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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

1. Ââåäåíèå

Ñòàòüÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ àññîöèàòèâíîé ñòðóêòóðû
æèäêîñòåé â ïëàíå îáùåãî èçó÷åíèÿ ðàçóïîðÿäî÷åí-
íûõ ñèñòåì [1–3].

Â ïðåäûäóùåì ñîîáùåíèè [3] ïðåäñòàâëåíû ðå-
çóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó-
÷åíèÿ ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ)
ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ðàçíûõ ôàçîâûõ
ñîñòîÿíèÿõ. Íà áîëüøîì êîëè÷åñòâå îáúåêòîâ ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ãàç–æèäêîñòü âîçíèêàåò
çàêîíîìåðíîå ñìåùåíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ëè-
íèé, îáÿçàííûõ ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì êîëåáàíè-
ÿì àòîìàðíûõ ãðóïï â ìîëåêóëàõ, íåïîñðåäñòâåííî
íåñóùèõ íà ñåáå äèïîëüíûé ìîìåíò èëè ñâÿçàííûõ
ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì ìîëåêóëû äèíàìè÷åñêè.
Îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò äîïîëíèòåëüíîå ê èçâå-
ñòíûì ôèçè÷åñêèì ìåõàíèçìàì çàâèñÿùåå îò òåì-
ïåðàòóðû óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Èñõîäÿ èç
âûÿâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàêîíîìåðíîñòåé
ïî ñäâèãó è óøèðåíèþ ëèíèé, ñäåëàí âûâîä, ÷òî â
èõ îñíîâå ëåæàò îðèåíòàöèîííûå ñèëû äèïîëü-äè-
ïîëüíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ïðîâåäåííîå îáñóæäåíèå âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ
òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðîÿâëåíèé äèïîëü-äè-
ïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñïåêòðàõ ïðèâåëî ê çàê-
ëþ÷åíèþ î íåîáõîäèìîñòè äîïîëíåíèé ê øèðîêî
ðàçâèòîìó äëÿ ïðîñòûõ ìîëåêóë êîíòèíóàëüíîìó
ïîäõîäó [4] ïðèìåíèòåëüíî ê êîëåáàòåëüíûì ñïåêò-
ðàì ìíîãîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé (ââèäó îòñóòñòâèÿ

íåîáõîäèìûõ ñâåäåíèé îá ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðàõ ñëîæíûõ ìîëåêóë). Â îñíîâó áûë ïîëî-
æåí äèñêðåòíûé ïîäõîä, áàçèðóþùèéñÿ íà ãèïîòå-
çå ëîêàëüíûõ äèïîëü-äèïîëüíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé, âîçíèêàþùèõ â àññîöèèðîâàííûõ
ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ ñî ñòàòèñòè÷åñêè ðàçóïîðÿäî-
÷åííîé ìèêðîãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðîé.

Êàæäàÿ ìîëåêóëà òàêîé æèäêîñòè èñïûòûâàåò
äåéñòâèå íåêîòîðîãî ëîêàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
Ei, ñîçäàâàåìîãî äèïîëÿìè îêðóæàþùèõ ìîëåêóë,
êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ëîêàëüíîé ýíåðãèåé

Vi = –μEicosϕi,                           (1)

ãäå μ – âåëè÷èíà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, ϕi –
óãîë, îáðàçîâàííûé äèïîëüíûì ìîìåíòîì ñ íàïðàâ-
ëåíèåì ïîëÿ. Çíà÷åíèå ýíåðãèè (1) ïîñëå óñðåäíå-
íèÿ ïî âñåì n ìîëåêóëàì ñðåäû ïðåäñòàâëÿåò ñðåä-
íþþ ýíåðãèþ äèïîëü-äèïîëüíîãî îðèåíòàöèîííî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îòíåñåííóþ ê îäíîé ìîëåêóëå, –
óäåëüíóþ ýíåðãèþ –

0
1 .

n

i
i

V V V
n

= = ∑                          (2)

