23)

(ΔV HT, p – ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ æèäêîñòè
ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè), à ñðåä-
íåñòàòèñòè÷åñêèå ÷èñëà ìîíîìåðîâ â áîëüøèõ êëà-
ñòåðàõ, èëè êëàñòåðíûå ÷èñëà g tr, vib (òàáë. 2), – íà
îñíîâå âûðàæåíèÿ

ξ*
as
3 = gξ*3

mon.                             (24)

Îöåíêó êëàñòåðíûõ ÷èñåë gtr äëÿ ìàëûõ êëàñòå-
ðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ñðåäíèé ñòðóêòóðíûé ïîðÿ-
äîê â æèäêîñòÿõ è âçàèìîñâÿçàííûõ ñ òðàíñëÿöè-
îííûì ïîñòóïàòåëüíûì äâèæåíèåì, ìîæíî ïðîâå-
ñòè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (20) è (24) (òàáë. 2).
Ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ æèäêî-
ñòåé ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ðîñòà çíà÷åíèé gtr
è gtr, vib. Äî íåêîòîðîé ñòåïåíè íåîæèäàííûì ÿâëÿ-
åòñÿ òî, ÷òî â ðÿäó í-àëêàíîëîâ ðàçìåðû áîëüøèõ
êëàñòåðîâ âîçðàñòàþò. Ïðè ýòîì êëàñòåðíûå ÷èñëà
gtr, vib ïðèáëèæàþòñÿ ïî âåëè÷èíå ê gtr, vib äëÿ âîäû.

Íàéäåííîå äëÿ òåòðàäåêàíà çíà÷åíèå ξ*
tr, vib = 7,72 À° ,

ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î äàëüíåì óïîðÿäî-
÷åíèè â ñëó÷àå äëèííîöåïî÷å÷íûõ í-àëêàíîâ, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïðåäëîæåííîé äëÿ íèõ ñòðóê-
òóðíîé ìîäåëüþ ïëîòíî óïàêîâàííûõ öèëèíäðîâ

Òàáëèöà 2. Ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ æèäêîñòåé, ìîëÿðíûé îáúåì, óñðåäíåííûå ïî ìîëüíîìó îáúåìó ñòðóêòóðíûå ïàðà-
ìåòðû (ξ*

mon ) ìîíîìåðîâ è êëàñòåðíûå ÷èñëà ìàëûõ (gtr) è áîëüøèõ (gtr, vib) êëàñòåðîâ (Ò = 293 K)

Æèäêîñòü
ΔVHT, p, êÄæ/ìîëü

[46]
V ×106, ì3/ìîëü

[47]
ξ*

mon×1010, ì
(23)

gtr gtr, vib

Íåïîëÿðíûå æèäêîñòè:
òåòðàõëîðìåòàí
áåíçîë
öèêëîãåêñàí
äèñóëüôèä óãëåðîäà
Ìàëîïîëÿðíûå æèäêîñòè:
òîëóîë
1,4-äèîêñàí
Ïîëÿðíûå æèäêîñòè:
õëîðîôîðì
äèõëîðìåòàí
éîäìåòàí
íèòðîìåòàí
àöåòîí
àöåòîíèòðèë
õëîðáåíçîë
áðîìáåíçîë
íèòðîáåíçîë
áåíçîíèòðèë
ÄÌÑÎ
Àññîöèèðîâàííûå æèäêîñòè
ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè:
ìåòàíîë
ýòàíîë
1-ïðîïàíîë
2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë
1-ïåíòàíîë
1-ãåêñàíîë
1-ãåïòàíîë
âîäà

32,4
33,9
34,0

27,981

38,0
37,5

30,5
28,4
28,0
38,3
31,3
34,3
40,3
43,8
56,5
52,3

37,4
42,3
47,4
46,6
56,9
61,8
66,8

44,181

96,41
88,87

108,10
60,28

106,28
85,22

80,23
64,07
62,28
53,63
73,44
52,44

101,72
105,03
102,53
102,61

40,41
58,37
74,70
91,47

108,24
124,82
141,39
18,07

2,84
2,73
2,90
2,55

2,78
2,60

2,73
2,59
2,58
2,21
2,63
2,28
2,60
2,65
2,41
2,48

2,03
2,20
2,30
2,48
2,45
2,50
2,54
1,47

0,9
1,0
0,9
1,2

1,0
0,9

1,1
1,0
1,2
1,4
1,2
1,7
1,0
1,0
1,0
1,2

3,2
2,5
2,2
1,5
1,7
1,7

18,4

1,0
1,1
1,4
1,2

—
1,0

1,2

1,0
1,7
—

—

7,5
17,4

176,0

785,8

940,0

Ïðèìå÷àíèå. 1 [37].
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[38]. Âåðîÿòíåå âñåãî, âåëè÷èíó ξ*
tr, vib çäåñü ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü êàê ýôôåêòèâíûé ðàçìåð ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ îáëàñòåé (äîìåíîâ) ñ ïðåèìóùåñòâåííî
ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèåé îòäåëüíûõ ôðàãìåíòîâ
óãëåðîäíûõ öåïåé èëè êàê ïàðàìåòð òðàíñëÿöèîí-
íîé êâàçèðåøåòêè óãëåâîäîðîäîâ.

