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Ââåäåíèå

Õàðàêòåðíûå äëÿ æèäêîñòåé, ðàñòâîðîâ, ðàñïëà-
âîâ, ñòåêîë, àìîðôíûõ òâåðäûõ òåë, òðàäèöèîííî
íàçûâàåìûõ íåóïîðÿäî÷åííûìè êîíäåíñèðîâàííû-
ìè ñðåäàìè, òðàíñëÿöèîííûå êâàçèðåøåòî÷íûå êî-
ëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â èõ íèçêî-
÷àñòîòíûõ ÈÊ è ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðàõ â äèàïàçîíå
20–300 ñì–1, îáóñëîâëåíû ðåàëèçàöèåé êîëëåêòèâ-
íûõ, ìåæ÷àñòè÷íûõ, ìåæìîëåêóëÿðíûõ è ìåæêëà-
ñòåðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è èìåþò ñòàòèñòè÷åñêóþ
ïðèðîäó. Ïîýòîìó ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû ýòèõ ïåðå-
õîäîâ åñòåñòâåííûì îáðàçîì âçàèìîñâÿçàíû ñ ñî-
âîêóïíîñòüþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä [1, 2]. Îäíàêî àíàëèç ýòèõ
âçàèìîñâÿçåé îñòàåòñÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè åùå
äàëåêî íå ïîëíûì, ÷òî îáóñëîâëåíî íåçàâåðøåííî-
ñòüþ òåîðèè íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ
ñèñòåì. Äàëüíåéøèé ïðîãðåññ â îáëàñòè ôîòîôè-
çèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñïðàâåäëèâî
ñâÿçûâàþò ñ ðàçðàáîòêîé íîâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîä-
õîäîâ, â ÷àñòíîñòè, ìîäåëåé õèìè÷åñêîé òåðìîäè-
íàìèêè [3].

Èåðàðõèÿ óðîâíåé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñðåä ñîãëàñíî [4] ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà âçàèìîñâÿçÿìè: ýëåìåíòàðíûé ñòðóêòóðíûé
óðîâåíü–äâóìåðíàÿ ñòðóêòóðà–òðåõìåðíàÿ ñòðóêòó-
ðà–îáúåìíûå ñâîéñòâà–ñòåðåîäèíàìè÷åñêàÿ ñòðóêòó-
ðà–ñòåðåîýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà–ìåæ÷àñòè÷íûå
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæåíèåì. Òåì íå ìåíåå ðàâ-
íîâåñíîå ñîñòîÿíèå ÷àñòèö (ìîëåêóë, êëàñòåðîâ), êàê
äèôôóçèîííî óñðåäíåííóþ D-ñòðóêòóðó, ðåàëèçóþ-
ùóþñÿ çà âðåìÿ, ìíîãî áîëüøåå âðåìåíè óñòàíîâ-
ëåíèÿ ëîêàëüíûõ ðàâíîâåñèé, â “êëåòêå” æèäêîé
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ñðåäû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êâàçèñâîáîäíîå
(“óåäèíåííîå”), ââåäÿ â ðàññìîòðåíèå â ôåíîìåíî-
ëîãè÷åñêîé òåîðèè ïîíÿòèå ýôôåêòèâíûõ ÷àñòèö â
êâàçèãàçîâîì ñîñòîÿíèè, èëè êâàçè÷àñòèö [5]. Èõ
ïîâåäåíèå, ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, èìååò îïðåäå-
ëåííûå àíàëîãèè ñî ñâîéñòâàìè îäèíî÷íûõ ìîëå-
êóë [6], à òàêæå ìàòðè÷íî èçîëèðîâàííûõ ÷àñòèö.
Ýòî îòíîñèòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ê ïðîÿâëåíèþ òàêèìè
êâàçè÷àñòèöàìè è îäèíî÷íûìè ìîëåêóëàìè ýðãî-
äè÷íîñòè.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîñòðîåíèÿ è îáîñíîâàíèÿ êëàñ-
òåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ, îäíà èç ïðî-
áëåì ñîñòîèò â òîì, ÷òî òðåáóåòñÿ îòâåòèòü íà âîï-
ðîñ, íà÷èíàÿ ñ êàêîãî ðàññòîÿíèÿ îò âûäåëåííîé
÷àñòèöû, äëÿ êîòîðîé â ðàìêàõ òîé èëè èíîé êîíòè-
íóàëüíîé ìîäåëè ðàññìàòðèâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå
ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, ïîñëåäíÿÿ ìîæåò áûòü ìî-
äåëèðîâàíà áåññòðóêòóðíûì äèýëåêòðè÷åñêèì êîí-
òèíóóìîì. Ïî-âèäèìîìó, òàêàÿ “÷àñòèöà”, â îñîáåí-
íîñòè â ñëó÷àå ïîëÿðíûõ è àññîöèèðîâàííûõ æèä-
êîñòåé, ñòðîãî ãîâîðÿ, íå ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé
îòäåëüíóþ ìîëåêóëó èëè ìîíîìåðíóþ åäèíèöó, òàê
êàê â òàêèõ æèäêîñòÿõ îíè ñòðóêòóðèðîâàíû â ñî-
ñòàâå áîëåå êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
(êëàñòåðîâ èëè àññîöèàòîâ). Òàêèì îáðàçîì, çà ïðå-
äåëàìè îòäåëüíîé ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû,
áåçóñëîâíî, ïðèñóòñòâóåò îïðåäåëåííàÿ ñòðóêòóðíàÿ
îðãàíèçàöèÿ æèäêîñòè, ïðåíåáðåæåíèå êîòîðîé, êàê
ýòî èíîãäà èìååò ìåñòî â êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè
Îíçàãåðà, ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèåì. Äàííîå ïðèáëè-
æåíèå ìîæíî ñóùåñòâåííî è ïðèíöèïèàëüíî óëó÷-
øèòü, ââåäÿ â ðàññìîòðåíèå â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíîé
åäèíèöû æèäêîñòè âìåñòî îòäåëüíîé ìîëåêóëû íàä-
ìîëåêóëÿðíûé ñòðóêòóðèðîâàííûé êëàñòåð. Â öåí-
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òðå òàêîãî êëàñòåðà “ðàñïîëàãàåòñÿ” âûäåëåííàÿ
÷àñòèöà, îêðóæåííàÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèìè êîîð-
äèíàöèîííûìè ñôåðàìè (ñîëüâàòíûìè îáîëî÷êà-
ìè), à íà ïåðèôåðèè çà ïðåäåëàìè êëàñòåðà ïðîèñ-
õîäèò ôîðìèðîâàíèå êîíòèíóóìà. Â òàêîé ìîäåëè
êëàñòåð îêàçûâàåòñÿ “ïîãðóæåííûì” â ñïëîøíóþ
áåññòðóêòóðíóþ ñðåäó. Àíàëèç ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé (ÌÌÂ) â æèäêîé ñðåäå òåïåðü áó-
äåò çàêëþ÷àòüñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, â ó÷åòå âçàèìî-
äåéñòâèÿ âûäåëåííîãî êëàñòåðà ñ êîíòèíóàëüíûì
îêðóæåíèåì è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàññìîòðåíèè
âíóòðèêëàñòåðíûõ ÌÌÂ. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ìîäåëü
ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà â äèýëåêòðè÷åñêîì êîíòè-
íóóìå îïåðèðóåò ïîíÿòèÿìè, ðîäñòâåííûìè ñ ïðåä-
ñòàâëåíèÿìè, ïðåäëîæåííûìè â ðàìêàõ ñòàòèñòè-
÷åñêèõ òåîðèé ïîëÿðèçàöèè æèäêèõ äèýëåêòðèêîâ,
âûäåëÿþùèõ âîêðóã ñîëüâàòèðîâàííîé ÷àñòèöû äâå
ñôåðè÷åñêèå îáëàñòè, îáëàäàþùèå ðàçíûìè ýëåêò-
ðîîïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè [3, 7].

