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Ландсберг

 
Г. С., Комбинационное

 
рассеяние

 
света

 
и

 
его

 
значение

 
для

 
химических

 проблем, Успехи
 

химии, т. 1, №4, 464 (33), 1932.

В

 
своей

 
статье

 
Комбинационное

 
рассеяние

 
света

 
и

 
его

 
значение

 
для

 
химических

 проблем, опубликованной
 

в

 
1932 г. в журнале «Успехи

 
химии», Г. С. Ландсберг

 
наряду

 
с

 вопросами, связанными
 

с

 
определением

 
собственных

 
колебаний

 
и

 
исследованием

 структуры

 
молекул, также

 
указывает

 
на

 
возможность

 
применения

 
комбинационного

 рассеяния

 
света

 
для

 
исследования

 
междумолекулярных

 
взаимодействий. Он

 
пишет, что

 при

 
изменении

 
агрегатного

 
состояния

 
обнаружилось

 
некоторое

 
уширение

 
линий

 
в

 конденсированных

 
фазах, происходящее, вероятно, вследствие

 
междумолекулярных

 взаимодействий. И далее: не
 

исключена

 
возможность

 
применения

 
описываемого

 метода

 
(метода

 
комбинационного

 
рассеяния.—

 
В. М.) к

 
исследованию

 
вопроса

 
об

 ассоциации

 
дипольных

 
молекул.

В. И. Малышев

 
ИССЛЕДОВАНИЕ

 
ВОДОРОДНОЙ

 
СВЯЗИ

 
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ

 МЕТОДАМИ,  УСПЕХИ
 

ФИЗИЧЕСКИХ

 
НАУК, 1957 г. Октябрь

 
Т. LXIII, вып. 2, с.323-353

1936-40 гг. –
 

аспирантура

 
в

 
МГУ,

Кандидатская

 
диссертация

 
«Исследование

 
междумолекулярных

сил

 
методом

 
комбинационного

 
рассеяния

 
света». 1940

М.В. Волькенштейн, РАМАН-ЭФФЕКТ
 

И

 
МЕЖДУМОЛЕКУЛЯРНОЕ

 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ, 

УСПЕХИ

 
ФИЗИЧЕСКИХ

 
НАУК, 1937 : Т. XVIII, вып. 2, с.153-202
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С

 

точки

 

зрения

 

классической

 

теории

— индуцированный

 

световым

 

полем

 

дипольный

 

момент
α

 

-

 

поляризуемость

 

молекулы.

Если

 

α

 

постоянна

 

во

 

времени, и

 

частица

 

изотропна

 

то

 

диполь

 

будет

 излучать

 

на

 

той

 

же

 

частоте

 

-

 

рэлеевское

 

рассеяние. 
Если

 

молекула

 

колеблется

 

с

 

частотой

 

ν1

 

, 
то

 

смещение

 

ядер

 

-

 

q

 

(обобщённая

 

координата) 

При

 

малых

 

α

индуцированный

 

дипольный

 

момент:

Первый

 

член

 

с

 

частотой

 

ν0

 
-

 

рэлеевское

 

рассеяние,
второй

 

член

 

–

 комбинационноерассеяне
с

 

частотами
ν0

 

+ν1

 

(антистоксово) 
и
ν0

 

-ν1

 

(стоксово). 
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длина связи О-Н 0,0957 нм; валентный угол
Н-О-Н 104,5°
в конденсированных. фазах каждая
молекула образует 4 водородные связи: 2 -
как донор протонов и 2 - как акцептор
протонов
средняя длина связей в кристаллических
модификациях льда и кристаллогидратах
~0,28 нм.
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Спектр
 

комбинационного
 

рассеяния
 

света
 

дистиллированной
 

воды
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Низкочастотный
 

спектр
 

-
 

до
 

350 см-1

  )(1)()()(" 14  Ini
 

   11/exp)(  kThcn  Бозе-Эйнштейновский
 

множитель

i

 

–
 

частота
 

возбуждающего
 

лазерного
 

излучения
 

в
 

см-1,
T

 
–

 
температура, (i

 

-)-4  -
 

рэлеевский
 

множитель
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Спектр
 

динамической
 

восприимчивости
 (редуцированный

 
спектр, R-преобразование)

180 см-1

 

–
 

мода

 
растяжения

50 см-1

 

–
 

изгибная

 
мода

G.E. Walrafen, M.R. Fisher, M.S. Hokmabadi, W.-H. Yang, J. Chem. Phys. 85 (1986) 
6970.
G.W. Walrafen, J. Phys. Chem. 94 (1990) 2237.
G.E. Walrafen, Y.C. Chu, G.J. Piermarini, J. Phys. Chem. 100 (1996) 10

