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Ââåäåíèå

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ è àêòóàëüíîñòü òåìû. Ðàçâèòèå òåõíîëîãèé

ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ è èñïîëüçîâà-

íèÿ ñòàëè äîñòóïíû âåùåñòâà, íàõîäÿùèåñÿ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ:

òåìïåðàòóðàõ äî íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ Êåëüâèí è äàâëåíèÿõ â òûñÿ÷è

àòìîñôåð. Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ âåùåñòâ â òàêèõ ñîñòîÿíèÿõ ñâÿçàí ñ

ðàñøèðÿþùåéñÿ îáëàñòüþ èõ ïðèìåíåíèÿ â ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññàõ. Ïðèìåðàìè ìîãóò ñëóæèòü èñïîëüçîâàíèå æèäêèõ ìåòàëëîâ â

êà÷åñòâå òåïëîíîñèòåëåé â àòîìíûõ ðåàêòîðàõ è òåïëîâûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óñòàíîâêàõ (òåìïåðàòóðû äî 0,5 êÊ), ìîäèôèêàöèÿ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ ìîùíûõ ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ ïó÷êîâ (òåìïåðàòóðû äî 10êÊ), ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè

õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èç ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ñûðüÿ (äàâëåíèÿ

äî 100 àòìîñôåð) è ò.ä. Äîïîëíèòåëüíûé èíòåðåñ ê äàííûì ñîñòîÿíèÿì

âîçíèêàåò â ñâÿçè ñ áåçîïàñíîñòüþ ýíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâîê ïîâûøåí-

íîé ìîùíîñòè, íåøòàòíûå ðåæèìû ðàáîòû êîòîðûõ ìîãóò ïðèâîäèòü ê

ïîÿâëåíèþ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Ýêñïëóàòàöèÿ ìàòåðèàëîâ

â òàêèõ óñëîâèÿõ äåëàåò àêòóàëüíîé çàäà÷ó òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ è

ïðîãíîçèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ â øèðîêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, íà

îñíîâå äàííûõ î èõ âíóòðåííåì ñòðîåíèè.

Â äàííîé ðàáîòå îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ òåêó÷èå ôàçû ñè-

ñòåì ñ íåíàïðàâëåííûì íåíàñûùàåìûì âçàèìîäåéñòâèåì (ïðîñòûå ñèñòå-
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Ðèñ. 0.1: Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðîñòîé æèäêîñòè. Êð - êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà, Æ - æèäêàÿ

ôàçà, Ã - ãàçîâàÿ ôàçà.

ìû), ê êîòîðûì îòíîñÿò ðàñïëàâû ìåòàëëîâ è ñæèæåííûå ñîñòîÿíèÿ èíåðò-

íûõ ãàçîâ. Íà ðèñ. 0.1 ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðî-

ñòîé ñèñòåìû è îáëàñòü îäíîôàçíûõ òåêó÷èõ ñîñòîÿíèé Æèäêîñòü - ñâåðõ-

êðèòè÷åñêèé Ôëþèä - Ãàç (Æ-Ô-Ã), îãèáàþùàÿ êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, è âû-

çûâàþùàÿ èíòåðåñ èç-çà âîçìîæíîñòè ïëàâíîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ñèñòåìû

â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: îò ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ æèäêîñòÿì äî ñâîéñòâ, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ ãàçîâ. Ýòà îáëàñòü ñëàáî èçó÷åíà è òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåí-

òàëüíî, îñîáåííî â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ êðèòè÷åñêèå

òåìïåðàòóðû ïðåâûøàþò 2 êÊ.

Ñóùåñòâîâàíèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü - ïàð ñâèäåòåëüñòâóåò

îá îòñóòñòâèè êà÷åñòâåííûõ ðàçëè÷èé ìåæäó æèäêîñòüþ è ãàçîì, ÷òî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ âîçìîæíîñòüþ åäèíîãî àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýòèõ ñîñòîÿ-

íèé óðàâíåíèåì Âàí-äåð-Âààëüñà. Îäíàêî, â íà÷àëå 20-ãî âåêà ñòàëî ïîíÿò-

íî, ÷òî â æèäêîñòè ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ, â îòëè÷èå îò ãàçà, íå ÿâëÿåòñÿ

ñëó÷àéíûì, â íåé ñóùåñòâóåò áëèæíèé ïîðÿäîê. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, à òàê-

æå òî, ÷òî ìíîãèå ñâîéñòâà ïëîòíîé æèäêîñòè (ïëîòíîñòü, ñæèìàåìîñòü è

äð.) áëèçêè ê ñâîéñòâàì ñîîòâåòñòâóþùåé òâ¼ðäîé ôàçû, ïîñòàâèëî ïîä ñî-
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ìíåíèå ïðåäñòàâëåíèå î ñóãóáî êîëè÷åñòâåííîì õàðàêòåðå ðàçëè÷èÿ ìåæäó

æèäêîñòüþ è ãàçîì. Íà äàííóþ ïðîáëåìó îáðàòèëè âíèìàíèå ß.Á. Çåëüäî-

âè÷ è Ë.Ä. Ëàíäàó [1], ïðåäñêàçàâ âîçìîæíîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåòàëë

- íåìåòàëë â ïðîâîäÿùåé æèäêîñòè. Íåñìîòðÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîä-

òâåðæäåíèå ýòîé ãèïîòåçû, çàäà÷à òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñòðóêòóðíûõ

èçìåíåíèé, ñîïóòñòâóþùèõ ïåðåõîäó ìåòàëë - íåìåòàëë, äî ñèõ ïîð íå ðåøå-

íà. Òàêèì îáðàçîì, ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé î íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ

è îïèñàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â íèõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì

íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé.

Ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ôîðìè-

ðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â ïðîñòûõ ñèñòåìàõ.

Âîïðîñ î ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû æèäêîñòè èìååò äâà àñïåêòà. Ïðè ãî-

ìîãåííîì ìåõàíèçìå ôîðìèðîâàíèÿ ìîæíî ðàññìîòðåòü òåðìîäèíàìè÷å-

ñêèé ïóòü âîêðóã êðèòè÷åñêîé òî÷êè (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 0.1) è îïðåäåëèòü

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èçìåíåíèé ñòðóêòóðû ïðè ïåðåõîäå ãàç - ôëþèä - æèä-

êîñòü. Ïðè ãåòåðîãåííîì ìåõàíèçìå ôîðìèðîâàíèÿ ìîæíî ïðîñëåäèòü ïðî-

öåññ óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (êëàñòåðîâ), ïîÿâëÿþùèõñÿ

ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 0.1). Ïðîöåññû êîíäåíñàöèè èíòå-

ðåñíû òàêæå â ñâÿçè ñ ïðèìåíåíèåì èõ â îäíîé èç òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ

ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîïîðîøêîâ èç ãàçîâîé ôàçû.

Öåëü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñîñòîèò â óñòàíîâëåíèè ñ ïîìî-

ùüþ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû

àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (êëàñòåðîâ), âîçíèêàþùèõ èç ïàðà, à òàêæå îáúåì-

íîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âî âñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîôàçíîãî òåêó÷åãî
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ñîñòîÿíèÿ (Æ-Ô-Ã).

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ðåøàëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

• Ðàçðàáîòàòü ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà àòîìíîé

ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, ýôôåêòèâíûé äëÿ ñèñòåì â îá-

ëàñòè Æ-Ô-Ã;

• Èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ â àòîìíîé ñòðóêòóðå âåùåñòâà ïðè ïîñòåïåí-

íîì ïåðåõîäå Æèäêîñòü - Ôëþèä - Ãàç äëÿ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì õà-

ðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ;

• Èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñóùåñòâîâàíèÿ ïðîâîäÿùåé ôàçû;

• Âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó èçìåíåíèÿìè â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå,

àòîìíîé ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàìè ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ ïðè ïåðåõîäå

Æ-Ô-Ã;

• Ïðîâåñòè ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå

èíåðòíîãî ãàçà;

• Èçó÷èòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëà-

ñòåðîâ ìåòàëëà ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå èíåðòíîãî ãà-

çà;

• Ïðîâåñòè àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ìåòàë-

ëà ïðè åå ôîðìèðîâàíèè èç ïàðà.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà:
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1. Â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêîé ãåîìåòðèè ïðåäëîæåí ìåòîä àíàëèçà ñòðóê-

òóðû òåêó÷èõ ôàç (Æ-Ô-Ã), îñíîâàííûé íà èçó÷åíèè ãåîìåòðèè ìåæ-

àòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà, ïîçâîëÿþùèé ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ñèñòåì ïî

ñòåïåíè èõ óïîðÿäî÷åííîñòè.

2. Íà ôàçîâîé äèàãðàììå óñòàíîâëåíà îáëàñòü ïåðåõîäà ìåæäó ïëîò-

íûìè è ðûõëûìè ñîñòîÿíèÿìè, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîå

èçìåíåíèå ñâîéñòâ òåêó÷åé ôàçû âåùåñòâ (æèäêîñòè è ñâåðõêðèòè÷å-

ñêîãî ôëþèäà).

3. Âïåðâûå ïîêàçàíà ñâÿçü èçìåíåíèé â ñòðóêòóðå ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

ñ îñîáåííîñòÿìè íà çàâèñèìîñòÿõ èõ ñâîéñòâ îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ.

4. Âïåðâûå îïðåäåëåíà ñâÿçü ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êëàñòåðîâ ìå-

òàëëà ñî ñòåïåíüþ èõ íàãðåâà.

Íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü äàííîé ðàáîòû ñîñòîèò â òîì, ÷òî

â äèññåðòàöèè èññëåäîâàí ïåðåõîä ìåæäó æèäêèì, ôëþèäíûì è ãàçîîáðàç-

íûì ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà äëÿ ñèñòåì ñ ðàçíûì õàðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â îòíîñèòåëüíî ìàëîé îáëàñòè ôàçîâîé

äèàãðàììû ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ òåêó÷åé ôàçû âå-

ùåñòâ ðàçíîé ïðèðîäû. Ýòî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ

óñòàíîâîê è ýêñïëóàòàöèè ñóùåñòâóþùèõ, ðàáîòàþùèõ ñ æèäêîñòÿìè ïðè

ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî

ïàðà ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäèêè ïîëó÷å-

íèÿ íàíîïîðîøêîâ ìåòîäîì èñïàðåíèå - êîíäåíñàöèÿ, à ñàìà ìåòîäèêà ìî-
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äåëèðîâàíèÿ ìîæåò áûòü âñòðîåíà â ñèñòåìó ìóëüòèìàñøòàáíîãî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ

õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè.

Ðàçðàáîòàíû àëãîðèòìû è ñîçäàíû ïðîãðàììû äëÿ ðàñ÷¼òà ýëåêòðîí-

íîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïå-

ðàòóð, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ

ðàñïëàâîâ ïðè ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è ïîëîæåíèÿ , âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Ñïîñîá àíàëèçà ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ òåêó÷èõ ôàç;

2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ãåîìåòðè÷åñêîé è äèíàìè÷åñêîé àòîìíûõ ñòðóê-

òóð ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì õàðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ;

3. Ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà â òåêó÷åé ôàçå ìîæíî ðàç-

äåëèòü íà ïëîòíûå è ðûõëûå, ðàçëè÷àþùèåñÿ àòîìíîé ñòðóêòóðîé;

4. Ðåçóëüòàòû, ïîêàçûâàþùèå ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðàìè ãåîìåòðè÷å-

ñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâàìè æèäêèõ ìåòàëëîâ;

5. Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñîñòîÿíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëàñòåðîâ ïðè

êîíäåíñàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ íà÷àëüíîãî

ïåðåñûùåíèÿ;

6. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàç-

ìåðîâ è ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà. Â îñíîâó äèññåðòàöèè ïîëîæåíû ðåçóëüòàòû

íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ àâòîðîì â ïåðèîä 2000-2013 ã. íà êà-

ôåäðå îáùåé è òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè Þæíî-Óðàëüñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî
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óíèâåðñèòåòà. Â ïîëó÷åíèè âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ àâòîð ïðèíè-

ìàë íåïîñðåäñòâåííîå ó÷àñòèå. Â ðàáîòàõ ïî ïðèìåíåíèþ ìåòîäà ËÌÒÎ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

(Cs, Hg, Fe), ðàñ÷¼òû ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è êîýôôèöèåíòà ïðîñòðàíñòâåí-

íîé ëîêàëèçàöèè áûëè ñäåëàíû Ñîáîëåâûì À.Í. Ðàáîòû ïî àíàëèçó àòîì-

íûõ êîíôèãóðàöèé ìîäåëüíûõ ñèñòåì áûëè âûïîëíåíû ñîâìåñòíî ñ Êóöåì

Ä.À. Ïîäãîòîâêà ê ïóáëèêàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèëàñü ñîâ-

ìåñòíî ñ ñîàâòîðàìè Ìèðçîåâûì À.À., Ãåëü÷èíñêèì Á.Ð., Êîðåí÷åíêî À.Å.,

ïðè÷¼ì âêëàä äèññåðòàíòà â ìàòåðèàëû, ïðåäñòàâëåííûå â äèññåðòàöèè,

áûë îïðåäåëÿþùèì.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäà-

ëèñü íà ñëåäóþùèõ êîíôåðåíöèÿõ: International Conferences on Liquid and

Amorphous Metals (2004 - Metz, France; 2007 - Ekaterinburg, Russia; 2010 -

Rome, Italy; 2013 - Beijing, China); Ðîññèéñêèõ êîíôåðåíöèÿõ �Ñòðîåíèå è

ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ è øëàêîâûõ ðàñïëàâîâ� (2004 - Åêàòåðèíáóðã; 2011

- Åêàòåðèíáóðã); Ðîññèéñêèõ êîíôåðåíöèÿõ ïî òåïëîôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì

âåùåñòâ (2005 - Ñàíêò-Ïåòåðáóðã; 2011 - Íîâîñèáèðñê); ÕÕXI ìåæäóíàðîä-

íîé çèìíåé øêîëå ôèçèêîâ - òåîðåòèêîâ �Êîóðîâêà-2006� (2006 - Åêàòå-

ðèíáóðã); Ðîññèéñêèõ ñåìèíàðàõ �Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòåêîë è ðàñïëàâîâ� (2006 - Êóðãàí; 2010 - Êóðãàí);

Ïåðâîì ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå �Ïëàâëåíèå è êðèñòàëëèçàöèÿ ìåòàë-

ëîâ è îêñèäîâ� - ÌÑÌÎ-2007 (2007 - Ðîñòîâ-íà-Äîíó, ï. Ëîî), Âñåðîññèé-

ñêèõ êîíôåðåíöèÿõ �Ìíîãîìàñøòàáíîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ è ñòðóê-

òóð â íàíîòåõíîëîãèÿõ� (2008 - Ìîñêâà; 2009 - Ìîñêâà); Òðåòüåé âñåðîññèé-

ñêîé êîíôåðåíöèè ïî íàíîìàòåðèàëàì �ÍÀÍÎ 2009� (2009 - Åêàòåðèíáóðã);
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19-th European conference on thermophysical properties (2011 - Thessalonoki,

Greece); XVI-th Research Workshop �Nucleation Theory and Applications�

(2012 - Dubna, Russia); XXVIII International Conference on Interaction of

Intense Energy Fluxes with Matter (2013 - Elbrus, Russia).

Ìàòåðèàëû äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíû â 51 ïå÷àòíûõ ðàáîòàõ, èç íèõ

1 ìîíîãðàôèÿ, 1 ñâèäåòåëüñòâî íà ïðîãðàììó äëÿ ÝÂÌ, 27 ñòàòåé â ðåöåí-

çèðóåìûõ æóðíàëàõ â òîì ÷èñëå 22 èç ñïèñêà ÂÀÊ, 16 ñòàòåé â ñáîðíèêàõ

òðóäîâ êîíôåðåíöèé.

Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, 5-è ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà öè-

òèðîâàííîé ëèòåðàòóðû.

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü òåìû, åå íàó÷íîå è ïðàêòè÷å-

ñêîå çíà÷åíèå, ñôîðìóëèðîâàíà öåëü ðàáîòû è ðåøàåìûå çàäà÷è, óêàçàíû

âûíîñèìûå íà çàùèòó íàó÷íûå ïîëîæåíèÿ è äàíà êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà

ðàçäåëîâ äèññåðòàöèè.

Â ïåðâîé ãëàâå ðàññìîòðåíà ïðîáëåìà ôîðìèðîâàíèÿ åäèíîãî ïîä-

õîäà äëÿ îïèñàíèÿ îäíîôàçíîãî òåêó÷åãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Ïðèâåä¼í

îáçîð ïóáëèêàöèé, îòðàæàþùèé èñòîðèþ ðàçâèòèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóê-

òóðå æèäêîñòåé è ãàçîâ, íà÷èíàÿ ñ ðàáîò Âàí-äåð-Âààëüñà è Äåáàÿ è çàêàí-

÷èâàÿ ñîâðåìåííûìè èññëåäîâàíèÿìè. Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå óíèâåðñàëüíîé

òåîðèè æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàìêàõ òðàäèöèîííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

èç-çà ïðàêòè÷åñêîé íåâîçìîæíîñòè îïèñàíèÿ ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé,

ñóùåñòâóþùèõ â ñèñòåìå. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-

òàòû è òåîðåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê âîïðîñó î ñòðóêòóðíûõ

ïåðåõîäàõ òèïà æèäêîñòü - æèäêîñòü ïðè äâèæåíèè â îäíîôàçíîé îáëà-

ñòè ñîñòîÿíèé âîêðóã êðèòè÷åñêîé òî÷êè Æèäêîñòü - ñâåðõêðèòè÷åñêèé
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Ôëþèä - Ãàç. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ

è íåìåòàëëè÷åñêèõ æèäêîñòåé ïðè äâèæåíèè âäîëü óêàçàííîãî òåðìîäè-

íàìè÷åñêîãî ïóòè. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, óêàçûâàþùèõ, íà êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â

æèäêîé ôàçå, îòñóòñòâóþò ñòðóêòóðíûå ìîäåëè äëÿ èõ îïèñàíèÿ.

Ðàññìîòðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû, ïî èçó-

÷åíèþ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ îáú¼ìíîé êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû èç ïàðà.

Ðàññìîòðåíà ñîâîêóïíîñòü ìàêðîñêîïè÷åñêèõ è ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå. Óêàçàíî, ÷òî äàííûå ïðîöåññû îêàçûâàþò

ñèëüíîå âëèÿíèå äðóã íà äðóãà, çàòðóäíÿþùåå ðàçðàáîòêó ìîäåëåé äëÿ îïè-

ñàíèÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè íàáëþäàåìûõ ÿâëåíèé. Íàéäåíî, ÷òî â ëèòåðàòóðå

îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ îïèñàíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìàëûõ îáúåê-

òîâ (êëàñòåðîâ è íàíî÷àñòèö), íàõîäÿùèõñÿ ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,

áëèçêèõ ê óñëîâèÿì ýêñïëóàòàöèè, à âîïðîñ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðè

êîíäåíñàöèè ïàðà ïðàêòè÷åñêè íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Âòîðàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ ìåòîäèê êîìïüþòåðíîãî ìîäå-

ëèðîâàíèÿ è àíàëèçà àòîìíîé ñòðóêòóðû âåùåñòâ â íåóïîðÿäî÷åííîì ñî-

ñòîÿíèè. Îáñóæäåíû îñîáåííîñòè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåóïîðÿ-

äî÷åííûõ ñðåä. Ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ îöåíåíû ïàðàìåòðû

ìîäåëè è óñëîâèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå íàä¼æíîñòü ñòàòèñòè-

÷åñêèõ îöåíîê ñâîéñòâ âåùåñòâ è èõ íåçàâèñèìîñòü îò âûáîðà ãðàíè÷íûõ

óñëîâèé. Ïðèâåä¼í êðèòè÷åñêèé àíàëèç ìåòîäèê ïîëó÷åíèÿ èç ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ èíôîðìàöèè î ñòðîåíèè âåùåñòâ, êîòîðàÿ íàïðÿìóþ ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè àòîìèñòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè.

Äàíî ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ñîâðåìåííûõ ìåòîäèê îöåíêè ñòðóê-
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òóðíûõ ïàðàìåòðîâ íåóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ. Â ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìå-

òîäèêà àíàëèçà ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû, â êîòîðîé íåçàâèñèìî

àíàëèçèðóþòñÿ òîïîëîãè÷åñêèå è ìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû äëÿ

ìîäåëåé ïðîèçâîëüíîé ïëîòíîñòè. Ïîêàçàíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ íàä¼æíîñòü

ïðåäëîæåííîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ äëÿ îöåíêè òîïîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìî-

äåëüíûõ ñèñòåì.

Ïðîâåäåíî îáñóæäåíèå ïðèíöèïîâ àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (êëàñòåðîâ) ïðè êîíäåíñàöèè

ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå èíåðòíîãî (áóôåðíîãî) ãàçà äëÿ óñëîâèé, ðåàëèçóþ-

ùèõñÿ â óñòàíîâêàõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ. Ïðèâåäå-

íû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé. Ïîêàçàíî êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ

ñ ïðåäñêàçàíèÿìè òåîðèè íóêëåàöèè, íî îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-

ñòâåííîå ðàçëè÷èå. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå êîíäåíñàöèè òðåáóåò

äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ è äðóãèõ ïàðà-

ìåòðîâ, âëèÿþùèõ íà âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ ê êëàñòåðó.

Â òðåòüåé ãëàâå äèññåðòàöèè ïðîâåäåíî îáñóæäåíèå èçìåíåíèé,

ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîñòûõ ìîíîàòîìíûõ ñèñòåìàõ, âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âî âñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òåêó÷åãî

îäíîôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ (Æèäêîñòü - Ôëþèä - Ãàç). Èñïîëüçîâàíû ìîäåëè

íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ îáëàäàþùèå ðàçíûì õàðàêòåðîì íåíàïðàâ-

ëåííîãî ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñíà÷àëà ðàññìîòðåíû íàèáîëåå

ñèëüíûå ýôôåêòû îòòàëêèâàíèÿ àòîìíûõ îñòîâîâ (ìîäåëü òâ¼ðäûõ ñôåð);

çàòåì ó÷òåíî ïðèòÿæåíèå ìåæäó àòîìàìè (ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà);

è íàêîíåö - ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ìíîãî÷àñòè÷íîé ïðèðîäîé õèìè÷åñêîé
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ñâÿçè (ìîäåëè ìåòàëëîâ).

Ïðè îáîáùåíèè èññëåäîâàíèé, ñîáðàííûõ â òðåòüåé ãëàâå, ñäåëàíî çà-

êëþ÷åíèå, ÷òî â ïðîñòûõ æèäêîñòÿõ ïåðåõîä îò ïëîòíîé æèäêîñòè ê ðûõ-

ëîé ñâÿçàí ñ óïàêîâêîé àòîìíûõ îñòîâîâ è ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ïëîòíîñòÿõ

óïàêîâêè òâ¼ðäûõ ñôåð îêîëî 0,3. Äëÿ ìîäåëåé ðåàëüíûõ âåùåñòâ ýòîò

ïåðåõîä ðàñïîëîæåí â æèäêîñòíîé è ôëþèäíîé (ñâåðõêðèòè÷åñêîé) ÷àñòè

ôàçîâîé äèàãðàììû. Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû æèäêîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ èç-

ìåíåíèåì òèïà êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ è ìîæåò íàáëþäàòüñÿ â

ïðåöèçèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà è ñæè-

ìàåìîñòè âåùåñòâà.