Òåðìîäèíàìèêà íèçêî÷àñòîòíûõ
òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ

ïåðåõîäîâ ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ
â æèäêèõ ñðåäàõ

Ìàêðîñêîïè÷åñêèå îáúåìíûå ñâîéñòâà æèäêèõ
ñðåä ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîÿâëåíèå êëàñòåð-
íîé ñòåðåîäèíàìè÷åñêîé è ñòåðåîýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû â ñòàòèñòè÷åñêè àññîöèàòèâíî èëè ñîëüâà-
òàöèîííî óñðåäíåííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì îêàçû-
âàåòñÿ, ÷òî äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ íà ìàê-
ðîñêîïè÷åñêîì ñòðóêòóðíîì óðîâíå íåïîñðåäñòâåí-
íî ñâÿçàíû (ïî ñâîåé ïðèðîäå òîæäåñòâåííû) ñ
ìåæ÷àñòè÷íûìè äèñïåðñèîííûìè ñèëàìè íà ìèê-
ðîñêîïè÷åñêîì ñòðóêòóðíîì óðîâíå ìåæêëàñòåðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî îòêðûâàåò ïóòè ê óñòàíîâëå-
íèþ íîâûõ çàêîíîìåðíîñòåé ìåæäó ïàðàìåòðàìè
íèçêî÷àñòîòíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ÈÊ ñïåêòðîâ
æèäêèõ ñèñòåì è èõ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè òåðìîäè-
íàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [8–10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ êëàñòåðíûõ êâàçèðåøå-
òî÷íûõ òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ
â æèäêèõ ñðåäàõ ïðåäëîæåíî îáîáùåííîå ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêîå îïèñàíèå íà áàçå îðèãèíàëüíîãî
ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êëàñòåðíî-êîíòè-
íóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ [8–10] è ïðèíöèïà ñòðóê-
òóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ, ïðåäëîæåííî-
ãî â ðàçâèòèå ïîäõîäîâ èåðàðõè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé
òåðìîäèíàìèêè [11].

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ òåïëîâîãî êâàíòîâîãî âîç-
áóæäåíèÿ íåóïîðÿäî÷åííîé êîíäåíñèðîâàííîé ñðå-
äû, ïðîèñõîäÿùåãî ïðè ïîãëîùåíèè ýíåðãèè â íèç-
êî÷àñòîòíîé ÈÊ îáëàñòè ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà,
â õîäå êîòîðîãî â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ îñëàáëåíèå ìåæ÷àñòè÷íûõ ñâÿçåé, êàê

ïåðåõîä ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ ýôôåêòèâíûõ ðàâíî-
âåñíûõ êëàñòåðîâ îáúåìîì v*

êë â ñòðóêòóðå ñðåäû â
âîçáóæäåííîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå. Òàêèå êëà-
ñòåðû ó÷àñòâóþò â ñëîæíîì êîìáèíèðîâàííîì
òðàíñëÿöèîííîì ïîñòóïàòåëüíîì è òðàíñëÿöèîííîì
êîëåáàòåëüíîì äâèæåíèè.

Ïîêàæåì, ÷òî íà áàçå êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî
ïðèáëèæåíèÿ [8–10] â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà îêà-
çûâàåòñÿ âîçìîæíûì ñâÿçàòü ýíåðãåòèêó â îáùåì
ñëó÷àå íåðàâíîâåñíîãî êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà ýô-
ôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ æèäêîñòåé â òåðìè÷åñêè âîçáóæ-
äåííîå ñîñòîÿíèå ñ ñîâîêóïíîñòüþ ðàâíîâåñíûõ,
ìàêðîñêîïè÷åñêèõ, àíñàìáëåâûõ è íåðàâíîâåñíûõ, ëî-
êàëüíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîíäåí-
ñèðîâàííîé ñðåäû. Êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîå ïðèáëè-
æåíèå ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ
îáîáùåííûõ âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ êîîðäèíàò
ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüþ áåç ðàçäåëÿþùåé ïîâåðõíîñòè
(ñ óñëîâíîé ïîãðàíè÷íîé ïîâåðõíîñòüþ). Ïîýòîìó îíà
ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåòü îäèí èç ãëàâíûõ íåäîñòàòêîâ
êëàñòåðíîãî ïîäõîäà [12], à èìåííî èñêóññòâåííûé
îáðûâ ñâÿçåé ãðàíè÷íûõ ÷àñòèö êëàñòåðà è ïîÿâëå-
íèå èñêóññòâåííûõ “ïîâåðõíîñòíûõ” ñîñòîÿíèé.

