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КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ 
В ПАРАХ НЕКОТОРЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Ю. А .  Б а ш л а ч е в , В . Ф. Я к о в л е в

Акустическим интерферометром измерены скорость и коэффициент 
поглощения ультразвуковых волн в широкой области v / Р в иарах бен
зола, тиофена, фурапа и пиридина. В исследованных веществах обнару
жена релаксация всех колебательных мод молекул.

Изучение колебательной релаксации в. многоатомных газах и парах ве
ществ охватывает целый ряд проблем, нерешенных в настоящее время 
до конца. К ним можно отнести такие вопросы, как проявление спектра 
времеп при релаксации колебательной теплоемкости и зависимость пара
метров релаксации от структуры молекул. В качестве объекта исследования 
нами были выбраны нары гетероциклических соединений (тиофена, фура- 
на, пиридина) и бензола. Молекулы этих веществ имеют сходную струк
туру; они включают в себя «жесткий» каркас из атомных ядер в виде 
замкнутого кольца. Наличие кроме того еще лишь легких атомов водоро
да делает молекулы компактными образованиями. Поэтому следует ожи
дать достаточно низкую вероятность дезактивации колебаний, а следова
тельно, и проявление колебательпой релаксации в области низких частот. 
К этому выводу приходят авторы работы [1], проводившие исследование 
акустической релаксации в жидком бензоле, тиофене, фуране и пиридине.

Пары бензола исследовались целым рядом авторов (см., например, ра
боты [2, 3]); во всех опытах обнаружена колебательная релаксация в об
ласти 10 Мгц/атм. Однако следует отметить, что вопрос об описании 
релаксации в парах бензола является дискуссионным и требует дополни
тельных исследований. Если авторы работ [2, 3], проводившие измерения 
скорости ультразвуковых волн, для описания обнаруженной ими диспер
сии учитывают лишь одно время релаксации, то в работе [4] для описания 
той же релаксации вводятся в рассмотрение два времени. Введение двух 
времен, по мнению автора работы [4], необходимо для лучшего согласия 
релаксационной кривой с экспериментальными значениями коэффициента 
поглощения ультразвуковых волн в области дисперсии. Однако получен
ные в работе [4] результаты имеют малую точность (погрешность поряд
ка 100%), и введение двух времен релаксации кажется нам недостаточно 
обоснованным, если опираться па такие экспериментальные результаты.

В парах выбранных нами веществ мы провели с помощью акустиче
ского интерферометра измерения скорости и коэффициента поглощения 
ультразвуковых воли в области от 0,5 до 65 Мгц/атм. Экспериментальная 
установка позволяла осуществлять запись реакции интерферометра при 
индикации по высокочастотному напряжению на излучающем кристалле. 
В области рабочих температур от 30 до 100° термостатирование осуществ
лялось с точностью, лучшей чем 0,1° при: погрешности определения тем
пературы 0,1°. Для получения зависимости скорости и поглощения ультра
звука от v IР  использован метод вариации давления. Давление в иселе-
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дуемой среде измерялось закрытым [/-образным ртутным манометром, рас
считанным на 0,6 атм, при погрешности в 1 мм рт. ст. Все исследуемые 
вещества были специально очищены; значения плотности, показателя 
преломления и температуры кипения хорошо совпадали с табличными 
данными. Конструкция же установки предусматривает сохранение чистоты 
паров используемых веществ.
В интерферометре в качестве 
излучателей применялись квар
цевые пластинки с собственны
ми частотами 249,3; 496,0 и 
497,8 кгц.

