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ÇÀÒÎÐÌÎÆÅÍÍÛÅ  ÄÂÈÆÅÍÈß  ÌÎËÅÊÓË

Â  ÊÐÈÑÒÀËËÀÕ

Ïðèâîäèòñÿ îïèñàíèå ìîäåëè ðàñøèðåííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ, ïðåäëîæåííîé àâòîðîì äëÿ àïïðîêñèìàöèè

çàòîðìîæåííûõ äâèæåíèé ìàëûõ ìîëåêóë â êðèñòàëëàõ è æèäêîñòÿõ. Â íåé äèíàìè÷íî ñî÷åòàåòñÿ èäåÿ íåïðå-

ðûâíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìãíîâåííûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë, ïðèíÿòàÿ çà îñíîâó â ìîäåëè âðàùàòåëüíîé äèôôó-

çèè Äåáàÿ, ñ ãèïîòåçîé äèñêðåòíîñòè, ÿâëÿþùåéñÿ îñíîâîé ìîäåëè ôèêñèðîâàííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ. Ïðèëîæå-

íèÿ ìîäåëè ê èíòåðïðåòàöèè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ äèýëåêòðè÷åñêîé è èíôðàêðàñíîé ñïåêòðî-

ñêîïèè, êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ è ñêîðîñòè ÿäåðíîé ìàãíèòíîé

ðåçîíàíñíîé ðåëàêñàöèè ïîäòâåðæäàþò ñïðàâåäëèâîñòü ðàçâèòîé òåîðèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû è æèäêîñòè, ñïåêòðîñêîïèÿ, óãëîâûå ôóíêöèè àâòîêîððåëÿöèè,

íàðóøåíèå ñèììåòðèè.

1. Ââåäåíèå
Òåïëîâîå õàîòè÷åñêîå äâèæåíèå ìîëåêóë, ïðîèñõîäÿ-

ùåå â êðèñòàëëàõ è æèäêîñòÿõ ïðè íå ñëèøêîì íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ (Ò ≥ 40 Ê) ïóòåì âðàùåíèÿ ìîëåêóëû êàê öåëîå

èëè åå ÷àñòåé, êîíôîðìàöèîííîãî ïðåâðàùåíèÿ è àòîì-

íîãî îáìåíà íàçûâàåòñÿ çàòîðìîæåííûì ìîëåêóëÿðíûì

äâèæåíèåì (ÇÌÄ). Ïðèñóòñòâèå ñëó÷àéíûõ ìîëåêóëÿðíûõ

äâèæåíèé îòðàæàåòñÿ íà îáùåôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âå-

ùåñòâà. Ìîëåêóëÿðíûå òåëà, êàê ïðàâèëî, îáëàäàþò íèçêîé

ÓÄÊ: 538.913, 538.931, 539.1.043

òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ (äî ≈ 500 K). Â íèõ ÷àùå âñåãî íà-

áëþäàþòñÿ íåñêîëüêî ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé. Ñâîéñòâà

ÇÌÄ çàâèñÿò îò ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ìîëåêóë, èõ âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ áëèæàéøèì îêðóæåíèåì, îñíîâíûõ òåðìîäèíàìè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ è âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ.

Ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû ôîðìèðóþòñÿ ïðè îòâåðäå-

âàíèè îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ
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Îêîí÷àíèå ñòàòüè Å.Í. Àëåêñàíäðîâà è äð. «Òåõíîëîãèÿ...»

ÑÏá.: ÎÎÎ «Íåäðà». 2009. 336 ñ.
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Â.È. Êîçëîâ, Ð.Õ. Ìàñàãóòîâ, È.Í. Àõìåòøèí,

 Â.Í. Ïó÷êîâ, Ò.Â. Èâàíîâà, Í.Ä. Ñåðãååâà

Â äîäåâîíñêèõ îñàäî÷íûõ ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòÿõ, âñêðûòûõ ïàðàìåòðè÷åñ-