Äëÿ èäåàëèçèðîâàííûõ (àáñòðàêòíûõ) óñëîâèé
ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû T è îáúåìà ýôôåêòèâíî-
ãî êëàñòåðà v*

êë = v*
0 ïðîöåññ òåïëîâîãî êâàíòîâîãî

êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ óñðåäíåííîãî êëàñòå-
ðà, êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [8], ìîæíî
òðàêòîâàòü êàê êâàçèôàçîâûé èçîòåðìî-èçîõîðè÷å-
ñêèé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà. Òàêîé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ
ýëåìåíòàðíîé ñòàäèåé áîëåå îáùåãî ýíäîòåðìè÷åñ-
êîãî ïðîöåññà èçîòåðìî-èçîõîðè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ
æèäêîñòè, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ïîëíûì ðàçðûâîì
â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå ìåæ÷àñòè÷íûõ ñâÿçåé,
“îòêëþ÷åíèåì” ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, äëÿ
êîòîðîãî êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîé ýíåðãèè â ðàñ÷åòå
íà 1 ìîëü âîçáóæäåííîé ñðåäû ñîñòàâëÿåò âåëè÷è-
íó, ðàâíóþ ìîëÿðíîé ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ΔV HT, V *

ïðè ïîñòîÿííûõ T è ìîëÿðíîì ýôôåêòèâíîì âíóò-
ðåííåì êëàñòåðíîì îáúåìå V*. Âåëè÷èíà ΔVHT, V *

èìååò ðîäñòâåííûé ñìûñë ñ ýíòàëüïèåé èñïàðåíèÿ
ΔVHT, V  æèäêîñòè ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è
ìîëÿðíîì îáúåìå [13] è òàêæå ìîæåò áûòü ïðèáëè-
æåííî ïðèðàâíåíà ìîëÿðíîé ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ
ΔVHT, ð ïðè èçîòåðìî-èçîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Óðàâíåíèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýôôåêòèâíûõ
êëàñòåðîâ æèäêîé ñðåäû, ó÷àñòâóþùèõ â ñìåøàí-
íîì òðàíñëÿöèîííîì ïîñòóïàòåëüíîì è êîëåáàòåëü-
íîì ìåæ÷àñòè÷íîì äâèæåíèÿõ, â êâàçèêëàññè÷åñ-
êîì ïðèáëèæåíèè èìååò âèä [8, 9]

p*
gv*

g = kT,                               (1)

ãäå p*g – ýôôåêòèâíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå â æèä-
êîñòè íà ñòðóêòóðíîì óðîâíå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ
êëàñòåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ñâîåì îñíîâíîì ñîñòîÿ-
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íèè, v*g – ýôôåêòèâíûé âíóòðåííèé îáúåì êëàñòå-
ðîâ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-
ìàíà, T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Ââåäåì â ðàññìîòðåíèå âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîé
êëàñòåðíîé òåïëîåìêîñòè Ñ è ïåðåïèøåì (1) â âèäå

p*
gv*

g = kT = CgT,                       (2)

ãäå Cg – ýôôåêòèâíàÿ òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ â îñ-
íîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîñòîÿííîì
ýôôåêòèâíîì êëàñòåðíîì îáúåìå, ðàâíàÿ òåïëîåì-
êîñòè îäíîìåðíîãî ðàäèàëüíîãî ãàðìîíè÷åñêîãî
îñöèëëÿòîðà.

Çàïèøåì óðàâíåíèå âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì

p*
ev*

e = CeTe.                             (3)

Çäåñü Ce – ýôôåêòèâíàÿ òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ â
êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîñòî-
ÿííîì ýôôåêòèâíîì êëàñòåðíîì îáúåìå, Te – ëîêàëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà, îòâå÷àþùàÿ âîçáóæäåííîìó ñîñòî-
ÿíèþ ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ.

Âîñïîëüçîâàâøèñü ïåðâûì íà÷àëîì òåðìîäèíà-
ìèêè ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññó òåïëîâîãî êîëåáà-
òåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå v*, ïîëó÷èì

Δu = q – p*Δv* = q = hνmax.

Åñëè ðàññìîòðåòü ýôôåêòèâíûé êëàñòåð, âíóò-
ðè êîòîðîãî ïîñåùàþùàÿ äàííîå ïðîñòðàíñòâî ÷à-
ñòèöà ñîâåðøàåò êîëåáàòåëüíîå òðàíñëÿöèîííîå
äâèæåíèå, êàê ðàäèàëüíûé îäíîìåðíûé îñöèëëÿòîð,
òî ñîãëàñíî [8, 10] ïðè òàêîì óñëîâèè â êâàçèêëàñ-
ñè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå

Δu = v* Δp* .                            (4)

Ïîíÿòèå î “ïîñåùåíèè” ÷àñòèöåé îïðåäåëåííûõ
îáëàñòåé ïðîñòðàíñòâà, èíà÷å – êëàñòåðîâ, ÿâëÿåò-
ñÿ âåñüìà âàæíûì â ôèçèêî-õèìèè êîíäåíñèðîâàí-
íûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè íà íåì îñíîâûâàåòñÿ âû-
÷èñëåíèå èíôîðìàöèîííîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíî-
ñòè ýòèõ ñèñòåì.