 
363.
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3 -350 см−1

Стехиометрическое

 

молярное

 отношение

 

[H2

 

O]/[HCl]  3.46, 
3.83, 4.28.
Спектры
поляризованный

 

X(ZZ)Y

 167 см−1

деполяризованный

 

X(ZX)Y

 155 см−1

изотропный

 X(ZZ)Y-4/3X(ZX)Y

 200 см−1

2 компоненты.
Для

 

4 соответствует

 

H9

 

O4
*

Обе

 

компоненты

 неоднородно

 

уширены



9

Чистый

 

ацетон
вода

На

 

основе

 гипотезы

 

–

 трансляционная

 динамика

 

воды

 определяется

 

в

 основном

 низкочастотным

 спектром

 

–

 

сеть, 
образуемая

 ближайшими

 соседями

 становится

 

более

 жесткой

Падение

 

частоты

 190 см-1–

 индикатор

 

того, 
что

 

ацетон

 разрушает

 структуру

 

воды
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Journal of molecular structure, v.651-653, p.271-275, 2003

Малое

 

смещение

 

к

 

низким

 

частотам

 

пика

 

190 см-1

 

–

 

изопропанол

 слабый

 

разрушитель

 

водородной

 

связи

 

между

 

молекулами

 

воды. 
Коррелирует

 

со

 

склонностью

 

к

 

самоаггрегации.
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Сопоставление

 
величины

 
максимумов

 
ИК

 поглощения

 
и

 
НЧ

 
КР

 
в

 
смеси

 ацетонитрил/CCl4

 

и

 
вычисленные

 
по

 изотермической

 
сжимаемости.

Частота

 
КР

 
меньше

 
частоты

 
ИК. КР

 
менее

 чувствительно

 
к

 
комплексобразованию

ИК

КР
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Physica A 276 (2000) 401-412, Low-frequency Raman study of water isotopes
 Yuko Amo, Yasunori Tominaga

деполяризованные

 
НЧ

 
спектры

 
КР

изотопической

 
воды

 
в

 
области

 
до

 
250 см-1

область

 
температур

 
-

 
266-350 K

H2

 

O; D2

 

O; H2
18O, D2

18O

H2

 

O (естественная), D2

 

O
 

(99.75%), H2
18O (нормализованная

 
вода

 
-

 

18O, 99.2%)
D2

18O (ненормализованная
 

вода

 
-18O, 99% D2

 

O и
 

95% 18O).
Естественная

 
вода

 
H2

 

O деионизована
 

и

 
перегнана. 

D2

 

O -
 

Wako Pure Chemical Industries Co. Ltd., Japan. 
H2

18O и
 

D2
18O -

 
Isotec Inc.Japan. 

Все

 
образцы

 
фильтрованы

 
через

 
0.2 мкм

 
фильтр.

После

 
обезгаживания

 
запаяны

 
в

 
кюветы

 
из

 
плавленого

 
кварца.

Источник

 
аргоновый

 
лазер

 
488 nm 400 мВт. 

Спектрометр

 
-

 
Ramanor U1000, Jobin-Yvon.

Щель

 
20мкм, разрешение

 
1.8 см−1

Область

 
записи

 
спектров: −50 to

 
250 см−1

 

с

 
шагом

 
0.2 см−1

 

2
Точность

 
поддержания

 
температуры

 
0.02оC.

Область

 
температур

 
-

 
266 K

 
(−7оC) to

 
350 K(77оC) с

 
шагом

 
4оC.
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Модель.
2 затухающих

 
гармонических

 
осциллятора

 
и

 
1 релаксационная

 
мода.

 
   2222
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модель

 
диэлектрической

 
релаксации, основанная

 
на

 
вращательном

 релаксационном

 
движении

 
диполя, описываемом

 
набором

 
нескольких

 
случайных

 телеграфных

 
процессов. 5-

 
подгоночных

 
параметров: 

0

 

-
 

значение, которое
 

принимают

 
телеграфные

 
процессы, 

 -
 

обратное

 
время

 
телеграфного

 
процесса

 
,

 -
 

вероятность

 
асимметрии

 
телеграфного

 
процесса, 

N
 

-
 

число

 
независимых

 
телеграфных

 
процессов

 
и

Art -

 

релаксационная

 
сила

 
(интенсивность). 

N
 

=
 

1, уменьшив

 
-> число

 
подгоночных

 
параметров

 
4. 

Вместе

 
с

 
параметрами

 
двух

 
лоренцианов

 
- 10 подгоночных

 
параметров.