êèìè è ãëóáîêèìè ñêâàæèíàìè íà

þæíîì îáðàìëåíèè Êðàñíîóôèìñêîãî

âûñòóïà êðèñòàëëè÷åñêîãî ôóíäàìåíòà,

âûäåëåíî äâà ìåãàêîìïëåêñà: íèæíèé

(òåððèãåííî-êàðáîíàòíûé) è âåðõíèé

(òåððèãåííûé). Â ñîîòâåòñòâèè ñî

ñòðàòèãðàôè÷åñêîé ñõåìîé Âîëãî-Óðàëüñêîé îáëàñòè

(2000 ã.) âåðõíèé êîìïëåêñ îòíåñåí ê âåðõíåìó âåíäó, à â

íèæíåì – âûäåëåíû îòëîæåíèÿ íèæíåãî, ñðåäíåãî è

âåðõíåãî ðèôåÿ. Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ êîìïëåêñíûõ

ãåîëîãî-ãåîôèçè÷åñêèõ è ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

ïîäòâåðæäåí âûâîä ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàòåëåé î

ïîòåíöèàëüíîé ïåðñïåêòèâíîñòè ðèôåé-âåíäñêèõ

îòëîæåíèé ðàññìàòðèâàåìîé òåððèòîðèè íà óãëåâîäî-

ðîäíîå ñûðüå, ÷òî îáîñíîâûâàåòñÿ íà ëè÷èåì â íèõ

íåôòå- è ãàçîïðîÿâëåíèé è íåôòåãàçîìàòåðèíñêèõ

ïîðîä, ïîðîä-êîëëåêòîðîâ, ôëþèäî- è ãàçîóïîðîâ; çäåñü

âûÿâëåíû ëîêàëüíûå ïîëîæèòåëüíûå ñòðóêòóðû,

ïðåäñòàâëÿþùèå íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ ïîèñêà â íèõ

ñêîïëåíèé óãëåâîäîðîäîâ.
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E.N. Aleksandrov, D.A. Lemenovsky, A.L. Petrov, V.Yu. Lidgi-

Goriaev. Resource-efficient technology for heavy oil and

bitumen recovery with low water cut.

An oil recovery technology using binary mixtures (BMs) is

compared with the leading technologies currently being used around

the world: hydraulic fracturing (hydrofrac) and steam-assisted grav-

ity drainage (SAGD). The key advantages of the thermochemical

BM technology as a resource- and cost-efficient one are demon-

strated. It is suggested to improve the hydrofrac and SAGD effi-

ciencies by heating the formation by the heat produced in the bina-

ry-mixture reaction zone. Metallothermic reactions of new highly

energetic BMs and their potential for stimulation of natural bitu-

men production, heavy oil hydrocracking, and reduction of water

cut are discussed. The prospects of the thermochemical BM tech-

nology are evaluated in terms of energy and cost efficiencies.

Keywords: binary mixture, skin, oil/bitumen viscosity, metallo-

thermic reactions, high-temperature hydraulic fracturing, heavy oil

hydrocracking, reduction of water cut.



1 (29) 20098

Ô.È. Áàøèðîâ   Çàòîðìîæåííûå äâèæåíèÿ ìîëåêóë â êðèñòàëëàõ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóä ñèììåòðèçîâàííûõ àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé 2-ãî ðàí-

ãà  îò çíà÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîãî âåñà äâóìåðíîãî çàòîðìîæåííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ q
1 

è îðèåíòàöèè ãëàâíîé îñè ñèììåòðèè êðèñòàëëà θ : à) ãðóïïà êóáà, φ = π/4; á)
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ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, ðàçäåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèìè áàðüå-

ðàìè, è ìåæäó ýòèìè ÿìàìè ìîãóò ñîâåðøàòü âðàùàòåëü-

íûå ïåðåñêîêè. Ïîäâèæíûå ìíîãîàòîìíûå èîíû àììî-
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4
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4
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4
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2
O è äð. ïîäâèæíû-

ìè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû âîäû.

Òðóäíîñòè, èñïûòûâàåìûå äèíàìè÷åñêèìè òåîðèÿìè

îïèñàíèÿ ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä, ïðèâåëè ê ðàç-

âèòèþ àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäèê òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ

ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ. Îíè ïîñòðîåíû íà îïðåäåëåí-

íûõ ãèïîòåòè÷åñêèõ ìîäåëÿõ çàòîðìîæåííîãî ìîëåêóëÿð-

íîãî äâèæåíèÿ è ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è íå

îáõîäÿòñÿ áåç ââåäåíèÿ â òåîðèþ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàí-

íûõ ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.  Ñîâðåìåííûå ìå-

òîäèêè òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñêîðîñòåé ðåëàêñàöèè ìî-

ëåêóëÿðíûõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí è ôîðìû ñïåêòðàëüíûõ

ëèíèé îñíîâàíû íà ïðèìåíåíèè òåõíèêè êîððåëÿöèîííî-

ãî àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàâèñÿò îò ÿâíîãî âèäà

ìîëåêóëÿðíîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû è ãèïîòåòè÷åñêîé

ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ.

