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Резюме 

Цель. Исследование комбинационного рассеяния света в жидких аренах и их галогенозамещенных в низко-
частотной области спектра с учетом процессов кластеризации в их структуре. 
Методы. Применялись методы спектроскопии комбинационного рассеяния света, а также метод модели-
рования с использованием кластерных представлений строения жидкостей. Спектры комбинационного 
рассеяния света в низкочастотной области спектра от 17 до 500 см−1 были получены на спектрометре 
LabRAM HR Evolution при комнатной температуре (23°С). 
Результаты. Проведен анализ теоретических и экспериментальных работ по свойствам димерных конфи-
гураций бензола и по влиянию процессов кластеризации в веществах на их ИК-спектры и спектры комбина-
ционного рассеяния света. Получены низкочастотные области спектров комбинационного рассеяния 
света жидких бензола, о-ксилола, этилбензола, фторбензола, хлорбензола, бромбензола, толуола,  
о-фтортолуола, м-фтортолуола, п-фтортолуола, о-хлортолуола, м-хлортолуола, п-хлортолуола,  
2,4-дихлортолуола, 2,6-дихлортолуола. Апробирована модель формирования и распада кластерных образо-
ваний. Получены формулы для оценки минимальной частоты либрационных колебаний ωmin димерного обра-
зования в структуре кластера и положения максимумов спектральных полос в низкочастотной области 
спектра комбинационного рассеяния света в зависимости от количества частиц, входящих в кластерные 
образования. Полученные теоретические результаты ωmin находятся в удовлетворительном согласии с 
данными эксперимента в пределах суммарной погрешности. 
Предложенная модель позволяет прогнозировать положение некоторых спектральных полос спектра ком-
бинационного рассеяния. Наличие других спектральных полос, очевидно, связано с многочастичным взаи-
модействием в структуре кластеров и требует дополнительных исследований. 
Заключение. Предложенная модель формирования и распада кластерных образований и соотношения, сле-
дующие из нее, позволяют по известным значениям энтальпии образования и момента инерции димера 
оценить значение минимальной частоты в низкочастотной области спектра комбинационного рассеяния 
света жидких аренов и их галогенозамещенных, и наоборот, по известным значениям минимальной ча-
стоты оценить значения энтальпии образования и момента инерции димера, не прибегая к сложным кван-
тово-механическим расчетам. 
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Abstract 

Purpose. Investigation of Raman scattering of light in liquid arenas and their halogenated ones in the low-frequency 
range of the spectrum, taking into account the clustering processes in their structure. 
Methods. Raman spectroscopy methods were used, as well as a modeling method using cluster representations of 
the structure of liquids. Raman spectra of light in the low−frequency range from 17 to 500 cm–1 were obtained using a 
LabRAM HR Evolution spectrometer at room temperature (23°C). 
Results. The analysis of theoretical and experimental work on the properties of dimeric configurations of benzene  
and on the effect of clustering processes in substances on their IR and Raman spectra is carried out. Low-frequency 
Raman spectra of liquid benzene, o-xylene, ethylbenzene, fluorobenzene, chlorobenzene, brombenzene, toluene,  
o-fluorotoluene, m-fluorotoluene, p-fluorotoluene, o-chlorotoluene, m-chlorotoluene, p-chlorotoluene, 2,4-dichlorotolu-
ene, 2,6-dichlorotoluene were obtained. The model of formation and disintegration of cluster formations has been 
tested. Formulas have been obtained for estimating the minimum frequency of libration oscillations of the ωmin dimer 
formation in the cluster structure and the position of the maxima of spectral bands in the low-frequency region of the 
Raman spectrum, depending on the number of particles included in the cluster formations. The theoretical results 
obtained by ωmin are in satisfactory agreement with the experimental data within the total error. 
The proposed model makes it possible to predict the position of some spectral bands of the Raman spectrum. The 
presence of other spectral bands is obviously related to the multiparticle interaction in the cluster structure and requires 
additional research. 
Conclusion. The proposed model of formation and decay of cluster formations and the relations following from it allow 
us to estimate the value of the minimum frequency in the low-frequency range of the Raman spectrum of liquid arenes 
and their halogenated ones from the known values of the enthalpy of formation and the moment of inertia of the dimer. 
Conversely, using known values of the minimum frequency, the values of the enthalpy of formation and the moment of 
inertia of the dimer can be estimated without resorting to complex quantum mechanical calculations. 
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Введение 

