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ÒÅÏËÎÏ�ÎÂÎÄÍÎÑÒÜ ÒÂÅ�ÄÎ�Î ÖÈÊËÎ�ÅÊÑÀÍÀÂ Î�ÈÅÍÒÀÖÈÎÍÍÎ-ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉÈ Î�ÈÅÍÒÀÖÈÎÍÍÎ-�ÀÇÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉ ÔÀÇÀÕÂ. À. Êîíñòàíòèíîâ a*, Â. Ï. �åâÿêèí a, Â. Â. Ñàãàí a, Î. È. Ïóðñêèé b, Â. Ì. Ñûñîåâ baÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò íèçêèõ òåìïåðàòóð èì. Á. È. Âåðêèíà Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû61103, Õàðüêîâ, ÓêðàèíàbÊèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. Ò. �. Øåâ÷åíêî03068, Êèåâ, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 íîÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåïëîïðîâîäíîñòè �P òâåðäîãî öèêëîãåêñàíà ïðè ïîñòîÿííîì äàâ-ëåíèè P = 0:1ÌÏà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 80 K è äî ïëàâëåíèÿ, ïåðåêðûâàþùèå îáëàñòü ñóùåñòâîâà-íèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííîé �àçû II è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû I, à òàêæå òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå �V â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå I. Â �àçå II âåëè÷èíà �P / T�1:15, à â �àçå I òåïëîïðîâîäíîñòü, èçìåðåííàÿïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ãîðàçäî ñëàáåå, �P / T�0:3. Èçîõîðíàÿòåïëîïðîâîäíîñòü �V â �àçå I ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïëàâíî âîçðàñòàåò. Äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ìîäè�èöèðîâàííóþ äåáàåâñêóþ ìîäåëü òåïëîïðîâîäíîñòè ñó÷åòîì ïåðåíîñà òåïëà êàê �îíîíàìè, òàê è ¾äè��óçíûìè¿ ìîäàìè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè îáñóæäåíèè ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà òåïëà âìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüâêëàä êàê òðàíñëÿöèîííîãî, òàê è îðèåíòàöèîííî�ãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ñèë öåíòðàëü�íîãî è íåöåíòðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèé, à òàêæå îòòåìïåðàòóðû îðèåíòàöèîííîå äâèæåíèå ìîæåò íî�ñèòü êîëåáàòåëüíûé èëè âðàùàòåëüíûé õàðàêòåð. Çàðåäêèìè èñêëþ÷åíèÿìè (êâàíòîâûå êðèñòàëëû) ïðèäîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîëåêóëû ñîâåð�øàþò ìàëûå êîëåáàíèÿ (ëèáðàöèè) âîêðóã èçáðàí�íûõ îñåé. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñðåäíåêâà�äðàòè÷íûå àìïëèòóäû ëèáðàöèé óâåëè÷èâàþòñÿ, âðåçóëüòàòå ÷åãî îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû, ëîêàëèçîâàí�íîé â äàííîì óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ìî�æåò ñêà÷êîîáðàçíî èçìåíÿòüñÿ. Ïðåäåëüíûì ñëó÷à�åì òàêîãî ¾ïåðåîðèåíòàöèîííîãî äâèæåíèÿ¿ ÿâëÿåò�ñÿ ñâîáîäíîå âðàùåíèå ìîëåêóë â óçëàõ ðåøåòêè.Âûáèðàÿ êðèñòàëëû ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ìåæìî�ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è âàðüèðóÿ òåìïåðàòó�*E-mail: konstantinov�ilt.kharkov.ua

ðó îáðàçöà, ìîæíî èçìåíÿòü ñòåïåíü îðèåíòàöèîííî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë è èçó÷àòü âëèÿíèå âðàùà�òåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë íà òåïëîâûå ñâîéñòâà,â ÷àñòíîñòè íà òåïëîïðîâîäíîñòü.Ïðè ïîñòðîåíèè òåîðèè òðàíñïîðòíûõ ÿâëåíèéâ êðèñòàëëàõ îáû÷íî ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïëîòíîñòü,ò. å. ìîëÿðíûé îáúåì îáðàçöà, íå çàâèñèò îò òåìïå�ðàòóðû, è èçó÷àþò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü òåï�ëîïðîâîäíîñòè êðèñòàëëîâ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå,�V (T ). Â òî æå âðåìÿ â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâóäîáíåå ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîì äàâ�ëåíèè, ò. å. èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå �P (T ). Ïîýòîìóïðè ñðàâíåíèè ïðåäñêàçàíèé òåîðèè ñ ýêñïåðèìåí�òîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ îáðàçöîâ íà èõ òåïëîïðîâîäíîñòü, ÷òî îñî�áåííî ñóùåñòâåííî ïðè èçó÷åíèè òåïëîïðîâîäíîñòèìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñðàâ�íèìûõ ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ îáðàçöà.Äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, ñîñòîÿùèõ èç öè�êëè÷åñêèõ ìîëåêóë, òåïëîïðîâîäíîñòü ïðè ïîñòîÿí�íîì îáúåìå èññëåäîâàëàñü ðàíåå òîëüêî íà îáðàç�öàõ áåíçîëà [1; 2℄. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âåëè÷èíà�V (T ) óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû,ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðè T � 220 K è â äàëü�258



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî öèêëîãåêñàíà : : :íåéøåì ñëàáî âîçðàñòàåò âïëîòü äî íà÷àëà ïëàâëå�íèÿ. Íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå áûëî ïðèïèñàíî îñëàá�ëåíèþ òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ âñëåäñòâèå ðàñòîðìàæèâàíèÿ âðàùàòåëüíîãîäâèæåíèÿ ìîëåêóë áåíçîëà â ïëîñêîñòè êîëüöà.Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèÿì èçîáàð�íîé è èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè òâåðäîãî öèêëî�ãåêñàíà C6H12 â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð âû�øå 80 K. �àíåå òåïëîïðîâîäíîñòü öèêëîãåêñàíà èçó�÷àëàñü ïîä äàâëåíèåì íàñûùåííîãî ïàðà [3℄ è ïîääàâëåíèÿìè 30 è 280 ÌÏà [4℄. Òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè ýòèõ ðàáîò êà÷åñòâåííîñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, îäíàêî àáñîëþòíûå âåëè�÷èíû ðàñõîäÿòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 40%.Â îòëè÷èå îò áåíçîëà, ìîëåêóëû êîòîðîãî èìåþò�îðìó êîëåö, àòîìû, îáðàçóþùèå ìîëåêóëó öèêëî�ãåêñàíà, íå ëåæàò â îäíîé ïëîñêîñòè: ïðè òåìïåðàòó�ðàõ íèæå êîìíàòíîé ïðåîáëàäàåò êîí�îðìåð â �îð�ìå ¾êðåñëà¿. Ñîãëàñíî êàëîðèìåòðè÷åñêèì äàííûì,ïðè äàâëåíèè íàñûùåííûõ ïàðîâ öèêëîãåêñàí èñïû�òûâàåò �àçîâûé ïåðåõîä ïðè 186.1 K è ïëàâèòñÿ ïðè279.8 K [5; 6℄. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà I öèêëî�ãåêñàíà îòíîñèòñÿ ê òèïè÷íî ïëàñòè÷åñêèì �àçàì ñíèçêîé ýíòðîïèåé ïëàâëåíèÿ�Sm=R = 1:14, ãäåR�ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. �åíòãåíîâñêèå äàííûå óêàçû�âàþò íà �ÖÊ-ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïûFm3m ñ Z = 4 ìîëåêóëàìè íà ÿ÷åéêó [7; 8℄. Ïåðåõîäâ �àçó II ïðè 186.1 K èçîòåðìè÷åñêèé, ñ áîëüøèìèçìåíåíèåì ýíòðîïèè �Sf=R = 4:33. Ôàçà II ìîíî�êëèííàÿ, ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû C2=
 ñ Z = 4ìîëåêóëàìè íà ÿ÷åéêó [8℄. Íàáëþäàëàñü òàêæå ìå�òàñòàáèëüíàÿ �àçà III, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷å�íà áûñòðûì îõëàæäåíèåì îáðàçöà äî òåìïåðàòóðûæèäêîãî àçîòà [8℄. Ýòà �àçà ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâîéïðè äàâëåíèÿõ âûøå 30 ÌÏà [9℄.Òåìïåðàòóðó Äåáàÿ �D öèêëîãåêñàíà ðàññ÷èòû�âàëè ïî ñêîðîñòè çâóêà è ïëîòíîñòè [10℄. Îíà ðàâ�íà 50 K â ïëàñòè÷åñêîé �àçå I è 71 K â íèçêî�òåìïåðàòóðíîé ìîíîêëèííîé �àçå II. Ýòè âåëè÷è�íû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åí�íûìè èç èçìåðåíèé ìåññáàóýðîâñêîãî ðàññåÿíèÿ:�D = 56 � 6 K íåïîñðåäñòâåííî âûøå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà è �D = 70 � 4 K íèæå ïåðåõîäà [11℄. Ïðèíàãðåâå îò 155 äî 180 K â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �à�çå âòîðîé ìîìåíò ßÌ� ðåçêî óìåíüøàåòñÿ îò çíà�÷åíèÿ 26 �ñ2 äî 6 �ñ2, ÷òî óêàçûâàåò íà ïîÿâëåíèåâêëàäà ñêà÷êîîáðàçíîãî èçìåíåíèÿ îðèåíòàöèè ìî�ëåêóë îòíîñèòåëüíî îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà [12℄. Èçàíàëèçà âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ìîæ�íî îöåíèòü, ÷òî âûñîòà áàðüåðà, ïðåïÿòñòâóþùåãîïåðåñêîêàì, ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 46 � 4 êÄæ/ìîëü.Ïîëèìîð�íîå ïðåâðàùåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ íåïðå�

