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Èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ãåêñàôòîðýòàíà C2F6 äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîòíîñ-

òè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 90 Ê è äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü â �-ôàçå

ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ��� ïåðåõîäà è â äàëüíåéøåì ñëàáî âîçðàñòàåò ñ óâå-

ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âïëîòü äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå îáóñëîâëåíî îñëàáëåíèåì

òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàñòîðìàæèâàíèè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ

ìîëåêóë C2F6 âîêðóã îñè C–C.

Äîñë³äæåíî òåïëîïðîâ³äí³ñòü òâåðäîãî ãåêñàôòîðåòàíó C2F6 äëÿ òðüîõ çðàçê³â ðàçíî¿ ù³ëüíîñò³ ó

òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 90 Ê òà äî ïî÷àòêó ïëàâëåííÿ. ²çîõîðíà òåïëîïðîâ³äí³ñòü ó �-ôàç³ ïðàê-

òè÷íî ïîñò³éíà áåçïîñåðåäíüî ï³ñëÿ ��� ïåðåõîäó òà â ïîäàëüøîìó ñëàáêî çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì

òåìïåðàòóðè àæ äî ïî÷àòêó ïëàâëåííÿ. Òàêà ïîâåä³íêà îáóìîâëåíà òðàíñëÿö³éíî-îð³ºíòàö³éíîþ

âçàºìîä³ºþ ïðè ðîçãàëüìîâóâàíí³ îáåðòîâîãî ðóõó ìîëåêóë C2F6 íàâêîëî â³ñ³ C–C.

PACS: 66.70.+f Íåýëåêòðîííàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü è ðàñïðîñòðàíåíèå òåïëîâîãî èìïóëüñà â òâåðäûõ
òåëàõ; òåïëîâûå âîëíû;
63.20.Ls Âçàèìîäåéñòâèå ôîíîíîâ ñ äðóãèìè êâàçè÷àñòèöàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûå êðèñòàëëû, òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîå
âçàèìîäåéñòâèå, èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, ãåêñàôòîðýòàí.

Ââåäåíèå

Ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû, ñîñòîÿùèå èç ãëîáóëÿð-

íûõ, âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë, îáðàçóþò îðèåí-

òàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûå (ïëàñòè÷åñêèå) ôàçû,

õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ

îðèåíòàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü ìîëåêóë â óçëàõ êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [1,2]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ (âî-

äîðîä, ìåòàí) âðàùåíèå ìîæåò ïðèáëèæàòüñÿ ê

ñâîáîäíîìó ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ òåìïåðàòóðàõ, è âçà-

èìîäåéñòâèå ìåæäó òðàíñëÿöèîííûìè è îðèåíòàöè-

îííûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Áîëåå îáû÷íà ñèòóàöèÿ, êîãäà òðàíñëÿöèîííî-îðèåí-

òàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå (ÒÎÂ) â çíà÷èòåëüíîé

ìåðå îïðåäåëÿåò ïîâåäåíèå ìåõàíè÷åñêèõ è òåïëîôè-

çè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, â

÷àñòíîñòè, óïðóãèõ êîíñòàíò, ñêîðîñòåé çâóêà, òåïëî-

åìêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè [3].

Èññëåäîâàíèÿ èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè ïðî-

ñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ïîçâîëèëè óñòàíî-

âèòü îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ïåðåíîñà òåïëà, ñâÿçàí-

íûå ñ íàëè÷èåì âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìî-

ëåêóë, ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà è âûøå äåáàåâñêèõ

(T � �D). Ñèëüíîå òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîå

âçàèìîäåéñòâèå îáóñëîâëèâàåò çíà÷èòåëüíûé âêëàä

ìîëåêóëÿðíûõ ëèáðàöèé â òåïëîâîå ñîïðîòèâëåíèå

W = 1/� êðèñòàëëà [4]. Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ïðèâîäèò ê

áîëüøèì îòêëîíåíèÿì èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè

îò çàâèñèìîñòè ��1/T âñëåäñòâèå ïðèáëèæåíèÿ åå ê

ñâîåìó íèæíåìó ïðåäåëó �min [5,6]. Êîíöåïöèÿ íèæ-

íåãî ïðåäåëà òåïëîïðîâîäíîñòè èñõîäèò èç ïîëîæå-

íèÿ, ÷òî �min äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà òåïëî ïåðå-

