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Ââåäåíèå

Â ÷èñëå ÷àñòè÷íî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðî-
âàííûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà â ñïåêòðîñêîïèè ìíîãî-
àòîìíûõ ñîåäèíåíèé îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò ñðåäû,
ïîèìåíîâàííûå ìèêðîãåòåðîãåííûìè [1, 2], ò. å.
òàêèå, ãäå ãåòåðîãåííîñòü ïðèñóòñòâóåò íà àòîìíî-
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ñþäà îòíîñÿòñÿ, âî-ïåðâûõ,
êðèñòàëëû, ñîäåðæàùèå äåôåêòû â âèäå ïîñòîðîí-
íèõ âêëþ÷åíèé èëè ñ äåôåêòíîñòüþ, îáóñëîâëåííîé
îãðàíè÷åííîñòüþ ðàçìåðîâ – íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå
ñòðóêòóðû; âî-âòîðûõ, æèäêîñòè èëè ðàñòâîðû, ãäå
ìèêðîãåòåðîãåííîñòü èìååò àññîöèàòèâíîå ïðîèñ-
õîæäåíèå, ò. å. îáÿçàíà ñóùåñòâîâàíèþ ìîëåêóëÿð-
íûõ êîìïëåêñîâ èëè àññîöèàòîâ.

Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò íà-
ðóøåíèé áëèæíåãî ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè è âçà-
èìîäåéñòâèè ÷àñòèö âåùåñòâà è, õîòÿ íåïîñðåä-
ñòâåííîå îêðóæåíèå êàæäîé ìîëåêóëû îñòàåòñÿ â
îñíîâíîì íåèçìåííûì, ìîëåêóëÿðíûé ñïåêòð âåùå-
ñòâà íåðåäêî õàðàêòåðèçóåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííû-
ìè èçìåíåíèÿìè. Èõ ñóùåñòâî è ïðîèñõîæäåíèå îá-
ñóæäåíû â ñîîáùåíèè [2], òàì æå ïðîàíàëèçèðîâà-
íà ðîëü íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ìèêðîãåòåðîãåííîñòè
â ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè òâåðäîãî òåëà.

Âî âòîðîì ñëó÷àå â ðåçóëüòàòå âîçíèêíîâåíèÿ
ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàöèé èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåð
áëèæíåãî îêðóæåíèÿ ìîëåêóë, âíîñÿùèé ëîêàëüíûé

âêëàä â ñòðóêòóðó ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â âåùåñòâå. Ïðè ýòîì ïîä àññîöèàöèåé ïîíè-
ìàåòñÿ ëþáîå ôèçè÷åñêîå îáúåäèíåíèå äâóõ èëè
íåñêîëüêèõ ìîëåêóë, äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâîå, ÷òî-
áû îíî ìîãëî ñóùåñòâîâàòü â òå÷åíèå âðåìåíè
“îñåäëîé æèçíè” ìîëåêóëû ìåæäó åå áðîóíîâñêè-
ìè ïåðåñêîêàìè èëè ïåðåîðèåíòàöèÿìè. Àññîöèà-
òû ôîðìèðóþòñÿ äîñòàòî÷íî ïðî÷íûìè ìåæìîëå-
êóëÿðíûìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ, â ÷èñëå êîòîðûõ
ãëàâíîå ìåñòî çàíèìàþò âàíäåðâààëüñîâû âçàèìî-
äåéñòâèÿ îðèåíòàöèîííîãî òèïà è ìåæìîëåêóëÿð-
íàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü (õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ
ìû íå ðàññìàòðèâàåì).

Åñòåñòâåííî, ÷òî àññîöèàòû ìîëåêóë ìîãóò âîç-
íèêàòü â ëþáîì ôàçîâîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâà, â ÷àñò-
íîñòè, â êðèñòàëëàõ. Íî åñëè êðèñòàëë èìååò íåíà-
ðóøåííîå – “èäåàëüíîå” – ñòðîåíèå, òî îáúåäèíå-
íèÿ ìîëåêóë â íåì îðãàíè÷åñêè âïèñûâàþòñÿ â åãî
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ïîä÷èíÿþòñÿ îáùèì
äëÿ âñåãî êðèñòàëëà ïðåîáðàçîâàíèÿì ñèììåòðèè.
Èõ îáîñîáëåííîñòü íèêàê íå ïðîÿâëÿåòñÿ íè â òî-
ïîëîãèè ñòðîåíèÿ, íè íà ôîíå îáùèõ òåïëîâûõ êî-
ëåáàíèé ðåøåòêè è, ñëåäîâàòåëüíî, íå ïðèâîäèò ê
íàðóøåíèþ ãîìîãåííîñòè. Âîçíèêàþùàÿ ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû òàêîãî êðèñòàëëà äåôåêòíîñòü
íîñèò, êàê è âñåãäà, “òî÷å÷íûé” õàðàêòåð â ôîðìå,
íàïðèìåð, îðèåíòàöèîííûõ äåôåêòîâ [1]. Èìåþ-
ùèåñÿ ïîïûòêè [3] âûäåëèòü â êîëåáàíèÿõ êðèñòàë-
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ëà ñ äèìåðíûìè àññîöèàòàìè “âíóòðèäèìåðíûå” è
“ìåæäèìåðíûå” ôîðìû äâèæåíèÿ íîñÿò èñêóññòâåí-
íûé õàðàêòåð è íå ïðèâîäÿò ê óáåäèòåëüíûì ðåçóëü-
òàòàì.