ðûâíûì èçìåíåíèåì âòîðîãî ìîìåíòà è âðåìåíè ðå�ëàêñàöèè. Îòñþäà äåëàåòñÿ âûâîä, ÷òî â âûñîêîòåì�ïåðàòóðíîé �àçå I ìîëåêóëû îáëàäàþò çíà÷èòåëü�íîé îðèåíòàöèîííîé ñâîáîäîé, òàê ÷òî ìåæìîëåêó�ëÿðíûé âêëàä âî âòîðîé ìîìåíò ñòàíîâèòñÿ ïðåíå�áðåæèìî ìàëûì. Íåïîñðåäñòâåííî âûøå òåìïåðà�òóðû ïîëèìîð�íîãî ïåðåõîäà ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà ïå�ðåîðèåíòàöèé ïðåâûøàåò 3 � 107 ñ�1. Ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî îðèåíòàöèîí�íûå äâèæåíèÿ ìîëåêóë â æèäêîé è ïëàñòè÷åñêîé�àçàõ öèêëîãåêñàíà áëèçêè ïî õàðàêòåðó. Â öèêëî�ãåêñàíå îòñóòñòâóþò ðàçðûâû íà êðèâîé âðåìåíè�2 ïåðåîðèåíòàöèîííîé êîððåëÿöèè, ïîëó÷åííîé èçóøèðåíèÿ ÈÊ-ëèíèé è ëèíèé êîìáèíàöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ [13; 14℄. Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè �îíîííûõ ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿóêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïåðåîðèåíòàöèè âîêðóã îñè C3â öèêëîãåêñàíå àêòèâèðóþòñÿ çàäîëãî äî ïåðåõîäà âïëàñòè÷åñêóþ �àçó [15℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄëÿ èçìåðåíèÿ èçîáàðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè �Pòâåðäîãî öèêëîãåêñàíà C6H12 èñïîëüçîâàëè ïëîñêèåöèëèíäðè÷åñêèå îáðàçöû, âûðàùåííûå ïðè àòìî�ñ�åðíîì äàâëåíèè íåïîñðåäñòâåííî èç æèäêîé �à�çû. Èçîõîðíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâ�êå êîàêñèàëüíîé ãåîìåòðèè ñòàöèîíàðíûì ìåòîäîì.Äàâëåíèÿ âûðàùèâàíèÿ âàðüèðîâàëèñü îò 5 ÌÏà(îáðàçåö �1) äî 25 ÌÏà (îáðàçåö �3) ïðè ãðàäè�åíòå òåìïåðàòóðû âäîëü èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè äî2.5 K/ñì (õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íèæåâ òàáëèöå). Ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå âûðàùèâàíèÿîãðàíè÷èâàëîñü òåì, ÷òî öèêëîãåêñàí çàòâåðäåâàåòïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè äàâëåíèÿõ âûøå25 ÌÏà. Ïî îêîí÷àíèè âûðàùèâàíèÿ êàïèëëÿð íà�ïóñêà áëîêèðîâàëñÿ ïóòåì çàìîðàæèâàíèÿ åãî æèä�êèì àçîòîì è îáðàçöû îòæèãàëèñü 1�2 ÷ äëÿ ñíÿòèÿãðàäèåíòîâ ïëîòíîñòè. Áîëåå äåòàëüíî ìåòîäèêà èç�ìåðåíèé îïèñàíà â ðàáîòå [16℄. Âî âñåõ èçìåðåíèÿõèñïîëüçîâàëñÿ öèêëîãåêñàí ÷èñòîòû 99.9%. Ïîãðåø�íîñòü èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëà �4%.Òåïëîïðîâîäíîñòü öèêëîãåêñàíà, èçìåðåííàÿïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1ñîâìåñòíî ñ äàííûìè ðàáîò [3; 4℄. Íàøè ðåçóëüòàòûâ ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè 5% ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìèðàáîòû [4℄, ïåðåñ÷èòàííûìè ê àòìîñ�åðíîìó äàâ�ëåíèþ. Ïðè ïåðåñ÷åòå ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿêîý��èöèåíòà Áðèäæìåíà g = �(� ln �=� lnV )T ,ðàâíûå 3:9�0:6 â �àçå I è 5:8�0:6 â �àçå II, ðàññ÷è�259 4*



Â. À. Êîíñòàíòèíîâ, Â. Ï. �åâÿêèí, Â. Â. Ñàãàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011Òàáëèöà.Ìîëÿðíûå îáúåìû Vm îáðàçöîâ, òåìïåðà-òóðû T0 íà÷àëà âûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿV = 
onst, à òàêæå òåìïåðàòóðû Tm íà÷àëà ïëàâ-ëåíèÿ îáðàçöîâÍîìåðîáðàçöà Vm, ñì3/ìîëü T0, K Tm, K1 99.8 255 2932 96.9 206 3303 95.0 186 355