Èçâåñòíûå òåîðèè ÇÌÄ áûëè ðàçâèòû â ðàìêàõ äâóõ

àëüòåðíàòèâíûõ ìîäåëåé: ìîäåëè âðàùàòåëüíîé äèôôó-

çèè (Äåáàé, 1934; Âàëèåâ, Èâàíîâ, 1973) è ìîäåëè ôèêñèðî-

âàííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ (Hilt & Hubbard, 1964; Rigny, 1972).

Îòëè÷èå ìîäåëüíûõ äîïóùåíèé ñîñòîèò â ñïîñîáå çàäàíèÿ

ðàñïðåäåëåíèÿ äîçâîëåííûõ ìãíîâåííûõ îðèåíòàöèîííûõ

ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ ìîëåêóë. Â ìîäåëè âðàùàòåëüíîé

äèôôóçèè (ÌÂÄ) îíî – ðàâíîìåðíîå, à â ìîäåëè ôèêñèðî-

âàííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ (ÌÔÑ) – êîíå÷íîå. Ìîäåëü ÌÂÄ

îïðàâäàëà ñâîå íàçíà÷åíèå ïðè îïèñàíèè ÇÌÄ â æèäêîñòÿõ

è ðÿäå ïîëèêðèñòàëëîâ. ×òî êàñàåòñÿ ìîäåëè ÌÔÑ, òî òåî-

ðèè ÇÌÄ, ðàçâèòûå íà åå îñíîâå, áûëè îãðàíè÷åíû â ïðè-

ìåíåíèè êîíêðåòíûìè òâåðäûìè òåëàìè. Ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå ïî ïðîòîííîé ìàãíèòíîé ðåçîíàíñíîé ðåëàê-

ñàöèè â ìîíîêðèñòàëëå õëîðèäà àììîíèÿ (Áàøèðîâ, 1972)

íå âïèñûâàëèñü â ðàìêè íè îäíîé èç èìåâøèõñÿ òåîðèé

ÇÌÄ. Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ âîçíèêøåé ïðîáëåìû íàìè áûëà

ïðåäëîæåíà òðåòüÿ, îáúåäèíèòåëüíàÿ ìîäåëü äâèæåíèÿ –

ìîäåëü ðàñøèðåííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ, â êîòîðîé ñî÷åòàþò-

ñÿ ñâîéñòâà íåïðåðûâíîñòè è äèñ-

êðåòíîñòè â ìîëåêóëÿðíîì äâèæå-

íèè (Áàøèðîâ, 1972; Bashirov, 1996;

1997).

2. Ìîäåëü ðàñøèðåííûõ

óãëîâûõ ñêà÷êîâ
Ìîäåëü ðàñøèðåííûõ óãëîâûõ

ñêà÷êîâ (ÌÐÑ) îñíîâàíà íà äîïó-

ùåíèè, ÷òî äèíàìè÷åñêàÿ çàäà÷à

äëÿ ñèñòåìû ìîëåêóëà – êðèñòàë-

ëè÷åñêîå îêðóæåíèå ðåøåíà â ãàð-

ìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, òàê ÷òî

èçâåñòíû ñâîéñòâà ñèììåòðèè ìî-

ëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ è ïîòåíöè-

àëà âçàèìîäåéñòâèÿ, çàäàííûå íà

òî÷å÷íûõ ãðóïïàõ ñèììåòðèè, íî ñèëîâûå êîíñòàíòû îñ-

òàþòñÿ íåîïðåäåëåííûìè. Âñëåäñòâèå óãëîâîé ïåðèîäè÷-

íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñ îêðóæåíèåì ëîêàëü-

íîå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå, â êîòîðîì ïðîèñõîäÿò ïîâîðî-

