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О НЕКОТОРЫХ ВОЗМОЖНЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ДИНАМИКИ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ РЕШЕТОК

(Представлено академиком А. Н. Терениным 18 IV 1949)

Авторами настоящей работы было показано (\2), что в спектрах 
рассеяния нескольких органических кристаллов с водородной связью 
имеется ряд частот, повидимому, межмолекулярного происхождения, 
часть из которых лежит за пределами спектральной области, обычно 
рассматриваемой как область межмолекулярных частот органических 
кристаллов. При этом общее число частот превышает предсказываемое 
теорией максимальное число линий спектра, обусловленных враща­
тельными качаниями, в связи с чем была высказана мысль, что, воз­
можно, в указанных спектрах присутствуют также и трансляционные, 
частоты. Анализ этих результатов, следовательно, велся в предполо­
жении, что колебания молекулярной решетки делятся на трансля­
ционные и вращательные, как это принималось в опубликованных до 
настоящего времени работах, в частности, в работе Багавантама (3) 
о правилах отбора для спектров кристаллов *.  Это предположение не 
является строго обоснованным, но оно не противоречит имеющимся 
в настоящее время экспериментальным результатам. Поэтому, не 
предрешая вопроса до получения новых данных, естественно, по 
крайней мере в качестве первого приближения, считать попрежнему, 
что предельные колебания молекулярной решетки делятся на транс­
ляционные и вращательные. Для ряда частных случаев можно утверж­
дать, что такое деление имеет место и не только в первом прибли­
жении. Ниже мы приводим некоторые результаты наших расчетов по 
вопросам динамики молекулярных кристаллов в той их части, которая 
относится к обсуждаемой проблеме. Нами были рассмотрены колеба­
ния линейных моделей молекулярных кристаллов (рис. 1) (нужно, 
конечно, иметь в виду, что динамику линейной модели следует рас­
сматривать лишь как весьма упрощенную схему динамики реального 
кристалла). Поскольку в таких кристаллах силы очень быстро убы­
вают с расстоянием, при подобных расчетах достаточно учитывать 
взаимодействие только соседних молекул. Модели считались плоскими, 
в связи с чем принималось, что каждая молекула обладает двумя 
трансляционными и одной вращательной степенью свободы (учет 
обеих трансляционных степеней свободы представляется необходимым, 
поскольку равнодействующая всех сил, приложенных к молекуле и 
возникающих в результате ее поворота, вообще говоря, не совпадает 
по направлению с осью цепочки).

* Поскольку в спектрах рассеяния проявляются только предельные частоты или 
весьма к ним близкие, в дальнейшем нас интересуют именно предельные колебания.
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Прежде всего нами были рассмотрены модели с одной молекулой 
в элементарной ячейке (Z = 1). Не останавливаясь на этом случае 
вследствие его второстепенного практического значения, укажем 
только, что предельная оптическая частота оказалась чисто враща­
тельной вне зависимости от выбора модели (как и следовало ожи­

дать из очевидных соображений, 
так как в этом случае трансляцион­
ные колебания имеют только акус­
тические ветви).

На одной из моделей с Z = 2, в 
которой между молекулами распо­
ложены зеркальные плоскости сим­

Рис. 1. ■ Элементы симметрии: 1 — 
зеркальная плоскость, 2 — винто­
вая ось 2-го порядка, 3 — центр 

инверсии

метрии (рис. ш), мы остановимся 
подробнее, чтобы показать приме­
нявшиеся методы расчета.

Первым и весьма важным воп­
росом является правильный выбор 
квазиупругих коэффициентов, вхо­
дящих в дифференциальные урав­
нения движения, так как, вообще 
говоря, нельзя считать, что все 
они независимы друг от друга. 
Прямой путь определения коэффи­
циентов заключается в том, что 
рассматриваемая модель считается 
состоящей из двухатомных моле­
кул, взаимодействие которых сво- 

Если обозначить рас- 
соответствующие квази- 

например сг3 и а4, 

дится к квазиупругим связям между атомами, 
стояния между ними через rt (см. рис. 2) и 
упругие константы через (некоторые из* них,

равны между собой в силу симметрии), то потенциальная энергия 
взаимодействия молекулы, имеющей индекс 2л, с ее соседями:

8

и' - 2 w
1=I

Здесь 8г, выражаются линейно через составляющие смещений 
хр, ур и повороты 0^ рассматриваемой молекулы и ее соседей:

ЗГ4 — ^1(А2л Х2п — 1) ”1“ (^2п ®2л —1Ь

Зг2 ~ °3 (Х2п Х2п — 1) “Ь ^2л ®2п — 1)’

8г3 = а. (х2п - л2л _ 1) + а& (у2п — у2п _ ,) + а702я + а862л _(2)
Зг4 = а, (х2п -х2п _- а6 (у2п - у2п _ - а^2п _ р
Ьг& = &1(Х2П +'1 х2л) + ^2 (®2n + 1 И 1. Д.
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Величины at и bt зависят от геометрических параметров модели. 
Подставляя (2) в (I) и дифференцируя полученное выражение по 
координатам, нетрудно определить искомые квазиупругие коэффи­
циенты. Для предельных колебаний возможны дальнейшие упроще­
ния, так как в этом случае х?п_г = х2л + 1 и т. д. При этом выраже­
ние потенциальной энергии может быть преобразовано к следующему 
виду:

= У -1)2 = Т ~ У*  - + Т +

+ св (.Угя Угп - J + ®2л - 1)'

Нетрудно видеть, что U имеет смысл потенциальной энергии мо­
дели, рассчитанной на одну элементарную ячейку.