íîñèòñÿ ïóòåì äèôôóçèè òåïëîâîé ýíåðãèè ìåæäó

ñîñåäíèìè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè îñöèëëÿòîðàìè,

âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ ñ÷èòàåòñÿ áëèçêèì ê ïîëîâèíå

ïåðèîäà êîëåáàíèé [5]. Â ïðîöåññå ïåðåõîäà îò ñèëüíî

ê ñëàáî çàòîðìîæåííîìó âðàùåíèþ òðàíñëÿöèîí-

íî-îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå îñëàáåâàåò, è

èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, êàê ïðàâèëî, âîçðàñòàåò
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ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ

ðàññåÿíèÿ ôîíîíîâ íà âðàùàòåëüíûõ âîçáóæäåíèÿõ

ìîëåêóë [4,7].

Áîëåå ñïåöèôè÷íûì ïðèìåðîì îðèåíòàöèîííî-ðàç-

óïîðÿäî÷åííîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ âðàùåíèå ìîëåêóë âîê-

ðóã èçáðàííîé îñè èëè âðàùåíèå ôðàãìåíòîâ ìîëå-

êóë. Âëèÿíèå òàêîãî ðîäà äâèæåíèÿ íà òåïëîïðîâîä-

íîñòü ñðàâíèòåëüíî ìàëî èçó÷åíî. Â òâåðäîì áåíçîëå

èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåîðèåíòàöèîííîãî äâè-

æåíèÿ ìîëåêóë â ïëîñêîñòè êîëüöà âîêðóã îñè øåñòîãî

ïîðÿäêà ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì çíàêà òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè [7]. Òåï-

ëîïðîâîäíîñòü âíà÷àëå óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì

òåìïåðàòóðû, ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðè Ò � 160 Ê è

çàòåì ñëàáî âîçðàñòàåò âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ. Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè

íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ôàçó ýòàíà (C2H6), ãäå òåðìè÷åñ-

êè àêòèâèðîâàííîå âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï (CH3)

âîêðóã îñè C–C íå ïðèâîäèò ê êàêèì-ëèáî îñîáåííîñ-

òÿì â ïîâåäåíèè òåïëîïðîâîäíîñòè [8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâà-

íèÿ áûë âûáðàí òâåðäûé ãåêñàôòîðýòàí C2F6 (ìîëåêó-

ëÿðíûé âåñ Ì = 138,1, ñèììåòðèÿ ìîëåêóë D3d).

Èìåþùàÿñÿ ñòðóêòóðíàÿ èíôîðìàöèÿ äîâîëüíî ïðî-

òèâîðå÷èâà è ïîêà íåò îäíîçíà÷íûõ îòâåòîâ íà ðÿä

âàæíûõ âîïðîñîâ. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

ïðè ðàâíîâåñíîì äàâëåíèè ïàðà óêàçûâàþò íà ñòðóê-

òóðíûé ��� ïåðåõîä ïðè Òf = 103,97 Ê è ïëàâëåíèå

ïðè Òm = 173,09 Ê [9,10]. Òåìïåðàòóðà Äåáàÿ C2F6 íà

îñíîâå ýòèõ èçìåðåíèé ðàâíÿëàñü 72,5 Ê [10]. Â ßÌÐ

èññëåäîâàíèÿõ íàáëþäàëîñü ðåçêîå èçìåíåíèå øèðè-

íû ëèíèè ïðè ��� ïåðåõîäå îò çíà÷åíèÿ 11 Ãñ äî

2,5 Ãñ ñ ïîñëåäóþùèì óìåíüøåíèåì â �-ôàçå äî

0,5 Ãñ ïåðåä ïëàâëåíèåì [11,12]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

èìååò ìåñòî ðåîðèåíòàöèÿ ãðóïï CF3 â íèçêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàçå ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè 21,6 êÄæ/ìîëü, à â

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå — ðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêó-

ëû êàê öåëîãî âîêðóã îñè C–C ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè

2 êÄæ/ìîëü [12]. Â äèýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ [13]

îáíàðóæåí ðåçêèé ñêà÷îê äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-

ìîñòè ïðè 104 Ê; â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå îíà

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ïîêàçûâàÿ äîñ-

òàòî÷íî íåòèïè÷íîå äëÿ êëàññè÷åñêèõ «ïëàñòè÷åñ-

êèõ» ôàç ïîâåäåíèå [1].