òû ëþáîãî ìîëåêóëÿðíîãî âåêòîðà, èìååò ïåðèîäè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó. Ïðè òåìïåðàòóðå àáñîëþòíîãî íóëÿ êëàññè÷åñ-

êàÿ ìãíîâåííàÿ îðèåíòàöèÿ âåêòîðà ñîâïàëà áû ñ óãëîâû-

ìè êîîðäèíàòàìè äíà îäíîé èç ïîòåíöèàëüíûõ ÿì. Ïðè

îòëè÷íûõ îò íóëÿ òåìïåðàòóðàõ, áëàãîäàðÿ òåïëîâûì âîç-

áóæäåíèÿì ñ ìàëîé ýíåðãèåé, îíà îêàçûâàåòñÿ ðàñïðåäå-

ëåííîé â ïðåäåëàõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì. Ïîýòîìó ñðåäíå-

ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå äîçâîëåííûõ óãëîâûõ êîîð-

äèíàò ìîëåêóëÿðíîãî âåêòîðà îïðåäåëÿåòñÿ íå äèñêðåòíîé

âåðîÿòíîñòüþ, êàê ýòî ïðèíÿòî â ìîäåëè ÌÔÑ, à ïðè ïî-

ìîùè íåïðåðûâíîé ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè. Â

îòëè÷èå îò ìîäåëè ÌÂÄ, â ìîäåëè ÌÐÑ îíî – íåðàâíî-

ìåðíîå, ïåðèîäè÷åñêîå.

Âîçìîæíûå ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóëÿðíûõ âåêòîðîâ

îñóùåñòâëÿþòñÿ íà êîíå÷íûå óãëû, óñðåäíåííûå çíà÷å-

íèÿ êîòîðûõ ðàâíû óãëàì, ðàçäåëÿþùèì öåíòðû ïîòåíöè-

àëüíûõ ÿì. Òàêèì îáðàçîì, ôåíîìåí äèñêðåòíîñòè óãëîâ

ïîâîðîòà, äîìèíèðóþùèé â ìîäåëè ÌÔÑ, ïðèñóòñòâóåò

è â ìîäåëè ÌÐÑ. Â òî æå âðåìÿ, âðàùåíèå, ñîâåðøàþùå-

åñÿ â ïðåäåëàõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì (ëèáðàöèîííîå äâèæå-

íèå), íå îòíîñèòñÿ ê îðèåíòàöèîííîé ôîðìå äâèæåíèÿ, à

îíî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê äâèæåíèå, ïðîèñõîäÿùåå â ôîð-

ìå òîëüêî ñëó÷àéíûõ ïîïûòîê ïðåîäîëåíèÿ ïîòåíöèàëü-

íîãî áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ïîòåíöèàëüíûå ÿìû.

Â èçîëèðîâàííûõ îò âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ æèäêîñòÿõ

è òâåðäûõ òåëàõ îáû÷íî îïðàâäûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêîå

ïðèáëèæåíèå, êîãäà áîëüøèíñòâî ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â

îñíîâíîì ýëåêòðîííîì, êîëåáàòåëüíîì è âðàùàòåëüíîì

ñîñòîÿíèè. Äëÿ ìîëåêóëû, èìåþùåé íåñêîëüêî êîíôèãó-

ðàöèîííûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ ñ áåñêîíå÷íî âûñîêè-

ìè ýíåðãåòè÷åñêèìè áàðüåðàìè, âåðîÿòíîñòü âûéòè èç

ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ïîñðåäñòâîì êëàññè÷åñêîãî äâèæå-

íèÿ ðàâíà íóëþ, è îñíîâíîå êîíôèãóðàöèîííîå ñîñòîÿ-

íèå ìîëåêóëû îêàçûâàåòñÿ âûðîæäåííûì. Êðàòíîñòü òà-

êîãî âûðîæäåíèÿ ðàâíà ÷èñëó ðàâíîâåñíûõ ìîëåêóëÿð-

íûõ êîíôèãóðàöèé. Ïðè òåîðåòèêî-ãðóïïîâîì ïîäõîäå

êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ ñîâïàäàåò ñ ïîðÿäêîì àáñòðàêòíîé

òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè çàòîðìîæåííîãî  äâèæåíèÿ

ìîëåêóëû (Ëàíäàó, Ëèôøèö, 1963).