Èíà÷å îáñòîèò äåëî â æèäêîé ôàçå (à òàêæå â
ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâà è â êðèñòàë-
ëàõ ñ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé). Çäåñü âîçíèê-
íîâåíèå ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ íîñèò ëîêàëüíûé
ñòàòèñòè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííûé õàðàêòåð. Àññîöè-
àòû ïîâñåìåñòíî ïîÿâëÿþòñÿ è èñ÷åçàþò, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ ôëóêòóàöèÿìè ðàñïîëîæåíèé è îðèåíòà-
öèé, íåðåäêî èìåþò ðàçíîîáðàçíîå ñòðîåíèå. Â ðå-
çóëüòàòå ñðåäà ñòàíîâèòñÿ ìèêðîãåòåðîãåííîé, à
ëåæàùèå â îñíîâå ãåòåðîãåííîñòè ìåæìîëåêóëÿð-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ëîêàëèçîâàíû â ñòðóêòóðå
àññîöèàòîâ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ñòàòüè ÿâëÿåòñÿ îáçîð ðàáîò
àâòîðà ñ îáîáùåíèåì íà ñîâðåìåííîì óðîâíå ñïåêò-
ðîñêîïè÷åñêèõ ïðîÿâëåíèé àññîöèàòèâíîé ìèêðî-
ãåòåðîãåííîñòè â ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ æèä-
êîñòÿõ áåç âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ñïåêòðîñêîïèè
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé áóäåò ïîñâÿùåíà îòäåëüíàÿ ïóá-
ëèêàöèÿ.

Ñäâèãè ÷àñòîò, íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîëÿðíûõ

âåùåñòâ ïðè ïåðåõîäå ãàç– æèäêîñòü

Ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîí-
íîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ïî-
ëÿðíóþ ãðóïïó, ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò ãàçà
ê æèäêîñòè èçìåíÿþòñÿ ÷àñòîòû, ñâÿçàííûå ñ
äåôîðìàöèîííûìè è âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ýòîé
ãðóïïû â ìîëåêóëå. Òàê, â ñïåêòðàõ ÊÐ ìîíîçàìå-
ùåííûõ áåíçîëà, íàôòàëèíà è ïèðèäèíà [4, 5] ñäâèã
÷àñòîòû íàáëþäàåòñÿ ó ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ ê
êîëåáàíèÿì çàìåñòèòåëÿ îòíîñèòåëüíî ÿäðà ìî-
ëåêóëû. Â ñïåêòðå 1,2-äèõëîðýòàíà [6] èçìåíÿþòñÿ
÷àñòîòû âçàèìîñâÿçàííûõ êîëåáàíèé äâóõ ïîëÿðíûõ
ãðóïï C–Cl ìîëåêóëû, ïðè êîòîðûõ äâèæåíèå ïðî-
èñõîäèò â ïðîòèâîôàçå è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçíè-
êàåò êîëåáàíèå âåëè÷èíû èëè íàïðàâëåíèÿ ðåçóëü-
òèðóþùåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Àíàëîãè÷íàÿ ñè-
òóàöèÿ èìååò ìåñòî â ñëó÷àå êîëåáàíèé ïîëÿðíûõ
ãðóïï â ìîëåêóëàõ äèãàëîèäîçàìåùåííûõ áåí-
çîëà è íàôòàëèíà [7] è â ìîëåêóëàõ ïèêîëèíîâ [8].
Â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ âûñîêîïîëÿð-
íóþ êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó Ñ=Î (àëüäåãèäû, êåòî-
íû, êàðáîíîâûå êèñëîòû è äð.), çíà÷èòåëüíûå èç-
ìåíåíèÿ ïðåòåðïåâàþò ÷àñòîòû êàê âàëåíòíûõ, òàê
è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ýòîé ãðóïïû [9]. Òî
æå îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì ìîëåêóë íèòðèëîâ, ñî-
äåðæàùèõ ãðóïïó Ñ≡N [10–12], è ê ìîëåêóëå íèò-
ðîáåíçîëà, ãäå ôàçîâûå èçìåíåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ãàç–
æèäêîñòü îáíàðóæèâàþò ïî÷òè âñå êîëåáàíèÿ íèò-

ðîãðóïïû NO2 [13, 14]. Òàáëèöà1 ðåçþìèðóåò ñêà-
çàííîå ïðèìåíèòåëüíî ê íåêîòîðûì òèïàì ïîëÿð-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [4, 15].

Çàìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå äàííûå ïî ñäâèãó
÷àñòîò îòíîñÿòñÿ ê ôàçîâîìó ïåðåõîäó ãàç–æèäêîñòü
â óñëîâèÿõ, êîãäà îáà ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà èìåþò
îäíó è òó æå èëè áëèçêóþ òåìïåðàòóðó è, ñëåäîâà-
òåëüíî, íå ìîãóò áûòü ïðèïèñàíû ÷èñòî òåìïåðà-
òóðíîìó ýôôåêòó, à îáÿçàíû ìåæìîëåêóëÿðíûì ñè-
ëàì. Äåéñòâèèòåëüíî, êàê ïîêàçûâàåò îïûò, â ïðå-
äåëàõ ãàçîâîé ôàçû òåìïåðàòóðíûé õîä ÷àñòîò
îòñóòñòâóåò. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî òèïè÷íîå ïî-
âåäåíèå ÷àñòîòû ñïåêòðà ÊÐ îäíîãî èç êîëåáàíèé
ïîëÿðíîé ãðóïïû Ñ–Ñl õëîðáåíçîëà.

Èíòåðïðåòàöèÿ ôàçîâûõ ñäâèãîâ ÷àñòîò âîçìîæ-
íà íà áàçå ðàçíûõ ôèçè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé.

Øèðîêî ðàçâèò ïîäõîä, èñïîëüçóþùèé êîíòèíó-
àëüíûé ñïîñîá îïèñàíèÿ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé [16]. Â îáùåé êîíöåïöèè âíóòðåííåãî ïîëÿ
â äèýëåêòðèêå ó÷èòûâàþòñÿ êàê ïîëÿðèçàöèÿ ñðåäû
ýëåêòðè÷åñêèìè ïîëÿìè ñâåòà è ìîëåêóëû, òàê è
ðåçîíàíñíîå âîçäåéñòâèå ìîëåêóëû ñàìîé íà ñåáÿ
÷åðåç ïîëÿðèçîâàííûé äèýëåêòðèê çà ñ÷åò ñîãëàñî-
âàíèÿ ïîëåé [17]. Òàêîé ïîäõîä îêàçàëñÿ ÷ðåçâû÷àé-
íî ïëîäîòâîðíûì ïðè èíòåðïðåòàöèè ôàçîâûõ èçìå-
íåíèé â ñïåêòðàõ ÷èñòûõ âåùåñòâ [18] è ðàñòâîðîâ
[19], à òàêæå ïðè àíàëèçå âëèÿíèÿ ñèë àäñîðáöèè
[20] è â ðÿäå äðóãèõ ñëó÷àåâ. Áîëåå òîãî, íà áàçå
êîíòèíóàëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé ñàìî ïîíÿòèå îðè-
åíòàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé è äèïîëü-äèïîëüíûõ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïîëó÷èëî îáîáùåíèå íà íå-

1 Âñå ïðèâåäåííûå â ñòàòüå äàííûå îöåíåíû ñî ñëåäóþ-
ùåé òî÷íîñòüþ: ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ
÷àñòîò ±2 ñì–1, øèðèí ëèíèé ±0,2 ñì–1, çíà÷åíèé s 20–30%.