Исследование аренов и их галогеноза-
мещенных в силу их большого практиче-
ского применения и использования в каче-
стве модельных веществ при теоретиче-
ских расчетах является актуальной зада-
чей в современной физике. Особая роль 
отводится спектроскопическим исследо-
ваниям этих объектов, особенно в области 
низкочастотного спектра [1; 2]. В работах 
[3; 4] показано, что возможны процессы 
формирования сложных кластеров, объ-
единяющих в своем составе озонные кла-
стеры, кластеры воды и ионы галогенов. 

Озонные кластеры могут захватывать 
атомы (или кластеры) галогенов (аромати-
ческих углеводородов), а также фулле-
рены С60 и С70. Наличие заместителей при 
ароматических циклах еще больше расши-
ряет спектр первичных и вторичных про-
дуктов. В монографии [5] обобщается ма-
териал по особенностям взаимодействия 
озона с органическими соединениями. 
Озон способен образовать комплексы с 
ароматическими соединениями при низ-
ких температурах [6]. 

В настоящее время накоплен большой 
экспериментальный и теоретический ма-
териал по спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света и ИК-спектроскопии 
органических жидкостей при различных 
температурах [7; 8], однако большей ча-
стью такие исследования относятся к ин-
тервалу частот от 400 до 4000 см−1, кото-
рые называются «паспортными» для дан-
ного вещества [9–13]. Авторы настоящей 
статьи провели систематические исследо-
вания комбинационного рассеяния света в 

жидких галогенозамещенных бензола и 
толуола в низкочастотной области спек-
тра. 

Материалы и методы 

Проведены исследования для чистых 
жидких аренов и их галогенозамещенных – 
циклических углеводородов, в основе мо-
лекулярного строения которых лежит бен-
зольное кольцо, причем в галогенозаме-
щенных аренах один или несколько ато-
мов водорода замещены атомами галоге-
нов (F, Cl, Br). Исследуемый класс жидко-
стей имеет большое практическое приме-
нение, более того, эти жидкости являются 
модельными веществами при теоретиче-
ских исследованиях. 

Экспериментальное исследование 
проводилось на спектрометре LabRAM 
HR Evolution в низкочастотной области 
спектра от 17 до 500 см−1 при комнатной 
температуре (23°С). 

В качестве лазерного источника ис-
пользовался He–Ne-лазер с длиной волны 
633 нм (максимальная мощность 20 мВт, 
красный цвет). Спектрограф спектрометра 
имеет фокусное расстояние 800 мм. Ре-
шетка монохроматора имеет 1800 штри-
хов/мм. Спектральное разрешение не бо-
лее 0,3 см−1. Воспроизводимость положе-
ния спектральной линии 0,1 см−1. 

Результаты и их обсуждение 

Спектры комбинационного рассеяния 
света жидких бензола, o-ксилола, этилбен-
зола и галогенозамещенных бензола пред-
ставлены на рисунке 1. 
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света жидких: а – бензола; б – о-ксилола; в – этилбензола; 

г – фторбензола; д – хлорбензола; е – бромбензола 

Fig. 1. Ramanscattering spectrum of liquid: а – benzene; б – o-xylene; в – ethylbenzene; г – fluorobenzene;  

д – chlorobenzene; е – brombenzene 
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Замещение одного или нескольких 
атомов водорода в исходной молекуле 
аренов приводит к появлению собствен-
ного дипольного момента у вновь образо-
ванной молекулы. Например, если в моле-
куле бензола один из атомов водорода за-

менить атомом хлора, то хлорбензол 
имеет уже дипольный момент 1,69 D. 

