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АННОТАЦИЯ

Экспериментальные результаты по исследованию
квааиупругого рассеяния медленных нейтронов
водоя в температураои мтерваяе(ЭОО-бОО)* Е
мализируется я* основе модельных предстмде-
кщ,раэвмтых для ооисаям процесс! самодкф-
фуэии в воде. Описание аксперилеята и предва-
рительная обработка ревудьтатов надоженн в
частя I нестояще! работы.

сО-фиэнко-энергетическм институт, 1979 г.



I. Анализ экспериментальной зависимости А£
1.1. Предварительные соображения относительно процесса

ошюдиффузш в воде,
[Сак отмечалось во введении к части I настоящей работы [ 4L ] ,

имеющиеся в настоящее время результаты по квазиупругому рассеянию
медленных нейтронов водой не позволяют сделать однозначных выводов
о характере процесса самодиффузии в воде»

Качественный анализ полученных наш экспериментальных данных
по AE.(#

f
Tl($*o.4

t
2) свидетельствует о том, что в температурном

диапазоне нашего эксперимента ни скачкорый, ни непрерывный механизм
самодиффузии в чистом виде не реализуется. Этот факт в очередноR
раз подтверждает неоднократно высказанное в литературе мнения о
сложной характере процесса самодиффузии в поде[4,3]. В самой дело,
поскольку вода является сильно ассоциированной я структунро»аниой
жидкостью, в ее самодиффуэик можно отдать проявления скачкообраз-
ного "твердотельного" механизма. С другоИ стороны, как и для л*пОой
другой жидкости, о структуре воды иожно говорить лишь в смысле
короткоживущего ближнего порядка. Флуктуации мвзхмояекулярких рас-
СТОЯНИЙ, изгиб водородных связей и их частичной разрнь приводят
к тому, что отдельные участки "квазикаркаса" испытнеаит деформации
и перемещения вращательного и трансляционного характера. Эти явле-
ния означают присутствие в процессе самодиффузии механизма, нося-
щего непрерывный характер.

1.2. Модельные описания зависимости 4 £{dr/r)-
К настоящему времени разработано много моделей процесса

самодиффуэии, Используемых при описании квазиупругого расеьякил
медленных нейтронов в жидкостях. При анализе нашего пш!$римента
ми воспользуемся результатами работ Иванова[4,5], который при
расчете сечэния кваэиупругого рассеяния учел динамику
щей частицы наиболее полним образом, включив в рассмотрение*

а) колебания частицы охоло центров временного рав
б) парескоки частица из одного центра равновесия в другой|
в) ди#уэии центров равновесия»
г) врав^лелышэ ди^узлоннме дпикения.
Для случая квазикрист&ллических з^икоотек, у icotopu" врз.чд

оседлой жизни колекули t , » Г - ьрамеии перескока иолекулм



-4-

ш«щу цвптр&ш колеоанйй, в отсутствии вращения закон квазиупру-
гого p<iccff/}!!hj! согласно[$) нивет форму лоренциана»

(1)

с полушириной

где 2W«» ii* ae - фактор Дебая-Уоллераj

- коой'Ицконт пспрерцЕНОй диффузии центров
колебании;

где F/£j ~ нор1,!иройП1Шйя на единицу функция распределения
скачков по длинам.

1.3. Коилзченио параметров моделей Т*^ и
При анализе окензриъюпталмшх кривых ^FCaf^T

1
) на основе

ирмжея.'ия ( 2. ) ми использовали два крайних представления о ха- '
рдкторо распрадеяонил ди(К'уз15Онинх скачков по длинам*

а) £(€) * т / 2 ' ̂*}*\ rfe) ~ широкое распределение с

* полушириной 2Со » характерное
скорее для непрерывной, чем'
для скачковои диффузии.

- распределение, соответству»-
щео чисто "твердотельному"
ирйдстав15ни» о
скачках.

