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Оцениваются времена релаксации процесса возбуждения колебатель­
ных степеней свободы молекул в жидкостях и молекулярных кристал­
лах. Показано, что отказ от ряда приближений, введенных Герцфельдом 
и Либсрманом, существенно изменяет результаты вычислений. Для жид­
кости типа бензола построена зависимость вероятности возбуждения от 
частоты колебательных переходов. Как и в случае газов, эта зависимость 
имеет экспоненциальный характер.

При теоретическом вычислении кнезеровского поглощения звука спек­
троскопические и термодинамические данные позволяют надежно рассчи­
тать величину дисперсии, но оценки времен релаксации, т. е. вероятностей 
возбуждения колебательных степеней свободы молекул, представляют боль­
шие трудности. Более или менее успешно эта задача решается только для 
газов [1—3], где она сводится к определению вероятностей перехода при 
парных столкновениях. Для жидкостей предлагалось два метода расчета — 
один, основанный на экстраполяции представлений о столкновениях в газо­
образной среде [3, 4], и другой, связывающий вероятности переходов с 
флуктуациями межмолекулярных сил при малых колебаниях молекул 
[5—7]. Первый подход хорошо согласуется с экспериментальными данны­
ми [3], но вызывает теоретические возражения, поскольку неясно, насколь­
ко допустимо представление о парных столкновениях в конденсированной 
фазе (см. [4, 8 ]). Второй подход представляется более привлекательным, , 
а для твердых тел он, очевидно, является единственно возможным. Осно­
ванные на этом подходе расчеты [6, 7] также доводились до сравнения с 
экспериментом и дали удовлетворительное согласие. Однако тщательный 
анализ этих расчетов обнаруживает ряд трудностей, которые пока не уда­
лось удовлетворительно преодолеть, так что сравнение с опытом следует,, 
по-видимому, признать преждевременным, а полученное согласие — слу­
чайным.

В данной работе мы будем полностью основываться па модели, предло­
женной Герцфельдом [5] и подробнее развитой Либерманом [б]. Мы не 
претендуем на получение новых количественных результатов для конкрет­
ных веществ, но обратим внимание па ряд деталей и трудностей, которые 
этими авторами явпо пе обсуждались *. В поддающемся расчету приближе­
ний вряд ли имеет смысл учитывать конечную ширину оптической ветви 
колебаний [10] и рассматривать детали межмолекулярной структуры. 
Поэтому мы не будем различать жидкости и кристаллы.

* Предварительное обсуждение этих трудностей проводилось ранее Хриновскиш 
и авторами [9]. Здесь мы дадим более детальный расчет^вероятности перехода и по­
кажем, что отказ от ряда приближений, введепных в работах [5, б], приводит к су­
щественному изменению результатов.
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Будем, как обычно, считать вероятности перехода малыми, так что при­
менима теория возмущений. Если внутримлекулярные колебания описы­
ваются моделью гармонического осциллятора, то достаточно вычислить ве­
роятность перехода между основным и первым возбужденным состояниями 
(0-*-1), которая, как известно, равна

1 1 1
<0 laei (t) |* =  —  J  J  <F01 ( f )  Vt, (t") > dt' dt",

0 0
где Voi= ] Чг,Т м(х, t) XV0 exp{— —EQ)t/fl}dx — матричный элемент 
перехода, VB3(x9 t) — член в гамильтопиапо, ответственный за переход, 
^ , —£о=Лсо01 — энергия перехода, Ч̂ о, 4я! — волновые функции гармони­
ческого осциллятора, скобки < > означают статистическое усреднение. 
Раскладывая VB3(x1 t) в спектр Фурье, получаем V0i (t) =

-  ‘
exp [i(S2—ОоОО и проводя интегрирование, находим для вероят-

£
ности перехода в единицу времени выражение

(2) ^  =  ~  У,  <У..г>0 а (Q-ю .,)  =h2 h-
i i =  —  со

где <Foi?>n — спектральная интенсивность флуктуаций Vol. Время релак­
сации т = 1 /[н;о1 (бЛо>0,/АБг—1) ].

