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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

Îöåíêà âðåìåí ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòî-
ÿíèé – ýëåêòðîííûõ, âèáðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõ –
ñîñòàâëÿåò, êàê èçâåñòíî, îäíîâðåìåííî ïðåäìåò
èçó÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ñïåê-
òðîñêîïèè. Êàê äëÿ òâåðäîãî òåëà, òàê è â ñëó÷àå
æèäêèõ ñèñòåì âðåìåíà ðåëàêñàöèè àìïëèòóäû è
ýíåðãèè (õàðàêòåðíûå âðåìåíà èõ óáûâàíèÿ) “ðåøå-
òî÷íûõ” òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîâåäåíèÿ êîíäåíñè-
ðîâàííûõ ñðåä, íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿþùèåñÿ
õàðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íûõ (ìåæìîëåêóëÿðíûõ) âçà-
èìîäåéñòâèé â íèõ [1, 2]. Äëÿ òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ
âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè êîëå-
áàòåëüíûõ êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé, äîñòàòî÷-
íî ðàçðàáîòàíû. Ýòî îòíîñèòñÿ ê ðåëàêñàöèè ïîïå-
ðå÷íûõ òåïëîâûõ ôîíîíîâ, ñâÿçàííûõ ñ ñîáñòâåí-
íûìè òðàíñëÿöèîííûìè ðåøåòî÷íûìè êîëåáàíèÿìè
èçîòðîïíîé ñðåäû (ìåõàíèçì Ëàíäàó–Ðóìåðà [3, 4]),
ôîíîííûì ïðîöåññàì â ïîëèìåðàõ [5, 6], à òàêæå ê
ôîíîííîé ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà òâåðäûõ ïî-
âåðõíîñòÿõ [7]. Äëÿ æèäêèõ ñèñòåì â ýòîé îáëàñòè
èññëåäîâàíèé îñòàåòñÿ åùå íåìàëî íåðåøåííûõ
ïðîáëåì.

Ïîêàæåì, êàê, íàõîäÿñü â ðàìêàõ îðèãèíàëüíî-
ãî êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ, ìîæíî
èíòåðïðåòèðîâàòü êâàçèðåøåòî÷íûå òðàíñëÿöèîí-

íûå êîëåáàòåëüíûå ÈÊ ïåðåõîäû ïîãëîùåíèå–èñ-
ïóñêàíèå â æèäêèõ ñèñòåìàõ â òåðìèíàõ òåîðèè
ïðîòåêàþùèõ â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ àâòîêîëåáàòåëü-
íûõ ïðîöåññîâ [8].

Êàê èçâåñòíî, äâèæåíèÿ, ïðåäñòàâëÿåìûå ïðå-
äåëüíûìè öèêëàìè, íàçûâàþòñÿ àâòîêîëåáàíèÿìè.
Íåîáõîäèìîå óñëîâèå èõ âîçíèêíîâåíèÿ – ñóùå-
ñòâîâàíèå ïðîöåññîâ ýíåðãî- è (èëè) ìàññîîáìåíà ñ
îêðóæàþùåé ñðåäîé. ßâëÿÿñü àâòîíîìíûìè, àâòî-
êîëåáàíèÿ ïðîèñõîäÿò â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ, ïàðà-
ìåòðû êîòîðûõ ÿâíî íå çàâèñÿò îò âðåìåíè. Âàæ-
íûé ïðèçíàê àâòîêîëåáàíèé – íåçàâèñèìîñòü èõ
àìïëèòóäû è ïåðèîäà îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Ôàçî-
âàÿ òðàåêòîðèÿ àâòîêîëåáàíèé, èëè ïðåäåëüíûé
öèêë – îñîáàÿ (âûäåëåííàÿ) çàìêíóòàÿ òðàåêòîðèÿ,
êîòîðàÿ òîïîëîãè÷åñêè îòëè÷àåòñÿ îò âñåõ äðóãèõ
òðàåêòîðèé, ïðîõîäÿùèõ â åå îêðåñòíîñòè [8, 9].

Ýôôåêòèâíûå êëàñòåðû â ñòðóêòóðå êîíòèíóóìà
ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ïîäñèñòåìû, íàõîäÿùèåñÿ
â êîíòàêòå ñ òåðìîñòàòîì (òåïëîâûì ðåçåðâóàðîì).
Â ýòîì ñëó÷àå ïîäâîä ê òàêèì ïîäñèñòåìàì (êëàñ-
òåðàì) òåïëîòû èç êîíòèíóóìà (òåïëîâîãî ðåçåðâó-
àðà) â âèäå òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ è åãî îòâîä â êîí-
òèíóóì ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå ÷òî èíîå, êàê ïðî-
öåññû ïîãëîùåíèÿ–èñïóñêàíèÿ êâàíòîâ ýíåðãèè â
íèçêî÷àñòîòíîé ÈÊ ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè. Ðàíåå
òàêèå ïðîöåññû ðàññìàòðèâàëèñü íàìè â ðàìêàõ
êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìåòîäà

ÓÄÊ 539.194

ÎÖÅÍÊÀ ÂÐÅÌÅÍ ÐÅËÀÊÑÀÖÈÈ “ÐÅØÅÒÎ×ÍÛÕ” ÒÐÀÍÑËßÖÈÎÍÍÛÕ
ÊÂÀÇÈ×ÀÑÒÈ×ÍÛÕ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÉ Â ÆÈÄÊÈÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÄËÈÍÍÎÂÎËÍÎÂÛÕ ÈÊ ÑÏÅÊÒÐÎÂ
Â ÐÀÌÊÀÕ ÊËÀÑÒÅÐÍÎ-ÊÎÍÒÈÍÓÀËÜÍÎÃÎ ÏÐÈÁËÈÆÅÍÈß
© 2008 ã. Â. Í. Äåìèäîâ, êàíä. õèì. íàóê

Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò (òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò),
Ñàíêò-Ïåòåðáóðã

Ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè â íèçêî÷àñòîòíîé ÈÊ ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè êâà-
çèðåøåòî÷íûå òðàíñëÿöèîííûå êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû â æèäêèõ ñèñòåìàõ è ðåëàêñàöèÿ âîç-
áóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé èíòåðïðåòèðîâàíû â òåðìèíàõ òåîðèè àâòîêîëåáàòåëüíûõ
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ñàöèè ôîíîíîïîäîáíûõ “ðåøåòî÷íûõ” òðàíñëÿöèîííûõ êâàçè÷àñòè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ âîçáóæ-
äåíèé â æèäêèõ ñèñòåìàõ è ñîîòâåòñòâóþùèìè êîëåáàòåëüíûìè ÷àñòîòàìè, à òàêæå ñäåëàíà îöåíêà
âðåìåí ðåëàêñàöèè äëÿ ðÿäà íåïîëÿðíûõ, ïîëÿðíûõ è àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêî-
ñòåé. Îáñóæäåíà ïðîáëåìà ïðèìåíèìîñòè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ íåîïðåäåëåííî-
ñòè äëÿ ýíåðãèè è âðåìåíè â íèçêî÷àñòîòíîé ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè.

