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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

1. Ââåäåíèå

Ê ÷èñëó óïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì òðàäèöèîííî îò-
íîñÿòñÿ áåçäåôåêòíûå èäåàëüíûå êðèñòàëëû. Ñâîé-
ñòâà êðèñòàëëîâ èçìåíÿþòñÿ ïðè îòñòóïëåíèè îò
èäåàëüíîãî ñòðîåíèÿ, ò. å. ïðè ÷àñòè÷íîé ðàçóïî-
ðÿäî÷åííîñòè. Ñòåïåíü ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòå-
ìû ëîãè÷íî îõàðàêòåðèçîâàòü íåñêîëüêèìè ïîñëåäî-
âàòåëüíî óñëîæíÿþùèìèñÿ ñîñòîÿíèÿìè. Âî-ïåðâûõ,
ýòî ïîÿâëåíèå òàê íàçûâàåìûõ òî÷å÷íûõ (íóëüìåð-
íûõ) äåôåêòîâ, âñå ðàçìåðû êîòîðûõ ñðàâíèìû ñ
ìåæ÷àñòè÷íûìè ðàññòîÿíèÿìè èëè ñ ðàçìåðîì ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ñþäà îòíîñÿòñÿ äåôåêòû óïàêîâ-
êè â ôîðìå íåïðàâèëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë
èëè ñëîæíûõ èîíîâ (îðèåíòàöèîííûå äåôåêòû), âà-
êàíñèè (îòñóòñòâóþùèå ÷àñòèöû) è ÷óæåðîäíûå (ïðè-
ìåñíûå) àòîìû èëè ìîëåêóëû. Äåôåêòû ìîãóò èìåòü
êàê íåðàâíîâåñíûé õàðàêòåð, òàê è íàõîäèòüñÿ â òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ âåùåñòâîì. Òî÷å÷íûå
äåôåêòû, êàê ïðàâèëî, íå íàðóøàþò ãîìîãåííîñòè
ñðåäû. Âî-âòîðûõ, â èçíà÷àëüíî ãîìîãåííîé ñðåäå
ìîãóò âîçíèêàòü êîìïëåêñû èëè àññîöèàöèè ÷àñòèö,
à òàêæå ïîÿâëÿòüñÿ êëàñòåðû (÷àñòíûì ñëó÷àåì êîòî-
ðûõ ÿâëÿþòñÿ ôðàêòàëüíûå êëàñòåðû). Åñëè ðàçìåð
òàêèõ îáðàçîâàíèé íå áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâîñ-
õîäèò ðàçìåð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñðåäà ñòàíîâèò-
ñÿ ìèêðîãåòåðîãåííîé. Ïðèìåðîì ìèêðîãåòåðîãåí-
íîé ñðåäû ñëóæèò, â ÷àñòíîñòè, ìåëêîðàçäðîáëåííûé
êðèñòàëë ñ ìèêðîñêîïè÷åñêèìè êðèñòàëëèòàìè. Ïðè
ïîñòåïåííîì íàðàñòàíèè ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ñðåäà
âñå áîëåå óòðà÷èâàåò ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñ-
òàëëà. Â ïðåäåëå âîçíèêàåò êà÷åñòâåííûé ñêà÷îê, ñâÿ-

çàííûé ñ ïðîöåññîì îðèåíòàöèîííîãî èëè îáû÷íî-
ãî (òðàíñëÿöèîííîãî) ïëàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì, îäíàêî,
ìèêðîãåòåðîãåííîñòü ìîæåò ñîõðàíèòüñÿ è â æèäêîé,
è â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçàõ. Íàêîíåö, ãåòåðî-
ãåííîñòü ÷àñòè÷íî ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ìîæåò
õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ìàêðîìàñøòàáîì. Ýòî – âåùåñòâî
â ñîñòîÿíèè àäñîðáöèè íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè, â
óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè, ïðè èìïðåãíèðîâà-
íèè â ïîðèñòûå ñðåäû, ïðè îñàæäåíèè íà ïîäëîæêó,
â âèäå îáû÷íîé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ìàññû è ò. ï.

Êàæäîå èç ïåðå÷èñëåííûõ ñîñòîÿíèé ðàçóïîðÿ-
äî÷åííîñòè ñèñòåìû íàõîäèò ñâîå ñïåöèôè÷åñêîå
îòðàæåíèå â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ, çàêîíîìåðíîñòè
êîòîðîãî òðåáóþò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè-
÷åñêîãî èçó÷åíèÿ.

Ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå ñïåêòðîñêîïèè ÷àñòè÷-
íî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì òðóäíî ïåðåîöåíèòü,
ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî èñïîëüçóåìûõ òâåðäîòåëü-
íûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äàëåêî íå èäå-
àëüíûå êðèñòàëëû. Ñâåäåíèÿ æå î õàðàêòåðå íàðó-
øåíèé è ãåòåðîãåííîñòè ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü òåõ-
íîëîãè÷åñêèé îòáîð íóæíûõ èçîìåðîâ, îïðåäåëÿòü
óñëîâèÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, êîàãóëèðîâàòü è
ïåïòèçèðîâàòü âåùåñòâî è ò. ï. ×òî æå êàñàåòñÿ âå-
ùåñòâà â ñîñòîÿíèè àäñîðáöèè â ïîðèñòûõ ìàòðè-
öàõ, òî åãî èçó÷åíèå è ïðèìåíåíèå ïðèâåëî ê âîç-
íèêíîâåíèþ íîâîé ïåðñïåêòèâíîé îáëàñòè – ôè-
çèêè îïòè÷åñêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ – ñ
åå øèðîêèìè ïðàêòè÷åñêèìè àñïåêòàìè [1].

Â ïëàíå ïîñòàâëåííûõ âîïðîñîâ íàìè ïîñëåäî-
âàòåëüíî ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíî-îïòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ñèñòåì ñ ïîñòåïåííî óñëîæíÿþùåéñÿ ñòå-
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ïåíüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè. Èõ èçó÷åíèå ïðîâîäè-
ëîñü àâòîðîì ñ ó÷åíèêàìè íà ïðîòÿæåíèè äâóõ-òðåõ
äåñÿòèëåòèé (ñì. ññûëêè). Îäíàêî îíè îïóáëèêîâà-
íû â íå âñåãäà îáùåäîñòóïíûõ èçäàíèÿõ è íå ñèñ-
òåìàòèçèðîâàíû. Ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîá-
ðàçíûì êîå-÷òî âîñïðîèçâåñòè çàíîâî è ïåðåîñìûñ-
ëèòü; ïðè ýòîì îêàçàëîñü âîçìîæíûì ñäåëàòü ðÿä
ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ âûâîäîâ è îáîáùåíèé íà
óðîâíå ñîâðåìåííûõ âîççðåíèé. Ýòîìó è ïîñâÿùå-
íû íàñòîÿùàÿ è äâå ïîñëåäóþùèå ïóáëèêàöèè.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

 Íèæå ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå õàðàêòåðíûå ðå-
çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñïåêò-
ðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) è èíôðàêðàñ-
íîãî (ÈÊ) ïîãëîùåíèÿ ðÿäà âåùåñòâ, îáðàçóþùèõ
ãîìîãåííûå ñèñòåìû. Âûÿâëåíû îáùèå çàêîíîìåð-
íîñòè, ñâîéñòâåííûå ïðåèìóùåñòâåííî ìîëåêóëÿð-
íûì ñîåäèíåíèÿì. Ê ÷èñëó ãîìîãåííûõ ñëåäóåò îò-
íåñòè âåùåñòâà, ìîëåêóëû êîòîðûõ íå îáðàçóþò
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íå îáëàäàþò áîëüøèìè äèïîëü-
íûìè ìîìåíòàìè, íå ñîäåðæàò ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, ïðèâîäÿùèõ ê àññîöèàöèè èëè ê ýëåêòðîí-
íîìó îáìåíó ñ õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì. Îñîáîå
âíèìàíèå óäåëÿëîñü ñïåêòðàì òâåðäûõ âåùåñòâ ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñîñòîÿíèè, áëèçêîì ê ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêîìó (à â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîíîêðèñòàë-
ëû âûðàùèâàëèñü ñïåöèàëüíî). Â òàêèõ ñëó÷àÿõ
ìîæíî áûëî ïðåäïîëàãàòü íàèáîëåå óïîðÿäî÷åííîå
ñòðîåíèå è çàòåì ïî ñïåêòðàì ïðîñëåæèâàòü ïîñòå-
ïåííîå íàðóøåíèå óïîðÿäî÷åííîñòè, ïðîèñõîäÿùåå
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âåùåñòâà, ïîäõîäå ê
òî÷êå ïëàâëåíèÿ (èëè ïîëèìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ)
è ïåðåõîäå ÷åðåç íåå â æèäêîå èëè îðèåíòàöèîííî-
ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ðàç-
óïîðÿäî÷åíèå äîñòèãàëîñü èñêóññòâåííî ïóòåì ââå-
äåíèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ èëè îáëó÷åíèÿ óëüòðàçâó-
êîì. Èçó÷àëîñü ïîâåäåíèå ðàçíûõ ïàðàìåòðîâ êî-
ëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ – êîíòóðîâ è ñòðóêòóðû ïî-
ëîñ, øèðèíû è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ñîñòîÿíèÿ
ïîëÿðèçàöèè è äð. Âñå ýòî ïîòðåáîâàëî ñîçäàíèÿ
ñïåöèàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê, îíè îïè-
ñàíû â öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ àâòîðà.

Òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûå èññëåäîâàíèÿ â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ñðàçó æå ïîçâîëèëè îòäåëèòü òàê íàçû-
âàåìûé ñïåêòð ìàëûõ ÷àñòîò (Ì×), îáÿçàííûé ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûì êîëåáàíèÿì êðèñòàëëîâ, îò âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíîãî ñïåêòðà: ïåðâûé èñ÷åçàåò â ïðîöåññå
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, âòîðîé ñîõðàíÿåò ñâîè îñíîâíûå
÷åðòû è îñòàåòñÿ ìàëî èçìåíåííûì â æèäêîé ôàçå.

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû èëëþñòðèðóþòñÿ
ïðèìåðàìè ñïåêòðîâ íåñêîëüêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñî-
åäèíåíèé (ðèñ. 1 è 2). Ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÊÐ ìà-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ìàëûõ ÷àñòîò ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Áåíçîë (à):
êðèñò. 1 – 77, 2 – 173, 3 – 267, 4 – 278 K; æèäê. 5 – 279 K. Íàôòàëèí
(á): êðèñò. 1 – 77, 2 – 220, 3 – 353 K; æèäê. 4 – 355 K. Ñåðîóãëåðîä (â):
êðèñò. 1 – 77, 2 – 153 K; æèäê. 3 – 168, 4 – 175 K. 1,4-äèõëîðáåíçîë
(ã): α-êðèñò. 1 – 77, 2 – 305 K, β-êðèñò. 3 – 77, 4 – 326 K; æèäê. 5 –
326,5; 6 – 328 K.
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Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñïåêòðàì ìàëûõ ÷àñòîò

Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò è øèðèí ëèíèé (èíäåêñû),  ñì–1

Âåùåñòâî, Òïë, K Ñîñòîÿíèå Ò, K
J1 J2 J3

Íàôòàëèí, 535,5

1,4-äèõëîðáåíçîë, 326,2 ÒαLβ

Áåíçîë, 278,7

Ñåðîóãëåðîä, 161

ê
z = 2

æ

ê(α)
z = 2

ê (β)
z = 1

æ

ê
z = 4

æ
ê

z = 2

æ

77
150
220
320
353

≥ 353,5
77

213
305
77

230
326

326,2
≥ 328

77
133
267
278

≥ 279
77

153
168

≥ 175

561,5 651,5

533,5 614,0

484,5 565,5

419,0 4611

40>30

331,4

301,6

272,2

531,4

481,7

424,2

822,0  892,0

795,0 865,0

768,0 828,0

7315,0

65>30

581,4 651,4

521,5 581,6

472,0 542,3

620,8

581,0

534,0

1223,0  1413,0

1186,0  1366,5

11410,0 13011,0

10517,0 11918,0

100>30

1094,0 1155,6

99>10

91>15

995,5

905,9

806,5

Ôîí 0–150

Ôîí ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 40, 50, 80
Ôîí 0–120

Ôîí ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 67>30

Ôîí  0–100

60 65 82 93 97 105 131
58 65 80 90 95 105 130

Ôîí ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 65, 107
Ôîí  0–140
Ôîí  0–140

731,3 832,6

691,3 7911,0

Ïðèìå÷àíèå. ê – êðèñòàëë, æ – æèäêîñòü; Òïë – òî÷êà ïëàâëåíèÿ; α, β – êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè, ÒαLβ – òî÷êà ïåðåõî-
äà; z – ÷èñëî ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå; J1 ≥ J2 ≥ J3 – ñîîòíåñåííûå ìîìåíòû èíåðöèè ìîëåêóëû. Ïîãðåøíîñòü èçìåðå-
íèÿ ÷àñòîò ±(1–2) ñì–1, øèðèí ëèíèé ±(0,2–5,0) ñì–1 â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè äèôôóçíîñòè è ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðîâ.