Дополнительный

 
параметр

 
α

 
= Δ0

 

/γ
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50 см-1

 

-
 

не
 

только
 

изгибные
 колебания, но

 
и

 
другие

 
причины. 

Авторы-
 

множественные
 

телеграфные
 процессы

 
при

 
низких

 
температурах

Пик
 

в
 

релаксационной
 

компоненте
 50см-1

 

–
 

эффект
 

памяти.
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Изотопный
 

эффект
 

для
 

времени
 релаксации

 
сильнее

 
для

 
водород

 
–

 дейтерий, чем
 

для
 

изотопов
 кислорода.

 
Время

 
релаксации

 
для

 водородной
 

воды
 

всегда
 

меньше, 
чем

 
для

 
дейтериевой. Хорошо

 соотносится
 

с
 

известным
 свойством

 
–

 
связь

 
O…D сильнее, 

чем
 

O…H. Время
 

релаксации
 

для
 легкого

 
изотопа

 
О

 
слегка

 
короче, 

чем
 

для
 

тяжелого. 
α

 
и

 
σ

 
характеризуют

 индивидуальные
 

флуктуационные
 движения

 
молекул. 

Большие
 

величины
 

–
 

сильная
 негомогенность

 
в

 
окрестности

 молекул. С увеличением
 температуры

 
–

 
падает: более

 гомогенно.
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Амплитуда
 

A50

 

для
 

всех
 видов

 
падает

 
до

 
0 к

 
310 К. 

Амплитуда
 

A180

 

для
 естественной

 
воды

 
падает

 с
 

температурой, 
остальные

 
слабо

 изменяются. 
Частоты

 
слегка

 
падают

 
с

 температурой. Для
 

ν180

 
заметен

 
изотопный

 эффект
 

для
 

кислорода, 
для

 
ν50 –

 
эффект

 
не

 
виден, 

хотя
 

другие
 

авторы
 наблюдали.
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А.В.Крайский, Н.Н.Мельник. Методика и точность 

определения параметров низкочастотных спектров 

комбинационного рассеяния света слабых водных растворов. 

Краткие сообщения по физике ФИАН, М.,2005, №12, с.26-33. 
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спектрометр U-1000 фирмы Jobin – Yvon (Франция)

аргоновый лазер 488 нм, 90о геометрия.

сумма обеих поляризационных компонент

перед записью каждого спектра - юстировка прибора

нормировка - полоса валентных колебаний в области

2500 - 4000  см-1.

спектральная ширина щели - 1.5 см-1.

спектр с приемлемым уровнем шумов - ~40 мин.
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Ir

 

, r

 

, Ilow

 

, low

 

, low

 

, Ih

 

, h

 

, h

 

, Ic

 

– 9 подгоночных

 

параметров

Пример

 

аппроксимации

 

с

 

9-ю

 

подгоночными

 

параметрами

 

и

 компоненты

 

разложения

 

динамической

 

восприимчивости

 

воды
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 

Динамическая
 

восприимчивость

   11/exp)(  kThcn  Бозе-Эйнштейновский
 

множитель

i

 

–
 

частота
 

возбуждающего
 

лазерного
 

излучения
 

в
 

см-1,
T

 
–

 
температура, (i

 

-)-4  -
 

рэлеевский
 

множитель
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Таблица 2. Производные величины

Ir max
отн.ед

Ilum
отн.ед

Ig l
отн.ед

Igh
отн.ед

Igr
отн.ед

SumOsc
отн.ед

G_Flow G_Fh GFh/low

БД 724 251 102303,1 191875,9 40210,9 334390 0,45 1,02 2,26
АВ1 581 141 81642,11 175917,1 29279,25 286838 0,48 1,01 2,10
АВ2 594 140 79440,26 178900,9 30484,66 288826 0,49 1,00 2,05
АВ3 608 117 71767,64 184832,6 31935,36 288536 0,52 0,97 1,88

Aср 594 133 77617 179884 30566 288067 0,50 1,00 2,01
σ 13 13 5184 4538 1330 1074 0,02 0,02 0,11

σ/ Aср 0,022 0,101 0,067 0,025 0,044 0,004 0,036 0,021 0,056

Таблица 1. Базовые параметры модели

Ilow
отн.ед.