ч'ушашя о< ( З Р ) , соотвотствурщая распределениям (
« иродяоло"::ошш изотропного ргхс про деления скачков в пространстве
имеет вид:

а) <

„>
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Таким образом, в какдом из выражений ( 4 . ) и ( й ) с учехоы
(V) я (S) присутствуют 3 параметра: %,3>о, £© , Однако, усниыи
Х,« То позволяет исключить один из них. Полный квадрат перемеще-
ния частицы за один диффузионный цикл (TJ + )

J Гв, (6).

где 5 ) - полный коэффициент саыоди^п^узии,
£**• средний квадрат перемещения частицы за счет скачкового

механизма, равный?

Тг I did- Для случо.я а)

\_ 6О - для случая б)

^

Пренебрегая вибрационной составляющей переыащения частицы
я учитывая, что Т9& Т, , получаем:

i . e . , & оказывается выраженным через Т о и «5)в .
Полуширина 4 в (af, T ) дли случаев а) и б) принимает форму:

т.е . ( 9 ) сводится х модели Оскотского [6} , а при щ "О - к
иодвли Сингви-Сьеландора

б)
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(при ы)
0
 «О это выражение эквивалентно модели скачковой диффузии

Чадлея-Эллиота I' SJ ).
Поиск значений паранетров Т

о
 и <5)

о
 , соответствующих опти-

мальному описанию экспериментальных кривых рис. 4,2 выражениями
( 9 ) и (40), проводился с использованием программы параметризации,
кратко описанной в ч.1 (си. также 19] ). В качестве апрюрной ин-
формации по Т

с
 и 5 )

о
 использовались предварительные данные, полу-

ченные нами ранее [ do] .
При определении параметров Т„ и о Э

о
 для Т-ЭОО°К наш экспе-

римеятальвне данныеАН ( « ) были дополнены весьма близкими к ним
результатам» Уайта [44] (си.рис.! ). Значения Т

о
 и <£)« при

Т«350°К находились по экспериментальным результатам Бланкенхагвна

Также«как и при анализе формы закона квазиупругого рассеяния
(ЗКУР) (см.чЛ), вами были проведены вариантные расчеты для иссле-
дования зависимости решения (значений параметров и их ошибок) от
априорной информации. Примеры таких расчетов представлены на ри
из которых следует» что варьирование априорной информации в широ-
ком пределе.влияет на решение весьма слабо.

Полученные в. результате этой процедуры температурные зависи-
мости Т« и <0

С
 для двух моделей (9 ) и (40) показаны на рис. 5,6

Видно, что, несмотря на весьма различный характер физических пред-
ставлений, заложенных в выражениях ( 9 ) и (40), обе модели дают
аналогичный характер температурных зависимостей Т

о
 И вЭ, и близ-

кие по величине значения 0
t
 (совпадающие в пределах ошибок). Т.о.

параметр <0
С
 оказывается слабо зависящим от исходных модельных

представлений о функции распределения диффузионных скачков по дли-
нам, что и следовало ожидать.

Можно предположить, что оптимальной функцией распределения
скачков была бы^повидимому^кривая, эанимаюидя промежуточное поло-
жение между функциями ( 9 ) и (40), например, гауссоподобной формы,
полуширину которой можно было бы принять за дополнительный пара-
мэтр. Однако весьма громоздкая математическая процедура, возникаю-
щая при этом, заставляет нас отказаться от такого пути»

Для того, чтобы отдать предпочтение одной из двух рассмотрен-
ных кэш моделей, согласие расчетных и экспериментальны)' дмшшх
пс4£(*7било проанализировано на основе критерия & } fih] .
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г
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It

ши a i шли ЭЙ. продставлени в табл. £ s где \\щш\\\ обсчу

5 ; n _ f - 4 -итепени свободы набора эксперименталъннх точек;
, f. -число параметров}

И - число гш;пйри;л5нте.льн:.1л точзк§
р - вероятность описания набора окспзриментальнш; п

расчэтноГт :;pnBOJi up»: зёдунниу V и J t .
Как видно !.".з тарл.1 при ничкик темноратурл.}: модзль, пр^дп'