Скорость ультразвуковых 
волн измерялась обычным спо
собом. При опытах в области 
высоких v /  Р был применен mi- 
терферометр с двумя генери
рующими кристаллами [5]. По
грешность измерений (с учетом 
воспроизводимости результатов 
при различных сериях) во всех 
случаях не превышала ±0,5% .
Для определения коэффициента
поглощепия по кривой реакции интерферометра использован предложен
ный педавно новый метод расчета [6]. Согласно этому методу, на кривой 
реакции кроме экстремальных точек Ушах и Ут т  (значения высоко
частотного напряжения на кварце) определяется для каждого пика вели
чина Уя/8 — значение напряжения при расстояниях между излучателем и 
рефлектором г =  (2п +  1)Л. / 8. Зная функцию ф =  (Уя/8 — Vmin) / 
/  ( ^max — У я/в) для каждого пика кривой реакции, можно определить ко
эффициент поглощения р =  <хХ:

р = ---- (arth Ут) п — arth Уф™),
Щ , т

'

где щ>т — число пиков между произвольными l-м и т-м пиками реакции.
Малая чувствительность выбранной функции я)) к искажениям кривой 

реакции, порождаемым нестабильностью напряжения на кварце, позволяет 
определять коэффициент поглощения достаточно точно. Для проверки ме
тода и работы всей установки в целом были проведены контрольные изме
рения в аргоне и ксепопе. Полученные экспериментальные значения коэф
фициента поглощения с точностью до 5 -г* 7 % совпадали с классическими 
значениями без введения каких-либо поправок.

Результаты исследования паров бензола при температуре 30° (фиг. 1) 
показали, что, действительно, в области 10 Мгц/атм обнаруживается зна
чительная дисперсия. Величина же р проходит через явно выраженный 
максимум, отличаясь в нем от классического значения больше, чем на по
рядок. Дисперсия скорости достаточно хорошо описывается релаксацион
ной кривой с учетом лишь одного времени релаксации. Представленная 
кривая удовлетворяет уравнению:

уС о о
(у/Р)2+  (у/Р )Р2-С02Аоо2

(v /P )2+  (v /P )D2
•со, Ссо, ( у I P )d — центр дисперсии — иодобрапы до лучшего согласия с 
экспериментальными результатами, значения их приведены в таблице. 
Обнаруженная зависимость коэффициента поглощения вполне соответст
вует такой дисперсии скорости. Экспериментальные результаты по погло
щению описываются в пределах ошибок (около ± 7 %)  релаксационной 
кривой с учетом классической части. Релаксационное поглощение вычис-
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лялось по формуле

М-ре л  —  2  р
(v/P)/(WP) max

max
1 +  ( v /P y / ( v /P ^ n (2)

max
где

M-max
Я  Coo2  —  CO2

C'o o C q

7 ( v / P ) m a x =  ( v / P ) d C0/ c«>

рассчитаны из данных по скорости. Классическое значение поглощения

М'Клас —
2п2
Vo

Z . \ ±
Р L 3

4  , (y o — 1 ) ( 9 Yo — 5 )

4уо ] "
(3 )

определено по значениям коэффициента вязкости г| [7] и у0, найденным 
по величине скорости при малых v /  Р. Учитывая, что построенная таким 
образом кривая ц =  Мрел +  Мклас совпадает с экспериментальными дан
ными, можно говорить о проявлении в парах бепзола релаксационного про
цесса с одним временем релаксации.

Вещество г, °с Со,
м/сек

соо-
м/сек

t*/P)D 
Mrц 
атм

И-тах
релако

■п • 105,
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лсохо
о
§§0X

0

7S

ЯЧ
С
&

d

■1 
0  *

: ко

ч>а
со
•

ок

Z10
vm i n , 
е ,н - '

Фурап 44,5 210 228,5 1,55 0,265 8 ,8  * 8 , 5±1 , 7 9,0 И 500 500
Тиофен 77 195,2 215,5 4,4 0,310 9,8 П 13,7±2,3 12,6 *** 160 453
Бензол 30 188,5 207,5 10,3 0,302 7,7 И 13,6+2,3 11,4 80 404
Пиридин 78,7 201,2 222 13,5 0,309 9,0 И 14,8±2,4 — 50 403

* Значения коэффициента сдвиговой вязкости из-за отсутствия данных приняты как для 
тиофена,

** Величина колебательной теплоемкости рассчитана по спектру нормальных колебаний.
** Спектр нормальных колебаний любезно предоставлен нам П. А. Важулипым.