Åñëè ñðåäè ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîíôèãóðàöèé

èìåþòñÿ ýêâèâàëåíòíûå êîíôèãóðàöèè, òî âûðîæäåíèå,
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îáóñëîâëåííîå ñèììåòðèåé, ïðè êîíå÷íûõ áàðüåðàõ äâè-

æåíèÿ ÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ. Îíî ñíèìàåòñÿ ïîëíîñòüþ,

êîãäà âñå ðàçëè÷íûå ìîëåêóëÿðíûå êîíôèãóðàöèè íå ýê-

âèâàëåíòíûå. Ïðèìåíåíèå òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî ìåòîäà

ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü îïåðàòîðíûå ñâÿçè ìåæäó ðàçëè÷-

íûìè êîíôèãóðàöèîííûìè ïîëîæåíèÿìè, à çàòîðìîæåí-

íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû êëàññèôèöèðîâàòü ïî íåïðèâî-

äèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì (ÍÏ) ãðóïïû ñèììåòðèè äâèæå-

íèÿ. Èçìåíåíèå ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí â ðåçóëüòàòå òåïëî-

âîãî âðàùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ïðè ïîìîùè ñëó÷àéíûõ âî

âðåìåíè êëàññè÷åñêèõ îïåðàòîðîâ ïîâîðîòà, êîòîðûå íå

ïðèâîäÿò ê ñìåøèâàíèþ ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íîé ñèììåò-

ðèåé ÍÏ êîíå÷íîé ãðóïïû. Ïîýòîìó çàòîðìîæåííûå ñî-

ñòîÿíèÿ ìîëåêóëû, ñèììåòðèçîâàííûå ïî îòäåëüíûì ÍÏ

ãðóïïû ÇÌÄ, ÿâëÿþòñÿ èíâàðèàíòàìè äâèæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå òåîðèè ãðóïï ïîçâîëÿåò

êàæäîìó ÍÏ  ãðóïïû ñèììåòðèè G êëàññè÷åñêîãî ìî-

ëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ, ãäå ν – ðàíã ïðåäñòàâëåíèÿ, ââåñòè

â ñîîòâåòñòâèå çàòîðìîæåííîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû .

Ïðåíåáðåãàÿ ÿäåðíûì ñïèíîâûì èçîìåðèçìîì, ñòàòè÷åñ-

êèé âåñ îòäåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ìîæíî ïðèðàâ-

íÿòü âåñó μ
α
 ÍÏ , êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, ðàâåí õà-

ðàêòåðó òîæäåñòâåííîãî ýëåìåíòà μ
α
 = χ

αΕ 
.

Îáùèé âåñ âñåõ ñîñòîÿíèé  ðàâåí âåñó íåïðèâî-

äèìîãî ïðåäñòàâëåíèÿ D(ν) íåïðåðûâíîé ãðóïïû òðåõìåð-

íûõ âðàùåíèé Î3+:

(1)

Íîðìèðîâàííûé âåñ ñîñòîÿíèÿ  îïðåäåëèòñÿ

êàê:

. (2)

Èç âûðàæåíèé (1) è (2) ñëåäóåò óñëîâèå íîðìèðîâêè

âåñîâ :

       
. (3)

Â ðåàëüíûõ êðèñòàëëàõ, ò. å. ïðè íàëè÷èè èñêàæåíèÿ

ëîêàëüíîé ñèììåòðèè, î÷åâèäíî, ÷òî îòäåëüíûì àêòàì

äâèæåíèÿ ìîëåêóëû ìîæíî ââåñòè â ñîîòâåòñòâèå òå æå

ñàìûå ãðóïïîâûå ýëåìåíòû ñèììåòðèè. Òåì ñàìûì, ãåî-

ìåòðè÷åñêèå ïîâîðîòû è îòðàæåíèÿ, ñâîéñòâåííûå àáñò-

ðàêòíîé ãðóïïå ñèììåòðèè äâèæåíèÿ ìîëåêóëû, ñîõðàíÿ-

þòñÿ è â ðåàëüíîì ÇÌÄ.