Спектры комбинационного рассеяния 
света жидких толуола и галогенозамещен-
ных толуола представлены на рисунке 2.  

 

а б 

в г 

д е 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света жидких: а – толуола; б – о-фтортолуола;  

в – м-фтортолуола; г – п-фтортолуола; д – о-хлортолуола; е – м-хлортолуола 

Fig. 2. Ramanscattering spectrum of liquidt: а – toluene; б – o-fluorotoluene; в – m-fluorotoluene;  

г – p-fluorotoluene; д – o-chlorotoluene; е – m-chlorotoluene 
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ж з 

 

и 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света жидких: ж – п-хлортолуола; з – 2,4-дихлортолуола;  

и – 2,6-дихлортолуола 

Fig. 2. Ramanscattering spectrum of liquidt: ж – p-chlorotoluene; з – 2,4-dichlorotoluene;  

и – 2,6-dichlorotoluene 

Полученные экспериментальные дан-
ные показывают, что спектры комбинаци-
онного рассеяния света (как и ИК-спектры 
[2]) всех исследованных жидкостей содер-
жат спектральную полосу, соответствую-
щую граничной (минимальной) частоте 
спектра. Значение этих частот для всех 
спектров, в зависимости от конфигурации 
димера, лежат в пределах от 19 до 27 см−1. 
Наблюдаемая серия частот в спектре ком-
бинационного рассеяния (в интервале от 
17 до 500 см–1) для всех исследованных 
жидкостей индивидуальна. 

Таким образом, в результате проведе-
ния экспериментальных исследований 
были получены новые данные о частот-
ных сдвигах в далекой области спектра 
комбинационного рассеяния для исследо-
ванных жидкостей. 

Авторами предпринята попытка объ-
яснить взаимное расположение спектраль-
ных полос в спектре комбинационного 
рассеяния в рамках кластерной модели 
[14; 15]. 

Предполагается, что возникновение 
спектральных полос в спектрах низкоча-
стотной области в рамках кластерной мо-
дели обусловлено либрационными коле-
баниями димерных образований в струк-
туре кластеров, причем чем больше ча-
стиц в составе кластера, тем выше частота 
либрационных колебаний димеров [16]. 
При описании комбинационного рассея-
ния света авторы [17] исходили из полу-
ченного соотношения для наведенного ди-
польного момента димерного образования 
в структуре кластера 
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Формула (1) имеет несколько важных 
следствий. Во-первых, учет процессов 
кластеризации в жидкостях приводит к за-
висимости максимумов спектральных по-
лос для наблюдаемых частот в спектрах 
комбинационного рассеяния света от со-
става кластерных образований, и эта зави-
симость определяется формулой 

min.k k ClustN    .               (2) 

Минимальная частота (низкочастот-
ная граница спектра комбинационного 
рассеяния света), обусловленная либраци-
онными колебаниями димерного образо-

вания в структуре кластера min.k , опреде-

ляется энтальпией образования dim.kH  

димерной конфигурации и ее моментом 

инерции dim.kJ  [18]: 

min.

2 dim.k
k

dim.k

H

J


  .             (3) 

Димеры могут образовать атомы бла-
городных газов [19], молекулы органиче-
ских веществ [20], различные нанообъ-
екты, которые находят широкое примене-
ние в науке и технике [21; 22]. 

Многоатомные молекулы сложной 
геометрической формы могут образовать 
несколько возможных конфигураций ди-
меров, отличающихся моментом инерции 
относительно главных осей и энергией об-
разования конфигурации. В настоящее 
время установлено, что молекулы бензола 
могут образовать четыре вида димерных 
конфигураций: sandwich, T-shaped, paral-
lel-displaced и chain-configuration (рис. 3). 