лагаощая тсердотельнн'; хярактор ссач^ового нроичеса, зидзт «̂1б.
несколько лучше, тогда. ;;aic при високкх тчмпо»1Гур?5Х
следузт отдать модели ( 9 ) . Анализ по всяЧ teiinsp'Atj _
(300-600)°К пойаагшаьех, что модоль ( 9 ) в цзлаи отаоситвльно
ко лучше, чем модель (40), ; >

В связи с эти:/ весь дальнейший анализ мл оудем вести'*?
зованием параметров То и й ) в , полученных по нод&ли Oc«otct;«ro (9 ) .
При анализе наших результатов ыи т обращались к широко wy
подели Игеястаффа-Скофйляд |Г i > J , т . к . заложенные в ней
ления о механизме само диффузии в .иоде првдетайля-отся наи физически
не обосяованнтш (модель глоубодяриоК ди^уэми, параметром ие^орои
является э(М)вктивная масса ди^ундирущай глоуболн).

2. Температурная зависимость Т ^ . - '

2 . 1 . Энергия активации екпчкового я]х>ц«ое&.
Поскольку скачковая соотавля»«ая самодиф у̂:.ШИ представляет

собой, как ш предполагаем, актнврлиойикй подвое, Т с ког*№ запи-
сать в виде, даваемом кинэтичолкоК теорией Френкеля f ^ J <

7, (42)

Т# " период колебаний частини эгодо ер^мвкного центра

w - энергия
и из сопоставления кривей (42) з д»спв|>ишн?»м (ряе, $ ) ivxfrm
^•' и £ " с < ^ т ^ • Т.акое ОУЛОСЛЬ'ЛО'НИ'». yfyHhm пу

логарифмическом маоштайо:

, т; Ы« Л т/м t- f,*r̂ / /кг
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Как известно (см., например, [49] ), частота колебаний молекул

где \JQ - глубина потзнциальной ямы мекмолекулярних сил, опре-
деляемая энергией связи молекул жидкости( для воды Т)~Ь ккал/моль
~ 200 мэв).В этих условиях можно ожидать, что изменение температу-
ры от 300°К до 600°K (KT - 25-50 мэв) не должно заметным образом
повлиять на Т

в
 . Поэтому иы будегх ИСХОДИТЬ ИЗ предположения, что

Т
о

 а
 const * Представив температурную зависимость энергии акти-

вации в виде:

из сопоставления с экспериментом два параметра Л, и о
иараболи {41) (см.рис. У ).:

где a,*4>rj ; X
s

•' ' t „ТО

Получаем? ч
в
 •» 0,17* 10 сек., что весьма близко к оценкам

этой величины из спектроскопических данных (~»0,2Д0 сек [49] ),
а также но обобщенному частотному спектру воды ("^ОДбЛО""

12
 сек|

fc& *25 was).
Энергия актипации скачкового процесса £^(Т) представлена

на рис. 5 . Видно, что за исключением области температур
она слабо ?гоняотся с температурой и находится яа уровне ̂
Для сраг?копия но том же рисунке покапана энергия активации процесса
е?*модиФФуэии,-найденная из температурной зависимости полного коэф-
фициента самодиффузии Как:

Таким образом, энергия активации скачкового пропесса оказыва-
ется существйнпо'меньше энергии межмолвкуляриой связи в воде и
анергии.активации,£",!> *'

я) Как отмвчллось в ряде работff%3»j
r
 понятно энергии активации для

таких сложных процессов, как самоди(№уэия, вязкое течение и т.д.
имеет'но ЙПОЛКО ясный физический сшел.
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Для объяснения этого обстоятельства обратимся х структурной
модем воды О.Я.Самойлова [ $} , согласно которой процесс самодиф-
фузии в воде (по крайней мере,в области низких температур) тракту-
ется как перемещение молекул, занимающих пустоты льдоподобного кар-
каса ш называемых подосткыми. Характеристик! полостных молекул,
такие как их концентрация и ее температурная зависимость, положение