Â ÷åòâ¼ðòîé ãëàâå äèññåðòàöèè ðàññìîòðåíî ïîâåäåíèå ýëåêòðîí-

íîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ ïðè èçìåíåíèè ñîñòîÿ-

íèé âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Îáñóæäåíû ìåõàíèçìû ïåðåõîäà ìåòàëë - íåìåòàëë è êîððåëÿöèè â èçìå-

íåíèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ è àòîìíîé ñòðóêòóðû.

Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè îðèãèíàëüíîé ìåòî-

äèêè ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

ïðè ïîíèæåííûõ ïëîòíîñòÿõ, è àíàëèçà ñòðóêòóðû, âûïîëíåííîãî âî âòî-

ðîé ãëàâå, ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî íàáëþäàåìûå àíîìàëèè òåìïåðàòóðíûõ

çàâèñèìîñòåé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ñäâèãà Íàéòà, ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè ðàñïëàâîâ è ïîëîæåíèå ïåðåõîäà ìåòàëë-íåìåòàëë â ùåëî÷íûõ ìå-

òàëëàõ è ðòóòè îáúÿñíÿþòñÿ ñîâìåñòíûì èçìåíåíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ

àòîìíûõ êîíôèãóðàöèé è ïåðåñòðîéêîé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.

Â ïÿòîé ãëàâå ðàññìîòðåíû ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå è ñòðóêòóð-

íûå îñîáåííîñòè àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (êëàñòåðîâ ìàëûõ ðàçìåðîâ), îáðà-
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çóþùèõñÿ ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà íà ïðèìåðå ôîðìèðîâàíèÿ êëà-

ñòåðîâ ìåäè â ñðåäå àðãîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñòóïàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå

ñòåïåíè ñâîáîäû êëàñòåðîâ íàõîäÿòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñî ñðåäîé, à

âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû çíà÷èòåëüíî ïåðåãðåòû, ïðè÷¼ì ñòåïåíü ïåðå-

ãðåâà çàâèñèò îò ðàçìåðà êëàñòåðà. Íàéäåíî, ÷òî ïðîöåññ îñòûâàíèÿ êëà-

ñòåðîâ çàíèìàåò âðåìÿ, áîëüøåå, ÷åì âðåìÿ íóêëåàöèè, ÷òî ìîæåò îáúÿñ-

íÿòü êîëè÷åñòâåííîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ è ïðåäñêàçà-

íèé ñóùåñòâóþùèõ òåîðèé â ñèñòåìàõ ñ áîëüøèìè ñòåïåíÿìè ïåðåñûùåíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðà ñîñòîèò èç

íåñêîëüêèõ ýòàïîâ: ôîðìèðîâàíèÿ ïñåâäîãàçîâîãî àòîìíîãî êîìïëåêñà, ïî-

ÿâëåíèè â äàííîì êîìïëåêñå óïëîòí¼ííîé öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïðè óâåëè÷å-

íèè êîëè÷åñòâà ÷àñòèö, ðàçðàñòàíèè óïëîòí¼ííîãî ñëîÿ ñ ôîðìèðîâàíèåì

â öåíòðå ÿäðà êëàñòåðà. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ÷àñòèö ïðèâî-

äèò ê ðîñòó âíóòðåííåé ÷àñòè êëàñòåðà, ïðè ýòîì ïñåâäîãàçîâàÿ îáîëî÷êà

è óïëîòí¼ííûé ñëîé ñîõðàíÿþò ñâîþ òîëùèíó.

Â çàêëþ÷åíèè Ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå âûâîäû ïî äèññåðòàöèè.
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1. Íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà

1.1. Ôîðìèðîâàíèå ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå æèäêîñòè

1.1.1. Ôàçû âåùåñòâà. Êðèñòàëë - ãàç - æèäêîñòü

Èçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëîâ, ò.å. ïîëîæåíèé

àòîìîâ â êðèñòàëëå, ëåæèò â îñíîâå ôèçèêè òâ¼ðäîãî òåëà. Îñíîâíûå ïîëî-

æåíèÿ êðèñòàëëîãðàôèè áûëè ñôîðìèðîâàíû ê ñåðåäèíå 20-ãî âåêà. Îäíà-

êî çàäîëãî äî ýòîãî âûñêàçûâàëèñü ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî âíåøíèå ôîð-

ìû êðèñòàëëîâ îòðàæàþò ïðàâèëüíîå (ðåãóëÿðíîå) âíóòðåííåå ðàñïîëîæå-

íèå ñôåðè÷åñêèõ èëè ýëëèïñîèäàëüíûõ ÷àñòèö. Èñõîäÿ èç òàêîãî ïðåäñòàâ-

ëåíèÿ, Âåéññ â íà÷àëå 19-ãî âåêà ââ¼ë ñèñòåìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé.

Êðèñòàëëè÷åñêèå ðåø¼òêè áûëè îïèñàíû Áðàâå, à ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóï-

ïû ñèììåòðèè - Ôåäîðîâûì è Øåíôëèñîì. Â 1912 ïðè ïðîïóñêàíèè ðåíò-

ãåíîâñêèõ ëó÷åé ÷åðåç êðèñòàëë Ëàóý íàáëþäàë äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó â

âèäå íàáîðà ïÿòåí, ïðè ïîìîùè êîòîðîé óäàëîñü âîññòàíîâèòü ðàñïîëîæå-

íèå àòîìîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåø¼òêå. Äèôðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé,

ýëåêòðîíîâ è íåéòðîíîâ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé è âñåõ ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðîãî óïîðÿäî÷åííûõ ïîëîæåíèÿõ àòîìîâ â êðè-

ñòàëëå è èõ òåïëîâîì äâèæåíèè îêîëî ýòèõ ïîëîæåíèé ïîçâîëÿåò êîëè-

÷åñòâåííî îïèñàòü èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà (òåîðèÿ Äåáàÿ - Ýéí-

øòåéíà), ýëåêòðîííûå ñïåêòðû è ðàçäåëåíèå ìàòåðèàëîâ íà ïðîâîäíèêè è
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äèýëåêòðèêè (òåîðèÿ Áëîõà), îáúÿñíèòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà (ìîäåëè Èçèí-

ãà è Ãåéçåíáåðãà) è ò.ä. Âñå ýòî îêàçàëîñü âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ

�îòïðàâíîé òî÷êè� âñåõ òåîðèé - ïðåäñòàâëåíèÿ îá èäåàëüíîì óïîðÿäî÷å-

íèè ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â êðèñòàëëå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîâû-

øåíèå òåìïåðàòóðû íàðóøàåò èäåàëüíîå ñîñòîÿíèå, îäíàêî ïðè íå ñëèø-

êîì âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü êîíöåïöèþ êâàçè÷àñòèö -

âîçáóæä¼ííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, íàäåë¼ííûõ ñâîéñòâàìè ÷àñòèö

(ýíåðãèåé, èìïóëüñîì, ýôôåêòèâíîé ìàññîé). Êâàçè÷àñòèöû ìîãóò èìåòü

ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó: ôîíîíû - òåïëîâûå êîëåáàíèÿ ðåø¼òêè, ýêñèòîíû -

îáðàçîâàíèå ïàðû ýëåêòðîí - äûðêà, è ò.ä. Òàê æå õîðîøî èçó÷åíî ïîëíî-

ñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà - èäåàëüíûé ãàç. Êàê ýòî íè

ïàðàäîêñàëüíî, íî è â ñëó÷àå èäåàëüíûõ êðèñòàëëîâ, è â ñëó÷àå èäåàëü-

íûõ ãàçîâ äîñòèãíóòûé óñïåõ îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â ñèñòåìå ñëàáî âçàè-

ìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì îáúåêòîâ: àòîìîâ â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà

è êâàçè÷àñòèö â ñëó÷àå êðèñòàëëà. Äâèæåíèå îòäåëüíûõ ÷àñòèö íåçàâèñè-

ìû, ïîýòîìó àíñàìáëü òàêèõ ÷àñòèö õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ñòàòè-

ñòè÷åñêîé ôèçèêè, à ìíîãîå èç ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé äîïóñêàþò ñòðîãîå

àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå.

Ñèòóàöèÿ êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà ÷àñòèöû (èëè êâà-

çè÷àñòèöû) íà÷èíàþò âçàèìîäåéñòâîâàòü äðóã è ñ äðóãîì. Ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè ÷àñòèö / êâàçè÷àñòèö íà÷èíàåò ôîðìèðîâàòüñÿ ñòðóêòóðà, ò.å. ôîð-

ìèðóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå âíóòðåííèå ñâÿçè, èçìåíÿþùèå îñíîâíûå òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ñèñòåìû. Æèäêîñòü â ýòîì ñìûñëå óíèêàëüíà

- â íåé íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü íè âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó àòîìàìè, íè âçàè-

ìîäåéñòâèåì ìåæäó êâàçè÷àñòèöàìè. Òàêèì îáðàçîì ïîíÿòèå �ñòðóêòóðà�
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äëÿ æèäêîñòè ñòàíîâèòñÿ ìíîãîãðàííûì è âêëþ÷àåò â ñåáÿ íå òîëüêî çàêî-

íîìåðíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ, íî è çàêîíîìåðíîñòè èõ êîë-

ëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ. Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì ðàçëè÷àòü ãåîìåòðè÷åñêóþ

àòîìíóþ ñòðóêòóðó, ò.å. êîððåëÿöèè â ïðîñòðàíñòâåííîì ðàñïîëîæåíèè

àòîìîâ, è äèíàìè÷åñêóþ àòîìíóþ ñòðóêòóðó, ò.å. ïðîñòðàíñòâåííî- âðå-

ìåííûå êîððåëÿöèè â äâèæåíèè àòîìîâ. Íàëè÷èå ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððå-

ëÿöèé ðàçíîé ïðèðîäû äåëàåò ïîñòðîåíèå ïîëíîé åäèíîé òåîðèè æèäêîãî

ñîñòîÿíèÿ êðàéíå ñëîæíîé çàäà÷åé.

1.1.2. Ìîäåëè æèäêîñòè

Óñòàíîâëåííîå Ýíäðþñîì â ñåðåäèíå 19-ãî âåêà íàëè÷èå êðèòè÷åñêîé

òî÷êè ïðè ïåðåõîäå æèäêîñòü - ïàð, äàëî îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî æèä-

êîñòü ïðèíöèïèàëüíî íå îòëè÷àåòñÿ îò ãàçà, è ãîâîðèòü, ÷òî æèäêîñòü ýòî

�ïëîòíûé ãàç�. Ýòî óòâåðæäåíèå ïîäêðåïëÿëîñü òåîðèåé Âàí-äåð-Âààëüñà,

ïðåäëîæèâøåãî â 1873 ãîäó åäèíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå îïèñû-

âàåò âñå îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïåðåõîäà ãàç - æèäêîñòü. Ñîãëàñíî ýòîé

òåîðèè æèäêîñòü ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûì ïðîäîëæåíèåì ãàçîâîé ôàçû, â

êîòîðîé òåïëîâîå äâèæåíèå àòîìîâ óæå íå ñïîñîáíî ïðåîäîëåòü ñèëû ìåæ-

ìîëåêóëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ. Èç ýòîãî áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ðàñïîëîæåíèå

÷àñòèö â æèäêîñòè è èõ äâèæåíèå òàê æå áåñïîðÿäî÷íî, êàê è â ãàçàõ.

Ýòî ïîëîæåíèå ïîäâåðãëîñü ðåçêîé êðèòèêå â íà÷àëå 20-ãî âåêà, êî-

ãäà áûëè ïîñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòû ïî äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

â æèäêîñòè. Îêàçàëîñü, ÷òî íà ðåíòãåíîãðàììàõ æèäêîñòåé, êàê è â ïî-

ëèêðèñòàëëàõ, âèäíû äèôðàêöèîííûå êîëüöà, ÷òî óêàçûâàëî íà õàðàêòåð-

íûå çàêîíîìåðíîñòè â ðàçìåùåíèè åå ìîëåêóë. Ïðè÷¼ì ïàðàëëåëüíûå ðåíò-
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ãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïëîòíûõ ãàçîâ ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî

ïîÿâëåíèå äèôðàêöèîííûõ êîëåö ñâÿçàíî èìåííî ñî âçàèìíûì ïðîñòðàí-

ñòâåííûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóë, à íå ñ îñîáåííîñòÿìè èõ âíóòðåííåãî

ñòðîåíèÿ.

Îòñóòñòâèå àäåêâàòíîãî àïïàðàòà äëÿ ðàñøèôðîâêè ðåíòãåíîãðàìì

íå ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû æèäêîñòåé è ïîñëóæèëî

ïîâîäîì äëÿ ïîÿâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìîäåëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé. Ñòþàðä [2]

íà îñíîâå êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ðåíòãåíîãðàìì è ñîïîñòàâëåíèÿ ñâîéñòâ

æèäêîñòè, òâ¼ðäîãî òåëà è ãàçà ïðåäëîæèë òåîðèþ ñèáîòàêòè÷åñêèõ ãðóïï.

Îí ïðèø¼ë ê âûâîäó, ÷òî äëÿ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ õàðàêòåðíû äâå ôàçû �

ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ è èñòèííî æèäêàÿ (ãàçîïîäîáíàÿ). Ò.å. òåêó÷åñòü

æèäêîñòè è âûñîêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îáóñëîâëåíû ïðèñóòñòâèåì

ãàçîïîäîáíîé ôàçû, à ïîëó÷àþùèåñÿ ðåíòãåíîãðàììû îáúÿñíÿþòñÿ íàëè-

÷èåì íåáîëüøèõ îáëàñòåé ñ êðèñòàëëè÷åñêèì óïîðÿäî÷åíèåì. Êðèñòàëëè-

÷åñêèå îáëàñòè îðèåíòèðîâàíû áåñïîðÿäî÷íî, ïîýòîìó íà ðåíòãåíîãðàììàõ

ðàçìûòûå äèôðàêöèîííûå êîëüöà. Ñòþàðä ïðåäïîëàãàë, ÷òî ñèáîòàêòè÷å-

ñêèå ãðóïïû ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ óæå â ïëîòíîì ãàçå, à èõ ðàçìåð è îòíîñè-

òåëüíîå ïîëîæåíèå îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ñèñòåìû, à íå òåìïåðàòóðîé.

Ñ ðàçâèòèåì ìåòîäèê èññëåäîâàíèÿ æèäêîñòè ñòàëî ÿñíî, ÷òî æèäêîñòü

îäíîðîäíà è îò òåîðèè ñèáîòàêòè÷åñêèõ ãðóïï Ñòþàðäà ïðèøëîñü îòêà-

çàòüñÿ.

Îòïðàâíîé òî÷êîé ñîâðåìåííîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðóêòóðå æèäêî-

ñòè ñòàëè ðàáîòû Äåáàÿ, ïðîâåä¼ííûå â 1916�1933 ãîäàõ. Â îáîáùàþùåé

ðàáîòå [3] îí ïðîäåìîíñòðèðîâàë ïðèìåíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ

èçó÷åíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû æèäêîñòè (âçàèìíîãî ðàñïî-
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ëîæåíèÿ àòîìîâ) è äèíàìè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû æèäêîñòè (èíäèâè-

äóàëüíîãî è êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâíû-

ìè ìåòîäàìè èçó÷åíèÿ æèäêîñòè äî ñåãîäíÿøíåãî äíÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ îí èñïîëüçîâàë ðåçóëüòàòû Ìåíêå [4] ïî

äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà æèäêîé ðòóòè. Ïîëó÷åííûå ðåíòãåíî-

ãðàììû áûëè èíòåðïðåòèðîâàíû ïðè ïîìîùè òåîðèè Ïðèíñà�Öåðíèêå [5], è

îïðåäåëåíà ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ â æèä-

êîé ðòóòè. Îêàçàëîñü, ÷òî â æèäêîé ðòóòè èìååòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü áëèæ-

íåãî ïîðÿäêà â îáëàñòÿõ ñ ðàçìåðàìè 1,0 � 2,0 íì: â îáëàñòè ðàçìåðîì â

íåñêîëüêî ñðåäíèõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé îò êàæäîãî àòîìà ðàñïîëîæå-

íèå àòîìîâ óïîðÿäî÷åíî, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ â òâ¼ðäûõ òå-

ëàõ. Ïðèðîäó ýòîé óïîðÿäî÷åííîñòè óäàëîñü ïîäòâåðäèòü ïðè ïîìîùè åù¼

îäíîé íîâàòîðñêîé ìåòîäèêè � íàòóðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áåñïîðÿäî÷íîãî

ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ è ïîñëåäóþùåãî ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè

ýêñïåðèìåíòà. Îêàçàëîñü, ÷òî áåñïîðÿäî÷íîå ðàñïîëîæåíèå ñòàëüíûõ øà-

ðèêîâ â òî÷íîñòè âîñïðîèçâîäèò ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â æèäêîé ðòóòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðà æèäêîñòè ñõîäíà ñî ñòðóêòóðîé áåñïîðÿäî÷íî

ðàñïîëîæåííûõ òâ¼ðäûõ øàðîâ ñ òàêîé æå ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè. Ýòî ïîç-

âîëèëî Äåáàþ ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñòðóêòóðà îäíîàòîìíîé æèäêîñòè

èìååò îáùíîñòü íå òîëüêî ñ ãàçîâîé ôàçîé, íî è ñ êðèñòàëëè÷åñêîé, ò.å.

ñòðóêòóðà æèäêîñòè ñêîðåå ïîõîæà íà ñòðóêòóðó èñêàæ¼ííîãî êðèñòàë-

ëà. Ìåòîäèêè, èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå Äåáàÿ ïðåäîïðåäåëèëè øèðîêîå

èñïîëüçîâàíèå äèôðàêöèîííûõ ìåòîäèê è ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ (ìåõà-

íè÷åñêîãî, à â ïîñëåäñòâèè êîìïüþòåðíîãî) äëÿ èçó÷åíèÿ ðàñïîëîæåíèÿ

àòîìîâ â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäàõ.
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Åùå îäíèì âêëàäîì Äåáàÿ â îáúÿñíåíèå ñòðóêòóðû æèäêîñòè ñòàëè

åãî èññëåäîâàíèÿ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ñâåòà. Â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ îí

ñ êîëëåãàìè (Ìåéåðîì è Ðàììîì) [6] íàáëþäàëè íå òîëüêî çà èçìåíåíèåì

èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâåòà â çàâèñèìîñòè îò óãëà ðàññåÿíèÿ, íî è

çà ñäâèãîì ÷àñòîòû ïðè ðàññåÿíèè. Îæèäàëîñü, ÷òî åñëè ñâåò â æèäêîñòè

ðàññåèâàåòñÿ òàê æå êàê â ãàçå, òî â ñïåêòðå ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ äîëæ-

íà ïðèñóòñòâîâàòü îäíà êîìïîíåíòà, óøèðåííàÿ èç-çà òåïëîâîãî äâèæåíèÿ

àòîìîâ ãàçà. Îäíàêî â ñïåêòðå îòðàæ¼ííîãî ñâåòà ïðèñóòñòâîâàëè òðè êîì-

ïîíåíòû: íåñìåù¼ííàÿ è äâå ñìåù¼ííûå â ðàçíûå ñòîðîíû íà ÷àñòîòó, ðàâ-

íóþ ÷àñòîòå ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà. Äóïëåò ñî ñìåù¼ííûìè ÷àñòîòàìè,

âîçíèêàþùèé ïðè îòðàæåíèè, õàðàêòåðåí äëÿ êðèñòàëëîâ. Îí ïîÿâëÿåòñÿ

ïðè îòðàæåíèè ñâåòà îò òåïëîâûõ êîëåáàíèé îïðåäåë¼ííîãî íàïðàâëåíèÿ

è äëèíû âîëíû, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â êðèñòàëëàõ ïðè êîíå÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ (ôîíîíû). Íàëè÷èå íåñìåù¼ííîé êîìïîíåíòû îáúÿñíÿåòñÿ íåêî-

òîðîé ïîäâèæíîñòüþ àòîìîâ æèäêîñòè, â ñðàâíåíèè ñ êðèñòàëëîì. Ýòîò

ýêñïåðèìåíò ïîçâîëèë óòâåðæäàòü, ÷òî æèäêîñòü ïîõîæà íà êðèñòàëë íå

òîëüêî ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ, íî è åå äèíàìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà (òåïëîâîå

äâèæåíèå ìîëåêóë) ÿâëÿåòñÿ áëèçêîé ê äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðå êðèñòàë-

ëà è ñâÿçàíà ñ ðàñïðîñòðàíåíèåì âîëí. Â ïîäòâåðæäåíèå ýòîé ãèïîòåçû

ãîâîðèò è òîò ôàêò, ÷òî òåïëî¼ìêîñòü æèäêîñòè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ çàêî-

íîì Äþëîíãà � Ïòè, à ýëåêòðîïðîâîäíîñòü æèäêèõ ìåòàëëîâ - ôîðìóëîé

Çàéìàíà [7]. Òàêèì îáðàçîì, Äåáàé â ñâîèõ ðàáîòàõ îáîçíà÷èë êðóã ìåòî-

äîâ äëÿ èçó÷åíèÿ àòîìíîé è äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðû æèäêîñòåé, à òàêæå

ñïîñîáîâ îöåíêè è àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ.

Ïåðâîé ïîñëå Âàí-äåð-Âààëüñà òåîðèåé, ïîçâîëÿþùåé ïðåäñêàçûâàòü
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ñâîéñòâà æèäêîñòåé, áûëà �Êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ æèäêîñòè� ß.È. Ôðåíêå-

ëÿ [8]. Ñàì Ôðåíêåëü ïîñòàðàëñÿ ïîñòðîèòü èäåéíî ïðîñòîå, ïîëóêîëè÷å-

ñòâåííîå îïèñàíèå, îáúÿñíÿþùåå òåêó÷åñòü æèäêîñòè. Ðàáîòû Ï. Äåáàÿ îä-

íîçíà÷íî óñòàíîâèëè, ÷òî ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â ïëîòíîé æèäêîñòè (âáëè-

çè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ) â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îäíîðîäíî, èìååò ëîêàëü-

íîå óïîðÿäî÷åíèå, è ïðèíöèïèàëüíî íå îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî â íàãðåòîì

êðèñòàëëå. Ôðåíêåëü, ïîääåðæèâàÿ èäåè Äåáàÿ î æèäêîñòè, êàê î ïëîòíîé

ñóáñòàíöèè, ïðåäëîæèë ìåõàíèçì ïðûæêîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â òâ¼ðäîì

òåëå è æèäêîñòè. Äâèæåíèå àòîìîâ â íàãðåòîì êðèñòàëëå è æèäêîñòè îí

ðàçäåëèë íà äâå ÷àñòè: êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå âîêðóã ëîêàëüíîãî ïîëî-

æåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñ ïåðèîäîì ïîðÿäêà τ0 ≈ 10−13 ñ, è ïðûæêàìè â íîâîå

ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèå, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò çà âðåìÿ τ ≈ 10−10 ñ. Òàêèì

îáðàçîì, ñîãëàñíî Ôðåíêåëþ, ñóùåñòâóåò 2 òèïà äâèæåíèÿ àòîìîâ, îäíî èç

êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò â òâ¼ðäîì (íåòåêó÷åì) ñîñòîÿíèè, à âòîðîå â æèäêîì.