Êîäû OCIS: 300.6270, 300.6250.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 02.07.2007.
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òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ âíóòðåííèõ
ñòðóêòóðíûõ îáîáùåííûõ êîîðäèíàò êàê òåïëîâîå
âîçáóæäåíèå ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèõ ýôôåêòèâíûõ
êâàçè÷àñòè÷íûõ (êâàçèñâîáîäíûõ) êëàñòåðîâ â êîí-
äåíñèðîâàííûõ êîíòèíóóìàõ [10–13]. Ïðè ýòîì
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà òàêèõ
êëàñòåðîâ ïîä÷èíÿþòñÿ èçâåñòíûì ñîîòíîøåíèÿì
ìàêðîñêîïè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ñ òîé ëèøü
ðàçíèöåé, ÷òî ïîñëåäíèå âêëþ÷àþò ñïåöèôè÷åñêèå,
õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, òàêèå êàê ýôôåê-
òèâíûé äèàìåòð êëàñòåðîâ ξ* (ýôôåêòèâíûé ðàäè-
óñ ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé), ýôôåêòèâíûé
îáúåì v*, ýôôåêòèâíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå
p* [10–13], à êâàíòîâûå ïåðåõîäû ýôôåêòèâíûõ êëà-
ñòåðîâ â ñòðóêòóðàõ êîíäåíñèðîâàííûõ êîíòèíóó-
ìîâ â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå óäîâëåòâîðÿþò ñî-
îòíîøåíèÿì òèïà Êëàóçèóñà–Êëàïåéðîíà èëè Ãðå-
áåíùèêîâà [14], ò. å. ÿâëÿþòñÿ èçîáàðè÷åñêèìè èëè
èçîõîðè÷åñêèìè êâàçèôàçîâûìè ïåðåõîäàìè ïåðâî-
ãî ðîäà, ïðîèñõîäÿùèìè ïðè ïîñòîÿííûõ âíóòðåí-
íåì äàâëåíèè p* èëè âíóòðåííåì îáúåìå v* â íåêî-
òîðîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî äî íåêîòîðîé ñòå-
ïåíè ñáëèæàåò èõ ñ ôàçîâûìè ñòðóêòóðíûìè
ïåðåõîäàìè âòîðîãî ðîäà. Ôàçîâûå ïåðåõîäû òàêî-
ãî ïðîìåæóòî÷íîãî òèïà áûëè êðàòêî ðàññìîòðåíû
ß.È. Ôðåíêåëåì [15].

Ïðè òàêîì ïîäõîäå ðåëàêñàöèÿ âîçáóæäåííîãî
òðàíñëÿöèîííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ýôôåê-
òèâíûõ êëàñòåðîâ – ýòî ïî ñóòè ïðîöåññ “çàòóõàíèÿ”
òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàíèé, ñâÿçàííûé ñ ïðåîäîëå-
íèåì ñèë ïàññèâíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (ñèë âíóòðåí-
íåãî òðåíèÿ). Òîãäà âîçâðàùåíèå êëàñòåðîâ â âîç-
áóæäåííîå ñîñòîÿíèå – ýòî ïðîöåññ, ñîïðîâîæäàþ-
ùèéñÿ ïîãëîùåíèåì êâàíòîâ ýíåðãèè, ïîëó÷àåìîé
îò òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà (êîíäåíñèðîâàííîãî êîí-
òèíóóìà).

Ïîãëîùåíèå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ êâàíòîâ è ïî-
ñëåäóþùàÿ ðåëàêñàöèÿ òðàíñëÿöèîííîãî êîëåáà-
òåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, êîòîðàÿ â äàííîì ñëó÷àå
ñîîòâåòñòâóåò âûäåëåíèþ òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ, ïî-
ýòîìó âåñüìà ñõîæè, íàïðèìåð, ñ ïîâåäåíèåì ìåõà-
íè÷åñêèõ ÷àñîâ ñ ìàÿòíèêîì è ãèðåé, ðàññìîò-
ðåííûì â ðàáîòå [8]. Âñëåäñòâèå òðåíèÿ ìàÿòíèê
òåðÿåò ýíåðãèþ, êîòîðàÿ âîñïîëíÿåòñÿ çà ñ÷åò ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ãèðè â ïîëå òÿæåñòè. Ðåãóëÿð-
íîñòü õîäà ÷àñîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïîñòóïëåíèåì
ýíåðãèè â ñèñòåìó ïîðöèÿìè ΔE îäèí ðàç çà êàæ-
äûé ïåðèîä êîëåáàíèé T0. Ïîðöèÿ ýíåðãèè ΔE îï-
ðåäåëÿåò àìïëèòóäó óñòàíîâèâøèõñÿ êîëåáàíèé
ìàÿòíèêà âíå çàâèñèìîñòè îò åãî ïåðâîíà÷àëüíîãî
îòêëîíåíèÿ. Ïðèìåíèòåëüíî ê òðàíñëÿöèîííûì “ðå-
øåòî÷íûì” êîëåáàíèÿì â æèäêèõ ñèñòåìàõ ïîðöèÿ
ýíåðãèè ΔE â íàøåé ïðîñòîé ìîäåëè ðàâíà, î÷åâèä-
íî, hνmax (νmax – ÷àñòîòà ìàêñèìóìà íàáëþäàåìîé

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíîé ÈÊ îáëàñòè).
Ïîñëåäîâàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè En

êî
+ 1
í è En

êîí àâ-
òîêîëåáàòåëüíîé ïîäñèñòåìû ïîñëå êàæäîé “ïîä-
ïèòêè” ýíåðãèè ñâÿçûâàåò ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøå-
íèå (îòîáðàæåíèå ïîñëåäîâàíèÿ) [8]

En
êî

+ 1
í = En

êîíexp(–2γT0) + ΔE.               (1)

Çäåñü γ = 1/(2τE) = 1/τA, ãäå 1/γ – âðåìÿ æèçíè âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ (âðåìÿ æèçíè ôîíîíîïîäîá-
íîãî ñîñòîÿíèÿ êâàçèðåøåòêè æèäêîé ñèñòåìû),
τE è τA – õàðàêòåðíûå âðåìåíà çàòóõàíèÿ ýíåðãèè è
àìïëèòóäû ñîîòâåòñòâåííî (ò. å. ðå÷ü èäåò î êîëå-
áàíèÿõ ñ àìïëèòóäîé, ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþùåé
ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì τA).

Äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà àâòîêîëåáàíèé ñ ìà-
ëûì (“æèäêèì”) òðåíèåì, ïðè êîòîðîì ñèëà òðåíèÿ
ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ñêîðîñòè äâèæóùèõñÿ ÷à-
ñòèö (÷òî ñïðàâåäëèâî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ æèäêîñòåé),
êàê ñëåäñòâèå (1), âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå [8]

E∞ = ΔE/[1 – exp(–2γT0)].                (2)

Äëÿ îòîáðàæåíèÿ ïîñëåäîâàíèÿ (1) â êîîðäèíàòàõ
En, En+ 1 ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà òàê íàçûâàåìàÿ ëåñò-
íèöà Ëàìåðåÿ (ñì. ðèñóíîê), ïîêàçûâàþùàÿ âðå-
ìåííó′þ ñõîäèìîñòü ýíåðãèè En îñöèëëÿòîðà ñ òðå-
íèåì, íàõîäÿùåãîñÿ ïîä ïåðèîäè÷åñêèì âíåøíèì
âîçäåéñòâèåì, ê ñâîåìó ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîìó çíà-
÷åíèþ 〈E〉 = E∞. Ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå (1) – ýòî
÷àñòíûé ñëó÷àé îòîáðàæåíèÿ ïîñëåäîâàíèÿ. Â îá-
ùåì ñëó÷àå îäíîìåðíîå èòåðèðóåìîå îòîáðàæåíèå
ïîñëåäîâàíèÿ çàäàåò ôóíêöèÿ xn + 1 = f (xn) (n – äèñê-
ðåòíîå âðåìÿ), ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé îïåðàòîð
ýâîëþöèè [9]. Òî÷êà 〈E〉 = E∞ ÿâëÿåòñÿ íåïîäâèæíîé
òî÷êîé îòîáðàæåíèÿ (1), òàê êàê åñëè âçÿòü åå â êà÷å-
ñòâå íà÷àëüíîé òî÷êè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, òî âñå
ïîñëåäóþùèå òî÷êè îòîáðàæåíèÿ áóäóò ñîâïàäàòü ñ
íåé. Ñòóïåí÷àòàÿ ëèíèÿ, ïîêàçàííàÿ íà ðèñóíêå
ñòðåëêàìè, è ïðÿìàÿ ëèíèÿ Y = X ìîãóò ðàññìàòðè-
âàòüñÿ â äàííîì ñëó÷àå êàê ôóíêöèè, îïèñûâàþùèå
ïðîöåññû, àíàëîãè÷íûå ðåàëèçàöèè áèñòàáèëüíîé
äèíàìèêè ïðè ñèíõðîíèçàöèè ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì.
Ñèíõðîíèçàöèÿ íåëèíåéíûõ êîëåáàíèé ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç ôóíäàìåíòàëüíûõ ÿâëåíèé ïðèðîäû è ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàê ïðîöåññ ñàìî-
îðãàíèçàöèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñèñòåì. Ïîä ñèí-
õðîíèçàöèåé îáû÷íî ïîíèìàþò óñòàíîâëåíèå
îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó õàðàêòåðíûìè
âðåìåíàìè, ÷àñòîòàìè èëè ôàçàìè êîëåáàíèé ïàðöè-
àëüíûõ ñèñòåì â ðåçóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñò-
âèÿ [16]. Ñòóïåí÷àòàÿ ëèíèÿ íà ðèñóíêå ìîæåò áûòü
îäíîçíà÷íî ñâÿçàíà ñ ôóíêöèåé Õåâèñàéäà θ(x), ÷òî
óêàçûâàåò íà åå âíóòðåííþþ ôðàêòàëüíóþ ïðèðîäó.

Â óñëîâèÿõ âûíóæäåííîé ñèíõðîíèçàöèè (ñèí-
õðîíèçàöèè àâòîêîëåáàíèé âíåøíèì ñèãíàëîì –
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â íàøåì ñëó÷àå ïåðèîäè÷åñêèì ïîñòóïëåíèåì ýíåð-
ãèè), êàê îòìå÷àåòñÿ â ðàáîòå [16], còîõàñòè÷åñêàÿ
áèñòàáèëüíàÿ äèíàìèêà â ãëîáàëüíîì ìàñøòàáå
ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî õîðîøî àïïðîêñèìèðîâàíà
äèñêðåòíûì ïðîöåññîì. Èçìåíåíèÿ ôàçû ìîæíî
èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïåðåêëþ÷åíèÿ ìåæäó àòòðàê-
òîðàìè. Ýòè ñîáûòèÿ ïðîèñõîäÿò â ñëó÷àéíûå ìî-
ìåíòû âðåìåíè tk, îïðåäåëÿåìûå ôóíêöèåé ðàñïðå-
äåëåíèÿ èëè äèíàìè÷åñêèì ïðîöåññîì. Ïðè ýòîì
íàáëþäàåìàÿ ïåðåìåííàÿ ïåðåñåêàåò íåêîòîðûé
ôèêñèðîâàííûé óðîâåíü, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü
ìîìåíò ïåðåêëþ÷åíèÿ èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðó-
ãîå. Òàêèì îáðàçîì, áèñòàáèëüíàÿ ñèñòåìà ìîæåò
áûòü ñâåäåíà ê ïðîñòîé ñëó÷àéíîé ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòè. Ïðè ýòîì ñðåäíÿÿ êðóãîâàÿ ÷àñòîòà 〈ω〉 ïðè
T →∞ îïðåäåëÿåòñÿ êàê

〈ω〉 = lim(1/T)πM(T),

ãäå M(T) – ÷èñëî ïåðåêëþ÷åíèé çà âðåìÿ T. Ñðåä-
íÿÿ ÷àñòîòà 〈ω〉 îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîé ñ õàðàêòåð-
íûì âðåìåíåì ñèñòåìû. Äëÿ ðåæèìà ñïèðàëüíîãî
õàîñà õàðàêòåðíûì âðåìåíåì, ïî Ïóàíêàðå, ñëóæèò
ñðåäíèé ïåðèîä Ò âîçâðàòà ôàçîâîé òðàåêòîðèè ê
íåêîòîðîé ñåêóùåé ïîâåðõíîñòè. Â òàêèõ ñèòóàöè-
ÿõ ñïðàâåäëèâî ðàâåíñòâî 〈T〉 = 2π/〈ω〉 [16], êîòîðîå
ñîâïàäàåò ñ ñîîòíîøåíèåì, ñâÿçûâàþùèì âðåìÿ
ðåëàêñàöèè τðåë íåêîòîðîãî êîëåáàòåëüíîãî ïðîöåñ-
ñà è ðåëàêñàöèîííóþ êðóãîâóþ ÷àñòîòó ωðåë

τðåë = 2π/ωðåë.

Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ñðåäíÿÿ
êðóãîâàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé 〈ω〉 ïðàêòè÷åñêè ñîâ-
ïàäàåò ñ îñíîâíîé êðóãîâîé ÷àñòîòîé ω0 ñïåêòðà
ìîùíîñòè.

Â ðàìêàõ îðèãèíàëüíîãî êëàñòåðíî-êîíòèíóàëü-
íîãî ïðèáëèæåíèÿ [10–13] ñðåäíèå ýôôåêòèâíûå
êëàñòåðû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ðàäèàëüíûå îäíî-
ìåðíûå îñöèëëÿòîðû, ñðåäíÿÿ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ èçâåñòíûì òåðìîäèíàìè-
÷åñêèì ñîîòíîøåíèåì [17]

〈E〉 = E∞ = hν0/[exp(hν0/kT) – 1].           (3)

Èç âûðàæåíèé (1)–(3) ñëåäóåò

hν0/(exp(hν0/kT) – 1) = ΔE/[1 – exp(–T0/τE)] =

= hνmax/[1 – exp(–T0/τE)].                 
(4)

Ïîñêîëüêó ïåðèîä êîëåáàíèé ñâÿçàí ñ èõ ÷àñòî-
òîé õîðîøî èçâåñòíîé ôîðìóëîé

T0 = 1/νmax,                              (5)

òî èç (4) è (5) ïîëó÷àåì

hν0/[exp(hν0/kT) – 1] =

= hνmax/[1 – exp(–1/(νmaxτE))].              
(6)

Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî

hν0 ≈ hνmax,                            (7)

òî èç (6) è (7) ñëåäóåò ïðèáëèæåííîå ñîîòíîøåíèå

exp(hνmax/kT) + exp(–1/(νmaxτE)) = 2.        (8)

Ïðè ìàëûõ ïîòåðÿõ íà òðåíèå (2γT << 1) âûðà-
æåíèå (2) ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ

E∞ = ΔE/(2γT0) = ΔEτE/T0.                (9)

Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [10], äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ
æèäêîñòåé ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå ÷àñòîòû òðàíñ-
ëÿöèîííûõ “ðåøåòî÷íûõ” êîëåáàíèé íàñòîëüêî
ìàëû, ÷òî çíà÷åíèå 〈Å〉 â âûðàæåíèÿõ (3) è (4)
äîñòàòî÷íî òî÷íî ðàâíî åãî êâàçèêëàññè÷åñêîìó
ïðåäåëó

〈E〉 = kT.                                (10)

Èç âûðàæåíèé (3), (9) è (10) ñëåäóåò

hν0/[exp(hν0/kT) – 1] =

= kT = ΔEτE/T0 = hνmaxτE/T0,            (11)

a èç (11) è (5) ïîëó÷àåì

kT/hνmax = τE/T0 = τEνmax               (12)
èëè

τE = kT/hν2
max = (kT/hνmax)h/ΔE.           (13)

Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ

νmax = (kT/h)[(α*β/αβ*) – 1],

ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî
ïðèáëèæåíèÿ [10], (13) ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíî
ê âèäó

τE = h2/{kT[(α*β/αβ*) – 1]2},

ãäå α, β è α*, β* – êîýôôèöèåíòû èçîáàðè÷åñêîãî
ðàñøèðåíèÿ è èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè îñíîâ-

Ëåñòíèöà Ëàìåðåÿ äëÿ îòîáðàæåíèÿ (1).

Y = En + 1 Y = X
Y = e–2γTX + ΔE

0
Y = EnE1

E2

E3E2 E3 E2 E1E

E3

′ ′ ′
8

E 8
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íîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé. Ïîñëåäíåå âûðà-
æåíèå óñòàíàâëèâàåò íîâóþ âàæíóþ âçàèìîñâÿçü
ìåæäó âðåìåíåì τE ðåëàêñàöèè “ðåøåòî÷íûõ” òðàíñ-
ëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ âîçáóæäåíèé â æèäêèõ
ñèñòåìàõ è ñîîòâåòñòâóþùèìè îáîáùåííûìè òåðìî-
äèíàìè÷åñêèìè âîñïðèèì÷èâîñòÿìè α, β è α*, β*.

Ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøåíèþ (13) çíà÷åíèÿ âðå-
ìåí ðåëàêñàöèè τE äëÿ ðÿäà íåïîëÿðíûõ, ïîëÿðíûõ è
àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé ïðèâåäåíû â òàáëèöå.
Äëÿ íåïîëÿðíûõ è ïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ æèäêîñòåé
çíà÷åíèÿ τE âåñüìà áëèçêè âðåìåíàì τàí ðåëàêñàöèè
àíèçîòðîïèè, íàéäåííûì èç êðûëà ëèíèé ðýëååâñ-
êîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà è îòðàæàþùèì âðàùàòåëüíóþ
ïîäâèæíîñòü ìîëåêóë â æèäêîñòÿõ, è âðåìåíè τr ïî-
âîðîòíî-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè, íàéäåííîìó èç
èõ ÈÊ ñïåêòðîâ â îáëàñòè ÷àñòîò, îòâå÷àþùèõ âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûì êîëåáàíèÿì (ñì. òàáëèöó). Äëÿ òåõ
æå æèäêîñòåé τE ìåíüøå âðåìåíè τε äèýëåêòðè÷åñêîé
äèïîëüíîé ðåëàêñàöèè, õîòÿ ïîðÿäîê ýòèõ âåëè÷èí
îäèí è òîò æå. Äëÿ ïîëÿðíûõ àññîöèèðîâàííûõ âî-
äîðîäíûìè ñâÿçÿìè àëêàíîëîâ è âîäû çíà÷åíèÿ τE
ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì τε. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì,
÷òî â íåïîëÿðíûõ è ìàëîïîëÿðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ
æèäêîñòÿõ îñíîâíûìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè ÿâ-
ëÿþòñÿ ìîíîìåðû, â òî âðåìÿ êàê äëÿ àññîöèèðîâàí-
íûõ æèäêîñòåé ñðåäíèå êëàñòåðíûå ÷èñëà g ïðåâû-
øàþò 2 [27]. Âåëè÷èíû τε, ïî-âèäèìîìó, îòðàæàþò
âðàùàòåëüíî-òðàíñëÿöèîííûå ìåæìîëåêóëÿðíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñóùåñòâåííî áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
ýòî èìååò ìåñòî äëÿ õàðàêòåðèñòèê τE. Î÷åâèäíî, ÷òî
äëÿ çàòóõàíèÿ âðàùàòåëüíûõ êëàñòåðíûõ äâèæåíèé
â ñëó÷àå àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé ñ ìåæìîëåêó-
ëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè òðåáóåòñÿ ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå âðåìåíè, ÷åì äëÿ ìàëîïîëÿðíûõ èëè íå-
ïîëÿðíûõ æèäêèõ ñðåä.

Òàê êàê îòíîøåíèå kT/hνmax â ñëó÷àå ìîëåêóëÿð-
íûõ æèäêîñòåé áîëüøå èëè ðàâíî 1 (à òî÷íåå, íàõî-
äèòñÿ â ïðåäåëàõ 3,3–1,0 [10]), òî èç (13) âûòåêàåò,
÷òî âðåìÿ ðåëàêñàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî òðàíñ-
ëÿöèîííîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ýôôåêòèâíûõ
êâàçè÷àñòè÷íûõ êëàñòåðîâ, èëè âðåìÿ ðåëàêñàöèè
êâàçè÷àñòè÷íûõ òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ
âîçáóæäåíèé â ýòèõ æèäêèõ ñðåäàõ, ëåæèò îáû÷íî
â èíòåðâàëå çíà÷åíèé

τE = (3,3 – 1,0)h/ΔE.                  (14)

Îòñþäà ñëåäóåò

τEΔE = (3,3 – 1,0)h,                  (15)

÷òî èíà÷å ìîæíî ïåðåäàòü íåðàâåíñòâîì

τEΔE ≥ h,                               (16)

êîòîðîå èìååò âèä èçâåñòíîãî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñîîòíîøåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòåé [18–20]

τEΔE ≥ h/4π,                            (17)

ââåäåííîãî â ôèçèêó Í. Áîðîì [28] äëÿ ýíåðãèè è
âðåìåíè ïî àíàëîãèè ñ ñîîòíîøåíèÿìè íåîïðåäå-
ëåííîñòåé Ãåéçåíáåðãà äëÿ êîîðäèíàò è èìïóëüñà.
Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèå (16) èìååò ñìûñë

δτΔE ≥ h, (δτ = τE)                     (18)

è ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî êàê

δτνmax ≥ 1.                             (19)

