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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 îêòÿáðÿ 2005 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 19 ÿíâàðÿ 2006 ã.

Èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ýòàíà (C2H6) äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîòíîñòè
â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 35 Ê è äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ èçîõîðíàÿ òåïëî-
ïðîâîäíîñòü â �- è �-ôàçàõ óìåíüøàëàñü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïî çàâèñèìîñòè áîëåå ñëàáîé,
÷åì � � 1/T. Òàêîå ïîâåäåíèå òèïè÷íî äëÿ îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ôàç ìîëåêóëÿðíûõ
êðèñòàëëîâ è íå îáíàðóæèâàåò êàêèõ-ëèáî ÿâíûõ îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ âðàùåíèåì ìå-
òèëüíûõ ãðóïï. Ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ýòàíà ñ òåïëîïðîâîäíîñòüþ íåêîòî-
ðûõ ôðåîíîâ ýòàíîâîãî ðÿäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè, â
êîòîðîé òåïëî ïåðåíîñèòñÿ íèçêî÷àñòîòíûìè ôîíîíàìè, à âûøå ãðàíèöû ïîäâèæíîñòè — âûñî-
êî÷àñòîòíûìè «äèôôóçíûìè» ìîäàìè.

Äîñë³äæåíî òåïëîïðîâ³äí³ñòü òâåðäîãî åòàíó (C2H6) äëÿ òðüîõ çðàçê³â ð³çíî¿ ãóñòèíè ó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 35 Ê ³ äî ïî÷àòêó ïëàâëåííÿ. Ó âñ³õ âèïàäêàõ ³çîõîðíà òåïëî-
ïðîâ³äí³ñòü ó �- òà �-ôàçàõ çìåíøóâàëàñÿ ç çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè ïî á³ëüø ñëàáê³é çàëåæ-
íîñò³, í³æ � � 1/T. Òàêà ïîâåä³íêà òèïîâà äëÿ îð³ºíòàö³éíî-óïîðÿäêîâàíèõ ôàç ìîëåêóëÿðíèõ
êðèñòàë³â, ³ íå âèÿâëÿº ÿâíèõ îñîáëèâîñòåé, ïîâ’ÿçàíèõ ç îáåðòàííÿì ìåòèëüíèõ ãðóï. Ïðîâî-
äèòüñÿ ç³ñòàâëåííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ åòàíó ç òåïëîïðîâ³äí³ñòþ äåÿêèõ ôðåîí³â åòàíîâîãî ðÿäó.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè îáãîâîðþþòüñÿ ó ðàìêàõ ìîäåë³, äå òåïëî ïåðåíîñèòüñÿ íèçüêî-
÷àñòîòíèìè ôîíîíàìè, à âèùå ãðàíèö³ ðóõîìîñò³ — «äèôóçíèìè» ìîäàìè.

PACS: 66.70.+f, 63.20.Ls

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, ôîíîíû, äèôôóçíûå ìîäû, ïåðåíîñ òåïëà.

Ââåäåíèå

Òåïëîâûå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëÿð-
íûõ êðèñòàëëîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿ-
þòñÿ õàðàêòåðîì âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë.
Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îíî ìîæåò â ïðèíöèïå
ïðîõîäèòü ñëåäóþùèå ýòàïû: âîçðàñòàíèå àìïëèòó-
äû ëèáðàöèé — âîçíèêíîâåíèå ñêà÷êîîáðàçíûõ ïå-
ðåîðèåíòàöèé ìîëåêóë — óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû ðåîðè-
åíòàöèé — çàòîðìîæåííîå âðàùåíèå ìîëåêóë è, íà-
êîíåö, — áëèçêîå ê ñâîáîäíîìó âðàùåíèå ìîëåêóë.

Èññëåäîâàíèÿ èçîõîðíîé è èçîáàðíîé òåïëîïðî-
âîäíîñòè ïðîñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ [1–5]
ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ïåðå-
íîñà òåïëà, îáóñëîâëåííûå íàëè÷èåì âðàùàòåëüíûõ
ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë, ïðè òåìïåðàòóðàõ ïî-

ðÿäêà è âûøå äåáàåâñêèõ (T � �D). Ñèëüíîå
òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå [6]
îáóñëîâëèâàåò çíà÷èòåëüíûé âêëàä ìîëåêóëÿðíûõ
ëèáðàöèé â òåïëîâîå ñîïðîòèâëåíèå êðèñòàëëà
W = 1/� [2,3]. Â ñâîþ î÷åðåäü ýòî ïðèâîäèò ê áîëü-
øèì îòêëîíåíèÿì èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè îò çà-
âèñèìîñòè � � 1/T âñëåäñòâèå ïðèáëèæåíèÿ åå ê ñâî-
åìó íèæíåìó ïðåäåëó �min [4,7]. Ïðè ïåðåõîäå ê
ñëàáîçàòîðìîæåííîìó âðàùåíèþ ëèáðàöèîííàÿ ñî-
ñòàâëÿþùàÿ ïîëíîãî òåïëîâîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ðåçêî
óìåíüøàåòñÿ, òàê ÷òî èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, êàê
ïðàâèëî, ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû [2,5].

