
52 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÎ ðîëè ñëàáîé âîäîðîäíîé ñâÿçè OH � � �O â �îðìèðîâàíèè àíîìàëüíîãîäèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêà êðèñòàëëîâ è ïîëèìåðîâ âáëèçè 40ÆCÍ.Ä. �àâðèëîâà1,a , Â. Ê. Íîâèê2,bÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,1êà�åäðà ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ, 2 êà�åäðà îáùåé �èçèêè è âîëíîâûõ ïðîöåññîâ.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.E-mail: agavril�polly.phys.msu.ru, bnovikmp�or.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 05.10.2010, ñòàòüÿ ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 24.01.2011Â ðÿäå ìîíîêðèñòàëëîâ, ïîëèìåðîâ è ãåëåé, ñîäåðæàùèõ âîäîðîäíûå ñâÿçè OH � � �O, NH � � �Oäëèíîé 2.8�3 �A èëè ìîëåêóëû âîäû, ïðè íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ íà ÷àñòîòàõ 1�106 �ö íàáëþäàåòñÿãèãàíòñêàÿ àíîìàëèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ("� 103�106 ), ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ îñîáåí-íîñòÿìè ïðîâîäèìîñòè � è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü tg Æ . Â êðèñòàëëàõ ý��åêò âîçíèêàåò ïîñëåðåçêîãî îõëàæäåíèÿ äî �50 ÆC è èìååò ìåñòî ïðè ìåäëåííîì íàãðåâàíèè â îáëàñòè 20�40 ÆC. Ïðèîáðàòíîì òåìïåðàòóðíîì õîäå îò 40ÆC çàâèñèìîñòè "(T ), �(T ), tg Æ(T ) èìåþò îáû÷íûå çíà÷åíèÿ.Àíîìàëèè â ðàçíîðîäíûõ ïî ñâîåìó ñîñòàâó îáúåêòàõ îáúåäèíÿþò òåìïåðàòóðû èõ ïðîÿâëåíèÿ,ãðóïïèðóþùèåñÿ âáëèçè çíà÷åíèÿ 40ÆC. Àâòîðàìè ñäåëàíà ïîïûòêà îáúÿñíèòü ýòó îáùíîñòüÿâëåíèÿ ñâîéñòâàìè ïðèñóòñòâóþùèõ â îáúåêòàõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèýëåêòðè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, ìîíîêðèñòàëëû, ïîëèìåðû, ãåëè.ÓÄÊ: 541.67:546.185 + 546.226. PACS: 77.22.Ej; 77.70.+a; 77.80.�e; 77.84.Cg; 77.84.Ek; 77.84.Fa.ÂâåäåíèåÄèýëåêòðè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ � ý��åêòèâíûéìåòîä âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèè ðîëè îòäåëüíûõ �ðàãìåíòîâ ñòðóêòóðû â �îðìèðî-âàíèè äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿäåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ êîìïîíåíòû äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè "0 è "00 , òàíãåíñ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïî-òåðü tg Æ , ïðîâîäèìîñòü íà ïåðåìåííîì òîêå �0 = "00"0! ,òîêè òåðìîäåïîëÿðèçàöèè j [1℄. Ñèíãóëÿðíîñòè ýòèõñâîéñòâ ÿâëÿþòñÿ ïðèâû÷íûì èíäèêàòîðîì ñòðóêòóð-íûõ òðàíñ�îðìàöèé â èññëåäóåìûõ îáúåêòàõ. Ñàìèãðóïïû ñâîéñòâ îáúåêòîâ îáû÷íî ñòàöèîíàðíû è ìîãóòáûòü âîñïðîèçâåäåíû â íóæíîé ñîâîêóïíîñòè óñëîâèé.�àíåå [2℄, îäíàêî, äëÿ ðÿäà ðàçíîðîäíûõ ñåãíåòî-ýëåêòðèêîâ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè íàìè áûëè îáíà-ðóæåíû, êàê ñëåäñòâèå òåðìîóäàðà, ãèãàíòñêèå àíîìà-ëèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â òåìïåðàòóðíûõîáëàñòÿõ ïàðàýëåêòðè÷åñêîé �àçû, ãäå â îáû÷íîì ñî-ñòîÿíèè êàêèå-ëèáî îñîáåííîñòè îòñóòñòâóþò. Ý��åêòäîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåí ñðåäè ñòðóêòóð ñ âîäîðîä-íûìè ñâÿçÿìè. Îí ìîæåò áûòü óñòîé÷èâ, ò. å. âîñïðî-èçâîäèòüñÿ íåñêîëüêî ðàç, èëè íåóñòîé÷èâ, ò. å. ïîñëåýïèçîäè÷åñêîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ òðåáîâàòü ïîâòîðíî-ãî âîçäåéñòâèÿ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ. Ý��åêò íå ÿâëÿåò-ñÿ �óíäàìåíòàëüíûì, ïîñêîëüêó îí �îðìèðóåòñÿ òåìèëè èíûì ñïîñîáîì, íî îáùíîñòü è óðîâåíü ý��åêòàîïðàâäûâàþò õîòÿ áû êà÷åñòâåííîå îáñóæäåíèå åãîìîäåëè (ìåõàíèçìà). Ñòðåìëåíèå ïîíÿòü è îáúÿñíèòüýòîò ý��åêò ïðèâåëî ê çàêëþ÷åíèþ î êðèòè÷åñêîé ðîëèäâóõìèíèìóìíîãî ïîòåíöèàëüíîãî ðåëüå�à ïî ëèíèèâîäîðîäíîé ñâÿçè è åãî òðàíñ�îðìàöèè ïðè ðàçëè÷íûõâîçäåéñòâèÿõ. Öåëåíàïðàâëåííûå ýêñïåðèìåíòû íà ïî-ëèìåðíûõ îáðàçöàõ ñ äîëæíûìè äëèíàìè ñëàáîé âîäî-