Èçâåñòíî [2], ÷òî âñå ãàëîãåíîçàìåùåííûå ýòàíà

îáðàçóþò «ïëàñòè÷åñêèå» ôàçû, è â ðÿäó C2F6�

�C2Cl6�C2Br6 íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ýíòðîïèè

ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà (	Sf/R ìåíÿåòñÿ, ñî-

îòâåòñòâåííî, êàê 4,32�2,87�1,45), êîòîðîå ïîïûòà-

ëèñü îáúÿñíèòü Êîíäå, Öóäæèíî, Ñàâàäà è Îäà [14].

Îíè ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â ðàçóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñ-

êîé ôàçå ñîåäèíåíèé òèïà C2X6 ìîëåêóëû îðèåíòàöè-

îííî ðàçóïîðÿäî÷åííû òàêèì îáðàçîì, ÷òî îñü C–C

ìîæåò áûòü ïàðàëëåëüíà ëþáîé èç ÷åòûðåõ ïðîñòðàí-

ñòâåííûõ äèàãîíàëåé êóáà. Ýòî äàåò âêëàä â 	Sf, ðàâ-

íûé Rln4 = 1,39R. Îíè òàêæå ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ïðè

ñòðóêòóðíîì ôàçîâîì ïåðåõîäå ðàçóïîðÿäî÷åíèå äîñ-

òèãàåòñÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ îäíîé

ãðóïïû CX3 îòíîñèòåëüíî äðóãîé, à òàêæå çà ñ÷åò âðà-

ùåíèÿ ìîëåêóëû êàê öåëîãî âîêðóã îñè C–C. Äëÿ

C2Br6 ýòè äâà òèïà äâèæåíèÿ äàþò ëèøü íåáîëüøîé

âêëàä â 	Sf, íî äëÿ C2F6 ýòîò âêëàä çíà÷èòåëåí.

Ëüþèñ è Ïåéñ ïðåäïðèíÿëè ïîïûòêó îïðåäåëåíèÿ

ñòðóêòóðû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû Ñ2F6 ñ ïîìîùüþ

ðàìàíîâñêîãî è ðåíòãåíîâñêîãî ìåòîäîâ [15]. Áûëà

ïðåäëîæåíà ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ñ h2
2 (C21/m) ñ

äâóìÿ ìîëåêóëàìè íà ÿ÷åéêó è òî÷å÷íîé ñèììåòðèåé

óçëîâ Ñi. Àâòîðû ñ÷èòàëè, ÷òî â ýòîé ìîíîêëèííîé ôà-

çå âñå åùå ñîõðàíÿåòñÿ íåêîòîðîå ñòàòè÷åñêîå ðàçóïî-

ðÿäî÷åíèå.

Ïàóýë, Ïðåññ è Äîëèíã ñ ïîìîùüþ íåéòðîíîãðà-

ôèè óñòàíîâèëè, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà èìå-

åò îáúåìíî-öåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó [16].

Â èõ èññëåäîâàíèÿõ îíà ñîõðàíÿëàñü äî 70 Ê, à â îá-

ëàñòè 70–40 Ê íàáëþäàëèñü äâå ôàçû: âûñîêî- è íèç-

êîòåìïåðàòóðíàÿ. Äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû áû-

ëà õàðàêòåðíà âûñîêàÿ ñòåïåíü ìîëåêóëÿðíîãî

áåñïîðÿäêà. Ñòðóêòóðà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû â

ýòîé ðàáîòå íå îïðåäåëåíà, îäíàêî óòâåðæäàëîñü, ÷òî

ðàíåå ñäåëàííîå â ðàáîòå [15] çàêëþ÷åíèå î ìîíîê-

ëèííîé ñòðóêòóðå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû íå ñîîò-

âåòñòâóåò âíîâü ïîëó÷åííûì äàííûì. Â áîëåå ïî-

çäíèõ èññëåäîâàíèÿõ íåéòðîííîé äèôðàêöèè Ñ2F6,

âûïîëíåííûõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–170 Ê, áûëî

ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ âáëèçè

103 Ê, ïðè êîòîðîì âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ðàçóïîðÿäî-