Эти конфигурации отличаются значением 
равновесных расстояний между центрами 
масс молекул, энергией образования кон-
фигурации (энергией связи димера) и мо-
ментом инерции относительно оси, прохо-
дящей через центр масс конфигурации 
[23; 24]. Согласно формуле (3) для жидко-
стей с многоатомными молекулами име-
ется набор минимальных частот, который 
соответствует различным конфигурациям 
димера в структуре кластеров.  

Формула (2) после преобразований 
приводится к виду [14] 

2
0, 2139 dim.k

jk j

dim.k

H
F

J


   ,      (4) 

где jF  – числа Фибоначчи. 

Как следует из полученного выраже-
ния (4), кластеры, содержащие в своем со-
ставе число частиц, равное одному из чи-
сел Фибоначчи (назовем их кластерами 
Фибоначчи), являются наиболее вероят-
ными в структуре неупорядоченных кон-
денсированных сред, а число частиц в них 
совпадает с числами последовательного 
ряда Фибоначчи [25]. Кластеры с числом 
частиц из этого ряда распадаются по зако-
нам «золотого» сечения, на что указывают 
экспериментальные данные по масс-спек-
троскопии кластерных потоков различных 
веществ [19].  

Взаимодействие кластеров различ-
ного состава приводит к образованию но-
вых кластерных систем. Например, слия-
ние двух кластеров может происходить по 
схеме, основанной на свойствах чисел 
Фибоначчи [26]  

2 2 3n n n n n nF F F F F F      ,      (5) 

в результате чего образуется кластер с 
числом частиц равным, утроенному значе-
нию числа Фибоначчи. Такой кластер  
может быть неустойчивым, что приведет  
к его распаду на три одинаковых класте- 
ра. 
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Рис. 3. Конфигурации димеров молекул бензола: а – sandwich; б – T-shaped; в – parallel-

displaced; г – chain-configuration 

Fig. 3. Configurations of dimers of benzene molecules: а – sandwich; б – T-shaped; в – parallel-

displaced; г – chain-configuration 

Например, наиболее вероятное число 
частиц в кластере аргона вблизи темпера-

туры плавления составляет 8nF  , следо-

вательно, согласно формуле (5) необхо-

димо записать 2 21nF   , 2 3nF   ,

2 2 3 24n n nF F F    . Кластер с числом 

частиц равным 24 не входит в число 
наиболее устойчивых кластеров по дан-
ным масс-спектроскопических экспери-
ментов [19] и распадается на три одинако-
вых кластера. 

Слияние одновременно четырех и бо-
лее кластеров имеет небольшую вероят-
ность. 

Отметим еще одну возможную схему 
формирования кластерных систем, когда 
складываются кластеры, числа частиц ко-
торых образуют ряд последовательных 
чисел Фибоначчи [26]: 

21
1

n

i ni
F F 
  .              (6) 

Предложенная модель формирования 
кластерных систем позволяет объяснить 
возникновение некоторых спектральных 
полос в спектрах комбинационного рассе-
яния света в жидкостях (в отличие от ИК-
спектров [2]), которые обусловлены про-
цессами формирования и распада кластер-
ных систем в структуре вещества. 

ИК-спектры и спектры комбинацион-
ного рассеяния света жидкого бензола в 
области частот от 400 до 3300 см−1 иссле-
дованы довольно подробно, достаточно 
отметить работы Bertie и Keefe (измере-
ния проведены в интервале частот от 11,5 
до 6200 см−1) [27], Chelli и другие [28], 
Badoglu и Yurdakul [29]. В кристалличе-
ском состоянии ИК-спектры и спектры 
комбинационного рассеяния света бен-
зола в интервале частот от 55 до 3131 см−1 
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исследовали Kearley, Jonson, Tomkinson 
[30].  

В пределах суммарных погрешностей 
экспериментальные результаты спек-
тральных измерений, полученные авто-
рами [27–30] и нами, хорошо согласуются 
между собой. 