ðîäíîé ñâÿçè ñëóæàò, íà íàø âçãëÿä, ïîäòâåðæäåíèåìäîñòîâåðíîñòè îáñóæäàåìîé ìîäåëè.Â äàëüíåéøåì â òåêñòå ñòàòüè è íà ðèñóíêàõ ìûèñïîëüçóåì äàííûå òîëüêî äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè äè-ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè " è ïðîâîäèìîñòè � .Ìåòîäû èçìåðåíèé è ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿýêñïåðèìåíòàÄèýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ (" , tg Æ , �) ïðîâîäè-ëèñü íà øèðîêîïîëîñíîì (10�3�107 �ö) ñïåêòðîìåòðåNovoontrol (onept 40) ïðè òåìïåðàòóðàõ îò �70 ÆCäî 60ÆC â äèàïàçîíå 1�106 �ö. Ïðè âñåõ èçìåðåíèÿõâ îáû÷íûõ ðåæèìàõ íàãðåâàíèÿ/îõëàæäåíèÿ òåìïåðà-òóðà èçìåíÿëàñü ñ øàãîì 3�5 ÆC è âûäåðæèâàëàñüñòàáèëèçèðîâàííîé � 10 ìèí. �åæèì òåðìîóäàðà áûëðåàëèçîâàí êàê îõëàæäåíèå îáðàçöîâ îò êîìíàòíîéòåìïåðàòóðû äî ïðèáëèçèòåëüíî �50 ÆC ñî ñêîðîñòüþ� 20ÆC/ìèí. Òàêîå âîçäåéñòâèå óâåðåííî âîñïðîèçâî-äèò îïèñûâàåìûé ý��åêò â èçó÷åííûõ ìîíîêðèñòàëëàõ.Ïðè �50 ÆC îáðàçåö âûäåðæèâàëñÿ � 20 ìèí, ïîñëå÷åãî èçìåðåíèå ïðîâîäèëîñü â îáû÷íîì ðåæèìå íàãðå-âàíèÿ.Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ÿâëÿëèñü îáðàçöû, ðàçíî-ðîäíûå ïî ñâîåìó àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ (ìîíîêðè-ñòàëëû, ïîëèìåðû, ãåëè), õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è óñëî-âèÿì èíèöèèðîâàíèÿ àíîìàëèé.Êðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû èìåëè ïëîùàäü� 0.5�0.7 ñì2 è òîëùèíó � 0.1 ñì. Ýëåêòðîäàìèñëóæèëè ñóñàëüíîå ñåðåáðî èëè ñåðåáðÿíàÿ ïàñòà.Ïîëèìåðû è ãåëè èññëåäîâàëèñü â êþâåòàõ ñ íàêëàä-íûìè ýëåêòðîäàìè äèàìåòðîì 1.2 ñì, çîëî÷åíûìè äëÿïåðâûõ è âûïîëíåííûìè èç íåðæàâåþùåé ñòàëè äëÿâòîðûõ. Òîëùèíà îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 0.2�0.3 ñì.



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 53�ðóïïà ìîíîêðèñòàëëîâ âêëþ÷àëà äâà ñòðóê-òóðíûõ àíàëîãà ñåãíåòîýëåêòðèêà òðèãëèöèíñóëü�à-òà (Ò�Ñ): äèãëèöèííèòðàò (NH2CH2COOH)2 � HNO3(Ä�Í), òðèãëèöèíòåëëóðàò (NH2CH2COOH)3�H6TeO6(Ò�Òåë), è êðèñòàëëîãèäðàòû: ãèäðîáîðàò êàëüöèÿCaB3O4 (OÍ)3 � H2O (êîëåìàíèò), �îðìèàòû ãîëüìèÿHo(COOH)3 � 2H2O, è ýðáèÿ Åã(ÍÑÎÎ)3 � 2Í2O. Êî-ëåìàíèò ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðèêîì, �îðìèàòû � ëè-íåéíûìè ïèðîýëåêòðèêàìè.Ïîëèìåð àêðèëàìèä ñ ìîðìîðàëèòîì (ìîíòìîðèëëî-íèòîì) áûë ïðîïèòàí âîäîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåäî íàñûùåíèÿ. Ïîñëå ÷åãî èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â ðå-æèìå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû.Ïîëèàì�îëèòíûé ãèäðîãåëü ñî ñòàòèñòè÷åñêîéïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ çâåíüåâ äèàëèëäèìåòèëàììîíèéõëîðèäà (ÄÀÄÌÀÕ) è íàòðèé ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà(ÏÌÀ) íåïîñðåäñòâåííî ñðàçó ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ áûëîõëàæäåí äî 0ÆC è èçìåðÿëñÿ â ðåæèìå íàãðåâàíèÿäî 60ÆC.Âñå ïåðå÷èñëåííûå îáúåêòû ñîäåðæàò â ñòðóêòóðåñëàáóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü OH � � �O è NH � � �O äëèíîé2.7�3 �A ëèáî êðèñòàëëèçàöèîííóþ âîäó [3℄ ñ òàêîé æåäëèíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè.Ñòðóêòóðà èçîìîð�îâ Ò�Ñ ñîñòîèò èç öåïî÷êè ãëè-öèíîâ, ñâÿçàííûõ ñ H2SO4 , HNO3 èëè Í6ÒåÎ6 âî-äîðîäíîé ñâÿçüþ OH � � �O. Â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå Ò�Ñèç äåñÿòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîñåìü ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìèñâÿçÿìè N�H � � �O 2.794�3.064 �A, ñîåäèíÿþùèìè àìè-íîãðóïïû NH+3 ãëèöèíîâûõ èîíîâ ñ àòîìàìè êèñëîðîäàñóëü�àòíûõ ãðóïï [4℄.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà Ä�Í ñîäåðæèò îäíó ñèëüíóþâîäîðîäíóþ OH � � �O ñâÿçü 2.45 �A è òðè äëèííûõ, ñëà-áûõ âîäîðîäíûõ NH � � �O ñâÿçè 2.79, 2.81 è 3.02 �A [5℄.Êðèñòàëëû Ò�Òåë, ïî íàøèì äàííûì, íå ïåðå-õîäÿò â ïîëÿðíóþ �àçó âûøå àçîòíûõ òåìïåðàòóð.Èõ ñòðóêòóðà íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíà, íî äëèíû ñâÿçåéâ ýòîì êðèñòàëëå íå äîëæíû ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îòèìåþùèõñÿ â Ò�Ñ. Ñåãíåòîýëåêòðèêè Ä�Í è êîëåìàíèòèñïûòûâàþò �àçîâûå ïåðåõîäû ïðè �67ÆC è �6ÆCñîîòâåòñòâåííî. Â ñåãíåòî�àçå ïðîòîí âîäîðîäíîé ñâÿçèOH � � �O ëîêàëèçóåòñÿ â îäíîé èç ÿì äâóõìèíèìóìíîãîïîòåíöèàëà, â ïàðà�àçå îí ðàâíîâåðîÿòíî ðàñïîëîæåíâáëèçè îáîèõ àòîìîâ êèñëîðîäà.Ïðèìåíèòåëüíî ê êàæäîìó èç íàçâàííûõ îáúåêòîâíàìè èññëåäîâàëèñü ÷àñòîòíî-òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-ñòè "(f ,T ), �(f ,T ), tg Æ(f ,T ) è ïî íèì ðàññ÷èòûâàëèñüñîîòíîøåíèÿ 1/"(f ,T ) è ÷àñòîòíûå �ðàêòàëüíî-ñòåïåí-íûå çàâèñèìîñòè �(!) = A!S . Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòûïîêàçàëè îäíîòèïíîñòü ïîâåäåíèÿ ýòèõ ðàçíîðîäíûõîáðàçöîâ. Åäèíîé ÿâëÿåòñÿ è òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòüçàâåðøåíèÿ àíîìàëèé � 40ÆC. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìûïðåäñòàâëÿåì íå ïîëíûé êîìïëåêñ äàííûõ ïî èçó÷åí-íûì îáúåêòàì, êîòîðûé âåñüìà âåëèê, à ñóùåñòâåííûåäëÿ îáñóæäàåìîé òåìû �ðàãìåíòû äàííûõ êàæäîãî èçîáúåêòîâ.�åçóëüòàòû èçìåðåíèé è èõ îáñóæäåíèåÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿîáðàçöîâ Ä�Í (à), Ò�Òåë (á) è êîëåìàíèòà (â), ïðåòåð-ïåâøèõ õîëîäíûé òåðìîóäàð, óñêîðåííîå îõëàæäåíèåîò 20 äî �50ÆC. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè íàãðå-âàíèè âûøå íåêîòîðîé òåìïåðàòóðû íà÷èíàåòñÿ ðåçêèé

ðîñò "(T) è tgÆ(T), êîòîðûé ïðîõîäèò ÷åðåç ðàçìûòûéìàêñèìóì (ïëàòî) è îïóñêàåòñÿ äî íåáîëüøèõ çíà÷åíèéâáëèçè 40ÆC. Ïðè ïîâòîðíîì îõëàæäåíèè â ðåæè-ìå ìåäëåííîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû � 1ÆC/ìèí äî� 20ÆC çíà÷åíèÿ "(T) è tgÆ(T ) îñòàþòñÿ íåáîëüøè-ìè [2℄. Âñå ìàêñèìóìû ïèêîâ ñîîòâåòñòâóþò ïîëîæè-òåëüíûì òåìïåðàòóðàì, ãðóïïèðóþòñÿ â óçêîì èíòåð-âàëå 28�40 ÆC, ïðè TC � �67 ÆC äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâÄ�Í è TC ��6 ÆC äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ êîëåìàíèòà.Ìîíîêðèñòàëëû Ò�Òåë íå èìåþò ïîëÿðíîé �àçû,âî âñÿêîì ñëó÷àå âûøå �150ÆC. Ïîêàçàííàÿ âîçíè-êàþùàÿ îñîáåííîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòèâ ñèëó óñëîâèé åå âîçáóæäåíèÿ íå ìîæåò óêàçûâàòü íàñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä â ýòîì êðèñòàëëå ñ îá-ðàçîâàíèåì ïîëÿðíîé �àçû (ðèñ. 1, á). Èíûìè ñëîâàìè,âñå àíîìàëèè â íàçâàííûõ ìîíîêðèñòàëëàõ âîçíèêàþòâ íåïîëÿðíûõ �àçàõ.Òèïè÷íîå äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ ïîâåäåíèå ý��åêòèâ-íîé ïðîâîäèìîñòè íà ïåðåìåííîì òîêå èëëþñòðèðóåòñÿðèñ. 