Òàáëèöà 2. Äàâûäîâñêîå ðàñùåïëåíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ëèíèé

Íàôòàëèí

1,4-äèõëîðáåíçîë

ÊÐ

ÈÊ

ÈÊ

æ
ê
æ
ê
æ
ê

393
293
363
308
335
308

507
508,7–512,7

Ñïåêòð ÑîñòîÿíèåÂåùåñòâî T, K ν, ñì–1

476
473–480/485

779
785–790

959
960–961

484
479–485

818
815–822

Ïðèìå÷àíèå. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ÷àñòîò ìåíåå ±1 ñì–1.

ëûõ ÷àñòîò (òàáë. 1), à òàêæå ó÷àñòêè âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûõ ñïåêòðîâ ñ âûðàæåííûì “êðèñòàëëè÷å-
ñêèì”, òàê íàçûâàåìûì äàâûäîâñêèì, ðàñùåïëåíè-
åì ëèíèé (òàáë. 2).

Íàèáîëåå ïðîñòûì ñòðîåíèåì îáëàäàåò ìîëåêó-
ëà ñåðîóãëåðîäà (Òïë = –112,1 °Ñ). Ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ â ñïåêòðå Ì× êðèñòàëëà ñåðîóãëåðîäà íà-
áëþäàþòñÿ äâå óçêèå ëèíèè (ðèñ. 1â). Ïî ìåðå íà-
ãðåâàíèÿ íàðÿäó ñ íåáîëüøèì ñäâèãîì îáåèõ ëèíèé
â ñòîðîíó âîçáóæäàþùåé ïðîèñõîäèò èõ ñáëèæåíèå
è ðàçìûòèå. Îäíîâðåìåííî âîçíèêàåò ñïëîøíîé
ñïåêòð â âèäå ôîíà, ìîíîòîííî ñïàäàþùåãî ïî èí-

òåíñèâíîñòè ïðè óäàëåíèè îò âîçáóæäàþùåé, è ïðî-
ÿâëÿþùèéñÿ â “ïîäíÿòèè” âñåãî ñïåêòðà ñ íèçêî÷à-
ñòîòíîé ñòîðîíû. Â ðåçóëüòàòå âáëèçè òî÷êè ïëàâ-
ëåíèÿ â ñïåêòðå Ì× òâåðäîãî ñåðîóãëåðîäà îñòàåò-
ñÿ ëèøü îäèí äèôôóçíûé ìàêñèìóì (~ 65 ñì–1) íà
ôîíå ïîëîñû. Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç òî÷êó ïëàâëåíèÿ –
â ñïåêòðå æèäêîñòè – ñïëîøíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìó-
ìîì ñîõðàíÿåòñÿ, îäíàêî èíòåíñèâíîñòü ìàêñèìóìà
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû æèäêîñòè áûñòðî óáû-
âàåò è óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (293 K) ìàê-
ñèìóì èñ÷åçàåò ñîâñåì è îñòàåòñÿ ñïëîøíîé ñïåêòð,
òàê íàçûâàåìîå êðûëî ëèíèè Ðåëåÿ [2].
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Âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ñïåêòð ñåðîóãëåðîäà ñîäåð-
æèò òðè ôóíäàìåíòàëüíûå ÷àñòîòû, èç êîòîðûõ îäíà
(~ 655 ñì–1) àêòèâíà â ÊÐ è äâå äðóãèå (~ 400 è
~ 1520 ñì–1) – â ÈÊ ïîãëîùåíèè. Ê ìåæìîëåêó-
ëÿðíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ÷óâñòâèòåëüíà ïîëîñà
~ 1520 ñì–1: ïî åå ïîâåäåíèþ áûëà îïðåäåëåíà [3]
ôóíêöèÿ ðåçîíàíñíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë.

Ñïåêòð Ì× êðèñòàëëè÷åñêîãî áåíçîëà (ðèñ. 1à)
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñîäåðæèò ñåìü ëèíèé Ì×,
êîòîðûå ñ íàãðåâàíèåì, ïîäîáíî ïðåäûäóùåìó ñëó-
÷àþ, íåñêîëüêî ïîíèæàþò ÷àñòîòó, ðàçìûâàþòñÿ è
â êîíöå êîíöîâ îáúåäèíÿþòñÿ â äèôôóçíûå ìàêñè-
ìóìû íà ôîíå íàðàñòàþùåãî ïî èíòåíñèâíîñòè
ñïëîøíîãî ñïåêòðà [4] . Ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 0 °Ñ
îñòàþòñÿ òðè øèðîêèõ ìàêñèìóìà, à ïðè 4,5 °Ñ è
îíè èñ÷åçàþò, ïðè÷åì ýòî ïðîèñõîäèò â ñïåêòðå êðè-
ñòàëëà íà îäèí-äâà ãðàäóñà íèæå òî÷êè ïëàâëåíèÿ.
Îñòàåòñÿ ñïëîøíîé ñïåêòð, êîòîðûé ïåðåõîäèò è â
ñïåêòð æèäêîñòè. Áåíçîë â ýòîì îòíîøåíèè ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñåðîóãëåðîäà.

Åñòü îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî èñ÷åçíîâåíèå äèñê-
ðåòíîãî (èëè êâàçèäèñêðåòíîãî) ìåæìîëåêóëÿðíîãî
ñïåêòðà ãîìîãåííîé ñðåäû ñâèäåòåëüñòâóåò î åå ïîë-
íîé îðèåíòàöèîííîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè (ñì. [5] è
ðàçä. 3.5). Ïîñëåäíåå îçíà÷àåò, ÷òî â áåíçîëå ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèå ïðè íàãðåâàíèè íàñòóïàåò óæå â êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ôàçå, à â ñåðîóãëåðîäå äàæå â æèäêîé ôàçå
âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ åùå ñîõðàíÿåòñÿ íåêîòîðûé
ñòðóêòóðíûé ïîðÿäîê. Ýòî äàëî îñíîâàíèå àâòîðó
ðàáîòû [6] ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå â êðèñòàë-

ëè÷åñêîì áåíçîëå ïîëèìîðôíîãî ïåðåõîäà òèïà ïî-
ðÿäîê–áåñïîðÿäîê. Çàìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íî áåíçî-
ëó âåäóò ñåáÿ èññëåäîâàííûå íàìè òðè äðóãèõ ìàëî-
ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèÿ ñ öèêëè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè –
òèîôåí [4], öèêëîïåíòàí è öèêëîãåêñàí [7]. Â äâóõ
ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ ïåðåõîä ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê â
êðèñòàëëå, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èñ÷åçíîâåíèåì äèñ-
êðåòíîãî ñïåêòðà Ì×, ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ
çíà÷èòåëüíî íèæå òî÷êè ïëàâëåíèÿ; îí äîêàçàí êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè.

Îòìå÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàêîíîìåðíîñ-
òè â ñïåêòðàõ – ïîÿâëåíèå ïðè íàãðåâàíèè êðèñòàë-
ëà íåïðåðûâíîãî ôîíà, ðàçìûòèå è ñëèÿíèå ëèíèé
Ì× (ñ ïðåâðàùåíèåì èõ â äèôôóçíûå ïîëîñû â âèäå
ìàêñèìóìîâ íà ñïëîøíîì ñïåêòðå), îáùàÿ “ïåðå-
êà÷êà” èíòåíñèâíîñòè â ñòîðîíó âîçáóæäàþùåé è
äð. – ÿâëÿþòñÿ îáùèìè. Îíè âèäíû íà ïðèâåäåí-
íûõ çäåñü ñïåêòðîãðàììàõ Ì× (ðèñ. 1) è îòìå÷åíû
òàêæå ó íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ äðóãèõ êàê îðãàíè÷åñ-
êèõ, òàê è èîííûõ ñîåäèíåíèé ñî ñëîæíûìè èîíàìè
[4, 8]. Ê ýòîìó ñëåäóåò äîáàâèòü òîò ôàêò, ÷òî ëè-
íèè, ïîëÿðèçîâàííûå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïî
ìåðå íàãðåâàíèÿ êðèñòàëëà èñïûòûâàþò äåïîëÿðè-
çàöèþ. Ïðè÷åì ýòî îòíîñèòñÿ íå òîëüêî ê Ì×, íî è
ê êîìïîíåíòàì äàâûäîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ âî âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðàõ (ðèñ. 2, òàáë. 2).

Â òî æå âðåìÿ âñå èññëåäîâàííûå âåùåñòâà ïî
õàðàêòåðó òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûõ èçìåíåíèé â ñïåê-
òðàõ (ðå÷ü èäåò î íåïîëÿðíûõ èëè ìàëîïîëÿðíûõ
âåùåñòâàõ) ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû. Îäíè
èç íèõ (áåíçîë, íàôòàëèí, à òàêæå àíòðàöåí, äèôå-
íèë, òîëóîë, ìíîãèå ïàðàôèíû) óòðà÷èâàþò ïðè íà-
ãðåâàíèè êâàçèäèñêðåòíóþ ñòðóêòóðó ñïåêòðîâ Ì×
èëè â ìîìåíò ïëàâëåíèÿ, èëè åùå â òâåðäîé ôàçå,
íå äîõîäÿ äî òî÷êè ïëàâëåíèÿ. Â äðóãèõ âåùåñòâàõ
(ñåðîóãëåðîä, ñèììåòðè÷íûå ïî ôîðìå ìîëåêóë ãà-
ëîèäîçàìåùåííûå áåíçîëà, ÷åòûðåõõëîðèñòîå è
÷åòûðåõáðîìèñòîå îëîâî è äð.) ñïåêòð æèäêîñòè
âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì
ìàêñèìóìîâ íà ôîíå êðûëà. Âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà
ðàçëè÷èÿ áóäåò îáñóæäåíà íèæå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ñîîòíåñåíèå ìàëûõ
÷àñòîò. Èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòð Ì× îáÿçàí â îñíîâ-
íîì âðàùàòåëüíûì êà÷àíèÿì öåëûõ ìîëåêóë â óçëàõ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïîñêîëüêó äëÿ îäíîãî
ñîåäèíåíèÿ è îäíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
âîçâðàùàþùèå ìîìåíòû ñèë íå î÷åíü ðàçëè÷íû,
çíà÷åíèÿ ÷àñòîò áëèçêè ïî âåëè÷èíå ê îáðàòíîé çà-

âèñèìîñòè îò ,lJ ãäå Jl – ãëàâíûå ìîìåíòû èíåð-

öèè ìîëåêóëû [4, 9, 10]. Ïðè ýòîì, åñëè ýëåìåíòàð-
íàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëëà ñîäåðæèò îäíó ìîëåêóëó, z = 1
(êàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àÿõ β-ìîäèôèêàöèè êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïàðàäèõëîðáåíçîëà (òàáë. 1) èëè ãåêñàìå-

I, îòí. åä.
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ÊÐ ÈÊ ÊÐ

Ðèñ. 2. Ó÷àñòêè ïîëÿðèçîâàííûõ ñïåêòðîâ ÊÐ è ÈÊ
ñïåêüîëâ ìîíîêðèñòàëëà íàôòàëèíà ïðè òåìïåðà-
òóðå 80 K. (Ëåâàÿ áóêâà âíóòðè ñêîáîê ïîêàçûâàåò
íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà,
ïðàâàÿ – íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèè ðàññåÿííîãî ñâå-
òà, áóêâû ñëåâà è ñïðàâà îò ñêîáîê ñîîòâåòñòâóþò
íàïðàâëåíèÿì ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïàäàþùåãî è ðàñ-
ñåÿííîãî èçëó÷åíèé. a, b, c – êðèñòàëëîãðàôè÷åñ-
êèå îñè. Ýëåêòðè÷åñêèé âåêòîð ïàäàþùåé ñâåòîâîé
âîëíû ïåðïåíäèêóëÿðåí (1) èëè ïàðàëëåëåí (2) îñè
b êðèñòàëëà, 3 – â íåïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå.
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òèëáåíçîëà [4]), òî â ñïåêòðå Ì× ïðèñóòñòâóþò òðè
÷àñòîòû, îòíåñåíèå êîòîðûõ ýëåìåíòàðíî: áîëüøåé
÷àñòîòå îòâå÷àåò ìåíüøèé ìîìåíò èíåðöèè ìîëåêó-
ëû. Ïðè äâóõ ìîëåêóëàõ â ÿ÷åéêå, z = 2 (α-ìîäèôè-
êàöèÿ ïàðàäèõëîðáåíçîëà, íàôòàëèí, ñåðîóãëåðîä),
îòíåñåíèå ñëîæíåå: êàæäîìó ìîìåíòó èíåðöèè ìî-
ëåêóëû îòâå÷àåò óæå íå îäíà, à äâå ÷àñòîòû – ñïåêòð
Ì× ðàçáèâàåòñÿ íà ïàðû ëèíèé. Ïðè ýòîì îêàçàëîñü,
÷òî êîìïîíåíòû êàæäîé ïàðû ðàçëè÷àþòñÿ ñîñòîÿ-
íèåì ïîëÿðèçàöèè (ðèñ. 2à). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ÿâè-
ëîñü äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó îòíåñå-
íèÿ ìàëûõ ÷àñòîò ê êîíêðåòíûì ìîìåíòàì èíåðöèè
ìîëåêóëû (ñì. òàáë. 1). Îòìå÷åííîå âûøå ñëèÿíèå
ëèíèé â äèôôóçíûå ïîëîñû, íàáëþäàþùååñÿ ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, îòíîñèòñÿ, êàê ïðàâèëî, ê
êîìïîíåíòàì îäíèõ è òåõ æå ïàð.