Другой возможный метод расчета основывается на том, что если 
выбрать в качестве обобщенных координат линейные комбинации 
смещений и поворотов молекул, симметричные или антисимметричные 
по отношению к элементам симметрии кристалла, то потенциальная 
энергия для предельных колебаний, написанная как квадратичная 
функция этих координат, не должна содержать смешанных произве­
дений из переменных, относящихся к различным типам симметрии*.  
Обозначим (х2я — х2л _ J = х; (у2а — Лл-і) = У’ (02Л ~ 02Л- і) = Ф5 
(62п + 62п + 1) = ф. хи? симметричны к зеркальным плоскостям, а у и 
ф антисимметричны к ним, и в потенциальную энергию могут войти 
только два смешанных произведения: х? и ^ф. Этот вывод находится 
в полном согласии с (3). Такое совпадение имеет место для всех 
рассчитанных нами моделей, чем достигается взаимная проверка обоих 
методов и, с другой стороны, результаты обобщаются и на случай 
моделей из многоатомных молекул, так как второй метод остается 
в силе и для них.

Уравнения движения в форме уравнений Лагранжа второго рода: 

у х + = 0, у ф + с8ф + с5х = 0; (4)

■^■У + с^у + с6^ = 0, уф + + с^у — 0, (5)

где т и I — масса и момент инерции молекулы. (4) и (5) являются 
двумя независимыми системами уравнений. Решение первой из них 
ищем в виде:

х=Хе~іш‘, ^ = фе-1ю‘. (6)

Подставляя (6) в (4), получаем однородную систему алгебраических 
уравнений для амплитуд X, Ф, определитель которой дает вековое 
уравнение:

(у “2 - (у - сз) ~ с52 = 0.

* Это положение, доказанное для колебаний многоатомных молекул (см., напри­
мер, (4)), можно обобщить также и на предельные колебания кристаллической ре­
шетки. Для частного случая локализации молекул на центрах инверсии доказательство 
отсутствия упомянутых смешанных произведений рассмотрено в статье Ф. И. Скри- 
пова (s).
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Отсюда получаются следующие значения для квадратов частот
тс9 + 1с, // тс3 -ь Іс^ _ _

<2 =-------< ml J ml

Аналогично, решая систему (5), имеем:
тс, + /с2 Г( mCi+lcC? 4(с2с4 —с,1)

ml — V Ч ml J ml
(8>

Равенства (7) и (8) дают полную совокупность предельных оптических 

— -

для частот входят как масса, так и момент инерции молекул . 
Это показывает, что действительно нельзя исключать из рассмот­
рения возможность существования смешанных предельных колеба­
ний. Однако этот вывод целиком базируется на том, Р 
становке задачи коэффициенты сь и съ считаются <этличнь 
нудя Это предположение, которое нельзя исключить, пока задача 
ставится в общем виде, без числовых расчетов означает что по­
стулируется наличие моментов сил, обязанных своим “Ро^хожде . 
наем трансляции молекул, и, наоборот, наличие сил, смещающих 
центры тяжести молекул при их поворотах. Вопрос о том в какой 
степени это обстоятельство в действительности играет роль в дина 
мике реальных кристаллов, требует дальнейшего рассмотрения. Уже 
сейчас можно указать практически важный случаи, когда оно не имеет мее?та: “ак покквает анализ, для модели, в которо» ^«^льные 
лизованы на центрах инверсии (рис. Ie), cs = ce = 0, и предельные 
частоты перестают быть смешанными:

«2 = 2с3//, ш| = 2с*//, = 2<?2/т.

Отсюда следует вывод, что симметрия в некоторых случаях и, 
в частности, при локализации молекул на центрах инверсии, 
обусловливать разделение колебаний на чисто трансляционные и чист 
вращательные. Обобщение этого вывода на трехмерную кристалли­
ческую решетку рассмотрено в работе одного из авторов (). Дале , 
полученный результат показывает, что коэффициенты с5 и сй, вообще 
говоря могут оказаться отличными от нуля вследствие отклонений 
пространственного распределения квазиупругих связей молекулы с ее 
соседямиот центросимметричности. Это наводит на мысль что, воз­
можно во многих реальных кристаллах, если нет оснований считать 
указанные отклонения большими, степень связи трансляционных 
колебаний и вращательных качаний невелика, даже если симметрия 
не накладывает строгих ограничений. Однако более определенные 
выводы в этом отношении могут быть сделаны лишь на основе даль­
нейших экспериментальных исследований.

Авторы выражают свою глубокую признательность чл.-корр. 
АН СССР Я. И. Френкелю за обсуждение основных результатов
настоящей работы.
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