Â îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåííûì âèäîì äâèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âðàùåíèå ôðàãìåíòîâ ìîëåêóë, â ÷àñòíîñòè îäíî-
ìåðíîå âðàùåíèå (êîëåáàíèÿ) ìåòèëüíûõ ãðóïï
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âîêðóã îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà [8,9]. Ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ îíî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì êâàíòîâîãî
òóííåëèðîâàíèÿ. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âðàùå-
íèå ìåòèëüíûõ ãðóïï ñòàíîâèòñÿ òåðìè÷åñêè àêòè-
âèðîâàííûì è ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ êëàññè÷åñêè. Äî
íàñòîÿùåãî âðåìåíè âëèÿíèå âðàùåíèÿ ôðàãìåíòîâ
ìîëåêóë íà òåïëîïðîâîäíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå èçó-
÷àëîñü, çà èñêëþ÷åíèåì ðàáîòû [10]. Àâòîðû ýòîé
ðàáîòû èññëåäîâàëè òåïëîïðîâîäíîñòü ìåòèëçàìå-
ùåííûõ áåíçîëà: ìåòèëáåíçîëà (òîëóîëà), 1,2-äèìå-
òèëáåíçîëà (îðòîêñèëîëà), 1,3-äèìåòèëáåíçîëà (ìå-
òàêñèëîëà), 1,4-äèìåòèëáåíçîëà (ïàðàêñèëîëà), è
1,3,5-òðèìåòèëáåíçîëà (ìåçèòèëåíà) â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 80—270 Ê è ïðè äàâëåíèè íàñûùåííûõ
ïàðîâ. Â óêàçàííûõ ñîåäèíåíèÿõ óñòàíîâëåí ôàêò
ðåîðèåíòàöèè ìåòèëüíûõ ãðóïï îòíîñèòåëüíî ïðî-
ñòûõ Ñ–Ñ ñâÿçåé ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ïîðÿäêà
2,1 êÄæ/ìîëü (çà èñêëþ÷åíèåì îðòîêñèëîëà, äëÿ
êîòîðîãî îíà ñîñòàâëÿåò 8,4 êÄæ/ìîëü). Òîëüêî â
îðòîêñèëîëå ñîáëþäàëàñü ïðÿìàÿ ïðîïîðöèîíàëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîâîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îò àáñî-
ëþòíîé òåìïåðàòóðû: W = AT. Äëÿ îñòàëüíûõ îá-
ðàçöîâ èìåëèñü ñóùåñòâåííûå îòêëîíåíèÿ îò ýòîé
çàâèñèìîñòè, îäíàêî âî âñåõ ñëó÷àÿõ àáñîëþòíûå
çíà÷åíèÿ òåïëîñîïðîòèâëåíèé ëåæàëè âûøå, ÷åì ó
îðòîêñèëîëà, è â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð îíè ìîãëè áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè
äâó÷ëåíàìè âèäà W = A1T + A2. Íàëè÷èå ïîñòîÿí-
íîé ñîñòàâëÿþùåé òåïëîâîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìåòèë-
çàìåùåííûõ áåíçîëà (çà èñêëþ÷åíèåì îðòîêñèëîëà,
ãäå âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ â îð-
òîïîëîæåíèè, çàòîðìîæåíî áîëüøèì ïîòåíöèàëü-
íûì áàðüåðîì) àâòîðû ïðèïèñàëè äîïîëíèòåëüíîìó
ðàññåÿíèþ ôîíîíîâ, ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ
ðåîðèåíòàöèîííîå äâèæåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï îòíî-
ñèòåëüíî ïðîñòûõ Ñ–Ñ ñâÿçåé. Íèæå 90 Ê òåïëî-
ïðîâîäíîñòü òîëóîëà, ïàðà- è ìåòàêñèëîëà ðåçêî
âîçðàñòàëà; ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ, ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ, ñâÿçàíà ñ âûìîðàæèâàíèåì âðàùåíèé.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé, òà-
êàÿ àðãóìåíòàöèÿ íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî óáåäè-
òåëüíîé. Âî-ïåðâûõ, òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò çàâèñè-
ìîñòü � � 1/T äëÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáûõ ïðîöåññîâ
ðàññåÿíèÿ ñ ó÷àñòèåì òðåõ êâàçè÷àñòèö è èçîõîðíûõ
óñëîâèé. Â îòñóòñòâèå èíòåíñèâíûõ ðåîðèåíòàöèé
ïîâåäåíèå èçîáàðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè ìîëåêóëÿð-
íûõ êðèñòàëëîâ ïðè T � �D îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâ-
íîì äâóìÿ ôàêòîðàìè: ñóùåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì
äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà âûñîêî÷àñòîòíûõ ìîä [4]
è ñìÿã÷åíèåì âñåõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä ïðè ðàñøèðå-
íèè êðèñòàëëà [11]. Ýòè ôàêòîðû äåéñòâóþò â ïðî-
òèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ è ÷àñòè÷íî êîìïåíñè-
ðóþò äðóã äðóãà. Âî-âòîðûõ, óêàçàííûå âûøå
ýíåðãèè àêòèâàöèè õàðàêòåðèçóþò âíóòðåííåå âðà-