Возмущение Vn3{x9 t) вычисляется из зависимости потенциала межмо­
лекулярного взаимодействия от колебательной координаты х. Мгновенная 
потенциальная энергия одной молекулы может быть написана в виде
Vi (*) =  £  ф (г ._ Г;? где г< и Tj — коордипаты молекул i  и /, х — колеба-

j+i
тельная координата молекулы L Зависимость Ф от х  предполагается сла­
бой и поэтому главным членом, определяющим вероятность перехода, 
будет

( 3 )  F „ 3  ( * ,  t) =  Vi  Ф х '  [ Г |  (t) - Г ,  ( f )  ]  U ,  X .

Для определения явного вида зависимости Ф(г, х) Герцфельд предполо­
жил, хотя и не высказал в явной форме, что сферически-симметричиый по­
тенциал Ф (г) =Ф ( | г | ) есть в действительности потенциал взаимодействия 
ближайших друг к другу периферийных атомов молекулы. Дальнейшие 
детали расчета зависят от характера нормальной координаты х. Так, воз­
можна модель молекулы в виде сферы с симметрично пульсирующей обо­
лочкой: Ф (г, х )= Ф ( |г | — х). Фактически к этой модели сводятся оценки 
Герцфельда и Либермапа, но для применения своего расчета к линейным
колебаниям эти авторы заменяли в формуле (3) х  на х/УЗ.

Другая модель, для которой возможны достаточно простые расчеты, 
была предложена Цваицигом [7]: жесткая оболочка осциллирует около 
центра инерции молекулы и Ф (г, х) =Ф  ( | г—х | ).

При рассмотрении конкретных жидкостей следует учитывать реальную 
конфигурацию молекулы при данном нормальном колебании. Такой расчет 
для циклогексана проведен Расмуссеном [11], который в остальном следо­
вал методу расчета, использованному в работах [5, 6]. Нас здесь будут 
интересовать проблемы, возникающие при описании относительного дви­
жения молекул, и поэтому разумно выбрать простейшую модель внутримо­
лекулярного движения. Мы принимали для определенности сферически 
симметричную модель Герцфельда и Либермана.
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Считая, что молекулы совершают малые колебания около положений 
равновесия, напишем потенциальную энергию £-и молекулы в виде

(4) У ф ( |К « + и „ |-* ) ,
j /■ *

где Ri;=Rj--Rt, u , j = U j — и(, R* и R; — равновесные положения молекул i и /,. 
u{ и Uj -  соответственные векторы смещения.

По крайней мере для твердых тел спектр колебаний можпо считать ог­
раниченным некоторой не слишком высокой частотой com, o)<com<(o0i. 
Тогда <Foi2> <оо1 отлично от нуля вследствпе наличия членов, содержащих 
более высокие гармоники Й=2со, Зо>,. . .  Появление таких членов в фор­
муле (2) возможно по двум причинам. Во-первых, в силу нелинейности 
уравнений движения в спектре смещений должны существовать высшие 
гармоники (спектр может быть ограниченным только в лииейпом прибли­
жении). Во-вторых, высшие степени смещений входят в разложение £/<(£).. 
Обе причины дают, вероятно, сравнимые вклады в амплитуды гармоник 
Ui(t), но мы, как и в работах [5, 6], не будем рассматривать первую из 
них. Раскладывая Ut(t) в ряд но степеням смещений, получим

(5)

где

£М*) =  £ [ ф j; д Ф'j
дг

Ац + . . . +
1 34Oii

‘J

л „  =
(и* R«)_ +  1 1 (и,ъ R,-,)

Да 2 Д« Я«3

4! дг

_ _ 1_

2

А
а

Ri,) Чц
R<,3

+  . . . +X.

Таким образом, энергия взаимодействия представится в виде ряда по* 
степеням ufj j

(6)
ii = 0 )чЫ ij

1 д " Ф »  ( и тЪR ^ ) ’1" 2 r  ”  2

1 5"+1Ф0 ( и * М п

Д«я
+

+  -
( n - 2)! drisn R

к « г _ г
r  L 2Ду 2 f itj3 J "  J

Отдельные слагаемые в фигурных скобках могут, вообще говоря, иметь 
сравнимую величину, но при достаточно короткодействующем потепцнале 
Ф (г) и при малых га первый члеп преобладает. Мы сохраним только этот 
член, как в работе [5]; в работе [6] соотношение между различными чле­
нами определялось из геометрических соображений в предположении, что 
движется только молекула i. В случае необходимости изложеппым ниже 
методом можно вести дальнейшие расчеты для каждого слагаемого в фор­
муле (6); каких-либо дополнительных затруднений при этом не возникает. 
Средний квадрат матричпого элемента энергии взаимодействия будет:

(7) <V0i(t ')V0i( t")>=\x01| 2̂ (̂ - ' ' )> С 7/(О ^, (П > ,

где \xoi\=VhJ2\i(d0u р — эффективная масса осциллятора.
Коррелятор в формуле (7) содержит члены вида =<[uu(t'), R,>]p-

• Ын(t" ) , R«]*>, {p^q).  Предполагая, что щ{1) — нормальные перемен­
ные [ 12], имеем

(8) £ , ------------
г в<г<Р {р — 2г)! X

X [<(и,„ Ri()2) ^  +г <(иу, Ry)2/] [<(Uijl Rjj) (ui;, F 1()> <ру H (t" -  П \р-»,
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если q—p четное (при нечетном q—p Bfji = 0 ). Здесь < р — 
=<[Uij(^), R^] • [ua(t"), Ru]>/<(uiSl Rfj), (Ui/, Ru) > — нормированная вре­
менная корреляционная функция. Нас будут интересовать все члены в 
формуле (7), содержащие cp<, #(*"—О  в степенях п > co0i/ow

г
< и / ( п и / ( П > =  У , Е  - т - 7 х

n^ool/o)m

X
Ф<р+1> (R,j) Ф(‘+‘>(Ъ,)

Члены ряда п ор  и g содержат множители порядка (u/R)p^q и коэффи­
циенты, нарастающие при очень больших р и д ,  почти как p\q\. Ряд, таким 
образом, расходится. Так и должно быть, поскольку разложение (5) суще­
ствует только при достаточно малых u/Д, а при нормальном распределе­
нии значения и не ограничены. Использование членов ряда по р и д, со­
держащих высшие моменты функции распределения, очевидпо, незаконно, 
поскольку в них основной вклад вносят большие значения и. Реальное 
распределение должно быть обрезано и поэтому мы можем ограничиться 
первыми членами подобных рядов, если они достаточно быстро убывают. 
Нетрудно убедиться, что при малых п и короткодействующем потенциале 
Ф(г) главный вклад в суммы по р и g вносят члены с p=q=n.

Таким образом,

< и / ( п и / ( п >
у  1 у  ®<»+‘>(R„) Ф<П+,)(Н„)
2-1 nl 2-1 Ru»

n > G 3 ,1  ч Ы

X  [ < (и ,,, И*-,*) (n ih R u )  > cpi.,7 ] n.

Раскладывая смещения в спектр Фурье, напишем

(10)

ni(0-uj(t)=«r*+u„= Е  «kMe<m'(e<k R'-e ik R')+
lc,o><ox> ш>а/>

Здесь выделена низкочастотная часть спектра игд(со<(ар), для которой дви­
жения можно описывать гидродинамически. Наоборот, в высокочастотной 
области связь между смещениями молекул в каждой моде настолько слож­
на, что их можно приближенно считать независимыми.

Тогда

(И ) < [иг(О  -1 1 ,(0 , R<,] [u,(t") -и , (t"), Ru] > =  А»,гЛ+А1,п =*

=  J J (RfJ, k) (R,;, к) < (икш, R,j) (ukm, R ;i) > dk d<i>+
— D>D

+ J [<(u(, R«) (uf, R,;)+6ji <(ui,R fj)2>]e,'“('"- '')d(o.

В гидродинамической части можно разбить смещения па продольную и 
поперечные составляющие. Поскольку вклад А и, гд в вероятность перехода 
вообще невелик, мы, наверное, не внесем большой ошибки, если будем, как 
и в работах [5, 6, 11], рассматривать все гидродинамические моды как 
продольные волны со средней скоростью с, определяемой формулой 
3/с3=1/сц3+2/с±3, где с,| и с± — скорости продольных и поперечных волн. 
Тогда, ограничиваясь учетом только z ближайших соседей и считая
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j Rij | = R , получаем
«D

(12) 4„,Р„=Д‘ c o s^ c o s2#, J <{kuy>a,i ei“<," - r ) dkd0>,
— <»D

где — угол между векторами k и R«, черта означает усреднение по все­
возможным ориентациям к  (или и). Выполняя это усреднение, находим

cos2 Oj cos2 'O'i =  —  (cos2 я + 1/2),
I D

где Tii=.(Rii, R«).
Как известно из гидродинамической теории флуктуаций,

(13) <(ки)г>ш,у =  -

X

кБТкг 
(2л)i ia>

X

—рю2+й:2 (рс8+йат| +  — 
\ U

шТр, Тр, )
— компл. сопр.