Èñïîëüçóÿ

δτ = 1/δνmax,

÷òî ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî (5), çàïèøåì ïîñëåäíåå
ñîîòíîøåíèå (19) ïî-èíîìó

δνmax ≥ νmax,                           (20)

ãäå δνmax ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê ïîëó-
øèðèíà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíîé ÈÊ
îáëàñòè [18]. Ýòî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ âàæíîé
êîððåëÿöèåé, ïîëó÷åííîé ïðè îáñóæäåíèè ñòàòèñ-
òè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ ôîðìèðîâàíèÿ íèçêî÷àñòîò-
íûõ ÈÊ ñïåêòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé
æèäêîñòåé [1, 29] è ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [30], â êî-
òîðîé â ðàìêàõ êëàñòåðíî-êîíòèíóàëüíîãî ïðèáëè-
æåíèÿ ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ
âíóòðåííèõ ñòðóêòóðíûõ êîîðäèíàò äàíî òåîðåòè-
÷åñêîå îáîñíîâàíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó δνmax è νmax.
Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ñîãëàñîâàíèè ìåæäó âåðîÿòíîñòíîé èíòåðïðåòàöè-
åé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî îïèñàíèÿ è ñòàòèñòè÷åñ-
êîé òðàêòîâêîé ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàí-
íûõ ñ òðàíñëÿöèîííûìè “ðåøåòî÷íûìè” ìåæ÷àñ-
òè÷íûìè êîëåáàíèÿìè â æèäêèõ ñèñòåìàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå
âûðàæåíèå äëÿ âðåìåíè çàòóõàíèÿ τE ýíåðãèè, èëè
âðåìåíè ðåëàêñàöèè êâàçè÷àñòè÷íûõ òðàíñëÿ-
öèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ âîçáóæäåíèé â æèäêèõ
ñèñòåìàõ (15), êîíêðåòèçèðóåò èçâåñòíîå êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå íåîïðåäåëåííîñòè (17)
äëÿ ýíåðãèè è âðåìåíè. Ïîñêîëüêó íåîïðåäåëåí-
íîñòü ýíåðãèè ΔE íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ øè-
ðèíîé ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Δν ñîîò-
íîøåíèåì

ΔE = hΔν,

òî, ÷åì áîëüøå âðåìÿ æèçíè, èëè âðåìÿ ðåëàêñà-
öèè, òåì ìåíüøå íåîïðåäåëåííîñòü ýíåðãèè ïåðå-
õîäà è ó′æå ñïåêòðàëüíàÿ ïîëîñà, ò. å. Δν ≥ 1/τE.

Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå ïîñëåä-
íåãî âûðàæåíèÿ äëÿ îöåíîê âðåìåí ðåëàêñàöèè, â
÷àñòíîñòè, èñõîäÿ èç ïîëóøèðèíû ñïåêòðàëüíûõ
ïîëîñ â ðàçëè÷íûõ êîíêðåòíûõ âàðèàíòàõ ñïåêò-
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Âîëíîâûå ÷èñëà νmax ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâûõ ÈÊ ñïåêòðàõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé, ðàñ-
ñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ âðåìåí τE ðåëàêñàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ “ðåøåòî÷íûõ” òðàíñëÿöèîííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé, âðåìåí τàí ðåëàêñàöèè àíèçîòðîïèè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ è âðåìåí τε äèýëåêòðè÷åñêîé äèïîëüíîé ðåëàêñàöèè
(ïåðåîðèåíòàöèè) (20–25 °Ñ)

Íåïîëÿðûå æèäêîñòè

Òåòðàõëîðìåòàí

Òåòðàíèòðîìåòàí

Áåíçîë

Öèêëîãåêñàí

Äèñóëüôèä óãëåðîäà

Ïîëÿðíûå æèäêîñòè

Äèõëîðìåòàí

Õëîðîôîðì

Èîäìåòàí

Íèòðîìåòàí

Äèîêñàí

Áðîìîôîðì

Òîëóîë

Ôòîðáåíçîë

Õëîðáåíçîë

Áðîìáåíçîë

Ñèëüíî ïîëÿðíûå æèäêîñòè

Àöåòîôåíîí

Àöåòîí

Áåíçîíèòðèë

Íèòðîáåíçîë

Íèòðîìåòàí

Àöåòîíèòðèë

Æèäêîñòè, àññîöèèðîâàííûå
âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè

Ìåòàíîë

Ýòàíîë

1-ïðîïàíîë

Òðåò-áóòèëîâûé ñïèðò

1-ïåíòàíîë

1-ãåêñàíîë

1-ãåïòàíîë

3-ãåïòàíîë

4-ãåïòàíîë

Âîäà

Æèäêîñòè νmax, ñì–1 [21] τE×1012, ñ ïî (13) τàí×1012, ñ [23] τε×1012, ñ [24]

49

58

70

80

70

56

48

60

80

70

35

65

38

48

38

76

79

55

50

80

90

130

110

145

150

150

160

190

245

225

193

2,9

2,1

1,4

1,1

1,4

2,2

3,0

1,9

1,1

1,4

5,7

1,7

4,8

3,0

4,8

1,2

1,1

2,3

2,8

1,1

0,9

0,4

0,6

0,3

0,3

0,3

0,3

0,2

0,1

0,1

0,2

—

—

2,0

—

~1,7*; 1,8

—

~1,7*

—

—

—

3,5

3,7

3,7

6,4

8,4

16 [25]

1,1 [26]

17 [25]

44 [25]

—

1,4 [26]

2,7 [25]

4,0 [25]

5,0 [25]

—

11,0 [25]

15,0 [25]

21,0 [25]

—

—

—

—

—

—

—

—

—

5,4 [25]

—

—

—

—

6,5

5,4

9,8

14,9

39 [25]

3,2

48 [25]

49

—

3,8 (30 °C)

65** [21], 58** [25],
1,4*** [25]

134** [21], 143** [25],
2,9*** [25]

430** [21], 530** [25]

—

920** [21], 927** [24],
715** [25], 27,6***,

2,6*** [24]

1045** [25]

1440** [25]

—

—

9,6

* Âðåìåíà τr ïîâîðîòíî-êîëåáàòåëüíîé (îðèåíòàöèîííîé) ðåëàêñàöèè [22].
** Âðåìåíà ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûå ïî ïåðâîé îáëàñòè äèñïåðñèè.
*** Âðåìåíà ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûå ïî âòîðîé è òðåòüåé îáëàñòÿì äèñïåðñèè.
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ðàëüíûõ ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà ðåçîíàíñíîì ïî-
ãëîùåíèè [31], áûëî â ñâîå âðåìÿ ïîäâåðãíóòî êðè-
òèêå [32]. Ýòà êðèòèêà îñíîâàíà íà òîì, ÷òî âðåìÿ
åñòü íåêîòîðûé ïàðàìåòð îïðåäåëåííîé ãðóïïû ïðå-
îáðàçîâàíèé, êîòîðûé íå ìîæåò ñëóæèòü äèíàìè-
÷åñêîé ïåðåìåííîé ïîäîáíî îïåðàòîðàì ïîëîæåíèÿ
è èìïóëüñà, íå ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííåé, ñîáñòâåííîé
ïåðåìåííîé è íå ïðèíàäëåæèò ÷àñòíîé ïîäñèñòå-
ìå. Òàêîå âðåìÿ íå ïðèíàäëåæèò ñåìåéñòâó îïåðà-
òîðîâ â ãèëüáåðòîâîì ïðîñòðàíñòâå, êîòîðîå íåîá-
õîäèìî àññîöèèðîâàòü ñ äèñêðåòíî-êîíòèíóàëüíîé
ñîâîêóïíîñòüþ ìíîæåñòâ ìèêðîñèñòåìà–îêðóæåíèå
(â íàøåì ðàññìîòðåíèè êëàñòåð–êîíòèíóóì), íå ÿâ-
ëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé ïåðåìåííîé (íàáëþäàåìîé) è ñ
íèì íå ñâÿçàíî íèêàêîå ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñ-
òåé. Ñ òî÷êè çðåíèÿ Ëåâè–Ëåáëîíäà [32], èìååò ñèëó
òîëüêî ñîîòíîøåíèå