Çàìåòèì, ÷òî äàâûäîâñêîå ðàñùåïëåíèå ðÿäà
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòîò â ñïåêòðàõ ÊÐ è ÈÊ
ñïåêòðàõ òàêæå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñâîåîá-
ðàçíîå âîçíèêíîâåíèå ïàð ëèíèé. Â ýòîì ñëó÷àå
îáåèì êîìïîíåíòàì ïàðû ñâîéñòâåííà îäíà è òà æå
ôîðìà âíóòðåííåãî êîëåáàíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå,
íî, êàê è â ñëó÷àå Ì×, îíè èìåþò ðàçíóþ ïîëÿðèçà-
öèþ (ðèñ. 2á). Ìíîãî îáùåãî è â òåìïåðàòóðíîì ïî-
âåäåíèè ïîëîñ â îáåèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà.

Âñå èçëîæåííîå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êî-
ëåáàòåëüíûé ñïåêòð ïðè ïåðåõîäå âåùåñòâà îò óïî-
ðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé ê íåóïîðÿäî÷åííûì ïðåòåð-
ïåâàåò îáùèå äëÿ ðàçíûõ âåùåñòâ âåñüìà õàðàêòåð-
íûå èçìåíåíèÿ.

3. Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü

Â îñíîâó îáñóæäåíèÿ íàáëþäàþùèõñÿ â ñïåêò-
ðàõ ÊÐ è ÈÊ ñïåêòðàõ îáùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çàêîíîìåðíîñòåé ñëåäóåò ïîëîæèòü òàêóþ òåîðåòè-
÷åñêóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ îïèñûâàëà áû èçìåíåíèÿ â
õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñâåòîì êîëåáàòåëüíûõ
äâèæåíèé ÷àñòèö êðèñòàëëà ïî ìåðå íàðàñòàíèÿ
íåóïîðÿäî÷åííîñòè èõ ñòðîåíèÿ. Åñòåñòâåííûì îò-
ïðàâíûì ïóíêòîì ÿâëÿþòñÿ èäåàëüíûå êðèñòàëëû.

3.1. Íåêîòîðûå îñîáåííîñòè
òåïëîâîãî äâèæåíèÿ â êðèñòàëëàõ

 Â èäåàëüíûõ êðèñòàëëàõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðå-
øåòêà, êàê èçâåñòíî, ïîñòðîåíà èç ðåãóëÿðíî ðàñ-
ïîëîæåííûõ äèñêðåòíûõ ÷àñòèö – àòîìîâ, èîíîâ èëè
öåëûõ ìîëåêóë. Òåïëîâîå äâèæåíèå â êðèñòàëëå
íîñèò õàðàêòåð êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö
îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ – óçëîâ ðåøåò-
êè. Àìïëèòóäà êîëåáàíèé âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòó-
ðîé. Â ïðîöåññå êîëåáàíèé ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ
ìåæ÷àñòè÷íûõ ðàññòîÿíèé, ïîðîæäàþùèõ äîïîëíè-
òåëüíûå ê ðàâíîâåñíûì ñèëîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðè ìàëûõ êîëåáàíèÿõ ìåæ÷àñòè÷íûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü óïðóãèìè è âçàèìîñâÿçü êîëå-
áàíèé ðàçíûõ ÷àñòèö ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â
âèäå áåãóùèõ ïî îáúåìó êðèñòàëëà óïðóãèõ (áîð-
íîâñêèõ) âîëí, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ôîðìå äâèæåíèÿ,
íî èìåþùèõ âñåâîçìîæíóþ âåëè÷èíó è íàïðàâëå-
íèå âîëíîâîãî âåêòîðà k. Â ñèëó äèñêðåòíîñòè ñòðî-
åíèÿ äëèíà âîëíû Λ óïðóãèõ êîëåáàíèé êðèñòàëëà
îãðàíè÷åíà ðàçìåðîì à ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

 Λ ≥ 2a,                                  (1)

îïðåäåëÿþùèì ïåðâóþ çîíó Áðèëëþýíà: 0 ≤ k ≤ π/a
(k = 2π/Λ).

Ñîâîêóïíûå ñâîéñòâà óïðóãèõ âîëí ìîãóò áûòü
îïèñàíû íà ÿçûêå êâàíòîâûõ ïðåäñòàâëåíèé â ôîð-
ìå ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ ïî êðèñòàëëó ñïåöèôè÷å-
ñêèõ êâàçè÷àñòèö – ôîíîíîâ, èìåþùèõ ýíåðãèþ ω= è
èìïóëüñ

ô ,P k= =                                   (2)

ãäå /2h= π= (h – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà), ω – êðóãîâàÿ
÷àñòîòà.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ îïòè÷åñêîãî
èçëó÷åíèÿ ñ êðèñòàëëè÷åñêèì âåùåñòâîì, íàïðè-
ìåð, ïðè ðàññåÿíèè èëè ïîãëîùåíèè ñâåòà, âñëåä-
ñòâèå íàëè÷èÿ â êðèñòàëëå ôîíîííûõ âîëí ñëåäóåò
àíàëèçèðîâàòü âçàèìîäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ íå òîëü-
êî ñ èíäèâèäóàëüíûìè ìîëåêóëàìè âåùåñòâà (ïðè-
íèìàÿ âî âíèìàíèå, ðàçóìååòñÿ, âîçìîæíûé âêëàä
îêðóæàþùèõ ìîëåêóë ÷åðåç îáóñëîâëåííîå èìè òàê
íàçûâàåìîå âíóòðåííåå ïîëå [11]), íî è ñ ôîíîíà-
ìè. Òîëüêî ðàçíîñòîðîííèé ïîäõîä äàåò âîçìîæ-
íîñòü äîñòàòî÷íî òî÷íî îïðåäåëèòü ïðàâèëà îòáî-
ðà, ñîñòîÿíèå ïîëÿðèçàöèè, óøèðåíèå è äðóãèå ïà-
ðàìåòðû êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êðèñòàëëîâ.

3.2. Ê òåîðèè
êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êðèñòàëëîâ

Ñïåêòðû ÊÐ* è ÈÊ ïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëîâ îáóñ-
ëîâëåíû êîëåáàíèÿìè ÷àñòèö ðåøåòêè, èçìåíÿþùè-
ìè ñîñòîÿíèå ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè âåùåñòâà.
Îñíîâû òåîðèè êîëåáàíèé êðèñòàëëîâ çàëîæåíû
Áîðíîì [12, 13].

Ñîãëàñíî òåîðèè Áîðíà âñÿ ñîâîêóïíîñòü ñîá-
ñòâåííûõ êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñî-
äåðæàùåé s àòîìîâ (èîíîâ) â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå,
ãðóïïèðóåòñÿ â îãðàíè÷åííîå ÷èñëî âåòâåé (ïîä âåò-
âüþ ïîíèìàåòñÿ ïîëíàÿ ñîâîêóïíîñòü êîëåáàíèé,
ñîîòâåòñòâóþùàÿ âñåì âîçìîæíûì äëèíàì óïðóãèõ
âîëí ñ îïðåäåëåííîé ôîðìîé äâèæåíèÿ). Ëþáîé
çàäàííîé äëèíå âîëíû Λ â êàæäîé âåòâè ñîîòâåò-
ñòâóåò îäíî îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ÷àñòîòû ω. Îá-

* Çäåñü ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî ñïåêòðû ñïîíòàííîãî ÊÐ.
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ùåå ÷èñëî âåòâåé ðàâíî ÷èñëó ñòåïåíåé ñâîáîäû ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ò. å. 3s. Òðè âåòâè èç îáùåãî ÷èñ-
ëà îáëàäàþò òåì ñâîéñòâîì, ÷òî èõ ïðåäåëüíàÿ
÷àñòîòà ïðè íåîãðàíè÷åííîì âîçðàñòàíèè äëèíû
âîëíû ðàâíà íóëþ. Òàêèå âåòâè íàçûâàþòñÿ àêóñ-
òè÷åñêèìè è ñîîòâåòñòâóþò óïðóãèì êîëåáàíèÿì
ïëîòíîñòè. Ïðåäåëüíûå ÷àñòîòû îñòàëüíûõ 3(s – 1)
âåòâåé îòëè÷íû îò íóëÿ. Ýòî òàê íàçûâàåìûå îïòè-
÷åñêèå âåòâè; èì ñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèÿ âî âçà-
èìíîì ðàñïîëîæåíèè ñîñåäíèõ ÷àñòèö ðåøåòêè –
êîëåáàíèÿ ñòðóêòóðû. Ðèñóíîê 3à äàåò ñõåìàòè÷åñ-
êîå èçîáðàæåíèå âåòâåé êîëåáàíèé äëÿ êðèñòàëëà ñ
äâóìÿ àòîìàìè (s = 2) èëè ìîëåêóëàìè (z = 2, òðàíñ-
ëÿöèîííûå êîëåáàíèÿ) â ÿ÷åéêå.

Ðàññåÿíèå è ïîãëîùåíèå ñâåòà êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêîé ñîïðîâîæäàþòñÿ äèôðàêöèåé ñâåòîâûõ
âîëí íà óïðóãèõ âîëíàõ è ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû
êàê ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ ôîòîíîâ ñ ôîíîíà-
ìè. Ïðèìåíÿÿ ê íèì çàêîí ñîõðàíåíèÿ èìïóëüñà,

èìååì |Δp| = Pô, ãäå 2 sin
2

p p ΨΔ � – ìîäóëü èçìåíå-

íèÿ âåêòîðà èìïóëüñà ôîòîíà (p = h/λ, λ – äëèíà ñâå-
òîâîé âîëíû, Ψ – óãîë íàáëþäåíèÿ), Ðô – èìïóëüñ
ôîíîíà, îïðåäåëÿåìûé âûðàæåíèåì (2), â êîòîðîì

k0 = 2π/Λ0,                              (3)

ãäå Λ0 – äëèíà óïðóãîé âîëíû, ó÷àñòâóþùåé â ïðî-
öåññå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì

Λ0 = λ/2sin(Ψ/2).                        (4)

Ïðèìåíèòåëüíî ê ðàññåÿíèþ ñâåòà ýòà ôîðìóëà
áûëà âïåðâûå ïîëó÷åíà â ðàáîòå [14]. Ïîñêîëüêó
äëèíà âîëíû ñâåòà íà òðè ïîðÿäêà áîëüøå ïîñòîÿí-
íîé ðåøåòêè à, âåëè÷èíà àk0 â ñîîòâåòñòâèè ñ (3)
ìàëà (~10–3) è, ñëåäîâàòåëüíî, â ñïåêòðàõ ìîãóò ïðî-
ÿâèòüñÿ òîëüêî òàêèå ôîíîíû, êîòîðûå ïðàêòè÷åñ-
êè ñîâïàäàþò ñ ïðåäåëüíûìè êîëåáàíèÿìè ðåøåò-
êè ñî ñòîðîíû äëèííûõ âîëí. Àêóñòè÷åñêèå ôîðìû
êîëåáàíèé ïðè ýòîì ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ðàññåÿíèè
ñâåòà â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê âîçáóæäàþ-
ùåé ëèíèè (îáû÷íî íå äàëüøå 1 ñì–1) â âèäå òîí-
êîé ñòðóêòóðû ëèíèè Ðåëåÿ. Îïòè÷åñêèå âåòâè äàþò
çíà÷åíèÿ ÷àñòîò, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùèå ñ ïðå-
äåëüíûìè è ìàëî çàâèñÿùèå îò óãëà íàáëþäåíèÿ Ψ.
Âîçìîæíîñòü èõ ïðîÿâëåíèÿ â ñïåêòðå îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïðàâèëàìè îòáîðà, ðåøàþùàÿ ðîëü â êîòîðûõ
ïðèíàäëåæèò ñèììåòðèè êðèñòàëëà.