Ðàçëè÷èå ìåæäó òâ¼ðäûì àìîðôíûì è êðèñòàëëè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿìè çà-

êëþ÷àåòñÿ â êîëè÷åñòâå äåôåêòîâ � àòîìîâ, ïîêèíóâøèõ óçëû ðåø¼òêè è

ïåðåìåùàþùèõñÿ ïî òåëó. Êëþ÷åâûì ïóíêòîì òåîðèè Ôðåíêåëÿ ÿâëÿåòñÿ

ïîëîæåíèå î ïîòåíöèàëüíîì áàðüåðå Ea, ñîçäàâàåìîì ñîñåäíèìè àòîìàìè,

êîòîðûé íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü àòîìó äëÿ î÷åðåäíîãî ïðûæêà è òåïëî-

âîé ýíåðãèè kBT , êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ïðûæêè àòîìîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà, ÷àñòîòà ïåðåñêîêà ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ êàê

1/τ ∝ e−Ea/kBT (1.1)

.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Ea çàâèñèò îò îáú¼ìà, ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ àòî-
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ìîâ è èõ ïðèðîäû è ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ýòî îáúÿñíÿåò îñîáåí-

íîñòè èçìåíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òåë ïðè íàãðåâàíèè, ðàñòÿæå-

íèè è ñæàòèè. Ïëàâëåíèå â ìîäåëè Ôðåíêåëÿ ïðîèñõîäèò ïðè óñëîâèè, ÷òî

âðåìåíà êîëåáàíèé è ïðûæêîâîãî äâèæåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà,

ò.å. æèäêîñòü çàìåòíî òå÷¼ò. Îêàçàëîñü, ÷òî â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ìîæíî

êà÷åñòâåííî ïðåäñòàâèòü ïåðåõîäû êðèñòàëë - æèäêîñòü - àìîðôíîå òåëî

è îáúÿñíèòü òåêó÷åñòü êðèñòàëëîâ è àìîðôíûõ òåë (ñò¼êîë).

Îòìåòèì, ÷òî òåîðèÿ Ôðåíêåëÿ îïèñûâàåò òîëüêî ïëîòíûå æèäêî-

ñòè è òâ¼ðäûå òåëà, ò.å. îíà ïåðåñòà¼ò ðàáîòàòü â îáëàñòè íàãðåòîé æèä-

êîñòè, êîãäà âðåìÿ ìåæäó ïðûæêàìè ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìûì ñî ïåðèîäîì

êîëåáàíèé. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíî ðàçäåëèòü ïðûæ-

êè è êîëåáàíèÿ îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ïîñêîëüêó ïîëîæå-

íèå ðàâíîâåñèÿ áûñòðî ñìåùàåòñÿ. Áîëåå òîãî, ðàáîòû ïî êîìïüþòåðíîìó

ìîäåëèðîâàíèþ äâèæåíèÿ àòîìîâ â æèäêîñòè ïîêàçàëè [9], ÷òî äâèæåíèå

åäèíè÷íîãî àòîìà íå ÿâëÿåòñÿ ïðûæêîâûì è ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ, êàê

êîëåáàòåëüíîå îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ òîëüêî ñ ó÷¼òîì ïîñòîÿííî-

ãî äðåéôà ýòîãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âìåñòå ñ àòîìíûì îêðóæåíèåì, ò.å.

òå÷åíèå æèäêîñòè îáåñïå÷èâàåòñÿ íå îòäåëüíûìè ïðûæêàìè àòîìîâ, à êîë-

ëåêòèâíûì äâèæåíèåì ãðóïï àòîìîâ. Ïîýòîìó, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî òåîðèÿ

Ôðåíêåëÿ êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíî îïèñûâàåò ìíîãèå ñâîéñòâà æèäêîñòè è

àìîðôíîãî òåëà, ãîâîðèòü î åå óíèâåðñàëüíîñòè íåëüçÿ.

Åù¼ îäíèì ïîäõîäîì ê îáúÿñíåíèþ ïðèðîäû æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ, ÿâ-

ëÿåòñÿ ñòðóêòóðíàÿ ìîäåëü æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ Äæ. Áåðíàëà [10]. Îíà ÿâè-

ëàñü ðåçóëüòàòîì îáîáùåíèÿ îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà ðàáîò ïî âîññòàíîâëå-

íèþ ïðîñòðàíñòâåííîé àòîìíîé ñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ: êðèñòàë-
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ëîâ, æèäêîñòåé, áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòîâ. Ìåòî-

äèêà Áåðíàëà çàêëþ÷àëàñü â ïîèñêå êîíôèãóðàöèè àòîìíûõ öåíòðîâ, ïðà-

âèëüíîñòü êîòîðîé îöåíèâàëàñü ïî ñîïîñòàâëåíèþ êðèâûõ ðàññåÿíèÿ, ïî-

ëó÷åííûõ ÷èñëåííî äëÿ ìîäåëè, è äàííûõ íàòóðíîãî äèôðàêöèîííîãî ýêñ-

ïåðèìåíòà. Ñîãëàñíî Áåðíàëó [10]: �Æèäêîñòü åñòü îäíîðîäíîå, ñâÿçàííîå

ñèëàìè ñöåïëåíèÿ, ñóùåñòâåííî íåðåãóëÿðíî ïîñòðîåííîå ñêîïëåíèå ìîëå-

êóë íå ñîäåðæàùåå íèêàêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ó÷àñòêîâ èëè äûðîê, äîñòà-

òî÷íî áîëüøèõ ÷òîáû ïîçâîëèòü äðóãèì ìîëåêóëàì âíåäðèòñÿ â íèõ.� Åãî

îïèñàíèå æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ îñíîâàíî íà ãåîìåòðè÷åñêîì ïîñòðîåíèè îáú-

¼ìîâ ïðîñòðàíñòâà, ïðèíàäëåæàùèõ êàæäîìó àòîìó (ñåé÷àñ ãîâîðÿò �ìíî-

ãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî�). Ïîëó÷åííûå ãåîìåòðè÷åñêèå îáúåêòû îí ïðåäëà-

ãàåò ïîäâåðãíóòü ñòðîãîìó ìàòåìàòè÷åñêîìó àíàëèçó, ãåîìåòðè÷åñêîìó è

ñòàòèñòè÷åñêîìó. Ïðè ýòîì îí îãðàíè÷èâàåòñÿ ýìïèðè÷åñêèìè çàêîíîìåð-

íîñòÿìè, êîòîðûå åìó óäàëîñü óñòàíîâèòü [10]:

1. Ñàìàÿ ïëîòíàÿ æèäêîñòü èìååò ïëîòíîñòü óïàêîâêè ïðèìåðíî íà 10

ïðîöåíòîâ íèæå, ÷åì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ïëîòíîóïàêîâàííàÿ ñòðóêòó-

ðà. Íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü óïàêîâêè øàðîâ ñ ïðîìåæóòî÷íîé ïëîòíî-

ñòüþ (ìåæäó ïëîòíîé æèäêîñòüþ è êðèñòàëëîì).

2. Ñòðóêòóðà æèäêîñòè ñîäåðæèò áîëüøîå ÷èñëî ôèãóð ñ ñèììåòðèåé

5-ãî ïîðÿäêà, ò.ê. ëîêàëüíóþ ïëîòíåéøóþ óïàêîâêó äà¼ò èêîñàýäð. Â

îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâ, ãäå ñèììåòðèÿ 5-ãî ïîðÿäêà íåâîçìîæíà. Ýòî

îáúÿñíÿåò òîò ôàêò, ÷òî ïåðåîõëàæä¼ííûå æèäêîñòè ñêîðåå îñòàþòñÿ

â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè, ÷åì ïåðåõîäÿò â êðèñòàëëè÷åñêîå.

3. Ñòðóêòóðà æèäêîñòè èçìåíÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ïóò¼ì èçìåíåíèÿ
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ñðåäíåãî êîëè÷åñòâà �ôèçè÷åñêèõ ñâÿçåé�, ïðèõîäÿùèõñÿ íà 1 àòîì.

Äëÿ ïëîòíûõ æèäêîñòåé ÷èñëî ñîñåäåé àòîìà 12 - 14, à ïðè íàãðåâà-

íèè îíî ïîíèæàåòñÿ äî 3 - 4.

4. Äâèæåíèå àòîìîâ â æèäêîñòè ïðîèñõîäèò íå ïðûæêàìè, êàê ñ÷èòàë

Ôðåíêåëü, à ïîñðåäñòâîì �ñìåíû ñîñåäà�, ò.å. íåïðåðûâíîãî �òå÷åíèÿ�

àòîìîâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Ò.å. �òåêó÷åñòü æèäêîñòè ÿâëÿåòñÿ

ñëåäñòâèåì åå íåðåãóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ, à íå íàîáîðîò.�

Ê ÷åòâ¼ðòîìó âûâîäó Áåðíàëà íóæíî îòíåñòèñü âíèìàòåëüíî, ò.ê. èçâåñò-

íî, ÷òî òâ¼ðäûå òåëà òîæå �òåêóò�. Ïî-âèäèìîìó òåîðèþ Ôðåíêåëÿ è òåî-

ðèþ Áåðíàëà ìîæíî îáúåäèíèòü, åñëè ãîâîðèòü íå î �ïðûæêå àòîìîâ�, à î

�ïðûæêå ñâÿçåé�. Ò.å. �ïðûæîê� ýòî íå ïåðåìåùåíèå àòîìà â äðóãîå îêðó-

æåíèå, à îáðûâ ÷àñòè ñâÿçåé ñî ñòàðûìè ñîñåäÿìè è îáðàçîâàíèå ñâÿçåé ñ

íîâûìè. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ äâèæåíèå îòäåëüíîãî àòîìà â æèäêîñòè (ïî

Áåðíàëó) íàïîìèíàåò äâèæåíèå ÿäðà äèñëîêàöèè â êðèñòàëëå, êîòîðàÿ òî-

æå ÿâëÿåòñÿ äåôåêòîì è ìîæåò áûòü îïèñàíà òåîðèåé Ôðåíêåëÿ. Â ðåçóëü-

òàòå ïîäõîä Áåðíàëà îáîáùèë ïðåäñòàâëåíèÿ Äåáàÿ, Ñòþàðäà è Ôðåíêåëÿ

î ðàñïîëîæåíèè è äâèæåíèè àòîìîâ â æèäêîñòè è ïðåäëîæèë ïðîãðàì-

ìó ïîñòðîåíèÿ ñòðîãîé òåîðèè, îñíîâàííîé íà ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêîì

ïîäõîäå.

Â çàêëþ÷åíèè ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñîâðåìåííûå ìåòîäû èçó÷åíèÿ

ñòðóêòóðû æèäêîñòè õîòü è îáëàäàþò áîëüøèìè òåõíè÷åñêèìè âîçìîæíî-

ñòÿìè, íî íå ìîãóò ïðåäîñòàâèòü èíîé êà÷åñòâåííîé êàðòèíû äëÿ îïèñàíèÿ

çàêîíîìåðíîñòåé ðàñïîëîæåíèÿ è äâèæåíèÿ àòîìîâ â æèäêîñòè â ñðàâíå-

íèè ñ ðàáîòàìè Äåáàÿ, Ôðåíêåëÿ è Áåðíàëà è, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,
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íå ñïîñîáíû îáúÿñíèòü âñå ñâîéñòâà ïðîñòûõ æèäêîñòåé âî âñåì äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû.

1.2. Ñòðóêòóðà æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ

Ïàðàëëåëüíî ñ êîíöåïòóàëüíûìè òåîðèÿìè ñòðîåíèÿ æèäêîñòè Âàí-

äåð-Âààëüñà, Ñòþàðäà, Áåðíàëà è Äåáàÿ � Ôðåíêåëÿ ðàçâèâàëñÿ ìàòåìà-

òè÷åñêèé àïïàðàò, ïðè ïîìîùè êîòîðîãî êà÷åñòâåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î

ìèêðîñêîïè÷åñêîì ñòðîåíèè æèäêîñòè óäàëîñü áû ïðåâðàòèòü â êîëè÷å-

ñòâåííóþ îöåíêó å¼ ñâîéñòâ. Ðàáîòû âåëèñü ïî íåñêîëüêèì îñíîâíûì íà-

ïðàâëåíèÿì: àíàëèç è èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ ýêñïåðèìåíòà; ïîñòðîåíèå îá-

ùåé òåîðèè, îñíîâàííîé íà êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèÿõ; ðàçâèòèå ìåòîäîâ

ñòàòèñòè÷åñêîé ãåîìåòðèè è èäåé, âûñêàçàííûõ Áåðíàëîì. Êàæäîå èç ïå-

ðå÷èñëåííûõ íàïðàâëåíèé çà áîëåå, ÷åì ïîëóâåêîâóþ èñòîðèþ ïîëó÷èëî

îïðåäåë¼ííîå ðàçâèòèå, íà ðåçóëüòàòàõ êîòîðîãî îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå.

1.2.1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ñòðóêòóðå

Ìåòîäèêè èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû æèäêîñòè îñíîâàíû íà èçó÷åíèè óïðó-

ãîãî è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ïó÷êîâ ýëåêòðîíîâ, íåéòðîíîâ, ðåíòãåíîâñêèõ

ëó÷åé. Ñîâðåìåííûå îáîðóäîâàíèå ñïîñîáíî ãåíåðèðîâàòü ïó÷êè ñ ðàçëè÷-

íûìè ýíåðãèÿìè è îáåñïå÷èâàòü âûñîêóþ ñòåïåíü èõ ìîíîõðîìàòè÷íîñòè,

à òàêæå ïðåäîñòàâëÿåò áîëåå òî÷íûå ìåòîäû ðåãèñòðàöèè óãëà, àìïëèòóäû

è ôàçû ðàññåÿííûõ ïó÷êîâ. Òåì íå ìåíåå, ïðèíöèïû èçìåðåíèé âîñõîäÿò ê

ðàáîòàì Äåáàÿ è óñëîâíî ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà äâå áîëüøèå ãðóïïû: èçó÷å-

íèå êðèâîé ðàññåÿíèÿ è èçó÷åíèå ñïåêòðàëüíîãî ñîñòàâà ðàññåÿííîãî èçëó-

÷åíèÿ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ðåãèñòðèðóåòñÿ àìïëèòóäà èçëó÷åíèÿ, ðàññåÿííîãî
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íà âîëíîâîé âåêòîð k, è âû÷èñëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k) = I(k)/I0,

êîòîðûé ñâÿçàí ñ ïàðíûìè êîððåëÿöèÿìè â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ. Âî âòî-

ðîì ñëó÷àå äîïîëíèòåëüíî ðåãèñòðèðóåòñÿ ñïåêòð ðàññåÿííîãî ñèãíàëà è

âû÷èñëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω) = I(k, ω)/I0, êî-

òîðûé ïîçâîëÿåò ñóäèòü î äâèæåíèÿõ àòîìîâ â æèäêîñòè. Èç-çà ðàçëè÷íîé

òî÷íîñòè è ïîëíîòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, àíàëèç ðåçóëüòàòîâ â ýòèõ

äâóõ ñëó÷àÿõ ïðîâîäÿò ïî-ðàçíîìó.

Ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

Ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò äëÿ àíàëèçà S(k) áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí

Ïðèíñîì è Öåðíèêå [5] è ðàçâèò â ðàáîòàõ Äåáàÿ [3]. Ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

S(k), ïîëó÷àåìûé â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà ñâÿçàí ñ ïàðíîé êîððåëÿöè-

îííîé ôóíêöèåé ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ g(r) ïðè ïîìîùè ïðåîáðàçîâàíèÿ

Ôóðüå:

S(k)− 1 = n
∫ ∞

0
(g(r)− 1)

sin(kr)

kr
4πr2dr (1.2)

è îáðàòíî:

g(r)− 1 =
1

8π3n

∫ ∞
0

(s(k)− 1)
sin(kr)

kr
4πk2dk. (1.3)

Ýòè óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò âîññòàíîâèòü ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ

(ÏÊÔ) ïî äàííûì äèôðàêöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà. Íà ïðàêòèêå æå ïîäîá-

íàÿ ïðîöåäóðà ñîäåðæèò íåóñòðàíèìûå îøèáêè, êîòîðûå îáñóæäàëèñü â

ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ â 70õ-90-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà (ñì. [11�13] è

ññûëêè â íèõ). Åäèíàÿ ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â íåïîëíîòå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ:

1. íåèçâåñòíî ïîâåäåíèå S(k) äëÿ k > kmax ≈ 10 �A−1, ãäå kmax îïðå-
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äåëÿåòñÿ äëèííîé âîëíû èñïîëüçóåìîãî èçëó÷åíèÿ è íåîáõîäèìîñòüþ

íàáëþäàòü ðàññåÿíèå ïðè óãëàõ áëèçêèõ ê 180 ãðàäóñàì, ÷òî êîí-

ñòðóêòèâíî íåâîçìîæíî èç-çà íåâîçìîæíîñòè ðàçìåñòèòü èñòî÷íèê è

ïðè¼ìíèê èçëó÷åíèÿ â îäíîé òî÷êå.

2. íåèçâåñòíî ïîâåäåíèå S(k) äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé k < kmin ≈ 0,15 �A−1,

ãäå kmin îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì ñå÷åíèÿ èñïîëüçóåìîãî ïó÷êà, ò.ê.

ðàññåÿííûé ëó÷ äîëæåí áûòü çàðåãèñòðèðîâàí îòäåëüíî îò ïðîõîäÿ-

ùåãî.

3. ñòàòèñòè÷åñêèìè ïîãðåøíîñòÿìè äàííûõ èçìåðåíèé, ñâÿçàííûõ íèç-

êèìè èíòåíñèâíîñòÿìè ðàññåÿííûõ ïó÷êîâ.

Êàæäàÿ èç óêàçàííûõ ïðè÷èí ïðèâîäèò ê íåîïðåäåë¼ííîñòè â ôóíêöèè

S(k), ÷òî âìåñòå ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ ïðîöåäóðû ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå

(ôîðìóëà 1.3), ïðèâîäèò ê íåîäíîçíà÷íîñòè ïîëó÷àåìîé g(r), îñîáåííî â

îáëàñòè ìàëûõ è áîëüøèõ ðàññòîÿíèé. Äîïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î ïîâåäå-

íèè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ:

1. Çíà÷åíèå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ïðè k = 0, êîòîðîå ñâÿçàíî ñ èçîòåð-

ìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ âåùåñòâà S(0) = kBT
V 2 (−∂V

∂p )T

2. Ñîãëàñíî òåîðèè Îðíøòåéíà-Öåðíèêå [14], äëÿ ñèñòåìû òâåðäûõ øà-

ðîâ ïîâåäåíèå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ k îïèñû-

âàåòñÿ ôóíêöèåé âèäà S(k) = S(0)/(1+ξ2k2), ãäå ξ - êîððåëÿöèîííàÿ

äëèíà. Ýòî âûðàæåíèå ïîçâîëÿåò îöåíèòü ðàçìåðû è ìàñøòàá ôëóê-

òóàöèé â ñèñòåìå, ÷òî áåçóñëîâíî ïîëåçíî â âáëèçè ïåðåõîäà æèäêîñòü

� ïàð è âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.
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Â êà÷åñòâå ïðèìåðà âîçìîæíîñòåé ñîâðåìåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé

òåõíèêè íà ðèñóíêå 1.1 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî ðàññåÿíèþ

íåéòðîíîâ, ïîëó÷åííûå â 1980 ãîäó [15], è ñðàâíèòåëüíî íåäàâíèå ðåçóëüòà-

òû ïî ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [16] (2007 ã.). Ýêñïåðèìåíòû âûïîë-

íÿëèñü äëÿ ðàñïëàâà ðóáèäèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ.

Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà îõâàòûâàþò

áîëüøèé äèàïàçîí âîëíîâûõ âåêòîðîâ è äàþò ìåíüøèå ïîãðåøíîñòè, îäíà-

êî è îíè íå ëèøåíû íåäîñòàòêîâ.

à)

á)

Ðèñ. 1.1: Ñòðóêòóðíûå ôàêòîðû ðàñïëàâà ðóáèäèÿ. à) - ïîëó÷åííûå ìåòîäîì äèôðàêöèè íåé-

òðîíîâ 1980 ã. [15], á) - ìåòîäîì äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé 2007 ã. [16].

Ïåðåä ïðèìåíåíèåì Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ (ôîðìóëà 1.3) ê äàííûì
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ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìî ïðîâåñòè èõ îáðàáîòêó è ñãëàæèâàíèå. Îáû÷íî

èñïîëüçóþòñÿ ïðîñòåéøèå ïðîöåäóðû ñãëàæèâàíèÿ ïî 3-ì 5-è è 7 òî÷êàì

â çàâèñèìîñòè îò ïîëíîòû è çàøóìëåííîñòè äàííûõ. Êðîìå ñãëàæèâàíèÿ

äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî óìåíüøåíèÿ îøèáîê â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ïðîöåäóðó ïîñòðîåíèÿ ñãëàæèâàþùåãî ñïëàé-

íà ñ ó÷¼òîì îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ôóíêöèè S(k) ïðè áîëüøèõ è ìàëûõ

k. Íà ðèñóíêå 1.2 ïðèâåäåíû äàííûõ Ìàòñóäû è äð. [16] äëÿ S(k) − 1 è

ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè. Êðåñòàìè ïîêàçàíû íåîáðàáîòàííûå äàííûå, òî÷êè

- äàííûå ñãëàæåííûå ïî 3-ì òî÷êàì, ëèíèÿ - èíòåðïîëÿöèÿ ñãëàæèâàþùèì

ñïëàéíîì. Íà ïðàâîì ðèñóíêå - ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ, âû÷èñ-

ëåííàÿ ïî ôîðìóëå 1.3 äëÿ ñãëàæåííûõ äàííûõ (êðåñòû) è äëÿ ñïëàéí

èíòåðïîëÿöèè (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ).

à) á)

Ðèñ. 1.2: Ñòðóêòóðíûé ôàêòîð (à) è ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ (á) äëÿ ðàñïëàâà ðóáè-

äèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1700Ê. Èñïîëüçîâàííûå ðàçíûå ìåòîäèêè îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ. 1 - ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [16], 2 - óñðåäíåíèå ïî òðåì òî÷êàì, 3 - àïïðîêñèìàöèÿ

ñãëàæèâàþùèì ñïëàéíîì.