Òîãäà äëÿ êâàíòîâîãî ïåðåõîäà ñðåäíåñòàòèñòè-
÷åñêîãî ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà èç ñâîåãî îñíîâíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå òðàíñëÿöèîííîå êî-
ëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå â èäåàëèçèðîâàííûõ óñëî-
âèÿõ (ïðè ïîñòîÿííîì ýôôåêòèâíîì âíóòðåííåì
îáúåìå v*

g = v*
e = v*

0 è êâàçèïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå
T = Te) èç (2), (3) è (4) ïîëó÷àåì

( )

( )

* * * * *
max 0 0

.
e

g

e g

C

e g
C

h p v p p v

TdC C C T CT

ν = Δ = − =

= ≈ − = Δ∫              
(5)

Êàê âèäèì, âûøåïðèâåäåííîå ðàññìîòðåíèå ïîçâî-
ëÿåò âûðàçèòü çàâèñèìîñòü ìåæäó hνmax = q è ΔC

ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà â ôîðìå, èçâåñòíîé â òåð-
ìîäèíàìèêå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ ó÷àñòèåì ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå çàêîíîìåðíî-
ñòåé ìåæäó òåïëîòàìè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé è òåï-
ëîåìêîñòÿìè, âûïîëíåííîå â ðàáîòå [14], ïîêàçû-
âàåò, ÷òî äëÿ ïåðåõîäà æèäêîñòè â íàñûùåííûé ïàð
ñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ

ΔH/T – dH/dT = Cæ – Cï ≈ ΔH/T,

ΔH0 = (Cæ
ðàâí – Ñï

ðàâí)Ò,

â êîòîðûõ ΔH – ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ æèä-
êîñòè ïðè òåìïåðàòóðå T, Ñæ, Ñï, Cæ

ðàâí, Ñï
ðàâí – ìî-

ëÿðíûå è ìîëÿðíûå ðàâíîâåñíûå (íà ëèíèè íàñû-
ùåíèÿ) òåïëîåìêîñòè ñîîòâåòñòâåííî æèäêîñòè è
ïàðà; ΔH0 – ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ ïåðåîõ-
ëàæäåííîé æèäêîñòè ïðè òåìïåðàòóðå Ò = 0 K.

Âåëè÷èíà ΔH0 õàðàêòåðèçóåò ýíòàëüïèþ ôàçîâîãî
ïåðåõîäà æèäêîñòè, âñå ÷àñòèöû êîòîðîé íàõîäÿòñÿ â
íóëåâîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè, â ôàçó ñâîåãî ïàðà
ïðè òåìïåðàòóðå T → 0 è âûïîëíÿåò â ïîñëåäíåì
âûðàæåíèè äëÿ êàæäîé æèäêîñòè ðîëü êîíñòàíòû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîîòíîøåíèå (5) ïîêàçûâàåò,
÷òî êâàçèðåøåòî÷íûå òðàíñëÿöèîííûå êîëåáàòåëü-
íûå ïåðåõîäû â æèäêîñòÿõ àíàëîãè÷íû ôàçîâûì
ïðåâðàùåíèÿì ñî ñêðûòîé òåïëîòîé q, äëÿ êîòîðûõ,
â ÷àñòíîñòè äëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà æèäêîñòü–ïàð,
âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ, àíàëîãè÷íûå ïðèâåäåí-
íûì â [14, 15],

ΔS = ΔCp = q/T.                         (6)

Ýòî óãëóáëÿåò èçâåñòíóþ êîíöåïöèþ îá óíèâåðñàëü-
íûõ ñâîéñòâàõ ñèñòåì â òî÷êàõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [11].

Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü íåçàâèñèìûì ïóòåì ýô-
ôåêòèâóþ òåïëîåìêîñòü Ce êëàñòåðîâ â òåðìè÷åñêè
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, âîñïîëüçóåìñÿ îñíîâíûì
òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñîîòíîøåíèåì, îïðåäåëÿþùèì
ýòó âåëè÷èíó êàê

q = CeΔT.                                (7)

Òîãäà èç (5) è (7) ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî ðàíåå ñëåäó-
åò, ÷òî äëÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ âûïîëíÿåòñÿ
ðàâåíñòâî

q = v*Δp* = CeΔT.                       (8)

Èç ïðåäûäóùåé çàâèñèìîñòè (8) ïîëó÷àåì

(∂p*
êë/∂T)v* = α*

p/β*
Ò = Ce/v*

è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíàÿ êëàñòåðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü Ce â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëèòñÿ êàê

Ce = α*
pv*/β*

Ò = α*
pv*

0/β*
Ò = kα*

pβT /αpβ*
Ò ,         (9)

ãäå α*p è β*T – îáîáùåííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ: êîýôôèöè-
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åíòû èçîáàðè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ è èçîòåðìè÷åñêîé
ñæèìàåìîñòè, èëè, èíà÷å ãîâîðÿ, èõ âíóòðåííÿÿ
ðàñøèðÿåìîñòü è ñæèìàåìîñòü â âîçáóæäåííîì
ñîñòîÿíèè.

Ëîãè÷íî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîé êëàñòåðíîé òåï-
ëîåìêîñòè Cg â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè âûïîëíÿåòñÿ
ñîîòíîøåíèå

Cg = αpv*
0/βÒ = k.

Îòñþäà èç (2) è (9) äëÿ ΔÑ ñëåäóåò

ΔÑ = αp
*v*

0/β*
T – k.                      (10)

Ïîñêîëüêó ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæ-
äó ìîëÿðíîé òåïëîåìêîñòüþ CV âåùåñòâà ïðè ïî-
ñòîÿííîì îáúåìå, åãî èçîáàðè÷åñêèì êîýôôè-
öèåíòîì αp îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ è èçîòåðìè-
÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ βÒ îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Ãðþ-
íàéçåíà

CV = αpV/βÒγ,

ãäå γ – ïîñòîÿííàÿ Ãðþíàéçåíà, òî âûðàæåíèÿ (2) è
(10) ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà â
îñíîâíîì è êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè
ýôôåêòèâíàÿ ïîñòîÿííàÿ Ãðþíàéçåíà γýôô = 1.