Ñîãëàñíî Âèãíåðó, óêàçàííûå ñâîéñòâà ñèììåòðèè

ÇÌÄ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû êàê ïðèñóòñòâèå â

ìîëåêóëÿðíîì äâèæåíèè ïðèðîäíîãî çàêîíà èíâàðèàíò-

íîñòè, ñâÿçàííîãî ñ ñèììåòðèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêó-

ëû ñ åå îêðóæåíèåì (Âèãíåð, 1964). Ýòî óòâåðæäåíèå ïî-

çâîëÿåò âåñó ÍÏ ïðèäàòü ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ôèçè÷åñ-

êèé ñìûñë äîëè ìîëåêóëÿðíîé âåëè÷èíû, ïðåîáðàçóþ-

ùåéñÿ ïî äàííîìó ÍÏ è íàçâàòü âåñà  äèíàìè÷åñêèìè

âåñàìè çàòîðìîæåííûõ ñîñòîÿíèé ñèììåòðèçîâàííûìè

ïî ÍÏ ãðóïïû ñèììåòðèè ÇÌÄ. Ïîñêîëüêó îáúåì êîíôè-

ãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà íå ìåíÿåòñÿ, òî ñîõðàíÿåòñÿ

è óñëîâèå íîðìèðîâêè (3).

3. Ñèììåòðèçîâàííûå óãëîâûå ôóíêöèè

àâòîêîððåëÿöèè
Àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóí-

êöèé (ÀÊÔ) åäèíè÷íûõ ñôåðè÷åñêèõ òåíçîðîâ (íîðìèðî-

âàííûõ ñôåðè÷åñêèõ ôóíêöèé), ïîëó÷åííîå â ðàìêàõ ìî-

äåëè ðàñøèðåííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ, èìååò âèä:

, (4)

ãäå τ
α
 – âðåìÿ êîððåëÿöèè, ñèììåòðèçîâàííîå ïî ÍÏ  Γ

α 
,

è è φ – ïîëÿðíûé è àçèìóòàëüíûé óãëû îðèåíòàöèè ãëàâ-

íîé îñè ñèììåòðèè äâèæåíèÿ ìîëåêóëû â ëàáîðàòîðíîé

ñèñòåìå êîîðäèíàò. Èíäåêñû ν  è  m  ñîîòâåòñòâóþò ðàíãó

è íîìåðó èñêîìîé êîìïîíåíòû ÀÊÔ, α  – íîìåðó ÍÏ Γ
α

òî÷å÷íîé ãðóïïû G è l – èíäåêñó ïðîìåæóòî÷íîãî ñóì-

ìèðîâàíèÿ. Ðàñ÷åòíûå âûðàæåíèÿ ñîìíîæèòåëåé 

äëÿ òî÷å÷íûõ ãðóïï ÷èñòîãî âðàùåíèÿ òàáóëèðîâàíû â

ðàáîòå (Áàøèðîâ, 1997). Äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ âûðàæåíèå

(4) óïðîùàåòñÿ ê âèäó:

       . (5)

Ñèììåòðèçîâàííûå âðåìåíà êîððåëÿöèè τ
α
 ðàññ÷èòûâà-

þòñÿ ïî ôîðìóëå:

, (6)

ãäå χ
αι

  è  χ
αΕ

 – õàðàêòåðû i-ãî è òîæäåñòâåííîãî êëàññîâ, p
i

– âåðîÿòíîñòè ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ äâèæåíèÿ, τ – ñðåäíåå

âðåìÿ ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè àêòàìè äâèæåíèÿ.

Âðåìÿ τ  óäîâëåòâîðÿåò ñîîòíîøåíèþ Àððåíèóñà: τ  =

τ
0 
 exp (E

α 
 /

 
RT ), ãäå E

α
 – óñðåäíåííàÿ ïî ãðóïïå äâèæåíèÿ

âûñîòà ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà àêòèâàöèè ÇÌÄ, τ
0
 – ñðåä-

íåå âðåìÿ ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ïîïûòêàìè

ïðåîäîëåòü áàðüåð. Ðàñ÷åòíîé ôîðìóëû äëÿ äèíàìè÷åñ-

êîãî âåñà  ïîêà íå ñóùåñòâóåò, è â íàñòîÿùåå âðåìÿ,

òàêæå êàê è τ
α 
, îí ÿâëÿåòñÿ  ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿå-

ìûì ïàðàìåòðîì.