Èç ðèñóíêà 1.2 âèäíî, ÷òî ôîðìà êðèâîé ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ìå-

òîäèêè îáðàáîòêè, ïîýòîìó ïðè èñïîëüçîâàíèè ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ
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ôóíêöèé íåîáõîäèìî êðèòè÷åñêè îöåíèâàòü äîñòîâåðíîñòü íà÷àëüíûõ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ó÷èòûâàòü ïîëó÷àþùèåñÿ ïîãðåøíîñòè, îñîáåí-

íî ïîñëå ïåðâîãî ïèêà ÏÊÔ. Íåäîñòàòêè ïðîöåäóðû âîññòàíîâëåíèÿ ïàð-

íîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ìîíîãðàôèÿõ [13]

è [11]. Òàì æå ïðèâåäåíû íåêîòîðûå èç ñïîñîáîâ óñòðàíåíèÿ íåôèçè÷íûõ

ýôôåêòîâ ïîâåäåíèÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, âîññòàíîâëåííîé ïî

äàííûì ýêñïåðèìåíòà, îäíàêî íè îäèí èç ïðåäëîæåííûõ ìåòîäîâ íå ïðå-

òåíäóåò íà óíèâåðñàëüíîñòü. Äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå èìåþò áîëüøóþ òî÷íîñòü (ñì. ðèñóíîê 1.1), íî è äëÿ ýòèõ óñëî-

âèé êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïðåäåëåíû òîëüêî äî

âòîðîé - òðåòüåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû.

Ñèòóàöèÿ ïîñòåïåííî óëó÷øàåòñÿ, ò.ê. âåä¼òñÿ áîëüøàÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ ðàáîòà äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ íåãàòèâíûõ ôàê-

òîðîâ. Äîñòàòî÷íî ñêàçàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ

âìåñòî îáû÷íîãî èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ïîâûøàåò òî÷íîñòü åäè-

íè÷íîãî èçìåðåíèÿ íà 2 ïîðÿäêà, à êîìáèíèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê èç-

ìåðåíèÿ (íàïðèìåð èñïîëüçîâàíèå íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé) ïîç-

âîëÿåò ïîëó÷àòü ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ äèàïàçîíà âîëíîâûõ âåêòîðîâ îò

0,1 �A−1 â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè äèôðàêöèè è äî 15 �A−1 äëÿ áîëüøèõ óãëîâ

äèôðàêöèè. Ñðåäè ðàáîò, îòëè÷àþùèõñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ ïðîðàáîòàííî-

ñòè ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà, ìîæíî âûäåëèòü ðàáîòû Òàìóðû ñ êîëëåãà-

ìè [16�19], â êîòîðûõ èçó÷àþòñÿ ðàñïëàâû ìåòàëëîâ âïëîòü äî òåìïåðàòóð

â 2100 Ê è äàâëåíèé äî 22 MÏà. Ïðè ýòîì ñî÷åòàþòñÿ ìåòîäèêè ìàëîóãëî-

âîãî ðàññåÿíèÿ ñ ìåòîäèêàìè ðàññåÿíèÿ ïîä óãëàìè ïî÷òè äî 180 ãðàäóñîâ.

Ñóììàðíàÿ èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ â åãî ýêñïåðèìåíòàõ òàêîâà, ÷òî ïîç-
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âîëÿåò âîññòàíàâëèâàòü ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ íà ðàññòîÿíèÿõ

äî 15 �A. Áîëüøàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ðàáîòà ïî âîçìîæíûì ñïîñîáàì ðåãóëÿðè-

çàöèè çàäà÷è ïîëó÷åíèÿ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïðîâåäåíà Áåëàùåíêî è

ïðåäñòàâëåíà â åãî ìîíîãðàôèè [11].

Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω) ñîäåðæèò áîëüøå èíôîð-

ìàöèè, ÷åì S(k), äîñòàòî÷íî ñêàçàòü, ÷òî ïî îïðåäåëåíèþ

S(k) =
∫ ∞
−∞

S(k, ω)
dω

2π
, (1.4)

îäíàêî åãî ïîëó÷åíèå ñóùåñòâåííî áîëåå òðóäî¼ìêî, ïîýòîìó äàííûå

S(k, ω) ñèëüíî îãðàíè÷åíû ïî çíà÷åíèÿì âîëíîâîãî âåêòîðà, èìåþò áîëü-

øèå ñòàòèñòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè è íå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ

ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Îäíàêî îíè ïðåäîñòàâëÿþò äîïîëíè-

òåëüíóþ èíôîðìàöèþ î çàâèñÿùèõ îò âðåìåíè õàðàêòåðèñòèêàõ ñòðóêòóðû

(çâóêîâûõ âîëíàõ). Äåáàé ñ êîëëåãàìè [6] âïåðâûå íàáëþäàë, ÷òî ñïåêòð

S(w) ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèè k ñîñòîèò èç òðåõ ëèíèé: íåñìåù¼ííîé � ëè-

íèè ðåëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ è äâóõ ñèììåòðè÷íî ñìåù¼ííûõ â ðàçíûå ñòî-

ðîíû ëèíèé áðèëëþýíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Óøèðåíèå íåñìåù¼ííîé ëèíèè

ñâÿçàíî ñ äîïëåðîâñêèì ñäâèãîì íà åäèíè÷íûõ àòîìàõ, ò.å. ñ èíäèâèäó-

àëüíûì äâèæåíèåì àòîìîâ â ñèñòåìå. Äóïëåò Áðèëëþýíà ïîÿâëÿåòñÿ ïðè

ñìåùåíèè ÷àñòîòû ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ íà âåëè÷èíó ðàâíóþ ÷àñòîòå ñîá-

ñòâåííûõ êîëåáàíèé ñðåäû (çâóêîâûõ âîëí) â îáå ñòîðîíû îò öåíòðàëüíî-

ãî ìàêñèìóìà. Øèðèíà åãî ëèíèé ñâÿçàíà ñ äèññèïàòèâíûìè ïðîöåññàìè,

ïðîèñõîäÿùèìè íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Îáå êîìïîíåíòû ðàññåÿííîãî èç-
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ëó÷åíèÿ îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè Ëîðåíöà. Èíòåíñèâíîñòè ðýëååâñêîé è

áðèëëþýíîâñêîé êîìïîíåíò ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì Ëàíäàó - Ïëà÷åêà [20]:

IR/IB = (cP − cV )/cV , ãäå cV è cP - òåïëî¼ìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå

è äàâëåíèè.

Äî íåäàâíåãî âðåìåíè ðàçðåøåíèå ýòèõ òðåõ êîìïîíåíò è îïðåäåëå-

íèå òî÷íîé ôîðìû êðèâûõ ðàññåÿíèÿ âîçìîæíî áûëî ñäåëàòü òîëüêî äëÿ

ïëîòíîé æèäêîñòè. Ëèøü íåäàâíî áûëà ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè ýêñïåðèìåí-

òîâ [21], êîòîðûå ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå äàííûå äëÿ ïðåäêðèòè-

÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé. Ñ ïîìîùüþ äàííîé ìåòîäèêè óäàëîñü

íàáëþäàòü ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ôîðìû êðèâîé ðàññåÿíèÿ è òðàíñôîð-

ìàöèþ äóïëåòà Áðèëëþýíà â �êðûëüÿ� öåíòðàëüíîãî ïèêà äëÿ æèäêîñòè

ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî æèäêîñòü ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ

òåðÿåò íåêîòîðûå ñâîéñòâà, îïèñàííûå Äåáàåì è óæå íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ

áëèçêîé ê òâ¼ðäîé ôàçå. Áîëåå ïîëíîå ðàññìîòðåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåíî â ðàçäåëå 1.4.

1.2.2. Àíàëèòè÷åñêèå òåîðèè æèäêîñòè

Âîïðîñû êà÷åñòâåííîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ

âåùåñòâà îêàçûâàþòñÿ íàñòîëüêî ñëîæíûìè, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå òåîðèè

æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ îãðàíè÷èâàþòñÿ ðàññìîòðåíèåì îäíîãî èç ïðîñòåéøèõ

ñëó÷àåâ - àòîìàðíîé æèäêîñòè ñ ïàðíûì íåíàïðàâëåííûì âçàèìîäåéñòâè-

åì ìåæäó àòîìàìè. Ïðè ýòîì ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû:

U =
∑

1<i<j<N

φ(Rij), (1.5)
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ãäå ôóíêöèÿ φ(Rij) çàâèñèò òîëüêî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðîé àòîìíûõ

öåíòðîâ. Åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ àòîìàðíàÿ îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà, òî ïàðíàÿ

êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ g(r) è ïàðíûé ïîòåíöèàë φ(r) îïðåäåëÿþò âíóò-

ðåííþþ ýíåðãèþ è óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ [22]:

E =
3

2
NkBT + (Nρ/2)

∫ ∞
0
φ(r)g(r)4πr2dr, (1.6)

P = ρkBT − ρ2/6
∫ ∞

0
r
∂φ

∂r
g(r)dr, (1.7)

çäåñü ρ è N - ïëîòíîñòü ñèñòåìû è ÷èñëî ÷àñòèö â íåé, T - òåìïåðàòóðà.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïàðíîé ôóíêöèè ðàäèàëüíî-

ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èçâåñòíîìó çíà÷åíèþ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè ðåøà-

åò ïðîáëåìó îïèñàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ. Çäåñü âàæíî çàìåòèòü,

÷òî ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ è êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè äîëæíû áûòü

íàéäåíû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è íà âñåé ÷èñëîâîé îñè. Ýòè óñëîâèÿ ïðàêòè-

÷åñêè íåâîçìîæíî âûïîëíèòü, åñëè ðå÷ü èä¼ò î äàííûõ ýêñïåðèìåíòà èëè

ðåçóëüòàòàõ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ò.å. â ñèëó åñòåñòâåííûõ îãðàíè-

÷åíèé, íàêëàäûâàåìûõ íà òî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðàçìåð

ìîäåëåé, ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ñîîòíîøåíèé 1.6 è 1.7 èìååò îãðàíè-

÷åííóþ öåííîñòü.

Àíàëèòè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ s-÷àñòè÷íûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëå-

íèÿ Gs(r1, r2, ..., rs, p1, p2, ..., ps, t) - ïî èçâåñòíîìó ïîòåíöèàëó ìåæ÷àñòè÷-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ φ(Ri,j) ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí ïðè ïîìîùè öåïî÷êè

óðàâíåíèé Áîãîëþáîâà - Áîðíà -Ãðèíà - Êèðêâóäà - Èîâà (ÁÁÃÊÈ), êîòî-
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ðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òåîðåìû Ëèóâèëÿ:

∂Gs

∂t
=

s∑
i=1

− p̄im
∂Gs

∂r̄i
+
∂Us
∂r̄i

∂Gs

∂p̄i
+

ρ
√

2πmkBT
3

∫
V
dr̄s+1

∫ +∞

−∞

dφ(Ri,s+1)

dr̄i

∂Gs+1

∂p̄i
dp̄s+1

 ,
(1.8)

çäåñü ri, pi, m - êîîðäèíàòû, èìïóëüñû è ìàññû i-é ÷àñòèöû, Us =

∑
1<i<j<s φ(Rij) - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðóïïû èç s ÷à-

ñòèö.

Ïðîáëåìà èñïîëüçîâàíèÿ öåïî÷êè óðàâíåíèé ÁÁÃÊÈ çàêëþ÷àåòñÿ â

íåîáõîäèìîñòè ñâåñòè áåñêîíå÷íóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé 1.8 ê ïðèáëèæåí-

íîé ñèñòåìå êîíå÷íîãî ðàçìåðà. Äëÿ ýòîãî îãðàíè÷èâàþòñÿ ïåðâûìè óðàâ-

íåíèÿìè öåïî÷êè ÁÁÃÊÈ, à îñòàëüíóþ ÷àñòü ñèñòåìû àïïðîêñèìèðóþò

íåêîòîðûì âûðàæåíèåì. Íàïðèìåð äëÿ ðàâíîâåñíîé îäíîðîäíîé ñèñòåìû

ñ ïàðíûì ìåæ÷àñòè÷íûì âçàèìîäåéñòâèåì äîñòàòî÷íî îäíî÷àñòè÷íîé è

äâóõ÷àñòè÷íîé ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ [23]. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ïåðâûå äâà

óðàâíåíèÿ öåïî÷êè ÁÁÃÊÈ ñâîäÿòñÿ [24] ê îïðåäåëåíèþ àêòèâíîñòè z:

ln(z) = −ρ
∫
V
C(1)(r12)dr2 (1.9)

è óðàâíåíèþ Îðøòåéíà - Öåðíèêå [14]:

h(r12) = C(2)(r12) + ρ
∫
V
C(2)(r13)h(r23)d

3r3. (1.10)

Çäåñü C(1)(r), C(2)(r) - ïðÿìûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ïåðâîãî è

âòîðîãî ïîðÿäêîâ, h(r) = g(r) − 1 - îáùàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ. Â

ôóíêöèþ h(r) âõîäÿò êîððåëÿöèè â ðàñïîëîæåíèè äâóõ ÷àñòèö îáóñëîâ-

ëåííûå äåéñòâèåì âñåãî èõ îêðóæåíèÿ è îïðåäåëÿåìûå îòáðîøåííîé ÷à-

ñòüþ óðàâíåíèé öåïî÷êè ÁÁÃÊÈ. Ââîäÿ â ðàññìîòðåíèå òàê íàçûâàåìûé
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òåðìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ω(r), îïðåäåëÿåìûé âûðàæåíèåì:

g(r) = exp

−φ(r)

kT
+ ω(r)

 , (1.11)

ìîæíî ïîëó÷èòü [24] óðàâíåíèå çàìûêàíèÿ óðàâíåíèÿ Îðíøòåéíà - Öåðíè-

êå â ôîðìå:

ω(r) = h(r)− C(2)(r) +B(2)(r), (1.12)

ãäå B(2)(r) íåêîòîðûé áðèäæ-ôóíêöèîíàë, îïèñûâàþùèé îïîñðåäîâàííîå

âçàèìîäåéñòâèå äâóõ àòîìîâ. Ñèñòåìà óðàâíåíèé 1.10, 1.11 è 1.12 ÿâëÿåòñÿ

äîñòàòî÷íîé äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà ïðè íàçâàííûõ âûøå óñëî-

âèÿõ, ïîýòîìó óðàâíåíèþ Îðíøòåéíà - Öåðíèêå (1.10) îòâîäèòñÿ îñîáàÿ

ðîëü â ïîñòðîåíèè àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ. Íåñìîòðÿ

íà òî, ÷òî íåò âîçìîæíîñòè íàéòè òî÷íûå çíà÷åíèÿ áðèäæ ôóíêöèîíà-

ëà, îí ìîæåò áûòü çàïèñàí ÷åðåç áåñêîíå÷íûé ðÿä èíòåãðàëîâ [24, 25], ò.å.

ôîðìàëüíî ìîæåò áûòü íàéäåí. Íà ïðàêòèêå áðèäæ-ôóíêöèîíàë çàìåíÿ-

þò êàêèìè-íèáóäü àíàëèòè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìè. Èçâåñòíû è øèðîêî èñ-

ïîëüçóþòñÿ ãèïåðöåïíîå ïðèáëèæåíèå (B(2) = 0), ïðèáëèæåíèå Ïåðêóñà -

Éåâèêà [26] (B(2) = −(exp(ω(r)) − 1 − ω(r))), ïðèáëèæåíèå Ìàðòûíîâà -

Ñàðêèñîâà [27] (B(2) = −1/2ω2) è ò.ä. Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâîâàíèå óäà÷íûõ

áðèäæ ôóíêöèîíàëîâ, äîïóñêàþùèõ îïèñàíèå æèäêîñòè âî âñåì äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå 10% [24], èõ äàëüíåéøåå

óëó÷øåíèå ñâÿçàíî ñ ïðèíöèïèàëüíûìè òðóäíîñòÿìè. Îñíîâíîé ïðîáëåìîé

ïðè ýòîì îñòà¼òñÿ êîððåêòíûé ó÷¼ò ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé â æèäêî-

ñòè, êîòîðûå äî ñèõ ïîð íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíû.
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1.2.3. Ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû æèäêîñòè

Ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñòàëè âðåìåíåì çíà÷èòåëüíîãî ïðîãðåññà, êàê

â òåîðèè, òàê è â ðàçâèòèè ñðåäñòâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ôè-

çèêå êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä. Ñåãîäíÿ êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ÷àñòî

íàçûâàþò �êîìïüþòåðíûì ýêñïåðèìåíòîì�, ïîä÷¼ðêèâàÿ ñõîæåñòü ìåòîäèê

èññëåäîâàíèÿ ìîäåëåé è ðåàëüíûõ îáúåêòîâ. Êîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò

ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü èçó÷åíèÿ ñëîæíûõ ñèñòåì, ôóíòàìåíòàëüíûå

ïðèíöèïû ôóíêöèîíèðîâàíèÿ êîòîðûõ èçâåñòíû. Â ñëó÷àå æèäêîñòåé ìå-

òîäû íàòóðíîãî, à çàòåì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âíåñëè íåîöåíè-

ìûé âêëàä â ïîíèìàíèå ñòðóêòóðû è âíóòðåííèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ

â íèõ.

Ìåòîäèêè ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû ìîæíî ðàçäåëèòü íà

íåñêîëüêî ãðóïï â ñîîòâåòñòâèè ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ.

1. Ïîëó÷åíèå àòîìíîé ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé äàííûì äèôðàêöè-

îííûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ýòî íàïðàâëåíèå ÿâëÿ-

åòñÿ êîìïüþòåðèçèðîâàííûì àíàëîãîì ìåòîäèêè Áåðíàëà (ñì. ðàçäåë

1.1.2), è ðåàëèçîâàíî â ìåòîäå Îáðàòíîãî Ìîíòå - Êàðëî [28].

2. Ïîëó÷åíèå ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòè-

öàìè, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ñîîòâåòñòâèå ïàðàìåòðîâ ìîäåëè äàííûì

ýêñïåðèìåíòîâ. Ýòî ìåòîäû Øîììåðñà [29], Áåëàùåíêî [11] è äð.

3. Ïîëó÷åíèå ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìàòåðèàëà äëÿ çàäàííîãî ìåæ÷à-

ñòè÷íîãî ïîòåíöèàëà. Ïðè ýòîì ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü ìîäåëüíûì

(ýìïèðè÷åñêèì) èëè ïåðâîïðèíöèïíûì (ïîëó÷åííûì èç ðàñ÷¼òà ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðû). Ê ýòîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé
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äèíàìèêè [30] è ïåðâîïðèíöèïíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, íàïðèìåð

ìåòîä Êàðà - Ïàðèíåëëî [31].

Ïåðâûå äâå ãðóïïû ìåòîäîâ èñïîëüçóþò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ïàðíóþ êîð-

ðåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ. Ïðè ýòîì ìîäåëèðî-

âàíèå äà¼ò âîçìîæíîñòü èçó÷èòü êîððåëÿöèè âûñîêèõ ïîðÿäêîâ â ðàñïî-

ëîæåíèè àòîìîâ è ïîçâîëÿþò èçó÷èòü äèíàìèêó àòîìíîãî äâèæåíèÿ. Ýòè

ìåòîäû îñíîâàíû íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîýòîìó â íèõ íå äåëàåòñÿ

äîïóùåíèé î ïîòåíöèàëå ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. ÂÂ ýòîì èõ íåñî-

ìíåííîå äîñòîèíñòâî ïðè èçó÷åíèè ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ, â

êîòîðûõ ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ,

èçìåíÿþùåãîñÿ ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè.

Ïîñëåäíÿÿ ãðóïïà ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñòðóêòóðó âåùåñòâà,

åñëè èçâåñòåí ìåæ÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ. Â íàñòîÿùèé

ìîìåíò áîëüøèíñòâî ðàáîò ïî àòîìèñòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ íåóïî-

ðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ïðîâîäèòñÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ,

Molecular Dynamics, MD) [30]. Ñóòü ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ñî-

ñòîèò â ÷èñëåííîì ðåøåíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ àòîìîâ è ïîëó÷åíèè ñî-

âîêóïíîñòè êëàññè÷åñêèõ ôàçîâûõ òðàåêòîðèé ñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì,

îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì íåïîñðåäñòâåííî �íàáëþäàòü� çà ïîâåäåíèåì àòîì-

íîé ñèñòåìû è óñòàíàâëèâàòü çàêîíîìåðíîñòè â ðàñïîëîæåíèè è äâèæåíèè

ãðóïï àòîìîâ.

Äëÿ àòîìîâ èëè ìîëåêóë áåç âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, èõ òðàåê-

òîðèè îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîòåíöèàëàìè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå â ñëó÷àå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíî âû-

áðàòü ïðîèçâîëüíûì. Ìîæíî èçó÷àòü ñèñòåìû ñ ïàðíûìè, ìíîãî÷àñòè÷íû-
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ìè, ïåðâîïðèíöèïíûìè (ïîëó÷åííûìè ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ýëåê-

òðîííîé ïîäñèñòåìû) è ò.ä. ïîòåíöèàëàìè. Ñóùåñòâóþùèå îãðàíè÷åíèÿ, â

ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàííû ñ âû÷èñëèòåëüíûìè ìîùíîñòÿìè êîìïüþòåðîâ.

Íåñìîòðÿ íà ïåðñïåêòèâíîñòü îäíîâðåìåííîå ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé

è àòîìíîé ñîñòàâëÿþùèõ ñòðóêòóðû, íå íàõîäèò øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ ïðè

ðàáîòå ñ íåóïîðÿäî÷åííûìè ñèñòåìàìè, ò.ê. íå ìîæåò îáåñïå÷èòü âû÷èñëå-

íèÿ äëÿ áîëüøîé ìîäåëè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷¼òîâ ïðåäåëüíî áîëüøèõ ñè-

ñòåì èñïîëüçóþò ïîòåíöèàëû ïðîñòåéøèõ ôîðì: ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

àòîìîâ èëè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïëþñ äîáàâêà, çàâèñèìàÿ îò ëîêàëü-

íîãî îêðóæåíèÿ êîíêðåòíîãî àòîìà.

Êàçàëîñü áû, ÷òî ïðè ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè è àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà æèä-

êîñòè ìîãóò áûòü ïîëíîñòüþ îïðåäåëåíû, ò.ê. ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì 1.6 è

1.7 ìîæíî íàéòè êàëîðè÷åñêîå è áàðè÷åñêîå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Îäíà-

êî, â äàííûõ ïîäõîäàõ âîçíèêàþò ïðåïÿòñòâèÿ, ñâÿçàííûå íåîáõîäèìîñòüþ

çíàòü ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè è ôè-

çè÷åñêîé íåâîçìîæíîñòüþ ïîëó÷èòü ýòè äàííûå â ìîäåëÿõ ñ ÷èñëîì àòîìîâ

ìíîãî ìåíüøåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðåäåëà.

Ëîêàëüíîå îïèñàíèå ñòðóêòóðû

Â ñëó÷àå ìîäåëüíûõ ñèñòåì èíòåðåñíîé àëüòåðíàòèâîé ïðîòÿæ¼ííûì

êîððåëÿöèîííûì ôóíêöèÿì íèçêèõ ïîðÿäêîâ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ëîêàëü-

íûõ êîððåëÿöèé âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, òàê íàçûâàåìîé ëîêàëüíîé àòîìíîé

ñòðóêòóðû. Èçó÷åíèå ëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóêòóðû íàèáîëåå åñòåñòâåííî

äëÿ ìîäåëåé æèäêîñòè, ò.ê. îíè ñîäåðæàò âñþ èíôîðìàöèþ î ïîëîæåíèÿõ



42

÷àñòèö. Â òî æå âðåìÿ ìîäåëè èìåþò îãðàíè÷åííûå ðàçìåðû (äî 108 àòî-

ìîâ), ïîýòîìó âû÷èñëåíèå ðàçëè÷íûõ ôóíêöèé íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ

îáû÷íî èìååò çíà÷èòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü.

Îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò, ïîñâÿù¼ííûõ âûÿâëåíèþ íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàí¼ííûõ âçàèìíûõ ðàñïîëîæåíèé ÷àñòèö æèäêîñòè, ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà

Äæ. Áåðíàëà [10], â êîòîðîé èññëåäîâàëèñü ïëîòíîóïàêîâàííûå íàñûï-

êè ìåòàëëè÷åñêèõ øàðîâ. Â òàêèõ íàñûïêàõ áûëî îáíàðóæåíî íåñêîëüêî

òèïè÷íûõ óïàêîâîê ñîñåäíèõ øàðîâ: òåòðàýäðû; îêòàýäðû; òðèãîíàëüíûå

ïðèçìû, ïðèêðûòûå ïî ïðÿìîóãîëüíûì ãðàíÿì òðåìÿ ïîëóîêòàýäðàìè; àð-

õèìåäîâû àíòèïðèçìû, ïðèêðûòûå äâóìÿ ïîëóîêòàýäðàìè; òåòðàãîíàëü-

íûå äîäåêàýäðû. Ýòî ïðèâåëî ê èäåå îá îïðåäåë¼ííîì êîíôèãóðàöèîííîì

ñîñòîÿíèè íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû, ò.å. î ñòðóêòóðå ñ îïðåäåë¼ííûìè

ìåòðè÷åñêèìè è òîïîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Áåðíàëîì â èññëåäó-

åìûõ íàñûïêàõ òàêæå áûëè îáíàðóæåíû êîëëèíåàöèè - áëèçêèå ê ïðÿìûì

ëèíèÿì íàïðàâëåíèÿ, âäîëü êîòîðûõ âûñòðàèâàþòñÿ øàðû, ÿâëÿþùèåñÿ

äðóã äðóãó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè.

Ñ ðàáîò Áåðíàëà íå ïðåêðàùàåòñÿ ïîèñê íàèáîëåå îïòèìàëüíûõ ñïî-

ñîáîâ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû æèäêîñòè. Ðàñøèðÿþùèåñÿ âîçìîæíîñòè àòî-

ìèñòè÷åñêîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âûâîäÿò íà íîâûé óðîâåíü

ïðîáëåìó èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ è èçâëå÷åíèÿ ôèçè-

÷åñêè çíà÷èìîé èíôîðìàöèè èç íèõ. ×èñëî ÷àñòèö ïðè ìîäåëèðîâàíèè

íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ èçìåðÿåòñÿ òûñÿ÷àìè è ìèëëèîíàìè, ïðè ýòîì

ôèçè÷åñêè çíà÷èìûìè ÿâëÿþòñÿ ëèøü íåñêîëüêî êëþ÷åâûõ âåëè÷èí, ïî-

ëó÷àåìûõ ïîñëå óñðåäíåíèÿ. Òðóäíîñòü ââåäåíèÿ åäèíîãî ïàðàìåòðà óïî-

ðÿäî÷åíèÿ äëÿ ðàçíûõ ñèñòåì çàêëþ÷àåòñÿ â íåîáõîäèìîñòè ñòàòèñòè÷å-
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ñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ñòðóêòóðû è èñïîëüçîâàíèè íåïðåðûâíûõ ÷èñëîâûõ

õàðàêòåðèñòèê äëÿ åå îïèñàíèÿ. Ñðàâíåíèå äâóõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñïðå-

äåëåíèé íå ìîæåò áûòü ñäåëàíî ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ èç-çà ìàëîñòè

÷èñëà àòîìîâ â ìîäåëÿõ (≈ 106 àòîìîâ) â ñðàâíåíèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèì

ïðåäåëîì (≈ 1023 àòîìîâ), ïðè ïðèáëèæåíèè ê êîòîðîìó ñâîéñòâà ñèñòåìû

ïðèîáðåòàþò îäíîçíà÷íîñòü. Äëÿ ñèñòåì ñ ìàëûìè ôëóêòóàöèÿìè ïëîò-

íîñòè (æèäêîñòè âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, àìîðôíûå âåùåñòâà, íà-

ãðåòûå êðèñòàëëû), íåäîñòàòîê ðàçìåðà ìîäåëè ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåòñÿ

óçîñòüþ ïîëó÷àåìûõ ðàñïðåäåëåíèé. Äëÿ íèõ îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì îò-

íåñòè îêðóæåíèå åäèíè÷íîãî àòîìà ê íåêîòîðîìó òèïó ïñåâäîêðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû. Ýòîò ïîäõîä ðåàëèçîâàí â èçó÷åíèè ïàðàìåòðà öåíòðîñèì-

ìåíòðèè (CSP) [32], ïàðàìåòðà îáùåãî îêðóæåíèÿ (CNP) [33], ïàðàìåòðà

îðèåíòàöèè ñâÿçåé (BOP) [34], àíàëèçà îáùèõ ñîñåäåé (CNA) [35] è äð.

Ïðîñòåéøèì êðèòåðèåì ïðèñóòñòâèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòð öåíòðîñèììåíòðèè (CSP) [32], êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ

äëÿ îïðåäåëåííîãî òèïà êðèñòàëëà, ÷òîáû â èäåàëüíîì ñëó÷àå îí áûë ðàâåí

0. Â ñëó÷àå ÃÖÊ êðèñòàëëà îí îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

P =
∑
i=1,6

∣∣∣R̄i + R̄i+6

∣∣∣2 , (1.13)

ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî ïàðàì ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûõ

âåêòîðîâ - íàïðàâëåíèé íà áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ïàðàìåòð îáùåãî îêðó-

æåíèÿ (CNP) [33] èìååò áîëåå ñëîæíûé âèä è ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî íà-

õîäèòü ÃÖÊ èëè ÎÖÊ óïîðÿäî÷åíèå. Îí òàêæå �ñêîíñòðóèðîâàí�, ÷òîáû

äëÿ èäåàëüíûõ ðåøåòîê äàííûé ïàðàìåòð áûë ðàâåí 0:

Qi =
1

ni

ni∑
j=1

∣∣∣∣∣∣
nij∑
k=1

(R̄jk + R̄jk)

∣∣∣∣∣∣
2

, (1.14)
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ãäå èíäåêñ j íóìåðóåò ni ñîñåäåé àòîìà i, à èíäåêñ k íóìåðóåò nij îáùèõ

ñîñåäåé àòîìîâ i è j. Âåêòîð R̄ij ñîåäèíÿåò àòîìû i è j. Â ìåòîäå àíàëè-

çà îáùèõ ñîñåäåé (CNA) [35] ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå äèàãðàììû,

ñîñòîÿùåé èç ÷åòûðåõ èíäåêñîâ: ïåðâûé îïðåäåëÿåò, ÷òî ïàðà àòîìîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, âòîðîé ïîêàçûâàåò ÷èñëî îáùèõ ñîñåäåé ó

ïåðâîãî è âòîðîãî àòîìà, òðåòèé ïîêàçûâàåò ÷èñëî ñâÿçåé ìåæäó îáùèìè

ñîñåäÿìè äâóõ àòîìîâ, ÷åòâ¼ðòûé - ðàçäåëÿåò äèàãðàììû ñ îäèíàêîâûìè

ïåðâûìè òðåìÿ èíäåêñàìè, íî èìåþùèå ðàçíûé ïîðÿäîê (íàïðèìåð ÃÖÊ è

ÃÏÓ ñòðóêòóðû). Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî âñå ïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû èìå-

þò îáùèé íåäîñòàòîê - ñòðóêòóðà äîëæíà áûòü áëèçêîé ê èäåàëüíîìó êðè-

ñòàëëó ñ èçâåñòíûì óïîðÿäî÷åíèåì. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äàííûå ïàðàìåò-

ðû òåðÿþò ñâîé ñìûñë.

Áîëåå óíèâåðñàëüíûé ïàðàìåòð îðèåíòàöèè ñâÿçåé (BOP) áûë ïðåä-

ëîæåí Ñòðåéíõàðäîì è äð. [34]. Äëÿ åãî ïîñòðîåíèÿ âûáèðàëñÿ öåíòðàëü-

íûé àòîì è êàæäîìó íàïðàâëåíèþ íà åãî áëèæàéøåãî ñîñåäà, ñòàâèëñÿ â

ñîîòâåòñòâèå íàáîð ñôåðè÷åñêèõ ãàðìîíèê Qlm(r̄) = Ylm(θ(r̄), φ(barr)), ãäå

θ(r̄) è φ(r̄) - ïîëÿðíûå óãëû, ñîîòâåòñòâóþùèå âåêòîðó r̄ â âûáðàííîé ñèñòå-

ìå êîîðäèíàò. Èç âåëè÷èí Qlm(r) êîíñòðóèðîâàëñÿ ïàðàìåòð íå çàâèñÿùèé

îò ñèñòåìû êîîðäèíàò:

Ql =

 4π

2l + 1

l∑
m=−l

‖ < Qml > ‖
1/2

, (1.15)

ãäå óñðåäíåíèå < Qlm > ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì íà áëèæàé-

øèõ ñîñåäåé. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èêîñàýäðè÷åñêîãî êëàñòåðà ïåðâîå

íåíóëåâîå çíà÷åíèå Ql ñîîòâåòñòâóåò l > 6 (êîíñòàíòà Q0 âî âíèìàíèå íå

ïðèíèìàåòñÿ). Çíà÷åíèå Q6 îêàçàëîñü ÷óâñòâèòåëüíûì ê ïîÿâëåíèþ êðè-
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ñòàëëèçàöèè ëþáîãî âèäà [34,36], ïîýòîìó åãî ñòàëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå

ïàðàìåòðà ïîðÿäêà. Ïðè ïîìîùè äàííîãî ïàðàìåòðà áûëî îáíàðóæåíî, íà-

ïðèìåð, [34], ÷òî æèäêîñòü ñ ïîòåíöèàëîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Ëåííàðäà-Äæîíñà ïðè òåìïåðàòóðàõ íà 10% íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëå-

íèÿ îáëàäàåò èêîñàýäðè÷åñêèì óïîðÿäî÷åíèåì, êîòîðîå áûñòðî ðàçðóøà-

åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû.

Íàèáîëåå ñòðîãèì ãåîìåòðè÷åñêèì ïîäõîäîì äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîñòðàí-

ñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ èñ-

ïîëüçîâàíèå ðàçáèåíèÿ Âîðîíîãî - Äåëîíå [37]. Ìåòîä Âîðîíîãî - Äåëîíå

îñíîâàí íà îäíîçíà÷íîì ðàçáèåíèè ïðîñòðàíñòâà ìîäåëè íà íåïåðåñåêàþ-

ùèåñÿ ãåîìåòðè÷åñêèå îáëàñòè (ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî èëè ñèìïëåêñû

Äåëîíå), ôîðìà êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåò âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ.

Îäíîçíà÷íîñòü ýòèõ ðàçáèåíèé ïîçâîëÿåò ââåñòè òîïîëîãè÷åñêèå è ìåòðè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ äàííîé àòîìíîé ñòðóêòóðû. Ïîäðîáíîå îïèñà-

íèå ìåòîäà è âîçìîæíîñòü åãî èñïîëüçîâàíèÿ îáñóæäàþòñÿ â ðàçäåëå 2.2.3.

Ìåòîä Âîðîíîãî - Äåëîíå áûë óñïåøíî ïðèìåí¼í äëÿ àíàëèçà íàãðåòûõ

êðèñòàëëîâ [38], æèäêîñòåé [39], ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì [40]. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ

óäàëîñü íàéòè õàðàêòåðèñòèêè ðàçáèåíèÿ Âîðîíîãî - Äåëîíå, ñ ïîìîùüþ

êîòîðûõ â êðèñòàëëàõ áûëè âûäåëåíû îáëàñòè ñ èñêàæ¼ííîé êðèñòàëëè-

÷åñêîé ñòðóêòóðîé [38], â æèäêîñòÿõ - ýëåìåíòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðî-

åíèÿ [39], â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ - ïîëîñòè îïðåäåë¼ííîãî ðàçìåðà è

ôîðìû [40].

Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííûå óñïåõè ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê îáíàðóæå-

íèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ,

â êàæäîé èç íèõ èñïîëüçóåòñÿ ïàðàìåòð ñ íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì çíà÷å-
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íèé, ÷òî ñóùåñòâåííî ñíèæàåò êà÷åñòâî àíàëèçà, ò.ê. äëÿ îáíàðóæåíèÿ èç-

ìåíåíèé íåîáõîäèìà åãî äèñêðåòèçàöèÿ, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü ñäåëàíà

îäíîçíà÷íî, îñîáåííî äëÿ ñèñòåì ñ íèçêèìè ïëîòíîñòÿìè. Ïîýòîìó èçëî-

æåííûå âûøå ìåòîäèêè è õàðàêòåðèñòèêè ðàçáèåíèÿ Âîðîíîãî - Äåëîíå

áûñòðî ïåðåñòàþò ðàáîòàòü ïðè îòäàëåíèè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû îò èäåàëü-

íîãî êðèñòàëëà.

Ïîäâîäÿ èòîãè ìîæíî ñêààòü, ÷òî äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññå-

ÿíèþ íå ïîçâîëÿþò íàä¼æíî çàôèêñèðîâàòü èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â

ñòðóêòóðå, èç-çà îãðàíè÷åííîãî óãëîâîãî äèàïàçîíà èçìåðåíèé è íåäîñòà-

òî÷íîé òî÷íîñòè åäèíè÷íûõ èçìåðåíèé. Ïðîáëåìû ïîñòðîåíèÿ àíàëèòè÷å-

ñêîé òåîðèè æèäêîñòè ñâÿçàíû ñ íåèçâåñòíîñòüþ ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððåëÿ-

öèé, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òî÷íîñòü âûøå 10%, ïðè ðàññìîòðåíèè âñåé

ñîâîêóïíîñòè äàííûõ î æèäêîì ñîñòîÿíèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïåðñïåêòèâíûì

íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâà-

íèÿ æèäêîñòè, îäíàêî ñóùåñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ óíèâåðñàëüíîé

ìåòîäèêè îïèñàíèÿ ëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóêòóðû ìîäåëåé.

1.3. Ñòðóêòóðíûå è ôàçîâûå ïåðåõîäû

1.3.1. Ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ

Ïîíÿòèå �ôàçà� íîñèò ñóùåñòâåííî ìàêðîñêîïè÷åñêèé ñìûñë, ïîýòî-

ìó îáñóæäåíèå ôàç è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå òðåáó-

åò óòî÷íåíèÿ òðàäèöèîííûõ ïîíÿòèé. Â êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå (äî

ñåðåäèíû 20-ãî âåêà) ïîä ôàçîé ïîíèìàëàñü îäíîðîäíàÿ ïî ñîñòàâó è ñâîé-

ñòâàì ÷àñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, îòäåë¼ííàÿ îò äðóãèõ ôàç ïî-
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âåðõíîñòÿìè ðàçäåëà [41]. Îäíàêî ýòî îïðåäåëåíèå íå ìîæåò îõâàòèòü òîãî

ìíîãîîáðàçèÿ ñèñòåì, êîòîðûå èíòåíñèâíî èçó÷àþòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ:

íàíîîáúåêòû, ìåòàñòàáèëüíûå ñèñòåìû, ñèñòåìû ñ ïëàâíî èçìåíÿþùèìñÿ

ñîñòàâîì èëè ñòðóêòóðîé è ò.ä. Ïîæàëóé, ãëàâíîé ïðîáëåìîé ïðèìåíèìî-

ñòè êëàññè÷åñêîãî ïîíÿòèÿ ôàçû ñòàëî òðåáîâàíèå íàëè÷èÿ ó íå¼ ãðàíè-

öû. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáú¼ìíîé ôàçû è ïîíÿòèå ãðàíèöû ôàçû

ôîðìèðóåòñÿ äëÿ íàíîîáúåêòîâ ðàçìåðîì îêîëî 100 íì, à îáúåêòû ìåíü-

øåãî ðàçìåðà ïîëíîñòüþ ñîñòîÿò èç �ïðèãðàíè÷íûõ� àòîìîâ. Òàêæå ïîêà-

çàíî [42, 43], ÷òî äëÿ ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - êðèñòàëë ãðàíèöà ðàçäåëà

ôàç ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àòîìíûõ ñëîåâ, ÷òî ñóùåñòâåííî äëÿ

ìàëûõ ñèñòåì è äîëæíî áûòü ó÷òåíî ïðè ðàçðàáîòêå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ

òåîðèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîíÿòèå ôàçû òåðÿåò îäíî-

çíà÷íîñòü äëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà, â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò

çíà÷èòåëüíûå ãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèè êàêîãî-ëèáî êîìïîíåíòà, âîçíèêà-

þùèå, íàïðèìåð, ïðè ðîñòå äåíäðèòîâ ïðè êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðîâ è

ò.ä.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîíÿòèÿ ôàçà, Ëàíäàó [41] ïîÿñíÿåò, â êàêîì ñëó÷àå

ìîæíî îòíåñòè äàííîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ê òîé èëè èíîé ôàçå: �Ñòðîãî

ãîâîðÿ ìîæíî ãîâîðèòü î äâóõ ôàçàõ ëèøü òîãäà, êîãäà îíè ñóùåñòâóþò

îáå îäíîâðåìåííî, ñîïðèêàñàÿñü äðóã ñ äðóãîì, ò.å. â òî÷êàõ, ëåæàùèõ íà

êðèâîé ðàâíîâåñèÿ . . . ßñíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü

ëèøü äëÿ òàêèõ ôàç, ðàçëè÷èå ìåæäó êîòîðûìè èìååò ëèøü ÷èñòî êîëè÷å-

ñòâåííûé õàðàêòåð�. Ýòî óòâåðæäåíèå ïîä÷¼ðêèâàåò íåîáõîäèìîñòü ââåäå-

íèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ïàðàìåòðà, ïîçâîëÿþùåãî íåïîñðåäñòâåííî îòíåñòè

÷àñòü ñèñòåìû ê òîé èëè èíîé ôàçå. Ââåäåíèå êîëè÷åñòâåííîãî ïàðàìåò-
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ðà ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ òàê íàçûâàåìîãî �îäíîôàçíîãî� ïîäõîäà â òåîðèè

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [44]. Ðàçðàáîòàííàÿ Ëàíäàó òåîðèÿ ïîêàçàëà, ÷òî êî-

ðåííîå ðàçëè÷èå ìåæäó ôàçàìè çàêëþ÷àåòñÿ â èõ âíóòðåííåé ñòðóêòóðå

(ñèììåòðèè âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ). Âìåñòî ðàññìîòðåíèÿ ãðàíèöû ìåæäó

ôàçàìè Ëàíäàó èñïîëüçóåò ïàðàìåòð ïîðÿäêà - ÷èñëîâîé êðèòåðèé, õàðàê-

òåðèçóþùèé íàëè÷èå ñèììåòðèè, êîòîðûé â îäíîé ôàçå îòëè÷åí îò íóëÿ,

à â äðóãîé òîæäåñòâåííî ðàâåí íóëþ. Ïî çíà÷åíèþ ýòîãî ïàðàìåòðà ñîñòî-

ÿíèå ñèñòåìû ìîæíî îòíåñòè ê òîé èëè èíîé ôàçå áåç ÿâíîãî âûäåëåíèÿ â

íåé ãðàíèöû ðàçäåëà.

Ïîñëå ïîÿâëåíèÿ òåîðèè Ëàíäàó ñôîðìèðîâàëîñü áîëåå îáùåå ïîíÿ-

òèå ôàçû. Ôàçà - îäíîðîäíàÿ ïî ñîñòàâó è ñâîéñòâàì ÷àñòü òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîé ñèñòåìû, îáëàäàþùàÿ îïðåäåë¼ííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, ò.å. îïðå-

äåë¼ííîé ñèììåòðèåé ñòðóêòóðû. Ñòîèò îãîâîðèòüñÿ, ÷òî ïîä ñòðóêòóðîé

ìîãóò ïîíèìàòüñÿ ðàçëè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ: âçà-

èìíîå ðàñïîëîæåíèå îòäåëüíûõ àòîìîâ èëè ãðóïï àòîìîâ â âåùåñòâå, êîë-

ëåêòèâíûå äâèæåíèÿ òîãî èëè èíîãî ñîðòà, êîððåëÿöèè â ýëåêòðè÷åñêèõ

èëè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ è ò.ä.

Â òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó [44] ïàðàìåòð ïîðÿäêà ÿâëÿåò-

ñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèì, ò.å. îí âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ àíñàìáëÿ àòîìîâ ïîðÿä-

êà 1023 è îðèåíòèðîâàí íà îïèñàíèå êîððåëÿöèé íà áîëüøèõ ðàññòîÿíè-

ÿõ. Ïðè ýòîì èñêëþ÷àåòñÿ èç ðàññìîòðåíèÿ ìåæôàçíàÿ îáëàñòü, ò.ê. åå

ðàçìåðîì ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ

òåîðèé äàííûå îãðàíè÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåñóùåñòâåííûìè, íî äëÿ ðåàëüíûõ

ñòðóêòóðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ è êîìïüþòåðíûõ ìîäåëåé ïàðàìåòð ïîðÿäêà â

òðàêòîâêå Ëàíäàó ïðàêòè÷åñêè íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí èç-çà îãðàíè-
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÷åííîñòè ðàçìåðîâ ñèñòåìû. Íàïðèìåð òåîðèÿ ÁÁÃÊÈ è óðàâíåíèå Ïåð-

êóñà - Éåâèêà ãîâîðÿò î äîñòàòî÷íîñòè ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè

äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû ïðîñòûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç (ñì. ðàçäåë 1.3.2).

Îäíàêî äåòàëüíîå èçó÷åíèå òàêîé âîçìîæíîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòðóêòóðà

ôàç, à ñëåäîâàòåëüíî è ôàçîâûå ïåðåõîäû, îïèñûâàþòñÿ àñèìïòîòè÷åñêèì

ïîâåäåíèåì ïàðíûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé íà áåñêîíå÷íîñòè [45], ò.å.

äàííûå êðèòåðèè ïðàêòè÷åñêè íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû.

Òðóäíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òðàäèöèîííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (ïî

Ëàíäàó) äëÿ èçó÷åíèÿ ïåðåõîäà êðèñòàëë - æèäêîñòü ïðîèëëþñòðèðîâàíû

íà ðèñóíêå 1.3. Íà íåì ïîêàçàíû òðè ìîäåëè ìåäè, ñîäåðæàùèå 3500 àòî-

ìîâ, â ñîñòîÿíèè íàãðåòîãî êðèñòàëëà, ÷àñòè÷íî ðàñïëàâëåííîãî êðèñòàëëà

è ðàñïëàâà. Íà íåì æå ïðèâåäåíû ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè äëÿ

ýòèõ ìîäåëåé. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî âèçóàëüíî êàæäàÿ èç ôàç õîðîøî ðàç-

ëè÷èìà, à ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè â ýòèõ ñèñòåìàõ ñîâïàäàþò

ñ òî÷íîñòüþ, ñðàâíèìîé ñ òî÷íîñòüþ èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ

(ñì. ðàçäåë 1.2.1). Êîíå÷íî êà÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ïàðíûõ êîððåëÿöèîí-

íûõ ôóíêöèÿõ ñóùåñòâóþò, íî îíè çàêëþ÷åíû ïðåæäå âñåãî â ïîâåäåíèè

ôóíêöèé íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, êîòîðîå íå ìîæåò áûòü êîððåêòíî ïî-

ëó÷åíî íè ïðè ìîäåëèðîâàíèè, íè â ýêñïåðèìåíòå.