Â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ íèçêî÷àñòîòíîãî òðàíñ-
ëÿöèîííîãî êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà, êàê ïîçâîëÿ-
åò âèäåòü (10), îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì îáîáùåí-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âîñïðèèì÷èâîñòåé äëÿ
ýôôåêòèâíîãî âíóòðåííåãî êëàñòåðà ñðåäû è ìàê-
ðîñêîïè÷åñêîãî îáúåìà, à èìåííî

hνmax = q = ΔCT = kT(αp
*βÒ /αpβ*

T – 1).      (11)

Â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèê òåðìè÷åñêè âîçáóæäåí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ αp* è β*

Ò , êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå
[8], â ðàìêàõ íàøåãî “ñàìîïîäîáíîãî” ñòðóêòóðíî-
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäõîäà ìîãóò áûòü âçÿòû ñî-
îòâåòñòâóþùèå ìàêðîñêîïè÷åñêèå, ðàâíîâåñíûå âå-
ëè÷èíû äëÿ êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû ïðè òåìïåðà-
òóðå T è âíåøíåì äàâëåíèè p = p*(T).

Ê ýòîìó æå ðåçóëüòàòó ìîæíî ïðèéòè èíà÷å, áåç
íàëîæåíèÿ íà ïîâåäåíèå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ êëà-
ñòåðîâ â ñòðóêòóðå íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðî-
âàííûõ ñðåä äîïîëíèòåëüíûõ îãðàíè÷åíèé. Ñîãëàñ-
íî [9] äëÿ ýíòàëüïèè äèñïåðñèîííûõ ìåæ÷àñòè÷íûõ
âçàèìîäåéñòâèé ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå T è
äàâëåíèè p ïðèìåíèìî ñîîòíîøåíèå

ΔV Häèñï = (∂p/∂T)VTV – RT = αpTV/βÒ – RT,   (12)

êîòîðîå ïî ñóòè ÿâëÿåòñÿ êëàñòåðíûì îáîáùåíèåì
äèôôåðåíöèàëüíîãî èçîõîðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ æèäêîñòè [16]

T(∂p/∂T)V = E/V + NkT/V

(E – ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö
êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû, N – ÷èñëî “ñâîáîäíûõ”

öåíòðîâ ìàññ, òàêèõ êàê àññîöèàòû, êëàñòåðû è ò. ï.)
è õàðàêòåðèçóåò ýôôåêòèâíûå êëàñòåðû êàê ôîðìà-
ëèçîâàííîå ïðîñòðàíñòâî, äëÿ êîòîðîãî ñïðàâåäëè-
âà ýêâèâàëåíòíîñòü óñðåäíåíèé

(∂〈U〉/∂V)T = 〈(∂U/∂V)T〉.

Âûðàæåíèå (12) äîëæíî áûòü íåñêîëüêî âèäî-
èçìåíåíî äëÿ óñëîâèé V = const, T = const:

ΔV H = (∂p/∂T)VTV – pV = αpTv/βÒ – pV,

ò. å. òåïåðü ñîîòíîøåíèå òîãî æå âèäà îïðåäåëÿåò óæå
íå äèñïåðñèîííóþ ÷àñòü, à âñþ ýíòàëüïèþ ìåæ÷àñ-
òè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå.

Ó÷åò ïðèíöèïà ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî ïîäîáèÿ ñòðóêòóðíûõ óðîâíåé îðãàíèçàöèè êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñðåä [8] ïðèìåíèòåëüíî ê ðàññìîò-
ðåíèþ ïîâåäåíèÿ ýôôåêòèâíîãî êëàñòåðà â ñòðóê-
òóðå æèäêîñòè íåèçáåæíî âåäåò ê òîìó, ÷òî äëÿ íåãî
äîëæíà âûïîëíÿòüñÿ çàâèñèìîñòü

hνmax = (∂p*/∂T)v*Tv* – kT = αp
*Tv*/β*

Ò – kT.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ [8]

v* = v*
0 = kβÒ /αp,

èç ïîñëåäíåãî ñîîòíîøåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ïîëó-
÷àåì (11).

Âûðàæåíèå (9) äëÿ Ce è ñîîòíîøåíèå (11) äàþò
âîçìîæíîñòü âûðàçèòü èçìåíåíèå ëîêàëüíîé òåì-
ïåðàòóðû ΔT = Te – T, õàðàêòåðèçóþùåé ñòåïåíü âîç-
áóæäåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé êëàñòåðà â õîäå
êëàñòåðíîãî òðàíñëÿöèîííîãî êîëåáàòåëüíîãî ïåðå-
õîäà, ÷åðåç îáîáùåííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå òåðìè÷åñêè âîç-
áóæäåííîå è îñíîâíîå ñîñòîÿíèÿ,

ΔT = hνmax/〈C〉g – e =

= 2T(αp
*βÒ /αpβ*

Ò – 1)/(1 + αp
*βÒ /αpβ*

Ò),

ãäå 〈C〉g – e – ýôôåêòèâíàÿ êëàñòåðíàÿ òåïëîåìêîñòü,
óñðåäíåííàÿ ïî îñíîâíîìó è âîçáóæäåííîìó ñîñòî-
ÿíèÿì.