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�èñ. 1. Èçîáàðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü öèêëîãåêñàíà(I, II è L � �àçû I, II è æèäêàÿ): N è � � äàííûåíàñòîÿùåé ðàáîòû äëÿ äâóõ ðàçíûõ îáðàçöîâ, âû-ðàùåííûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ, íî â ðàçíîå âðå-ìÿ; Æ � äàííûå ðàáîòû [3℄ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëå-íèè; 4 � äàííûå ðàáîòû [4℄ ïðè äàâëåíèè 30 ÌÏà.Øòðèõîâîé ëèíèåé âíèçó ïîêàçàí íèæíèé ïðåäåëòåïëîïðîâîäíîñòè, ðàññ÷èòàííûé ñîãëàñíî âûðàæå-íèþ (1)òàííûå íàìè èç äàííûõ ðàáîò [4; 10℄. �àñõîæäåíèåíàøèõ äàííûõ è äàííûõ ðàáîòû [3℄ ñîñòàâëÿåòîêîëî 20% â �àçå II è ìåíüøå 7% â �àçå I.Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå II òåïëîïðîâîä�íîñòü �P óáûâàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðûêàê T�1:15, à â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå I �êàê T�0:31. Ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü èçîáàðíîé òåï�ëîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû õàðàêòåðíà äëÿîðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àç ìîëåêóëÿð�íûõ êðèñòàëëîâ [2℄. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,íà ïîâåäåíèå �P îêàçûâàþò âëèÿíèå íåñêîëü�êî êîíêóðèðóþùèõ �àêòîðîâ: à) ïðèáëèæåíèåòåïëîïðîâîäíîñòè ê ñâîåìó íèæíåìó ïðåäåëó;á) ðàñòîðìàæèâàíèå âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿìîëåêóë â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è,

êàê ñëåäñòâèå, îñëàáëåíèå �îíîí-âðàùàòåëüíîãîðàññåÿíèÿ; â) òåïëîâîå ðàñøèðåíèå.Â ðàìêàõ äåáàåâñêîé ìîäåëè íèæíåìó ïðåäåëóòåïëîïðîâîäíîñòè �min ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àé, êîãäàïðåîáëàäàåò äè��óçíûé ìåõàíèçì ïåðåíîñà òåïëî�âîé ýíåðãèè ìåæäó ñîñåäíèìè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñ-êèìè îñöèëëÿòîðàìè, âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ ïðèíè�ìàåòñÿ ðàâíûì ïîëîâèíå ïåðèîäà êîëåáàíèé. Â ýòîìñëó÷àå �min ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå [17℄�min = ��6�1=3 kBn2=3 ��Xi vi8><>:� T�i�2 �i=TZ0 x3ex(ex � 1)2 dx9>=>; : (1)Ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî òðåì êîëåáàòåëüíûììîäàì (äâå ïîïåðå÷íûå è îäíà ïðîäîëüíàÿ) ñî ñêîðî�ñòÿìè çâóêà vi; �i = vi(~=kB)(6�2n)1=3 � òåìïåðàòó�ðà Äåáàÿ äëÿ êàæäîé ïîëÿðèçàöèè, n � êîëè÷åñòâîìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà, x = ~!=kBT .Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 1 óêàçû�âàåò íèæíèé ïðåäåë òåïëîïðîâîäíîñòè C6H12, ðàñ�ñ÷èòàííûé ïî �îðìóëå (1), ñ èñïîëüçîâàíèåì äàí�íûõ ïî ñêîðîñòè çâóêà è ïëîòíîñòè èç ðàáîòû [10℄.Âèäíî, ÷òî â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �à�çå I òåïëîïðîâîäíîñòü îáðàçöà ïðèáëèæàåòñÿ ê ñâî�åìó íèæíåìó ïðåäåëó. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñíàáëþäàþùèìñÿ ìàëûì èçìåíåíèåì òåïëîïðîâîäíî�ñòè ïðè ïëàâëåíèè è îòíîñèòåëüíî áîëüøèì åå èçìå�íåíèåì ïðè ïåðåõîäå â óïîðÿäî÷åííóþ �àçó.Èçìåðåíèÿ èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè �V (T )öèêëîãåêñàíà áûëè ïðîâåäåíû â îáëàñòè ñóùåñòâî�âàíèÿ îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû I íàòðåõ îáðàçöàõ ðàçíîé ïëîòíîñòè. Íà ðèñ. 2 ïîêàçà�íà �àçîâàÿ V �T -äèàãðàììà öèêëîãåêñàíà, ïîñòðîåí�íàÿ íàìè ïî P�V �T -äàííûì èç ðàáîòû [9℄. Ìîëÿð�íûå îáúåìû îáðàçöîâ Vm, òåìïåðàòóðû T0 íà÷àëàâûïîëíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòå óñëîâèÿ V = 
onst, àòàêæå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ Tmïðèâåäåíû â òàáëèöå. �åçóëüòàòû èçìåðåíèé �V (T )â �àçå I ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Çäåñü æå äëÿ íàãëÿä�íîñòè ïðèâåäåíà òåïëîïðîâîäíîñòü �V (T ) íèçêîòåì�ïåðàòóðíîé �àçû II (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), ïåðåñ÷èòàí�íàÿ ê ìîëÿðíîìó îáúåìó Vm = 83:9 ñì3/ìîëü. Òàêîéìîëÿðíûé îáúåì èìååò îáðàçåö, óñëîâèå èçîõîðè÷íî�ñòè äëÿ êîòîðîãî âûïîëíÿåòñÿ ïðè T � 100 K. Èçî�õîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü �V â ïëàñòè÷åñêîé �àçåI öèêëîãåêñàíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòó�ðû, êàê ýòî íàáëþäàëîñü ðàíåå â ïëàñòè÷åñêèõ �à�çàõ äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ [2℄. �îñò òåï�ëîïðîâîäíîñòè ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ðàñòîðìàæè�260