Энергия образования различных ди-
мерных конфигураций бензола рассчиты-
валась многими авторами методами кван-
товой химии с использованием различных 
потенциалов взаимодействия. Некоторые 
результаты таких расчетов приведены в 
таблице 1 [23; 31; 32].

Таблица 1. Энергии связи и равновесные расстояния конфигураций димеров бензола  

Table 1. Binding energies and equilibrium distances of configurations of benzene dimers  

Базис 

Конфигурация 

Sandwich T-shaped 
Parallel-displaced 

configurations 
E, 

ккал/моль 
R, Å 

E, 

ккал/моль 
R, Å 

E,  
ккал/моль 

R1, Å R2, Å 

6-31+G* −1,124 4,030 −1,938 5,137 −1,983 3,6 1,768 

6-31+G*-BF1 −1,996 3,870 −2,809 4,958 −3,017 3,4 1,705 

aug-cc-pVDZ* −2,830 3,750 −2,998 4,958 −4,123 3,4 1,582 

aug-cc-pVDZ-BF2 −3,179 3,731 −3,372 4,889 −4,531 3,4 1,558 

EFP2 Monte Carlo/sim-
ulated annealing 

–2,41 4,0 –2,80 5,10 – – – 

CCSD(T) –1,76 3,90 –2,73 5,0 – – – 

Среднее –2,81 3,767 –3,122 4,929 –4,081 3,418 1,596 

Располагая данными об энергии обра-
зования различных димерных конфигура-
ций и их моментов инерции относительно 
главных осей, можно рассчитать мини-
мальные частоты либрационных колеба-
ний димеров в структуре кластеров по 
формулам 

min.

2
' 0, 2139 ,dim.i

i

dim.i

H

J


   

min.

2
'' 0,3820 .dim.i

i

dim.i

H

J


           (7) 

Таким образом, в предложенной нами 
модели должно выполняться отношение 

частот 
min.

min.

''
1,787

'
j

j

k


 


. 

В таблице 2 приводятся значения ми-
нимальных частот либрационных колеба-
ний димеров в структуре кластеров бен-
зола для различных конфигураций. 

Расположив весь набор полученных 
частот в порядке их возрастания, получим 
спектр комбинационного рассеяния света 
бензола, фиксируемый при эксперимен-
тальных исследованиях. В области частот 
от 30 до 350 см−1, что соответствует кла-
стерным образованиям с числом частиц от 
2 до 55 в структуре жидкого бензола, 
наблюдается хорошее совпадение теоре-
тических и экспериментальных значений 
частот в пределах суммарных погрешно-
стей сравнения. В области частот от 350 до 
2000 см−1, что соответствует кластерным 
образованиям до 1500 частиц в их составе, 
погрешность расчетов может достигать 
10%.  
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Таблица 2. Минимальные частоты либрационных колебаний димеров в структуре кластеров бензола 
для различных конфигураций 

Table 2. Minimum frequencies of libration oscillations of dimers in the structure of benzene clusters for various 
configurations 

Конфигурация dim.iH , 

ккал/моль 

4510dim.iJ  , 

кг∙м2 
min , см–1 Raman , см–1, 

[27] 

Chain-configuration −3,50 11,72 14,5 11 

Sandwich −2,02 5,86 15,6 15 

Parallel-displaced −2,44 7,33 15,3 15 

T-shaped −2,82 4,40 21,2 22 

Chain-configuration −3,50 11,72 26,0 26 

Sandwich −2,02 5,86 27,9 27 

Parallel-displaced −2,44 7,33 27,4 30 

T-shaped −2,82 4,40 38,0 40 

 
Это можно объяснить тем, что, во-

первых, на этих частотах способны воз-
буждаться уже колебательные степени 
свободы молекул, во-вторых, в органиче-
ских жидкостях образование кластеров с 
числом частиц более 1000 маловероятно, 
для таких жидкостей характерно образо-
вание малых кластеров. 