Ðàññìîòðèì äðóãóþ ãèïîòåòè÷åñêóþ (àáñòðàê-
òíóþ) ñèòóàöèþ, êîãäà òåïëîâîå êîëåáàòåëüíîå âîç-
áóæäåíèå ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò ïðè
ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå T è ýôôåêòèâíîì âíóòðåí-
íåì äàâëåíèè p*, ò. å. èçîòåðìî-èçîáàðè÷åñêè. Ñî-
ãëàñíî ïåðâîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè ïðèìåíè-
òåëüíî ê ýôôåêòèâíîìó êëàñòåðó Δu = q – p*Δv* [8]
äëÿ îêðåñòíîñòè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ

q = Δu + p*Δv* = 2kΔT + Δ(hνmax) + p*Δv*,
q = CeΔT,

è â ïðèáëèæåíèè νmax(T) ≈ const
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Ce = (∂q/∂T)p* = 2k + (∂v*/∂T)p* = 2k + p*v*α*
p, (13)

ãäå αp*
 – êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî èçîáàðè÷åñêîãî ðàñ-

øèðåíèÿ ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ â êîëåáàòåëüíî-
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.

Åñëè ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà âíóòðåííåãî ýô-
ôåêòèâíîãî äàâëåíèÿ p* äëÿ êëàñòåðà èìååò ìåñòî
çàâèñèìîñòü, àíàëîãè÷íàÿ (6),

ΔÑp* = q/T,

òî äëÿ êâàçèôàçîâîãî èçîòåðìî-èçîáàðè÷åñêîãî ïå-
ðåõîäà íà ëèíèè “íàñûùåíèÿ” ìåæäó îñíîâíûì è
òåðìè÷åñêè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíè-
ÿìè èç (13) ïîëó÷àåì

( )max

2* * * * .

e

g

C

e g
C

p p

h q TdC CT T C C

Tp v k T

ν = = ≈ Δ = − =

= α = α

∫
   (14)

Ñ öåëüþ áîëåå äåòàëüíîãî âûÿñíåíèÿ ôèçè÷å-
ñêîãî ñìûñëà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà αp

*

ïðèìåíèì ê îïèñàíèþ êâàçèðåøåòî÷íûõ òðàíñëÿ-
öèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â æèäêîñòÿõ
ñîîòíîøåíèå, ñïðàâåäëèâîå äëÿ èçîòåðìî-èçîõîðè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

Lv = T(p2 – p1)(dV/dT),                (15)

ãäå Lv – òåïëîòà èçîòåðìî-èçîõîðè÷åñêîãî ïðîöåññà
èñïàðåíèÿ ãèïîòåòè÷åñêîé “ãàçîîáðàçíîé” æèäêî-
ñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, ðàâíîì îáúåìó íàñû-
ùåííîãî ïàðà, êîòîðîå âïåðâûå áûëî ïîëó÷åíî â
ðàáîòå [13] ïî ñèììåòðèè èç èçâåñòíîãî óðàâíåíèÿ
Êëàïåéðîíà–Êëàóçèóñà äëÿ èçîòåðìî-èçîáàðè÷åñ-
êèõ ïðîöåññîâ.

Ïðåîáðàçóåì âûðàæåíèå (15) ê âèäó

Lv = T(p2 – p1)(dVï/dT) =

= T(p2 – p1)Vïαï = TVïΔp αï,           
 (16)

ãäå p2 – äàâëåíèå “ãàçîîáðàçíîé” æèäêîñòè, p1 – äàâ-
ëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà, Vï – ìîëÿðíûé îáúåì íà-
ñûùåííîãî ïàðà, αï – êîýôôèöèåíò èçîáàðè÷åñêî-
ãî ðàñøèðåíèÿ ïàðà íà ëèíèè íàñûùåíèÿ.

Òîãäà ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ
è (16) äëÿ äèñïåðñèîííîé ñîñòàâëÿþùåé îáùåé
ýíåðãèè êâàçèðåøåòî÷íîãî òðàíñëÿöèîííîãî êîëå-
áàòåëüíîãî ïåðåõîäà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì
“ñàìîïîäîáèÿ” âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

qäèñï = hνma
äè

x
ñï = kT2αp,

ðàíåå ïîëó÷åííîå íåçàâèñèìûì îáðàçîì [10] òàê-
æå â ðàìêàõ êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæå-
íèÿ ïðè ââåäåíèè â ðàññìîòðåíèå â êà÷åñòâå îñíîâ-
íûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö æèäêîñòåé ýôôåêòèâíûõ

êëàñòåðîâ. Îòñþäà ìîæíî âèäåòü, ÷òî âåëè÷èíà αp
*,

âõîäÿùàÿ â âûðàæåíèÿ (13) è (14), ïî-âèäèìîìó,
äåéñòâèòåëüíî äîëæíà áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê
ýôôåêòèâíàÿ ðàñøèðÿåìîñòü êëàñòåðà â êîëåáàòåëü-
íî-âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.

Àíàëèç çàâèñèìîñòè ìåæäó ïîëóøèðèíîé
è ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ
æèäêèõ ñèñòåì

Ïîñêîëüêó ôîðìà íèçêî÷àñòîòíûõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ â ÈÊ ñïåêòðàõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé â îñíîâ-
íîì, ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ ôëóêòóàöèîííûìè
ìåõàíèçìàìè [3], èñïîëüçóåì äëÿ ïîèñêà àíàëèòè÷å-
ñêîé ôîðìû çàâèñèìîñòè ìåæäó èõ ïîëóøèðèíîé è
ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà ôîðìàëèçì òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé òåîðèè ôëóêòóàöèé, ïðèìåíèâ åãî ê îïèñàíèþ â
òàêèõ ñèñòåìàõ ïîâåäåíèÿ ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ.