Ïðàêòè÷åñêàÿ íåïðèìåíèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â ñìûñëå Ëàíäàó

ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðèâåëà ê àêòèâíîìó ïîèñêó ëîêàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

ïîðÿäêà, ò.å. ïàðàìåòðîâ äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîòîðûõ äîñòàòî÷íî íåáîëüøîãî

ôðàãìåíòà ñòðóêòóðû. Äàííîå íàïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü, êàê ïîïûòêó çàìåíèòü èíôîðìàöèþ, ñîäåðæàùóþñÿ âî âñåé ïàð-

íîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (îò íóëÿ äî áåñêîíå÷íîñòè) íà àëüòåðíàòèâ-
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à)

á)

â)

ã)

Ðèñ. 1.3: à) - ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè äëÿ íàãðåòîãî êðèñòàëëà, ñèñòåìû êðèñòàëë -

æèäêîñòü è æèäêîñòè. Ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ñîñòîÿíèÿì: á) - êðèñòàëë, â) - êðèñòàëë

ñ æèäêîñòüþ, ã) - æèäêîñòü.

íîå ëîêàëüíîå îïèñàíèå, ñîäåðæàùåå êîððåëÿöèè áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ

(òðîéíûå, ÷åòâåðíûå è ò.ä.). Ê ñåãîäíÿøíåìó äíþ íàêîïëåíî áîëüøîå êî-

ëè÷åñòâî ìàòåðèàëà ïî èçó÷åíèþ êîððåëÿöèé âûñîêèõ ïîðÿäêîâ, êîòîðîå,

âïðî÷åì, íå ïîëó÷èëî çàêîí÷åííîãî òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ. Íà÷èíàÿ ñ

ðàáîò Äåëîíå äëÿ êðèñòàëëîâ [46] è Áåðíàëà äëÿ æèäêîñòåé [10] â ìîäåëÿõ

âûÿâëÿþòñÿ ëîêàëüíûå ñòðóêòóðíûå êîððåëÿöèè, õàðàêòåðíûå äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ôàç, îäíàêî äî ñèõ ïîð íå ñóùåñòâóåò ñôîðìèðîâàííîé òåîðèè äëÿ

ëîêàëüíîãî îïèñàíèÿ ôàç è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, äàæå äëÿ ïðîñòûõ ñèñòåì.
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Îäèí èç ôóíäàìåíòàëüíûõ âîïðîñîâ, íà êîòîðûé äî ñèõ ïîð íå ïîëó÷åíî

îäíîçíà÷íîãî îòâåòà: �Êàêîâ ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ëîêàëüíîé êîíôèãóðà-

öèè àòîìîâ, êîòîðàÿ äîñòîâåðíî ïðåäñòàâëÿåò àòîìíóþ ñòðóêòóðó ìàêðî-

ñêîïè÷åñêèõ îáúåìîâ âåùåñòâà?� Ïîäõîä ê ýòîé ïðîáëåìå óæå îáîçíà÷åí.

Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ñòàòèñòè÷åñêîì àíàëèçå ãåîìåòðè÷åñêîé èíôîðìàöèè î

ëîêàëüíûõ àòîìíûõ êîíôèãóðàöèÿõ, êîòîðûé áóäåò ðàññìîòðåí â ãëàâå 2.

Èíòåðïðåòàöèÿ ïîíÿòèÿ ôàçà, êàê �÷àñòü ñèñòåìû, îáëàäàþùàÿ îïðå-

äåë¼ííîé ñèììåòðèåé âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ�, à òàêæå áóðíîå ðàçâèòèå êîì-

ïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è íàíîòåõíîëîãèé ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî, çà÷à-

ñòóþ, ïîä ôàçîé ñòàëè ïîäðàçóìåâàòü ÷àñòü ñèñòåìû, îáëàäàþùóþ îïðåäå-

ë¼ííîé ñèììåòðèåé ñòðóêòóðû, íåçàâèñèìî îò åå ðàçìåðà è êîððåêòíîñòè

îïðåäåëåíèÿ äëÿ íå¼ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ñèììåòðèÿ ñòðóê-

òóðû ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ ïî ëîêàëüíûì êðèòåðèÿì, îïèñàííûì ðàíåå

â ðàçäåëå 1.2.3. Ýòà ñèòóàöèÿ âñòðå÷àåòñÿ îñîáåííî ÷àñòî ïðè îáñóæäåíèè

íàíîîáúåêòîâ (êëàñòåðîâ, íàíîñëîåâ ìàòåðèàëà è ò.ä.). È õîòÿ äëÿ òàêèõ

îáúåêòîâ ïîíÿòèå ôàçà íå ñîâñåì êîððåêòíî, íî íàáëþäàåìûå ïðîöåññû

èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû: ÃÖÊ-óïîðÿäî÷åíèå, èêîñàýäðè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå,

ðàçóïîðÿäî÷åíèå, ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü î òàêèõ ïåðåõîäàõ, êàê î ôàçîâûõ

ïåðåõîäàõ, à î ïîäîáíûõ ñîñòîÿíèÿõ, êàê î ôàçàõ.

Îäíîé èç ïîïûòîê ïðèìåíåíèÿ êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ê ìèê-

ðîãåòåðîãåííûì ñèñòåìàì ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû Õèëëà [47]. Îí ðàññìàòðèâàë

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç ñëîæíûõ îáúåêòîâ (êëàñòåðû

àòîìîâ, ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû). Ïðè ýòîì âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñîäåðæèò

êðîìå îáû÷íûõ ñëàãàåìûõ ñëàãàåìîå, ñâÿçàííîå ñ ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ

÷àñòåé äðóã ñ äðóãîì èëè ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè, ðàçäåëÿþùåé ÷àñòè ñèñòå-
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ìû äðóã îò äðóãà [47,48].

dE = TdS − PdV + µdN +WdNA, (1.16)

çäåñü W - ýíåðãèÿ âíóòðåííèõ ïîâåðõíîñòåé, NA - êîëè÷åñòâî îáúåêòîâ

â ïîëíîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìå. Ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé â ýòîé ñè-

òóàöèè ïðåíåáðå÷ü íåëüçÿ, ò.ê. ïîâåðõíîñòü ïðîíèçûâàåò âñþ ñèñòåìó è

åå âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ îñòà¼òñÿ êîíå÷íûì ïðè ïåðåõîäå ê òåðìîäè-

íàìè÷åñêîìó ïðåäåëó. Ýòî ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíûì ýôôåêòàì, òàêèì

êàê èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íàíî÷àñòèö íà âåëè÷èíó áîëüøóþ,

÷åì ïðåäñêàçûâàåò îáû÷íàÿ òåðìîäèíàìèêà [49] èëè ïîÿâëåíèå íîâîãî òè-

ïà ôàçîâûõ äèàãðàìì [50]. Îäíàêî äàííàÿ òåîðèÿ íå ñíèìàåò íåîáõîäè-

ìîñòü îïðåäåëåíèÿ âñïîìîãàòåëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, êî-

òîðûå äëÿ ïîäîáíûõ ñòðóêòóð íåïîñðåäñòâåííî íå èçìåðÿþòñÿ.

1.3.2. Ïðîáëåìà îïèñàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

Èçìåíåíèå ïîíÿòèÿ �ôàçà� ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ òî÷êè çðåíèÿ íà ôà-

çîâûå ïåðåõîäû. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îò÷¼òëèâî âûäåëèëîñü íåñîîòâåò-

ñòâèå ìåæäó ìàêðîñêîïè÷åñêèì ðàññìîòðåíèåì ãðàíèöû ôàç è åå ìèêðî-

ñêîïè÷åñêîé ïðèðîäîé. Äëÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè ñòðóêòóðà âåùåñòâà

ìåíÿåòñÿ íåïðåðûâíî íà ãðàíèöå ôàç, íî ïàðàìåòð ïîðÿäêà (ïî Ëàíäàó)

îáÿçàí íà íåé èìåòü îñîáåííîñòü (ñêà÷îê ôóíêöèè ëèáî ïðîèçâîäíîé). Ôè-

çè÷åñêîå òðåáîâàíèå íåïðåðûâíîñòè, ñîâìåñòíî ñ ðåçêèì èçìåíåíèåì ïàðà-

ìåòðà ïîðÿäêà íà ãðàíèöå ïîäíèìàåò âîïðîñ î ââåäåíèè êîëè÷åñòâåííûõ

êðèòåðèåâ, îïðåäåëÿþùèõ äîïóñòèìûé ãðàäèåíò ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, êîòî-

ðûé ñîîòâåòñòâóåò ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Äëÿ ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìî-
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äåëèðîâàíèÿ ýòî îñîáåííî àêòóàëüíî, ò.ê. ðàññìàòðèâàåìûå ìîäåëè îáû÷íî

ñðàâíèìû ñ øèðèíîé ãðàíèöû ðàçäåëà.

Åùå îäíèì ôàêòîðîì, çàòðóäíÿþùèì ðàçäåëåíèå ôàç è îïðåäåëåíèÿ

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ìàëûõ ñèñòåìàõ (è ìîäåëÿõ), ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå

çíà÷èòåëüíûõ ôëóêòóàöèè âñåõ âåëè÷èí, â òîì ÷èñëå è ïàðàìåòðà ïîðÿä-

êà. Ýòî ïðîèñõîäèò èç-çà ìàëîñòè ÷èñëà àòîìîâ ìîäåëè ( 106 àòîìîâ) â

ñðàâíåíèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðåäåëîì ( 1023 àòîìîâ), ïðè ïðèáëèæå-

íèè ê êîòîðîìó ñâîéñòâà ñèñòåì ïðèîáðåòàþò îäíîçíà÷íîñòü. Ñëåäñòâèåì

æå ýòîãî ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ñðàâíåíèÿ äâóõ âåëè÷èí, êîòîðîå íå ìî-

æåò áûòü ñäåëàíî ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ. Â ìàëûõ ìîäåëÿõ îñîáåííîñòè

âñåõ ôóíêöèé ñãëàæèâàþòñÿ, è òî÷êà ôàçîâîãî ïåðåõîäà ðàçìûâàåòñÿ íà

íåêîòîðóþ îáëàñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (T,V,P), ÷òî îïÿòü æå

òðåáóåò ââåäåíèÿ ÷èñëåííûõ êðèòåðèåâ �ðåçêîñòè� ïðîèñõîäÿùèõ èçìåíå-

íèé.

Âûøåñêàçàííîå ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó ôàçàìè â

ìàëûõ ñèñòåìàõ (è ìîäåëÿõ) íîñèò íå ñòîëüêî êà÷åñòâåííûé, ñêîëüêî êî-

ëè÷åñòâåííûé õàðàêòåð. Â ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ñèòóàöèÿ óñó-

ãóáëÿåòñÿ òåì, ÷òî íà èñòèííûå ôàçîâûå ïåðåõîäû ìîãóò íàêëàäûâàòüñÿ

ïîñòåïåííûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â ðàìêàõ îäíîé ôàçû, íàïðèìåð èç-

ìåíåíèå ñòåïåíè äèññîöèàöèè ìîëåêóë ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ýòîò

ïðîöåññ ïðîèñõîäèò âî âñåì îáú¼ìå îäíîâðåìåííî è ñâÿçàí ñ ïîñòåïåííûì

èçìåíåíèåì âíóòðåííèõ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû. Ðàçðóøåíèè êîì-

ïëåêñîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â îáú¼ìå âåùåñòâà ìîæåò ïðèâîäèòü ê íàêîïëå-

íèþ çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé â ñâîéñòâàõ, îäíàêî êîìïëåêñû íå îáðàçóþò

îòäåëüíîé ôàçû, ò.ê. îíè ðàñïðåäåëåíû ïî âñåìó îáú¼ìó ñèñòåìû. Îñîáåí-
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íîñòüþ ïîñòåïåííûõ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî èçìåíåíèå

ñòðóêòóðû íîñèò äèíàìè÷åñêèé è ïîñòåïåííûé õàðàêòåð è ïðîèñõîäèò â

îïðåäåë¼ííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî íå ñâîéñòâåííî îáû÷íûì ôàçî-

âûì ïåðåõîäàì. Ðàññìîòðåíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ìàëûõ ñèñòåìàõ ñ òî÷-

êè çðåíèÿ òåîðèè Ãèááñà - Ëàíäàó íå ïîçâîëÿåò óêàçàòü ïðèíöèïèàëüíûõ

ðàçëè÷èé ìåæäó ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè è ñòðóêòóðíûìè ïðåâðàùåíèÿìè,

ò.ê. â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïåðåõîä �ðàçìûò� íà íåêîòîðóþ îáëàñòü òåðìîäèíàìè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííî.

1.3.3. Ôàçîâûå ïåðåõîäû è ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â æèäêîñòè

Âîïðîñ î ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ æèäêîñòü - æèäêîñòü ïîÿâèëñÿ, êîãäà

ñòàëî ïîíÿòíî, ÷òî æèäêîñòü îáëàäàåò ñòðóêòóðîé, ò.å. ðàñïîëîæåíèå àòî-

ìîâ â æèäêîñòè èìååò áëèæíèé ïîðÿäîê, à ñëåäîâàòåëüíî íå èñêëþ÷åíû ïî-

ëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè ýòîé ñòðóêòóðû. Òàíàêà [51] ïðåäëîæèë ñâî¼ îáú-

ÿñíåíèå òåðìîäèíàìèêè ýòîãî ïðîöåññà â îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ. Ñî-

ãëàñíî åìó êàæäàÿ æèäêîñòü ñ÷èòàåòñÿ ãåòåðîãåííîé íà àòîìíîì ìàñøòàáå,

èìååò îáùóþ óïîðÿäî÷åííîñòü ñâÿçåé íà ñðåäíèõ ìàñøòàáàõ (�cooperative

medium-range bond ordering�). Ýòî óïîðÿäî÷åíèå çàâóàëèðîâàíî òåïëîâûì

äâèæåíèåì ÷àñòèö è ñëó÷àéíûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ, òàê íàçûâàåìîé

�íîðìàëüíîé ñòðóêòóðîé� æèäêîñòè, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíåé ïëîò-

íîñòüþ è òåìïåðàòóðîé. Óïîðÿäî÷åííûå ñâÿçè ðàçðóøàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû, ïîñëå ÷åãî îñòà¼òñÿ òîëüêî ñòðóêòóðà ðàçóïîðÿäî÷åííîé (ãà-

çîïîäîáíîé) æèäêîñòè. Äâà ïàðàìåòðà ïîðÿäêà êîòîðûå Òàíàêà èñïîëüçî-

âàë ïðè ôîðìàëèçàöèè ñâîåé èäåè - ýòî ïàðàìåòðû óïîðÿäî÷åííîñòè ñâÿçåé

è ïëîòíîñòü ñèñòåìû. Ïàðàìåòð óïîðÿäî÷åííîñòè ñâÿçåé îòâå÷àåò çà ïåðå-
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õîä óïîðÿäî÷åííàÿ æèäêîñòü - íåóïîðÿäî÷åííàÿ æèäêîñòü, à ïëîòíîñòü -

çà ïåðåõîä æèäêîñòü - ïàð. Ïîäîáíàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôàçîâûé

ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà â æèäêîñòè, ñâÿçàííûé ñ ðàçðóøåíèåì óïîðÿäî÷åííî-

ñòè ñâÿçåé ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñðàçó íóæíî îãîâîðèòñÿ, ÷òî Òàíàêà

ðàññìàòðèâàë íåìåòàëëè÷åñêèå æèäêîñòè (C, P, Si, Ge,Te, SiO2; , GeO2, è

H2O), ñ ÿðêî âûðàæåííîé íàïðàâëåííîñòüþ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Äëÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ óòâåðæäåíèå î ñóùåñòâîâàíèè âòîðîãî ïàðàìåòðà

ïîðÿäêà âïîëíå îïðàâäàíî, íî äëÿ �ïðîñòûõ� æèäêîñòåé ñ íåíàïðàâëåííû-

ìè íåíàñûùàåìûìè ñâÿçÿìè åãî òåîðèÿ íåïîñðåäñòâåííî íåïðèìåíèìà.

Ðèñ. 1.4: Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðîñòîé æèäêîñòè. 1 - ïåðåõîä æèäêîñòü - ïëîòíàÿ æèäêîñòü, 2

- ïåðåõîä æèäêîñòü - ðûõëàÿ æèäêîñòü.

Äîâîëüíî ÷àñòî ôàçîâûå ïåðåõîäû æèäêîñòü - æèäêîñòü ðàçäåëÿþò

íà �ñòèìóëèðîâàííûå äàâëåíèåì� (Pressure induñed) è �ñòèìóëèðîâàííûå

òåìïåðàòóðîé� (Temperature induñed), ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, íå âåðíî.

Ïðàâèëüíåå áûëî áû ñîîòíîñèòü èõ ñ ïëîòíîñòüþ ïåðåõîäà èëè ñ ôàçîé

ñ êîòîðîé îáå æèäêîñòè ñîñóùåñòâóþò â ðàâíîâåñèè. Ïåðåõîäû �èíäóöè-
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ðîâàííûå äàâëåíèåì� îáû÷íî ïîäðàçóìåâàþò, ÷òî îáå æèäêîñòè ìîãóò ñî-

ñóùåñòâîâàòü ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 1.4). Èõ ìîæíî

ðàññìàòðèâàòü, êàê �óíàñëåäîâàííûå� îò ïåðåõîäîâ â êðèñòàëëàõ, ò.å. îíè

ÿâëÿþòñÿ àíàëîãîì àëëîòðîïíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, êîëè÷åñòâî

êîòîðûõ íåðåäêî äîñòèãàåò 4-5 [52]. Òàêèå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ ïðè âûñî-

êèõ äàâëåíèÿõ è îáúÿñíÿþòñÿ ðàçâèâàþùèìèñÿ ïðîöåññàìè ãèáðèäèçàöèè

àòîìíûõ îðáèòàëåé, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ, êà÷åñòâåííî èçìåíÿåòñÿ ýíåð-

ãåòèêà àòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé [53]. Òàêèì îáðàçîì ñóùåñòâîâàíèå ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ æèäêîñòè â ðàâíîâåñèè ñ êðèñòàëëîì âîçìîæíî. Ïåðåõîäû

â îäíîêîìïîíåíòíûõ êîâàëåíòíûõ æèäêîñòÿõ (P, C, Ge, Si) è æèäêîñòÿõ,

ïðîÿâëÿþùèõ ïðèçíàêè ïðèñóòñòâèÿ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé (Te, Ga), õîðîøî

óêëàäûâàþòñÿ â ðàìêè ôîðìàëèçìà, ïðåäëîæåííîãî Òàíàêîé [51], è èìåþò

áîëüøîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäòâåðæäåíèé. Äëÿ æèäêîãî ôîñôî-

ðà, íàïðèìåð, Êàòàÿìà [54] íàáëþäàë ïðîöåññ ïåðåõîäà èç ìåíåå ïëîòíîé

æèäêîñòè â áîëåå ïëîòíóþ, à òàêæå ñîñóùåñòâîâàíèå ýòèõ ôàç ïðè ïðÿìîì

èçìåðåíèè ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî äàííûõ

ïî ïåðåõîäàì æèäêîñòü - ïëîòíàÿ æèäêîñòü ïðèâåäåíî â îáçîðå Áðàæêè-

íà [53], ïðàâäà óñòàíîâëåíèå òèïà áîëüøèíñòâà èç íèõ ïîêà çàòðóäíåíî.

Áîëåå èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î ñóùåñòâîâàíèè ïåðåõîäîâ â æèä-

êîñòè ïðè ðàâíîâåñèè åå ñ ïàðîì. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïàð - îäíîðîäíàÿ ñðåäà

â êîòîðîé ïîðÿäîê ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò, ïîýòîìó ïåðåõîä æèäêîñòü -

ðûõëàÿ æèäêîñòü (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 1.4) äîëæåí áûòü èíäèâèäóàëüíîé îñî-

áåííîñòüþ æèäêîé ôàçû. Ïåðåõîä â æèäêîñòè ïðè ðàâíîâåñèè åå ñ ãàçî-

âîé ôàçîé áûë ýêñïåðèìåíòàëüíî çàôèêñèðîâàí äëÿ ñåðû [55], [56] îäíàêî

âîïðîñ î òîì ÿâëÿåòñÿ ëè íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå ôàçîâûì ïåðåõîäîì èëè
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ïîñòåïåííûì ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèåì îòêðûò äî ñèõ ïîð. Êà÷åñòâåííîå

îáúÿñíåíèå ïåðåõîäà â ñåðå îñíîâàíî íà ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ ïî-

ëèìåðíîé æèäêîñòè øåñòèàòîìíûõ êîëåö ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ìî-

ëåêóëÿðíîé æèäêîñòè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [57], ÷òî óêëàäûâàåòñÿ

â ðàìêè òåîðèè Òàíàêè [51]. Äëÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé ñ íåíàïðàâëåííûì,

íåíàñûùàåìûì âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ (èíåðòíûå ãàçû, ìåòàëëû), ïîäîá-

íîå ïðåäïîëîæåíèå, íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ óáåäèòåëüíûì, ïîýòîìó âîïðîñ î

ñóùåñòâîâàíèè ïåðåõîäîâ â ïðîñòûõ îäíîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòÿõ äî ñèõ

ïîð îñòà¼òñÿ äèñêóññèîííûì. Äëÿ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, ýòîò âîïðîñ òåñíî

ñâÿçàí ñ âîïðîñîì î ïåðåõîäå ìåòàëë - íåìåòàëë [1], êîòîðûé øèðîêî îá-

ñóæäàåòñÿ ñ 60õ ãîäîâ 20-ãî âåêà [58�61]. Íåñìîòðÿ íà äëèòåëüíóþ èñòîðèþ

èçó÷åíèÿ ýòîãî âîïðîñà íåò ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäòâåðæäåíèé

ôàçîâîãî ïåðåõîäà â æèäêîñòè, à òàêæå òåîðèè, ñïîñîáíîé ñâÿçíî îáúÿñ-

íèòü íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ.

1.4. Îïûòíûå äàííûå î ñâîéñòâàõ ïðîñòûõ æèäêîñòåé

Àòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, à òàêæå òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà

íåóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ òåîðå-

òè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, âûïîëíåííûõ â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ

äåñÿòèëåòèé. Ïðèìåð ñèñòåì, ïðèâëåêàþùèõ îñîáûé èíòåðåñ - ìåòàëëû ñ

íèçêèìè ïëîòíîñòÿìè, ïîëó÷àþùèåñÿ ïðè íàãðåâå äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè

ðàâíîâåñèÿ �æèäêîñòü-ïàð� è ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû. Ýòîò èíòåðåñ ñâÿ-

çàí, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñî ñëîæíîñòÿìè ïîñòðîåíèÿ åäèíîé òåîðèè æèäêîãî

ñîñòîÿíèÿ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû ñ âîçðîñøèì òåõíîëîãè÷åñêèì èíòåðåñîì,

èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ æèäêîñòåé â ïðåäêòèòè÷åñêèõ è çàêðèòè÷åñêèõ óñëî-
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âèÿõ. Ñðåäè ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì îñîáî âûäåëÿþòñÿ ùåëî÷íûå ìåòàëëû

è ðòóòü, ò.ê. îíè èìåþò íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, ïîýòî-

ìó âîçìîæíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ èõ ñâîéñòâ âî âñåì

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû. Èç íåìåòàëëè÷åñêèõ

ñèñòåì íàèáîëåå èíòåðåñíû èíåðòíûå ãàçû, CO2, H2O, êàê âåùåñòâà îáëà-

äàþùèå ëåãêî äîñòóïíûìè â ýêñïåðèìåíòå êðèòè÷åñêèìè òåìïåðàòóðàìè

è îáëàäàþùèå ìàëîé òîêñè÷íîñòüþ. Èç ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â

äàííîé ðàáîòå áûëè âûáðàíû äàííûå, îõâàòûâàþùèå øèðîêèé äèàïàçîí

ñîñòîÿíèé èëè ïîçâîëÿþùèå íàáëþäàòü êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â âåùå-

ñòâå.