ш р cv+kzx  р cv
Здесь cv — теплоемкость, % — коэффициент теплопроводности, рт — терми­
ческий коэффициент давления, т) — вязкость. Мы заменим распределение 
(13) дебаевским распределением но частотам. Пренебрегая дисперсией 
этих термодинамических и кинетических коэффициентов и считая погло­
щение звука малым, можно приближенно написать

(14)
къТ 1 /  к2с2- со2

о ( ) •(2л)3 рсо2 \  /с2о)
Тогда интегрирование по к приводит к соотношению

(15)
къТJ <(ku)2>»t dk = ~ - - r f(<d),

где /(со) =со2/2л2с2 — дебаевская функция распределения для единицы объ­
ема. В работе [5] дебаевское распределение постулировалось даже для 
жидкостей; вопрос о том, как может повлиять на результат изменение 
формы распределения вследствие влияния дисперсии и конечности зату­
хания, вероятно, заслуживает специального изучения.

Для высокочастотной части спектра

Ац,вч==Яг (cos ф cos ф«+6я cos2 фjj) * J  <гг2>о) егш<* } do),

1

(16)

где ф<хи= (u«, Rip). Выражение в круглых скобках равно —  (cos Чя+бя) •

Распределение амплитуд высокочастотных колебаний в кристаллах до­
вольно сложно (см., например, работы [13, 14]), и разумно принять в каче­
стве первого приближения сглаженный спектр с постоянной в интервале 
о)о< | (о | <(Оуи плотностью /(<©)=«. Средние амплитуды нормальных коле­
баний с частотами ±со можно оцепить как (&б2 7 2 рсо2) 1/2 (в колебаниях 
принимают участие все молекулы единицы объема). Таким образом,

(17) / 2N к*Т< и  >т  =  —-------- г  а .
2рог

В работах [5] и [6] для всей области частот принималось и,02=/св77ро)2 
(причем учитывалось только колебание I-й молекулы), хотя для /(со) ис-

.254



пользовалась формула Дебая. Иначе говоря, для амплитуд было принято 
приближение несвязанных осцилляторов, а для функции распределения — 
спектр коллективных мод в гидродинамическом приближении.

Поскольку разбиение спектра на четко разграниченные области коллек­
тивных и индивидуальных движений является довольно грубым приближе­
нием, полезно будет ввести единый сглаженный спектр с плотностью

/(©) =
со*

2  п2с3 1H -co7 cod :

Тогда a=coD2/2 я 2с3.
“та

Условие нормировки всего спектра J  /(со) dco=6 iVo “  число молекул
- “т

в единице объема) дает выражение:

Отсюда можно найти со̂  при заданном со™ или сот при заданном coD/com. 
Подставляя выражения для гд и в формулу (9), получим

• Ш cos2*fji +  —  J  сoVwtdo+
j,/=i -“С

(
cos у#—

+ I 6* + ) 0,1)2 j
oD<|o|<o» C0 ‘

e'“T dco 1- dt.}
n

41

Для точного вычисления по формуле (20) следует написать выражение 
в фигурных скобках в виде единого интеграла от функции Р#(со), опреде­
ление которой очевидно из формулы (20). Далее представляя п-ю степепь 
интеграла по о как гс-кратный интеграл по cot, . . . ,  о>п и выполняя инте­
грирование по т, получим

2 л , lf [Ф<*+1, (Д) ] 2  / квТ ^
№, - _ г |а.„ | ^ ------- ^ --------■

n>Moi/Om
“та Jm

Е М  do>,... <2tort F* (о,)... Fj, (©„) 6 (ffi,+to2+.. ffloi)
j,l=l 0

Вычислив интегралы для каждой пары молекул /, I и выполнив суммиро­
вание, можно найти ш0 1. Расчет сведется к громоздкой, но пе представ­
ляющей принципиальных трудностей вычислительной задаче.