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî öèêëîãåêñàíà : : :
III I+III IIIIII+II
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100110120Vm; ñì3/ìîëü

3 2 1
�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà öèêëîãåêñàíà, ïîñòðî-åííàÿ èç P�V �T -äàííûõ ðàáîòû [9℄. �îðèçîíòàëü-íûìè øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ìîëÿðíûåîáúåìû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ 1, 2, 3. Ëîìàíîéøòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíà èçîáàðà, ñîîòâåòñòâó-þùàÿ äàâëåíèþ 100 ÌÏà
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4567
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321
�èñ. 3. Èçîõîðíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ 1, 2,3 öèêëîãåêñàíà ðàçíîé ïëîòíîñòè â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå I (Tf � òåìïåðàòóðà ïëàâ-ëåíèÿ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè). Ñãëàæåííûåçíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ïîêàçàíû ñïëîøíûìèëèíèÿìè. Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíû ñãëàæåííûåçíà÷åíèÿ èçîáàðíîé (P = 0) òåïëîïðîâîäíîñòè;ñïëîøíîé ëèíèåé ñëåâà � òåïëîïðîâîäíîñòü íèç-êîòåìïåðàòóðíîé �àçû II, ïåðåñ÷èòàííàÿ ê ìîëÿð-íîìó îáúåìó Vm = 83:9 ñì3/ìîëü ñ èñïîëüçîâàíèåìçíà÷åíèÿ g = 5:8âàíèåì âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â óçëàõêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è, êàê ñëåäñòâèå, îñëàá�ëåíèåì �îíîí-âðàùàòåëüíîãî ðàññåÿíèÿ [2℄. Â îòëè�÷èå îò áåíçîëà, ãäå âðàùåíèå ïðîèñõîäèò âîêðóã îñè

øåñòîãî ïîðÿäêà, �àçà I öèêëîãåêñàíà õàðàêòåðèçó�åòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ îðèåíòàöèîííîãî ðàçóïîðÿ�äî÷åíèÿ [12�14℄. Íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå òåïëîïðîâîä�íîñòè ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 200 K äëÿñàìîãî ïëîòíîãî îáðàçöà �3 ìîæåò áûòü ñâÿçàíîñ íàëè÷èåì äâóõ�àçíîé îáëàñòè, ãäå ñîñóùåñòâóþò�àçà I è �àçà II ñ âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ.Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíî�ñòè �V ïîêàçàíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè. Øòðèõîâîéëèíèåé ïîêàçàíû ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ èçîáàðíîé�P (P � 0:1ÌÏà) òåïëîïðîâîäíîñòè. Êîý��èöèåíòÁðèäæìåíà, ðàññ÷èòàííûé èç íàøèõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ, ðàâåí g = 3:5� 0:5 ïðè T = 280 Kè õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì g = 3:9 � 0:6,ðàññ÷èòàííûì èç äàííûõ ðàáîòû [4℄.Çà ðåäêèì èñêëþ÷åíèåì òðàíñëÿöèîííûå è îðè�åíòàöèîííûå âèäû äâèæåíèÿ â ìîëåêóëÿðíûõ êðè�ñòàëëàõ íå ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, à ðåàëèçóþòñÿâ âèäå ñâÿçàííûõ òðàíñëÿöèîííî-îðèåíòàöèîííûõêîëåáàíèé. Òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêèíåâîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå êàêèõ-ëèáî àíàëèòè÷å�ñêèõ âûðàæåíèé, îáû÷íî ïîëüçóþòñÿ óïðîùåííûìïðåäñòàâëåíèåì î âîçìîæíîñòè íåçàâèñèìîãî îïèñà�íèÿ òðàíñëÿöèîííîé è îðèåíòàöèîííîé ïîäñèñòåì.Ïðè òàêîì ïîäõîäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî òðàíñëÿöè�îííî-îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ïå�ðåíîðìèðîâêå çàêîíà äèñïåðñèè âðàùàòåëüíûõ âîç�áóæäåíèé è ñêîðîñòåé çâóêà [18℄. Â ýòîì ñëó÷àå ìî�æåò áûòü èñïîëüçîâàíî îáû÷íîå äåáàåâñêîå âûðàæå�íèå äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè [19℄:� = ~22�2v2kBT 2 !DZ0 l�(!)!4 �� exp(~!=kBT )[exp(~!=kBT )� 1℄2 d!; (2)ãäå v � ñêîðîñòü çâóêà, !D = v(6�2n)1=3 � äåáàåâ�ñêàÿ ÷àñòîòà, l�(!) � êîìáèíèðîâàííàÿ äëèíà ñâî�áîäíîãî ïðîáåãà �îíîíà, îïðåäåëÿåìàÿ ñîâîêóïíî�ñòüþ âñåõ ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ:l�(!) =  Xi l�1i (!)!�1 : (3)Â îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ìîëåêó�ëÿðíûõ êðèñòàëëîâ �îíîíû, ó÷àñòâóþùèå â ïåðå�íîñå òåïëà, ðàññåèâàþòñÿ êàê íà �îíîíàõ, òàê è íàêîëëåêòèâíûõ âðàùàòåëüíûõ âîçáóæäåíèÿõ (ëèáðî�íàõ). Åñëè ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññû ðàññåÿíèÿ ñ ó÷à�ñòèåì òîëüêî òðåõ êâàçè÷àñòèö, òî äëèíà ñâîáîäíî�ãî ïðîáåãà, îãðàíè÷èâàåìàÿ ïðîöåññàìè ïåðåáðîñà,261