Flow
см-1

Glow
см-1

Ih
отн.ед

Fh
см-1

Gh
см-1

Ic
отн.ед

Ir
отн.ед

Gr
см-1

БД 1366 46,0 102,1 1366 167,6 164,3 0,79 104,2 27,8
АВ1 1121 47,3 97,8 1225 170,6 168,1 0,44 96,2 24,2
АВ2 1102 47,2 96,6 1233 170,3 170,2 0,44 96,0 24,8
АВ3 1038 47,3 91,5 1254 169,1 173,6 0,37 94,7 25,7

Aср 1087 47,3 95,3 1237 170,00 170,6 0,41 95,6 24,9
σ 43 0,07 3,32 14, 0,79 2,78 0,04 0,81 0,76

σ/ Aср 0,040 0,0014 0,035 0,012 0,005 0,016 0,101 0,008 0,031

БД – бидистиллят, АВ n – n-ое из серии последовательных измерений воды,
запаянной в ампулы, предназначенной для инъекций. Нижние 3 строки -
статистическая обработка серии последовательных измерений

НЧ

 
интенсивность, 

ширина

 
и

 
интеграл

 уменьшаются
ВЧ

 
интенсивность, 

ширина

 
и

 
интеграл

 увеличиваются
Сумма

 
всех

 интегралов

 постянна.
НЧ

 
положение

 постоянно
Направление

 изменения

 остальных

 постоянно.
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Рис.4а. Диаграмма базовых интенсивностных параметров
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1. Точность измерения большинства базовых параметров 1 – 4%

2. статистический разброс положение максимума низкочастотного

лоренциана 0,15%

3. изменение числа осцилляторов (площадь под соответствующей

кривой) по каждому из базовых контуров от 2.5% до 6.7%

4. общее число осцилляторов изменяется всего на 0.4% -

перераспределении числа осцилляторов в процессе измерений -

структурная перестройка?

5. по большинству базовых параметров дистиллированная вода

отличается от запаянной в ампулу воды, предназначенной для

инъекций.
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А.В.Крайский, Н.Н.Мельник. Концентрационные 

зависимости параметров низкочастотных спектров 

комбинационного рассеяния света слабых водных растворов 

перекиси водорода., Краткие сообщения по физике ФИАН, 

М.,2006, №1, с.42. 

 

А.В.Крайский, Н.Н.Мельник. Временные изменения полного 

числа осцилляторов и корреляция ширины и положения 

максимума линии межмолекулярных колебаний в водном 

растворе перекиси водорода., Краткие сообщения по физике 

ФИАН, М.,2006, №1, с.49. 
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доступность и простота получения ее слабых растворов 
 
близость к воде 
 
наличие внутреннего стандарта для калибровок концентрации по линии 

характеристических колебаний иона   2
2O  ~877 см-1  

И.Брандмюллер, Г.Мозер Введение в спектроскопию комбинационного 
рассеяния света. М. Мир, 1964. 
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Схема тетраэдрич. координации
молекулы воды;

сплошные линии - ковалентные
связи;

пунктирные линии - водородные
связи.

Структура молекулы перекиси
водорода

Длина связи О-Н 0,0957 нм;
валентный угол Н-О-Н 104,5°
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спектральные диапазоны: 
 -3 - +3 см-1    аппаратной функции 
3 – 350 см-1    НЧ спектр 
830-930 см-1   линии перекиси 
 2500 – 4000 см-1  калибровочная линия воды 
спектральная ширина щели при измерениях составляла 1.5 см-1 

приемлимый уровень шумов   около 70 мин.  
 

Исходный  раствор - медицинская 3% перекись водорода 
3 исходных раствора разных производителей 
растворитель - бидистиллят воды 
концентрация 0.04%-3.0% 
раствор изготавливался непосредственно перед каждым измерением  
юстировка установки выполнялась перед каждым измерением - 
задержка начала измерения от момента составления раствора могла 
изменяться в пределах 5 – 20 мин. 
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Спектр характеристической линии 3% раствора
перекиси водорода и аппроксимирующая кривая. Спектр характеристической линии 0,045% раствора

перекиси водорода и аппроксимирующая кривая.

аппроксимирующая кривая:       cIa
I

I 







 



 02
0

0

21





I0 – интенсивность линии, ν0 – положение максимума интенсивности, δν – ширина
линии на половине высоты, a – величина наклона прямой, аппроксимирующей фон,
Ic – величина фона на частоте максимума линии.
ν0  = 875.5 см-1, δν – 13.07 см-1, I0 – 3220 отсчетов (т.е. 32,2% от значения
интенсивности на нормировочной частоте 3400 см-1)
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Зависимость измеренной концентрации от планируемой для двух образцов

угловой коэффициент
аппроксимирующей прямой 1.005
с доверительным интервалом 0.007.
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линейная концентрация Cлин = Собъ
1/3

Nлин = 1/ Cлин -  среднее расстояние между молекулами примеси,
нормированное на средний размер молекулы растворителя

Nлин-1 - число молекул растворителя, разделяющих молекулы
растворенного вещества.