÷åííàÿ ÎÖÊ ôàçà ïðåâðàùàåòñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ

áîëåå óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó [17]. Îáëàñòè ñîñóùåñòâî-

âàíèÿ äâóõ ôàç, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â ïðåäûäóùåé íå-

éòðîíîãðàôè÷åñêîé ðàáîòå [15], íå áûëî îáíàðóæåíî.

Â êàæäîé èç íàáëþäàåìûõ ôàç áûëè èçìåðåíû ìîìåí-

òû ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ñ è F, à òàêæå èçîòðîïíûå

âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùåíèé <u2> ìîëå-

êóë Ñ2F6 îòíîñèòåëüíî óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äëÿ Ñ2F6 ðåçóëüòàòîâ ñ

äàííûìè äëÿ SF6 [18] óêàçûâàåò íà ïîäîáèå èõ òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Àâòîðû ïðîâîäÿò àíàëîãèþ

òàêæå ñ ãåêñàõëîðýòàíîì — C2Cl6, ãäå ðåíòãåíîâñêèì

ìåòîäîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ÎÖÊ ôàçå ñèììåòðèè Im3m íàáëþäàåòñÿ îäíîìåðíûé

îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê ñ îðèåíòàöèåé îñåé ìîëå-

êóë âäîëü îáúåìíîé äèàãîíàëè êóáà [19,20]. Äåëàåòñÿ

ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïîäîáíàÿ îðèåíòàöèîííàÿ ñòðóê-

òóðà ðåàëèçóåòñÿ è â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå Ñ2F6.

Äàííûå îá óïðóãèõ êîíñòàíòàõ îðèåíòàöèîííî ðàç-

óïîðÿäî÷åííîé ôàçû ãåêñàôòîðýòàíà Ñ2F6 áûëè ïîëó-

÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà áðèëëþýíîâñêîé ñïåê-

òðîñêîïèè [21]. Íàáëþäàëîñü ëèíåéíîå óìåíüøåíèå

Ïåðåíîñ òåïëà â «ïëàñòè÷åñêîé» ôàçå ãåêñàôòîðýòàíà
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óïðóãèõ êîíñòàíò C11 è C12 ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-

ðû, â òî âðåìÿ êàê C44 ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííî. Áûëî

óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî âåëè÷èíû îòíîøåíèÿ àêóñòè-

÷åñêèõ ñêîðîñòåé â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ êðèñòàëëà

ñâèäåòåëüñòâóþò î ñèëüíîì òðàñëÿöèîííî-îðèåíòà-

öèîííîì âçàèìîäåéñòâèè â �-Ñ2F6. Îöåíåííûå èç ïî-

ëó÷åííûõ óïðóãèõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðîäîëüíîãî è

ïîïåðå÷íîãî çâóêà ðàâíû �l = 1260 ì/ñåê, �t = 490 ì/ñåê

ïðè 160 Ê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîä-

íîñòü òâåðäîãî C2F6 äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîò-

íîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 90 Ê è äî íà÷àëà

ïëàâëåíèÿ. ×èñòîòà èññëåäóåìîãî ãàçà áûëà íå õóæå

99,95%. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå êîàêñè-

àëüíîé ãåîìåòðèè ñòàöèîíàðíûì ìåòîäîì [22]. Äàâëå-

íèÿ âûðàùèâàíèÿ âàðüèðîâàëèñü îò 110 MPa (îáðàçåö

¹1) äî 40 MPa (îáðàçåö ¹3) ïðè ãðàäèåíòå òåìïåðà-

òóðû âäîëü èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ïîðÿäêà 1,5 Ê/ñì.