Îðèåíòèðóþùåìó äåéñòâèþ ëîêàëüíîãî ïîëÿ
ïðîòèâîñòîèò äåçîðèåíòèðóþùåå âëèÿíèå òåïëîâî-
ãî äâèæåíèÿ. Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóð (kT >> μEi) èìååò ìåñòî ïîëíîå óñðåäíåíèå
ýíåðãèè ïî âñåì âîçìîæíûì îðèåíòàöèÿì ìîëåêóë
â ïðîñòðàíñòâå. Àññîöèàòû ïðè ýòîì íå îáðàçóþò-
ñÿ, æèäêîñòü ãîìîãåííà è óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ âûðà-
æàåòñÿ ôîðìóëîé Êåýçîìà [3, 5]
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÷èíå è íàïðàâëåíèþ. Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿåòñÿ îáîá-
ùåííàÿ ñèëà fi, âîçäåéñòâóþùàÿ íà íîðìàëüíóþ êî-
îðäèíàòó i-é ìîëåêóëû qi (â äîïîëíåíèå ê âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîé ñèëå),

,i
i

i

V
f

q
∂

= −
∂

ãäå Vi – ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ñ ëîêàëüíûì ýëåêòðè-
÷åñêèì ïîëåì îêðóæåíèÿ Ei, îïðåäåëÿåìàÿ ôîðìó-
ëîé (1).

Ðàçëàãàÿ fi â ðÿä ïî ñòåïåíÿì qi è îãðàíè÷èâàÿñü
÷ëåíîì ïåðâîé ñòåïåíè (“óïðóãîå” ïðèáëèæåíèå),

ïðèõîäèì ê âåëè÷èíå
2

2 ,i
i

i

VQ
q

∂
=

∂
èìåþùåé ñìûñë

êâàçèóïðóãîãî êîýôôèöèåíòà ëîêàëüíîãî ïîëÿ. Ñ ó÷å-
òîì (1) ýòî äàåò (ϕi – ìàëî)

2

2 ( cos ) ,i i i i
i

Q E AV
q
∂

= − μ ϕ = −
∂              (7)

ãäå ïàðàìåòð

2 2

2
0 0

1A
q q

⎛ ⎞⎛ ⎞∂ϕ ∂ μ
= − ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ μ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠                      (8)

îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìîé íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ. Îò-
ñþäà ïîëó÷àåì (Qi << K) ÷àñòîòó ìîëåêóëû, âîçìó-
ùåííóþ ìåæìîëåêóëÿðíûì ïîëåì,

0
0

.
2

i
i i

K Q A V
M M
+

ω = ≈ ω −
ω               (9)

2.2. Òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûé ñäâèã ÷àñòîò
ïîä äåéñòâèåì ëîêàëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ ñèë

Ñîîòíîøåíèå (9) âûðàæàåò ñòàòèñòè÷åñêèé ðàç-
áðîñ çíà÷åíèé ÷àñòîòû (ω0) íåêîòîðîãî íîðìàëüíî-
ãî êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû â ñðåäå â çàâèñèìîñòè îò
ýíåðãèè åå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæåíèåì è ôîðìû
êîëåáàíèÿ. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû îïðå-
äåëÿåòñÿ íàèâåðîÿòíûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè Vi. Áåç
áîëüøîé ïîãðåøíîñòè åãî ìîæíî ñ÷èòàòü ñðåäíåé
âåëè÷èíîé. Òîãäà ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ (2) íàõîäèì

0 0
0

,
2

A V
M

ω = ω = ω −
ω                  (10)

ãäå V0 çàäàåòñÿ ôîðìóëîé (4). Îòñþäà ñäâèã ÷àñòî-
òû ïðè ïåðåõîäå îò ãàçà ê æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ
âûðàæåíèåì

2

0 3
0

.
2

As
M R

μ
Δω = ω − ω =

ω               (11)

Èç ôîðìóëû (11) ñëåäóåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò
çíàêà ïàðàìåòðà À (ñì. (8)) ñäâèã ìîæåò ïðîèñõî-
äèòü êàê â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ ÷àñòîòû (Δω > 0, êî-
ðîòêîâîëíîâîå ïî îòíîøåíèþ ê ãàçó ñìåùåíèå), òàê
è â ñòîðîíó åå óìåíüøåíèÿ (Δω < 0, äëèííîâîëíî-
âîå ñìåùåíèå). Ïåðâûé ñëó÷àé îòíîñèòñÿ ê òåì
ôîðìàì êîëåáàíèÿ ìîëåêóë, ïðè êîòîðûõ ìîäóëü

äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìåíÿåòñÿ ìàëî
2

2 0 ,
q

⎛ ⎞∂ μ
≈⎜ ⎟

∂⎝ ⎠
íî

ïðîèñõîäÿò ïîâîðîòíûå äâèæåíèÿ äèïîëÿ ñ èçìå-
íåíèåì åãî îðèåíòàöèè ϕ. Îáû÷íî ýòî õàðàêòåðíî
äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
àòîìîâ â ìîëåêóëå, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ êà÷àíèÿìè
ïîëÿðíûõ ñâÿçåé áåç çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ èõ äëè-
íû. Âòîðîé ñëó÷àé (Δω < 0) ðåàëèçóåòñÿ ó ïîëíî-
ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë, êîãäà íàïðàâëå-

íèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà íå ìåíÿåòñÿ 0
q

⎛ ⎞∂ϕ
=⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 è

âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå
2

2 0.
q

∂ μ
>

∂
Ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåëüçÿ,

ðàçóìååòñÿ, íå ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè÷èíà ñìåùåíèÿ
ëèíèé â ñïåêòðàõ ìîæåò áûòü áîëåå ñëîæíîé, ÷åì
äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Íàïðèìåð, ìî-
æåò îêàçàòüñÿ çíà÷èòåëüíûì âëèÿíèå ðåàêòèâíîãî
ïîëÿ Îíçàãåðà [11], âîçìîæíî âîçäåéñòâèå ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ ñèë íà äèíàìè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ìî-
ëåêóëû, äëèíó ñâÿçåé è âåëè÷èíó äèïîëüíûõ ìîìåí-
òîâ, ìîæåò ñêàçàòüñÿ àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé è äð.

Ðèñ. 1. Ñõåìà èçìåíåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû
ïðè ïåðåõîäå îò èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë (à) ê âçà-
èìîäåéñòâóþùèì äëÿ îäíîãî (á) è äâóõ (â) òèïîâ
àññîöèàöèè.

Δω

Δω′
Δω′′

ω1 ω2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . ωn

ω0 ω–

(à)

(á)

(â)
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Îäíàêî òîò ôàêò, ÷òî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ÷àñ-
òîò, êàê îòìå÷àëîñü, íàõîäÿòñÿ â ïðÿìîé çàâèñèìî-
ñòè îò âåëè÷èíû äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë, à
òàêæå èõ ñîãëàñèå ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû è çíàêó ñ
ðàñ÷åòíûìè äàííûìè, ãîâîðèò â ïîëüçó ïðåäñòàâ-
ëåííûõ çäåñü òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé.

Â çàêëþ÷åíèå çàìåòèì, ÷òî îïðåäåëÿåìûé ôîð-
ìóëîé (11) ñäâèã ÷àñòîòû Δω ïðè ïåðåõîäå îò ãàçà ê
æèäêîñòè ìîæåò îêàçàòüñÿ íåîäíîçíà÷íûì. Òàê ïðî-
èñõîäèò â ñëó÷àå, êîãäà æèäêîñòü ñîäåðæèò äâà (èëè
íåñêîëüêî) ÷åòêî ðàçëè÷èìûõ òèïîâ àññîöèàöèè ìî-
ëåêóë. Êàæäîìó èç íèõ îòâå÷àåò ñâîå çíà÷åíèå ñòå-
ïåíè âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë s (íàïðèìåð, s′
è s″). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì ðàçíûå ñäâèãè (Δω′ è
Δω″), ò. å. êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà æèäêîñòè ðàñùåï-
ëÿåòñÿ íà äâå (ðèñ. 1â) (åñòåñòâåííî, ÷òî èíòåíñèâ-
íîñòè êîìïîíåíòîâ îòðàæàþò äîëþ çàäåéñòâîâàííûõ
â àññîöèàòàõ ìîëåêóë). Âîçìîæíà è äðóãàÿ ïðè÷èíà
ðàñùåïëåíèÿ ïîëîñû, ñîñòîÿùàÿ â ðåçîíàíñíîì âçà-
èìîäåéñòâèè êîëåáàíèé ìîëåêóë â àññîöèàòå.