Спектры комбинационного рассеяния 
света и ИК-спектры в низкочастотной об-
ласти для жидкостей, состоящих из моле-
кул различного состава и внутреннего 
строения, представляют собой однотип-
ные наборы спектральных полос и отра-
жают общую надмолекулярную структуру 
жидкостей. В работе [33], например, изу-
чались пять полярных органических жид-
костей, в том числе этиленгликоль и три-
ацетат глицерина, методами спектроско-
пии комбинационного рассеяния света и 
ИК-спектроскопии высокого разрешения. 
Инфракрасные спектры тех же пяти  
жидкостей были получены с помощью 
комбинации терагерцовой спектроскопии 
и инфракрасной спектроскопии с преобра-
зованием Фурье. Получен характерный 
ряд частот: 24, 47, 71, 97 см−1, возникнове-
ние которых авторы связывают с суще-

ствованием небольшого набора гармони-
ческих осцилляторов, описывающих 
сверхбыструю ядерную динамику, кото-
рую можно использовать для понимания 
сольватации, ИК-спектров и спектров 
комбинационного рассеяния света. В ра-
боте [34] методом лазерной абсорбцион-
ной спектроскопии инфракрасного резо-
натора изучалось растяжение связи O–H в 
струйно охлажденных кластерах мета-
нола. Приводится ряд частот 29, 47,  
54, 106, 116, 200, 362 см−1, которые харак-
теризуют колебательные движения в  
димере. В работе [35] проведено подроб-
ное исследование спектра комбинацион-
ного рассеяния света жидкого 1-nitro-4-
(trifluoromethoxy)benzene в области низ-
ких частот с набором частот, см−1: 58, 82, 
124, 140, 198, 257, 296, 347, 398, … Отме-
тим, что особенности спектров комбина-
ционного рассеяния света, характерные 
для органических жидкостей, проявля-
ются для жидких или переходных метал-
лов. Так в работе [36] были проведены 
полноэлектронные скалярно-релятивист-
ские расчеты геометрической и электрон-
ной структуры нейтральных субнаномет-

ровых кластеров технеция Tcn  (n = 2–15). 
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Предсказано существование наиболее 
устойчивых и стабильных кластеров: 

 3 3Tc hD ,  4Tc dT ,  6Tc hO ,  12Tc hI  и 

 13Tc hI . Для кластера, имеющего 8 ча-

стиц в своем составе (один из кластеров 
Фибоначчи), низкочастотный спектр 
определяется рядом частот: 56, 76, 86, 88, 
126, 147, 168, 193 см−1. 

Выводы 

Появление спектральных полос в 
спектрах комбинационного рассеяния 
света (от 17 до 500 см−1) можно объяснить 
либрационными колебаниями димерных 
образований различной конфигурации в 
структуре кластеров. 

В рамках классической теории комби-
национного рассеяния света с учетом про-
цессов кластеризации в структуре органи-
ческих жидкостей было получено выраже-
ние (3) для расчета минимальной частоты 

в спектрах комбинационного рассеивания, 
которая определяется моментом инерции 
димерного образования и энергией связи в 
димере. Рассчитанные частоты ωmin по (3) 
находятся в удовлетворительном согласии 
с данными других авторов и полученными 
нами экспериментальными результатами. 

Предложенная модель позволяет про-
гнозировать положение некоторых спек-
тральных полос спектра комбинацион-
ного рассеяния жидкого бензола и его га-
логенозамещенных. Для толуола и его га-
логенозамещенных предложенная модель 
дает в основном качественное согласие, 
что связано с более сложной структурой 
молекул толуола, которая не учтена в мо-
дели. Объяснение наличия других спек-
тральных полос, очевидно, связано с мно-
гочастичным взаимодействием в струк-
туре кластеров и требует дополнительных 
исследований.  
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