Îáñóæäåíèå è âûâîäû
1. Ãëàâíîå îòëè÷èå ÀÊÔ, çàäàííûõ âûðàæåíèÿìè (4) è

(5), îò ÀÊÔ, ïîëó÷åííûõ ðàíåå, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî

îíè ñîäåðæàò íîâûå äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû, äèíàìè-

÷åñêèå âåñà çàòîðìîæåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû , îò

êîòîðûõ çàâèñÿò íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ñèììåòðèçîâàííûõ

ÀÊÔ. Ïðè ïîìîùè äèíàìè÷åñêèõ âåñîâ ó÷òåíî âëèÿíèå

ñèììåòðèè îêðóæåíèÿ (ïîçèöèîííîé ñèììåòðèè) íà ñâîé-

ñòâà ïðåîáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïåðåìåííîé.

Íà ðèñóíêå 1 ïîêàçàíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè àìïëè-

òóä ÀÊÔ 2-ãî ðàíãà  îò çíà÷åíèé îäíîãî èç

äèíàìè÷åñêèõ âåñîâ  è ïîëÿðíîãî óãëà θ äëÿ ìîëå-

êóëÿðíûõ âåêòîðîâ, ñîâåðøàþùèõ äâèæåíèÿ, òî÷å÷íàÿ

ñèììåòðèÿ êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ ãðóïïàìè êóáè÷åñêîé
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F.I. Bashirov. Hindered molecular motion in crystals.

The description of the extended angular jump model offered by

the author in order to approximate the hindered motion of small

molecules in crystals and liquids is given. The idea of a continuous

distribution of instantaneous orientations of the molecules, assumed

as a basis of the model of rotational diffusion of Debye, combines

dynamically with the hypothesis of its discreteness being a basis of

the model of fixed angular jumps. Applications of the model to

interpretation of the relative intensities of dielectric and infra-red

spectroscopy, Raman scattering of light, incoherent neutron

scattering and rate of the nuclear magnetic resonance relaxation

confirm validity of the developed theory.

Key words: molecular crystals and liquids, spectroscopy, angular

autocorrelation functions, symmetry distortion.

(Ðèñ. 1à) è ãåêñàãîíàëüíî-òðèãîíàëüíîé (Ðèñ. 1á) êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïåðåìåííàÿ q
1  

ñîîòâåòñòâóåò äè-

íàìè÷åñêîìó âåñó äâóìåðíîãî ÍÏ äëÿ ãðóïï êóáè÷åñêîé

ñèíãîíèè è ïåðâîãî èç äâóõ äâóìåðíûõ ïðåäñòàâëåíèé

ãðóïï ãåêñàãîíàëüíî-òðèãîíàëüíîé ñèíãîíèè. Ïðÿìàÿ ëè-

íèÿ, ïàðàëëåëüíàÿ îñè óãëîâ θ, ñîîòâåòñòâóåò îòñóòñòâèþ

àíèçîòðîïèè ÀÊÔ äëÿ çíà÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîãî âåñà, ðàâ-

íîãî ñòàòè÷åñêîìó âåñó q
1
 = 0,4 (Ðèñ. 1à). Ïðè îòêëîíåíèè

ïîçèöèîííîé ñèììåòðèè îò êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè (q
1
 ≠

0,4) ïîÿâëÿåòñÿ àíèçîòðîïèÿ ÀÊÔ 2-ãî ðàíãà, ÷òî ñîãëàñóåò-

ñÿ ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïðèíöèïîì Íåéìàíà. Òåòðà-

ãîíàëüíîìó èñêàæåíèþ ïîçèöèîííîé ñèììåòðèè ñîîòâåò-

ñòâóþò çíà÷åíèÿ q
1
, ðàâíûå 0 < q

1
 < 0,4 è òðèãîíàëüíîìó –

0,4 < q
1
 < 1.