2.3. Âêëàä ëîêàëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ ñèë
â øèðèíó ëèíèé

Â îñíîâó òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè âåëè÷èíû îðè-
åíòàöèîííîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé æèä-
êîñòè bop ìîæåò áûòü ïîëîæåíî ïðåäñòàâëåíèå î ñòà-
òèñòè÷åñêîì ðàçáðîñå ÷àñòîò ωi, êîòîðîå îïðåäåëÿ-
åòñÿ ôîðìóëîé (9) [7, 8]. Åãî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå
çíà÷åíèå

2 2

02
A V

M
δω = ω − ω = δ

ω              (12)

ïðîïîðöèîíàëüíî ôëóêòóàöèè ýíåðãèè ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ δV. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî
ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî ýíåðãèÿì Vi ïîä÷èíÿåò-
ñÿ ñòàòèñòè÷åñêîìó çàêîíó

exp ,i
i

F V
kT
−⎛ ⎞ρ = ⎜ ⎟

⎝ ⎠
ãäå ρi – âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ñ ýíåðãè-
åé Vi, F – ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ.
Î÷åâèäíî, ÷òî

1, ,
n

i i i i i
i

G V V Gρ = = ρ∑ ∑

ãäå Gi – ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé
Vi. Äèôôåðåíöèðóÿ ýòè âûðàæåíèÿ ïî T è ïðîâîäÿ
ïðåîáðàçîâàíèÿ, íàõîäèì

2 2 .VV V V T k
T

∂
δ = − =

∂

Ïîäñòàâëÿÿ ïîñëåäíåå óðàâíåíèå â (12) è ó÷è-
òûâàÿ, ÷òî ìåæäó óøèðåíèåì ñïåêòðàëüíîé ëèíèè

bop è ìåðîé ôëóêòóàöèè ÷àñòîòû δω ñóùåñòâóåò ïðî-
ïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü bop = gδω (çäåñü êîýô-
ôèöèåíò g õàðàêòåðèçóåò ôîðìó êîíòóðà ëèíèè è
áëèçîê ê åäèíèöå [12]), ïîëó÷àåì

îð
0

.
2

AT Vb g k
M T

∂
=

ω ∂

Âõîäÿùóþ ñþäà ïðîèçâîäíóþ ,V
T

∂
∂

ïîëüçóÿñü

ôîðìóëîé (10), ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàáëþäàåìûå âåëè÷èíû – ñäâèã ÷àñòîòû

Δω = ω – ω0 è åå òåìïåðàòóðíûé õîä â æèäêîñòè .d
dT

ω

Ýòî äàåò îêîí÷àòåëüíî

îð
0 0

.
k A kd db gT gT
M dT V dT

Δωω ω
= =

ω      (13)

Ïîñêîëüêó ôëóêòóàöèè ýíåðãèè âîçðàñòàþò ñ
òåìïåðàòóðîé, èìååì ïðÿìóþ ïðîïîðöèîíàëüíóþ
çàâèñèìîñòü bop îò T. Èç ôîðìóëû (13) âèäíî, ÷òî
ðàññìîòðåííûé ìåõàíèçì óøèðåíèÿ ëèíèé çàòðàãè-
âàåò òîëüêî òå èç íèõ, ÷àñòîòû êîòîðûõ ïîäâåðæå-
íû òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûì èçìåíåíèÿì.

3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

 Íèæå ïðèâîäèòñÿ àíàëèç ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèç-
ìîâ, âåäóùèõ ê íàáëþäàåìûì òåìïåðàòóðíî-ôàçî-
âûì èçìåíåíèÿì â ÷àñòîòàõ è øèðèíàõ ëèíèé êîëå-
áàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé. Â îñíîâó ïîëîæåíà ïðåäëîæåííàÿ âûøå
òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü.

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ äèïîëü-
äèïîëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ ñèë V0 ìîæåò áûòü âû-
ðàæåíà ôîðìóëîé (4). Âõîäÿùàÿ â ýòó ôîðìóëó ñòå-
ïåíü âçàèìíîé îðèåíòàöèè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ
ìîëåêóë s = s(T) îïðåäåëÿåò ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ
(11) ñäâèã Δω ÷àñòîòû ω0 íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ
ìîëåêóëû ïðè ïåðåõîäå âåùåñòâà èç ãàçîîáðàçíîãî
ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå. Âåëè÷èíà ñäâèãà çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû æèäêîñòè: Δω = Δω(T). Èç ñîîòíîøå-
íèÿ (11) íåïîñðåäñòâåííî âûòåêàåò ôîðìóëà

3
0

2
2

( ) ( ),
M Rs T T

A
ω

= Δω
μ                  (14)

êîòîðàÿ âìåñòå ñ ôîðìóëîé (13) è ïîëîæåíà â îñíî-
âó àíàëèçà.