измерения в диапазоне объемных концентраций Собъ от 3% до
0.04%
 соответствует линейным концентрациям Cлин от 0.311 до 0.074
 Nлин от 3.22 до 13.5



Вокруг

 

молекулы

 

перекиси

 

область

 

воды

 

с

 искаженными

 

связями

 

радиусом

 

2.5-3 
молекулы

 

воды
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Зависимость частоты (F) и 
ширины (G) от концентрации 

Связь между частотой и шириной 

1) зависимость хорошо аппроксимируется прямой,  
2)  угловой коэффициент отрицателен и составляет -0.19,  
3) дисперсия отклонения от аппроксимирующей прямой уменьшается в 2,8 
раза по сравнению с концентрационной зависимостью,  

4) дисперсия по оси ширин больше дисперсии по оси частот в 5 раз.  
существует некоторый неконтролируемый фактор, влияющий как на 
положения максимума линии, так и на ее ширину одновременно и в 
значительной степени коррелированно. 
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 КР (наши 
измерения) 

Chaplin 

НЧ 44.5см-1  50 см-1  
ВЧ 167.9 см-1  183.4 см-1 
 

сопоставление 
положений 
максимумов обеих 
колебательных НЧ 
линий в спектре КР и 
ИК поглощения воды.  

Martin Chaplin 
http://www.lsbu.ac.uk/water/vi

 brat.html

 

Water Absorption 
Spectrum,  in 
http://www.lsbu.ac.uk/water/in

 dex2.html

 

Water Structure and 
Science

http://www.lsbu.ac.uk/water/vibrat.html
http://www.lsbu.ac.uk/water/vibrat.html
http://www.lsbu.ac.uk/water/index2.html
http://www.lsbu.ac.uk/water/index2.html
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подобное поведение частоты при увеличении затухания характерно для частоты 
свободных колебаний возбужденного осциллятора.  
m масса,   γ – связано с диссипацией, k – коэффициент упругости, F(t) – внешнее 
воздействие (0 при свободном колебании).  

   ttAtx св'sin'exp)(     Движение свободного осциллятора, получившего 
импульс в состоянии покоя 

222
0   св  связь собственной частоты, затухания и 

частоты свободных колебаний в волновых числах 

 tFkx
dt
dx

dt
xdm 2

2

mm
k   /'

0 , Собственная
 

частота
 

ν/
0

 

и
 затухание

 
δ/
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Верхняя зависимость- ν0 - вычисленная зависимость по 222
0       

δ – наблюдаемая ширина 
дисперсия  0.50 (вверху)      0.56 (внизу).  
1) Все значения лежат существенно выше (205 –215 см-1), чем положение максимума 
линии инфракрасного поглощения (183,4 см-1).  
2) Вряд ли неконтролируемый фактор одновременно коррелированно может 
воздействовать на два параметра в одинаковой степени.  
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222
0   св  связь собственной 

частоты, затухания и частоты 
свободных колебаний в волновых 
числах 

222
0 2  m  для максимума 

спектра мощности 

Неоднородная линия 

2

2
22

0 2km


  

В координатах (Γ2,νm
2) 

1

2

2
2

2
1














 mk 

Предположение

 

-

 

собственная

 частота

 

всех

 

осцилляторов

 

одной

 группы

 

одинакова,
изменяется

 

только

 

величина

 затухания, т.е. изменяется

 

трение. 
При

 

Γ

 

= k γ

k

 

- 1.65. 
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k - 1.65. Среднее значение собственной частоты - 183.6 см-1 дисперсия 
0.5 см-1 Среднее значение естественной ширины – 105.0 см-1 , дисперсия 
4.6 см-1 . 

положение
 экспериментальных

 
данных

 и
 

расчетной
 

кривой
 

в
 координатах

 
естественная

 ширина
 

–
 

частота. Расчетная
 кривая

 
в

 
этих

 
условиях

 
–

 эллипс, малая
 

ось
 расположена

 
по

 
оси

 ординат. 
1)неоднородное

 
уширение

 линии
 

постоянно
 

во
 

всем
 диапазоне

 
(постоянное

 
k) 

аппроксимирующая
 экспериментальные
 

точки
 прямая

 
-

 
касательная

 
к

 эллипсу

Зависимость Частоты от ширины

y = -0,3148x + 200,9
R2 = 0,869
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Т.о. предположения
1) межмолекулярные

 
колебания

 
являются

 
свободными, 

2) в
 

результате
 

неконтролируемого
 

воздействия
 

собственные
 

частоты
 

группы
 осцилляторов

 
не

 
изменяются, а

 
изменяется

 
лишь

 
затухание

 
(локально

 
или

 
на

 всем
 

интервале
 

изменений) 
представляются

 
соответствующими

 
действительности. 