ùåíèå ìîëåêóë, â òî âðåìÿ êàê ôîíîííîå ðàññåÿíèå
è, ñîîòâåòñòâåííî, òåïëîïðîâîäíîñòü îïðåäåëÿþòñÿ
â ïåðâóþ î÷åðåäü ïàðàìåòðàìè ìåæìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäî-
âàíèÿ áûë âûáðàí òâåðäûé ýòàí (C2H6). Ìîëåêóëà
ýòàíà ñîñòîèò èç äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïï, ðàçâåðíó-
òûõ íà 60° âîêðóã îäèíàðíîé C–C ñâÿçè. Ïîòåíöè-
àëüíûé áàðüåð âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ (âðàùåíèÿ
ìåòèëüíûõ ãðóïï äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà âîêðóã
îñè C3) ñîñòàâëÿåò 12,2 êÄæ/ìîëü [12]. Íà ïðîòÿ-
æåíèè ìíîãèõ ëåò ýòàí ðàññìàòðèâàëñÿ êàê «íåãëîáó-
ëÿðíàÿ» ìîëåêóëà, íå îáðàçóþùàÿ «ïëàñòè÷åñêóþ»
ôàçó [8]. Îòêðûòèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ýòàíå âáëè-
çè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðèâëåêëî âíèìàíèå ê åãî
ñòðóêòóðíûì è äèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì [13–15].
Íîâàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà áûëà îáíàðóæåíà âíà-
÷àëå ïðè äàâëåíèÿõ Ð âûøå 100 MÏa [13], à çàòåì
íàéäåíà ïðîñòèðàþùåéñÿ äî P = 0 [14–16]. Â ïîñëå-
äóþùèõ èçìåðåíèÿõ òåïëîåìêîñòè ìåòîäîì àäèàáà-
òè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè áûëè îáíàðóæåíû äâà ôàçî-
âûõ ïåðåõîäà: ïðè Ò = 89,726 Ê, ðàíåå íå
íàáëþäàâøèéñÿ, è Ò = 89,834 Ê, ñ ýíòàëüïèåé ïåðå-
õîäîâ 90 è 2050 Äæ/ìîëü. Òåìïåðàòóðà òðîéíîé
òî÷êè áûëà îïðåäåëåíà êàê 90,352 Ê, à ýíòàëüïèÿ
ïëàâëåíèÿ — 582 Äæ/ìîëü [17]. Íèçêàÿ ýíòðîïèÿ
ïëàâëåíèÿ (6,44 Äæ/(ìîëü�Ê)) è áîëüøàÿ ýíòðî-
ïèÿ �–� ïåðåõîäà (22,82 Äæ/(ìîëü�Ê)) óêàçûâàþò
íà «ïëàñòè÷åñêèé» õàðàêòåð �-ôàçû. Â áîëåå ïîçä-
íèõ èçìåðåíèÿõ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ òåìïåðàòó-
ðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ áûëè íàéäåíû ýêñòðàïîëÿ-
öèåé ê P = 0, T��� = 89,68 Ê, T�–� = 89,782 Ê, à
òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm = 90,318 Ê [18]. Ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ñêà÷êè ïëîòíîñòè ñîñòàâëÿþò 0,2% ïðè
�	� ïåðåõîäå, 6,8% ïðè 
	� ïåðåõîäå è 2,4% ïðè
ïëàâëåíèè.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 
- è �-ôàç ýòàíà áûëà
îïðåäåëåíà ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì [19]. Ïðè 90 Ê
îíà êóáè÷åñêàÿ, a = 5,304 �, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï-
ïà Im3m, Z = 2. Ìîäèôèêàöèÿ ïðè 85 K ìîíîêëèí-
íàÿ, a = 4,226 �� b = 5,623 �� c = 5,845 �, � = 90,41°,
ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P21/n, Z = 2. Ñòðóêòóðà
�-ôàçû äî ñèõ ïîð íå èçâåñòíà, îäíàêî ìàëàÿ ýíòàëü-
ïèÿ è ñêà÷îê ïëîòíîñòè ïðè 
	� ïåðåõîäå ãîâîðÿò â
ïîëüçó óïîðÿäî÷åííîé ìîäèôèêàöèè.

Äèíàìèêà âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë
â òâåðäîì ýòàíå èçó÷àëàñü ìåòîäàìè ßÌÐ è íåóïðó-
ãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [20–22]. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî îáà ìåòîäà íå ïîçâîëÿþò îòëè÷èòü âíóò-
ðåííåå âðàùåíèå îò âðàùåíèÿ ìîëåêóëû âîêðóã îñè
C3 êàê öåëîãî. Êðàòêîå ðåçþìå ýòèõ èññëåäîâàíèé
ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Âñëåäñòâèå êâàíòîâîãî òóííå-
ëèðîâàíèÿ óæå ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþ-
äàåòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíîå äâèæåíèå ìåòèëü-
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íûõ ãðóïï. Òàê, çíà÷åíèå âòîðîãî ìîìåíòà ßÌÐ ïðè
4,2 Ê ñîñòàâëÿåò 12,5 Ãñ2, â òî âðåìÿ êàê òåîðåòè÷å-
ñêèå îöåíêè äëÿ ñëó÷àÿ ïîëíîñòüþ çàìîðîæåííîãî
âðàùåíèÿ äàþò âåëè÷èíó 38,3 Ãñ2. Ïðè ïîñëåäóþ-
ùåì íàãðåâå çíà÷åíèå âòîðîãî ìîìåíòà ñíèæàåòñÿ
îò 12,0 äî 11,0 Ãñ2 ìåæäó 30 è 40 Ê (òåîðèÿ äëÿ ñëó-
÷àÿ ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ âîêðóã C3 äàåò 10,9 Ãñ2);
îäíîâðåìåííî øèðèíà ëèíèè óìåíüøàåòñÿ îò 8,6 äî
7,5 Ãñ. Â ýòîì æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå íàáëþäà-
åòñÿ íåáîëüøîé «ãîðá» íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
òåïëîåìêîñòè [23]. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü òðàê-
òîâàíî êàê ïåðåõîä îò êâàíòîâîãî òóííåëèðîâàíèÿ ê
òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîìó âðàùåíèþ. Ïðåäïîëàãà-
åòñÿ àððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïèí-ðåøå-
òî÷íîé ðåëàêñàöèè �C3

= 0,038�10–12exp(5404/RT) ñ
(èç äàííûõ ïî íåéòðîííîìó ðàññåÿíèþ) è �C3

=
= 0,0079�10–12exp(7670/RT) ñ (èç ßÌÐ äàííûõ),
êîòîðûå ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Äàëüíåé-
øåå ðåçêîå óìåíüøåíèå âòîðîãî ìîìåíòà ïðîèñõî-
äèò âûøå 72 Ê. Âåðîÿòíî, îíî ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåì
ìîëåêóëÿðíûõ ðåîðèåíòàöèé âîêðóã îñè âòîðîãî ïî-
ðÿäêà C2. Ïðè íàèâûñøåé òåìïåðàòóðå â 
-ôàçå
(89,68 Ê) ÷àñòîòà ðåîðèåíòàöèé âîêðóã îñè C2 íå
ïðåâûøàåò 6�105 ñ–1. Ýòîò âêëàä çíà÷èòåëüíî óâåëè-
÷èâàåòñÿ âî âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè
îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííîé �-ôàçû. Â îðèåíòà-
öèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �-ôàçå ðåîðèåíòàöèè ñòà-
íîâÿòñÿ ìíîãîîñíûìè, à áåñïîðÿäîê ïðèîáðåòàåò
äèíàìè÷åñêóþ ïðèðîäó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ
îáñóæäåíèå