Äîïóñòèì, ÷òî ïîëóøèðèíà δ1/2 ñïåêòðàëüíîé
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âìåñòî îáû÷íî ïðèíèìàåìîé
êàê ñóììà øèðèí δi óðîâíåé ýíåðãèè, îòâåòñòâåí-
íûõ çà åå ôîðìèðîâàíèå,

hδ1/2 = δe + δg,

êàê ýòî ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèé

hνmax = εe – εg

(εe, εg – ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî è îñíîâíîãî êëàñ-
òåðíîãî ñîñòîÿíèé),

h〈Δν2
max〉

1/2 = 〈Δε2
e〉

1/2 – 〈Δε2
g〉

1/2,

hδ1/2 = 2h〈Δν2
max〉

1/2,

ðàâíà ðàçíîñòè

hδ1/2 = δe – δg.                        (17)

Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå ñèëüíûì îãðàíè-
÷åíèåì ôîðìû ïîëîñû.

Òîãäà, ïîñêîëüêó

ε = 〈ε〉 ± 〈Δε2〉1/2,

øèðèíà δ óðîâíÿ ýíåðãèè âçàèìîñâÿçàíà ñî ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íîé ôëóêòóàöèåé ýíåðãèè (ðàçáðîñîì çíà-
÷åíèé ε, èëè íåîïðåäåëåííîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ε)
〈Δε2〉1/2 ñîîòíîøåíèåì

δ = 2 〈Δε2〉1/2

è â ñîîòâåòñòâèè ñ (17) ìåæäó ñðåäíåêâàäðàòè÷íû-
ìè ôëóêòóàöèÿìè ýíåðãèè ñîñòîÿíèé è ïîëóøèðè-
íîé δ1/2 ïîëîñû ñóùåñòâóåò çàâèñèìîñòü

hδ1/2 = 2(〈Δεe
2〉1/2 – 〈Δεg

2〉1/2).               (18)

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ôëóêòóàöèÿ ýíåðãèè òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîãëàñíî [17, 18], ñâÿçàíà ñ
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åå òåïëîåìêîñòüþ CV ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå ñîîò-
íîøåíèåì

〈ΔE2〉 = kT2CV,

êîòîðîå äëÿ ýôôåêòèâíûõ êëàñòåðîâ â êîìáèíèðó-
þùèõ ñîñòîÿíèÿõ ñëåäóåò ïåðåïèñàòü â ôîðìå

〈Δε2〉 = kT2Ci,                         (19)

ãäå Ci – ýôôåêòèâíûå êëàñòåðíûå òåïëîåìêîñòè ïðè
ïîñòîÿííîì ýôôåêòèâíîì îáúåìå â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ.

Ïîýòîìó èç (18) ñ ó÷åòîì (19) ñëåäóåò

hδ1/2 = 2k1/2T(Ce – Cg)
1/2.               (20)

Òîãäà, ïîäñòàâëÿÿ â (20) âìåñòî Ce è Cg ñîîòâåòñòâó-
þùèå çíà÷åíèÿ èç (9) è (2), ïîëó÷àåì îêîí÷àòåëüíî
äëÿ ïîëóøèðèíû δ1/2 ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû

δ1/2 = 2(kT/h)[(αp
*βT/αpβ

*
T)

1/2 – 1].          (21)

Êàê ïîêàçûâàþò ñîîòíîøåíèÿ (11) è (21), âåëè÷èíà
δ1/2 îäíîçíà÷íî ñâÿçàíà ñ νmax. Äëÿ òîãî ÷òîáû íà-
ãëÿäíåå ïîêàçàòü ýòó âçàèìîñâÿçü, ïðèìåì âî âíè-
ìàíèå, ÷òî îòíîøåíèå αp*βT /αpβ*T äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ
æèäêîñòåé íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 1,3–2,0 [8]. Äàí-
íûå, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ïîêàçûâàþò, ÷òî â ýòîì
ñëó÷àå âìåñòî 2[(αp*βT /αpβ*T)

1/2 – 1] ìîæíî çàïèñàòü
[(αp

*βT /αpβ*
T) – 1], ò. å.

δ1/2 = (kT/h)[(αp
*βT /αpβÒ

*) – 1] = νmax.       (22)

Âûðàæåíèå (22) íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ íàéäåííîé
ðàíåå [2] ëèíåéíîé êîððåëÿöèåé ìåæäó δ1/2 è νmax

δ1/2 = aνmax

ñ óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì a, áëèçêèì ê 1. Òàê êàê
ïðè ïåðåõîäå îò íåïîëÿðíûõ ê ïîëÿðíûì è çàòåì
àññîöèèðîâàííûì æèäêîñòÿì îòíîøåíèå αp*βT /αpβT*

ðåçêî âîçðàñòàåò, ñòðåìÿñü ê 2 [8], òî, êàê ìîæíî
âèäåòü èç òàáëèöû, äëÿ àññîöèèðîâàííûõ ñèñòåì
ïîëóøèðèíà δ1/2 ïîëîñû, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ïðîñòî-
ìó ñîîòíîøåíèþ (22), áóäåò íåñêîëüêî çàíèæåíà ïî
ñðàâíåíèþ ñ åå çíà÷åíèåì, íàéäåííûì èç (21).

Êîìáèíèðîâàíèå (20) è (22) äàåò äëÿ ïîëîæåíèÿ
ìàêñèìóìà νmax “ðåøåòî÷íîé” òðàíñëÿöèîííîé êî-
ëåáàòåëüíîé ïîëîñû â æèäêèõ ñèñòåìàõ

hνmax ≈ 2k1/2T(Ce – Cg)
1/2,               (23)

÷òî íàõîäèòñÿ â ïîëíîì ñîãëàñèè ñ íàøèì ïðåäû-
äóùèì ðàññìîòðåíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåõà-
íèçìîâ ôîðìèðîâàíèÿ íèçêî÷àñòîòíûõ ÈÊ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ æèäêîñòåé [8] è îïðåäåëåíèåì ïîãëî-
ùåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà êàê “íàäôëóêòóàöè-
îííîãî” èëè “ñâåðõôëóêòóàöèîííîãî”, ò. å. ïðî-
èñõîäÿùåãî íàä óðîâíåì “êëàññè÷åñêèõ” òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ýíåðãèè îñíîâíîãî êëà-
ñòåðíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ñîîòíîøåíèå (23) ïîçâîëÿåò âûäåëèòü íà îñíî-
âå ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ òðàíñëÿöèîííûé êîëåáà-
òåëüíûé âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêóþ òåïëîåìêîñòü
CV æèäêîñòåé ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, ÷òî ìîæíî
îñóùåñòâèòü, ñâÿçàâ åå ñî ñðåäíåé ýôôåêòèâíîé òåï-
ëîåìêîñòüþ ïðè ïîñòîÿííîì ýôôåêòèâíîì êëàñòåð-
íîì îáúåìå v*

CV = 〈C〉g – e.