Âõîäÿùèå â âûðàæåíèå (14) ïàðàìåòð À (8) è èíåð-
öèîííûé êîýôôèöèåíò M â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó-
÷àå íàõîäÿòñÿ èç ðàñ÷åòîâ êîëåáàíèé ìîëåêóë. Äè-
ïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû μ (ñì. [13]) ñóììèðóåòñÿ
ïî àääèòèâíîé ñõåìå èç äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñâÿ-
çåé [5]. Èçâåñòíûå òðóäíîñòè ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëå-
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Ðàññìîòðåííàÿ ñõåìà ðàñ÷åòà ñ íåáîëüøèìè èç-
ìåíåíèÿìè áûëà ïðèìåíåíà è â ñëó÷àå äðóãèõ ïðî-
ñòûõ ìîíîçàìåùåííûõ êîëüöåâûõ ñèñòåì òèïà Z–X,
ãäå Z – êîëüöî (X: C10H7, C5NH4, C4SH3 è äð.), êîòî-
ðîå îïÿòü-òàêè àïïðîêñèìèðîâàëîñü òâåðäûì òåëîì
[15], à òàêæå äëÿ äèçàìåùåííûõ áåíçîëà [16] è íà-
ôòàëèíà [17]. Èñõîäÿ èç ñâÿçè ìåæäó ñòåïåíüþ âçà-
èìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë è õàðàêòåðîì èõ àññî-
öèàöèè [3] ñäåëàí âûâîä î ñòðóêòóðå àññîöèàòîâ â
æèäêîé ôàçå âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ.

Áîëåå ïîäðîáíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðà
æèäêîñòè. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ïðèâîäèì äàí-
íûå ïî õëîðáåíçîëó (òàáë. 1 è 2). Äëÿ êàæäîé òåì-
ïåðàòóðû ïî íàáëþäàþùåìóñÿ îòíîñèòåëüíî ãàçà
ñäâèãó ÷àñòîòû òðåõ ëèíèé (γ, δ è ρ) äàíû âû÷èñ-
ëåííûå ïî ôîðìóëå (14) (ω = 2πν) óñðåäíåííûå çíà-
÷åíèÿ ñòåïåíè âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë s.
Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü s(T) ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 3. Òàì æå ïðèâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ, ðàñ-
ñ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (6) ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷å-
íèé s0 è G (òàáë. 1). Êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå î÷åâèä-
íî, à èìåþùååñÿ íåáîëüøîå ðàçëè÷èå â íàêëîíå
êðèâûõ îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, íåó÷åòîì âîç-
ìîæíûõ èçìåíåíèé ñ òåìïåðàòóðîé ñðåäíåãî ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ R, êîîðäèíàöèîííî-

Íàáëþäàåìûå ñäâèãè ÷àñòîò Δν = ν – ν0, ñì–1

Òåìïåðàòóðà Ò, °Ñ
Êðèñòàëë Æèäêîñòü

ν0, ñì–1 Òèï
êîëåáàíèÿ*

Ì×1040

ã ñì2

(ðàñ÷åò)
À (ðàñ÷åò)

–90 –23 20 52 123 160

s (ðàñ÷åò)

174
271
413

γ
δ
ρ

38
30
7

27
32
11
4,5

23
31
9

4,1

21
30
7

3,7

20
29
6

3,5

19
28
6

3,4

30,5
48,4
9,1

s0 = 0,9

0,60
0,68
0,42

G = 1420 K

Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî ôàçîâûì ñäâèãàì ÷àñòîò Δν â ñïåêòðå ÊÐ õëîðáåíçîëà

* γ – âíåïëîñêîñòíîå, δ – ïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå, ρ – âàëåíòíîå ïóëüñàöèîííîå.