δtΔE ≥ h– /2, ïðè δt = ΔA/〈∂A/∂t〉,           (21)

ãäå A – ïðîèçâîëüíàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ ñè-
ñòåìû â ðàññìàòðèâàåìîì ñîñòîÿíèè.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî â
ñîîòíîøåíèÿõ (16), (18) ðå÷ü èäåò êàê ðàç î âíóòðåí-
íåì âðåìåíè – âðåìåíè æèçíè, èëè âðåìåíè ðåëàê-
ñàöèè τE. Êàê èçâåñòíî, âíóòðåííåå âðåìÿ ìîæåò áûòü
è äèñêðåòíûì, è ïðåäñòàâèìûì â îïåðàòîðíîé ôîð-
ìå [33]. Íà ñóùåñòâîâàíèå òîíêîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó
ïðèíöèïîì íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà è Áîðà
óêàçûâàëîñü è ðàíåå [34, 35]. Ïðè ýòîì îòìå÷àëîñü,
÷òî ïðèíöèï Áîðà ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ñëåä-
ñòâèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà è ñâÿçûâàòü ñ õàðàê-
òåðíûì âðåìåíåì τ, çà êîòîðîå ïðîèñõîäèò ýâîëþ-
öèÿ ñèñòåìû èç âîçáóæäåííîãî íåñòàöèîíàðíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ â ñòàöèîíàðíîå (èëè ðàâíîâåñíîå).

×òî êàñàåòñÿ âûðàæåíèÿ (21), òî ðàâåíñòâî

δt = ΔA/〈∂A/∂t〉,
âõîäÿùåå â åãî ñîñòàâ, ìîæíî ïåðåïèñàòü êàê

δτ = ΔA/〈∂A/∂t〉,                       (22)

ãäå τ, ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåò íå âðåìÿ âîîáùå, à
èìåííî âðåìÿ ðåëàêñàöèè. Ýòî ñòàíîâèòñÿ ïîíÿò-
íûì, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå èçâåñòíîå ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêîå ïîëîæåíèå î âðåìåíè ðåëàêñàöèè τ
ïðè ðàññåÿíèè èç ñîñòîÿíèÿ k â ðàâíîâåñíîå ñîñòî-
ÿíèå kî, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì íåêîòî-
ðîé ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ, èëè äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåí-
íîé fk [36]

– ∂fk/∂t|scat = gk/τ,                        (23)

ãäå gk = fk – fk
î, fk

î – ôóíêöèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.
Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî (22) òîæäåñòâåííî (23). Ïî-

ýòîìó ñîîòíîøåíèå Ëåâè–Ëåáëîíäà (21) ýêâèâàëåíò-
íî ñîîòíîøåíèþ íåîïðåäåëåííîñòè Áîðà (17).

Ïðèíÿòàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìîäåëü, íàïðàâëåí-
íàÿ íà èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ âçàèìîîòíîøå-
íèé â æèäêèõ ñèñòåìàõ ìåæäó ýôôåêòèâíûìè êëà-
ñòåðàìè è îêðóæàþùåé êîíòèíóàëüíîé ñðåäîé, ïî-
çâîëÿåò ãîâîðèòü î âðåìåííû′õ õàðàêòåðèñòèêàõ,
îïðåäåëÿþùèõ âðåìåííû′å ìàñøòàáû òàêèõ âûäå-
ëåííûõ êëàñòåðíûõ ïîäñèñòåì è ñðåäû, à èìåííî î
âðåìåíè ýâîëþöèè τýâîë ïîäñèñòåì è âðåìåíè êîð-
ðåëÿöèè τêîðð, õàðàêòåðèçóþùåì ôëóêòóàöèè â ñðå-
äå. Äëÿ óñòàíîâèâøèõñÿ ñîáñòâåííûõ òðàíñëÿöèîí-
íûõ “ðåøåòî÷íûõ” ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ñ
÷àñòîòîé ν0 îíè, åñòåñòâåííî, ñâÿçàíû ðàâåíñòâîì
τýâîë = τêîðð. Âðåìÿ τêîðð ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî â
ýòîì ñëó÷àå (äëÿ ñòàöèîíàðíîãî â øèðîêîì ñìûñëå
ïðîöåññà) êàê ïëîùàäü, çàêëþ÷åííàÿ ïîä ãðàôèêîì
íîðìèðîâàííîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ÷àñòîòà νêîðð – êàê ïëîùàäü ïîä ãðàôè-
êîì íîðìèðîâàííîãî íèçêî÷àñòîòíîãî ñïåêòðà â “÷è-
ñòîì” âèäå) [37],

0

(1/ (0)) ( ) .êîðð C C d
∞

τ = τ τ∫

Äëÿ ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþùåé êîððåëÿöèîííîé
ôóíêöèè C(τ), íàïðèìåð, òèïà Îðíøòåéíà–Óëåíáå-
êà âûïîëíÿåòñÿ

C(τ) = C(0)exp(–γτ),

÷òî ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþ

τêîðð = γ
–1,

êîòîðîå áûëî èñïîëüçîâàíî â (1).
Îöåíêà ìèêðîñêîïè÷åñêèõ âðåìåí ðåëàêñàöèè τE

ïî ñîîòíîøåíèþ (13) ïðèìåíèòåëüíî èìåííî ê
òðàíñëÿöèîííûì “ðåøåòî÷íûì” ìåæìîëåêóëÿðíûì
êîëåáàíèÿì, âûïîëíåííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïðî-
âåäåíà äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé âïåðâûå. Íàì
íå óäàëîñü íàéòè àíàëîãè÷íûå äàííûå â ëèòåðàòó-
ðå. Ïîýòîìó ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ τE ñ
ïîäîáíûìè âåëè÷èíàìè, íàéäåííûìè äðóãèì ïóòåì,
ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Îòíîñèòåëüíî
âðåìåí ðåëàêñàöèè (âðåìåí êîððåëÿöèè) ðàíåå âûñ-
êàçûâàëîñü âåñüìà ðàäèêàëüíîå ìíåíèå, ñîãëàñíî
êîòîðîìó ýòè ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè òîãî èëè èíîãî ìîëåêóëÿðíî-
ãî äâèæåíèÿ, èññëåäóåìîãî îïðåäåëåííûì ôèçè÷åñ-
êèì ñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì [38]. Òåì íå ìåíåå, ñ
íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, öåëåñîîáðàçíî ñîïîñòàâëåíèå
çíà÷åíèé τE ñ èçâåñòíûìè ðåëàêñàöèîííûìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé äðóãèõ
òèïîâ.