2 ïðèìåíèòåëüíî ê ìîíîêðèñòàëëó êîëåìàíèòà. Êàêè ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïðîâîäèìîñòü êàê ìåðà äèýëåê-òðè÷åñêèõ ïîòåðü âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷àñòîòû(ðèñ. 2, à). Àíàëèç ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè (ðèñ. 2, á)ïîêàçûâàåò ñïàä �ðàêòàëüíîãî ñòåïåííîãî ïàðàìåòðàòàêæå ïðè òåìïåðàòóðå ñïàäà äèýëåêòðè÷åñêîé àíîìà-ëèè T � 40 ÆC.Â êîëåìàíèòå óâåëè÷åíèå ïðîâîäèìîñòè � ïðè ïîâû-øåíèè ÷àñòîòû ñîîòâåòñòâóåò �ðàêòàëüíî-ñòåïåííîìóçàêîíó �(!) = A!S . Íà âðåçêå � çàâèñèìîñòü �ðàê-òàëüíîãî ñòåïåííîãî ïàðàìåòðà S îò òåìïåðàòóðû. Èçðèñ. 2, á òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ÷èñëî íîñèòåëåé çàðÿäîââ èíòåðâàëå îò �40 äî +40 ÆC îñòàåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,ìàëî ìåíÿþùèìñÿ.Êðèñòàëëîãèäðàòû �îðìèàòîâ ãîëüìèÿ è ýðáèÿ òàê-æå ñîäåðæàò OH � � �O ñâÿçè äëèíîé 2.81�2.974 �A [6℄,êàê è áîëüøèíñòâî êðèñòàëëîãèäðàòîâ. Íà ðèñ. 3 ïðèâå-äåíà çàâèñèìîñòü ln(�T) = f (103/T ) äëÿ ýòèõ ìîíîêðè-ñòàëëîâ, èçìåðåííàÿ íà ïîñòîÿííîì òîêå áåç ïðåäâàðè-òåëüíîãî òåðìîóäàðà. Ôðàêòàëüíûå ïàðàìåòðû êðèâûõèñïûòûâàþò îñîáåííîñòè (ïåðåëîìû) ïðè òåìïåðàòóðàõ48ÆC (ãîëüìèé) è 41ÆC (ýðáèé). Ìîíîêðèñòàëëû èìåþòè ñîõðàíÿþò ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ ïîëÿðíóþñòðóêòóðó. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî äèýëåêòðè÷åñêàÿ àíî-ìàëèÿ âîçíèêàåò êàê â íåïîëÿðíûõ, òàê è ïîëÿðíûõñòðóêòóðàõ.Åñòåñòâåííûì ñëåäñòâèåì òàêîãî âûâîäà ñòàëî ïðî-âåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ íà ïîëèìåðàõ � ñðåäàõ, íåèìåþùèõ äàëüíåãî ñòðóêòóðíîãî ïîðÿäêà. Óêàçàííûåâûøå çàêîíîìåðíîñòè ïîâåäåíèÿ "(f ,T) è �(f ,T ) íà-áëþäàëèñü íàìè â íàñûùåííîé âîäîé ñìåñè àêðèëàìèäàñ ìîðìîðàëèòîì (ìîíòìîðèëëîíèòîì), ïðåäñòàâëÿþùèìñîáîé êîìïîçèò ïîëèìåðà ñ ÷àñòèöàìè ãëèíû. Ýòîòîáúåêò èëëþñòðèðóåò ïðîÿâëåíèå ý��åêòà â ñðåäå,ê êîòîðîé äëÿ ñîçäàíèÿ àíèçîòðîïèè ñâîéñòâ íå áûëîïðèëîæåíî íèêàêèõ âîçäåéñòâèé, ïîäîáíûõ òåêñòóðèðî-âàíèþ, è ãäå îáå êîìïîíåíòû ñîäåðæàò âîäó.Çàâèñèìîñòü �(f ,T) (ðèñ. 4) èëëþñòðèðóåò âîçðàñ-òàíèå è íå çàâèñÿùèé îò ÷àñòîòû ñïàä ïðîâîäèìîñòèïðè 44ÆC. Äëÿ �èêñèðîâàííîé ÷àñòîòû, êàê íåòðóä-íî âèäåòü, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �(f = onst,T)ïîäîáíà ðèñ. 2,à ñ âîçðàñòàíèåì, ïëàòî è ñïàäîì.Íåñìîòðÿ íà êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå îáúåêòîâ, òåìïåðà-27 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, åå îáðàòíîé âåëè÷èíû è tg Æ ïîñëåðåçêîãî îõëàæäåíèÿ äî �50ÆC êðèñòàëëîâ äèãëèöèííèòðàòà (NH2CH2COOH)2 � HNO3 (à), òðèãëèöèíòåë-ëóðàòà (NH2CH2COOH)3 � H6TeO6 (á) íà ÷àñòîòå 1 ê�ö è ãèäðîáîðàòà êàëüöèÿ (êîëåìàíèòà) íà ÷àñòîòàõîò 1 äî 4 �ö (â)

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïîñëå ðåçêîãî îõëàæäåíèÿ äî �50ÆC äëÿ ãèäðîáîðàòà êàëüöèÿ(êîëåìàíèòà) îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ (à) è îò ÷àñòîòû ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (á). Íà âñòàâêåäàíà çàâèñèìîñòü S(T )òóðû ñïàäà (çàâåðøåíèå íåêîåãî ïðîöåññà) óäèâèòåëüíîáëèçêè.Îêîí÷àòåëüíî ïðîëèòü ñâåò íà ñòðóêòóðíóþ åäèíèöóñðåäû, îòâåòñòâåííóþ çà âîçáóæäåíèå äèýëåêòðè÷åñêîéàíîìàëèè, äîëæåí áûë ýêñïåðèìåíò íà ãåëÿõ � òâåðäî- îáðàçíûõ (ñòóäåíèñòûõ) òåëàõ, ñîõðàíÿþùèõ óïðóãîñòüè ïëàñòè÷íîñòü.Â îáðàçöàõ ãèäðîãåëåé � ðåäêîñøèòûå ïîëèìå-ðû íà îñíîâå ñìåñè ïîëèìåòàêðèëàòà íàòðèÿ è ïî-ëèäèàëëèëäèìåòèëàììîíèé õëîðèäà ñî ñòàòèñòè÷åñêîé