Ïðèìåíÿÿ òåîðèþ Áîðíà ê ìîëåêóëÿðíûì êðèñ-
òàëëàì, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü áîëüøóþ ãðàäàöèþ â ñè-
ëàõ âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.
Îáùåïðèíÿò ïîäõîä, â êîòîðîì â êà÷åñòâå ïåðâîãî
ïðèáëèæåíèÿ ìîëåêóëû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê æåñ-
òêèå òåëà è â êîëåáàíèÿ ðåøåòêè âõîäÿò èõ ïîñòó-
ïàòåëüíûå (òðàíñëÿöèîííûå) è âðàùàòåëüíûå
(îðèåíòàöèîííûå) äâèæåíèÿ êàê åäèíîãî öåëîãî.
Îíè ôîðìèðóþò òàê íàçûâàåìûé ñïåêòð Ì×
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Êîëåáàíèÿ àòî-
ìîâ âíóòðè ìîëåêóë ôîðìèðóþò âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûé ñïåêòð êðèñòàëëà, ñëàáî çàâèñÿùèé îò äâèæå-
íèÿ ñàìèõ ìîëåêóë, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ ëèøü â ôîðìå
âîçìóùåíèé. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îí ìàëî îòëè-
÷àåòñÿ îò ñïåêòðà äðóãèõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà. Ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûé è âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ñïåêòðû êðè-
ñòàëëà ëåæàò îáû÷íî â îáëàñòÿõ ÷àñòîò 0–200 è
200–3600 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàòèìñÿ ñïåðâà ê ñïåêòðó Ì×. Òðàíñëÿöèîí-
íûå êîëåáàíèÿ öåëûõ ìîëåêóë ãðóïïèðóþòñÿ â îïòè-
÷åñêèå è àêóñòè÷åñêèå âåòâè òàê æå, êàê êîëåáàíèÿ
÷àñòèö â àòîìàðíûõ êðèñòàëëàõ [13] (ðèñ. 3à), è íå
òðåáóþò ñïåöèàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Â ñëó÷àå âðà-
ùàòåëüíûõ êà÷àíèé ìîëåêóë òåîðèÿ Áîðíà íóæäà-
åòñÿ â îáîáùåíèè. Âûïîëíèì åãî íà ïðèìåðå ëèíåé-
íîé ìîäåëè êðèñòàëëà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè â ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (z = 2) ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ ñâÿçÿìè
â áåñêîíå÷íîé öåïî÷êå (ðèñ. 4) [15, 16]. Ïîòåíöè-
àëüíóþ ýíåðãèþ íåêîòîðîé p-é ÿ÷åéêè (–∞ < p < +∞)
âûðàçèì êâàäðàòè÷íîé ôóíêöèåé óãëîâ ïîâîðîòà
ìîëåêóë èç ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ Θj, ãäå j = 2p – 1,
2p, 2p + 1, 2ð + 2 – èíäåêñû ìîëåêóë,

( )

( ) ( )

22 2
0 2 0 2 1 1 2 2 1

2 2
2 2 1 2 1 2 1 2 2

1 1 1
2 2 2

1 1 .
2 2

p p p p

p p p p

VΘ + +

− + +

= σ Θ + σ Θ + σ Θ − Θ +

+ σ Θ − Θ + σ Θ − Θ
(5)

ω

Ω

ωòð

ωak

ω

ωs1

ωs2

ωa1

ωa2

ωs3

ωa3

Ω1

Ω2

(à) (á)

f (k)

0 0k0
a
π

a
π

0

π
Λ

4
l
π k

Ðèñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå áîðíîâñêèõ
âåòâåé êðèñòàëëà äëÿ òðàíñëÿöèîííûõ (à) è âðà-
ùàòåëüíûõ (á) êîëåáàíèé ìîëåêóë ïðè z = 2. Ñâåðõó
óñëîâíî èçîáðàæåíû êîìïîíåíòû Ω1 è Ω2 äàâû-
äîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ÷àñ-
òîòû Ω.

k
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Çäåñü âåëè÷èíà σ0 è ÷åðåäóþùèåñÿ âåëè÷èíû σ1 è
σ2 – êâàçèóïðóãèå êîýôôèöèåíòû. Êèíåòè÷åñêóþ
ýíåðãèþ ÿ÷åéêè çàïèøåì â âèäå

2 2
2 2 1

1 1 ,
2 2p pT J JΘ += Θ + Θ� �                   (6)

ãäå J – ìîìåíò èíåðöèè ìîëåêóëû. Âûðàæåíèÿ (5) è
(6) îïðåäåëÿþò ôóíêöèþ Ëàãðàíæà, êîòîðàÿ ïðèâî-
äèò ê äâóì äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèÿì äâèæå-
íèÿ ìîëåêóë.

Ðåøåíèå â ôîðìå ãàðìîíè÷åñêèõ âîëí

( )
( )

2 1 2

2 1 2 2 1

exp ,

exp ,

p p

p p

A i t kx

A i t kx± ±

⎡ ⎤Θ = ω −⎣ ⎦
⎡ ⎤Θ = ω −⎣ ⎦

              (7)

ãäå À1 è À2 – àìïëèòóäû; x2p = pa, x2p+1 = pa + d1,
x2p–1 = pa – d2 (d1 è d2 – êîîðäèíàòû ìîëåêóëû â ÿ÷åé-
êå (ðèñ. 4), a = d1 + d2 – ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè), äàåò
êâàäðàòíîå õàðàêòåðèñòè÷åñêîå óðàâíåíèå îòíîñè-
òåëüíî ω2. Åãî êîðíè îïðåäåëÿþò äâå áîðíîâñêèå
âåòâè âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé ìîëåêóë â ëèíåéíîì
êðèñòàëëå:

( )

2
,

2 2
0 1 2 1 2 1 2

( )
1 2 cos .

s a k

ak
J

ω =

⎡ ⎤= σ + σ + σ σ + σ + σ σ⎢ ⎥⎣ ⎦
∓   

(8)

Âåòâè ðàçëè÷àþòñÿ íå òîëüêî ïî ÷àñòîòå, íî è ïî
îòíîøåíèþ àìïëèòóä êîëåáàíèé ìîëåêóë â ÿ÷åéêå –
ôîðìîé êîëåáàíèÿ. Îäíîé èç ÷àñòîò â (8) (ωs) îòâå÷àåò
îäèíàêîâîå íàïðàâëåíèå ïîâîðîòîâ ñîñåäíèõ ìîëåêóë
(À1/À2 > 0), ò. e. ñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå îòíîñèòåëü-
íî öåíòðà ÿ÷åéêè. Äðóãîé ÷àñòîòå, ωa, (À1/À2 < 0) –
àíòèñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèå. Åñòåñòâåííî, ÷òî îíè
áóäóò îáëàäàòü ðàçíîé ïîëÿðèçàöèåé â ñïåêòðå, îáðà-
çóÿ òî, ÷òî áûëî íàçâàíî ïàðîé ëèíèé. Âûðàæåíèå (8)
òåì ñàìûì ðàñêðûâàåò ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ
íàáëþäàþùèõñÿ ïàð ëèíèé â ñïåêòðàõ ìàëûõ ÷àñòîò.

Â ðåàëüíîì òðåõìåðíîì êðèñòàëëå ïðè z = 2 â
ñïåêòðå Ì× âîçíèêíóò òðè ïàðû ëèíèé, ïðèíàäëå-
æàùèå øåñòè âåòâÿì âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé îòíî-
ñèòåëüíî îñåé, äëÿ êîòîðûõ ãëàâíûå ìîìåíòû èíåð-
öèè ìîëåêóëû Jl èìåþò, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçíûå
çíà÷åíèÿ (íàïðèìåð, J1 > J2 > J3). Èõ ÷àñòîòû îáî-
çíà÷èì ω(s, a)l (l = 1, 2, 3). Â îòëè÷èå îò òðàíñëÿöè-
îííûõ, âñå âåòâè âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé ÿâëÿþòñÿ
îïòè÷åñêèìè, ò. e. èìåþò ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ ÷à-

ñòîò (ïðè ak → 0), îòëè÷íûå îò íóëÿ. Ñõåìàòè÷åñêè
îíè ïîêàçàíû íà ðèñ. 3á.

Â îáùåì ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà, ñî-
äåðæàùåãî z ìîëåêóë â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ÷èñ-
ëî ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ÿ÷åéêè ðàâ-
íî 6z, èç íèõ íà îïòè÷åñêèå âðàùàòåëüíûå è òðàíñ-
ëÿöèîííûå âåòâè Ì× ïðèõîäèòñÿ

âð òð3 , 3( 1)n z n z= = −                      (9)

è òðè âåòâè ÿâëÿþòñÿ àêóñòè÷åñêèìè.
Çàìåòèì, ÷òî ñòðîãîå ðàçäåëåíèå êîëåáàíèé ðå-

øåòêè íà âðàùàòåëüíûå è òðàíñëÿöèîííûå èìååò
ìåñòî ïðè íàëè÷èè â ÿ÷åéêå êðèñòàëëà öåíòðà èí-
âåðñèè íà ìîëåêóëå. Â îáùåì ñëó÷àå êîëåáàíèÿ ìî-
ëåêóë íîñÿò ñìåøàííûé âðàùàòåëüíî-òðàíñëÿöèîí-
íûé õàðàêòåð ñ ïðåîáëàäàíèåì îäíîãî èç âèäîâ äâè-
æåíèÿ. Îäíîâðåìåííî öåíòð èíâåðñèè ôîðìèðóåò
àëüòåðíàòèâíûå ïðàâèëà îòáîðà, äåëàÿ àêòèâíûìè
âðàùàòåëüíûå è íåàêòèâíûìè òðàíñëÿöèîííûå ìà-
ëûå ÷àñòîòû â ñïåêòðàõ ÊÐ è, íàîáîðîò, àêòèâíûìè
òðàíñëÿöèîííûå è íåàêòèâíûìè âðàùàòåëüíûå – â
ÈÊ ñïåêòðàõ. Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ñïåêòðîâ Ì× ïðè-
ìåíèòåëüíî ê ðàçëè÷íûì ýëåìåíòàì ñèììåòðèè êðè-
ñòàëëà ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ òåîðèè ãðóïï è
ïðèâåäåíû â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [17, 18]).

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê âíóòðèìîëåêóëÿðíîìó ñïåê-
òðó êðèñòàëëà è âûÿâèì åãî ñâÿçü ñ ìåæìîëåêóëÿð-
íûìè êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè. Â îáùåì òåîðåòè÷å-
ñêîì ïëàíå ýòîò âîïðîñ ïðîàíàëèçèðîâàí â ðàáîòå
Äàâûäîâà [19], ãäå ïîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî (äàâûäîâñêîãî) ðàñùåïëåíèÿ. Ðàñ-
ñìîòðèì ïðîñòóþ ìîäåëü âîçíèêíîâåíèÿ äàâûäîâ-
ñêèõ ïàð ëèíèé [20].

Â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûé ñïåêòð â îñíîâíûõ ÷åðòàõ, êàê îòìå÷àëîñü,
ôîðìèðóåòñÿ èíäèâèäóàëüíûìè ìîëåêóëàìè è ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé õîðîøî èçó÷åííóþ äëÿ ìíîãèõ âå-
ùåñòâ ñîâîêóïíîñòü ïîëîñ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé
àòîìîâ â ìîëåêóëå. Ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ÿ÷åé-
êè, ñîäåðæàùåé äâå ìîëåêóëû ñ èíäåêñàìè 2p è
2p + 1 (ðèñ. 4), îòíåñåííóþ ê íåêîòîðîìó íîðìàëü-
íîìó êîëåáàíèþ ìîëåêóëû ñ ÷àñòîòîé Ω, õàðàêòå-
ðèçóþùåìóñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîîðäèíàòîé Q,
ïðåäñòàâèì â âèäå

2 2 2 2
2 2 1

1 1 ,
2 2Q p pV m Q m Q += Ω + Ω

ãäå m – ïðèâåäåííàÿ ìàññà. ×òîáû ó÷åñòü ñâÿçü ýòî-
ãî êîëåáàíèÿ àòîìîâ âíóòðè ìîëåêóëû ñ âðàùàòåëü-
íûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè,
íåîáõîäèìî â ïîëíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ
ÿ÷åéêè V íàðÿäó ñ VQ âêëþ÷èòü òàêæå ýíåðãèþ (5) è
ââåñòè äîïîëíèòåëüíî ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ
âíóòðåííèõ è âíåøíèõ êîëåáàíèé, êîòîðóþ îáîçíà-
÷èì V′ è ïðåäñòàâèì â âèäå [20]

σ1

2p – 1 2p + 1 2p + 22p

d1 d2

a

x

σ1σ2 σ2

Ðèñ. 4. Ëèíåéíàÿ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà.
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1 2 ,V r r u′ = ϕυ + ψ

ãäå èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ

2 2 1 2 2 1

2 2 1 2 2 1

, ,

,
p p p p

p p p pu Q Q Q Q
+ +

+ +

ϕ = Θ − Θ ψ = Θ + Θ

= − υ = +

è ââåäåíû êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ âíóòðåííèõ
è âíåøíèõ êîëåáàíèé r1 è r2. Òàê ÷òî

V = VQ + VΘ + V′.                       (10)

Êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ çàïèøåì â âèäå

T = TQ + TΘ.                           (11)
Çäåñü

2 2
2 2 1

1 1 ,
2 2Q p pT mQ mQ += +� �

âåëè÷èíà TΘ îïðåäåëåíà âûðàæåíèåì (6). Èñïîëü-
çóÿ (10) è (11) è ðåøàÿ êîëåáàòåëüíóþ çàäà÷ó îïè-
ñàííûì âûøå ïóòåì, ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ r1 è r2,
íàðÿäó ñ äâóìÿ âðàùàòåëüíûìè âåòâÿìè, ïðàêòè÷å-
ñêè òåìè æå (8), íàõîäèì äâå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
÷àñòîòû

2 2 21 2
1,2 ,2( ) ( ),s a

r rk kΩ = Ω + ω
Ω                 (12)

ïðåäñòàâëåííûå òîæå â ôîðìå âåòâåé. Ïîëó÷åííîå
âûðàæåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî íà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
÷àñòîòàõ êðèñòàëëà ñâîåîáðàçíûì îáðàçîì îòîáðà-
æàåòñÿ ñïåêòð ìàëûõ ÷àñòîò. Ïðîèñõîäèò ðàñùåï-
ëåíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ëèíèé íà êîìïîíåíòû
ñ ðàçíîé ñèììåòðèåé êîëåáàíèé è ïî-ðàçíîìó ïî-
ëÿðèçîâàííûõ â ñïåêòðàõ. Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ
çàâèñèò îò ìîäû êàæäîãî èç âçàèìîäåéñòâóþùèõ
êîëåáàíèé. Îíà ìàëà (äî íåñêîëüêèõ ñì–1), à äëÿ
áîëüøèíñòâà ëèíèé êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà âîîáùå
íå íàáëþäàåòñÿ. Ðàñùåïëåíèå èìååò ðåçîíàíñíóþ
ïðèðîäó, è ôîðìóëà (12) òåì ñàìûì èëëþñòðèðóåò
ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ äàâûäîâñêèõ ïàð ëèíèé âî
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ. Íà
ðèñ. 3 â âåðõíåé ÷àñòè äàíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðà-
æåíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âåòâåé.