Âûâîäû

Ïðèìåíåíèå êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëè-
æåíèÿ ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ
îáîáùåííûõ âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ êîîðäèíàò ê
àíàëèçó êëàñòåðíîé òðàíñëÿöèîííîé êîëåáàòåëüíîé
äèíàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé, ïðîÿâëÿþùåé-
ñÿ â èõ íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ, ïîçâîëÿåò ïå-
ðåéòè îò îïèñàíèÿ ñðåäíèõ êîððåëÿöèé ê ðàññìîò-
ðåíèþ êðóïíîìàñøòàáíîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ.

Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî
äëÿ ðàñ÷åòà ýôôåêòèâíûõ ñòðóêòóðíûõ êëàñòåðíûõ,
à â ÷àñòíîì ñëó÷àå íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé – ìîíî-
ìåðíûõ ïàðàìåòðîâ ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé,
õàðàêòåðèçóþùèõ êëàñòåðíóþ èëè ñîîòâåòñòâåííî
ìîíîìåðíóþ òðàíñëÿöèîííóþ êîëåáàòåëüíóþ äèíà-
ìèêó ïîëÿðíûõ íåàññîöèèðîâàííûõ è íåïîëÿðíûõ
æèäêîñòåé, äëÿ êîòîðûõ ýôôåêòèâíûå îáúåìû ïîä-
ïðîñòðàíñòâ, âçàèìîñâÿçàííûõ ñ òðàíñëÿöèîííûìè
êîëåáàíèÿìè è ïðîñòûìè òðàíñëÿöèÿìè, ïðàêòè÷åñ-
êè ñîâïàäàþò, â ðàìêàõ êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîé
ìîäåëè îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî ïðèìåíåíèÿ êëàñ-
ñè÷åñêîãî ïðåäåëà, êîòîðûé ìîæåò áûòü âûðàæåí â
êâàçèãàçîâîì ïðèáëèæåíèè.

Â ñëó÷àå ïîëÿðíûõ àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé
äëÿ èäåíòèôèêàöèè ýôôåêòèâíûõ ñòðóêòóðíûõ êëà-
ñòåðíûõ ïàðàìåòðîâ êðóïíîìàñøòàáíûõ êîððåëÿ-
öèé â òðàíñëÿöèîííûõ ìåæ÷àñòè÷íûõ êîëåáàíèÿõ
íåîáõîäèìî ïðèâëå÷åíèå ÷àñòîòíûõ õàðàêòåðèñòèê
νmax íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðîâ.

Íà áàçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òðàíñëÿ-
öèîííûì êîëåáàòåëüíûì ÷àñòîòàì óñòàíîâëåíû ñî-
îòíîøåíèÿ ìåæäó ýôôåêòèâíûìè îáúåìàìè ïîäïðî-
ñòðàíñòâ, â êîòîðûõ ðåàëèçóþòñÿ êëàñòåðíûå òðàíñ-
ëÿöèè è òðàíñëÿöèîííûå âèáðàöèè. Â ñëó÷àå
íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé (òåòðàõëîð-
ìåòàí, áåíçîë, öèêëîãåêñàí) îíè ïðàêòè÷åñêè ñîâïà-
äàþò, äëÿ ïîëÿðíûõ âåùåñòâ (õëîðîôîðì, àöåòîí,
íèòðîìåòàí, àöåòîíèòðèë) – âåñüìà áëèçêè, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ ïîëÿðíûõ àññîöèèðîâàííûõ æèäêî-
ñòåé (àëêàíîëû, âîäà) âåëè÷èíû ýôôåêòèâíûõ îáúå-
ìîâ êëàñòåðîâ, âçàèìîñâÿçàííûõ ñ êëàñòåðíûìè
òðàíñëÿöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ïðåâûøàþò çíà÷å-
íèÿ ýôôåêòèâíûõ îáúåìîâ òðàíñëÿöèé. Â ðàìêàõ
ðàçâèâàåìîé ìîäåëè ýòîìó ðàçëè÷èþ äàíî îáîñíî-
âàíèå, ó÷èòûâàþùåå ðàçëè÷íûé õàðàêòåð òðàíñëÿ-
öèîííûõ âèáðàöèé è òðàíñëÿöèîííîãî ïîñòóïàòåëü-
íîãî äâèæåíèÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîôåññîðó,
äîêòîðó ôèç.-ìàò. íàóê Í.Ã. Áàõøèåâó çà îáñóæäå-
íèå ðóêîïèñè ñòàòüè. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåð-
æêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-
âàíèé (ïðîåêò ¹ 04-03-32932).
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