Ïðåäëîæåííûé âûøå ïîäõîä ê îöåíêå âðåìåí
ðåëàêñàöèè òðàíñëÿöèîííûõ êâàçè÷àñòè÷íûõ âîç-
áóæäåíèé â æèäêèõ ñðåäàõ ìîæåò áûòü ëåãêî ðàñ-
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ïðîñòðàíåí íà ðàññìîòðåíèå ëèáðàöèîííûõ ìîëå-
êóëÿðíûõ äâèæåíèé. È â ýòîì ñëó÷àå âðåìÿ τE ðå-
ëàêñàöèè ñâÿçàíî ñ ëèáðàöèîííîé ÷àñòîòîé νmax ñî-
îòíîøåíèåì òèïà (13). Ïîñêîëüêó (ñì. òàáëèöó) âðå-
ìåíà τE òðàíñëÿöèîííîé êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè
ýíåðãèè, ðàññ÷èòàííûå ïî (13), à òàêæå âðåìåíà τr
îðèåíòàöèîííîé ïîâîðîòíî-êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñà-
öèè, âðåìåíà τàí ðåëàêñàöèè àíèçîòðîïèè, íàéäåí-
íûå èç êðûëà ëèíèè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, è
âðåìåíà τε äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, ðàññ÷èòàí-
íûå èç äèýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, îòðàæàþùèå
âðàùàòåëüíóþ ïîäâèæíîñòü ìîëåêóë, äëÿ ìàëîïî-
ëÿðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé âåñüìà áëèçêè, òî
íàïðàøèâàåòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå áëèç-
êèìè äîëæíû îêàçàòüñÿ è ñîîòâåòñòâóþùèå êîëå-
áàòåëüíûå ÷àñòîòû. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâûõ ÈÊ ñïåêòðàõ
æèäêîñòåé ôîðìèðóþòñÿ êîëåáàíèÿìè îáîèõ òèïîâ:
è òðàíñëÿöèîííûìè “ðåøåòî÷íûìè”, è ëèáðàöè-
îííûìè (îãðàíè÷åííûìè ðîòàöèÿìè) ìîëåêóëÿðíû-
ìè äâèæåíèÿìè. Äëÿ àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ æèäêîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîñû ìàêñè-
ìàëüíî ðàçíåñåíû â ÈÊ ñïåêòðàõ, ÷òî íàèáîëåå ÿðêî
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå âîäû, äëÿ êîòîðîé ÷àñòîòû
νòð

max òðàíñëÿöèîííûõ “ðåøåòî÷íûõ” êîëåáàíèé è νm
ëèá

ax
ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 193
è 667 ñì–1. Ïðè ïåðåõîäå ê ìàëîïîëÿðíûì, è â îñî-
áåííîñòè íåïîëÿðíûì, æèäêîñòÿì îíè ñóùåñò-
âåííûì îáðàçîì íàêëàäûâàþòñÿ äðóã íà äðóãà, ÷òî
ãîâîðèò î çíà÷èòåëüíîì êîððåëèðîâàíèè òðàíñëÿ-
öèîííîãî “ðåøåòî÷íîãî” è ëèáðàöèîííîãî ìîëåêó-
ëÿðíûõ äâèæåíèé â ñðåäå. Îäíèì èç òåîðåòè÷åñêèõ
îáîñíîâàíèé îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ (ïðàêòè-
÷åñêè ðàâåíñòâà) äëÿ íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé ìåæ-
äó òðàíñëÿöèîííûìè “ðåøåòî÷íûìè” è ëèáðàöèîí-
íûìè ÷àñòîòàìè ìîæåò ñëóæèòü àëüòåðíàòèâíîå
ðàññìîòðåíèå “âûñâîáîæäåíèÿ” ìîëåêóë èç êîíäåí-
ñèðîâàííîé ñðåäû ïðè èñïàðåíèè òàêèõ æèäêîñòåé,
ïðîâåäåííîå åùå Ìåëâèíîì-Õüþçîì [39].

Ïîñêîëüêó ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ ΔVH îòðàæàåò
ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè èíòåãðàëüíî ïåðåõîä ëèá-
ðàöèé âî âðàùàòåëüíûå äâèæåíèÿ (“îñâîáîæäåíèå”
ëèáðàöèé), òî ïðèìåíèòåëüíî ê íåïîëÿðíûì æèä-
êèì ñðåäàì, ãäå îòñóòñòâóþò íåîäíîðîäíîñòè (êëà-
ñòåðíûå ïîäñòðóêòóðû), äèôôåðåíöèàëüíàÿ õàðàê-
òåðèñòèêà – ýíåðãèÿ ëèáðàöèîííîãî ïåðåõîäà hνmax,
ïðè óñëîâèè âûïîëíåíèÿ ïðèíöèïà ñòðóêòóðíî-
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ ìèêðî- è ìàêðîóðîâ-
íåé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ñðåäû, áóäåò áëèçêà
ê ýíåðãèè òðàíñëÿöèîííîãî “ðåøåòî÷íîãî” êîëåáà-
òåëüíîãî ïåðåõîäà. Äëÿ àáñòðàêòíîãî áåññòðóêòóð-
íîãî æèäêîãî êîíòèíóóìà â òàêîì ñëó÷àå äîëæíî
ðåàëèçîâàòüñÿ ïîëíîå êîððåëèðîâàíèå òðàíñëÿöè-
îííûõ “ðåøåòî÷íûõ” è ëèáðàöèîííûõ ÷àñòîò, ÷òî

áóäåò ðàññìîòðåíî â äàëüíåéøåì â ðàìêàõ ôåíîìå-
íîëîãè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ýôôåêòèâíûõ êëàñòå-
ðîâ ñ ðàçäåëÿþùåé ïîãðàíè÷íîé òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîé ïîâåðõíîñòüþ.