Ðèñ. 1. Òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü êîëåáàòåëüíîé
÷àñòîòû îò òåìïåðàòóðû è àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ
ïîëÿðíîãî âåùåñòâà (õëîðáåíçîë, γ(C–Cl), ν0 =
= 174 ñì–1). Ñïëîøíûå ëèíèè – ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå êðèâûå, øòðèõîâàÿ – ðàññ÷èòàííàÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ (11). 1 – êðèñòàëë, 2 – æèä-
êîñòü, 3 – ãàç.
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ïîëÿðíûå âåùåñòâà – òèïà CS2 [21], êîãäà äèïîëü-
íûé ìîìåíò ìîëåêóëû âîçíèêàåò ëèøü â ïðîöåññå
åå êîëåáàíèé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ – ïðåèìóùåñòâåí-
íî äëÿ ÈÊ ñïåêòðîâ âåùåñòâ, ñîñòîÿùèõ èç ïðîñòûõ
ìîëåêóë, – êîíòèíóàëüíûé ïîäõîä ñìîã áûòü óñïåø-
íî äîâåäåííûì äî ñòðîãèõ êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëü-
òàòîâ [16–21]. Âîçìîæíîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòîãî
ïîäõîäà íà êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû øèðîêîãî êðóãà
ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ïîêà çàòðóäíåíà èç-çà îòñóò-
ñòâèÿ â ëèòåðàòóðå íåîáõîäèìûõ íàáîðîâ äàííûõ
îá ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ òàêèõ ìîëåêóë.

Âòîðîé ïîäõîä, êîòîðûé â îòëè÷èå îò êîíòèíóàëü-
íîãî ïðèíÿòî íàçûâàòü äèñêðåòíûì, áàçèðóåòñÿ íà
ãèïîòåçå ëîêàëüíûõ äèïîëü-äèïîëüíûõ ìåæìîëå-
êóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âîçíèêàþùèõ â àññîöèè-

ðîâàííûõ ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ [4, 15]. Îñíîâàííûé
íà êëàññè÷åñêîé ìîäåëè ðàçóïîðÿäî÷åííîé êîíäåí-
ñèðîâàííîé ñðåäû â âèäå ñèñòåìû âçàèìîñâÿçàííûõ
ìîëåêóëÿðíûõ îñöèëëÿòîðîâ, â ñî÷åòàíèè ñ ïðîñòû-
ìè ìåõàíè÷åñêèìè ìîäåëÿìè êîëåáàíèé ìíîãîàòîì-
íûõ ìîëåêóë [22, 23], îí ïîçâîëèë îñóùåñòâèòü ðàñ-
÷åò ñìåùåíèé è óøèðåíèé ëèíèé â êîëåáàòåëüíîì
ñïåêòðå ïðè òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûõ èçìåíåíèÿõ ñî-
ñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ
äàííûìè ýêñïåðèìåíòà äëÿ áîëüøîé ãðóïïû ðàçíî-
îáðàçíûõ ïî ñâîéñòâàì è ñòðîåíèþ ïîëÿðíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [4] ÿâèëîñü îñíîâàíèåì äëÿ
ïðèíÿòèÿ ýòîé ãèïîòåçû è ýòîé ìîäåëè. Ïîäîáíàÿ
ìîäåëü, ÿâëÿþùàÿñÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòîé è íàãëÿä-
íîé, ìîæåò áûòü óæå ñåé÷àñ øèðîêî èñïîëüçîâàíà

Íàáëþäàåìûå â ñïåêòðàõ ÊÐ èçìåíåíèÿ â ÷àñòîòàõ ïðè ïåðåõîäå ãàç–æèäêîñòü è àññîöèàòèâíûå ñâîéñòâà æèäêîñòåé
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äëÿ àíàëèçà êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ æèäêîñòåé, ñî-
ñòîÿùèõ èç ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë.

Â ïîëüçó äàííîé ãèïîòåçû ãîâîðèò ðÿä ôàêòîâ.
Âî-ïåðâûõ, â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé îäíîãî êëàññà íà-
áëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïîëÿðíîñòüþ ãðóïïè-
ðîâêè àòîìîâ â ìîëåêóëå è ñìåùåíèåì ÷àñòîò ýòîé
ãðóïïèðîâêè â ñïåêòðå [4, 5]. Âî-âòîðûõ, ìàëîïîëÿð-
íûå çàìåñòèòåëè, òàêèå êàê ãðóïïà ÑÍ3 (òîëóîë, ìå-
òèë-íàôòàëèíû), ïðèâîäÿò ê ìàëûì ñìåùåíèÿì
ëèíèé. Â-òðåòüèõ, â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé, ëèøåííûõ
äèïîëüíîãî ìîìåíòà (íàïðèìåð, â èññëåäîâàííûõ
íàìè áåíçîëå è íàôòàëèíå), ñìåùåíèå ëèíèé ïðè ïå-
ðåõîäå ãàç–æèäêîñòü ëèáî âîâñå îòñóòñòâóåò, ëèáî íå
ïðåâûøàåò 2–3% (÷àñòîòû Ñ–Í). Áîëåå òîãî, íåïî-
ëÿðíàÿ òðàíñôîðìà 1,2-äèõëîðýòàíà ïîêàçûâàåò
çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûå èçìå-
íåíèÿ ÷àñòîò, ÷åì ïîëÿðíàÿ ãîø-ôîðìà [6]. Íàêîíåö,
â ñïåêòðàõ ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñäâèãè ÷àñòîò, ïðî-
ÿâëÿÿñü íåïîñðåäñòâåííî íà êîëåáàíèÿõ ãðóïï ìîëå-
êóëû, íåñóùèõ íà ñåáå äèïîëüíûé ìîìåíò, îòñóòñòâó-
þò â êîëåáàíèÿõ òåõ æå ìîëåêóë, ñëàáî âçàèìîäåé-
ñòâóþùèõ ñ äâèæåíèåì ïîëÿðíîé ãðóïïû. Òàê,
÷àñòîòû êîëåáàíèé óãëåðîäíîãî ÿäðà ìîëåêóë ìîíî-
çàìåùåííûõ áåíçîëà è íàôòàëèíà ïðàêòè÷åñêè íå
ñìåùàþòñÿ [5]. Â òî æå âðåìÿ àíàëîãè÷íûå ïî ôîð-
ìå êîëåáàíèÿ ãåòåðîàðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà ïèðèäèíà,
ôóðàíà, òèîôåíà è èõ çàìåùåííûõ [24] èñïûòûâàþò
ñäâèãè ÷àñòîòû, ïðè÷åì òåì áîëüøèå, ÷åì áîëüøå
äèïîëüíûé ìîìåíò èõ ìîëåêóë.

Âàæíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó âûñêàçàííîé ãè-
ïîòåçû ñëóæàò ðåçóëüòàòû ìîäåëüíûõ òåîðåòè÷åñ-
êèõ ðàñ÷åòîâ [4, 5, 15, 23]. Â íèõ, êàê áóäåò âèäíî
èç äàëüíåéøåãî, íå òîëüêî ðàñêðûâàåòñÿ âíóòðåí-
íèé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ òåõ èëè èíûõ íàáëþ-
äàåìûõ èçìåíåíèé â ñïåêòðàõ, íî è ïîÿâëÿåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû àññîöèàöèè.

Ìîëåêóëÿðíàÿ àññîöèàöèÿ
â ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ

Ñòðóêòóðà ñðåäû, ïîðîæäàåìàÿ îðèåíòàöèîííûì
ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ÿâëÿåòñÿ ðå-
çóëüòàòîì ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ åå ìîëåêóë.
Ïðåäñòàâèì êàæäóþ ìîëåêóëó â âèäå äèïîëÿ. Ýíåð-
ãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ i-é è j-é
ìîëåêóë èìååò ïðè ýòîì âèä (ñì, íàïðèìåð, [25]):

Vij = SijΦij,                              (1)
ãäå âåëè÷èíà

2

3 3
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ij ij
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R R

μ μ μ
= − = −

  
                    (2)

çàäàåòñÿ ìîäóëÿìè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë
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n

i
i

V V= ∑                              (4)

ãäå Vi âûðàæàåò ýíåðãèþ íåêîòîðîé i-é ìîëåêóëû â
ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå îñòàëüíûõ:

.
n

i ij
j

V V= ∑

Ýòî ñîãëàñíî (1) äàåò

,

1 .
2

n

ij ij
i j

V S= Φ∑                          
(5)

Â ïðèâåäåííûõ âûðàæåíèÿõ ñóììèðîâàíèå âåäåòñÿ
ïî âñåì n ìîëåêóëàì ñðåäû, ïðè÷åì j ≠ i.

Âåëè÷èíà

0
VV V
n

= =                               (6)

ïðåäñòàâëÿåò ñðåäíþþ ýíåðãèþ äèïîëü-äèïîëüíî-
ãî îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îòíåñåííóþ ê
îäíîé ìîëåêóëå (óäåëüíóþ ýíåðãèþ). Ââèäó òîãî,
÷òî â ðåàëüíîé æèäêîñòè èìååò ìåñòî ïðåîáëàäà-
íèå ñèë ïðèòÿæåíèÿ íàä ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ, âå-
ëè÷èíó V0 ñëåäóåò ñ÷èòàòü îòðèöàòåëüíîé.

Çíà÷åíèå V0 íåïîñðåäñòâåííî ïî ôîðìóëàì (5),
(6) ìîæåò áûòü ïîäñ÷èòàíî òîëüêî äëÿ èäåàëüíîãî
êðèñòàëëà, åñëè èçâåñòíû ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë â
ðåøåòêå è ðàçìåùåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà â íèõ.
Â æèäêîé ôàçå ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë â áîëüøåé
èëè ìåíüøåé ñòåïåíè õàîòè÷íî è ïîä÷èíÿåòñÿ ñòà-
òèñòè÷åñêèì çàêîíàì. Ïðè ýòîì êàæäàÿ ìîëåêóëà
ñðåäû èñïûòûâàåò îðèåíòèðóþùåå äåéñòâèå ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ïîëÿ Ei äðóãèõ ìîëåêóë è äåçîðèåíòèðó-
þùåå âëèÿíèå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ. Ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ i-é ìîëåêóëû ñ îñòàëüíû-
ìè â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

Vi = –μÅicosϕi,                          (7)

ãäå ϕi – óãîë, îáðàçîâàííûé äèïîëüíûì ìîìåíòîì ñ
íàïðàâëåíèåì ïîëÿ.

Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðû âå-
ùåñòâà (âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è âûøå,
êîãäà kT >> μEi) èìååò ìåñòî ïîëíîå óñðåäíåíèå
ýíåðãèè ïî âñåì âîçìîæíûì îðèåíòàöèÿì äèïîëü-
íûõ ìîìåíòîâ â ïðîñòðàíñòâå. Ñòàòèñòè÷åñêèé ðàñ-
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÷åò â ýòîì ñëó÷àå, èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ îðèåíòàöèîí-
íîé ïîëÿðèçóåìîñòè αop = μ2/3kT, ïðèâîäèò ê ôîð-
ìóëå Êåýçîìà äëÿ óäåëüíîé ýíåðãèè [25]:

4

0 0 6 ,V p
R kT

μ
= −                          (8)

ãäå p0 èìååò ñìûñë êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà, R –
ñðåäíåå ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå. Âåëè÷èíà V0
îòëè÷íà îò íóëÿ è îòðèöàòåëüíà çà ñ÷åò òîãî, ÷òî
äàæå ïðè ïîëíîé õàîòè÷íîñòè â ïîâåäåíèè äèïî-
ëåé ñîõðàíÿåòñÿ èõ âçàèìîîðèåíòèðóþùåå äåé-
ñòâèå. Îäíàêî èíòåíñèâíîå ïðè âûñîêîé òåìïåðà-
òóðå òåïëîâîå äâèæåíèå äåëàåò íåâîçìîæíûì îá-
ðàçîâàíèå óñòîé÷èâûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï, è
æèäêîñòü, à òàêæå ãàç ïðè íàçâàííûõ óñëîâèÿõ îêà-
çûâàþòñÿ îðèåíòàöèîííî ãîìîãåííûìè2.

Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå, äàëåêîé îò êðèòè÷å-
ñêîé, çàêîíîìåðåí ïîäõîä ê æèäêîñòè êàê ê ñèñòåìå,
â êîòîðîé ñîõðàíÿþòñÿ â áëèæíåì ïîðÿäêå ýëåìåí-
òû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ôîðìå ëîêàëüíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï. Îñíîâîïîëîæíèê êèíåòè÷å-
ñêîé òåîðèè æèäêîñòè ß.È. Ôðåíêåëü ñ÷èòàåò, ÷òî
ïîëÿðíàÿ ìîëåêóëà æèäêîñòè èñïûòûâàåò îðèåíòè-
ðóþùåå äåéñòâèå ëîêàëüíîãî ïîëÿ åå áëèæàéøèõ
ñîñåäåé íàñòîëüêî áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òî çíà-
÷åíèå μEi ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì
kT; ðîëü îñòàëüíûõ ìîëåêóë ïðè ýòîì âòîðîñòåïåí-
íà [26]. Ñóùåñòâîâàíèå ëîêàëüíûõ ãðóïï ìîëåêóë â
æèäêîñòè âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíî [1, 27, 28]. Ðàñïîëîæåíèå ìîëå-
êóë â ãðóïïïå ìîæíî ñ÷èòàòü â äîñòàòî÷íîé ñòå-
ïåíè ôèêñèðîâàííûì, ïî êðàéíåé ìåðå â ïðîìåæóò-
êå âðåìåíè, íå ïðåâûøàþùåì âðåìÿ îðèåíòàöèîí-
íîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë (10–12–10–10 ñ [29]), ÷òî íà
îäèí–äâà ïîðÿäêà âûøå ïåðèîäà âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûõ êîëåáàíèé. Ïðè ýòîì óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ äè-
ïîëü-äèïîëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
âûðàæàåòñÿ óæå íå ôîðìóëîé (8), à ïðèîáðåòàåò äðó-
ãóþ, áîëåå îáùóþ, ôîðìó, ó÷èòûâàþùóþ âîçìîæ-
íîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ëîêàëüíûõ ãðóïï:

2

0 3 .V s
R
μ

= −                             (9)

Çäåñü âåëè÷èíà μ2/R2 ïðåäñòàâëÿåò âõîäÿùèé â âû-
ðàæåíèå ïîëíîé ýíåðãèè (5) óñðåäíåííûé ðàç-
ìåðíûé ìíîæèòåëü (2), à s ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
ñóììèðîâàíèÿ îðèåíòàöèîííûõ ìíîæèòåëåé (3) è
îïðåäåëÿåòñÿ ñêîððåëèðîâàííîñòüþ íàïðàâëåíèé
ïîëÿðíûõ îñåé ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå êîýôôèöèåíò
s = s(T) ìîæåò áûòü íàçâàí ñòåïåíüþ âçàèìíîé îðè-
åíòàöèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë.

Ïîñòðîåíèå ëîêàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï ïîä-
÷èíÿåòñÿ óñëîâèþ ìèíèìóìà ýíåðãèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Äëÿ äâóõ âçàèìîñâÿçàííûõ äèïîëåé ìèíèìó-
ìó ýíåðãèè îòâå÷àåò èõ ðàñïîëîæåíèå âäîëü ïðÿ-
ìîé ïðè îðèåíòàöèè â îäíó ñòîðîíó. Åñëè æèäêîñòü
ïðåäñòàâèòü ñîñòîÿùåé èç òàêèõ äèìåðîâ è ïðåíåá-
ðå÷ü âçàèìîäåéñòâèåì äèìåðîâ äðóã ñ äðóãîì, òî
ïîëó÷èì çíà÷åíèå s = 1. Áîëåå ãëóáîêèé ìèíèìóì
äàþò ãðóïïû èç òðåõ èëè ÷åòûðåõ äèïîëåé, îáðàçó-
þùèå ïðàâèëüíûå òðåóãîëüíèêè èëè òåòðàýäðû, ÷òî
ïðèâîäèò ñîîòâåòñòâåííî ê s = 1,7 è 2,2. Ó÷åò âçà-
èìîäåéñòâèÿ ýòèõ ãðóïï äðóã ñ äðóãîì ïîâûøàåò
çíà÷åíèå s äî 4,2–4,8. Ïîñëåäíåå çíà÷åíèå ñîîòâåò-
ñòâóåò ñõåìå ðàñïîëîæåíèÿ äèïîëåé â âèäå ìóëüòè-
ìåðîâ, ïðåäëîæåííîé Áîðíîì è Êîðíôåëüäîì [26].
Èç ýòèõ ïðèìåðîâ âèäíî, ÷òî ñòåïåíü âçàèìíîé îðè-
åíòàöèè s ÿâëÿåòñÿ ìåðîé àññîöèèðîâàííîñòè ìî-
ëåêóë æèäêîñòè: ÷åì áîëüøå s, òåì áîëåå ñëîæíîé
îêàçûâàåòñÿ ñòðóêòóðà àññîöèàòîâ.

Îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò ïîëÿðíàÿ æèäêîñòü â óñ-
ëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ àññîöèàòîâ, ò. å. ïðåäñòàâëåííàÿ
õàîòè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ìîíîìåðíûìè ìî-
ëåêóëàìè. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê îòìå÷àëîñü, óäåëüíàÿ
ýíåðãèÿ çàäàåòñÿ ôîðìóëîé (8), â êîòîðîé òåìïåðà-
òóðà äîñòàòî÷íî âåëèêà. Åñòåñòâåííî ñ÷èòàòü, ÷òî
ïåðåõîä îò çàâèñèìîñòè (9) ê çàâèñèìîñòè (8) ñ
íàãðåâàíèåì æèäêîñòè ïðîèñõîäèò ïðè îïðåäåëåí-
íîé äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà òåìïåðàòóðå Td; åå ìîæ-
íî íàçâàòü òåìïåðàòóðîé äåñòðóêöèè èëè “àññîöèà-
òèâíîãî ïëàâëåíèÿ”. Ïîëàãàÿ T = Td è îáîçíà÷àÿ
s0 = s(Td), èç ñðàâíåíèÿ ôîðìóë (8) è (9) ïîëó÷àåì

2

0 0 3 .
d

s p
R kT

μ
=                           (10)

Âåëè÷èíå s0 îòâå÷àåò ïðåäåëüíî ìàëîå çíà÷åíèå s,
îáóñëîâëåííîå âçàèìîîðèåíòèðóþùèì âëèÿíèåì
ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë ïðè èõ ïîëíîé ðàçóïîðÿäî-
÷åííîñòè.

Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî âñåãäà – â îòñóòñòâèå
àññîöèàöèè ìîëåêóë – s0 < 1 . Íî ïîñêîëüêó ïðè s = 1
èìååò ìåñòî ïðîñòåéøàÿ äèìåðíàÿ àññîöèàöèÿ, ïðî-
ìåæóòî÷íûì çíà÷åíèÿì s (s0 < s < 1) îòâå÷àåò ñî-
ñóùåñòâîâàíèå â æèäêîñòè ìîíîìåðíûõ è äèìåðè-
çîâàííûõ (èëè áîëåå ñëîæíî àññîöèèðîâàííûõ)
ìîëåêóë.

Âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë ïðåïÿòñòâóåò òåï-
ëîâîå äâèæåíèå. Ôîðìóëà Êåýçîìà (8) ïîêàçûâàåò,
÷òî â óñëîâèÿõ ïîëíîé õàîòè÷íîñòè â ðàñïîëîæå-
íèè äèïîëåé ýíåðãèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ óáûâàåò îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî àáñî-
ëþòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðè íàëè÷èè â æèäêîñòè
àññîöèàòîâ êîíêóðèðóþò òå æå äâà ôàêòîðà – îðèåí-
òèðóþùåå äåéñòâèå ìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ è äåçîðèåíòèðóþùåå òåïëîâîå äâèæåíèå. Ýòî
äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî è â àññîöèèðîâàí-

2 Ïîñëåäíåå íå èñêëþ÷àåò ïîÿâëåíèÿ ãåòåðîãåííîñòè äðó-
ãîãî ðîäà, íàïðèìåð, â ðåçóëüòàòå ïðåäêðèòè÷åñêèõ ôëóê-
òóàöèé ïëîòíîñòè èëè àíèçîòðîïèè.
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íîé æèäêîñòè óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ V0 çàâèñèò îò òåì-
ïåðàòóðû àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, íî ïðè äðóãîì
êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå p. Ïîñêîëüêó â âûðàæåíèè
(9) äëÿ V0 îïðåäåëÿþùèì ìíîæèòåëåì ÿâëÿåòñÿ s,
äîïóñòèìî, ïî êðàéíåé ìåðå ïðèáëèæåííî, ñ÷è-
òàòü, ÷òî

0 ,Gs s
T

=                               (11)

ãäå êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè èìååò âèä

G = Tdp/p0

è ìîæåò áûòü íàéäåí îïûòíûì ïóòåì. Èç äàííûõ,
ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, âèäíî, â êàêîé ñòåïåíè ýòà
çàâèñèìîñòü âûïîëíÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Çàìåòèì, ÷òî îáðàçîâàíèå ëîêàëüíûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ãðóïï â æèäêîñòè âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå äåé-
ñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.
Èçâåñòíî, ÷òî äàæå íåíàïðàâëåííûå, äåëîêàëèçî-
âàííûå äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ Ëîíäîíà
ñïîñîáíû ïîâëå÷ü âîçíèêíîâåíèå ìîëåêóëÿðíûõ
ãðóïï [30]. Îíè ìîãóò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî óñòîé-
÷èâûìè ïðè íàëè÷èè ó ìîëåêóë ðåçêî âûðàæåííîé
àíèçîòðîïèè ôîðìû è îáåñïå÷èòü âûñîêèå ïîòåí-
öèàëüíûå áàðüåðû ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë [29].
Ñîáñòâåííî ãîâîðÿ, ñàìà êîíöåïöèÿ áëèæíåãî ïî-
ðÿäêà â æèäêîñòè [26, 28] áàçèðóåòñÿ íà ïðåäñòàâ-
ëåíèÿõ î “ïëàâàþùèõ” â æèäêîñòè “êðèñòàëëèòàõ”,
êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò ëîêàëü-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé íå òîëüêî äèïîëü-äèïîëüíîãî
ïðîèñõîæäåíèÿ. Îäíàêî èç âñåõ âàíäåðâààëüñîâûõ
ñèë òîëüêî îðèåíòàöèîííûå äèïîëü-äèïîëüíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ ñïîñîáíû âûçâàòü ñóùåñòâåííûå òåì-
ïåðàòóðíî-ôàçîâûå èçìåíåíèÿ â ÷àñòîòàõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñïåêòðîâ [25]. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî, èçó÷àÿ
òåìïåðàòóðíî-ôàçîâîå ïîâåäåíèå ñïåêòðîâ, ìîæíî
ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ñòåïåíè âçàèìíîé îðèåí-
òàöèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë â êîíäåíñèðî-
âàííûõ ñîñòîÿíèÿõ âåùåñòâà ñ ðàçíîé ðàçóïîðÿäî-
÷åííîñòüþ. À ýòî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýôôåêòèâíûé
ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ìèêðîãåòåðîãåííîñòè ñðåäû
àññîöèàòèâíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.