Äëÿ òî÷å÷íûõ ãðóïï ñèììåòðèè ìîëåêóëÿðíîãî äâè-

æåíèÿ, íèæå êóáè÷åñêîé, àíèçîòðîïèÿ àìïëèòóä ÀÊÔ 2-

ãî ðàíãà ïðèñóòñòâóåò âñåãäà. Ôîðìà ýòîé àíèçîòðîïèè

äëÿ ãðóïï ãåêñàãîíàëüíî-òðèãîíàëüíîé ñèíãîíèè ïîêàçà-

íà íà Ðèñ. 1á. Âåñ òîæäåñòâåííîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïðèíÿò

ðàâíûì:  q
0
 = 0.

2. Ïðè ïîìîùè ñèììåòðèçîâàííûõ âðåìåí êîððåëÿ-

öèè τ
α 
 îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ÀÊÔ. Ñîãëàñíî

âûðàæåíèþ (6) òîæäåñòâåííûå ïîâîðîòû ó÷èòûâàþòñÿ â

äàííîé òåîðèè êàê ðàâíîïðàâíûå ó÷àñòíèêè ñòîõàñòè÷åñ-

êîãî ïðîöåññà. Òåì ñàìûì, óñòðàíÿåòñÿ îäíà èç íåäîðàáî-

òîê òåîðèé, ðàçâèòûõ â ðàìêàõ ìîäåëè ÌÔÑ, â êîòîðûõ ñ÷è-

òàåòñÿ, ÷òî òîæäåñòâåííûå ïîâîðîòû ìîëåêóë íå äàþò âêëàäà

â óãëîâûå ÀÊÔ.

3. Ïîñêîëüêó â æèäêîñòÿõ, òàêæå êàê è â òâåðäûõ òåëàõ,

ñóùåñòâóåò ïîðÿäîê â áëèæàéøåì îêðóæåíèè, à â æèäêèõ

êðèñòàëëàõ óïîðÿäî÷åíèå âîçìîæíî è íà áîëüøèõ ðàññòî-

ÿíèÿõ, òî ôîðìóëû (4) è (5) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ

îïèñàíèÿ ÇÌÄ â ëþáûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, ñîñòî-

ÿùèõ èç ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë. Áîëåå òîãî, â íèõ îòðàæå-

íû ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà äâèæåíèÿ ìîëåêóë, íå ñâÿ-

çàííûå ñ ãèäðîäèíàìèêîé ñïëîøíûõ ñðåä, ÷òî äàåò èì ïðåä-

ïî÷òåíèå ïðè îïèñàíèè ëîêàëüíûõ ôîðì òåïëîâûõ äâèæå-

íèé ìàëûõ ìîëåêóë â æèäêîñòÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîðìóëà-

ìè, ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ ìîäåëè ÌÂÄ.

4. Íà îñíîâå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, âû÷èñëåí-

íûõ â ðàìêàõ ìîäåëè ðàñøèðåííûõ óãëîâûõ ñêà÷êîâ, áûë

ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêò-

ðîâ çàòîðìîæåííûõ äâèæåíèé ìîëåêóë â êðèñòàëëàõ è æèä-

êîñòÿõ, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäàìè äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêî-

ïèè (Bashirov, 1999), ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî è ðå-

ëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (Bashirov, 1997), èíôðàêðàñíîé

ñïåêòðîñêîïèè (Bashirov & Gaisin, 1998), èìïóëüñíîé ñïåê-

òðîñêîïèè ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (Bashirov, 1996),

è ñïåêòðîñêîïèè íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ

(Bashirov, 2001; Áàøèðîâ, Ãàéñèí, 2002). Ñïðàâåäëèâîñòü ïðåä-

ëîæåííîãî òåîðåòè÷åñêîãî ïîäõîäà ïîäòâåðæäàåòñÿ èìåþ-

ùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

5. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè ÌÐÑ äëÿ àïïðîêñèìàöèè çà-

òîðìîæåííîãî äâèæåíèÿ èîíîâ àììîíèÿ ïîçâîëèëî óñòà-

íîâèòü (Áàøèðîâ, 2001), ÷òî àíèçîòðîïèÿ âðåìåí ïðîòîí-

íîé ðåëàêñàöèè â ìîíîêðèñòàëëå õëîðèäà àììîíèÿ (Áà-

øèðîâ, 1972) âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå òåòðàãîíàëüíîãî èñ-

êàæåíèÿ êóáè÷åñêîé ïîçèöèè èîíîâ àììîíèÿ â óïîðÿäî-

÷åííîé ôàçå âåùåñòâà.
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