Â. À. Êîíñòàíòèíîâ, Â. Ï. �åâÿêèí, Â. Â. Ñàãàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011îïðåäåëèòñÿ êàê lu(!) = v=A!2T , ãäå A � êîý��è�öèåíò, íå çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðû [19℄. �àíåå áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî äîïîëíèòåëüíîå ðàññåÿíèå �îíîíîâíà ëèáðîíàõ ïðèâîäèò òîëüêî ê ïåðåíîðìèðîâêå êî�ý��èöèåíòà A [20℄.Â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ìîëå�êóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, ãäå äàëüíèé îðèåíòàöèîííûéïîðÿäîê îòñóòñòâóåò, ëèáðàöèîííûå ìîäû ñèëüíî çà�òóõàþò. Îäíàêî íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû âñå åùå äîñòàòî÷�íî ñèëüíû è áëèæíèé îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê âîñíîâíîì ñîõðàíÿåòñÿ [18℄. Â ýòîé îáëàñòè èìååòìåñòî ñèëüíîå ðàññåÿíèå �îíîíîâ íà �ëóêòóàöèÿõáëèæíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà, êîòîðîå îñëàáå�âàåò ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ïðèîáúÿñíåíèè àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíî�ñòè â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ìåòà�íà è äåéòåðîìåòàíà, àâòîðû ðàáîòû [21℄ èñõîäèëè èçàíàëîãèè ìåæäó ïîâåäåíèåì òåïëîïðîâîäíîñòè ìî�ëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïåðå�õîäà â ïëàñòè÷åñêóþ �àçó è ïîâåäåíèåì òåïëîïðî�âîäíîñòè ìàãíåòèêà âûøå òî÷êè Íååëÿ [22℄. Â ðÿ�äå ìàãíåòèêîâ ïîñëå ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõî�äà ïðè òåìïåðàòóðå TN íàáëþäàëèñü àíîìàëèè òåï�ëîïðîâîäíîñòè ñ õàðàêòåðíûì ìàêñèìóìîì, ïîäîá�íûì òîìó, ÷òî èìååò ìåñòî â CH4 (�àçà I). Âîñïîëü�çóåìñÿ ïðåäëîæåííûìè â ðàáîòå [21℄ âûðàæåíèÿìèäëÿ äëèí ñâîáîäíîãî ïðîáåãà, îïðåäåëÿåìûõ îäíî- èäâóõ�îíîííûìè ïðîöåññàìè:lI(!) = �v5=B2�rotT!2;lII(!) = ��2v8=C2kBCrotT 2!4: (4)Çäåñü B è C � êîíñòàíòû íåöåíòðàëüíîãî ìåæìîëå�êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, �rot è Crot � òåïëîïðî�âîäíîñòü è òåïëîåìêîñòü âðàùàòåëüíîé ïîäñèñòåìû,� � ïëîòíîñòü. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïåðâîì ïðè�áëèæåíèè B = C2 [21℄. Êîý��èöèåíò B ìîæåò áûòüíàéäåí èç çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðå�õîäà îò äàâëåíèÿ:B = ���1T �(lnTf )=�P;ãäå �T � èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü, a � ïîñòî�ÿííàÿ ðåøåòêè. Â íàøåì ñëó÷àå B = 6:9. Òåïëî�ïðîâîäíîñòü âðàùàòåëüíîé ïîäñèñòåìû ìîæåò áûòüðàññ÷èòàíà èç õîðîøî èçâåñòíîãî ãàçîêèíåòè÷åñêîãîâûðàæåíèÿ �rot = 13 Crota2��1;ãäå � � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðåäà÷è âðàùàòåëüíîéýíåðãèè ñ óçëà íà óçåë, êîòîðîå ìîæåò áûòü îöåíåíîêàê ñðåäíèé ïîëóïåðèîä êîëåáàíèé. Ñ ó÷åòîì âûðà�æåíèé (3), (4) äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâ â

îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå ìîæåò áûòüçàïèñàíà êàêl�(!) = �AT!2v + B2�rotT!2�v5 ++ C2kBCrotT 2!4��2v8 ��1 : (5)Ïðèãîäíîñòü, â ïðèíöèïå, ïîäîáíîãî ïîäõîäà áûëàïîäòâåðæäåíà áîëåå òî÷íûìè ðàñ÷åòàìè ab initioòåïëîïðîâîäíîñòåé ìåòàíà è äåéòåðîìåòàíà, âûïîë�íåííûìè â ðàáîòå [23℄.Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äëèíà ñâîáîäíîãîïðîáåãà �îíîíîâ óìåíüøàåòñÿ è ìîæåò ñòàòü ïî�ðÿäêà äëèíû âîëíû. Õàðàêòåð ïåðåíîñà òåïëà âòàêèõ óñëîâèÿõ øèðîêî îáñóæäàëñÿ (ñì., íàïðè�ìåð, [17; 24�26℄). Â ðÿäå ðàáîò áûëî ïîêàçàíî, ÷òîâ ýòîì ñëó÷àå êîëåáàòåëüíûå ìîäû ïðèîáðåòàþò¾äè��óçíûé¿ õàðàêòåð, è îñíîâíûå ÷åðòû êèíåòè�÷åñêîãî ïîäõîäà ìîãóò áûòü ñîõðàíåíû â òîì âèäå,êàê ýòî òðàêòîâàëîñü â ðàáîòàõ [17; 27℄.Ïðèìåì, ÷òî êîìáèíèðîâàííàÿ äëèíà ñâîáîäíîãîïðîáåãà îãðàíè÷åíà ðàññòîÿíèåì ïîðÿäêà ïîëîâèíûäëèíû âîëíû �îíîíà: ��=2 = ��v=!, ãäå � � ÷èñ�ëåííûé êîý��èöèåíò ïîðÿäêà åäèíèöû [28℄. Òîãäàêîëåáàòåëüíûé ñïåêòð ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íàäâå ÷àñòè: ìîäû, äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà êîòîðûõáîëüøå ��=2 (�îíîíû), è äè��óçíûå ìîäû, äëèíàñâîáîäíîãî ïðîáåãà êîòîðûõ äîñòèãëà ��=2. Â îðè�åíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ãðàíèöà äè��óç�íîñòè !0 îïðåäåëèòñÿ êàê !0 = 1=��AT , à â îðèåí�òàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ êàê!0 = �u��� +pu3 + �2 ��1=3 ++ ��� +pu3 + �2 �1=3 ; (6)ãäå ïàðàìåòðû u è � ðàâíûu = ��2v73C2kBCrotT �A+ B2�rot�v4 � ;� = � �2v72�C2kBCrotT 2 : (7)Èíòåãðàë òåïëîïðîâîäíîñòè, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçáè�âàåòñÿ íà äâå ÷àñòè, îïèñûâàþùèå âêëàäû â òåï�ëîïðîâîäíîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ �îíîíîâ è äè��óç�íûõ ìîä: � = �ph +�dif : (8)Ñîîòâåòñòâóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ �ph è �dif ïðè�âåäåíû â ðàáîòå [28℄. Íèæíèé ïðåäåë òåïëîïðîâîä�íîñòè â íàñòîÿùåé ìîäåëè äîñòèãàåòñÿ, êîãäà äëèíà262



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî öèêëîãåêñàíà : : :
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�ph�difTf�èñ. 4. Ïîäãîíî÷íûå êðèâûå �V ê ñãëàæåííûì çíà-÷åíèÿì òåïëîïðîâîäíîñòè îáðàçöîâ ñ ìîëÿðíûìèîáúåìàìè Vm = 83:9 ñì3/ìîëü â íèçêîòåìïåðàòóð-íîé �àçå II è Vm = 95:8 ñì3/ìîëü â âûñîêîòåì-ïåðàòóðíîé îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçåI. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû âêëàäû â òåïëî-ïðîâîäíîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ �îíîíîâ �ph è äè�-�óçíûõ ìîä �difñâîáîäíîãî ïðîáåãà âñåõ ìîä ðàâíà ��=2. Ëåãêî óáå�äèòüñÿ, ÷òî ýòî âûðàæåíèå â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñíèæíèì ïðåäåëîì òåïëîïðîâîäíîñòè, îïèñûâàåìûìâûðàæåíèåì (1), åñëè èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííóþ ïîïîëÿðèçàöèÿì ñêîðîñòü çâóêà è ïîëîæèòü � = 1.Êîìïüþòåðíàÿ ïîäãîíêà ïðîâîäèëàñü ìåòîäîìíàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ê ñãëàæåííûì çíà÷åíèÿìèçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè, ïåðåñ÷èòàííîé ê ìî�ëÿðíîìó îáúåìó Vm = 83:9 ñì3/ìîëü îáðàçöà â îðè�åíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå II è îáðàçöà ñ ìî�ëÿðíûì îáúåìîì Vm = 95:8 ñì3/ìîëü â îðèåíòàöè�îííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå I. Óñðåäíåííûå ïî ïî�ëÿðèçàöèÿì ñêîðîñòè çâóêà, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèìîáúåìàì, ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 1483 è 1067 ì/ñ [10℄.Òàê êàê äàííûå ïî âðàùàòåëüíîé òåïëîåìêîñòè îò�ñóòñòâóþò, ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îíà ìåíÿåòñÿ îò 3R(ïîòåíöèàëüíàÿ + êèíåòè÷åñêàÿ) äî 1:5R (òîëüêîêèíåòè÷åñêàÿ, ñâîáîäíîå âðàùåíèå) íà ïðîòÿæåíèèîáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ðîòàöèîííîé �àçû. Âàðüè�ðîâàëèñü ïàðàìåòðû � è A â �àçå II è �, A è Bâ �àçå I (â ïðåäïîëîæåíèè C = pB). Íàèëó÷øååñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì áûëî ïîëó÷åíî ïðè çíà�÷åíèÿõ � = 2:7, A = 8:2 � 10�17 ñ/K â �àçå I è� = 2:0, A = 4:5 � 10�17 ñ/K, B = 6:9 è C = 2:6 â�àçå II. Ýòè âåëè÷èíû äîâîëüíî áëèçêè ê ðàññ÷èòàí�íûì äëÿ äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, íàïðè�ìåð � = 1:55, A = 4:3 � 10�16 ñ/K â �-CO è � = 1:45,A = 1:0 � 10�17 ñ/K, B = 7:7 è C = 2:8 â �-CO [28℄.