Ñòåïåíü âçàèìíîé îðèåíòàöèè
ìîëåêóë æèäêîñòè

Â îñíîâå ìåòîäà ëåæèò òîò ôàêò, ÷òî â ïðîöåññå
íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû ïðîèñõîäÿò âèá-
ðàöèè ïðèíàäëåæàùåãî åé äèïîëüíîãî ìîìåíòà è,
ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (7). Â ðå-
çóëüòàòå èçìåíÿåòñÿ ÷àñòîòà

ωi = ω0 + BVi.                         (12)

Ââèäó ìàëîñòè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè çàâèñèìîñòü (12)

ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíà è êîýôôèöèåíò Â ïîñòîÿíåí.
Îí îïðåäåëÿåòñÿ ïîëÿðíîñòüþ è ôîðìîé íîðìàëü-
íîãî êîëåáàíèÿ, ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíûì,
òàê è îòðèöàòåëüíûì, è ìîæåò íàõîäèòüñÿ ðàñ÷åò-
íûì ïóòåì [4, 15].

×àñòîòà ω, ïðèñóòñòâóþùàÿ â ñïåêòðå, ÿâëÿåòñÿ
ðåçóëüòàòîì óñðåäíåíèÿ ïî âñåì n ìîëåêóëàì ñðåäû:

0 .BVω = ω = ω +                        (13)

Èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèé (12) è (6), ïîëó÷àåì âû-
ðàæåíèå äëÿ ñäâèãîâ ÷àñòîò  Δω = ω – ω0 ïîä äåé-
ñòâèåì ëîêàëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ ñèë ïðè ïåðå-
õîäå âåùåñòâà îò ãàçà ê æèäêîñòè

0.BVΔω =                               (14)

Íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ Δν = 2πΔω âíåñåíû â
òàáëèöó.

Ýíåðãèÿ îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë ñ îêðóæåíèåì Vi èñïûòûâàåò òåïëîâûå ôëóêòó-
àöèè. Êàê ñëåäñòâèå, â ñëó÷àå ëèíèé ñïåêòðà, ïðå-
òåðïåâàþùèõ ôàçîâûé ñäâèã ÷àñòîòû Δω (B ≠ 0),
äîëæåí âîçíèêíóòü ðàçáðîñ ÷àñòîò (12), êîòîðûé ìî-
æåò âíåñòè îïðåäåëåííûé âêëàä â íàáëþäàåìóþ øè-
ðèíó ëèíèé.

Èçâåñòíî, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü øèðèíû äåïîëÿðèçîâàííûõ ëèíèé â
ñïåêòðàõ ÊÐ ìîæåò áûòü ïîíÿòà, èñõîäÿ èç êîíöåï-
öèè áðîóíîâñêîãî ïîâîðîòíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë.
Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòûì ïðåäñòàâëåíèÿì (ñì., íà-
ïðèìåð, [31]) îíà âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé

b = b0 + báð,                           (15)

ãäå b0 – òàê íàçûâàåìàÿ “îñòàòî÷íàÿ øèðèíà”, íå
çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû; báð – áðîóíîâñêàÿ øè-
ðèíà, çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû ïî ýêñïîíåíöèàëü-
íîìó çàêîíó:

áð
0

1 exp ,Ub
kT

⎛ ⎞= −⎜ ⎟πτ ⎝ ⎠                     (16)

ãäå τ0 – ñðåäíèé ïåðèîä âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé, U –
ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë.

Â òî æå âðåìÿ èç äàííûõ ýêñïåðèìåíòà ñëåäóåò,
÷òî â ñïåêòðàõ ÊÐ ïîëÿðíûõ âåùåñòâ íåêîòîðûå
ëèíèè îáíàðóæèâàþò áîëåå áûñòðîå òåìïåðàòóðíîå
âîçðàñòàíèå øèðèíû, ÷åì äàþò ôîðìóëû (15) è (16).
Àíàëèç âîçìîæíûõ ïðè÷èí îòêëîíåíèÿ [15] ïðèâåë
ê âûâîäó î ñóùåñòâîâàíèè äîïîëíèòåëüíîãî, çàâè-
ñÿùåãî îò òåìïåðàòóðû, óøèðÿþùåãî ôàêòîðà – ëî-
êàëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé. Ïðèìåíèòåëüíî ê òàêèì ëèíèÿì ôîð-
ìóëà (15) ïîëó÷àåò áîëåå îáùèé âèä

b = b0 + báð + bop,                      (17)

ãäå bop – âêëàä â øèðèíó ëèíèè îðèåíòàöèîííûõ
ñèë (îðèåíòàöèîííîå óøèðåíèå).
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Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâîäèì ñðàâíèòåëüíûå äàí-
íûå ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè øèðèíû äâóõ
ëèíèé ñïåêòðà ÊÐ õëîðáåíçîëà 174 è 1583 ñì–1

(ðèñ. 2). Ïåðâàÿ èç ýòèõ ëèíèé îòíîñèòñÿ ê äåôîð-
ìàöèîííîìó êîëåáàíèþ ïîëÿðíîé ãðóïïû C–Cl, åå
÷àñòîòà (ν = ω/2π) ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé ñêà÷îê
(Δν = 19 ñì–1, ñð. ðèñ. 1), óøèðåíèå âûçâàíî êàê áðî-
óíîâñêèì, òàê è îðèåíòàöèîííûì ìåõàíèçìàìè
(ôîðìóëà (17)); âòîðàÿ ëèíèÿ îòíîñèòñÿ ê óãëåðîä-
íîìó êîëüöó ìîëåêóëû, äëÿ íåå Δν –~ 0 è ìåõàíèçì
óøèðåíèÿ ÷èñòî áðîóíîâñêèé (ôîðìóëà (15)). Çàìå-
òèì, ÷òî îðèåíòàöèîííîå óøèðåíèå ëèíèé ñïåêò-
ðîâ ÊÐ â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò äîñòèãàòü
40–50% îò íàáëþäàåìîé øèðèíû [23].

