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Изучение термодинамических и других физико-химических 
свойств веществ имеет исключительно большое научное и прак­

тическое значение.Данные о термодинамических свойствах 

индивидуальных веществ являются основой для решения многих 

научно-технических вопросов:без их знания невозможно проек­

тирование технологических процессов,создание новых материа­

лов с заранее заданными свойства?,та и т .п .

Для автоматизации и контроля процессов производства 

особое значение представляет наличие достаточно точных 

формул,выражающих явную зависимость термодинамических свойств 

ст температуры и давления в широких интервалах.Весьма важ­

ной является также возможность использования отмеченных фор­

мул для установления корреляции между термодинамическими и 

илектрооптическими характеристиками полупроводников и диэлек­

триков .

В последние годы во многих областях техники все большую 

роль играют редкие элементы,среди которых важное место зани­

мает германий.Особенно велика его роль в создании полупро­

водниковых материалов,в производстве оптического стекла,спе­

циальных сплавов и т.д.Однако сведения об этих классах 

веществ не полны и еще недостаточно систематизированы.

Еще хуже положение в области исследования термодинамических 

свойств смешанных гидридов элементов ІУ и У групп.Накопление 

для них надежных термодинамических и различных молекулярных 

данных справочного характера отстает от быстро растущих 

запросов техники.В настоящее время,например.приобретает 

распространение гвдридный метод получения элементов особой 

чистоты.Этот метод применяется также для получения полупровод­

никового германия,кремния .теллура,бора,используется для 

очистки тугоплавких металлов,для получения термостойких пок­

рытий, при создании неорганических и элементоорганических
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полимеров и т.д.Все это свидетельствует о необходимости 
накопления надежных термодинамических,молекулярных и других 
данных для многочисленных соединений и ,в частности,гидри­
дов германия.

Проблема исследования физико-химических свойств тесней­
шим образом связана с изучением строения и свойств молекул, 
со знанием многочисленных молекулярных характеристик:надежно 
интерпретированных колебательных и вращательных спектров, 
параметров,характеризующих взаимодействие колебаний с враще­
ниями, характеристик внутреннего вращения и т.п.

В свете этого особенно важную роль приобретает теория 
колебаний молекул,теория колебательно-вращательных взаимо­
действий, внутренних вращений,среднеквадратичных амплитуд.

В последние десятилетия внимание ученых привлечено также 
к теории колебаяиймолекул в J-пространстве,получившей раз­
витие в работах Маслова,Годнева.Дешиуса.Пливы и др.Интерес к 
указанному варианту теории колебаний молекул вытекает из тех 
преимуществ,которыми обладает эта теория в сравнении с ее 
обычным вариантом.

Действительно,одной из центральных задач теории колебаний 
молекул является определение силового поля при колебаниях 
молекул,которое в координатном представлении характеризуется 
потенциальной функцией в виде квадратичной формы относительно 
выбранной системы естественных колебательных координат

силовых постоянных к -j ..Однако силовые постоянные к^ и отве­
чающая им матрица /  2 /  потенциальной энергии обладают рядом

2D
и,следовательно,матрицей

/  I  /

Л

/ 2  /
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существенных недостатков /  ’ ’ /  :они зависят от всей
совокупности колебательных координат cj , а не только от <| и<| , 
т .е . неинвариантны относительно преобразований (j ; следова­
тельно, они характеризуют силовое поле внутри молекулы неодно­
значно.Более того,коэффициенты к^ довольно сложно связаны с 
другими характеристиками молекулы,например,с длинами связей, 
поляризуемостью /  ’ /;их  применение при использовании
данных по среднеквадратичным амплитудам и центробежному иска- 

12 Ahжению затруднено /  / .
В теории колебаний молекул в f -пространстве,как извест- 

1 2но /  ' /.роль колебательных координат играют обобщенные
силы

f  = -  Ъ1}/&\ = - ü<j . /  з /
В этих переменных потенциальная и кинеяическая энергия запи­
сываются в виде

2 U = f ( , 2Т = f ^TQf  . i /  4 /
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где G) = I к ‘  I -матрица коэффициентов влияния k'j .
Соответственно,уравнения колебаний в матричной форме

записываются так:

+ >> •—К
.