Ïîäãîíî÷íàÿ êðèâàÿ ê ñãëàæåííûì çíà÷åíèÿìòåïëîïðîâîäíîñòè, à òàêæå ðàññ÷èòàííûå âêëàäû âòåïëîïðîâîäíîñòü íèçêî÷àñòîòíûõ �îíîíîâ �ph èäè��óçíûõ ìîä �dif ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òîâêëàä äè��óçíûõ ìîä íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðèT > 120 K. Â îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �à�çå íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà âêëà�äû �îíîíîâ è äè��óçíûõ ìîä ïðèáëèçèòåëüíî ðàâ�íû. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âêëàä äè��óç�íûõ ìîä óìåíüøàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê �îíîííûéâêëàä ðàñòåò. Òàêîå ïîâåäåíèå òèïè÷íî äëÿ îðèåíòà�öèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àç ìîëåêóëÿðíûõ êðè�ñòàëëîâ è ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îñëàáëåíèåì ðàñ�ñåÿíèÿ �îíîíîâ íà �ëóêòóàöèÿõ áëèæíåãî îðèåí�òàöèîííîãî ïîðÿäêà ïî ìåðå èõ çàòóõàíèÿ [2; 28℄.Ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðåçóëüòàòû íî�ñÿò ñêîðåå êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð è äåìîíñòðè�ðóþò, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ñïîñîáíà îáúÿñ�íèòü îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè êàêâ îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ, òàê è â îðèåíòàöè�îííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ìîëåêóëÿðíûõ êðè�ñòàëëîâ. 3. ÂÛÂÎÄÛÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäî�ãî öèêëîãåêñàíà áûëà èññëåäîâàíà ïðè àòìîñ�åð�íîì äàâëåíèè â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 80 K èäî ïëàâëåíèÿ, à òàêæå íà èçîõîðàõ â îðèåíòà�öèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå I. Â íèçêîòåìïåðà�òóðíîé �àçå II òåïëîïðîâîäíîñòü, èçìåðåííàÿ ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, ìåíÿåòñÿ ïî çàâèñèìîñòè�P / T�1:15, à èçîõîðíàÿ � êàê �V / T�0:8. Â�àçå I òåïëîïðîâîäíîñòü, èçìåðåííàÿ ïðè àòìîñ�åð�íîì äàâëåíèè, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûêàê �P / T�0:31 è ðàñòåò íà èçîõîðàõ. Òàêîå ïî�âåäåíèå äîâîëüíî òèïè÷íî äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êðè�ñòàëëîâ è îïðåäåëÿåòñÿ íåñêîëüêèìè êîíêóðèðóþ�ùèìè �àêòîðàìè. Â ñëó÷àå ðàññåÿíèÿ ñ ó÷àñòèåìòðåõ êâàçè÷àñòèö (èëè òðåõ÷àñòè÷íîãî ðàññåÿíèÿ)äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ çàêîí � / 1=T [21℄. (×åòûðåõ��îíîííûå ïðîöåññû íå èãðàþò ñóùåñòâåííîé ðîëè âðàññåÿíèè òåïëà âïëîòü äî ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïå�ðàòóð ïëàâëåíèÿ [29℄.) Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îðè�åíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå II èçîõîðíàÿ òåïëî�ïðîâîäíîñòü ìåíÿåòñÿ ïî áîëåå ñëàáîé çàâèñèìîñòèâñëåäñòâèå ïðèáëèæåíèÿ åå ê ñâîåìó íèæíåìó ïðå�äåëó.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè,èçìåðåííàÿ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, îïðåäåëÿ�åòñÿ äîïîëíèòåëüíî ðåçêèì ñìÿã÷åíèåì êîëåáàòåëü�263



Â. À. Êîíñòàíòèíîâ, Â. Ï. �åâÿêèí, Â. Â. Ñàãàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011íûõ ìîä âñëåäñòâèå òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàç�öà. Ïîñëåäíåå òàêæå èìååò ìåñòî â âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîé îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçå I.�îñò èçîõîðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû â �àçå I ìîæåò áûòü îáúÿñíåí îñëàá�ëåíèåì �îíîí-âðàùàòåëüíîé êîìïîíåíòû òåïëîâî�ãî ðàññåÿíèÿ. Â îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ �à�çàõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ïîëíîå òåïëîâîå ñî�ïðîòèâëåíèå ðàâíî ñóììå �îíîí-�îíîííîé è �î�íîí-âðàùàòåëüíîé ÷àñòåé: Wtot = Wph-ph +Wph-rot.Ôîíîí-�îíîííàÿ ÷àñòü ïîëíîãî òåïëîâîãî ñîïðîòèâ�ëåíèÿ âñåãäà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.Ôîíîí-âðàùàòåëüíàÿ ÷àñòü ñðàâíèìà ïî àáñîëþò�íîé âåëè÷èíå ñ �îíîí-�îíîííîé â óïîðÿäî÷åííûõ�àçàõ è ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè ïåðåõîäå ê ñâîáîä�íîìó âðàùåíèþ ìîëåêóë. Âåëè÷èíà Wtot óìåíüøà�åòñÿ, åñëè Wph-rot óìåíüøàåòñÿ áûñòðåå, ÷åì ðàñòåòWph-ph. Ïîêàçàíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà�òû ìîãóò áûòü êà÷åñòâåííî îïèñàíû â ðàìêàõ äåáà�åâñêîé ìîäåëè òåïëîïðîâîäíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåìñîîòâåòñòâóþùèõ âðåìåí ðåëàêñàöèè [20; 21℄ â ïðåä�ïîëîæåíèè, ÷òî äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíà íåìîæåò ñòàòü ìåíüøå ïîëîâèíû äëèíû âîëíû.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. À. Êîíñòàíòèíîâ, Â. �. Ìàíæåëèé, Ñ. À. Ñìèð�íîâ, ÓÔÆ 37, 757 (1992).2. O. I. Pursky, N. N. Zholonko, and V. A. Konstantinov,ÔÍÒ 29, 1021 (2003).3. Á. Ì. Ìîãèëåâñêèé, Â. �. Ñóðèí, À. Ô. ×óäíîâñêèé,Èíæåíåðíî-�èç. æ. 19, 705 (1970).4. P. Andersson, J. Phys. Chem. Sol. 39, 65 (1978).5. J. G. Aston, G. J. Szasz, and H. L. Fink, J. Amer.Chem. So
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