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 35 Ê è äî íà÷àëà ïëàâ-
ëåíèÿ èññëåäîâàíà èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü
òâåðäîãî ýòàíà äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîòíîñòè.
×èñòîòà èññëåäóåìîãî ãàçà áûëà íå õóæå 99,96%.
Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà óñòàíîâêå êîàêñèàëüíîé
ãåîìåòðèè ñòàöèîíàðíûì ìåòîäîì. Îáðàçöû âûðà-
ùåíû ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ îò 140 MÏa (îáðà-
çåö ¹1) äî 50 MÏa (îáðàçåö ¹3) ïðè ãðàäèåíòå
òåìïåðàòóðû âäîëü èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ïîðÿäêà
1,5 Ê/ñì. Ïî îêîí÷àíèè âûðàùèâàíèÿ êàïèëëÿð
íàïóñêà áëîêèðîâàëñÿ ïóòåì çàìîðàæèâàíèÿ åãî
æèäêèì âîäîðîäîì è îáðàçöû îòæèãàëèñü 1–2 ÷àñà
ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ ñíÿòèÿ ãðà-
äèåíòîâ ïëîòíîñòè. Ïîñëå èçìåðåíèé îáðàçöû èñïà-
ðÿëèñü â òîíêîñòåííûé ñîñóä, è èõ ìàññó èçìåðÿëè
âçâåøèâàíèåì. Ìîëÿðíûå îáúåìû îáðàçöîâ îïðåäå-
ëÿëè ïî èçâåñòíîìó îáúåìó èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè è
ìàññå îáðàçöà. Ñóììàðíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåø-
íîñòü èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëà 4% äëÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòè è 0,2% äëÿ îáúåìà. Áîëåå ïîäðîáíî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ïðîöåäóðà âûðàùèâàíèÿ
îáðàçöîâ è ìåòîäèêà èçìåðåíèé îïèñàíû â [24].

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíî-
ñòè îáðàçöîâ ñ òîé èëè èíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé
íåîáõîäèìû ñâåäåíèÿ î V–T ôàçîâîé äèàãðàììå.
Õîòÿ ïîäîáíûå äàííûå äëÿ ýòàíà îòñóòñòâóþò, ñ îï-
ðåäåëåííîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè îíà ìîæåò áûòü ïî-
ñòðîåíà íà îñíîâàíèè äàííûõ ðàáîò [18,19,25,26] è
íàñòîÿùåé ðàáîòû (ñì. ðèñ.1). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ìîëÿðíîãî îáúåìà 
-ôàçû ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè ïîêàçàíà ñîãëàñíî óñðåäíåííûì äàí-
íûì íàøåé ðàáîòû è ðåíòãåíîâñêèì äàííûì [19],
ñêà÷êè ìîëÿðíîãî îáúåìà ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ
ïðåäñòàâëåíû ñîãëàñíî [18,19], òåìïåðàòóðíàÿ çà-
âèñèìîñòü ìîëÿðíîãî îáúåìà æèäêîñòè èçîáðàæåíà
ñîãëàñíî äàííûì [26]. Ëèíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
áûëè ðàññ÷èòàíû èç P–T ôàçîâîé äèàãðàììû [18] â
ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî (dP/dT)V = �/�T îäèíàêîâî
äëÿ âñåõ òðåõ ôàç. Èñïîëüçóÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå êî-
ýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ íèæå 
	� ïåðå-
õîäà � = 11,5�10–4 Ê–1 è èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìî-
ñòè �T = 0,3 ÃÏa–1 [26], èìååì (dP/dT)V = 3,85
MÏa/Ê. Êàæäûé îáðàçåö íèæå îïðåäåëåííîé òåì-
ïåðàòóðû T0 ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûì, à âûøå íåå òåðìè-
÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòåò ïî ïðèáëèçèòåëüíî ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòè äî ïåðåñå÷åíèÿ ñ êðèâîé 
	�
ïåðåõîäà P���(T). Âåëè÷èíà ýòîé òåìïåðàòóðû çà-
âèñèò îò ïëîòíîñòè îáðàçöà. Äàëüøå äàâëåíèå â
äâóõôàçíîé îáëàñòè ìåíÿåòñÿ êàê P���(T). Ëåãêî
ïîêàçàòü, ÷òî òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñóùåñòâîâàíèÿ
äâóõôàçíîé îáëàñòè Tb ìîæåò áûòü îïðåäåëåí êàê
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ôàçîâîì ïåðåõîäå, (dPf/dTf) — ïðîèçâîäíàÿ îò
äàâëåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå âäîëü ëèíèè ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà. Òàêóþ æå ïðîöåäóðó ïðèìåíÿëè äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ãðàíèö ñóùåñòâîâàíèÿ �- è �-ôàç. Ëèíèÿ
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ïëàâëåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýêñòðàïîëÿöèþ äàí-
íûõ ðàáîòû [26].

Ìîëÿðíûå îáúåìû îáðàçöîâ Vm, òåìïåðàòóðû T0
íà÷àëà âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ V =
= const, òåìïåðàòóðû íà÷àëà è êîíöà 
	� è �	� ïåðå-
õîäîâ (Tb

��, Te
�� è Tb

�� , Te
�� ), à òàêæå òåìïåðàòóðû íà-

÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ Tm ïðåäñòàâëåíû òàêæå â
òàáë. 1.

Òàáëèöà 1. Vm — ìîëÿðíûå îáúåìû îáðàçöîâ, T0 —
òåìïåðàòóðû íà÷àëà âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ
V = const, Tb

��, Te
�� è Tb

��, Te
�� — òåìïåðàòóðû íà÷àëà

è êîíöà ��� è ��� ïåðåõîäîâ ñîîòâåòñòâåííî, Tm —
òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ.