Ñîïîñòàâèì çíà÷åíèÿ τE äëÿ áðîìîôîðìà ñ âðå-
ìåíàìè êîððåëÿöèè òðàíñëÿöèîííîãî äâèæåíèÿ τòð
è âðåìåíàìè âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè τâð, ïîëó÷åí-
íûìè ìåòîäîì ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè, ñ
ó÷åòîì äâóõ ìåõàíèçìîâ ðåëàêñàöèè: ñïèí-âðàùà-
òåëüíîé è äèïîëü-äèïîëüíîé (âíóòðè- è ìåæìîëå-
êóëÿðíîé) [40]. Â ðàáîòå [40] ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ðàñ÷åòíûìè íà îñíî-
âå ìîäåëè Áëîìáåðãåíà–Ïàðñåëà–Ïàóíäà, ìîäèôè-
öèðîâàííîé ñ ó÷åòîì ôàêòîðîâ âðàùàòåëüíîé è
òðàíñëÿöèîííîé (ñäâèãîâîé) ìèêðîâÿçêîñòè. Âðå-
ìÿ òðàíñëÿöèîííîé êîððåëÿöèè CHBr3 τòð ñîñòàâè-
ëî 10,4×10–12 ñ, à âðåìÿ τâð âðàùàòåëüíîé êîððåëÿ-
öèè 4,1×10–12 ñ, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ τE = 5,6×10–12 ñ,
íàéäåííîìó íàìè. Ïðè ýòîì ðàññ÷èòàííûå çíà÷å-
íèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè V0 äëÿ îðèåíòàöèîííîãî äâè-
æåíèÿ, à òàêæå âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ äèïîëü-
äèïîëüíûõ ìåõàíèçìîâ ðåëàêñàöèè ñîîòâåòñòâåííî
ñîñòàâèëè 11,67, 11,59 è 13,64 êÄæ/ìîëü. Ñëåäóåò
çàìåòèòü, ÷òî ýòè çíà÷åíèÿ ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ V0,
ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ìîäåëè çàòîðìîæåííîãî âðà-
ùåíèÿ ìîëåêóë â ïîëÿðíûõ è àññîöèèðîâàííûõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ æèäêîñòÿõ [41], ðàçâèòîé íà îñíîâå
ïðåäñòàâëåíèé î ôîðìèðóåìîì êîðîòêîäåéñòâóþ-
ùèìè ñòåðè÷åñêèìè ñèëàìè áëèæíåãî ïîðÿäêà â
ïëîòíûõ ñèñòåìàõ è àñèìïòîòè÷åñêèõ ôîðìóë äëÿ
ôàêòîðà Êèðêâóäà gk(T), ñâÿçûâàþùèõ gk(T) ñ âåëè-
÷èíîé ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî âðàùåíèÿ â æèäêîñòÿõ V0. Áàðüåðû, ïî äàííûì
[41], ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàþò ïðè ïåðåõîäå îò
ïðîñòûõ ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé ê äèìåðíûì êàðáî-
íîâûì êèñëîòàì è çàòåì ê ñïèðòàì (äëÿ àöåòîíà
V0 = 0,70, äëÿ äèìåòèëñóëüôîêñèäà – 1,87, óêñóñíîé
êèñëîòû – 7,1, ìåòàíîëà è ýòàíîëà ñîîòâåòñòâåííî –
19,0 è 23,2 êÄæ/ìîëü). Ïðè îïèñàíèè òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè â [41] îáðàùàåòñÿ âíèìàíèå íà ñè-
òóàöèþ ïåðåìåíû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà â ïî-
ëÿðíûõ è àññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòÿõ ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû. Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, â êîòîðîé
(êàê ýòî èìååò ìåñòî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ êåòîíîâ)
gk(T) < 1 è ïðåîáëàäàþò êëàñòåðû ñ àíòèïàðàëëåëü-
íîé îðèåíòàöèåé äèïîëåé, à áîëåå âûñîêèì òåìïå-
ðàòóðàì îòâå÷àþò çíà÷åíèÿ gk(T) > 1. Âîçìîæíîñòü
ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà òèïà
îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê–îðèåíòàöèîííûé áåñïî-
ðÿäîê, ïðîèñõîäÿùåãî ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðà-
òóðå Tñòð, îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòå [42] ïðè îïèñàíèè
îðèåíòàöèîííîé ðåëàêñàöèè â ïîëÿðíûõ íåàññîöè-
èðîâàííûõ æèäêîñòÿõ ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî
ïîòåíöèàëà. Ðåëàêñàöèîííàÿ ñòîðîíà ýòîãî ÿâëåíèÿ
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ñîãëàñíî [42] ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè T = Tñòð ñðåä-
íèé ïîëóïåðèîä τëèá ëèáðàöèîííîãî äâèæåíèÿ ðà-
âåí ñðåäíåìó âðåìåíè τ æèçíè äèïîëÿ, ïðè T < Tñòð
è, ñîîòâåòñòâåííî, τ > τëèá ëèáðàöèîííîå ñîñòîÿíèå
ÿâëÿåòñÿ äîëãîæèâóùèì è â æèäêîñòÿõ â çíà÷èòåëü-
íîé ìåðå ïðîÿâëÿþòñÿ ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ, â òî âðåìÿ êàê ïðè T > Tñòð è τ < τëèá æèä-
êîñòü â áîëüøåé ñòåïåíè íà÷èíàåò íàïîìèíàòü ïëîò-
íûé ãàç.

Ïî äàííûì [43], âðåìåíà τêîë âíóòðèìîëåêóëÿð-
íîé êîëåáàòåëüíîé è τîð ìåæìîëåêóëÿðíîé îðèåí-
òàöèîííîé ðåëàêñàöèè â æèäêèõ õëîðáåíçîëå è
áðîìáåíçîëå, âû÷èñëåííûå èç êîíòóðîâ ÈÊ ïîëîñ,
ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 1,6–3,0 è 1–11,8 ïc (äëÿ
õëîðáåíçîëà) è 1,9–2,6 è 2–20,0 ïñ (äëÿ áðîìáåíçî-
ëà), ÷òî áëèçêî ê íàéäåííûì íàìè çíà÷åíèÿì τE, â
îñîáåííîñòè äëÿ õëîðáåíçîëà (ñì. òàáëèöó). Â [44]
ïîä÷åðêèâàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå ïðîöåñ-
ñîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîëåáàòåëüíîé è ìåæìî-
ëåêóëÿðíîé îðèåíòàöèîííîé ðåëàêñàöèè ìîíîìåðîâ
è êëàñòåðîâ â æèäêîñòÿõ, ïðè êîòîðîì ýòè ïðîöåñ-
ñû ìîæíî ñ÷èòàòü íåçàâèñèìûìè. Äëÿ ìåæìîëåêóð-
íûõ ïðîöåññîâ êîëåáàòåëüíîé è îðèåíòàöèîííîé ðå-
ëàêñàöèè, íàïðîòèâ, ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó, ãîâîðèòü
î íàëè÷èè ñóùåñòâåííûõ êîððåëÿöèé, îáóñëîâëåí-
íûõ êîððåëÿöèåé äâóõ òèïîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìíîãî÷àñòè÷íûõ äâèæåíèé – ìåæìîëåêóëÿðíîãî
òðàíñëÿöèîííîãî êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ è ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ëèáðàöèé, ÷òî ñîñòàâëÿåò ïðåäìåò
ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèé (ñì., â ÷àñòíîñòè, [45]).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå ìîäåëü ïîçâîëÿåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïî íèçêî-
÷àñòîòíûì ÈÊ ñïåêòðàì æèäêîñòåé, èñõîäÿ èç ÷àñ-
òîò òðàíñëÿöèîííûõ “ðåøåòî÷íûõ” êîëåáàòåëüíûõ
ïåðåõîäîâ, îöåíèòü âðåìåíà òðàíñëÿöèîíîé êîëåáà-
òåëüíîé “ðåøåòî÷íîé” ðåëàêñàöèè â æèäêîñòÿõ, à ñ
äðóãîé ñòîðîíû, óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü â äàëü-
íåéøåì ïîëó÷èòü èç êîíòóðîâ íèçêî÷àñòîòíûõ êî-
ëåáàòåëüíûõ ÈÊ ïîëîñ æèäêîñòåé íîâóþ èíôîðìà-
öèþ îá ýíåðãåòèêå ëèáðàöèîííûõ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ êîëåáàíèé.
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