Âîïðîñ î çíàêå â ôîðìóëå (17) âåñüìà âàæåí è
çàñëóæèâàåò áîëåå äåòàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Ïî-
äîéäåì ê ýòîé ïðîáëåìå íåñêîëüêî èíà÷å, âîñïîëü-
çîâàâøèñü ñîîòíîøåíèåì Ýéíøòåéíà äëÿ ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íîé ôëóêòóàöèè ýíåðãèè ðàâíîâåñíîãî
èçëó÷åíèÿ [17, 18]

〈(ΔU)2〉 = U2,                         (24)

êîòîðîå áûëî èñïîëüçîâàíî èì ïðè ðàçðàáîòêå òåð-
ìîäèíàìèêè èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà.
Íåñìîòðÿ íà áîëåå ïîçäíþþ êðèòèêó ïðàâîìî÷íî-
ñòè (24) [18], ýòî ñîîòíîøåíèå îêàçàëîñü âåñüìà
ïðîäóêòèâíî. Åñëè îòîæäåñòâèòü óäâîåííóþ ôëóê-
òóàöèþ ýíåðãèè ïåðåõîäà 〈(ΔU)2〉 ñ ïîëóøèðèíîé ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ

2〈(ΔU)2〉 = hδ1/2,                       (25)

òî èç (25) íåïîñðåäñòâåííî ñëåäóþò (18) è (17), ÷òî
ïîäòâåðæäàåò âûáðàííûé çíàê “–” â ôîðìóëå (17).

Âûâîäû

Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå
ñïåêòðàëüíûå ÷àñòîòû νmax, ñîîòâåòñòâóþùèå “ðå-
øåòî÷íûì” òðàíñëÿöèîííûì êîëåáàòåëüíûì ïåðå-
õîäàì â æèäêèõ ñèñòåìàõ, è çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèíû
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ÷ðåçâû÷àéíî õîðîøî óäîâ-
ëåòâîðÿþò ïîëó÷åííûì îáîáùåííûì ñîîòíîøåíè-
ÿì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðåäëîæåííûé äëÿ ðàñ-
ñìîòðåíèÿ òàêèõ ïåðåõîäîâ àáñòðàêòíûé òåðìîäè-
íàìè÷åñêèé ôîðìàëèçì ïîçâîëÿåò âïîëíå àäåêâàòíî
îïèñàòü ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó îáîáùåííûìè òåðìîäèíàìè÷åñêè-
ìè âîñïðèèì÷èâîñòÿìè αp, βT è αp

*, βT
*, õàðàêòåðèçóþùè-

ìè îñíîâíîå è âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèÿ ýôôåêòèâíûõ
êëàñòåðîâ

αp
*β*

T /αpβ*
T 2[(αp

*βT /αpβ*
T)1/2 – 1] (αp

*βT /αpβ*
T) – 1

1,100
1,200
1,300
1,400
1,800
2,000

0,098
0,191
0,280
0,366
0,684
0,828

0,100
0,200
0,300
0,400
0,800
1,000
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Ïðèìåíåíèå ïðèíöèïà ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ ìåæäó êâàíòîâûìè êâàçèðåøå-
òî÷íûìè òðàíñëÿöèîííûìè êîëåáàòåëüíûìè ïåðå-
õîäàìè â æèäêîñòÿõ è ôàçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî
ðîäà æèäêîñòü–ïàð ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàñ-
ñìîòðåíèè ýíåðãåòèêè ñïåêòðàëüíûõ òðàíñëÿöèîí-
íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â æèäêèõ ñðåäàõ â
ðàìêàõ êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ
ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ îáîá-
ùåííûõ ñòðóêòóðíûõ âíóòðåííèõ êîîðäèíàò ïîçâî-
ëÿåò â îáùåé ôîðìå óñòàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòè
ìåæäó ÷àñòîòíûìè ñïåêòðàëüíûìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè νmax ïåðåõîäîâ ýòîãî òèïà è òàêèìè òåðìî-
äèíàìè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè ñðåä, êàê îáîáùåííûå
âîñïðèèì÷èâîñòè è ýôôåêòèâíûå òåïëîåìêîñòè.
Ïðîâåäåííûé îáîáùåííûé ñòðóêòóðíî-òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèé àíàëèç ýíåðãåòèêè íèçêî÷àñòîòíûõ êëàñ-
òåðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ íåïîñðåäñòâåííî
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü â àíàëèòè÷åñêîì âèäå çàâèñè-
ìîñòè ìåæäó ïîëóøèðèíîé δ1/2 òðàíñëÿöèîííîé
êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû, íàáëþäàþùåéñÿ â íèçêî÷à-
ñòîòíûõ ÈÊ ñïåêòðàõ æèäêèõ ñèñòåì, è ïîëîæåíè-
åì åå ìàêñèìóìà νmax.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü äîêòîðó
ôèç.-ìàò. íàóê Â.Ñ. Ëèáîâó è äîêòîðó ôèç.-ìàò. íàóê,
ïðîô. Í.Ã. Áàõøèåâó çà îáñóæäåíèå ìàòåðèàëà
ñòàòüè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî
ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò
¹ 04-03-32932) è âåäîìñòâåííîé öåëåâîé ïðîãðàì-
ìû “Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû”
(ÐÍÏ. 2.1.1.1277).
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