Øèðèíà ëèíèé, ñì–1

Òåìïåðàòóðà Ò, °Ñ
Êðèñòàëë Æèäêîñòü

–90 –23 20 52 132

174

271

413

γ

δ

ρ

4,6

5,8

5,0

8,6
0,9
3,0
8,4
0,9
1,5
6,6
2,4

1,7
3,5

1,7
1,6

2,8

10,8
2,2
3,9
9,4
2,2
2,0
8,3
3,1

13,0
4,1
4,9
11,9
4,1
2,5
8,8
3,9

0,05

0,02

0,03

Òàáëèöà 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî øèðèíå ëèíèé â ñïåêòðå ÊÐ õëîðáåíçîëà

* Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 1.

b
báð

bîð

b
báð

bîð

b
bîð

ν0, ñì–1 Òèï
êîëåáàíèÿ*

T
Δν
Δ

(ýêñïåðèìåíò),
ñì–1/K

Óøèðåíèÿ
b, báð, bîð,

ñì–1

0 50 100 T, °C
0

2

4

6

s

1

3

5

bop, ñì–1

1

2 3

5

4

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñïåêòðà ÊÐ æèäêîãî õëîðáåí-
çîëà. 1 è 2 – ñòåïåíè âçàèìíîé îðèåíòàöèè ìîëå-
êóë s, ðàññ÷èòàííûå ïî (14) è (6) ñîîòâåòñòâåííî;
3, 4, 5 – îðèåíòàöèîííîå óøèðåíèå bop äëÿ γ-, δ- è
ρ-òèïîâ êîëåáàíèé ñîîòâåòñòâåííî. Ïîÿñíåíèÿ ñì.
â òåêñòå.

ãî ÷èñëà è ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà â
ìîëåêóëå.

Èç äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê øèðèíàì ëèíèé â
ñïåêòðå ÊÐ õëîðáåíçîëà (òàáë. 2), ëåãêî óáåäèòüñÿ,
÷òî íàáëþäàåìàÿ øèðèíà äîñòàòî÷íî õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì b = bî + báp + bop, â êîòîðîì
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îðèåíòàöèîííîå óøèðåíèå ðàññ÷èòàíî ïî ôîðìóëå
(13), à â êà÷åñòâå “îñòàòî÷íîé” øèðèíû bo âçÿòà íà-
áëþäàåìàÿ øèðèíà ëèíèè â ñïåêòðå êðèñòàëëà
(bo = bí

êðèñò). Ìåòîä ðàñ÷åòà áðîóíîâñêîãî óøèðåíèÿ
báð ïðèâåäåí â ïðåäûäóùåì ñîîáùåíèè [3]. Ïðè
ýòîì â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé îðèåíòàöèîííîå
óøèðåíèå, îáëàäàÿ ôëóêòóàöèîííûì ïðîèñõîæäå-
íèåì, îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûì àáñîëþòíîé
òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3).

Àíàëîãè÷íîãî ðîäà ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è
äëÿ äðóãèõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Â ñëó÷àå
ñëîæíûõ ìîíîçàìåùåííûõ áåíçîëà òèïà Ñ6H5–X′, ãäå
X′ – ïîëÿðíàÿ ãðóïïèðîâêà àòîìîâ (íèòðîáåíçîë
[18, 19]; áåíçîíèòðèë [20, 21]; àöåòîôåíîí, áåíçàëü-
äåãèä, õëîðèñòûé áåíçîèë [22] è äð.) ôîðìû êîëå-
áàíèé íàõîäèëèñü èç óïðîùåííûõ ðàñ÷åòîâ ìåõà-
íè÷åñêèõ ìîäåëåé ìîëåêóë, ãäå ÿäðî Ñ6H5 îïÿòü-
òàêè àïïðîêñèìèðîâàëîñü òâåðäûì òåëîì. Äëÿ
êåòîíîâ, àöåòèëãàëîãåíèäîâ, àöåòàëüäåãèäà, àöåòà-
ìèäà è äð. ðàññ÷èòûâàëàñü ÷åòûðåõìàññîâàÿ ìîäåëü

[22, 23] ñî ñòðóêòóðîé O —— C X
X′. Ôîðìû êîëåáà-

íèé ìîëåêóë ïèðèäèíà, ôóðàíà è òèîôåíà áûëè çà-
èìñòâîâàíû èç ëèòåðàòóðû è ïî íèì ðàññ÷èòàíû çíà-
÷åíèÿ ïàðàìåòðà A è ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà [24,
19], ÷òî ïîçâîëèëî (íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïî ñïåêòðàì) îïðåäåëèòü s è òåì ñàìûì âû-
ÿâèòü õàðàêòåð àññîöèàöèè ìîëåêóë.