¹
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1 40,3 54 106 110 112 128 134

2 40,8 65 101 104 106 124 129

3 41,6 83 93 94 95 118 123

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè
òðåõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Ñãëàæåííûå
çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ïîêàçàíû øòðèõîâûìè
ëèíèÿìè. Ñòðåëêè, íàïðàâëåííûå âíèç, ñîîòâåòñò-
âóþò òåìïåðàòóðàì T0, à íàïðàâëåííûå ââåðõ —
òåìïåðàòóðàì íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ Tm. Êî-
ýôôèöèåíò Áðèäæìåíà g / V T� 	 � �( ln ln )� , ðàñ-
ñ÷èòàííûé ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïðè
T = 88 Ê ðàâåí 5,5 ± 0,5.

Â 
-ôàçå ýòàíà èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü ìå-
íÿåòñÿ ïî áîëåå ñëàáîé, ÷åì �V � 1/T, çàâèñèìî-
ñòè, ïðèáëèçèòåëüíî êàê �V � Ò–0,85, ÷òî äîâîëüíî
òèïè÷íî äëÿ îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ôàç ìî-
ëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ [2,4] (äëÿ ñðàâíåíèÿ â
òâåðäîì CO2 ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà è âûøå äå-
áàåâñêèõ �V � Ò–0,8). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
òåïëîïðîâîäíîñòè íå âûÿâëÿåò êàêèõ-ëèáî îñîáåí-
íîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ âðàùåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï,
êàê, íàïðèìåð, â áåíçîëå, ãäå ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ
òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàëñÿ ñëàáûé ðîñò èçîõîðíîé
òåïëîïðîâîäíîñòè, ñâÿçàííûé ñ âðàùåíèåì ìîëåêóë
â ïëîñêîñòè êîëüöà [5]. Ïëàâíîå óìåíüøåíèå òåïëî-
ïðîâîäíîñòè íàáëþäàåòñÿ òàêæå â îáëàñòè 
	� ïåðå-
õîäà, ÷òî óêàçûâàåò íà ìàëîå îòëè÷èå òåïëîïðîâîä-
íîñòè 
- è �-ôàç ýòàíà èç-çà íåçíà÷èòåëüíîãî ñêà÷êà
ïëîòíîñòè ïðè 
	� ïåðåõîäå.

Ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ òåìïåðàòóðàõ çàâèñèìîñòü
�(T) âñåõ òðåõ îáðàçöîâ âûõîäèò íà «ïëàòî», íàèáî-
ëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëå-
íèå «ïëàñòè÷åñêîé» �-ôàçû. Óâåëè÷åíèå èçîõîðíîé
òåïëîïðîâîäíîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, êàê îòìå÷à-
ëîñü ðàíüøå, õàðàêòåðíî äëÿ îðèåíòàöèîííî-ðàçóïî-
ðÿäî÷åííûõ ôàç ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ [4,5].

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîñëåäèòü, êàê ìåíÿåòñÿ
òåïëîïðîâîäíîñòü íåêîòîðûõ ôðåîíîâ ýòàíîâîãî
ðÿäà, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåð îðèåíòàöèîííîãî äâè-
æåíèÿ ìîëåêóë ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ìåíÿåòñÿ.
Çàìåíà àòîìà âîäîðîäà â ìîëåêóëå ýòàíà àòîìîì ãà-
ëîãåíà ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àåò êâàíòîâîå òóíåëëèðî-
âàíèå è, êàê ïðàâèëî, ñóùåñòâåííî çàòîðìàæèâàåò
âðàùåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû
âîêðóã îñè Ñ–Ñ. Èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
äëÿ 1,1,1-òðèõëîðýòàíà [27], 1,1,2-òðèõëîðýòàíà
[28], è 1,2-äèõëîðýòàíà [29]. Ê ñîæàëåíèþ, èìåþ-
ùèõñÿ ñòðóêòóðíûõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâåäåíèé
íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïåðåñ÷åòà òåïëîïðîâîäíîñòè ê ïî-
ñòîÿííîé ïëîòíîñòè. Â ñëó÷àå ñëîæíûõ ìîëåêóë
ïðèìåíèìîñòü ìåòîäà ïðèâåäåííûõ êîîðäèíàò [30]
òàêæå ñòàâèòñÿ ïîä ñîìíåíèå. Ïîýòîìó äëÿ íàãëÿä-
íîñòè òåïëîïðîâîäíîñòü, èçìåðåííàÿ ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè [29] è ýêñòðàïîëèðîâàííàÿ ê íåìó èç
äàííûõ ðàáîò [27,28], ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3 â êî-
îðäèíàòàõ �(T/Tm), ãäå Tm — òåìïåðàòóðà ïëàâëå-
íèÿ óêàçàííûõ âåùåñòâ ïðè P = 0.

Ïðè çàìåíå òðåõ àòîìîâ âîäîðîäà íà îäíîì èç
êîíöîâ ìîëåêóëû ýòàíà àòîìàìè õëîðà ïîëó÷àåòñÿ
1,1,1-òðèõëîðýòàí (ìåòèëõëîðîôîðì), ñòðóêòóðíûå
è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðîãî èçó÷åíû äî-
âîëüíî òùàòåëüíî [31]. Ìåòèëõëîðîôîðì ÿâëÿåò ñî-
áîé ïðèìåð «ãëîáóëÿðíîé» ìîëåêóëû. Îí èìååò ïå-
ðåõîä ïåðâîãî ðîäà ïðè 224,8 Ê ñ îòíîñèòåëüíîé
ýíòðîïèåé ïåðåõîäà Sf/R = 4,01 è ïëàâèòñÿ ïðè
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè
òðåõ îáðàçöîâ òâåðäîãî ýòàíà ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè (ñì.
òàáë. 1). Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíû ñãëàæåííûå çíà-
÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè. Ñòðåëêè, íàïðàâëåííûå âíèç,
ïîêàçûâàþò íà÷àëî âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ
V = const, à íàïðàâëåííûå ââåðõ — íà÷àëî ïëàâëåíèÿ
îáðàçöîâ.