Çàêàí÷èâàÿ îáçîð íåîáõîäèìûõ òåîðåòè÷åñêèõ
ñâåäåíèé ïî êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðàì êðèñòàëëîâ,
îòìåòèì èõ õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì â òåõ
ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü êðèñòàëëà çàâå-
äîìî íåâåëèêà (ìîíîêðèñòàëëû, íèçêèå òåìïåðàòó-
ðû [21]). Ýòî îòíîñèòñÿ è ê ñïåêòðàì ìàëûõ ÷àñòîò
(÷èñëî ëèíèé [22, 23], ñîñòîÿíèå ïîëÿðèçàöèè
[23, 24] è ïð.) è ê äàâûäîâñêèì êîìïîíåíòàì âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñ [20].

Îïûò â òî æå âðåìÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçóïîðÿäî-
÷åííîñòü êðèñòàëëà ìîæåò ñåðüåçíî ïîâëèÿòü íà åãî
ñïåêòð. Îáðàòèìñÿ ïðåæäå âñåãî ê äåôåêòàì, íå

ïðèâîäÿùèì ê íàðóøåíèÿì ãîìîãåííîñòè ñðåäû,
âàæíåéøèìè ïðåäñòàâèòåëÿìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ
îðèåíòàöèîííûå äåôåêòû.

3.3. Áðîóíîâñêèå ðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë
è îðèåíòàöèîííûå äåôåêòû
â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ

Â íåíàðóøåííîì ìîëåêóëÿðíîì êðèñòàëëå êàæ-
äàÿ ìîëåêóëà ñîâåðøàåò íåïðåðûâíîå òåïëîâîå êî-
ëåáàòåëüíîå äâèæåíèå íà äíå ïîòåíöèàëüíîé ÿìû.
Ïðè äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíîì äâèæåíèè ôëóêòóà-
öèè àìïëèòóä âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé ìîãóò ïðè-
âåñòè ê âûõîäó ìîëåêóëû èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû,
ñîïðîâîæäàþùåìóñÿ åå ïåðåîðèåíòàöèåé. Ðåîðè-
åíòàöèîííîå äâèæåíèå ìîëåêóë â êðèñòàëëå èìå-
åò áðîóíîâñêóþ ïðèðîäó è, ïîäîáíî æèäêîé ôàçå,
õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðåäíèì âðåìåíåì (τ) ïðåáûâàíèÿ
â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêîé ìî-
äåëè Ôðåíåëÿ [25] îíî äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñû-
âàåòñÿ ôîðìóëîé

( )0 Áexp / ,U k Tτ = τ                        (13)

ãäå U – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðåîðèåíòàöèé – ãëó-
áèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, kÁ – ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-
ìàíà, Ò – òåìïåðàòóðà; τ0 îïðåäåëÿåòñÿ ïîëóïåðèî-
äîì êîëåáàíèÿ: τ0 ~ π/ω0, ãäå ω0 – êðóãîâàÿ ÷àñòîòà
[26, 27].

Âîçâðàò ê ïîëîæåíèþ ðàâíîâåñèÿ íîñèò ðåëàê-
ñàöèîííûé õàðàêòåð, è íå âñåãäà ìîëåêóëà îáðåòà-
åò ïðåæíþþ îðèåíòàöèþ. Îíà ìîæåò îêàçàòüñÿ â
äðóãîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå (ãëóáèíû U′), â êâàçèóñ-
òîé÷èâîì ïîëîæåíèè, ïîâåðíóòîì îòíîñèòåëüíî
ðàâíîâåñíîãî, îáðàçóÿ îðèåíòàöèîííûé äåôåêò ðå-
øåòêè.

Êîíöåíòðàöèÿ ρ îðèåíòàöèîííûõ äåôåêòîâ â
âèäå íåïðàâèëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë ìîæåò
áûòü ïîëó÷åíà èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ñâîáîäíîé
ýíåðãèè F = nε – ST, ãäå ε = U – U′ – ýíåðãèÿ îáðàçî-
âàíèÿ äåôåêòà, S = kÁln(N!/n!(N – n)!) – ýíòðîïèÿ,
îïðåäåëÿåìàÿ ÷èñëîì ñïîñîáîâ, êîòîðûìè ìîæíî
ïåðåâåñòè n ìîëåêóë èç èõ îáùåãî ÷èñëà N â äåôåê-
òíîå ïîëîæåíèå. Äèôôåðåíöèðóÿ F ïî n è ïðèðàâ-
íèâàÿ ïðîèçâîäíóþ íóëþ, ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ íà-
õîäèì îòíîøåíèå n/N, êîòîðîå â ðåçóëüòàòå óìíî-
æåíèÿ íà ÷èñëî ìîëåêóë, ïðèõîäÿùååñÿ íà åäèíèöó
îáúåìà z/υýë, äàåò

1

ýë
exp 1 ,zp

kT

−ε⎛ ⎞= +⎜ ⎟υ ⎝ ⎠                     (14)

ãäå υýë – îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, z – ÷èñëî ìî-
ëåêóë â íåé. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåå ìåæäå-
ôåêòíîå ðàññòîÿíèå

l = ρ–1/3.                              (15)
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3.4. Çàòóõàíèå ôîíîííûõ âîëí
íà îðèåíòàöèîííûõ äåôåêòàõ

Ôîíîííàÿ âîëíà âðàùàòåëüíûõ êîëåáàíèé ìîëå-
êóë â êðèñòàëëå èñïûòûâàåò ïðè ñâîåì ðàñïðîñòðà-
íåíèè ñáîé àìïëèòóäû è ôàçû ïðè “âñòðå÷å” ñ îðè-
åíòàöèîííûì äåôåêòîì (ïðåòåðïåâàåò “ïîâðåæäå-
íèå”). Ïðèìåíèòåëüíî ê âîëíå

Θ = Aexp[i(ωt – k0x)]                     (16)

(ëèíåéíàÿ ìîäåëü êðèñòàëëà, ñð. (7)) ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî ÷èñëî dn òàêèõ “ïîâðåæäåíèé” â èíòåðâàëå dη
íà íåêîòîðîì ïóòè η, ïðîéäåííîì âîëíîé, ïðîïîð-
öèîíàëüíî ÷èñëó âñòðåòèâøèõñÿ äåôåêòîâ n, ò. e.
dn = qndη (q – êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè)
è, ñëåäîâàòåëüíî, n ~ exp(qη). Âåðîÿòíîñòü dW òîãî,
÷òî âîëíà íà ïóòè η îñòàíåòñÿ “íåïîâðåæäåííîé”,
îáðàòíà n, ò. e. dW = Cexp(–dη)dη. Óñëîâèå íîðìè-

ðîâêè
0

1dW
∞

=∫ äàåò C = q. Êðîìå òîãî, èñõîäÿ èç âå-

ðîÿòíîñòè dW, ìîæíî âûðàçèòü ñðåäíåå ìåæäåôåêò-

íîå ðàññòîÿíèå:
0

1/ .l dW q
∞

= η =∫ Òàêèì îáðàçîì

q = 1/l.                                (17)

Âåëè÷èíà q, î÷åâèäíî, îïðåäåëÿåò ñòåïåíü äåôåêò-
íîñòè êðèñòàëëà. Âåðîÿòíîñòü “âûæèâàíèÿ” îðèåí-
òàöèîííîé âîëíû ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè â äåôåêò-
íîì êðèñòàëëå

1exp .dW d
l l

η⎛ ⎞= − η⎜ ⎟
⎝ ⎠                   (18)

Êîëåáàòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òàêîé âîëíû îêàçû-
âàþòñÿ ñëó÷àéíûìè ôóíêöèÿìè êîîðäèíàòû x. Âçà-
èìîñâÿçü êîëåáàíèé ìîëåêóë êðèñòàëëà, ðàçäåëåí-
íûõ ðàññòîÿíèåì η, óäîáíî ïðè ýòîì îõàðàêòåðèçî-
âàòü ôóíêöèåé ïðîñòðàíñòâåííîé êîððåëÿöèè

( ) ( ) ( ) lim ( ) ( ) .
L

L
L

G x x x x dx
+

→∞
−

η =< Θ Θ + η >= Θ Θ + η∫

Òîãäà ïî àíàëîãèè ñ âðåìåííû′ìè êîððåëÿöèîííû-
ìè ôóíêöèÿìè [28, 29] ìîæíî ââåñòè ïàðàìåòð l (èñ-
ïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå |G(l)|2 = |G(0)|2/l) â êà÷åñòâå ýô-
ôåêòèâíîãî ðàññòîÿíèÿ, íà êîòîðîì åùå ñêîððåëè-
ðîâàíû êîëåáàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíó l,
îïðåäåëåííóþ âûøå êàê ñðåäíåå ìåæäåôåêòíîå ðàñ-
ñòîÿíèå, ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ñâîåîáðàçíóþ äèíà-
ìè÷åñêóþ ìåðó äàëüíåãî ïîðÿäêà â êðèñòàëëå.

Áåãóùèå ïî äåôåêòíîìó êðèñòàëëó îðèåíòàöèîí-
íûå âîëíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàáîð öóãîâ âîëí.
Îíè îáðàçóþò âîëíîâîé ïàêåò, êîòîðûé õàðàêòåðèçó-
åòñÿ óæå íå åäèíñòâåííûì çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñ-

ëà k0, à çàêîíîìåðíîé ñîâîêóïíîñòüþ çíà÷åíèé k,
îáðàçóþùèõ òàê íàçûâàåìûé k-ñïåêòð â ïðîñòðàí-
ñòâå âîëíîâûõ ÷èñåë. Äëÿ îäíîãî ñëó÷àéíîãî öóãà
k-ñïåêòð áóäåò

( )
( )

0
0

0

2

( )
1

02
0

( , )

2
1 cos ,

x
i t k x ikx

x

I k Ae e

A
k k

k k

+η
ω −η = =

= − − η⎡ ⎤⎣ ⎦−

∫

ïðè÷åì I1 íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé òî÷êè x0. Ñóììè-
ðóÿ ýòî âûðàæåíèå ïî öóãàì âñåâîçìîæíûõ äëèí η,
ïîëó÷àåì k-ñïåêòð âîëíîâîãî ïàêåòà

( )
2

1 2 2
0 0

2| |( ) ( , ) ( ) .AI k I k dW
k k q

∞

= η η =
− +

∫       
(19)

Âûðàæåíèþ (19) îòâå÷àåò ôóðüå-îáðàç ôóíêöèè

( )0exp ,qxA i t k x e−Θ = ω −⎡ ⎤⎣ ⎦              (20)

êîòîðûé â îòëè÷èå îò (16) îïðåäåëÿåò óæå íå ãàðìî-
íè÷åñêóþ, à ïðîñòðàíñòâåííî-çàòóõàþùóþ îðèåí-
òàöèîííóþ âîëíó ñ êîýôôèöèåíòîì ïðîñòðàíñòâåí-
íîãî çàòóõàíèÿ (17). Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå íåçà-
òóõàþùåé âîëíû (16) ïðåâðàùàåòñÿ â (20), åñëè â
íåì âîëíîâîå ÷èñëî çàìåíèòü êîìïëåêñíûì ÷èñëîì

0
ˆ ,k k iq= +                              (21)

ìíèìàÿ ÷àñòü êîòîðîãî îòâåòñòâåííà çà ïðîñòðàí-
ñòâåííîå çàòóõàíèå âîëíû.