. этих молекул в полостях, их энергетическое состояние я т.д., про-
должают оставаться предметом дискуссий. В данном случае для нас су-
щественно следующее: рассмотрение пространственного распределения
межмолекулярного потенциала в льдоподобном квазикаркасе показывают,
что для перемещения молекулы из одной полости в соседнюю через гор-
ловину, соединяющую их, требуется преодолеть существенно меньший
потенциальный барьер, чем это необходимо для отрыва молекулы из
квазшсаркаса (по расчетам Нерояова [24]

 %
 Е

п о л о с >
~ 2-2,3 хкал/моль

в области температур 0-100°С).
Таким образом, полученная нами величина Еск , если ее рассмат-

ривать в свете изложенных выгпе модельных соображений, представляет-
ся разумной. Слабая зависимость Б

с к
 от температуры находится в сог-

ласим с установленной наш в ч.1 слабой те?«ларатурноЯ зависимостью
среднеквадратичной амплитуды колебаний молекул и подтверждает вы-
сказанное в связи с этим предположение о том, что межюлекулярные
силы в исследованном нами температурном интервале изменяются слабо.

,2.2. Оценка времени перескока ,
Зная энергию активации Е

С Й
(Т), можно попытаться оценить время

перескока молекулы из одного квазиравновесного положонил в другое:

где Ь -. средняя скорость движения молекулы во время порескогд •
t - длина скачка.

Будем предполагать, что во время перескока^молекула ведет
себя как свободная частица. Среднюю скорость Ъ' »

 с
 которой она

начинает движение, найдем усреднением по области «акояоллорс
г
сого

спектра, лежащей в ш е скорости

-

V
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соответствуощей кинетич&окой энергии, равной высоте барьера.ТОГДА
средняя скорость перескока будет:

Взяв в качестве длины найденных нами диффузионных скачков
(см.раздел 3.2),получаем:

0,21.КГ
12
сек при Т«300°К

0,3б.10"
12
сек при Т-бОО°К

Таким образом, если в области низких температур условие Z,<*X±
можко считать выполненным ,то при Т*600 К оно не соблюдается.*^

С другой стороны,если приведенные выше оценки верными при
высоких температурах молекула находится и в свободном,* в свя-
занаом состоянии примерно одинаковое время,то этот факт должен
был бы проявиться экспериментально,как появление в спектре рас-
сеянных нейтронов газовой составляющей,соответствующей свободным
молекулам.При анализе формы экспериментальных кривых «того, однако,
нами обнаружено не было (см.ч.1).

2*3. О вращательной диффузии в воде.

tie рис,5,где представлена кривая ^(Т),нанесены также эк-
спериментальные данные по температурным зависимостям времени пе-
реориентации молекул воды, полученные методом ЯКР (Т*) [20,22,23]
и при измерении диэлектрической релаксации (^*)[24-2б].Видво.
что.по крайней мере ,в области температур ( 300-<ЮО)°К все три
времени релаксации имеют сходные температурные зависимости,а Т

о

к Т
м
 весьма близки по величине.**'
Это обстоятельство наводит на мысль о существовании связи

между явлениями перескока молекул и их переориентацией.Возмоя- ^
кость такой связи уже отмечалась pa]iee£i^MJ^o^Ho предположить, что^
молекула" меняет свою"ориентацию во. время трансляционного скачка, *
когда она оказывается свободной или частично свободной от связи с

 !

соседямм. * ;

») иоэможю.что следствием несоблюдения условияТ^*^ при вмсоких
температурах является низкое значение вероятности? ^он.табл.*.)
описания зкапериментальной змиоимоотмАЕ^7при Т»600°а с «о-
яомьв внражеямя (-10).

м ) При вмсоких температурах.где кривые^(Т)«^(^аоходится^/Г)
у молекул появлявтся.по-аидимому.дополнительные воэможнооти "*
для переориентации,связанные с частичной перестройкой струк-
туры или её раэрумекием.
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Ддя оценки полуширин и амплитуд вращательной и трансля-
ционной составляющих закона квазиупругого рассеяния мм воопольауем*
ся результатами работ Иванова [4,5],где рассмотрение проведено в
предположении свободного вращения частиц. В этом случае средний
угол поворота молекулы с моментом инерции Г за время Т , будет:

и при комнатной температуре для молекулы воды составит

«X — Ърси).
На малых углах рассеянияСв наших условиях 2£тт ~&5А ) отношение
полуширин оказывается равным С см. выражения (3) и (4) работы [2В] ) |

а отношение амплитуд ( см. выражение (I) работы £28] ){

Очевидно»что в зтом случае обнаружить на эксперименте вращательную
составляющую практически невозможно. ^

 9

На больших углах рассеяния ( в наших условиях 3t ^UA"
ситуация меняется.В зтом случае как полуширина,гак и амплитуда обеих
составлявших оказывается одного порядка, и вклад вращения > закон
квазяупругого рассеяния должен бил бм проявиться на эксперименте.
Отсутствие «того вклада заставляет мять под оомквкие оправили»
вооп предположения о свободной вращении молекул в процеоое
переориентации» Преодолевая при перескоке траясляционкмя барьер
( l

Clf
 £ 2 ккаль/моль ),когорт мовжо назвать внутренним,молекула в

то «е время остается связанно* С полках аяаргия связи молекулы в
вода I « 5 ккал/моль ) . Поэтому ,золи оставаться в рамках исполь-
зованных нами предотавлеин! о механизма окачковоя диффузии.проход
молекулы через горловику между оосадниия полостями едва ли можно
рШссматрявать хак овободкув трансляцию к свободное вращение•

Еоли же предположить,что вращение молукулм воды затруднено тор-
мозящими оплат оо стороны соседе*,тогда процесс переорментацмя можно
рассматривать как вращатедьиуш диффузию м для оценки коэффициенте
диффузии воопользоваться формулой Эматенна-отокса применительно
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к вращательному броуновскому движение 29 :

где У?- вязкость, '

а » радиус вращающейся частицы*
Оценки полуширин вращательной составляющей ЗКУР .приведен-

ные для ЭТОЙ модели[30]:

показывают,что а случае заторможенного вращения 4ft^ уже тран-
едяционкоя составлявшей в f 5-30 раз (в зависимости от того,
рассматривается ли вращение относительно центра инерции молекулы
иди относительно одного из протонов).И поскольку вращательная
составляющая всегда проявляется в эксперименте,как свертка тран-
сляционного к вращательного 3!СУР,в условиях,когда йЕ*л<&АЕ+*
мы реально видим только трансляционный вклад. '

Таким образом,предположение о заторможенности вращательно-
го деижения полехулы в процессе диффузии позволяет объяснить
отсутствие экспериментального проявления вращательной диффу-
зии молекул воды.

3. Теипературная зависимость ^

3.1» Коллективная диффузия и вязко-упругие свойства воды.

Полученную нами температурную зависимость коэффициента непре-

рывноа диффузии ОДТ) мы проанализируем с использованием теории,
развитой И.З.Фишером[31]. Рассматривая асимптотическое нивкочестбт- \
нос поведения скоростной автокорреляционной функции теплового
движения частицы в неограниченной равновесной жидкости^Фишер *

предположил,что наиболее медленные движения частицы соответствует
ее перемещениям совместно о окружением,как единым целым,т.е.ев
дрейфу в поле тепловых гидродинамических флуктуации.Частица и её
окружение, вмеоте с которым она участвует в тепловом движения,об-
разуют"жидкую частицу!

1
 в смысле дагранжевой формулировки урав-

нений гидродинамики.Вклад этого процесса в саиодиффузив жидкости
можио назвать коллективной составляющей самодиффуэии. Ему соот-
ветствует дагранжев коэффициент диффузии "жидкой частицы",кото-
рый в жидкостях с релаксирующими сдвиговыми напряжениями имеет
вид:



где
СгтаСО - модуль сдвига ;
J D (т) - плотность жидкости ;
Л (Т) - сдвиговая вязкость;

Для того, чтобы воспользоваться результатами работы [31./, мы
будем предполагать, что коэффициент непрерывной диффузии «5̂  в модели
Оскотского и лаграяяев коэффициент диффузии "ЖИДКОЙ частицы" в
теории Фишера представляет собой одну и ту же физическую величи-
ну: коэффициент самодиффузии .описывающей ту составлявшую этого
процесса .которая носит непрерывный характер и связана с коллек-
тивно! диффузией частиц.