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�èñ. 3. Àððåíèóñîâû çàâèñèìîñòè �T íà ïîñòîÿííîìòîêå îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ �îðìèàòîâ ãîëü-ìèÿ (à) è ýðáèÿ (á) ñîîòâåòñòâåííî

�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòè àêðèëàìèäà ñ ìîðìîðàëèòîì (ìîíòìîðèë-ëîíèòîì), ïðîïèòàííûõ âîäîéïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ çâåíüåâ (ïîëèàì�îëèòíûå ãå-ëè) � â èíòåðâàëå ÷àñòîò 101�103 �ö è òåìïåðàòóð0�60ÆC íàáëþäàëèñü çàâèñèìîñòè òèïà ïîêàçàííûõ íàðèñ. 5.Íåòðóäíî âèäåòü ïîäîáèå ðèñ. 5 è ðèñ. 1, á. Ôîð-ìà çàâèñèìîñòåé 1/"(T ) è èõ õàðàêòåðíûå òåìïåðà-òóðíûå òî÷êè ñîâïàäàþò. Îäèíàêîâûå ñëåäñòâèÿ îáó-ñëîâëåíû åäèíûìè ïðè÷èíàìè. Ïîèñê åäèíûõ ïðè÷èíòàêèõ ïðîÿâëåíèé ïðèâîäèò ê ãèïîòåçå î ñóùåñòâî-âàíèè îáùèõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû; â äàííîì ñëó÷àåïðèìåðîì òàêîãî ýëåìåíòà ÿâëÿåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçüäëèíîé � 2.9 �A. Îíà ïðèñóòñòâóåò âî âñåõ èçó÷åííûõîáúåêòàõ.

�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòè è åå îáðàòíîé âåëè÷èíû íà ÷àñòîòå1 ê�ö ïîëèîàì�îëèòíûõ ãèäðîãåëåé äèàëèëäèìåòèë-àììîíèé õëîðèäà (ÄÀÄÌÀÕ) è íàòðèé ïîëèìåòàêðè-ëàòà (ÏÌÀ) ñî ñòàòèñòè÷åñêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþçâåíüåâÎáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâÎáðàùåíèå ê òåìå ïîäîáíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ àíî-ìàëèé îïðàâäàíî ÷àñòûì èõ ïðîÿâëåíèåì â îáúåêòàõñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè (ðàíåå ïðèâåäåíà ëèøü ÷àñòüïðèìåðîâ).Ïîâåäåíèå äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îáùåå äëÿñòîëü ðàçíîðîäíûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, ñòðóêòóðå,àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ è ñâîéñòâàì îáúåêòîâ, óêàçû-âàåò íà ðåàêöèþ íåêîé ëàáèëüíîé ñòðóêòóðíîé ïîä-ñèñòåìû, îäíîòèïíîé â íàçâàííûõ îáðàçöàõ. Â íàøåìñëó÷àå òàêîé ïîäñèñòåìîé ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ, äëèííàÿâîäîðîäíàÿ ñâÿçü äëèíîé � 2.9 �A.�àññìîòðèì íàøè ðåçóëüòàòû (ðèñ. 1�5) ñ òî÷êèçðåíèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ÿâëåíèÿ, åãî òåìïåðàòóðíîãî èí-òåðâàëà è âèäà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé. Ýïèçî-äè÷íîñòü ïðîÿâëåíèé àíîìàëèé îáúÿñíèì ïðèñóòñòâè-åì èëè íåäîñòàòêîì êîìïëåêñà íåîáõîäèìûõ óñëîâèé.Ôèçè÷åñêèì ìåõàíèçìîì ïîêàçàííûõ àíîìàëèé äîëæíîáûòü âîçðàñòàíèå è çàòåì ñïàä ý��åêòèâíîé ïîëÿ-ðèçóåìîñòè (èëè ïðîâîäèìîñòè) îáúåìà îáðàçöà ïðèïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ïîëÿðèçóåìîñòü ñðåäû, â îò-ñóòñòâèå ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé, íå ìîæåò ïðåòåð-ïåâàòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòè òàêèõ ñëîæíûõ èçìåíåíèé.Ïîýòîìó äèýëåêòðè÷åñêèå àíîìàëèè îïðàâäàíî ñâÿçàòüñ ïðîâîäèìîñòüþ. Íèæå îáñóæäàåòñÿ åå òèï, ïðè÷èíûâîçðàñòàíèÿ è ñïàäà.Äèýëåêòðè÷åñêèå àíîìàëèè â ïåðå÷èñëåííûõ îáú-åêòàõ, êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á, â, 2, à, 3, 4, âñåãäàñîïðîâîæäàþòñÿ àíîìàëèÿìè ïðîâîäèìîñòè. Ïîñëåäíèåîáëàäàþò ÷åòêî âûðàæåííîé ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòüþ.Ñîõðàíåíèå ýòèõ îñîáåííîñòåé â èíòåðâàëå 1 �ö�30 ê�ö(ðèñ. 1, á, â, 2, à, 3, 4) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîäâèæíîñòèíîñèòåëåé, êîòîðûìè â íàøèõ óñëîâèÿõ ðåàëüíî ìîãóòîáëàäàòü òîëüêî ïðîòîíû. Îöåíêà ïî äàííûì ðèñ. 3ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè äàåò çíà-÷åíèÿ îò 0.5 äî 1.2 ýÂ, ÷òî îçíà÷àåò äðåé� è äè��óçèþíîñèòåëåé òîêà. Ìåõàíèçì ïåðåíîñà ïðîòîíîâ ïðè ýòîì28 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3