Òàêèì îáðàçîì, ñòàòèñòè÷åñêèé ó÷åò õàîòè÷å-
ñêîãî ñáîÿ ôàç ôîíîííûõ âîëí íà äåôåêòàõ êðèñ-
òàëëà ïðèâîäèò ê ïðåäñòàâëåíèþ î ïðîñòðàíñòâåí-
íî çàòóõàþùèõ áîðíîâñêèõ âîëíàõ.

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðåøåíèþ äèíàìè÷åñêîé
çàäà÷è î êîëåáàíèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè
íàëè÷èè çàòóõàíèÿ. Âîçüìåì ïðåæíþþ ëèíåéíóþ
ìîäåëü êðèñòàëëà (ðèñ. 4) ñ òåìè æå ïàðàìåòðàìè
(ñ÷èòàåì, ÷òî äåôåêòû íà íèõ íå âëèÿþò). Óðàâíå-
íèÿ äâèæåíèÿ, îïðåäåëÿåìûå çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé
(5) è (6), îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè, íî èõ ðåøåíèå
áóäåì òåïåðü èñêàòü â âèäå ìîäèôèöèðîâàííûõ
ôóíêöèé (7), ñ÷èòàÿ â íèõ â ñîîòâåòñòâèè ñ (21) âîë-
íîâîå ÷èñëî k êîìïëåêñíûì. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò
[21, 30], ÷òî ðåçóëüòàò íåïðîòèâîðå÷èâ òîëüêî â òîì
ñëó÷àå, åñëè íàðÿäó ñ êîìïëåêñíîé ôîðìîé âîëíîâî-
ãî ÷èñëà ñ÷èòàòü êîìïëåêñíîé òàêæå ÷àñòîòó ω:

ˆ .iω = ω + β                              (22)

Ìíèìàÿ ÷àñòü â ôîðìóëå (22) âûðàæàåò, î÷åâèäíî,
êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ β îðèåíòàöèîííîé âîëíû ñî
âðåìåíåì. Îòñþäà ñëåäóåò âûâîä, ÷òî â äåôåêòíîì
êðèñòàëëå ìåæìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ ÷àñòèö ïðî-
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èñõîäÿò ñ âðåìåííû′ì çàòóõàíèåì, ïðè÷åì îíî ïî-
ÿâëÿåòñÿ â ðåøåíèè äèíàìè÷åñêîé çàäà÷è è ïðè îò-
ñóòñòâèè â äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèÿõ äâèæå-
íèÿ äèññèïàòèâíîãî ÷ëåíà.

Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ëèíåéíîé ìîäåëè êðèñòàë-
ëà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (z = 2)
ðåøåíèå èìååò âèä [30] (ñð. ñ (8))

[2
, 0 1 2

2 2
1 2 1 2

1( , )

ch 2 cos ,
2

s a k q
J

aq ak

ω = σ + σ + σ

⎤σ + σ + σ σ ⎥⎦

∓

∓          
(23)

2 2
, 1 2 1 2

,

sh( /2)( , ) 2 cos
( , )s a

s a

aqk q ak
k q

β = σ + σ − σ σ
ω   (24)

äëÿ ñèììåòðè÷íûõ (s) è àíòèñèììåòðè÷íûõ (a) êî-
ëåáàíèé ñîñåäíèõ ìîëåêóë â ðåøåòêå.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïðè q = 0 (áåçäåôåêò-
íûé êðèñòàëë) βs,a ≡ 0 è âûðàæåíèå (23) ïðåâðàùà-
åòñÿ â (8). Ïî ìåðå íàðàñòàíèÿ äåôåêòíîñòè (l óáû-
âàåò, q óâåëè÷èâàåòñÿ) áîðíîâñêèå âåòâè âðàùàòåëü-
íûõ êà÷àíèé ìîëåêóë ñîãëàñíî (23) ìîäèôèöèðóþòñÿ
â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ äèñïåðñèè dWs,a/dk è êîýôôè-
öèåíò âðåìåííîãî çàòóõàíèÿ βs,a âîçðàñòàåò, ïîñêîëü-
êó âðåìåííîå çàòóõàíèå ëåæèò â îñíîâå ëîðåí-
öåâñêîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïðè÷åì
âåëè÷èíà β îïðåäåëÿåò øèðèíó èõ äèñïåðñèîííîãî
êîíòóðà. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü β îò  q = 1/l(T)
ìîæåò áûòü ïîëîæåíà â îñíîâó îáúÿñíåíèÿ íàáëþ-
äàþùåãîñÿ ñ íàãðåâàíèåì êðèñòàëëà âîçðàñòàíèÿ
øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êàê â îáëàñòè Ì×, òàê
è â îáëàñòè êîìïîíåíò äàâûäîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ
âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ñïåêòðà. Ïðè ýòîì, ðàçóìååòñÿ,
íåëüçÿ èñêëþ÷èòü îäíîâðåìåííîãî ïðèñóòñòâèÿ òàê-
æå äðóãèõ óøèðÿþùèõ ôàêòîðîâ.

3.5. Ðàñêðûòèå çîíû Áðèëëþýíà

Ïðè ñâåòîðàññåÿíèè â êðèñòàëëå, êàê îòìå÷àëîñü,
âîçíèêàåò äèôðàêöèÿ ñâåòà íà êîëåáàíèÿõ ðåøåòêè.
Îíà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â èäåàëüíîì êðèñòàëëå
äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå, îïðåäåëÿåìîå ôîð-
ìóëîé (4), ñîãëàñíî êîòîðîìó â ñïåêòðå ìîãóò ïðî-
ÿâèòüñÿ òîëüêî ÷àñòîòû ðåøåòêè, áëèçêèå ê ïðåäåëü-
íûì ñî ñòîðîíû äëèííûõ âîëí (Λ02π/k0, k0 n π/a).
Â ðàáîòå [14] ïîêàçàíî, ÷òî óñëîâèå (4) ìîæíî òðàê-
òîâàòü êàê ðåçóëüòàò äèôðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ
ñâåòà íà ïîâåðõíîñòÿõ áåãóùèõ áîðíîâñêèõ âîëí
íåîãðàíè÷åííîé ïðîòÿæåííîñòè. Â äåôåêòíîì êðè-
ñòàëëå ïðîòÿæåííîñòü âîëí îãðàíè÷èâàåòñÿ ìåæäå-
ôåêòíûì ðàññòîÿíèåì l. Ïðè ñâåòîðàññåÿíèè íà ñè-
íóñîèäàëüíîé ðåøåòêå îãðàíè÷åííîãî ðàçìåðà l ñî
ñëó÷àéíîé íà÷àëüíîé ôàçîé èìååò ìåñòî ñëåäóþ-

ùåå íîðìèðîâàííîå íà åäèíèöó ðàñïðåäåëåíèå â
ìàêñèìóìå ïåðâîãî ïîðÿäêà [31]:

( )

( )

22 0
0

2 2
0

0

sinsin
1 1 22( , ) .

2 2

k kl k k
qf k q

l k kk k
q

−⎡ ⎤−⎢ ⎥⎣ ⎦= =
π π⎡ ⎤ ⎛ ⎞−− ⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎝ ⎠

  
(25)

Ïðè îòñóòñòâèè íàðóøåíèé ôîðìóëà (25) äàåò
δ-ôóíêöèþ. Çàòóõàíèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âîçíè-
êàåò ðàçáðîñ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà k, êîòîðûé,
êàê ýòî ñëåäóåò èç (25), âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

~ 4 /k lΔ π                              (26)

ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì âîëíîâîãî ÷èñëà

( )02 1/ 1/ .k lπ + Λ�                      (27)

Ðàçáðîñ âîëíîâûõ ÷èñåë îçíà÷àåò, ÷òî â ñïåêòðå
êðèñòàëëà ñ îðèåíòàöèîííûìè äåôåêòàìè ïðîÿâëÿ-
þòñÿ íå òîëüêî ïðåäåëüíûå äëèíû âîëí Λ0 ñ âîëíî-
âûì ÷èñëîì k0, íî òàêæå è äðóãèå ôîíîííûå âîëíû
ñî çíà÷åíèÿìè k â èíòåðâàëå, îïðåäåëÿåìîì ôîð-
ìóëîé (26) è ëåæàùèì âíóòðè çîíû Áðèëëþýíà:
0 ≤ k ≤ π/a. Èíûìè ñëîâàìè, èìååò ìåñòî ÿâëåíèå,
íàçâàííîå íàìè ðàñêðûòèåì çîíû Áðèëëþýíà [32].
Î÷åâèäíî, ÷òî ñòåïåíü ðàñêðûòèÿ âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì äåôåêòíîñòè êðèñòàëëà q = 1/l. Íà ðèñ. 3
èíòåðâàë Δk ïîêàçàí æèðíûì ó÷àñòêîì îñè àáñöèññ,
òàì æå äàí ãðàôèê ôóíêöèè f(k).

Ðàñêðûòèå çîíû Áðèëëþýíà âëå÷åò çà ñîáîé ðÿä
ñëåäñòâèé. Ïðåæäå âñåãî îíî ñêàçûâàåòñÿ íà øèðè-
íå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Êàæäîìó çíà÷åíèþ ôóíê-
öèè f(k, q) îòâå÷àåò ñâîÿ äèñïåðñèîííàÿ êðèâàÿ ñ
øèðèíîé βj(k, q). Â ðåçóëüòàòå êîíòóð ñïåêòðàëüíîé
ëèíèè Ij(ω) ïîëó÷àåò âûðàæåíèå

2 2

( , ) ( , )1( ) ,
( , ) ( , )

j
j

j j

f k q k q dk
I

k q k q

∞

−∞

β
ω =

π ⎡ ⎤ω − ω + β⎣ ⎦
∫       

(28)

ãäå èíäåêñ j èäåíòèôèöèðóåò êîíêðåòíóþ áîðíîâñêóþ
âåòâü (íàïðèìåð, âåòâè ωs,a, à òàêæå βs,a, îïðåäå-
ëÿåìûå ôîðìóëàìè (23) è (24) äëÿ ìîäåëè ëèíåéíîãî
êðèñòàëëà). Èç ôîðìóëû (28) ñëåäóåò âîçðàñòàíèå
øèðèíû ëèíèé ñ óâåëè÷åíèåì äåôåêòíîñòè q. Îöåí-
êó øèðèíû ëèíèè bj ìîæíî ïðîâåñòè, ïîëüçóÿñü âû-
ðàæåíèåì

( )~ / ,j j jb k qβ Δω Δ�                    (29)

êîòîðîå âûòåêàåò èç îáùåãî âîëíîâîãî äèôôåðåí-
öèàëüíîãî óðàâíåíèÿ, äàþùåãî ñâÿçü ìåæäó ìíèìû-
ìè ÷àñòÿìè â âûðàæåíèÿõ (21) è (22) (β = (dω/dk)q
[22]). Ïðè ýòîì ìàêñèìóìó êîíòóðà Ij(ω) îòâå÷àåò
çíà÷åíèå  âîëíîâîãî ÷èñëà âáëèçè k

–
.

Âòîðûì ñëåäñòâèåì ðàñêðûòèÿ çîíû Áðèëëþýíà
ÿâëÿåòñÿ ïîñòåïåííîå ñáëèæåíèå ìàêñèìóìîâ ïàð
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ëèíèé ñïåêòðà âðàùàòåëüíûõ êa÷àíèé ìîëåêóë, îòíî-
ñÿùèõñÿ ê îäíîìó ìîìåíòó èíåðöèè, ïðîèñõîäÿùåå
ñ óâåëè÷åíèåì äåôåêòíîñòè êðèñòàëëà. Òàê, äëÿ ïàðû
âåòâåé (23) ðàññòîÿíèå ìåæäó ìàêñèìóìàìè ìîæíî
ñâÿçàòü ñ âåëè÷èíîé D = ωa

2 – ωs
2, êîòîðàÿ ðàâíà

D0 = 2(σ1 + σ2)/J ïðè q = 0 (ak → 0) è ñîñòàâëÿåò

0

2 2
1 2 1 2 0

1 2ch
2

2 cos

aqD D
J

ak D

⎡= − ×⎢⎣
⎤× σ + σ + σ σ <⎥⎦

           
(30)

ïðè q > 0. Ñáëèæåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè îä-
íîâðåìåííîì óøèðåíèè ïðèâîäèò ê èõ ñëèÿíèþ â
åäèíóþ ïîëîñó.