243,1 Ê ñ èçìåíåíèåì ýíòðîïèè Sf/R = 1,16. Íèç-
êîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà II — îðòîðîìáè÷åñêàÿ
(Pnma) ñ Z = 4, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ïîäîáíî
÷åòûðåõõëîðèñòîìó óãëåðîäó èìååò äâå êðèñòàëëè-
÷åñêèå ìîäèôèêàöèè: ìåòàñòàáèëüíóþ êóáè÷åñêóþ
Ia è ðîìáîýäðè÷åñêóþ Ib [32,33]. Èññëåäîâàíèÿ
ßÌÐ ïîêàçàëè, ÷òî ïåðâîå óìåíüøåíèå âòîðîãî ìî-
ìåíòà â ìåòèëõëîðîôîðìå, ñâÿçàííîå ñ ïåðåîðèåí-
òàöèåé ìåòèëüíîé ãðóïïû, ïðîèñõîäèò ìåæäó 120 è
150 Ê; ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýòîãî äâèæåíèÿ, ïîëó÷åí-
íàÿ èç èçìåðåíèé Ò1 ïðîòîíîâ, ðàâíà 19 êÄæ/ìîëü
[34,35]. Ýòî ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, êîòî-
ðàÿ íå ñîâïàäàåò ñ âûñîòîé áàðüåðà V0, òîðìîçÿùå-
ãî âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû ïî îòíîøåíèþ ê
ãðóïïå CCl3, ïîñêîëüêó ïåðåîðèåíòàöèÿ ìåòèëüíîé
ãðóïïû, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò òàêæå è ïóòåì
òóííåëèðîâàíèÿ ÷åðåç áàðüåð [36].

Ãóòîâñêè è Ìàê-Êîëë [34] îáíàðóæèëè, ÷òî ëè-
íèè ÷èñòîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà íà ÿäðàõ
35Cl çàòóõàþò è ïðîñëåæèâàþòñÿ â 1,1,1-òðèõëîð-
ýòàíå òîëüêî äî 150 Ê, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì
ïîÿâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïåðåîðèåíòàöèé. Ðåçêîå
óâåëè÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè òâåð-
äîãî ìåòèëõëîðîôîðìà ïðè ïåðåõîäå II � I [37] è
îäíîâðåìåííîå èçìåíåíèå Ò1 ïðîòîíîâ [35] ñâèäå-
òåëüñòâóþò â ïîëüçó òîãî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå â ôàçó I
ìîëåêóëû ïðèîáðåòàþò îðèåíòàöèîííóþ ñâîáîäó.
Îäíàêî äàæå â ôàçå II, ïî-âèäèìîìó, äîñòèãàåòñÿ
çíà÷èòåëüíàÿ ñòåïåíü ñâîáîäû âðàùàòåëüíîãî äâè-
æåíèÿ ìîëåêóë, òàê êàê äëèííîâîëíîâûé èíôðà-
êðàñíûé ñïåêòð â îáëàñòè ðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé
ñòàíîâèòñÿ ñèëüíî ðàçìûòûì âûøå èíòåðâàëà òåì-
ïåðàòóð 80–190 Ê [38].

Òåïëîïðîâîäíîñòü 1,1,1-òðèõëîðýòàíà èññëåäîâà-
íà Ðîññîì è Àíäåðññîíîì ïðè äàâëåíèÿõ 110, 620 è
700 MÏa [27]. Äàííûå ïî òåïëîïðîâîäíîñòè, ýêñò-
ðàïîëèðîâàííûå ê àòìîñôåðíîìó äàâëåíèþ, ïîêàçà-

íû íà ðèñ. 3. Â îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííîé ôàçå
II òåïëîïðîâîäíîñòü ìåíÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïðî-
ïîðöèîíàëüíî Ò–1,1, â òî âðåìÿ êàê â îðèåíòàöèîí-
íî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé ôàçå I îíà ïðàêòè÷åñêè ïîñòî-
ÿííà. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçîáàðíîé òåïëî-
ïðîâîäíîñòè óïîðÿäî÷åííîé ôàçû áëèçêà ê íàáëþ-
äàåìîé â ýòàíå, ãäå îíà ìåíÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî
êàê �p � Ò–1,05, è ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå, ãäå
�p � Ò–1,1 [5]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà
òåïëîïðîâîäíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü
çíà÷åíèåì äåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû, ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï íå ñêàçûâà-
åòñÿ ÿâíûì îáðàçîì íà ïîâåäåíèè òåïëîïðîâîäíîñòè
â îáëàñòè «êëàññè÷åñêîãî» âðàùåíèÿ.

1,1,2- òðèõëîðýòàí èññëåäîâàí çíà÷èòåëüíî ìåíåå
ïîäðîáíî. Îí êðèñòàëëèçóåòñÿ ïðè 237,1 Ê ñ èçìå-
íåíèåì ýíòðîïèè Sf/R ðàâíûì 5,77, ÷òî óêàçûâà-
åò íà îòñóòñòâèå «ïëàñòè÷åñêîé» ôàçû [37]. Ïðè
äàëüíåéøåì îõëàæäåíèè âáëèçè 175 Ê íàáëþäàåòñÿ
ôàçîâûé ïåðåõîä I � II ñ áîëüøèì òåìïåðàòóðíûì
ãèñòåðåçèñîì è ìàëûì ñêà÷êîì îáúåìà (�1%)
[28,39]. Ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå ôàç îòñóòñòâóþò.
Òåïëîïðîâîäíîñòü 1,1,2-òðèõëîðýòàíà èññëåäîâàíà
Ðîññîì è Àíäåðññîíîì ïðè äàâëåíèÿõ 110, 390 è
780 MÏa [28]. Äàííûå, ýêñòðàïîëèðîâàííûå ê àòìî-
ñôåðíîìó äàâëåíèþ, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Â îòëè÷èå
îò 1,1,1-òðèõëîðýòàíà, òåïëîïðîâîäíîñòü óìåíüøà-
åòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êàê â ôàçå I, òàê è â ôàçå
II. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî òåïëîâîå ñîïðîòèâëåíèå W âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé ôàçû 1,1,2-òðèõëîðýòàíà ìåíÿåòñÿ
ëèíåéíî ïðîïîðöèîíàëüíî òåìïåðàòóðå Ò, à íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ôàçû ñîäåðæèò ïîñòîÿííóþ äîáàâêó
W = A1T + A2, àâòîðû [28] òðàêòîâàëè ôàçó I êàê

Âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï è òåïëîïðîâîäíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ: ýòàí

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2006, ò. 32, ¹ 7 909

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

2

4

6

8

1,1,2-òðèõëîðýòàí

1,1,1-òðèõëîðýòàí

ýòàí

T / Tm

1,2-äèõëîðýòàí

�
, ì

Â
ò/

ñì
·Ê

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè
ýòàíà, 1,1,1-òðèõëîðýòàíà, 1,1,2-òðèõëîðýòàíà è 1,2-äè-
õëîðýòàíà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
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Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü
îáðàçöà ¹3, è ïîäãîíî÷íàÿ êðèâàÿ ê íåé, à òàêæå ðàñ-
ñ÷èòàííûå âêëàäû â òåïëîïðîâîäíîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ
ôîíîíîâ �ph è «äèôôóçíûõ» ìîä �dif. Ïóíêòèðíîé ëè-
íèåé ïîêàçàí íèæíèé ïðåäåë òåïëîïðîâîäíîñòè ðåøåòêè
�min, ðàññ÷èòàííûé ñîãëàñíî [8]..



íîðìàëüíóþ, à ôàçó II êàê ñ çàìîðîæåííûì áåñïî-
ðÿäêîì. Ýòî, îäíàêî, ïðîòèâîðå÷èò ôàêòó ðåçêîãî
óâåëè÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè ïåðåõîäå I � II.

Ñîãëàñíî [40–42], 1,2-äèõëîðýòàí êðèñòàëëèçó-
åòñÿ â ìîíîêëèííîé ðåøåòêå è ñîäåðæèò äâå ìîëåêó-
ëû â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è äàííûå ïî ÿäåðíîìó
ìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó [43,44] ñâèäåòåëüñòâóþò î
íåïðåðûâíîì ïåðåõîäå â ðàéîíå 175 Ê, êîòîðûé
ñâÿçûâàþò ñ ïåðåõîäîì ê çàòîðìîæåííîìó âðàùå-
íèþ âîêðóã îñè, îòñòîÿùåé íà 1° îò íàïðàâëåíèÿ
Cl–Cl. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè ôà-
çîâîì ïåðåõîäå ñîñòàâëÿåò 1,95; ïëàâèòñÿ 1,2-äè-
õëîðýòàí ïðè 237,6 Ê, ñ îòíîñèòåëüíûì èçìåíåíèåì
ýíòðîïèè Sf/R = 4,42 [45].

Òåïëîïðîâîäíîñòü 1,2-äèõëîðýòàíà áûëà èññëå-
äîâàíà Ìîãèëåâñêèì è Ñóðèíûì ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè, äàííûå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé ôàçå II òåïëîïðîâîäíîñòü ìåíÿåòñÿ
ïðèáëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíî Ò–1,25, à â âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé ôàçå I îíà ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà
è äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòó-
ðîé ïðè ïåðåñ÷åòå ê ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ïîäîáíî
òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â «ïëàñòè÷åñêèõ» ôàçàõ
äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ.

Ñîïîñòàâëåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé òåï-
ëîïðîâîäíîñòè ýòàíà è ôðåîíîâ ýòàíîâîãî ðÿäà â
îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ôàçàõ (ñì. ðèñ. 3)
äàåò äîïîëíèòåëüíûå àðãóìåíòû â ïîëüçó òîãî, ÷òî
«êëàññè÷åñêîå» âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï íå ïðè-
âîäèò ê êàêèì-ëèáî àíîìàëèÿì ïåðåíîñà òåïëà â ìî-
ëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà
è âûøå äåáàåâñêèõ.

Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå âûøå, òåïëîïðîâîäíîñòü

-ôàçû ýòàíà ìîæíî ðàññ÷èòàòü â ðàìêàõ ìîäåëè,
ãäå òåïëî ïåðåíîñèòñÿ íèçêî÷àñòîòíûìè ôîíîíàìè,
à âûøå ãðàíèöû ïîäâèæíîñòè — «äèôôóçíûìè»
ìîäàìè, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî ðàíüøå äëÿ îðèåíòà-
öèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ôàç äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ
êðèñòàëëîâ [4]. Èñïîëüçóåì âûðàæåíèå äëÿ òåïëî-
ïðîâîäíîñòè â âèäå
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ãäå �D = v(�/kB) (6�2n)1/3, n — ÷èñëî àòîìîâ
(ìîëåêóë) â åäèíèöå îáúåìà, v — óñðåäíåííàÿ ïî
ïîëÿðèçàöèÿì ñêîðîñòü çâóêà, l(x) — äëèíà ñâî-
áîäíîãî ïðîáåãà ôîíîíîâ. Ïðè T � �D äëèíà ñâî-
áîäíîãî ïðîáåãà îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïðîöåññà-
ìè ïåðåáðîñà:
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ãäå C — ÷èñëåííûé êîýôôèöèåíò. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî
äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ôîíîíîâ íå ìîæåò ñòàòü
ìåíüøå ïîëîâèíû äëèíû âîëíû: l(x) = 
�/2, ãäå

 � 1, ãðàíèöà «äèôôóçíîñòè» �* îïðåäåëèòñÿ êàê

�* = 2hv/
k
B
CT. (4)