56 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3ÿâëÿåòñÿ ïðûæêîâûì, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ âðåçêèíà ðèñ. 2, á. Â ðàáîòå [7℄ ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿS = 0.8 îäíîçíà÷íî îòðàæàþò ïðûæêîâóþ ïðîòîííóþïðîâîäèìîñòü. Ïðè çíà÷åíèÿõ S > 0.8 èìåþò ìåñòîñèíõðîííûå ïðûæêè äâóõ ïðîòîíîâ [8℄, è ïðîâîäèìîñòüâ íåêîòîðîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîõîäèò ÷åðåçìàêñèìóì. Ñíèæåíèå çíà÷åíèé S , ñîâïàäàþùåå ñ âåðõ-íåé òåìïåðàòóðíîé ãðàíèöåé àíîìàëèè, óêàçûâàåò íàñìåíó òèïà ïðîâîäèìîñòè ñ ïðûæêîâîãî íà äè��óçèþíîñèòåëåé òîêà.Ìåõàíèçì ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè ïîçâîëÿåò ïî-íÿòü ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-öàåìîñòè "(f ) (ðîñò ñ ïîíèæåíèåì ÷àñòîòû, ðèñ. 1, â)è ïðîâîäèìîñòè �(f ) (ðîñò ñ ïîâûøåíèåì ÷àñòîòû,ðèñ. 2,à). Íà íèçêèõ ÷àñòîòàõ ïîâûøàåòñÿ âåðîÿòíîñòüìíîãîïîçèöèîííûõ ïåðåñêîêîâ, óâåëè÷èâàþùàÿ ý��åê-òèâíîå çíà÷åíèå ïåðåìåííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïðî-âîäèìîñòü íà ïåðåìåííîì òîêå ÿâëÿåòñÿ ýêâèâàëåíò-íîé ìåðîé äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü è âû÷èñëÿåòñÿ ïîçíà÷åíèÿì tg Æ(f ), ðàñòóùèì ñ ÷àñòîòîé ïðè ëþáûõìåõàíèçìàõ ïðîâîäèìîñòè.�èñ. 6 ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ïðèðîäó òåìïåðàòóðíîãîäèàïàçîíà äèýëåêòðè÷åñêîé àíîìàëèè [9℄.

�èñ. 6. Äâóõìèíèìóìíûé àñèììåòðè÷íûé ïîòåíöèàëü-íûé ðåëüå� ïî äëèíå âîäîðîäíîé ñâÿçè x : x1, x2 �êîîðäèíàòû ìèíèìóìîâ ëîêàëèçàöèè ïðîòîíà; d �ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè; E1, E2 � ýíåðãèè îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ ïðîòîíà â ìèíèìóìàõ; Er � îáîçíà÷åíèåóðîâíÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïåðåõîäà (òóííåëüíîãî èëèíàäáàðüåðíîãî) èç ÿìû â ÿìó; E3 � óðîâåíü ýíåðãèèïðîòîíà, ñîîòâåòñòâóþùèé ðàâíîâåðîÿòíîé ëîêàëèçà-öèè ïðîòîíîâ îêîëî îáîèõ àòîìîâ êèñëîðîäàÏðè ëîêàëèçàöèè â ìèíèìóìàõ ñ êîîðäèíàòàìè x1è x2 ïðîòîí ïðèîáðåòàåò îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êîëåáà-íèÿìè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû ñðåäû ýíåðãèþ U1v è U2vñîîòâåòñòâåííî îêðóæàþùåé òåìïåðàòóðå. Ïðè ïîâûøå-íèè òåìïåðàòóðû íà÷èíàåò âûïîëíÿòüñÿ, è âî âíåøíåìýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì, ñíà÷àëàòóííåëüíûé E1 +U1v = Er è E2 +U2v = Er (êîðîòêèåäâóñòîðîííèå ñòðåëêè), à çàòåì è íàäáàðüåðíûé ïåðå-õîä ïðîòîíîâ ìåæäó ìèíèìóìàìè. Ïåðåìåùåíèå ïðîòî-íîâ ìåæäó ìèíèìóìàìè èçìåíÿåò çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿáëèæàéøèõ àòîìîâ êèñëîðîäà íà � 0.2 ýÂ [10℄, ÷òî ïðî-ÿâëÿåòñÿ êàê âîçðàñòàþùàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ñðåäû. Ýòàîáëàñòü òåìïåðàòóð ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó è ìàêñèìóìóäèýëåêòðè÷åñêîé àíîìàëèè. Ïîñëåäóþùåå âîçðàñòàíèåòåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåò çíà÷åíèÿ U1v è U2v äî âûïîë-íåíèÿ E1 +U1v = E3 è E2 +U2v = E3 (äëèííûå äâóñòî-