1.4.1. Íåïðîâîäÿùèå æèäêîñòè

Äëÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ æèäêîñòåé äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíû ÿâëå-

íèÿ, ñâÿçàííûå ñ êðèòè÷åñêîé òî÷êîé æèäêîñòü - ïàð, âáëèçè êîòîðîé íà-

áëþäàþòñÿ îñîáåííîñòè ïðàêòè÷åñêè âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñè-

ñòåìû [62]. Â äàííîé ðàáîòå âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà ïîâåäåíèè ñèñòåìû

â æèäêîì è ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè, íå ñâÿçàííîì íàïðÿìóþ ñ êðèòè÷åñêèìè

ÿâëåíèÿìè. Íåäàâíî óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî ðàçäåëåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ

ñîñòîÿíèé ïðîñòûõ æèäêîñòåé âîçìîæíî ïðè èçó÷åíèè äèíàìèêè äâèæå-

íèÿ àòîìîâ [63, 64] è äð. Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëîñü èçìåíåíèå âèäà

êðèâîé äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k, ω) ïðè óâåëè÷åíèè äàâ-

ëåíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì àðãîíå [63] è äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì àçîòå [65].

Ïîëó÷åííûå äàííûå áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèè

ïàìÿòè [21]. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî äóáëåò Áðèëëþýíà ïðè âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ èëè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ òðàíñôîðìèðóåòñÿ â êðûëüÿ öåíòðàëüíîãî
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ïèêà êðèâîé ðàññåÿíèÿ, êàê âèäíî íà ðèñóíêå 1.5.

Ðèñ. 1.5: Ñïåêòðû ðàññåÿíèÿ IXS äëÿ æèäêîãî àçîòà èç ðàáîòû [65] ïðè äàâëåíèè 400 áàð è

òåìïåðàòóðàõ 87 Ê è 190 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðóãè) è ãëàäêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). Âûäåëåíà îáëàñòü äàííûõ, ïîêàçûâàþùèõ íàëè÷èå ñìåùåííûõ êîìïîíåíò

â ðàññåÿíèè èçëó÷åíèÿ.

Íàèáîëåå òî÷íî ïîëîæåíèå ïåðåõîäà ìîæíî çàôèêñèðîâàòü ïðè èçó-

÷åíèè äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ω(k), ïîëó÷åííûõ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì

äàííûì S(k, ω). Äëÿ ñèñòåì ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ íàáëþäàåòñÿ àíîìàëü-

íàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ äèñïåðñèÿ çâóêà, ò.å. ñêîðîñòü çâóêà äëÿ íåêîòîðûõ ÷à-

ñòîò ïðåâûøàåò åå çíà÷åíèå â ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ïðåäåëå C(ω → 0). Íà

ðèñóíêå 1.6 ñîáðàíû äàííûå ïî íàëè÷èþ/îòñóòñòâèþ ïîëîæèòåëüíîé äèñ-
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ïåðñèè çâóêà äëÿ ðàçëè÷íûõ íåïðîâîäÿùèõ ñèñòåì, âçÿòûå èç ðàáîò [63,64]

è ññûëîê â íèõ.

à) á)

Ðèñ. 1.6: Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü-ïàð (ñïëîøíàÿ æèðíàÿ ëèíèÿ) è äàííûå ïî àíî-

ìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà â íåìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ èç ðàáîò [64], [63] è ññûëîê â íèõ. Çàêðà-

øåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ ñ àíîìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà, íåçàêðàøåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ

íîðìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà. à - äàííûå â P-T êîîðäèíàòàõ (ðàáîòà [63]), á - äàííûå â T-ρ êî-

îðäèíàòàõ, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ èç áàçû NIST [66]. Ïóíêòèðíàÿ

ëèíèÿ ñî çâåçäàìè - ëèíèÿ Âèäîìà (ïî äàííûì NIST [66]).

Äîñòàòî÷íî äîëãî èñ÷åçíîâåíèå ïîëîæèòåëüíîé äèñïåðñèè äëÿ âå-

ùåñòâ ìàëîé ïëîòíîñòè íå áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî. Íàïðèìåð â ðàáîòå [63]

ëèíèþ ðàçäåëà ñîñòîÿíèé áåç ïîëîæèòåëüíîé äèñïåðñèè è ñ ïîëîæèòåëüíîé

äèñïåðñèåé ñîîòíîñÿò ñ ëèíèåé Âèäîìà (êðèâàÿ ìàêñèìóìîâ èçîáàðè÷åñêîé

òåïëî¼ìêîñòè â îáëàñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé), õîòÿ ïðåäñòàâëåíèå

äàííûõ â T −ρ êîîðäèíàòàõ, ïðèâåä¼ííîå íà ðèñóíêå 1.6á, ïîêàçûâàåò, ÷òî

ýòî íå òàê.

Â íåäàâíèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìèê-

ðîñêîïè÷åñêèõ îáúÿñíåíèé ïîÿâëåíèþ àíîìàëüíîé ïîëîæèòåëüíîé äèñïåð-

ñèè â ïëîòíûõ ñèñòåìàõ [67, 68]. Îäíî èç íèõ îñíîâàíî íà èçó÷åíèè òðà-
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åêòîðèé äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè ìîäåëèðîâàíèè è âûäåëåíèþ â íåì êîëåáà-

òåëüíîãî è äèôôóçíîãî äâèæåíèÿ [67,69]. Â äàííûõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàë-

ñÿ êà÷åñòâåííûé êðèòåðèé τ ≈ τ0 äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñîñòîÿíèé æèäêîñòè è

ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà íà ðàçíûå ñîñòîÿíèÿ. Çäåñü τ - ïîñòîÿííàÿ ðå-

ëàêñàöèè æèäêîñòè, à τ0 - ìèíèìàëüíûé ïåðèîä ïîïåðå÷íûõ êâàçèãàðìîíè-

÷åñêèõ âîëí â æèäêîñòè. Äàííàÿ ëèíèÿ íàçâàíà àâòîðàìè �äèíàìè÷åñêàÿ�

ëèíèÿ èëè �ëèíèÿ Ôèøåðà�. Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî äàííàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò

èñ÷åçíîâåíèþ àíîìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà, êà÷åñòâåííûì èçìåíåíèÿì â

ñêîðîñòè çâóêà, äèôôóçèè, âÿçêîñòè. Îäíàêî êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð êðè-

òåðèÿ, ïî êîòîðîìó ïðîâîäèòñÿ ðàçäåëåíèå, íå ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ïðåäëî-

æåííûå îáúÿñíåíèÿ èñ÷åðïûâàþùèìè.

Òàêæå ïðåäñòàâëÿþòñÿ ñïîðíûìè ïîïûòêè àâòîðîâ [67,69] ïðèïèñàòü

òèï äâèæåíèÿ â æèäêîñòÿõ ïðè τ < τ0 ê ôðåíêåëåâñêîìó òèïó äâèæåíèÿ

[8]. Ò.ê. ðàíåå ìåòîäàìè ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî íàéäåíî [9], ÷òî ïðè òàêèõ

ïëîòíîñòÿõ íàáëþäàåòñÿ áåçàêòèâàöèîííîå òå÷åíèå àòîìîâ, ÷òî âûõîäèò

çà ðàìêè òåîðèè, ïðåäëîæåííîé Ôðåíêåëåì.

Âûøåñêàçàííîå ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî âî ôëþèäíûõ ñîñòîÿíèÿõ

ïðîñòûõ íåïðîâîäÿùèõ ñèñòåì ñóùåñòâóåò ïåðåõîä â äèíàìè÷åñêîé ñòðóê-

òóðå (õàðàêòåðå äâèæåíèÿ àòîìîâ), òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå êîòîðîãî íå

ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ èñ÷åðïûâàþùèì.

1.4.2. Ìåòàëëè÷åñêèå æèäêîñòè

Äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñïåêòð íàáëþäàþùèõñÿ â æèäêîé ôàçå

èçìåíåíèé ñóùåñòâåííî øèðå. Ýòî ñâÿçàíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñ íàëè÷èåì

èçìåíåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå, è, ñ äðóãîé ñòîðîíû,
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âçàèìîâëèÿíèåì ýëåêòðîííîé è àòîìíîé ïîäñèñòåì. Èç ìíîæåñòâà ýêñïå-

ðèìåíòîâ, âûïîëíåííûõ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, â äàííîé ðàáîòå áó-

äóò ðàññìîòðåíû òîëüêî ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíåííûå â øèðîêîì

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé, ïîçâîëÿþùèå ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ

ñâîéñòâ æèäêîé ôàçû âî âñåì äèàïàçîíå åå ñóùåñòâîâàíèÿ, à òàêæå òå

ýêñïåðèìåíòû, â êîòîðûõ îáíàðóæåíû îñîáåííîñòè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-

ìîñòåé ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ.

Ðòóòü ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì ïðåäñòàâèòåëåì ìèðà ìåòàëëîâ. Å¼ òåì-

ïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ íèæå êîìíàòíîé, ïîýòîìó ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû ïî

èçó÷åíèþ ñâîéñòâ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëîâ áûëè ïîñòàâëåíû èìåííî

íà íåé [3]. Ïîçæå ñòàëè äîñòóïíû ýêñïåðèìåíòû íà ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ,

ñ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ îò 301 Ê (Cs), êîòîðûå è ïîêàçàëè íåîáû÷íîå

ïîâåäåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïðè íàãðåâàíèè âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ

æèäêîñòü - ïàð. Íåñìîòðÿ íà äîñòèãíóòûé ïðîãðåññ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ìåòîäèêàõ (òåìïåðàòóðû äî 2500 Ê, äàâëåíèÿ äî íåñêîëüêèõ ÃÏà), èçó-

÷åíèå áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ íå ìîæåò áûòü âûïîëíåíî âî âñåì äèàïàçîíå

ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ ñàìûå ëåãêîïëàâêèå

ýëåìåíòû: Ðòóòü, Ðóáèäèé, Öåçèé, íà êîòîðûõ áóäåò ñîñðåäîòî÷åíî îñíîâ-

íîå âíèìàíèå â ýòîé ðàáîòå.

Àòîìíûå ñâîéñòâà

Òî, ÷òî ðàñïëàâû ìåòàëëîâ îáû÷íî èìåþò âûñîêèå òåìïåðàòóðû è âû-

ñîêèå êðèòè÷åñêèå äàâëåíèÿ, îáúÿñíÿåò ìàëîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëü-

íî èçìåðåííûõ êðèâûõ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ãàç: Hg (ññûëêè

â [70]), Rb, Cs [70] Na, K [71]. Îñòàëüíûå äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ êðèòè÷å-
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ñêèõ òî÷åê ìåòàëëîâ è ïîñòðîåíèþ êðèâûõ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ïîëó÷åíû

ìåòîäîì ýêñòðàïîëÿöèè è íå ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ äîñòîâåðíûìè. Íèçêîå êà-

÷åñòâî ýêñòðàïîëÿöèè îáóñëîâëåíî èíäèâèäóàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè êðè-

âûõ ðàâíîâåñèÿ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Ýòî ìîæíî íàáëþäàòü ïðè ñðàâíåíèè

êðèâûõ ðàâíîâåñèÿ àðãîíà, öåçèÿ è ðòóòè â ïðèâåä¼ííûõ êîîðäèíàòàõ [72],

ïîêàçàííîå íà ðèñóíêå 1.7. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî êðèâàÿ ðàâíîâåñèÿ àð-

ãîíà (à ñ íåé è äðóãèõ íåìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì CO2, O2, Kr è ò.ä.) îòëè÷à-

åòñÿ îò êðèâûõ äëÿ ìåòàëëîâ. Ïðè÷åì ùåëî÷íûå ìåòàëëû èìåþò íàèáîëåå

àñèììåòðè÷íóþ è øèðîêóþ êðèâóþ ñîñóùåñòâîâàíèÿ, à ðòóòü - íàèáîëåå

ñèììåòðè÷íóþ è óçêóþ. Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ôàçîâûå êðè-

âûå ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì íå îáëàäàþò óíèâåðñàëüíîñòüþ, ïîäîáíî ôàçî-

âûì êðèâûì íåïðîâîäÿùèõ ïðîñòûõ æèäêîñòåé, à íåñóò îòïå÷àòîê ñâîåãî

ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñèëüíî ìåíÿþò ôîðìó ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè.

Ðèñ. 1.7: Ñðàâíåíèå êðèâûõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ äëÿ Ar, Cs, Hg. Ðèñóíîê èç ðàáîòû [72].

Êðîìå ðàçëè÷èÿ â ôîðìå êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü - ïàð äëÿ

ìåòàëëè÷åñêèõ æèäêîñòåé íàðóøàåòñÿ ïðàâèëî �ñðåäíåãî äèàìåòðà� [72],

êîòîðîå áûëî ýìïèðè÷åñêè âûâåäåíî äëÿ ïðîñòûõ íåïðîâîäÿùèõ æèäêî-
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ñòåé è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Íà ðè-

ñóíêå 1.8 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèàìåòðà êðèâîé ðàâíîâåñèÿ

ρd = (ρL + ρG)/(2 ∗ ρc) îò îòíîñèòåëüíîãî îòêëîíåíèÿ òåìïåðàòóðû îò

êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 1.8 îòêëîíåíèå îò ïðàâèëà

�ñðåäíåãî äèàìåòðà� íîñèò ðàçëè÷íûé õàðàêòåð äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è

ðòóòè. Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ýòî ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïðè ïðè-

áëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ðòóòè îòêëîíåíèå íîñèò

íåìîíîòîííûé õàðàêòåð.

Ðèñ. 1.8: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèàìåòðà êðèâîé ðàâíîâåñèÿ Hg îò îòíîñèòåëüíîãî îòêëîíåíèÿ

òåìïåðàòóðû. Íà âñòàâêå - òî æå äëÿ Rb. Ðèñóíîê èç ðàáîòû [72].

Îäíèì èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ ôàêòîâ èçìåíåíèÿ àòîìíîé ñòðóêòó-

ðû ïðè íàãðåâå ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå äëèíû ñâÿçåé ñîâìåñò-

íî ñ ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà (ðèñ. 1.9), íàáëþ-

äàåìîå äëÿ ìåòàëëîâ. Äàííûå ïî äèôðàêöèè íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêèõ

ëó÷åé [16,17,73,74] ïîêàçàëè, ÷òî ðàñøèðåíèå öåçèÿ, ðóáèäèÿ è ðòóòè ïðî-

èñõîäèò íå ñòîëüêî çà ñ÷¼ò ìàñøòàáíûõ èçìåíåíèé ñêîëüêî çà ñ÷¼ò ïåðå-
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ñòðîéêè ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû è óìåíüøåíèÿ ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé â

îêðóæåíèè àòîìà. Ïðè÷¼ì â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî

ìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè â ÷åòûðå ðàçà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ìåòàë-

ëàõ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîõîäèò öåëûé ðÿä ñòðóêòóðíûõ ïðå-

âðàùåíèé, íî èç-çà íåóïîðÿäî÷åííîãî àòîìíîãî ñòðîåíèÿ ñëîæíî óêàçàòü

÷¼òêèå êðèòåðèè ïðåâðàùåíèé.

Ðèñ. 1.9: Èçìåíåíèå ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé Z è ðàññòîÿíèÿ äî áëèæàéøèõ ñîñåäåé R1 ïðè

èçìåíåíèè ïëîòíîñòè ðàñïëàâà Rb, ïî äàííûì ðàáîòû [15].

Êðîìå òîãî, äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðè ïëîòíîñòè âäâîå áîëüøåé

êðèòè÷åñêîé óæå íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà â îáëà-

ñòè ìàëûõ óãëîâ ðàññåÿíèÿ (ìàëûå çíà÷åíèÿ âîëíîâîãî âåêòîðà). Ìàëûå

çíà÷åíèÿ âîëíîâîãî âåêòîðà ñîîòâåòñòâóåò êîððåëÿöèÿì â ðàñïîëîæåíèè

àòîìîâ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, ïîýòîìó ìîæíî ñâÿçàòü òàêîå ïîâåäåíèå

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ñ ïîÿâëåíèåì ñðåäíåãî ïîðÿäêà. Ò.å. âäàëè îò êðè-

òè÷åñêîé òî÷êè äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ óæå âîçðàñòàåò ðîëü ôëóêòóàöèé

àòîìîâ è ñóùåñòâóåò òåíäåíöèÿ ê ïîÿâëåíèþ ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíî-
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ñòåé. Â ðòóòè äàííûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò ñóùåñòâåííî áëèæå ê êðèòè-

÷åñêîé òî÷êå.

Èç íåìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîò, â êîòîðûõ íàéäåíû îñîáåííîñòè ñâîéñòâ,

ñâÿçàííûõ ñ àòîìíîé ñòðóêòóðîé, ìîæíî âûäåëèòü ðàáîòû Áëàãîíðàâî-

âà [75] è Êîáàÿøè [76]. Â íèõ íàéäåí ñêà÷îê àäèàáàòè÷åñêîãî òåðìè÷åñêîãî

êîýôôèöèåíòà äàâëåíèÿ â öåçèè îêîëî 590 Ê (äàâëåíèå áëèçêîå ê àòìî-

ñôåðíîìó) [75] è ñêà÷îê àäèàáàòè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè, ïîëó÷åííîé ïî ñêî-

ðîñòè çâóêà â ðòóòè ïðè ïëîòíîñòè îêîëî 9,2 ã/ñì3 (îêîëî êðèâîé ðàâíîâå-

ñèÿ æèäêîñòü - ïàð) [76]. Äàííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêà íå èìåþò òåîðåòè÷å-

ñêîãî îáúÿñíåíèÿ, îäíàêî àâòîðû óêàçûâàþò, ÷òî èññëåäîâàíèå îñîáåííî-

ñòåé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â æèäêîñòè òðåáóåò ñîáëþäåíèÿ íåñêîëü-

êèõ óñëîâèé. Ïåðâîå: ýêñïåðèìåíòû äîëæíû èìåòü âûñîêóþ òî÷íîñòü, ò.ê.

òåïëîâûå ýôôåêòû ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíû ìåíåå 10%. Âòîðîå: øàã èçìåðå-

íèÿ äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèì, ÷òîáû âûäåëèòü îñîáåííîñòü íà

ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé. Óêàçàííûå âûøå îáñòîÿòåëüñòâà ïðèâîäÿò ê

íåîáõîäèìîñòè âûïîëíåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé, ÷òî

ðåäêî âûïîëíÿåòñÿ íà ïðàêòèêå.

Ìîäåëèðîâàíèå àòîìíîé ñòðóêòóðû æèäêèõ ìåòàëëîâ ïðîâîäèëîñü

ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàöèÿìè ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [77�79], îá-

ðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî [80, 81] è ab-initio ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [82�86].

Îòìå÷åíî [77], ÷òî ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè íå ïîçâîëÿåò âîññòàíîâèòü ñòðóêòóðó äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð èç-çà

ñëîæíîé çàâèñèìîñòè ïàðíîãî ïîòåíöèàëà îò òåìïåðàòóðû. Ìåòîäû ïåð-

âîïðèíèïíîãî ìîäåëèðîâàíèå òàêæå íå ðåøàþò çàäà÷ó îïèñàíèÿ àòîìíîé

ñòðóêòóðû, ò.ê. ñîäåðæàò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ, ò.å. íå ìîãóò äàòü
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äîñòàòî÷íîå ñòàòèñòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ðàçëè÷íûõ àòîìíûõ êîíôèãó-

ðàöèé. Òàêèì îáðàçîì, àòîìèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð äîëæíî ïðîèçâîäèòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ äàííûõ è ïîäðàçóìåâàòü èçìåíåíèÿ ìåæàòîìíî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ èç-çà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû.

Ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà

Ýëåêòðîííûå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ðàñïëàâîâ ïîäâåðãëèñü òùà-

òåëüíîìó èçó÷åíèþ èç-çà ãèïîòåçû Ëàíäàó è Çåëüäîâè÷à î âîçìîæíîñòè

ôàçîâîãî ïåðåõîäà Ìåòàëë-Íåìåòàëë â æèäêîé ôàçå ðàñïëàâîâ [1].

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü æèäêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé ðòóòè áûëà èçìå-

ðåíà Õåíñåëîì è äð. [58], Êèêîèíûì è äð. [87]. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðòóòè

ïàäàåò ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü -

ïàð. Ïðè ýòîì ýëåêòðîííûå òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà èçó÷àëèñü ïðè ïîìîùè

ýôôåêòà Õîëëà [88]. Ìåòîäîì ßÌÐ áûë ïîëó÷åí ñäâèã Íàéòà [89] è ïðî-

âåäåíî åãî óòî÷íåíèå [90]. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà Íàéòà äëÿ

ðòóòè ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 1.10. Íà îñíîâå àíàëèçà äàííûõ ïî ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòè, êîýôôèöèåíòó Õîëëà è ñäâèãó Íàéòà Êîýíîì è äð. [91] áûëî

ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî â ðòóòè ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ðåæèìîâ ïðîâîäè-

ìîñòè: ðåæèì ðàñïðîñòðàíåíèÿ (13,6 ã/ñì3 < ρ < 11,0 ã/ñì3), äèôóçèîííûé

(11,0 ã/ñì3 < ρ < 9,2 ã/ñì3), íåãîìîãåííûé òðàíñïîðòíûé (7,8 ã/ñì3 < ρ <

9,2 ã/ñì3) è ïîëóïðîâîäíèêîâûé (ρ < 7,8 ã/ñì3).

Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ òàêæå èçó÷àëèñü ýëåêòðîïðîâîäíîñòü [92],

ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü [93], ñäâèã Íàéòà [94], îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ðàñïëàâîâ [95]. Ñäâèã Íàéòà äëÿ Cs èçìåíÿåò çíàê [94] îêîëî ïëîòíîñòè
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Ðèñ. 1.10: Ñäâèã Íàéòà äëÿ Hg èç [90]

1,5 ã/ñì3. Ñîâìåñòíîå ðàññìîòðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è êîýôôèöèåí-

òà Õîëëà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå [60], ÷òî ïðèáëèæåíèå ñâîáîäíûõ

ýëåêòðîíîâ è ôîðìóëà Çàéìàíà äëÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïåðåñòàþò ðàáî-

òàòü ïðè ïëîòíîñòÿõ íèæå 1,3 ã/ñì3.