Ïî îêîí÷àíèè âûðàùèâàíèÿ êàïèëëÿð íàïóñêà áëîêè-

ðîâàëñÿ ïóòåì çàìîðàæèâàíèÿ åãî æèäêèì àçîòîì, è

îáðàçöû îòæèãàëèñü 1–2 ÷àñà ïðè ïðåäïëàâèëüíûõ

òåìïåðàòóðàõ äëÿ ñíÿòèÿ ãðàäèåíòîâ ïëîòíîñòè. Ïîñ-

ëå èçìåðåíèé îáðàçöû èñïàðÿëèñü â òîíêîñòåííûé ñî-

ñóä, è èõ ìàññó èçìåðÿëè âçâåøèâàíèåì. Ìîëÿðíûå

îáúåìû îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî èçâåñòíîìó îáúåìó

èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè è ìàññå îáðàçöà. Ñóììàðíàÿ

ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé áûëà äîìè-

íèðóþùåé è íå ïðåâûøàëà 4% äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè

è 0,2% äëÿ îáúåìà. Áîëåå ïîäðîáíî ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

óñòàíîâêà, ïðîöåäóðà âûðàùèâàíèÿ îáðàçöîâ è ìåòî-

äèêà èçìåðåíèé îïèñàíû â [22].

Ìîëÿðíûå îáúåìû îáðàçöîâ (Vm), òåìïåðàòóðû (T0)

íà÷àëà âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ V = const, à

òàêæå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ (Tm)

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-

òû ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 ðàçíûìè ñèìâîëàìè, ñãëàæåí-

íûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè — ñïëîøíûìè ëèíè-

ÿìè. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû òåìïåðàòóðû T0 íà÷àëà

âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ V = const è òåìïå-

ðàòóðû íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ Tm. Íàèáîëåå ïëîò-

íûé îáðàçåö, âûðàùåííûé ïîä äàâëåíèåì 110 ÌÏà,

äîñòèãàë óñëîâèÿ èçîõîðè÷íîñòè ïðè 114 Ê; íèæå

ýòîé òåìïåðàòóðû òåïëîïðîâîäíîñòü ñîîòâåòñòâóåò

èçîáàðíîìó ñëó÷àþ (P = 0). Íàáëþäàëñÿ íåáîëüøîé

ñêà÷îê èçîáàðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè (�5%) ïðè òåì-

ïåðàòóðå 104 Ê, ñîîòâåòñòâóþùåé ��� ïåðåõîäó â

Ñ2F6. Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �-ôàçå èçîáàðíàÿ òåï-

ëîïðîâîäíîñòü óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå-

ðàòóðû, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî-

÷åííûõ ôàç. Ìû îòìå÷àåì ýòî ëèøü êàê êà÷åñòâåííûé

ðåçóëüòàò, ïîñêîëüêó îáðàçåö ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-

òóðû ìîæåò ÷àñòè÷íî îòñëàèâàòüñÿ îò ñòåíîê ÿ÷åéêè.

Òàáëèöà 1. Ìîëÿðíûå îáúåìû îáðàçöîâ Vm, òåìïåðàòóðû T0

íà÷àëà âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ V = const, òåìïåðà-

òóðû Tm íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ.

¹ îáðàçöà Vm, ñì
3
/ìîëü T0, Ê Tm, Ê

1 70,0 114 199

2 71,4 132 193

3 73,4 156 178

Èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü â �-ôàçå ïðàêòè÷åñêè

ïîñòîÿííà íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ��� ïåðåõîäà è

ñëàáî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âïëîòü

äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Êîýôôèöèåíò Áðèäæìåíà

g V T
 � � �( ln / ln )� , ðàññ÷èòàííûé èç ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, ðàâåí 4,5 
 0,5 ïðè T = 170 Ê. Òàêîå

çíà÷åíèå äîâîëüíî òèïè÷íî äëÿ îðèåíòàöèîííî ðàç-

óïîðÿäî÷åííûõ ôàç [23] è óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çíà÷è-

òåëüíàÿ ÷àñòü òåïëà â �-ôàçå Ñ2F6 ïåðåíîñèòñÿ «äèô-

ôóçíûìè» ìîäàìè [24].