При расчете оЬо по формуле (22) необходимо икеть а распоря-
жении данные по температурной зависимости модуля сдвига G~»tT)
Такие данные нам неизвестны. Поэтому мы попытались сконструиро-
вать кривую С-<»оСТ) в интересующем нас температурном диапа-
зоне, исходя из следующих соображений:
а/ имеется данные по модулю сдвига для льда в температурном интер-

вале ( -5: -25)°С [32]. Поскольку при плавлении межмолекудяр-
нне силы меняется незначительно,представляется физически обос-
нованным предположить,что и модуль сдвига в точке плавления не
испытывает заметных изменений [2, 1в];

б/ согласно теории Хираи-Эйринга [ЭЗJ, модуль сдвига жидкости за-
писывается как :

(23)

*
где Ой- размер молекулы;

6 - расстояние между центром молекулы к центром
соседней дырки;

B
h
 - энергия дырхообразоваиия.

эта теория в целом плохо применима к ассоциированным жидкостям,
однако в области высоких температур она дает результате,приближаю-
щиеся к эксперименту ( например ,для глицерина, ом. ряс. из работ

L34J).
Из этих соображений мы воспользовались формулой (ЗД) для того,

чтобы оценить G**t~T) * области температур ( 5ОО-6ОО )°К.
Прячем в качестве величины $*- бил взят квадрат полного диффузион-
ного скачка молекулы ( см. раздел 3.2 );
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в/ что касается характера температурной зависимости G—CTho,как
иоказ^и ^ксдерйаеити ,дла ассодшрозеашых жидкостей она
близка л линейной [34? (см.рис. 9 ^.Опираясь на эти сооб-
ражения, мы'получила предгкикшг'гельньш ЙДЦ £—(Т/ЦЛЯ ВОДЫ,

проведя прямую через группу точек в области (-£>: —п5)°С
{G*,lVs№ льдм) таким образов,чтобы ока сличались с расчетом
ко ( йЗ ) в области Т=6ООРК (о;д.рас. 40 )•

Ж ход^с(Т),л>ассчиташый по ( 2 2 ) с исшольао-
. 40) показан аи рис.. 6 Видно, что в целом

расчетная кривая лередс^т ход хбйшературной зивйсшлости.ана-
ч^тельпне расхоздолип лаблодьются л ш ь в области низкюс темпе-
ратур, где приближение одного вреиени релаксащш становится,
до-видиш>ыу,уже не примвнш.шм [Зэ] (теорш Фишера [ 3 1 J является
одаорелаксационнок теорией).

Имея a pacnop/iaceHiUi хривую{ЦТ),иожно по известному
соотношении [18J оценить лыссвелловское время релаксации сдви-
говых напряжений:

' л суивнпгь его с То «Как следует из рис. 14 ,иа котором А

ириведино сошлестно с кр1шо*1 Т^(Т)|Оби врешни вдеют сходную
тегшературную эависишсть«но Тм яочтн на дорядок меньше То.

Как отучалась в работе [ 2 j , акраление для коэффициента диф-
, фуэ4ш"жидкой частицы" ( 2 2 ) ш>*еет ввд формулы ЗйнштеИна-Сток-
са с эффективным радиусом дй^ундирующай частицы:

Подставив в ( 2 5 ) все необходимые дшшые, получаем характерный
размер области жидкости (глобулы» нкашшн),диу9фундцру1мцей сов-
местно(рио.12).Видно,что при комнатной температуре эта об-
ласть достаточно велика (Cf^*I2 X , общее количество молекул в
глобуле^300).С ростом температуры размер глобулы быстро'
сокращается и при T-500°K и выше глобула содержит в своем
составе 5-8 молекул ( 0 ^ - 3 X ).Таким образом, совместно диф-
фундирующая область жидкости включает в себя ли<оь молекулу с

ее ближайшим окружением (центральная молекула* 4 ближайших
соседа-5 молекул) я возможно,несколько вторых соседей.
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3.2. диффузионные скачки.