Âûÿâëåíèå îðèåíòàöèîííîãî óøèðåíèÿ bîð ïî-
òðåáîâàëî èñêëþ÷åíèÿ èç íàáëþäàåìîé øèðèíû b
âåëè÷èí b0 è báð (ôîðìóëà (17)). Â êà÷åñòâå îñòàòî÷-
íîé øèðèíû b0 íàìè áûëè èñïîëüçîâàíû äàííûå
ïî øèðèíå ëèíèé â êðèñòàëëàõ (ñì., íàïðèìåð, [4, 9,
14]), ò. å. äåëàëîñü ïðåäïîëîæåíèå î ìàëîñòè â íèõ
ôëóêòóàöèîííîãî è ðåîðèåíòàöèîííîãî ïðîöåññîâ:
bêðèñò ≠ b0. Áðîóíîâñêîå óøèðåíèå báð çàèìñòâîâà-
ëîñü èç äàííûõ ïî øèðèíå òàêèõ äåïîëÿðèçîâàí-
íûõ ëèíèé â ñïåêòðå òîãî æå âåùåñòâà, êîòîðûå íå
ñâÿçàíû ñ êîëåáàòåëüíûì äâèæåíèåì äèïîëüíîãî
ìîìåíòà ìîëåêóëû (íàïðèìåð, ëèíèè 1583 ñì–1 â
ÑÊÐ õëîðáåíçîëà, ðèñ. 2). Ýòè äàííûå ñîïîñòàâëÿ-
ëèñü ñ ðàñ÷åòîì ïî ôîðìóëå (16). Ïîëó÷åííûå çíà-
÷åíèÿ bîð ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âåëè÷èíà bîð òàê æå, êàê
ñäâèã ÷àñòîòû Δω, íàõîäèòñÿ â ïðÿìîé çàâèñèìî-
ñòè îò óäåëüíîé ýíåðãèè îðèåíòàöèîííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ V0. Èñõîäÿ èç íàéäåííîé òåîðåòè÷åñêèì

ïóòåì çàâèñèìîñòè (ñì. ðàáîòû [4] è [15]), áûëè ðàñ-
ñ÷èòàíû çíà÷åíèÿ V0, a ïî íèì èç ñîîòíîøåíèÿ (9)
íàéäåíî óñðåäíåííîå çíà÷åíèå ñòåïåíè âçàèìíîé
îðèåíòàöèè ìîëåêóë s. Èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííûå
âûøå êîððåëÿöèè ìåæäó âåëè÷èíîé s è òèïîì àññî-
öèàöèè, áûëè ñäåëàíû êîíêðåòíûå âûâîäû î ìèê-
ðîãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ æèäêî-
ñòåé (ïîñëåäíÿÿ êîëîíêà òàáëèöû). Çàìåòèì, ÷òî â
òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îäèíî÷íàÿ â ñïåêòðå ãàçà êîëåáà-
òåëüíàÿ ïîëîñà ïðè ïåðåõîäå ãàç–æèäêîñòü ïðåâðà-
ùàåòñÿ â äóáëåò (äâà çíà÷åíèÿ Δω, íàïðèìåð, ó àöå-
òîíà è áåíçîíèòðèëà), â æèäêîñòè íàðÿäó ñ àññîöè-
èðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ïðèñóòñòâóþò òàêæå è
ìîíîìåðû. Äëÿ íèõ õàðàêòåðíî íèçêîå çíà÷åíèå
s = s0 < 1.

Â çàêëþ÷åíèå çàìåòèì, ÷òî ñäåëàííûå â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå íà áàçå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé âûâîäû î õàðàêòåðå àññîöèàöèè ìîëåêóë â æèä-
êîñòÿõ èìåþò â ðÿäå ñëó÷àåâ íåçàâèñèìûå ïîäòâåð-
æäåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, ïî äàííûì ðàáîòû [32] âñå
ãàëîèäîçàìåùåííûå áåíçîëà îáëàäàþò îäèíàêîâû-
ìè îðòîðîìáè÷åñêèìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ñòðóêòó-
ðàìè ñî ñëîæíûì ðàñïîëîæåíèåì âîñüìè ìîëåêóë
â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Ñòðóêòóðà â áëèæíåì ïî-
ðÿäêå ñîõðàíÿåòñÿ è â æèäêîñòè [33]; ýòî è îáåñïå-
÷èâàåò åå ìóëüòèìåðíîå ñòðîåíèå ñî ñòåïåíüþ âçà-
èìíîé îðèåíòàöèè s ≈ 5 (òàáëèöà). Çàêëþ÷åíèå î
äèìåðíîé àññîöèàöèè ìîëåêóë íèòðîáåíçîëà (s ≈ 1)
ñîîòâåòñòâóåò äàííûì ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíîãî àíà-
ëèçà [34] ïî êðèñòàëëó, ñîãëàñíî êîòîðûì ÷åòûðå
ìîëåêóëû â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ ãðóïïà Ñ1

2) îðèåíòèðîâàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî
èõ áåíçîëüíûå êîëüöà ïîïàðíî ïàðàëëåëüíû ìåæäó
ñîáîé. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî æèäêèé íèòðîáåíçîë â
áëèæíåì ïîðÿäêå õàðàêòåðèçóåòñÿ àíàëîãè÷íûìè
äèìåðíûìè îáðàçîâàíèÿìè, òåì áîëåå ÷òî êîëåáà-
òåëüíûå ñïåêòðû æèäêîãî è êðèñòàëëè÷åñêîãî íèò-
ðîáåíçîëà ðàçëè÷àþòñÿ î÷åíü ìàëî [13]. Ñóùåñòâî-
âàíèå æå äèìåðîâ â íèòðèëàõ ñ àíòèïàðàëëåëüíûì
ðàñïîëîæåíèåì ãðóïï C ≡ N ñîñåäíèõ ìîëåêóë
íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèå â ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðû ïî ìåòîäó òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-
ñòè [35], à òàêæå â èññëåäîâàíèÿõ ÈÊ ñïåêòðà
àöåòîíèòðèëà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðèöå àðãî-
íà [10].

Àâòîð ñ÷èòàåò ñâîèì äîëãîì îòìåòèòü ó÷àñòèå â
ðàáîòå íàä ñòàòüåé áåçâðåìåííî óøåäøåãî èç æèç-
íè Â.Í. Áåãåðà, ÷èòàâøåãî íåîäíîêðàòíî ðóêîïèñü
è ñäåëàâøåãî ðÿä çàìå÷àíèé, ó÷òåííûõ â îêîí÷à-
òåëüíîé ðåäàêöèè ñòàòüè.
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