Íàêîíåö, îòìåòèì êà÷åñòâåííî íîâîå ÿâëåíèå,
ÿâëÿþùååñÿ ñëåäñòâèåì ðàñêðûòèÿ çîíû Áðèë-
ëþýíà. Èäåàëüíîìó êðèñòàëëó ñâîéñòâåííà ñòðîãî
îïðåäåëåííàÿ, íåèçìåííàÿ âî âðåìåíè ðàçíîñòü ôàç
êîëåáàíèé ñîñåäíèõ ÷àñòèö, îïðåäåëÿåìàÿ âîëíî-
âûì âåêòîðîì ôîíîíà. Ñâåò çàäàííîé äëèíû âîëíû
è çàäàííîãî íàïðàâëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ â êðèñ-
òàëëå â ñèëó äèôðàêöèîííûõ îãðàíè÷åíèé ñïîñî-
áåí âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ôîíîíàìè òîëüêî ñ ôèêñè-
ðîâàííûì âîëíîâûì ÷èñëîì k. Ïðè ðàçáðîñå âîëíî-
âûõ ÷èñåë Δk ðàçíîñòü ôàç ñîñåäíèõ ÷àñòèö
ïðèíèìàåò ñòàòèñòè÷åñêè íåóïîðÿäî÷åííûé õàðàê-
òåð. Â ïðåäåëå êîñèíóñ ðàçíîñòè ôàç (ñì. âûðàæå-
íèå (23)) ïîëó÷àåò âñåâîçìîæíûå çíà÷åíèÿ îò –1 äî
+1. Ýòî âëå÷åò çà ñîáîé äåìîíîõðîìàòèçàöèþ ðàñ-
ñåÿííîãî ñâåòà, âûðàæàþùóþñÿ â äàëüíåéøåì óøè-
ðåíèè ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ñ èõ äåïîëÿðèçàöèåé.
Áîëåå òîãî, ìåæäó âðàùàòåëüíûìè êà÷àíèÿìè ñî-
ñåäíèõ ìîëåêóë èñ÷åçàåò êîððåëÿöèÿ. Â ïðåäåëå òå-
ðÿåò ñìûñë ñàìî ïîíÿòèå áîðíîâñêèõ âåòâåé. Ýòî
îçíà÷àåò îðèåíòàöèîííîå ïëàâëåíèå êðèñòàëëà èëè
ïåðåõîä òèïà ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê. Ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî íàçâàííûì ïðåäåëîì ÿâëÿåòñÿ ïîëíîå ðàñêðû-
òèå çîíû Áðèëëþýíà íà âñþ åå øèðèíó, ò. å. äî âå-
ëè÷èíû ïð ~ / .k aπ Èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ (27), ïðè l n Λ0
èìååì qïð ~ 1/2a èëè  lïð ~ 2a. Ïîëüçóÿñü âûðàæå-
íèÿìè (15) è (14) äëÿ l, íàõîäèì ñîîîòíîøåíèå

3 ýë

Á op
8 exp 1 ,a

z k T
⎛ ⎞υ ε +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

�                  (31)

ñâÿçûâàþùåå ïàðàìåòðû ðåøåòêè ñ ýíåðãèåé îáðà-
çîâàíèÿ äåôåêòà ε è ñ òåìïåðàòóðîé îðèåíòàöèîí-
íîãî ïëàâëåíèÿ Tîð.

3.6. Âîçíèêíîâåíèå ôîíà â îáëàñòè
ìàëûõ ÷àñòîò â ñïåêòðå ðàññåÿíèÿ

Ñóùåñòâîâàíèå ñïëîøíîãî ñïåêòðà â îêðåñòíî-
ñòè ëèíèè âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðå ðàññåÿíèÿ æèä-
êîñòåé – òàê íàçûâàåìîãî êðûëà ëèíèè Ðåëåÿ – èç-

âåñòíî äàâíî è ïîëó÷èëî òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå
[33, 34]. Â ñëó÷àå êðèñòàëëîâ îíî ïîÿâëÿåòñÿ ïðè
ôàçîâîì ïåðåõîäå òèïà ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê, à òàê-
æå, êàê âûÿñíèëîñü â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ, ïðè âîç-
íèêíîâåíèè ëþáîé îðèåíòàöèîííîé ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîñòè [35]. Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ
êðûëî èìååò îáùóþ ïðèðîäó è ìîæåò áûòü îïèñà-
íî íà ÿçûêå ïðåäñòàâëåíèé, ðàçâèòûõ äëÿ æèäêî-
ñòåé ñ ó÷åòîì ñïåöèôèêè êðèñòàëëîâ [36].

Ïîñêîëüêó ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè â êðû-
ëå íåîäíîðîäíî, åãî öåëåñîîáðàçíî ðàçäåëèòü íà
áëèæíþþ (á) è äàëüíþþ (ä) ÷àñòè [27]: I(ω) =
= Iá(ω) + Iä(ω). Áëèæíÿÿ ÷àñòü êðûëà îáû÷íî îïè-
ñûâàåòñÿ ôîðìóëîé Ëåîíòîâè÷à [26, 33]

( )2 2
á 0á( ) / 1 ,I Iω = + τ ω                      (32)

ãäå I0á – èíòåíñèâíîñòü íà “íóëåâîé ÷àñòîòå”, τ – îï-
ðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé Ôðåíêåëÿ (13) è ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñðåäíåå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ôëóêòóàöèé àíèçî-
òðîïèè, âûçâàííûõ áðîóíîâñêèì ðåîðèåíòàöèîííûì
äâèæåíèåì ìîëåêóë (â ðàáîòå [26] τ îòîæäåñòâëÿåò-
ñÿ ñ âðåìåíåì “îñåäëîé æèçíè” ìîëåêóëû â ïîòåí-
öèàëüíîé ÿìå). Òàê ÷òî áëèæíÿÿ ÷àñòü êðûëà ëèíèè
Ðåëåÿ îáÿçàíà ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì ðåëàêñàöèîí-
íûì ìîëåêóëÿðíûì ïðîöåññàì ïåðåîðèåíòàöèè.

Äàëüíÿÿ ÷àñòü êðûëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîäèôè-
êàöèîííûé ñïåêòð Ì× âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé ìîëåêóë
[33]. Â íåì ïðîÿâëÿåòñÿ îñîáàÿ ñòðóêòóðà ôîíîííûõ
âîëí ñ çàòóõàþùèìè âîëíîâûìè ïàêåòàìè. Êîýôôèöè-
åíò âðåìåííîãî çàòóõàíèÿ βj (ôîðìóëà (29)) ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåí â âèäå βj (k, q) = (l/υj)

–1, ãäå l = 1/q – ñðåä-
íåå ìåæäåôåêòíîå ðàññòîÿíèå â êðèñòàëëå, q – êîýô-
ôèöèåíò ïðîñòðàíñòâåííîãî çàòóõàíèÿ ôîíîííûõ âîëí.
Âåëè÷èíà υj = dωj/dk âûðàæàåò, î÷åâèäíî, ãðóïïîâóþ
ñêîðîñòü ôîíîííûõ âîëí, ò. å. ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ âîëíîâûõ ïàêåòîâ (ïðàêòè÷åñêè – ñêîðîñòü ãèïåð-
çâóêà); l/υj äàåò ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñëó÷àéíûìè ñáî-
ÿìè ôàç ôîíîííîé âîëíû íà äåôåêòàõ – âðåìÿ êîððå-
ëÿöèè è, òàêèì îáðàçîì, βj (k, q) îïðåäåëÿåò êîððåëÿöè-
îííóþ ÷àñòîòó. Êîëåáàíèÿ ìîëåêóë â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå
ïîä âîçäåéñòâèåì ñëó÷àéíûõ ñèë íîñÿò ïðè ýòîì ðåçî-
íàíñíûé õàðàêòåð. Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî ñâåòà,
ìîäóëèðîâàííîãî òàêèìè êîëåáàíèÿìè, ïðîïîðöèî-
íàëüíà êâàäðàòó àìïëèòóäû è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëå-
íà âûðàæåíèåì [27, 36]

( )
4

0ä 0
ä 22 2 2 2

0

( ) ,
4

I
I

ω
ω =

ω − ω + β ω               
(33)

ãäå ω0 – ñîáñòâåííàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû,
I0ä – èíòåíñèâíîñòü íà “íóëåâîé ÷àñòîòå”. Òàê ÷òî
äàëüíÿÿ ÷àñòü êðûëà ëèíèè Ðåëåÿ îáÿçàíà ñâîèì
ïðîèñõîæäåíèåì çàòóõàþùèì âðàùàòåëüíûì êîëå-
áàíèÿì ìîëåêóë â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Îòíîøåíèå
I0á/I0ä îöåíåíî â ðàáîòå [27].
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Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

êêàë,
ìîëü

U êêàë,
ìîëü

ε
ν0, ñì–1 ζ2

Ñåðîóãëåðîä
Áåíçîë
Íàôòàëèí
1,4-äèõëîðáåíçîë

1,8
1,6
2,8
3,0

1,3
1,4
2,4
2,4

69
65
60
53

67
60
50
40

0,15
0,6
0,5
0,3

0,20
0,6
0,6
0,4

0,9
1,5
1,9
1,8

1,05
~1
~1

1,08

ê æ ê æ ê æ
Âåùåñòâî Tîð/Òïë

Ïðèìå÷àíèå. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèé: U è ε ±0,15 êêàë/ìîëü, îñòàëüíûõ âåëè÷èí ±5–10%.

Ôîðìóëû (32) è (33) óäîáíî íîðìèðîâàòü íà åäè-
íèöó (ââåäÿ y′( f ) = Iá( f )/I0á è y″( f ) = Iä( f )/I0ä) è ïå-
ðåïèñàòü, ââåäÿ áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû

α = ω0τ, f = ω/ω0, ζ = β/ω0.                (34)

Ýòî äàåò

( )2 2 22 2

1 1( ) , ( ) .
1 1 4

y f y f
f f f

′ ′′= =
+ α − + ζ   

(35)

Ãðàôèêè ôóíêöèé (35) ñî çíà÷åíèÿìè ïàðàìåò-
ðîâ, íàéäåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî (òàáë. 3), ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Çàìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå äëÿ äàëüíåé ÷àñòè êðû-
ëà ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ õàðàêòåðà

ñïåêòðà ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ äåôåêòíîñòè: ïðè
ζ2 < 1/2 (ìàëàÿ äåôåêòíîñòü) ñïåêòð ñîäåðæèò ìàê-
ñèìóì èíòåíñèâíîñòè (àâòîðû ðàáîòû [37] åãî
èäåíòèôèöèðóþò ñ “áîçîííûì ïèêîì” ôîíîíîâ), à
ïðè ζ2 ≥ 1/2 ìàêñèìóì èñ÷åçàåò è ñïåêòð ñòàíîâèò-
ñÿ ìîíîòîííî ñïëîøíûì. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìî-
æåò áûòü ïîëîæåíî â îñíîâó îáúÿñíåíèÿ íàáëþäà-
þùåãîñÿ ñ íàãðåâàíèåì âåùåñòâà ïðåâðàùåíèÿ êâà-
çèäèñêðåòíîãî ñïåêòðà Ì× â êîíòèíóóì.

4. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðîâåäåííîå ðàññìîòðåíèå è ïðåäëîæåííàÿ òå-
îðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿþò êà÷åñòâåííî îáúÿñ-
íèòü íàáëþäàþùèåñÿ â ñïåêòðàõ ðàçíûõ ãîìîãåí-
íûõ âåùåñòâ îáùèå òåìïåðàòóðíî-ôàçîâûå èçìå-
íåíèÿ (ñì. ðàçä. 2). Â ñàìîì äåëå, ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî õàðàêòåðè-
çóåòñÿ óïîðÿäî÷åííîñòüþ ñòðîåíèÿ. Ýòî íàõîäèò îò-
ðàæåíèå â åãî êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå â âèäå ñèñòå-
ìû óçêèõ äèñêðåòíûõ ëèíèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ
îòíîñèòñÿ ê îïðåäåëåííîé ôîðìå ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî (Ì×) èëè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êîëåáàòåëüíîãî
äâèæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êàê öåëüíîé
äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ïðè íàãðåâàíèè âåùåñòâà â íåì âîçíèêàþò è ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íàðàñòàþò áðîóíîâñêèå
ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë. Â ïðîìåæóòêàõ âðåìåíè
τ ìåæäó ïåðåîðèåíòàöèÿìè ìîëåêóëû óñïåâàþò
ñîâåðøèòü íåêîòîðîå ÷èñëî âðàùàòåëüíî-êîëåáà-
òåëüíûõ äâèæåíèé â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå (ñðåäíÿÿ
÷àñòîòà ω– ). Âçàèìîñâÿçü êîëåáàíèé ðàçíûõ ìîëå-
êóë âûðàæàåòñÿ â ôîðìå çàòóõàþùèõ áîðíîâñêèõ
îðèåíòàöèîííûõ âåòâåé. Íàçâàííûå ïðîöåññû ôîð-
ìèðóþò áëèæíþþ è äàëüíþþ ÷àñòè êðûëà ëèíèè
Ðåëåÿ è â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ïðåäñòàâ-
ëÿþòñÿ ôîðìóëàìè (32) è (33) (èëè (35)). Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî îíè ëåãêî ðàçäåëÿþòñÿ è ïîçâîëÿþò ïî
íåñêîëüêèì òî÷êàì ðàññ÷èòàòü âõîäÿùèå â íèõ ïà-
ðàìåòðû. Íàéäåííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ïîìåùåíû â òàáë. 3 è îòíîñÿòñÿ ê êðèñ-
òàëëè÷åñêîìó è æèäêîìó ñîñòîÿíèÿì èçáðàííûõ âå-
ùåñòâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê òî÷êå ïëàâëåíèÿ.
Âèäíî, ÷òî áàðüåð ïåðåîðèåíòàöèè U è ÷àñòîòà ñîá-

I0á

I, îòí. åä.