ðîííèå ñòðåëêè). Ëîêàëèçàöèÿ ïðîòîíîâ îêîëî àòîìîâêèñëîðîäà ñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåðîÿòíîé, çàðÿäîâûå ñîñòî-ÿíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà âûðàâíèâàþòñÿ, èõ ñìåùåíèÿâî âíåøíåì ïîëå íå äàþò âêëàäà â ìàêðîñêîïè÷åñêóþïîëÿðèçóåìîñòü, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñïà-äàåò. Ýòî çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñîîòâåòñòâóåò âåðõíåéãðàíèöå àíîìàëèè. Ê òàêîìó æå ñëåäñòâèþ äîëæåíïðèâåñòè íå èñêëþ÷àåìûé âàðèàíò ïåðåõîäà èñõîäíîãîðåëüå�à â îäíîìèíèìóìíûé ïîòåíöèàë âñëåäñòâèå óâå-ëè÷åíèÿ àìïëèòóäû øóìîâûõ è ïîïåðå÷íûõ (èçãèáíûõ)êîëåáàíèé âîäîðîäíîé ñâÿçè [11, 12℄.Â ðàìêàõ òàêèõ ïðåäñòàâëåíèé âîçìîæíî îáúÿñíèòüïîâåäåíèå Ä�Í, Ò�Òåë è êîëåìàíèòà. Â îáû÷íîì ñî-ñòîÿíèè îíè, êàê ãîâîðèëîñü, íå ïðîÿâëÿþò íèêàêèõàíîìàëèé ïðè ïîëîæèòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ. Èíûìèñëîâàìè, ïðîòîíû èõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íåâîçìóùåí-íîé ðåøåòêè îáëàäàþò ýíåðãèåé E3 ïðèìåíèòåëüíîê âûñîòå áàðüåðà. Ïîñëå òåïëîâîãî óäàðà, âñëåäñòâèåâðåìåííîé òåïëîâîé äå�îðìàöèè ðåøåòêè è ìíîãî÷èñ-ëåííûõ ñâÿçåé, â îäíîé èëè íåñêîëüêèõ èç íèõ ðåëüå�ïðèîáðåòàåò âèä ðèñ. 6 ñ ñîîòíîøåíèåì E1 +U1v < Erè E2 + U2v < Er , ÷åì è ïðîäóöèðóåòñÿ îáñóæäàåìàÿàíîìàëèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.Îáðàòèìñÿ ê ðèñ. 1, èëëþñòðèðóþùåìó ïîâåäåíèåìîíîêðèñòàëëîâ äèãëèöèííèòðàòà (Ä�Í), òðèãëèöèí-òåëëóðàòà (Ò�Òåë) è êîëåìàíèòà.Ìîíîêðèñòàëë Ä�Í ïðåòåðïåâàåò �àçîâûé ïåðåõîäïðèáëèçèòåëüíî ïðè �67ÆC, îáóñëîâëåííûé êîðîòêîéñèëüíîé ñâÿçüþ 2.45 �A. Òåïëîâîé óäàð (áûñòðîå îõëà-æäåíèå) âðåìåííî �èêñèðóåò â îñòàòî÷íîé äå�îðìàöèèàñèììåòðè÷íîå ñîñòîÿíèå îäíîé èëè âñåõ ñâÿçåé 2.79,2.81 è 3.02 �A, ðåàêöèÿ êîòîðûõ �îðìèðóåò ïëàòî "(T)âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ñèììåòðèçàöèè ïîòåíöèàëüíîãîðåëüå�à ýòîé àêòèâíîé ñâÿçè. Îäíîâðåìåííî ðàñòåòðàâíîçàñåëåííîñòü ïîòåíöèàëüíîãî ðåëüå�à ïðîòîíîâïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.Ìîíîêðèñòàëë Ò�Òåë íå èñïûòûâàåò èçìåíåíèéñòðóêòóðû âïëîòü äî �150ÆC. Â åãî ñòðóêòóðå äîëæíûáûòü îäíà èëè íåñêîëüêî ñëàáûõ ñâÿçåé â èíòåðâà-ëå äëèí 2.794�3.064 �A, ïðèñóòñòâóþùèõ â ñòðóêòóðåèçîìîð�à Ò�Ñ, ïîâåäåíèåì êîòîðûõ ìîæíî îáúÿñíèòüâîçíèêàþùèå àíîìàëèè "(T ) è tg Æ . Êàê ïîêàçàíîìàññ-ñïåêòðîñêîïèåé [13℄, èìåííî ýòà ãðóïïà ñâÿçåéàêòèâíà â èíòåðâàëå 37�45ÆC âïëîòü äî èõ ñïîíòàííîãîðàçðûâà.Ìèíåðàë êîëåìàíèò CaB3O4 (OÍ)3 � H2O(ðèñ. 1, â, 2) ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëîãèäðàòîì, â ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêå êîòîðîãî íàñ÷èòûâàåòñÿ [14℄ äåñÿòü âî-äîðîäíûõ ñâÿçåé ñëåäóþùèõ äëèí: 2.425, 2.457, 2.686,2.755, 3.075 �A. Ïðè ïåðåõîäå â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ�àçó (TC � �6 ÆC) îäèí èç àòîìîâ âîäîðîäà ìîëåêóëûâîäû (2.686 �A) è âîäîðîä ñîñåäíåé ãèäðîêñèëüíîéãðóïïû (2.755 �A), íåóïîðÿäî÷åííûå â ïàðà�àçå,îñåäàþò â îäíîé èç ÿì ïîòåíöèàëüíîãî ðåëüå�à ñâÿçè.Åñòåñòâåííûå äå�åêòû îáðàçöîâ �îðìèðóþò âíóòðåí-íèå ïîëÿ ñìåùåíèÿ, ðàçìûâàþùèå ïåðåõîä. Â íàøåìýêñïåðèìåíòå íà íèõ íàêëàäûâàþòñÿ ïîëÿ, îáóñëîâ-ëåííûå äå�îðìàöèåé ïðè òåðìîóäàðå, � òåðìîóïðóãèåíàïðÿæåíèÿ. Â �îðìèðîâàíèè äèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëè-êà íà íèçêèõ ÷àñòîòàõ (1�4 �ö) äîëæíû ó÷àñòâîâàòüàòîìû êèñëîðîäà ðàçíûõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé, îáóñëîâ-ëèâàþùèõ ïîÿâëåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïàð àòîìîâ