Â ñëó÷àå êåòîíîâ è íèòðèëîâ, êîãäà îäèíî÷íàÿ â
ñïåêòðå ãàçà êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà ïðè ôàçîâîì ïå-
ðåõîäå ãàç–æèäêîñòü ïðèîáðåòàåò ñëîæíîå ñòðîå-
íèå [23], èìååò ìåñòî ñëîæíûé õàðàêòåð àññîöèà-
öèè, çàêëþ÷àþùèéñÿ îáû÷íî â ñîñóùåñòâîâàíèè
ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáë. 3
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîëåáàòåëüíî-
ãî ñïåêòðà ìåòèëýòèëêåòîíà [22, 23]. Íàèìåíåå ñìå-
ùåííóþ îòíîñèòåëüíî ãàçà âàëåíòíóþ ÷àñòîòó
ρ (C = O) æèäêîñòè (1724 ñì 1− ) åñòåñòâåííî îòíåñ-
òè ê êîëåáàíèÿì ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë, äâå äðóãèå
(ïðåäñòàâëåííûå àëüòåðíàòèâíî â ñïåêòðàõ ÊÐ è
ÈÊ) – ê ρ (C = O) äèìåðîâ. Ðàçëè÷èå â èõ ÷àñòîòàõ
îáóñëîâëåíî ðåçîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé äâóõ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â äèìå-
ðå. Â ñëó÷àå äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ δ (CCO)
ðåçîíàíñ íå ïðîÿâëÿåòñÿ è êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà

æèäêîñòè ïðåäñòàâëåíà îäèíî÷íîé äèôôóçíîé ïî-
ëîñîé (bí ≈ 20 ñì) ñ íåðàçðåøåííûìè êîìïîíåíòà-
ìè. Õàðàêòåðíî, ÷òî âàëåíòíàÿ è äåôîðìàöèîííàÿ
ïîëîñû èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûå ñìåùåíèÿ.

Ðåçþìèðóÿ ñîäåðæàíèå íàñòîÿùåé ñòàòüè, ïîä-
÷åðêíåì íàáëþäàþùóþñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ âíóòðåí-
íþþ íåïðîòèâîðå÷èâîñòü ðàñ÷åòíûõ äàííûõ è èõ
ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ýòî, ïî íàøåìó ìíåíèþ,
ÿâëÿåòñÿ íàäåæíûì îáîñíîâàíèåì ïðåäëîæåííîé
òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ëîêàëüíûõ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ îðèåíòàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðèíÿòîé çà
îñíîâó äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé, íàáëþäà-
þùèõñÿ ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â êîëåáàòåëüíûõ
ñïåêòðàõ ñèñòåì ñ ìèêðîãåòåðîãåííîé àññîöèàòèâ-
íîé ñòðóêòóðîé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëè-
ëè ñäåëàòü êîíêðåòíûå âûâîäû îá èõ ñòðîåíèè, âàæ-
íûå äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ
âåùåñòâà.
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Òàáëèöà 3. Ñäâèãè ÷àñòîò êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ìåòèëýòèëêåòîíà ïðè ïåðåõîäå ãàç–æèäêîñòü

Òèï êîëåáàíèÿ*

Íàáëþäàåìûå ÷àñòîòû

Ãàç, ν0, ñì–1 Æèäêîñòü, ν, ñì–1

ÊÐ
ÎòíåñåíèåΔν = ν – ν0, ñì–1 (s0)s (ðàñ÷åò)

ÈÊ

410 (äèôôóçí.)

ρ (Ñ = Î)

δ (ÑCO)

1728

390

1724
1714

1724
1719

–4
–11,5 (ñðåäí.)

~ 10

ìîíîìåðû
äèìåðû
äèìåðû

0,4
1,2
1,1

* Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 1.
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