Для грубых оценок удобнее упростить формулу (20) следующим обра­
зом. Нетрудно убедиться, что при наличии только высокочастотной части 
и при п> 2 вклад недиагональных членов суммы пренебрежимо мал. Низ­
кочастотная часть вносит вообще сравнительно малый вклад, так что в 
ней тоже можно ограничиться диагональными членами. Тогда численные

R 2 R 2
коэффициенты при интегралах равны 0,3—  и оъ2. Считая 0,3 —  — l/coD 2

с2 с2



и вводя сглаживающую функцию
О)2/ (0г)2 Г 0)7(1)о2 при (0<М„

2/'1„2)2 =  1 “ 2/“ 2(21) Г (о)
(l+w7o>. (0D /(0“ при (0>(0D,

можно объедипить оба интеграла в один. Тогда

2nzlxol\2 v-i [Ф ( " + 1 > ( / ? ) ] 2  { J * T
“ -рс(22) п; 0 1 = /г £ и! ( J £ . )\  6л2рс:! /

п

n>wot/um
<*m fflm
J . . .  j* r(cDi)... r(o)n)6 (o)i+ . . .  +G)„—(Ooi)d(Oi. . .  d(on.

Для потенциала взаимодействия 6—12 Леннард — Джонса можно в выс­
ших производных от Ф пренебречь притяжением, тогда ф (п+1) (Д)

~(дг+12) . . .  12Ф0ТтСй)-, где Ф0тт(Д) =4е (?*0 /Д )12. Величина— ^  == (6 и/и)2
р с2Д3

имеет смысл среднего квадрата относительной флуктуации объема поряд­
ка Д3, т. е. она характеризует интенсивность теплового движения. Сход­
ным образом можно выделить в формуле (2 2 ) и другие сомножители, 
имеющие простой физический смысл, и тогда

' " у 1 [ (гс+1 2 ) •.. ■ 1 2 ] 2 /  6и \ 271 / сотД \ п
п\ \  v ) \  6 л 2с /  А

4я m X
W70i =  COol

z (.i Ло)0| гаД2со2, ,  2 m
П: Ш01

%
где

i i
I n  =  f • • • f ^(^l) • * • g { * n ) 6 ( X i +  . . .  +xn -  d x , . . .

« 0 1  0J  ft \  (О т  /
dxn,

2

8 (—  ) =  r ( o ) - ^ l m=p/N0, Я =  4 - Ф отт(Д).
\ 6)m / <Bm 2

Расходимость ряда (23), как и раньше, связана с незаконностью предпо­
ложения о нормальности распределения для больших п. Поэтому, если 
первые члены ряда быстро убывают, то правильно будет ограничиться
единственным членом с ^ ^ - ^ i  +  l .  В противном случае вычисление w0l

(От
в форме такого ряда невозможно.

Численные оценки разумно провести для жидкостей, где скорость убы­
вания члепов ряда (23) меньше, чем в кристаллах. Для жидкости типа

2

бензола р^0,8 г/см3, iV0 =6*1021 см~\ z& 10, Д » 6  А, Сц«0,85-105 см/сек,
О

А,~6-10- 1 3  эрг, ц~20 г!моль. Далее примем cdd~ 1 / 3 ( ow, ч т о  приблизительно 
соответствует форме фононных спектров реальных кристаллов и жидко­
стей [14]. Тогда из формулы (19) получаем © „«1,5-101 8 сект1. Кривая 1 
па фиг. 1 дает зависимость w0i от co0 i, найденную по формуле (23) при 
указанных значениях параметров с учетом члепов с п=2, 3, 4 и 5. Штри­
ховые кривые 2—5 соответствуют членам ряда. Эти кривые дают также 
зависимость /„ от ©<>i/c)m (масштабы 1п нанесены слева против начала 
каждой кривой; их можно использовать для расчетов при других чис-. 
ленных значениях параметров вещества с такой же формулой спектра, 
т. е. для cdi>/cDm=0,33 и сглаженной функции Г ).
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донных приближений. При боль­
ших значениях скорости звука 
это различие возрастет (как с2).

Негладкая форма суммарной 
кривой 7 связана с резким обре­
занием спектра. Следует обращать 
внимание, конечно, только на об­
щий ход этой кривой. Характерно 
очень сильное (экспоненциального 
характера) убывание w0\ с рос­
том частоты перехода (о01. Такого 
результата можно было бы ожи­
дать заранее, исходя из сопостав­
ления с газами [1—3]. В случае 
жидкостей этот спад следует объ­
яснять тем, что спектральная ин­
тенсивность флуктуаций потен­
циальной энергии, которой опре­
деляется м>0 1» быстро уменьшается 
с ростом частоты при й>о>-„.

