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ФИЗИКА

Ш. Ш. РАСКИН и Ф. И. СКРИПОВ

л ТРАНСЛЯЦИОННЫХ ЧАСТОТАХ В СПЕКТРАХ РАССЕЯНИЯ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ И СПЕКТР d-ВИННОЙ КИСЛОТЫ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 24 XI 1948)

Для выяснения общих закономерностей, связывающих спектр рас- 
сеяния кристалла с его структурой, представляет большой интерес 
исследование молекулярных решеток. В настоящее врем можно 
считать установленным, что в спектрах малых частот р п„гой 

металлов проявляются вращательные качания молекул. д₽£ '. 
оооны если мы не ошибаемся, до сих пор ни разу не было по у 
ио доказательства присутствия в этих спектрах трансляционных 

частот* В связи с этим в литературе были высказаны различные з^ння приводящие к заключению, что с
Частотам практически ие нужно считаться при
Так например, в одной из своих работ Руссе (4) высказал мнение, 
что для трансляционных колебаний не играют никакой ролиtop ие -
цик молекул к, если отвлечься от ориентаций, то практически все да, 
по крайней мере за исключением случаев явной ассоциаци > 
вается возможным построение минимальной элементарной ячей. , 
содержащей только одну молекулу. Если это обстоятельство имеет 
место тоЦ оптические ветви трансляционных колебании деи”в^е^ь 
должны отсутствовать. Однако основное положение, на котором баз 
ZS Руссе остается не доказанным. По нашему мнению, различие 
в ориентациях молекул может вызвать различие в связывающими 
квазиупругих силах, а это, как показывает расче , Д 5
" ’высказанной Багавантамом (•), трансля­
ционные частоты очень малы по величине и
интенсивностью в спектре. Против первой части пЛптеР Лорда 
можно указать несколько возражении. Например, в работе Лорд , 
Альберга и Эндрьюса посвященной Расчету теплоем^ 
лического бензола, авторы получили хорошее совпадение с эксп р^ 
ментальной кривой до самых низких температур ( )>
“ * Следует отметить, что в одной из работ Е. Ф. Гросса и А В- Коршунова 0 
имеется указание на то, что одна из частот спектров яется трансляцион-

симметрии кристалла центров инверсии, локализованных на 
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предположения, что предельные частоты Дебая как для трансляци­
онных колебаний, так и для вращательных качаний имеют один и 
тот же порядок величины (100 см-1). К аналогичным результатам 
пришел и Дейтц (6) при расчете колебаний решетки твердого азота 
(согласно этим расчетам, предельная частота для трансляционных 
колебаний приблизительно на 25°/0 выше, чем для вращательных 
качаний). Эти примеры показывают, что к точке зрения Багавантама 
нужно относиться с большой осторожностью. К другим аргументам в 
пользу того, что трансляционные частоты имеют один порядок вели­
чины с вращательными, мы еще вернемся при обсуждении результатов 
настоящей работы. Предположение Багавантама о малых интенсив­
ностях линий трансляционного происхождения, вообще говоря, яв­
ляется естественным. Однако отнюдь не очевидно, что они не могут 
все же проявиться в спектре. По нашему мнению, только специально 
поставленные исследования могут ответить на этот вопрос.

С другой стороны, как известно (7,8), в спектре льда доказано 
наличие трансляционных частот (53 и 213 см-1). Этот пример подска­
зывает мысль, что следует учитывать возможность их проявления 
также и в спектрах органических кристаллов (по крайней мере, таких, 
в решетках которых, подобно решетке льда, большое значение имеет 
водородная связь).

Поскольку решение этого вопроса представляет существенный 
интерес для анализа спектров малых частот, нами было предпринято 
исследование кристалла, по возможности наиболее пригодного для 
этой цели. В качестве возможного критерия присутствия в спектре 
трансляционных частот был выбран самый простой—по числу линий 
в спектре. Как известно (9), естественное обобщение теории Борна 
на случай молекулярных кристаллов приводит к формулам:

Птр -<3(Z — 1), (1).

пвр Зг (?)

(здесь птр и «вр —числа линий трансляционных колебаний и враща­
тельных качаний, z — число молекул в элементарной ячейке). Таким 
образом, если, во-первых, структура кристалла изучена и известно, 
что его симметрия не обусловливает вырождения или неактивности 
отдельных форм колебаний, и, во-вторых, спектр исследован доста­
точно полно*,  то при наличии трансляционных частот общее число 
линий должно превышать то, которое следует из соотношения (2) 
для одних только вращательных качаний.