Ïîä «äèôôóçíûìè» áóäåì â äàëüíåéøåì ïîäðàçó-
ìåâàòü ìîäû, äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà êîòîðûõ äîñ-
òèãëà ìèíèìàëüíîé. (Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî �*  �D, â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå �* = �D.) Èíòåãðàë òåïëîïðîâîä-
íîñòè ìîæåò áûòü ðàçáèò íà äâå ÷àñòè, îïèñûâàþ-
ùèå âêëàä â òåïëîïðîâîäíîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ ôî-
íîíîâ è âûñîêî÷àñòîòíûõ «äèôôóçíûõ» ìîä:

� = �ph + �dif, (5)
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Êîìïüþòåðíóþ ïîäãîíêó ïðîâîäèëè ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ê ñãëàæåííûì çíà÷åíèÿì òå-
ïëîïðîâîäíîñòè îáðàçöà ¹1 â 
-ôàçå. Ïðè ïîäãîí-
êå èñïîëüçîâàíî çíà÷åíèå n = 1,49�1022 ñì–3. Âàðüè-
ðîâàëèñü ïàðàìåòðû C, v è 
. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå
ñ ýêñïåðèìåíòîì áûëî ïîëó÷åíî ïðè çíà÷åíèÿõ
C = 1,06�10–9 ñì/Ê, v = 1,42�103 ì/ñ è 
 = 1,84.
Ïîäãîíî÷íàÿ êðèâàÿ ê ñãëàæåííûì çíà÷åíèÿì ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîé òåïëîïðîâîäíîñòè è ðàñ-
ñ÷èòàííûå ñîãëàñíî (5)–(7) âêëàäû â òåïëîïðîâîä-
íîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ ôîíîíîâ �ph è «äèôôóçíûõ»
ìîä �dif ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî «äèôôóçíîñòü» â ïîâåäåíèè êîëåáà-
òåëüíûõ ìîä íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 70 Ê, à ïðè 120 Ê ïîëîâèíà òåïëà ïåðåíî-
ñèòñÿ «äèôôóçíûìè» ìîäàìè Ïóíêòèðíîé ëèíèåé
ïîêàçàí íèæíèé ïðåäåë òåïëîïðîâîäíîñòè ðåøåòêè
�min, ðàññ÷èòàííûé â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âñå ìîäû
èìåþò «äèôôóçíûé» õàðàêòåð:
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Âûøå 120 Ê òåïëîïðîâîäíîñòü ïðèáëèæàåòñÿ ê
ñâîåìó íèæíåìó ïðåäåëó. Êîýôôèöèåíò 
 áëèçîê
ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ê íàáëþäàâøèìñÿ ðàíüøå
äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë è óêàçûâàåò íà íåîáõîäè-
ìîñòü ó÷åòà ïåðåíîñà âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè ñ óçëà
íà óçåë [4].

Âûâîäû

Èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ýòàíà
òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîòíîñòè â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå îò 35 Ê è äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Íà îñíî-
âàíèè íàøèõ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîñòðîåíà ôà-
çîâàÿ V–T äèàãðàììà. Â 
- è �-ôàçàõ ýòàíà èçîõîð-
íàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ïî çàâèñèìîñòè áîëåå ñëàáîé, ÷åì 1/T.
Òàêîå ïîâåäåíèå òèïè÷íî äëÿ îðèåíòàöèîííî-óïîðÿ-
äî÷åííûõ ôàç ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ è íå îáíà-
ðóæèâàåò êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ
âðàùåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï. Ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ
òåìïåðàòóðàõ òåïëîïðîâîäíîñòü âñåõ èññëåäîâàí-
íûõ îáðàçöîâ âûõîäèò íà «ïëàòî», íàèáîëåå âåðîÿò-
íîé ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå «ïëà-
ñòè÷åñêîé» �-ôàçû. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé
àíàëèç ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ýòàíà è
1,1,1-òðèõëîðýòàíà, ãäå èìåþòñÿ ìåòèëüíûå ãðóï-
ïû, à òàêæå 1,1,2-òðèõëîðýòàíà è 1,2-äèõëîðýòàíà,
ãäå îíè îòñóòñòâóþò. Ýòîò àíàëèç òàêæå ïîäòâåð-
æäàåò âûâîä, ÷òî âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï çàìåò-
íî íå âëèÿåò íà ïåðåíîñ òåïëà â îáëàñòè «êëàññè÷å-
ñêîãî» âðàùåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû
îáñóæäàþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè, â êîòîðîé òåïëî
ïåðåíîñèòñÿ íèçêî÷àñòîòíûìè ôîíîíàìè è âûñîêî-
÷àñòîòíûìè «äèôôóçíûìè» ìîäàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî
êîãäà çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü òåïëà ïåðåäàåòñÿ îò ìîëå-
êóëû ê ìîëåêóëå, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæ-
íîñòü ïåðåäà÷è âðàùàòåëüíîé ýíåðãèè ñ óçëà íà óçåë.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîääåðæàíà Ìèíèñòåðñòâîì
îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû â ðàìêàõ ïðîåêòà
Ô7/286-2001 «Íîâûå êâàíòîâûå è àíãàðìîíè÷å-
ñêèå ýôôåêòû â ðàñòâîðàõ êðèîêðèñòàëëîâ».
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Methyl group rotation and thermal conductivity of
molecular crystals: ethane

V.A. Konstantinov, V.P. Revyakin, and V.V. Sagan

The isochoric thermal conductivity of solid
ethane — C2H6 has been investigated on three
samples of different densities in the temperature

interval from 35 K to the onset of melting. In
all cases the isochoric thermal conductivity in
the �- and �-phases of ethane exhibits a depend-
ence weaker than � � 1/T. Such a behavior is
typical of the orientationally ordered phases of
molecular crystals and reveals no features, con-
nected with the methyl group rotation. A com-
parison is made with some halogen derivatives of
ethane. The experimental results are discussed in
the context of a model in which heat is
transfered by low-frequency phonons and by
«diffusive» modes above the mobility edge.

Keywords: isochoric thermal conductivity, phon-
ons, diffusive modes, heat transfer.
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