2 д О 5  и) oh W сек

Фиг. 1

w ot,W'3сек''

Ш01> 
сек~'
1019 

1

/О2

10"

1 1 ,5  2  2 ,5  3  со o f / (От

Как видно из графиков, предположение о том, что первые члены ряда 
убывают с ростом я, выполняется достаточно хорошо, если не считать 
пограничных областей, где o)0 i/co,„ приближается к целочисленным значе­
ниям. Различие достаточно вели­
ко, так что его можно считать 
реальным даже на фоне всех вве-

1 1 , 5  2

Фиг. 2 Фиг. 3

На фиг. 2 приведены аналогичные результаты для жидкости с теми 
же параметрами в случае, когда спектр имеет почти дебаевскую форму и 
все движения практически коллективные; расчеты велись по тем же фор­
мулам с ©d/(i)ot= 1,2. При одинаковых значениях ©oi/o)™ различие между 
величинами w0l па фиг. 1  и 2  не очень значительно, по во втором случае 
предельная частота спектра оказывается в 1,5 раза ниже (caw= l,0 -1 0 13). 
Поэтому при данном co0i переход происходит за счет более высоких гармо­
ник и вероятность перехода снижается па 1—2 порядка. Таким образом, 
оценки вероятностей переходов очень чувствительны к предположениям о 
форме спектра межмолекулярных движений.

Изложенные результаты существенно отличаются от результатов работ 
[5, (5, 11]. Так, в этих работах получено, что w0, очень слабо зависит от 
частоты перехода: и;01~  1/co0i при задапном п. Далее, при увеличении ско-
4 Акустический журнал, № 2 257



рости звука, в частности, при переходе от жидкости к кристаллу, наши 
результаты предсказывают нс очень большое изменение w(и, что качест­
венно согласуется с экспериментом [15]. Кривая 6 па фиг. 1 построена 
для удвоенного значения с (с=1,7 • 10г> см/сек; масштаб co0 i/o>w к этой 
кривой не относится). Малое различие объясняется тем, что увеличение с, 
с одной стороны, уменьшает амплитуды межмолекулярных колебаний, а с 
другой — уменьшает отношение (o0 i/o),;M что приводит к смещению кривой 
вправо; из-за большого наклона кривой оба эффекта почти компенсируют­
ся. Авторы [5, б, 11] предсказывают очень сильную зависимость от с 
(w0i~ l /c 3n~2).

Расхождение результатов объясняется тем, что в работах [5, 6 ] были 
использованы еще более грубые допущения о характере межмолекуляр­
ного движения. Во-первых, рассматривалось только движение возбуждае­
мой молекулы относительно неподвижных соседей. Во-вторых, как уже 
говорилось, для всей области частот принимался дебаевский спектр кол­
лективных движений, а для амплитуд принималась формула вида (17), 
предполагающая независимые колебания молекул. Наконец, интеграл но 
частотам не вычислялся, а оценивался с большим завышением. Влияние 
этих приближений па результаты иллюстрируется на фиг. 3. Здесь кри­
вая 1 дает частотную зависимость w0,, полученную из формулы (2 2 ) при 
указанных предположениях о форме спектра и амплитудах, т. е. при 
Г (со) =  1. Кривые 2—4, как и на фиг. 1 и 2, дают вклад членов соответ­
ственных порядков. Кривая 5 получена при замене интеграла в формуле
(22) на сот1, как в работах [5, 6 , 11, 16]. Результаты этих работ отли­
чаются еще отсутствием множителя га!, появляющегося при замене момен­
тов высших порядков на произведения средних квадратов в формуле (9), 
а также несущественными множителями, связанными с усреднениями по 
направлениям. Кроме того, мы не предполагаем исчезновения членов с 
гармониками четных степеней [6 ], что справедливо только при неподвиж­
ных соседях.

Из этого сопоставления видно, что хотя вряд ли можно сомневаться 
в правильности описания физической сущности рассматриваемого явле­
ния в работах [5, 6 , 11, 15], по их численные результаты не должны пре­
тендовать на количественное сравпепие с опытом. В предлагаемой здесь 
схеме расчета также не удалось полностью избежать приближений, кото­
рые представляются достаточно естественными, по точность которых пока 
не поддается оценке. Тем не менее можно надеяться, что при использо­
вании реальной модели внутримолекулярного колебания и реального фо­
нонного спектра вычисления по этой схеме дадут согласие с опытом по 
порядку величины.
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