В парах выбранного ряда гетероциклических соединений также обна
ружена значительная дисперсия. На фиг. 2 представлены эксперименталь
ные значения скорости для фурана С4Н4О (кривая 1) при 44,5°, тиофена 
C4H4S (2) при 77°, пиридина C5H5N (5) при 78,7°. Результаты, как и в парах 
бензола, удовлетворяют релаксационным кривым, построенным по фор
муле (1).

Измеренные одновременно со скоростью значения коэффициента погло
щения ц соответствуют в каждом случае полученной дисперсии. Кривые 
на фиг. 3 рассчитаны по формулам (2) и (3).

Удовлетворительное согласие расчетных кривых как для скорости, так 
и для коэффициента поглощения ультразвуковых воли с эксперименталь
ными результатами и в этом случае свидетельствует о проявлении в данной 
области релаксационных процессов.

Судить о природе обнаруженных релаксационных явлений можно по 
поведению в данной области v /  Р теплоемкости паров. Принимая, что при 
выбранных давлениях и температурах пары описываются уравнением со
стояния идеального газа, для молярной теплоемкости можно записывать

C J R  =  I /  ( C * M /R T - 1 ) .  (4)
По значениям скорости ультразвуковых волн в области высоких v /  Р 

величина Сy / R  во всех случаях оказывается близкой к 3. Представляя 
теплоемкость в виде

Cv =  Стране +  Свращ ”Ъ СКОлеб
и учитывая справедливость классического равномерного распределения 
энергии по трансляционным и вращательным степеням свободы, запишем

Cv / R  =  3  -j- Сколеб /  7?. (5)
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Значение Cv / R  — 3 свидетельствует о релаксации колебательной теп
лоемкости при высоких частотах. По величине Cv / Е в  области малых 
v /  Р из (5) определялась величина колебательной теплоемкости. Сравни
вая ее со значением С̂ олеб, рассчитанным по спектроскопическим данным, 
можно говорить, что обнаруженная релаксация является релаксацией всех 
колебательных степеней свободы молекул, причем с проявлением в каждом 
случае лишь одного времени релаксации. Этот факт позволяет судить о-

некоторых деталях обнаруженных процессов. Действительно, согласно 
работе [8], существование релаксации всех колебательных степеней сво
боды молекул с проявлением единственного времени релаксации объясня
ется наличием процесса последовательного возбуждения мод молекул че
рез моду с низшей частотой при малом времени перераспределения энергии 
по остальным модам. Для исследованных нами паров такой процесс вполне 
вероятен, поскольку молекулы их являются жесткими и компактными 
образованиями. Эта особенность структуры, очевидно, обусловливает ма
лое время передачи возбуждения.

Найденное из эксперимента время релаксации в рамках такой интер
претации является эффективным временем, позволяющим определить вре
мя т*, соответствующее процессу возбуждения моды с низшей частотой
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Vmin. Время релаксации т*, приведенное к давлению Р =  1 
лится выражением [8]

• =  J L  Су <± 
х 2я c v - c "  С '

атм, опреде- 

(6)

где С' — полная колебательная теплоемкость, —- вклад в колебательную
теплоемкость за счет моды с низшей частотой.

О вероятности дезактивации низшей моды можно судить по величине 
среднего числа соударений молекулы Zio*, необходимых для дезактивации 
этой моды. Значение Zio* определится через т* в виде

Z x o * = Z % * {  1 - е  W  ), (7)
где Z  — число соударений молекулы в секунду найдено по величине сред
него времени свободного пробега тs =  г) / 1,271 Р.

Приведенные расчеты показывают, что обнаруживается явная зависи
мость Z\q от Vmin. Эта зависимость качественно подтверждает известные 
представления о том, что в процессе активации и дезактивации молекул 
при соударениях величина колебательного кванта играет значительную 
роль.

Основные полученные экспериментальные результаты и использован
ные данные других авторов приведены в таблице.

Выводы
1. На ультразвуковых частотах исследована полная область релаксации 

в парах бензола, тиофена, фурана, пиридина.
2. Анализ результатов экспериментов по определению скорости и по

глощения ультразвука с привлечением спектроскопических данных пока
зывает, что в парах исследованных веществ наблюдается релаксация всех 
колебательных степеней свободы молекул, причем с проявлением в каж
дом случае лишь одного времени релаксации.
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