Все
 

распределение
 

спектральной
 

интенсивности
 

при
 

небольших
 

изменениях
 затухания

 
смещается

 
как

 
целое

 
без

 
больших

 
искажений. Это

 
свидетельствует

 о том, что
 

по
 

тому
 

же
 

закону
 

смещаются
 

все
 

группы
 

осцилляторов, 
относящиеся

 
к

 
различным

 
собственным

 
частотам. 

Указанная
 

частота
 

относится
 

к
 

положению
 

максимума
 

спектральной
 

линии, 
состоящей

 
из

 
ряда

 
компонент. Ширина

 
компоненты

 
определяется

 
величиной

 затухания
 

и
 

в
 

1.65 раза
 

меньше
 

полной
 

ширины
 

спектральной
 

линии. 

Остальные
 

области
 

спектральной
 

линии
 

должны, видимо, заполняться
 

рядом
 осцилляторов

 
с

 
соответствующими

 
значениями

 
собственной

 
частоты. 
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Для
 

линии
 

50 см-1 коэффициент
 

k
 

-
 

2.91. Значение
 

собственной
 

частоты
 

–
 

51.3 см-1

 

с
 дисперсией

 
1.3 см-1

 

(табличное
 

значение
 

- 50 см-1

 

), среднее
 

значение
 

естественной
 ширины

 
линии

 
-

 
36.0 см-1

 

, дисперсия
 

2.4 см-1

 

.
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положение максимумов обеих колебательных НЧ 
линий в спектре ИК поглощения воды и параметры, 
получаемые из спектров КР.  

 ИК (Chaplin) 
см-1 

КР собств 
см-1 

Дисп 
см-1 

Ширина 
см-1 

Дисп 
см-1 

КР св.кол 
см-1 

НЧ 50.0 51.3 1.3 36.0  (104.7) 2.4 44.5 
ВЧ 183.4  183.6 0.5 105.0(173.3) 4.6 167.9 
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Т.о. в
 

предположении
 

неизменности
 

собственной
 

частоты
 

всех
 осцилляторов

 
из

 
экспериентальной

 
зависимости

 
положения

 
максимума

 спектральной
 

линии
 

высокочастотного
 

колебания
 

от
 

его
 

ширины
 

и
 сопоставления

 
его

 
с

 
положением

 
максимума

 
поглощения

 
ИК

 поглощения
 

для
 

воды
 

следует
 

вывод
 

о
 

том, что
1) наблюдаемые

 
линии

 
КР

 
связаны

 
со

 
свободными

 
межмолекулярными

 колебаниями;
2) линии

 
КР

 
НЧ

 
колебаний

 
неоднородно

 
уширены;

3) эта
 

неоднородность
 

связана
 

в
 

значительной
 

степени
 

с
 

изменением
 собственной

 
частоты

 
колебаний

 
осциллятора

 
и

 
с

 
изменением

 
затухания.

На
 

основании
 

этих
 

данных
 

и
 

сделанных
 

выше
 

предположений
 

можно
 получить

1) значение
 

собственных
 

частот
 

межмолекулярных
 

колебаний, которые
 хорошо

 
совпали

 
с

 
известными

 
данными

 
о

 
спектрах

 
ИК

 
поглощения;

2) значение
 

естественных
 

ширин
 

линий
 

межмолекулярных
 

колебаний, 
связанных

 
с

 
затуханием

 
межмолекулярных

 
колебаний;

3) Значение
 

частоты
 

свободных
 

межмолекулярных
 

колебаний
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Спасибо  за  
внимание
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k - 1.65. Среднее значение собственной частоты - 183.6 см-1 дисперсия 
0.5 см-1 Среднее значение естественной ширины – 105.0 см-1 , дисперсия 
4.6 см-1 . 

