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При исследовании температурной зависимости комбинационного рассеяния света дегидратированного

поливинилового спирта обнаружена особенность в диапазоне температур 340−380K, которую можно связать

с переходом в состояние с внутримолекулярной сверхпроводимостью.

Ключевые слова: одномерные системы, комбинационное рассеяние света, высокотемпературная сверхпро-

водимость, полиацетилен.

DOI: 10.61011/FTT.2025.01.59787.308

Автор исследования [1] внутримолекулярных диамаг-

нитных токов в полиацетиленах полагает, что соответ-

ствующий сверхпроводящий переход в них может на-
блюдаться при относительно высоких температурах. Де-

гидратированный поливиниловый спирт (ДПВС) являет-
ся разновидностью полиацетилена (−(CH=CH)n−) [2].
У него наблюдались особенности электрических свойств

в районе 320K, которые могут быть обусловлены про-

теканием такого сверхпроводящего перехода. Известно,

что поляризуемость некоторых непредельных соедине-

ний, которыми являются полиацетилены, не может быть

рассчитана обычным способом как сумма поляризуемо-
стей составляющих элементов (отдельных атомов или

связей) [3]. Это может быть обусловлено смещением

валентных электронов во внешнем электрическом поле

на расстояния, превышающие размеры атомов, кото-

рым они изначально принадлежат. Таким образом, в

поляризуемость вносит вклад внутримомолекулярный

электрический ток, который может быть и сверхпрово-

дящим. Этот вклад аналогичен механизму поляризуемо-

сти Максвелла−Вагнера для диэлектрика, содержащего
проводящие включения [4]. Только в данном случае роль

диэлектрика играет окружающее пространство. Из-за от-

сутствия химических связей между соседними макромо-

лекулами протекание сквозного
”
внутримолекулярного“

тока в системе невозможно. В этом состоит его отличие

от обычного электронного тока фермионов, обуслав-

ливающего макроскопическую проводимость, для проте-

кания которого достаточно физического контакта между

проводящими частицами. Молекулярный ток является,
скорее, плазмонным — аналогом движения плазмы в

металлах и полупроводниках [5]. Поэтому, у него долж-

ны быть иные механизмы взаимодействия с колебаниями

атомов, определяющие тепловые потери. К тому же, в

одномерных системах типа полиацетилена невозможно

рассеяние носителя заряда под углом к первоначальному

направлению движения, что приводит к эффектам типа

баллистической проводимости [6].
Причиной комбинационного рассеяния света (КРС)

веществом считается влияние атомных колебаний на

его электронную поляризуемость [7]. В этом случае,

изменение характеристик внутримолекулярного тока,

такое как, например, сверхпроводящий переход, должно

проявляться в КРС. Ожидаемое уменьшение интенсив-

ности сигнала КРС при переходе из сверхпроводяще-

го состояния должно быть пропорционально вкладу

внутримолекулярного поляризационного тока в полный

поляризационный ток. В данной работе исследовалось

изменение спектра комбинационного рассеяния света

того же самого образца ДПВС в том же самом темпера-

турном диапазоне, в котором ранее была выявлена осо-

бенность его электрических свойств [2], с целью уста-

новления указанной корреляции. Измерения спектров

КРС проводились с помощью спектрометра Bruker RFS

100/S. Для возбуждение спектров КРС использовался

лазер с λex = 1064 nm.

На рис. 1 представлены спектры КРС ДПВС, по-

лученные при различных температурах. Для удобства

рассмотрения спектры сдвинуты по вертикали, что поз-

воляет избежать наложения кривых друг на друга. В этих

спектрах наблюдаются две характерные для углеродных

материалов полосы в районе 1110 и 1490 cm−1 [8], а так-
же протяженный бесструктурный фон. Этот фон может

быть обусловлен люминесценцией, а также отражать

функцию плотности колебательных состояний некри-

сталлического вещества [9,10]. При нагревании образца

интенсивность люминесценции, как правило, уменьша-

ется [11]. На рис. 2 представлена зависимость интенсив-

ности сигнала в максимумах наблюдаемых полос (фон
не вычитался), а также фона на частоте 1330 cm−1.

Эта зависимость немонотонная. У нее обнаруживается
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Рис. 1. Спектры КРС ДПВС при различных температурах.

280 320 360 400 440 480

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

T, K

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1

2

3

Рис. 2. Температурная зависимость интенсивности характер-

ных полос на частотах 1110 (1) и 1490 cm−1 (2), а также фона

на частоте 1330 cm−1 (3) в спектре КРС ДПВС.

”
провал“ в диапазоне температур 340−380K, более

выраженный для фона, чем для полос (с добавкой фона).
Таким образом, проявляется искомая корреляция между

характеристиками КРС и электрическими свойствами

вещества. Различие в характерных значениях темпера-

туры можно объяснить погрешностью измерений. Пред-

ставленные данные показывают, что сверхпроводящий

переход затрагивает небольшую (внутримолекулярную)
долю (порядка нескольких процентов) поляризационно-

го тока. Основная его часть (внутриатомная) остается

сверхпроводящей. Она не может быть иной, так как

в одноатомной системе невозможен переход энергии

приложенного низкочастотного электрического поля в

энергию теплового движения без изменения этой си-

стемы. С другой стороны, такие системы в принци-

пе не могут быть электропроводящими в макроскопи-

ческом смысле, в отличие от молекулярных систем,

к которым, по-видимому, можно создать
”
контакты“

для межмолекулярной передачи
”
внутримолекулярно-

го“ электрического тока. Такие контакты должны быть

основаны на химических связях, а не на физической
близости, как у обычных проводников. Иными словами,

электрическая цепь должна представлять собою единую

макромолекулу.
На основе поливинилового спирта (ПВС)

(−(CH2−CHOH)n−) могут быть получены различные
одномерные структуры [12]. Спектры КРС подобных

материалов с полимерными хлоридом меди (II),
сульфидами меди (II) и кадмия аналогичны спектру

ДПВС [12–15], что свидетельствует о сходстве их

электрических свойств. Проведение электрических
измерений на этих материалах осложняется наличием

у ПВС ориентационной поляризуемости (у ПВС в
структуре имеются полярные −ОН группы, а у ДПВС

их нет) маскирующей электронную поляризуемость [2].
В связи с этим, возрастает значение метода спектро-

скопии КРС для выявления у них внутримолекулярной

сверхпроводимости и ее исследования.
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