Даяние no
 C
U
O
 (T) и ЗД?) позволяют получить температурные

зависимости средних диффузионных скачков обоих типов. С учетом
выражения ( 8 ) м условия Т , « Т

о
 получаем : для скачковой

составляющей:

для непрерывноя составляющей.*

Соответствующие кривые представлены на рис. 13* Как следует из
приведенных кривых.длина среднего диффузионного перемещения час-
тицы за время Т о как одного,так и другого типов меньше межмолеку-
лярного расстояния (</ц

4
о-2,8 X). Если для непрерывной составляющей

самодиффуэии это не кажется странным, то в случае окачкового меха-
низма такой результат понять трудно. Для объяснения обратимся
к структурной модели 0.8.Самойлова ( см. г.X)«Поскольку,согласно
этой модели диффузионный механизм ( в ыаяем понимании,его скач-
ховая составляющая ) обеспечивается лишь частью молекул ( а ска»
чок, полученный по ( 26 ) представляет собой перемещение,приходящее-
ся в среднем на каждую из молекул),реальное перемещение на одну
полостную молекулы ( €цк Х> будет больше £21J:

где f -относительная концентрация полостных молекул.
Теперь размер скачка ( см.рис* 13) оказывается <•*/ 3,5 А, это

близко к расстоянию между центрами соседних полостей в направ-
лении ,по которому происходит предполагаемое перемещение полост-
ных молекул. Из рис.13 видно также,что в температурной области
( 300-400 ft длина скачка почти не зависит от температуры. Это
обстоятельство,подтверждающее температурную стабильность ближ-
него порядка ( локального кваэмкаркаса) в этой области находится
в согласии с результатами рентгенографических исследований,
согласно которым как положение .так и полуширина первого пика
функции радиального распределения в области температур до

200*С практически остаются постдяннмшфб]. '
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С другой стороны примерное равенство молекулярных переме-
щений, реализуемых через скачковый и непрерывный механизмы,
говорит о том,что даже и ори низких температурах С*** ЭОО°Е>
дьдоподобныя хвазикаркас, если оставаться в рамках структурной
модели 0.Я.Самойлова,подвермек весьма сильным деформациям
флуктуационного характера,приводящим к заметному вкладу яепре-
рывиого механизма самодмффузик а общее диффузионвое перемещение
молекулы.



визодц.
1. Впервые подучены абсолютные дважды дифференциальные сечения

рассеяния медленных нейтронов водой во всем температурном ди-
* апазоне существования ее кидкой фазы и детально проана-

лизирована квазиупругая составляющая этого сечения.
2. Анализ формы и полуширины ЗКУР позволили получить информацию

о характере процесса самодиффузии а воде, извлечь целый ряд
характеристик микродинамического поведения молекул воды в об-
ласти температур от комнатной до критической.

3. Было найдено,что в температурном диапазоне (ЗоО-бСО/к естест-
венная линия ЗнУР в ооласти передач импульса О, J fi"*g Э£*2 А* 4

имеет простую форму,близкую к лоренциану.Этэ обстоятельство,
а также значение коэффициента самодиффузии,полученного из крй-
воа Л£(эе;г/при 3?-»о приводят к выводу, что вклад зращательаоя '
составляющей в диффузионное движение молекул незначителен.
Возможная причина этого может состоять в эаторнонеяном харак-
тере диффузионных вращательных движений молекул воды.

1. Установлено,что ни модель скачковоа диффузии,ЕЙ модель непре-
рывной диффузии не позволяет удовлетворительно описать получен-
ную в эксперименте зависимость полуширины естественной линии
ЗКУР u£(«f;r). Этого удалось достичь на основе моделей, предпо-
лагающих сложным характер трансляционной диффузии в воде. Выла
получена температурная зависимость параметров этих моделей:

*Z^CT) - времени оседлой жи&ни молекулы и $b
o
 (T) - коэффи-

циента непрерывной диффузии ,а также температурную зависи-
мость средних диффузионных скачков обоих типов.