И О , / 5 /

« м , * 1 Т оа г 
»-Kjl-T - I T T /  б /

-матрица кинематических-коэффициентов М.А.Ельяшевича.
Здесь силовое поле при колебаниях молекул характеризуется 

инвариантной матрицей коэффициентов влияния Q =Цк |̂| .каждый 
из элементов которой,в отличие от к^ .зависит только от пары
обобщенных колебательных сил f  и 1- и не зависит от остальных

U hSсил /к  j t i , j  /  / ' '  ’ /.Таким образом,коэффициенты влияния 
инвариантны относительно преобразований переменных f  .свободны
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от влияния числа и типа переменных на их величины и несут в 
себе однозначную информацию о силовом поле молекулы.

Б отличие от силовых коэффициентов к̂ - .коэффициенты влия­
ния обладают и другими примечательными свойствами:приближенно

/ V  /линейно связаны с другими характеристиками молекулы /  / ,
подчинены правилу средневзвешенных /  /.что дает возможность 
находить многие из ку независимо от наличия хорошо интерпрети­
рованных колебательных спектров.Важное значение имеет тесная 
взаимосвязь матрицы коэффициентов влияния с матрицей средне- 
квадратичных амплитуд,установленная в /  / .

Таким образом,в связи с поискали более эффективных путей 
изучения термодинамических свойств,строения и свойств молекул, 
по крайней мере одновременно с обычным вариантом теории коле­
баний молекул,целесообразно развивать также теорию колебаний 
в f -пространстве.

Самостоятельный интерес представляет исследование влияния 
колебательно-вращательных взаимодействий на силовое поле моле­
кулы и расчет постоянных,характеризующих эти взаимодействия. 
Особая роль колебательно-вращательных взаимодействий связана 
с тем,что они могут быть определены экспериментально.Эти пос­
тоянные являются коэффициентами при вкладе колебательно-вра­
щательного взаимодействия в полную кинетическую энергию. 
Поатому в решении проблемы определения эффективного силового 
поля молекулы центральное место занимает теория матрицы кине­
тической энергии.

Общая теория матрицы кинетической энергии с учетом колеба­
тельно-вращательных взаимодействий была впервые решена сравни-

6 fТельно недавно в работах Маслова и Сорокина /  ’ /.Однако 
а 7авторы /  ,ł /  не ставили задачи выяснения влияния колебатель­

но-вращательных взаимодействий на силовое поле молекулы.
Между тем,исследование такого рода представляет несомненный
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интерес.

Таким образом,изучение термодинамических свойств и колеба­
тельных спектров практически важных соединений и связанных с 
этим еще не совсем ясных или нерешенных вопросов теории коле­
баний молекул в f -пространстве представляет собой одну из 
актуальных задач.

Настоящая диссертация как раз и посвящена изучению указан­
ных вше вопросов.

Диссертация состоит из введения,четырех глав,выводов, 
"Приложения"и списка литературы.

I

В первой главе,которая является вводной,содержится крат­
кий обзор основных вопросов теории колебаний молекул.Дан ана­
лиз методов определения силового поля и форм колебаний,Здесь 
же рассмотрены некоторые методы расчета термодинамических 
свойств веществ в газовой фазе,в том числе газов,молекулы 
которых содержат вращающиеся группы атомов.

II
3

Во второй главе: I /  обобщен метод /  /  учета дополнитель­
ных условий в матрице коэффициентов влияния Q = |Щ | в случае 
произвольного числа дополнительных соотношений.

Решение задачи выполнено с использованием уравнений Лагран­
жа с неисключенными связями,записанных для обобщенных сил.т.е .

л . -W
Tqf + f  = , /  7 /

т
где а  -прямоугольная матрица

ан аа-
та= агі ап dei . • a2n-

at<ączагь ■ ' Q-gns
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ческого равновесия одинадцати реакций изотопного обмена 

смешанных йодидов бора.Формулы дают возможность из совокупнос­

ти реакций изотопного обмена на выбрать наиболее выгод­

ные в практическом отнесении.

Результаты расчета термодинамических свойств всех исследу­

емых соединений оформлены в виде табличного материала и 

вынесены в"прилонение".
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