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè â

�-ôàçå Ñ2F6 îòëè÷àåòñÿ îò íàáëþäàâøåéñÿ ðàíåå â

êðèñòàëëàõ ñ îäíîîñíûì âðàùåíèåì ìîëåêóë, òàêèõ

êàê áåíçîë [7] è ýòàí [8]. Òâåðäûé áåíçîë ïîä äàâëåíè-

åì ñîáñòâåííîãî íàñûùåííîãî ïàðà ñóùåñòâóåò òîëü-

êî â îäíîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè è

èìååò îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîé

ñèììåòðèè Pbca (D2h
15) ñ ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè íà

ÿ÷åéêó �26�. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90–120 Ê âòîðîé

ìîìåíò ßÌÐ C6H6 èñïûòûâàåò çíà÷èòåëüíûé ñïàä,

ïðè÷èíà êîòîðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â ïîÿâëåíèè ïåðåîðè-

åíòàöèé ìîëåêóë â ïëîñêîñòè êîëüöà âîêðóã îñè øåñ-

òîãî ïîðÿäêà �27�. Ïîñêîëüêó îðèåíòàöèè íåðàçëè÷è-

ìû, îòñóòñòâóåò ôàçîâûé ïåðåõîä, ñâÿçàííûé ñ òàêîãî
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Ðèñ. 1. Òåïëîïðîâîäíîñòü òðåõ îáðàçöîâ òâåðäîãî ãåêñà-

ôòîðýòàíà ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè (ñì. òàáëèöó). Ñïëîøíîé

ëèíèåé ïîêàçàíû ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñ-

òè. Ñòðåëêè óêàçûâàþò íà íà÷àëî âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðè-

ìåíòå óñëîâèÿ V = const è íà÷àëî ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ.



òèïà äâèæåíèåì. ×àñòîòà ïåðåîðèåíòàöèé ìîëåêóë ïðè

85 Ê ñîñòàâëÿåò 104 ñ–1 è â äàëüíåéøåì ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ

âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ âåëè÷èí ïîðÿäêà 1011 ñ–1, â òî

âðåìÿ êàê îñíîâíàÿ ÷àñòîòà îñöèëëÿöèé ìîëåêóëû

áåíçîëà âîêðóã îñè øåñòîãî ïîðÿäêà ïðè 273 Ê ðàâíà

1,05�1012 ñ–1. Íàïîìíèì, ÷òî òåïëîïðîâîäíîñòü C6H6

âíà÷àëå óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû,

ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðè Ò � 160 Ê, è çàòåì ñëàáî

âîçðàñòåò âïëîòü äî ïëàâëåíèÿ [7].

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ýòàíà èìååò ìîíîêëèí-

íóþ ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû P21/n ñ

äâóìÿ ìîëåêóëàìè íà ÿ÷åéêó [28]. Äîñòàòî÷íî èíòåí-

ñèâíîå äâèæåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï âñëåäñòâèå êâàí-

òîâîãî òóííåëèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè ãå-

ëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ [29]. Òàê, çíà÷åíèå âòîðîãî

ìîìåíòà ßÌÐ ïðè 4,2 Ê ñîñòàâëÿåò 12,5 Ãñ2, â òî âðå-

ìÿ êàê òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè äëÿ ñëó÷àÿ ïîëíîñòüþ

çàìîðîæåííîãî âðàùåíèÿ äàþò âåëè÷èíó 38,3 Ãñ2.

Ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâå çíà÷åíèÿ âòîðîãî ìîìåíòà

ñíèæàþòñÿ îò 12,0 Ãñ2 äî 11,0 Ãñ2 ìåæäó 30 è 40 Ê (òå-

îðèÿ 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

íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé «ãîðá» òåïëîåìêîñòè. Òàêîå

ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü òðàêòîâàíî êàê ïåðåõîä îò

êâàíòîâîãî òóííåëèðîâàíèÿ ê òåðìè÷åñêè àêòèâèðî-

âàííîìó âðàùåíèþ. Èññëåäîâàíèÿ èçîõîðíîé òåïëî-

ïðîâîäíîñòè �-C2H6 íå îáíàðóæèëè êàêèõ-ëèáî îñî-

áåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûì

âðàùåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï (CH3) âîêðóã îñè C–C

[8]. Ïîäîáíûé ðåçóëüòàò âïîëíå ïðåäñêàçóåì, ïîñêîëü-

êó ñâîáîäíîå âðàùåíèå ïîäðàçóìåâàåò îòñóòñòâèå

òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî îòíîøåíèå ïðîäîëüíîé ñêî-