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 57êèñëîðîäà è ãèãàíòñêîé ïîëÿðèçóåìîñòè, ïðîòîííàÿïðîâîäèìîñòü è îáùàÿ ïðîâîäèìîñòü ðåøåòêè (ðèñ. 2).Â äàííîì ñëó÷àå ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü äîëæíàèãðàòü â äèýëåêòðè÷åñêîì îòêëèêå ñóùåñòâåííóþ ðîëü,à âûðàâíèâàíèå çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé àòîìîâ êèñëîðîäàñâÿçåé (2.686, 2.755 �A) � îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðóñïàäà "(T). Äëÿ êîëåìàíèòà îíà ñîñòàâëÿåò � 40ÆC(ðèñ. 1, â, 2). Ñîâïàäåíèå ýòîé òåìïåðàòóðû ñ òåìïå-ðàòóðîé ñïàäà "(T) ìîíîêðèñòàëëà Ä�Í (ðèñ. 1,à)è ïðàêòè÷åñêîå ðàâåíñòâî ý��åêòèâíûõ â ÿâëåíèè äëèíñâÿçåé (Ä�Í � 2.7, êîëåìàíèò � 2.686, 2.755 �A) ïîç-âîëÿåò ãîâîðèòü îá îäíîçíà÷íîé êîððåëÿöèè ýòîé òåì-ïåðàòóðû è äëèíû âîäîðîäíîé ñâÿçè, àêòèâíîé â ýòîìÿâëåíèè.Âûøå áûëî îáðàùåíî âíèìàíèå íà âðåçêó â ðèñ. 2, á.Çàêîíîìåðíîñòü �(!) = A!S ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíàêàê èíäèêàòîð îäíîòèïíûõ îñîáåííîñòåé "(T ) â äðóãèõêðèñòàëëîãèäðàòàõ (ðèñ. 3), â êîòîðûõ ïðèñóòñòâèåêðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû îòâåòñòâåííî çà òîò æå òåì-ïåðàòóðíûé èíòåðâàë àíîìàëèé.Àíîìàëèÿ äèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêà (ðèñ. 4) â êîì-ïîçèòå, íàñûùåííîì âîäîé, îäíîçíà÷íî îáúÿñíÿåòñÿ âî-äîðîäíîé ñâÿçüþ ìîëåêóë âîäû. Â îòñóòñòâèå ýòîé êîì-ïîíåíòû àíîìàëèÿ íå èìååò ìåñòà. �àíåå óêàçûâàëîñüíà ïîäîáèå ñå÷åíèÿ �(f=onst,T) íà ðèñ. 4 òåìïåðà-òóðíûì çàâèñèìîñòÿì íà ðèñ. 2à ñ âîçðàñòàíèåì, ïëàòîè ñïàäîì, âêëþ÷àÿ òåìïåðàòóðû õàðàêòåðíûõ òî÷åê.Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò ñâèäåòåëüñòâóåò î äîìè-íèðóþùåé ðîëè â îáîèõ îáúåêòàõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåéêðèñòàëëèçàöèîííîé è ñòðóêòóðèðîâàííîé â êîìïîçèòåâîäû. Âìåñòå ñ òåì ïðîÿâëåíèå ý��åêòà â êîìïîçèòå,ò. å. ñðåäå áåç ñòðóêòóðíî âûäåëåííîãî íàïðàâëåíèÿ,ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçîòðîïíîì õàðàêòåðå àíîìàëèè,êîòîðûé äîëæåí áûòü ïðèñóù è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèìîáúåêòàì.Ïðîáëåìà ïðè÷èí ïðîñòðàíñòâåííîé îðèåíòàöèè îò-êëèêà âîçíèêàåò è ïðè îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ èñ-ñëåäîâàíèÿ ãåëåé (ðèñ. 5). Â èçó÷åííîì ãåëå ñ òå÷å-íèåì âðåìåíè îñîáåííîñòè äèýëåêòðè÷åñêîãî îòêëèêàèñ÷åçàþò, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ðîëü íà÷àëüíûõóïðóãèõ ãðàäèåíòîâ â îðèåíòàöèè äèïîëüíûõ ìîìåí-òîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû. Ïîäîáèå êðèâûõ103/"(T ) ðèñ. 5 è ðèñ. 1, á îïÿòü-òàêè ñ ñîâïàäàþùèìèõàðàêòåðíûìè òåìïåðàòóðàìè ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûìñâèäåòåëüñòâîì �óíêöèè âîäîðîäíîé ñâÿçè è ïîääåðæè-âàåò ãèïîòåçó ðåàêöèè ïðîòîííîé ïîäñèñòåìû â Ò�Òåë.Äîïîëíèì ïðîâåäåííîå îáñóæäåíèå íåêîòîðûìèïðèìåðàìè îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ ñðåä ñ âîäîðîä-íûìè ñâÿçÿìè. Â áèîïîëèìåðå ëèçîöèìå, ñîäåðæàùåìâîäó [15℄, â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè ïðè 34ÆC íàáëþ-äàëîñü àíîìàëüíîå ìàíäåëüøòàì-áðèëëþåíîâñêîå ðàñ-ñåÿíèå ñâåòà, ÷òî òðàêòóåòñÿ àâòîðàìè êàê �àçîâûéïåðåõîä. Â ãåòåðîöèêëè÷åñêîì àðîìàòè÷åñêîì ïîëèàìè-äå [16℄ îòìå÷àëîñü àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ýëåêòðè÷å-ñêèõ ñâîéñòâ ïðè 40ÆC. Ýòó àíîìàëèþ àâòîð îáúÿñ-íÿåò ðàçðóøåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîðáèðîâàííîéâëàãè. Ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì ðàçðûâà ñâÿçåé ÿâëÿåòñÿèçìåíåíèå àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ � èçâåñòíûé ý��åêò
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