0

0

I0ä

I0á

I0ä

1
f

(à)

(á)

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà ñïëîøíîãî ñïåêòðà ðàññåÿíèÿ
ñåðîóãëåðîäà (à) è áåíçîëà (á) ïðè òåìïåðàòóðàõ
ïëàâëåíèÿ. Øòðèõàìè èçîáðàæåíû êðèâûå, ðàññ÷è-
òàííûå ïî ôîðìóëàì (35), ñïëîøíûìè ëèíèÿìè –
ñóììàðíûé ýôôåêò. Âåðòèêàëüíûìè øòðèõàìè îáî-
çíà÷åí äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ I.
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ñòâåííûõ êîëåáàíèé ν0 = ω0/2π, ãäå 2 2 2
0ω = ω + β �

2 2(1 ),ω + ζ� äëÿ êðèñòàëëà íåñêîëüêî âûøå, ÷åì
äëÿ æèäêîñòè, îäíàêî ñòðóêòóðà ðåëååâñêîãî êðûëà
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà, òàê ÷òî ïîñëå íîðìèðîâêè
íà åäèíèöó êðèâûå äëÿ êðèñòàëëà è æèäêîñòè ïî-
÷òè ñîâïàäàþò. ×òî æå êàñàåòñÿ àáñîëþòíîé èíòåí-
ñèâíîñòè (â îñîáåííîñòè äëÿ Iá), òî â æèäêîñòè îíà
îáû÷íî áîëüøå, ÷åì â êðèñòàëëå çà ñ÷åò áîëüøåé
äîëè ïåðåîðèåíòèðóþùèõñÿ ìîëåêóë. Íà ðèñ. 5
ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò îáðàòíîãî ïåðåñ÷åòà ïî ôîð-
ìóëàì (35) êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé
â êðûëå äëÿ äâóõ âåùåñòâ ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëå-
íèÿ è âûïîëíåíî ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.
Ýòè äàííûå ïîêàçûâàþò íåïëîõîå ñîãëàñèå õîäà
ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ñ îïûòîì è â ñëó÷àå, êîãäà
â òî÷êå ïëàâëåíèÿ èìååò ìåñòî ïîëíàÿ îðèåíòàöè-
îííàÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü (áåíçîë, ζ2 = 0,6), à òàê-
æå êîãäà ïðè ïëàâëåíèè ñîõðàíÿåòñÿ íåêîòîðàÿ êîð-
ðåëÿöèÿ â îðèåíòàöèÿõ ñîñåäíèõ ìîëåêóë (ñåðî-
óãëåðîä, ζ2 ~ 0,15), âûðàæàþùàÿñÿ â ñóùåñòâîâàíèè
ìàêñèìóìà íà êðûëå.

Àíàëèç âñåé ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìàêñèìóìû íà êðûëå ïðè-
ñóòñòâóþò â ñïåêòðå ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ æèä-
êîñòè íåïîëÿðíûõ âåùåñòâ òîëüêî â òåõ ñëó÷àÿõ,
êîãäà â ñîñòàâ ìîëåêóë âõîäÿò ñèëüíî ïîëÿðíûå
ãðóïïû (íàïðèìåð, C–S èëè C–Cl). Íàïðàøèâàåòñÿ
âûâîä, ÷òî ñïîñîáíîñòü ê âçàèìíîé îðèåíòàöèè ó
òàêèõ ìîëåêóë îáóñëîâëåíà ðåçîíàíñíûì êîëåáà-
òåëüíûì äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì (ñì.
òàêæå [3, 38]).

Âûøå áûëî ïîêàçàíî (ðàçä. 3.3), ÷òî áðîóíîâñêèå
ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë âåäóò ê ïîÿâëåíèþ â êðè-
ñòàëëå îðèåíòàöèîííûõ äåôåêòîâ, êîíöåíòðàöèÿ
êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâå-
ñèè ñ âåùåñòâîì è âîçðàñòàåò ïðè íàãðåâàíèè. Íà
äåôåêòàõ ïðîèñõîäèò ñáîé ôàçû áîðíîâñêèõ âîëí.
Êðèñòàëë òåðÿåò ñâîéñòâà öåëüíîé äèíàìè÷åñêîé
ñèñòåìû, è îñîáåííîñòè áîðíîâñêèõ âîëí óäàåòñÿ
îïèñàòü ââåäåíèåì êîýôôèöèåíòîâ ïðîñòðàíñòâåí-
íîãî (q) è âðåìåííîãî (β) çàòóõàíèÿ. Çàòóõàíèå âå-
äåò ê èçìåíåíèþ äèôðàêöèîííûõ óñëîâèé âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñî ñâåòîì, ÷òî âûðàæàåòñÿ â ðàñêðûòèè
çîíû Áðèëëþýíà, òåìïåðàòóðíîì ñáëèæåíèè, äåïî-
ëÿðèçàöèè è ðàçìûòèè ëèíèé êîëåáàòåëüíîãî ñïåê-
òðà êàê â îáëàñòè Ì×, òàê è ó êîìïîíåíò äàâûäîâ-
ñêîãî ðàñùåïëåíèÿ âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîé îáëàñ-
òè. Òåì càìûì ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü êà÷åñòâåííî
îáúÿñíÿåò îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàêîíîìåð-
íîñòè, ñâÿçàííûå ñ îðèåíòàöèîííûì ïëàâëåíèåì,
ïðèâîäÿùèì ê ïðåâðàùåíèþ êâàçèäèñêðåòíîãî
ñïåêòðà Ì× â ñïëîøíîé.

×òî êàñàåòñÿ êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòîâ, òî èõ
óäàëîñü ñäåëàòü ëèøü â íåìíîãèõ ñëó÷àÿõ. Îñòàíî-
âèìñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ïî íàôòàëèíó. Ïðåæäå âñåãî

íåîáõîäèìî áûëî ó÷åñòü âëèÿíèå òåïëîâîãî ðàñøè-
ðåíèÿ êðèñòàëëà íà ÷àñòîòû ωj è êîýôôèöèåíòû êîí-
öåíòðàöèîííîãî óøèðåíèÿ ëèíèé βj (ôîðìóëû (23),
(24): ëèíåéíàÿ ìîäåëü ñëóæèëà ïðîîáðàçîì ðåøåò-
êè ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà ïðè z = 2). Ïðåäïîëà-
ãàëîñü, ÷òî îò òåìïåðàòóðû çàâèñÿò êâàçèóïðóãèå êî-
ýôôèöèåíòû ÷åðåç ïîñòîÿííóþ ðåøåòêè a(T) ñëå-
äóþùèì îáðàçîì [39]:

( ) ( )[1 ( ) ], 0, 1, 2,j jT T T T dT jσ + α = σ + γμ =

ãäå μ(T) = (∂a/∂T)/a(T) – êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî
ðàñøèðåíèÿ ðåøåòêè. Òîãäà

2 2

0

( ) (0) ( ), ( ) 1 ( ) .
T

j jT A T A T T dTσ = σ = + γ μ∫
Îöåíêà ïàðàìåòðà γ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà
Ìîðçå ïîêàçàëà, ÷òî |γ | ≈ 20. Â èòîãå â ôîðìóëû (23),
(24) îêàçàëñÿ ââåäåííûì ïîïðàâî÷íûé ìíîæèòåëü
A2(T); çíà÷åíèÿ σj(0) áûëè ïîëó÷åíû èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî ñïåêòðó Ì× íàôòàëèíà ïðè ãå-
ëèåâîé òåìïåðàòóðå [40]. Ýòî äàëî âîçìîæíîñòü ðàñ-
ñ÷èòàòü çíà÷åíèÿ Ì× äëÿ êàæäîé èç òðåõ ïàð íà-
áëþäàþùèõñÿ ëèíèé Ì×. Íàêîíåö, ïî ôîðìóëå (28)
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé ïðî-
ãðàììû [30] áûëè ðàññ÷èòàíû êîíòóðû ñïåêòðà Ì×
è øèðèíû ëèíèé. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
Îäíîâðåìåííî áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ôàêòîðà
äåôåêòíîñòè q = 1/l è ïî ôîðìóëå (31) îïðåäåëåíà
ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äåôåêòà ε (òàáë. 3).

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà
(òàáë. 4 è 1) ïîêàçûâàåò èõ íåïëîõîå ñîãëàñèå. Â òî
æå âðåìÿ íåëüçÿ íå çàìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åò äàåò áîëåå
áûñòðûé òåìïåðàòóðíûé õîä ÷àñòîò, ÷åì íàáëþäàå-
ìûé äëÿ ëèíèè, îòíåñåííîé ê ìîìåíòó èíåðöèè ìî-
ëåêóëû J1, è áîëåå ìåäëåííûé äëÿ ïàð ëèíèé – J2 è
J3. Ýòî, î÷åâèäíî, ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå
èñïîëüçîâàëñÿ ñðåäíèé êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî
ðàñøèðåíèÿ êðèñòàëëà μ è íå ó÷èòûâàëàñü åãî àíè-
çîòðîïèÿ.

Èç òàáë. 4 è 1 âèäíî, ÷òî âû÷èñëåííûå èñõîäÿ
èç äåôåêòíîñòè êðèñòàëëà øèðèíû ëèíèé ìàëûõ
÷àñòîò ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè îïûòà òîëüêî ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðèìåðíî ïðè Ò < 250 K.
Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñ÷åòíîå âîçðàñòàíèå
øèðèíû ëèíèé âñå áîëåå îòñòàåò îò ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàáëþäàåìîãî. Ãëàâíóþ ïðè÷èíó ðàñõîæäå-
íèÿ ñëåäóåò èñêàòü â òîì, ÷òî â ðàññìîòðåííîé ìî-
äåëè íå ó÷èòûâàëñÿ âêëàä â øèðèíó ëèíèé Ì× àí-
ãàðìîíèçìà êîëåáàíèé [39]. Ïîñëåäíèé âêëþ÷àåòñÿ
ïðè äîñòèæåíèè äîñòàòî÷íîé òåìïåðàòóðû. Îí ìîã
áûòü îöåíåí ñ ïîìîùüþ ïðîñòîé ôîðìóëû, ïðèâå-
äåííîé â ðàáîòå [21]. Èç òàáë. 4 è 1 ñëåäóåò, ÷òî ó÷åò
àíãàðìîíèçìà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíî ëó÷øåìó ñî-
ãëàñèþ ðàñ÷åòíûõ è îïûòíûõ çíà÷åíèé øèðèí ëè-
íèé Ì× êðèñòàëëà âäàëè îò òî÷êè ïëàâëåíèÿ.
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Ñóùåñòâåííûå ðàñõîæäåíèÿ, îäíàêî, âîçíèêàþò
ïðè ïðèáëèæåíèè ê òåìïåðàòóðå îðèåíòàöèîííîãî
ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî îðèåí-
òàöèîííîå ïëàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì
òåìïåðàòóðíîãî íàðàñòàíèÿ îðèåíòàöèîííîé äåôåê-
òíîñòè êðèñòàëëà, ïðèâîäÿùåé ê ðàñïàäó áîðíîâñ-
êèõ âåòâåé âðàùàòåëüíûõ êà÷àíèé ìîëåêóë â ðåøåò-
êå. Åñòåñòâåííî, ÷òî ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ïî
“ìîäåëè êðèñòàëëà” ñòàíîâèòñÿ íåêîððåêòíûì. Çà-
ìåòèì, ÷òî îöåíêà òåìïåðàòóðû îðèåíòàöèîííîãî
ïëàâëåíèÿ íàôòàëèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøå-
íèÿ (31) äàåò âåëè÷èíó Òîð ≈ 340 ± 20 K. Ýòî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ òåì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ôàêòîì, ÷òî èñ÷åç-
íîâåíèå äèñêðåòíîãî ñïåêòðà Ì× íàôòàëèíà ïðî-
èñõîäèò âáëèçè îáû÷íîé òî÷êè ïëàâëåíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå âñåãî èçëîæåííîãî ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìî-
äåëü ñïîñîáíà îáúÿñíèòü îñíîâíûå òåìïåðàòóðíî-
ôàçîâûå èçìåíåíèÿ, íàáëþäàþùèåñÿ â ñïåêòðàõ
ãîìîãåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, êàê ñëåäñò-
âèå ÿâëåíèÿ îðèåíòàöèîííîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè.

Àâòîð âûðàæàåò ñâîþ ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòü
ïðîôåññîðó Í.Ã. Áàõøèåâó çà âçÿòûé íà ñåáÿ òðóä
ïðî÷òåíèÿ ðóêîïèñè ñòàòüè è ïîëåçíóþ äèñêóññèþ.
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3,5
3,5
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