5.Анализ зависимости T i (?) на основе теории Френкеля позволил
получить энергии активации скачкового механизма. Ее* (?)•
Слабая температурная зависимость этой величины вместе со сла-
бой температурной зависимостью среднеквадратичной амплитуды
колебаний молекул 7 д е , найденной из анализа угловой зави-
симости интегральной интенсивности ЗКУР дают, основания за-
ключить .что межмолекулярные силы в температурном диапазоне
( Э00-600)°К меняются незначительно.

б. Анализ зависимости §>
о
 (Т) на основе теории Фишера позволил

обсудить вязкоупругие свойства воды в связи с результатами ней̂ -
тронного эксперимента. Ирм этом было найдено,что время макс-
велловской релаксации сдвиговых напряжений Т м существенно
меньше времени ^V

Q
 •

Было установлено также,что область жидкости,в пределах ко-

. } J
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торой диффузионное движение частиц можно рассматривать скорре-
лированкым , при 300°К включает в себя />-> 300 молекул, однако,
с росток температуры быстро уменьшается и при Т ~ ( 500-600)°!
охватывает всего лишь ( 5-10) молекул.
Примерное равенство молекулярных перемещений,реализующихся чере»
скачковый и непрерывный механизмы .говорит о том,что даже при
низких температурах (^300 )°К льдоподобный квазикаркас под-
вержен весьма сильным флуктуационным деформациям,приводящим к
заметному вкладу непрерывного механизма самодиффузии в общее
диффузионное перемещение молекул.

В заключении авторы выражает глубокую признательность
Г.К.Иванову и С.В Лисичкину за полезные дискуссии,и А.А.Ванькову
за ценные советы по обработке экспериментальных результатов.
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Рис.1.
Подумркна закона квазиупругого рассеяния д м »оды
м к функция квадрата передачи импульса ори комяат-
ВОЙ температуре:

О • результаты Унята [ I i j ;
Q • ре^уптатм Бланхевхагеиа [I2j{
ф » результаты Фрамса [13] j
• •> ре$у«татн Свффордв[ХЬ];
fF реаультатм lapooea [I5J;
V - результата нестояще* работы при Е «8 мав
Л - реаультатм настоящей работи при £ »11,5 мэ»

описание экспериментального набора точек о
помощьв модели Оокотокого.
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j .m & *• v « n ;
Рис*2.
Оохуаирям* эакова кмвмлдогого расоюим д м води
как дожямя квадрата передаче мпдгшеа в танаара-
туряои дка&аэоме (¥X)-€23)0I: Т-59О°К, Ш - 1 0

Т-500°К,
°
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?ио .5 .
Температурная зависимость времени"оседлой жизни1*
молекул води *Z"O .времени вращательной корреляимм
(чак^полученного по методу диэлектрической
рвлахсацмиТ^ви BDK,полученном по методу ядерного
магнитного резонанс а Т ^

0 -

• -

-результаты Гертца(20];

-результаты Сита ш др.[22] j

-результаты Крмн1«кого[2Э];

-результаты Колли и др. [2%J j

" * Р е 5 у я ь т а т ы Гранта и д р . [ 2 5 } |

% J -результаты Раиполла к д р . [ 2 б ] ;

-*ГО -результаты настоящей работы,модель(9))

-^Гс-результаты настоящей работы,модель(1О);

- То-результат , полученный по эксперименталь-
ным данным Блянкенх а. ена[12],иодель( 9 ) ;
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Рис.6.
Теммдодоая tUNORMocn хо»ффмцмекп кепрерыной дмф-

Q - реэулмты ••етояяей работы, модель ( 9 ) ;
А -результаты мотоаце! работы, «одел* (40);

— -Расчет во модели •яаере£31]«
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ШГК
Рис. 8.
Температурная зависимость энергии активации скачкового процесса
Е

ок#
(кривая I) и анергии активации полной самодиффузии Б (кривая 2).

-60 -20 го *а GO ч*с
Рис* 9J
Температуриая зависимость модуля сдвига G * глицерин :

®-ре»у*ьтатм работы р*»]»
-расчет D O модели
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