ðîñòè çâóêà ê ïîïåðå÷íîé (�l/�t2) â íàïðàâëåíèè �110�

ÿâëÿåòñÿ ìåðîé òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ [30]. Ýòî îòíîøåíèå çàìåòíî óìåíüøà-

åòñÿ â �-ôàçå Ñ2F6 ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû [21],

÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îñëàáëåíèè òðàíñëÿ-

öèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ñâîþ

î÷åðåäü, ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíü-

øåíèþ ðàññåÿíèÿ òðàíñëÿöèîííûõ ìîä, ïåðåíîñÿùèõ

òåïëî, òàê ÷òî òåïëîïðîâîäíîñòü âîçðàñòàåò ïðè óâå-

ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Âàæíóþ ðîëü ïðè ýòîì òàêæå

ìîæåò èãðàòü ñîîòíîøåíèå ÷àñòîò ìîëåêóëÿðíûõ ðåî-

ðèåíòàöèé è õàðàêòåðíûõ ÷àñòîò ôîíîíîâ, äàþùèõ

íàèáîëüøèé âêëàä â òåïëîïðîâîäíîñòü.

Âûâîäû

Èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ãåêñà-

ôòîðýòàíà C2F6 äëÿ òðåõ îáðàçöîâ ðàçíîé ïëîòíîñòè â

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 90 Ê è äî íà÷àëà ïëàâ-

ëåíèÿ. Íàèáîëåå ïëîòíûé îáðàçåö, âûðàùåííûé ïîä

äàâëåíèåì 110 ÌÏà, äîñòèãàë óñëîâèÿ èçîõîðè÷íîñòè

ïðè 114 Ê, íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû òåïëîïðîâîäíîñòü

ñîîòâåòñòâîâàëà èçîáàðíîìó ñëó÷àþ. Íàáëþäàëñÿ íå-

áîëüøîé ñêà÷îê òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè òåìïåðàòóðå

104 Ê, ñîîòâåòñòâóþùåé ��� ïåðåõîäó â Ñ2F6. Â íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé �-ôàçå èçîáàðíàÿ òåïëîïðîâîä-

íîñòü óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî

õàðàêòåðíî äëÿ îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííûõ ôàç.

Èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü â �-ôàçå ïðàêòè÷åñêè

ïîñòîÿííà íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ��� ïåðåõîäà è

ñëàáî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âïëîòü

äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå ïðèïèñûâàåòñÿ

îñëàáëåíèþ òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ïðè ðàñòîðìàæèâàíèè âðàùàòåëüíîãî

äâèæåíèÿ ìîëåêóë C2F6 âîêðóã îñè C–C. Ðåçóëüòàòû

íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò âûâîä î òîì,

÷òî ðàñòîðìàæèâàíèå îäíîîñíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë,

ïîäîáíî ðàñòîðìàæèâàíèþ âðàùåíèÿ ìîëåêóëû êàê

öåëîãî, ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðîñòó èçîõîðíîé òåïëî-

ïðîâîäíîñòè ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû.
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Heat transfer in the «plastic» phase of

hexafluoroethane

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

Thermal conductivity of solid hexafluoroethane

C2F6 was investigated on three samples of different

densities in the interval from 90 K to the onset of

melting. Isochoric thermal conductivity in �-C2F6

is practically constant immediately after the ���

transition and then increases slightly with tempera-

ture. That behavior is attributed to the weakening

of the translation-orientation coupling when the ro-

tational motion of the C2F6 molecule about the

C–C axis becomes less hindered.

PACS: 66.70.+f Nonelectronic thermal conduc-

tion and heat-pulse propagation in solids;

thermal waves;

63.20.Ls Phonon interactions with other

quasiparticles.

Keywords: orientationally disordered crystals,

translation-rotation coupling, isochoric thermal

conductivity, hexafluoroethane.
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