положение
 

экспериментальных
 

данных
 

и
 

расчетной
 

кривой
 

в
 

координатах
 естественная

 
ширина

 
–

 
частота. Расчетная

 
кривая

 
в

 
этих

 
условиях

 
–эллипс, малая

 ось
 

расположена
 

по
 

оси
 

ординат. 
1)

 
неоднородное

 
уширение

 
линии

 
постоянно

 
во

 
всем

 
диапазоне

 
(постоянное

 
k) 

аппроксимирующая
 

экспериментальные
 

точки
 

прямая
 

-
 

касательная
 

к
 

эллипсу

Зависимость Частоты от ширины

y = -0,3148x + 200,9
R2 = 0,869

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0 50 100 150 200 250 300
естественная ширина, см-1

ча
ст
от
а,

 с
м

-1

Зависимость Частоты от ширины

y = -0,3148x + 200,9
R2 = 0,869

160

162

164

166

168

170

172

174

176

178

180

90 95 100 105 110 115 120
Естественная ширина, см-1

Ч
ас
то
та

, с
м

-1

1

2

2
2

2
1














 mk 
Предположение - собственная частота всех
осцилляторов одной группы одинакова,
изменяется только величина затухания, т.е. изменяется
трение. При Γ = k γ
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Т.о. в предположении неизменности собственной частоты всех
осцилляторов из экспериментальной зависимости положения
максимума спектральной линии высокочастотного колебания и
сопоставления его с положением максимума поглощения ИК
поглощения для воды следует вывод о том, что
1.  наблюдаемые линии КР связаны со свободными
межмолекулярными колебаниями;

2.  линии КР НЧ колебаний неоднородно уширены;
3.  эта неоднородность связана в значительной степени с
изменением собственной частоты колебаний осциллятора и с
изменением затухания.

На основании этих данных и сделанных выше предположений
можно получить
4.  значение собственных частот межмолекулярных колебаний,
которые хорошо совпали с известными данными по
полученным в спектре ИК поглощения;

5.  значение величин затухания межмолекулярных колебаний.
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положение максимумов обеих колебательных НЧ линий в спектре ИК 
поглощения воды и параметры, получаемые из спектров КР.  

 ИК (Chaplin)
см-1 

КР собств 
см-1 

Дисп 
см-1 

Ширина 
см-1 

Дисп 
см-1 

КР св.кол 
см-1 

НЧ 50.0 51.3 1.3 36.0  (104.7) 2.4 44.5 
ВЧ 183.4  183.6 0.5 105.0(173.3) 4.6 167.9 
 

Т.о. в
 

предположении
 

неизменности
 

собственной
 

частоты
 

всех
 

осцилляторов
 

из
 экспериментальной

 
зависимости

 
положения

 
максимума

 
спектральной

 
линии

 высокочастотного
 

колебания
 

и
 

сопоставления
 

его
 

с
 

положением
 

максимума
 

поглощения
 ИК

 
поглощения

 
для

 
воды

 
следует

 
вывод

 
о

 
том, что

1) наблюдаемые
 

линии
 

КР
 

связаны
 

со
 

свободными
 

межмолекулярными
 

колебаниями;
2) линии

 
КР

 
НЧ

 
колебаний

 
неоднородно

 
уширены;

3) эта
 

неоднородность
 

связана
 

в
 

значительной
 

степени
 

с
 

изменением
 

собственной
 частоты

 
колебаний

 
осциллятора

 
и

 
с

 
изменением

 
затухания.

На
 

основании
 

этих
 

данных
 

и
 

сделанных
 

выше
 

предположений
 

можно
 

получить
1) значение

 
собственных

 
частот

 
межмолекулярных

 
колебаний, которые

 
хорошо

 
совпали

 с
 

известными
 

данными
 

о
 

спектрах
 

ИК
 

поглощения;
2) значение

 
естественных

 
ширин

 
линий

 
межмолекулярных

 
колебаний, связанных

 
с

 затуханием
 

межмолекулярных
 

колебаний;
3) Значение

 
частоты

 
свободных

 
межмолекулярных

 
колебаний
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число осцилляторов
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Рис.5а. Диаграмма числа осцилляторов

Добротности и их отношение
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Рис5б. Диаграмма добротностей
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подобное поведение частоты при увеличении затухания характерно для частоты 
свободных колебаний возбужденного осциллятора.  
m масса,   γ – связано с диссипацией, k – коэффициент упругости, F(t) – внешнее 
воздействие (0 при свободном колебании).  

   ttAtx св'sin'exp)(     Движение свободного осциллятора 

222
0   св  связь собственной частоты, затухания и 

частоты свободных колебаний в волновых числах 

y = -0,1834x + 33699
R² = 0,8558

y = -0,1804x + 34099
R² = 0,607
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k   /'
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и
 затухание
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предположение - собственная частота всех осцилляторов одной группы одинакова, 
изменяется только величина затухания, т.е. неизменность массы и силовых констант, изменяется 
трение.  

Тогда   νΔν + δΔδ = 0  1










 Первый сомножитель - обратная добротность рис.внизу.  