В качестве наиболее подходящего объекта для исследования была 
выбрана rf-винная кислота, кристаллизующаяся в пространственной 
группе Cg при д = 2 (по данным Астбери (10)). Кристалл обладает проч­
ной решеткой (т. пл. 170°С). Симметрия кристалла не вызывает вы­
рождения или неактивности каких-либо форм колебаний и (при г 2) 
исключает возможность локальной ассоциации молекул в решетке 
(это обстоятельство, как показано одним из нас (Ш. Ш. Раскиным), 
необходимо учитывать при анализе полученных результатов). Спектр 
рассеяния винной кислоты в водном растворе подробно изучен рядом 
авторов (11-13). Спектр кристалла винной кислоты ранее был исследо­
ван Гупта (14), который нашел в спектре малых частот четыре линии 
(36, 80, 103, 124 см-1). Однако автор сам указывает, что ввиду ма-

* Здесь следует отметить, что из выполненных до настоящего времени исследо­
ваний спектров малых частот, повидимому, затруднительно указать случай, когда 
оба эти условия наверняка выполнены. В связи с этим сформулированный здесь кри­
терий и не может быть к'ним применен.
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лого размера использованного им монокристалла он получил только

различных ориентациях кристалла р п (ЮО) и наблюдении

(I)" »4
интенсивностей’ пр» 

спектіювЧірйведена »a P»c. I-

Сравнение полученных на наших 
снимках линий внутримолекулярных 
колебаний с наиболее полными и до­
стоверными данными о спектре вин­
ной кислоты в растворе, содержащи­
мися в работе Эдсалля (13), приводит 
к выводу, что Эдсалль получал спект ­
ры, по интенсивности во всяком слу­
чае не уступающие нашим. Между 
тем, ни он, ни другие авторы не на­
шли в растворе частот меньше 362см . 
Поэтому можно думать, что все пе­
речисленные выше 8 частот действи­
тельно являются межмолекулярными.

Формулы (1) и (2) для z—2 дают.
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Рис. 1. *—слабая линия в спектре 
возбуждающего излучения
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качаний, и укладывающее-

Таким образом, в спектре кри­
сталла винной кислоты нами дейст­
вительно было обнаружено число ли­
ний, большее того, какое

Ж ZaSXX"их поиски в той — 

порой находятся из спектра
кислоты Такая оценка мо упоминалось, обнаружены транс­
рассеяния льда, в которо , , * ьные частоты в кристалле
ляционные частоты 53 и 213 ьраща значительно выше,льда лежат в области около 550 в молекуле
чем трансляционные^ Одна У на вблизи центра тяжести, ввиду 
воды почти вся масса с0СРед инеоции Если предположить,
чего опа имеет очень ™ы„е силы имеют ту же
что в кристалле лым (подобное предположение, конечно
величину, что и в кристалл av опенку величины частот)
должно дать ана’“та“^ Исходя из соотношения масс и момен- 
"о^иТрцн™ то полуЧается,’ что трансляционные частоты в среднем 
даже несколько выше вращательных. 3]9



С другой стороны, оценка величины трансляционных частот может 
быть получена и из их связи с упругими константами кристалла. Для 
винной кислоты Бриджмен (16) нашел следующие значения сжимаемо­
сти: вдоль оси а 0,819-10“6 см2/мг, вдоль оси b 5,078-10~6 см2/кг и 
вдоль оси с 1,089-10~6 см2/кг (при 30°С). Если усреднить эти цифры и 
применить формулу Маделунга, то получим, что трансляционные час­
тоты должны быть порядка 120—130 см Л Если вместо применения 
формулы Маделунга произвести расчет для каждого коэффициента 
сжимаемости по отдельности, используя простейшие модельные пред­
ставления, учитывающие структуру кристалла, то получаются значения 
того же порядка величины. Таким образом, есть основание считать, 
что трансляционные частоты действительно находятся в той спектраль­
ной области, в которой нами были обнаружены указанные выше 
линии спектра кристалла винной кислоты.

Рассмотрение накопленного ранее одним из нас эксперименталь­
ного материала в свете результатов настоящей работы дает основа­
ние думать, что, возмо/кно, еще в нескольких случаях * на спектро­
граммах уже были получены линии трансляционного происхождения. 
Некоторые частоты в спектрах этих кристаллов, исчезающие в спек­
тре жидкости, по своей величине превосходят 120 см -1. Этот вопрос 
будет освещен в одном из ближайших сообщений.

Конечно, ввиду новизны проблемы необходимы дальнейшие ис­
следования, которые нами и ведутся. Если эти исследования подтвер­
дят основные результаты настоящей работы, то можно будет сфор­
мулировать следующие выводы: во-первых, при анализе спектров 
молекулярных кристаллов необходимо учитывать возможность появ­
ления трансляционных частот; во-вторых, в органических кристаллах 
частоты межмолекулярных колебаний не обязательно лежат в области 
до 120 см \ как это принято считать, а могут быть и значительно 
выше.

Ленинградский Поступило
государственный университет 9 VII 1948
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* А именно, в кристаллах а-нафтола, резорцина, бензойной кислоты, ацетамида 
и дифениламина.
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