Диапазон изменения невелик: среднее значение - 1.03 с дисперсией 0.05.  
Второй сомножитель - обратная величина линейного коэффициента в зависимости частоты от 
ширины -0,19.  
если δ – затухание осциллятора, левая часть =–5.41 
Измеритель неоднородности линии.  

При γ = k δ    








2k  k - константа или изменяется с шириной. 

При локальном постоянстве собственной частоты k изменяется с
шириной. Среднее значение составляет 2.33 дисперсией 0.06.



51

При постоянстве k во всем диапазоне наклон аппроксимирующей прямой -10-6

Среднее значение частоты составляет 183.7 см-1 дисперсия - 0.5 см-1, дов.инт. - 0,3 см-1

Среднее значение затухания составляет 74.5 см-1 с дисперсией 3.3 см-1 .
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в предположении лишь локальной неизменности частоты собственных колебаний
осциллятора (k может изменяться) значения собственных частот изменяются незначительно
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неконтролируемый фактор в разной степени может влиять и на собственную частоту и на затухание
линейный коэффициент аппроксимирующей прямой составляет -0.1.
Среднее значение собственной частоты - 183,6 см-1 , дисперсия 1см-1 , дов.инт. 0,5 см-1

Среднее значение затухания составляет 74.4 см-1 с дисперсией 1.3 см-1 .
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положение

 

экспериментальных

 

данных

 

и

 

расчетной

 

кривой

 

в

 

координатах

 

естественная

 

ширина

 

–

 частота. Расчетная

 

кривая

 

в

 

этих

 

условиях

 

–эллипс, малая

 

ось

 

расположена

 

по

 

оси

 

ординат. 
Экспериментальные

 

данные

 

-

 

два

 

варианта: 
1)

 

неоднородное

 

уширение

 

линии

 

постоянно

 

во

 

всем

 

диапазоне

 

(постоянное

 

k) 
аппроксимирующая

 

экспериментальные

 

точки

 

прямая

 

-

 

касательная

 

к

 

эллипсу
2)

 

при

 

вычислении

 

k

 

для

 

каждой

 

точки. 



55

Для линии 50 см-1 .

При постоянстве собственной частоты коэффициент k составляет 4.1. собственная частота – 51.3 см-1

с дисперсией 1.3 см-1. Среднее значение затухания составляет 25.5 см-1 с дисперсией 1.6 см-1 .
При отказе от постоянства - значение собственной частоты – 51.5 см-1 с дисперсией 1.6 см-1, , дов.инт.
0,8 см-1. Наклон – 0.08. Среднее значение затухания составляет 26.0 см-1 с дисперсией 0.7 см-1 .
Собственная частота также неплохо совпадает с табличным значением 50 см-1 .
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А.В.Крайский, Н.Н.Мельник. Концентрационные
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перекиси водорода., Краткие сообщения по физике ФИАН,
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А.В.Крайский, Н.Н.Мельник. Временные изменения полного

числа осцилляторов и корреляция ширины и положения
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растворе перекиси водорода., Краткие сообщения по физике

ФИАН, М.,2006, №1, с.49.


	Проблема пространственной и спектральной неоднородности в низкочастотных спектрах КРС водных растворов�А.В.Крайский, Н.Н.Мельник�Физический институт им.П.Н.Лебедева РАН
	Слайд номер 2
	Слайд номер 3
	Слайд номер 4
	Слайд номер 5
	Низкочастотный спектр - до 350 см-1
	Слайд номер 7
	Слайд номер 8
	Слайд номер 9
	Слайд номер 10
	Слайд номер 11
	Слайд номер 12
	Слайд номер 13
	Слайд номер 14
	Слайд номер 15
	Слайд номер 16
	Слайд номер 17
	Слайд номер 18
	Низкочастотный спектр - до 350 см-1
	Слайд номер 20
	Слайд номер 21
	Слайд номер 22
	Слайд номер 23
	Слайд номер 24
	Слайд номер 25
	Слайд номер 26
	Слайд номер 27
	Слайд номер 28
	Слайд номер 29
	Слайд номер 30
	Слайд номер 31
	Слайд номер 32
	Слайд номер 33
	Слайд номер 34
	Слайд номер 35
	Слайд номер 36
	Слайд номер 37
	Слайд номер 38
	Слайд номер 39
	Слайд номер 40
	Слайд номер 41
	Слайд номер 42
	Слайд номер 43
	Слайд номер 44
	Слайд номер 45
	Слайд номер 46
	Слайд номер 47
	Слайд номер 48
	Слайд номер 49
	Слайд номер 50
	Слайд номер 51
	Слайд номер 52
	Слайд номер 53
	Слайд номер 54
	Слайд номер 55
	Слайд номер 56