Ïîæàëóé, ñàìûì óäèâèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ ïîâåäåíèå ìàãíèòíîé âîñ-

ïðèèì÷èâîñòè â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ. Ïðè ïëîòíîñòÿõ íèæå 1,2 ã/ñì3 (â öå-

çèè) íàáëþäàåòñÿ åå ñèëüíîå íåëèíåéíîå èçìåíåíèå (ðèñ. 1.11). Ìàãíèòíàÿ

âîñïðèèì÷èâîñòü ðåçêî âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè îò 1,2 ã/ñì3

äî 0,8 ã/ñì3 è èìååò ìàêñèìóì ïðè ïëîòíîñòè ðàâíîé ïðèìåðíî óäâîåííîé

êðèòè÷åñêîé [93, 96]. Ïðè äàëüíåéøåì ñíèæåíèè ïëîòíîñòè îíà íà÷èíà-

åò ñïàäàòü. Ïðè ïëîòíîñòè ðàñïëàâà, äëÿ êîòîðîé ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì-

÷èâîñòü èìååò ìàêñèìóì, òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ýëåêòðîïðîâîäíî-

ñòè (dlg(σ)/dln(T )) èçìåíÿåò çíàê ñ îòðèöàòåëüíîãî íà ïîëîæèòåëüíûé,

à ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñî

ñðåäíèì ìåæàòîìíûì ðàññòîÿíèåì n−1/3 [60, 97, 98]. Ýòî óêàçûâàåò íà òî,
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÷òî ïðîâîäèìîñòü òåðÿåò ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð è ïðèîáðåòàåò ïîëóïðî-

âîäíèêîâûé òèï. Êîãäà ïëîòíîñòü ðàñïëàâà Cs ïðèáëèæàåòñÿ ê êðèòè÷å-

ñêîé, ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ïàäàåò áîëåå ÷åì íà âîñåìü ïîðÿäêîâ è

íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ìåòàëë - íåìåòàëë.

Ðèñ. 1.11: Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ðàñïëàâà Cs îò ïëîòíîñòè, äàí-

íûå ðàáîòû [93].

Âñå ýòî óêàçûâàåò íà êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â æèäêîé ôàçå ìåòàë-

ëîâ ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ è ñòèìóëèðóþò èõ òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå. Äëÿ

îáúÿñíåíèÿ èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ýëåêòðîííûì ñâîé-

ñòâàì ðàñïëàâîâ èñïîëüçîâàëîñü ìíîæåñòâî ìåòîäîâ. Íàèáîëåå íàãëÿäíîå

îáúÿñíåíèå ïðè÷èí ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ïîëó÷åíî

ìåòîäàìè ïåðâîïðèíöèïíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [84,86,99]. Îñ-

íîâíàÿ îñîáåííîñòü ðòóòè - ïîÿâëåíèå ïñåâäîùåëè, à çàòåì è ùåëè â ïëîò-

íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ ðàñïëàâà [99]. Ýòî
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îáúÿñíÿåò ïàäåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ïàäåíèå ñäâèãà Íàéòà è ïåðåõîä

ìåòàëë- íåìåòàëë ïðè ïëîòíîñòè ìåíåå 9,2 ã/ñì3. Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

íàáëþäàëè [84,86] ïåðåõîä ñòðóêòóðû â �ïñåâäîìîëåêóëÿðíîå� ñîñòîÿíèå, â

êîòîðîì îòäåëüíûå àòîìû è äèìåðû ñóùåñòâóþò â îáú¼ìå ìàòåðèàëà ïðàê-

òè÷åñêè íåçàâèñèìî îò îñòàëüíîé ñèñòåìû. Ýòî âîçìîæíî òîëüêî â ñèñòå-

ìàõ, äëÿ êîòîðûõ ñîñòîÿíèå ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ óäåðæèâàåòñÿ ïðî÷íûìè

ìåæàòîìíûìè ñâÿçÿìè è ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå ïóñòîòû [100].

Íåñìîòðÿ íà êà÷åñòâåííîå ïîíèìàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â äàí-

íûõ ìàòåðèàëàõ îñòà¼òñÿ íåâûÿñíåííûì ðàä âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîëè-

÷åñòâåííûì îïèñàíèåì òåõ èëè èíûõ ñâîéñòâ, è ñâÿçè èçìåíåíèé â ýëåê-

òðîííûõ ñâîéñòâàõ ñ èçìåíåíèÿìè â àòîìíîé ñòðóêòóðå âåùåñòâà.

Ðàçíîå ïîâåäåíèå ðàñïëàâîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ðòóòè îïðåäåëèëî

ðàçíûå ïóòè èõ ðàññìîòðåíèÿ. Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (öåçèé) èçó÷àëàñü

ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà â ãèïîòåòè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåø¼òêàõ ðàç-

íûõ òèïîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ [101, 102]. Ðàñ÷¼òû ïðîâîäèëèñü ìå-

òîäîì Ëèíåéíûõ Ìàôôèí-Òèí Îðáèòàëåé äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ÎÖÊ, ÏÊ è

ñòðóêòóðîé àëìàçà ñ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè ðåø¼òîê, ÷òî ñîîòâåòñòâî-

âàëî èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè è "ñðåäíåé ñòðóêòóðû"ðàñïëàâà. Áûëè ïîëó÷å-

íû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè, íî àâòîðû îòìå÷àëè íåîáõîäèìîñòü ó÷¼òà íåóïîðÿäî÷åí-

íîñòè ñòðóêòóðû äëÿ îáúÿñíåíèÿ âñåõ ÿâëåíèé. Ïðîòèâîïîëîæíûé ïîäõîä

áûë ïðåäëîæåí Äæ. Ôðàíö [103]. Îíà èññëåäîâàëà âëèÿíèå òîïîëîãè÷åñêî-

ãî áåñïîðÿäêà íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ðûõëûõ, íåóïîðÿäî÷åííûõ ñè-

ñòåì íà îñíîâå âàêàíñèîííîé ìîäåëè ðàñïëàâà. Èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñè-

ñòåìû äîñòèãàëîñü óâåëè÷åíèåì ÷èñëà âàêàíñèé, êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî
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(ñ ó÷¼òîì ïîëîæåíèÿ âàêàíñèé) ïðè ýòîì íå èçìåíÿëîñü. Íà îñíîâå ïðî-

ñòîé ìîäåëè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè óäàëîñü

ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû, êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ðàçëè÷íûìè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàì ðàñïëàâîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, è ñäåëàòü âûâîä î ñóùåñòâåííîì âëèÿíèè íåóïîðÿäî-

÷åííîñòè íà èõ ñâîéñòâà. Ñàìûå îáíàä¼æèâàþùèå ðåçóëüòàòû ïî îáúÿñíå-

íèþ ïîâåäåíèÿ ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ðàñïëàâà öåçèÿ ïîëó÷åíû

Ðåäìåðîì è äð. [104], êîòîðûé ïðåäñòàâëÿë ðàñïëàâ êàê òåðìîäèíàìè÷åñêè

ðàâíîâåñíóþ ñèñòåìó, â êîòîðîé íàõîäÿòñÿ ìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû M+,

e−, M+
2 . Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñèå ñìåùà-

åòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ, îòâå÷àþùèõ çà ðîñò (èîíû M+)

è ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå (êîìïëåêñûM+
2 ) ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè.

Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ ïåðêîëÿöèè òàêæå èñïîëüçîâàëàñü äëÿ îïèñàíèÿ ñíè-

æåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â ýòèõ ñèñòåìàõ [59] è ïîêàçàëà íåïëîõîå ñîãëà-

ñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Äëÿ ðòóòè ïîïûòêè ñâÿçàòü ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ñ àòîìíîé ñòðóê-

òóðîé áûëè ñäåëàíû Ôðàíö [105], â ïðåäïîëîæåíèè èçìåíåíèÿ êîîðäèíàöè-

îííîãî ÷èñëà è îäíîâðåìåííîãî ïîÿâëåíèÿ ùåëè â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ

àòîìîâ ðòóòè ñ ìàëûì ÷èñëîì áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Îöåíêà ïëîòíîñòè ïå-

ðåõîäà ìåòàëë - íåìåòàëë 9,0 ã/ñì3 ìîæåò áûòü ïðèçíàíà óäîâëåòâîðèòåëü-

íîé, íî óðîâåíü ñòðîãîñòè ìîäåëè íå ïîçâîëÿåò ïðèçíàòü ïðîáëåìó ðåø¼í-

íîé. Ïåðâîïðèíöèïíûå ðàñ÷¼òû ïîêàçàëè âîçíèêíîâåíèå ùåëè â ïëîòíîñòè

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé [99], íî åå ñâÿçü c ïîÿâëåíèåì àòîìíûõ ôëóêòóàöèé

áûëà ïîêàçàíà ëèøü íåäàâíî íà ìîäåëÿõ, èìåþùèõ çíà÷èòåëüíûå ðàçìå-

ðû [106,107].
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Íåñìîòðÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà èçìåíåíèé â ðàñïëà-

âàõ ìåòàëëîâ, ïðåäñòàâëåííûå ðàáîòû äàþò îáúÿñíåíèÿ îòäåëüíûõ ôàêòîâ,

íî íå îõâàòûâàþò âåñü ñïåêòð ïðîèñõîäÿùèõ èçìåíåíèé. Òàêæå ïîêà îòñóò-

ñòâóþò åäèíûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå òåîðèè, óñòàíàâëèâàþùèå ñâÿçü àòîìíîé

ñòðóêòóðû èëè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñî âñåì êîìïëåê-

ñîì ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ. Ñòîèò ñêàçàòü, ÷òî òîëüêî ñîâðåìåííûå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå ìåòîäèêè [16, 18] ïîçâîëÿþò çàôèêñèðîâàòü íåçíà÷èòåëüíûå

îñîáåííîñòè â øèðèíå è ïîëîæåíèè ïåðâîãî ïèêà ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà

S(k) è åãî äëèííîâîëíîâîãî ïðåäåëà S(0), â îáëàñòè èçìåíåíèé ýëåêòðîí-

íûõ ñâîéñòâ, îäíàêî èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêà îòñóòñòâóåò.

1.5. Ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ïðè êîíäåíñàöèè ïàðîâ ìåòàëëà

Âàæíûì àñïåêòîì ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííîé ôà-

çû ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññû, ïðîõîäÿùèå â ìàëûõ ñèñòåìàõ. Ïðèìåðîì ìîæåò

ñëóæèòü ôîðìèðîâàíèå êàïåëü æèäêîñòè ïðè êîíäåíñàöèè èç ïåðåñûùåí-

íîãî ïàðà. Íà ïðèìåðå ýòîãî ïðîöåññà ìîæíî ïðîñëåäèòü ïîÿâëåíèå îáú¼ì-

íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà, ïðè �åñòåñòâåííîì� ïîÿâëåíèè êîíäåíñèðîâàííîé

ôàçû. Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷à-

ñòèö ïðè êîíäåíñàöèè èõ èç ïàðà â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà.

Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö è íàíîêëàñòåðîâ ÿâ-

ëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé, ÷àñòü èç êîòîðûõ ðàñ-

ñìîòðåíà â îáçîðàõ [108�110]. Ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ èõ íåîáû÷íû-

ìè îïòè÷åñêèìè, ìàãíèòíûìè, òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, çàìåòíî

îòëè÷àþùèìèñÿ îò ñâîéñòâ îáú¼ìíîé ôàçû, è ñ øèðîêèì ïðèìåíåíèåì èõ

ïîðîøêîâ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ïåð-
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ñïåêòèâíîñòüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâ

ëàêîêðàñî÷íîé ïðîäóêöèè, ñìàçîê, çàùèòíûõ ïîêðûòèé è äð. [111�113].

Â ëèòåðàòóðå ìîæíî íàéòè ìíîãî ìàòåðèàëà ïî îïèñàíèþ ðàâíîâåñíûõ

ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ (ñì. íàïðèìåð îáçîð Áàëåòòî [109]).

Íàéäåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ïîâûøàåòñÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ

êëàñòåðîâ [114] è íàáëþäàåòñÿ ðÿä ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ [115, 116]: èêî-

ñàýäðè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå - äåêàýäðè÷åñêîå óïîðÿäî÷åíèå - ÃÖÊ óïîðÿ-

äî÷åíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ îáú¼ìíûõ êðèñòàëëîâ. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû íà-

íî÷àñòèö çàâèñÿò îò èõ ðàçìåðà â ñîîòâåòñòâèè ñ òåì, ÷òî ïîñòåïåííî ôîð-

ìèðóåòñÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà îáú¼ìíîãî ìàòåðèàëà è ò.ä.

Ñóùåñòâåííî ìåíüøå èçó÷åí âîïðîñ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû æèä-

êèõ êàïåëü ìàëîãî ðàçìåðà ïðè èõ êîíäåíñàöèè, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîí-

äåíñàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé îäíîé èç òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ

íàíî÷àñòèö. Ïðåäëîæåíû óñòàíîâêè [117�120], â êîòîðûõ ìåòàëëè÷åñêèé

ïàð ïîñòóïàåò â êàìåðó ñ èíåðòíûì (áóôåðíûì) ãàçîì ñ íèçêîé òåìïåðà-

òóðîé è, îõëàæäàÿñü, êîíäåíñèðóþòñÿ, ôîðìèðóÿ íàíî è ìèêðî÷àñòèöû.

Ïðèìåðîì óñòàíîâêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ (ìèêðî è ñóáìèê-

ðîííîãî ðàçìåðà) ïîðîøêîâ ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâêà èíñòèòóòà Ìåòàëëóðãèè

ÓðÎ ÐÀÍ [120], [121], ðåàëèçóþùàÿ èñïàðåíèå ìåòàëëà â àòìîñôåðó èíåðò-

íîãî ãàçà. Ñõåìà óñòàíîâêè è îáðàçåö ïîðîøêà ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 1.12.

Ìåòàëë ðàçîãðåâàåòñÿ äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð (äî 1743..2373 Ê) â ãðà-

ôèòîâîì èñïàðèòåëå (4), ÷åðåç êîòîðûé ïðîïóñêàåòñÿ òîê. Èñïàðåíèå ìå-

òàëëà ïðîèñõîäèò ÷åðåç îòâåðñòèå, ôîðìèðóþùåå ïîòîê ïàðà. Ïàðû ìåòàë-

ëà ïåðåìåùàþòñÿ îò ãîðÿ÷åãî èñòî÷íèêà â îáëàñòü áîëåå õîëîäíîãî ãàçà

ïóò¼ì êîìáèíàöèè êîíâåêòèâíûõ ïîòîêîâ è äèôôóçèè. Ïîíèæåíèå òåìïå-
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à) á)

Ðèñ. 1.12: Óñòàíîâêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ (à) [121] è ôîòîãðàôèÿ îá-

ðàçöà ïîä ìèêðîñêîïîì (á). 1 - îñíîâàíèå ðàáî÷åé êàìåðû; 2 - êîëïàê; 3 - òîêîïîäâîäû; 4 -

èñïàðèòåëü; 5 - ðòóòíûé ìàíîìåòð; 6 - ìåñòî ââîäà òåðìîïàðû â èñïàðèòåëü; 7 - ñìîòðîâîå

îêíî; 8 - ïðîáîîòáîðíèê; 9 - øëþçîâàÿ êàìåðà.

ðàòóðû ïàðà ïðè óäàëåíèè îò èñïàðèòåëÿ èä¼ò ñ âûñîêèìè ãðàäèåíòàìè

≈ 105 Ê/ì, ÷òî ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ñíèæåíèþ ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ

è âûçûâàåò ïîÿâëåíèå âûñîêèõ ñòåïåíåé ïåðåñûùåíèÿ. Äàííûå ïðîöåññû

ñïîñîáñòâóþò áûñòðîìó îáðàçîâàíèþ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé è ðîñòó êëà-

ñòåðîâ, êîòîðûå äîñòèãàþò îõëàæäàåìûõ ñòåíîê êàìåðû (2) è îñàæäàþòñÿ

íà íèõ. Äëÿ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ìåòàëëà, äàâëåíèå ãàçà â êà-

ìåðå óñòàíîâêè ïîääåðæèâàåòñÿ íèæå àòìîñôåðíîãî (1..120 ìì ðò.ñò. èëè

102− 104 Ïà). Óïðàâëåíèå ñâîéñòâàìè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (ìåòàëëè÷åñêî-

ãî íàíîïîðîøêà) â ïîäîáíûõ óñòàíîâêàõ âîçìîæíî ÷åðåç ðåãóëèðîâàíèå

òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà íàãðåâà ìåòàëëà è ïàðàìåòðîâ îõëàæäàþùåãî áó-

ôåðíîãî ãàçà (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, ñîñòàâ).

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîäîáíûå ðåàêòîðû ðàáîòàþò â ïðîìûøëåííûõ

óñëîâèÿõ óæå íå îäèí ãîä, êîìïëåêñ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ âíóòðè íèõ,
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íå èìååò óäîâëåòâîðèòåëüíîãî îïèñàíèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî ñèëüíûì âçàè-

ìîâëèÿíèåì ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èñïàðåíèÿ - êîíäåíñàöèè è ìàê-

ðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ òåïëî è ìàññîïåðåíîñà, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü

îáúåäèíåíû â ðàìêàõ êàêîé-ëèáî òåîðèè èëè ðàññìîòðåíû â ðàìàõ îäíîé

êîìïüþòåðíîé ìîäåëè. Ïîýòîìó óñòàíîâëåíèå ìåõàíèçìîâ âëèÿíèÿ ðàçëè÷-

íûõ ïàðàìåòðîâ íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè äî ñèõ ïîð ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì.

1.5.1. Ìàêðîïðîöåññû

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿøèõ â êàìåðå óñòàíîâ-

êè, ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðîâàíà â âèäå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâ-

íåíèé â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ [122]:

∂ρV̄

∂t
+∇(ρV̄ × V̄ ) = −∇P +∇(η(∇V̄ +∇V̄ T )), (1.17)

∂ρ

∂t
+∇(ρV̄ ) = 0, (1.18)

∂CρT

∂t
+∇(ρCV̄ T ) = ∇(K∇T ) +Q, (1.19)

∂ρCAr
∂t

+∇(ρV̄ CAr) = ∇(ρD∇CAr), (1.20)

∂ρCMn

∂t
+∇(ρV̄ CMn

) = −∇(JMn
) + ρRMn

. (1.21)

Çäåñü 1.17 - óðàâíåíèÿ ñîõðàíåíèÿ êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè, 1.18

- óðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ ìàññû, 1.19, 1.20, 1.21 - óðàâíåíèÿ òåïëîïðîâîäíî-

ñòè è äèôôóçèè, çàïèñàííûå â ïðåíåáðåæåíèè ïåðåêð¼ñòíûìè ýôôåêòàìè.

Ïðèíÿòû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: V̄ - âåêòîð ñêîðîñòè ãàçîâîé ñìåñè; ρ,

η, K - åå ïëîòíîñòü, äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, òåïëîïðîâîäíîñòü; Q - ïëîò-

íîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ; CAr, CMn
-

ìàññîâûå äîëè êîìïîíåíòîâ: Ar - àðãîíà, Mn - êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ n

àòîìîâ; JMn
- äèôôóçèîííûå ïîòîêè êëàñòåðîâ; RMn

ðîñò ìàññîâûõ äîëåé
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ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàñòåðîâ â åäèíèöó âðåìåíè. Äàííàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé

ìîæåò áûòü ÷èñëåííî ðåøåíà ïðè óñëîâèè, ÷òî ïîìèìî òðàäèöèîííûõ ïà-

ðàìåòðîâ (ïëîòíîñòè, ñêîðîñòè ïîòîêà, äàâëåíèÿ, êîíöåíòðàöèè áóôåðíîãî

ãàçà) â êàæäîì óçëå (èëè âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå) âåä¼òñÿ ó÷¼ò õèìè÷åñêî-

ãî ñîñòàâà. Íàïðèìåð ñîõðàíÿåòñÿ òåêóùåå ðàñïðåäåëåíèå îáðàçîâàâøèõñÿ

êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì CMn
. Íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàíèå ëî-

ãàðèôìè÷åñêîé øêàëû ðàçìåðîâ, ÷òî äà¼ò âîçìîæíîñòü ñòàòèñòè÷åñêîãî

ó÷¼òà êëàñòåðîâ ñ ðàçìåðàìè îò îäíîàòîìíîãî äî èìåþùèõ ðàäèóñ îêîëî 2

ìêì [122].

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ îáëàñòü, â êîòîðîé ðåøàëèñü [122] óðàâíåíèÿ (1.17-

1.21), ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé öèëèíäðè÷åñêèé ñîñóä, ðàäèóñ êîòîðîãî ðàâåí R

= 0,5 ì, âûñîòà - H = 0,5 ì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçìåðàìè ðåàëüíîé óñòàíîâ-

êè [121], èñïàðèòåëü ðàñïîëàãàåòñÿ ñíèçó, ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî îñè,

åãî ðàäèóñ ðàâåí Rc = 0,1 ì. Òåìïåðàòóðà ñòåíîê ïîääåðæèâàåòñÿ ðàâíîé

êîìíàòíîé, òåìïåðàòóðà èñïàðÿþùåãîñÿ ìåòàëëà - 1860 K (êèïåíèå ìåäè

ïðè 104 Ïà). Â ñèëó ñèììåòðèè ìîäåëè èñïîëüçóþòñÿ äâóìåðíûå óðàâíåíèÿ

â ïîëîâèíå îñåâîãî ñå÷åíèÿ êàìåðû óñòàíîâêè.

Îïèñàííàÿ âûøå ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü òðåáóåò çàäàíèÿ äîïîëíè-

òåëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Äëÿ çàìûêàíèÿ ñèñòåìû 1.17-1.21 íåîáõîäèìî äîïîë-

íèòü åå óðàâíåíèÿìè äëÿ íàõîæäåíèÿ äèôôóçèîííûõ ïîòîêîâ êëàñòåðîâ

JMn
, à òàêæå óêàçàòü ïëîòíîñòü òåïëîâûäåëåíèÿQ è çàäàòü ôóíêöèþ ðîñòà

ìàññîâûõ äîëåé êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ RMn
. Äàííûå ïàðàìåòðû ïðàê-

òè÷åñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ýêñïåðèìåíòàëüíî â ñèëó ñëîæíîñòè âûäå-

ëåíèÿ îòäåëüíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà òå÷åíèå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè.

Íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå íåêîòîðûõ ìîäåëüíûõ
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ïðåäñòàâëåíèé, ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ êîòîðûõ íåîáõîäèìî ïðîâåðèòü ïî-

ñëå ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà.

Ïðîñòûå ìîäåëè, êîòîðûå ìîæíî ïðèìåíèòü äëÿ çàäàíèÿ ïàðàìåòðîâ

ãàçîôàçíîé ñðåäû, ýòî:

• Äèôôóçèîííûå ïîòîêè äëÿ àðãîíà è ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â

(1.20, 1.21) ðàññ÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç óðàâíåíèå äèôôóçèè â ñèñòåìå

æåñòêèõ ñôåð;

• Âåëè÷èíà Q â óðàâíåíèè 1.19, ñâÿçàííàÿ ñ âûäåëåíèåì ñêðûòîé òåï-

ëîòû êîíäåíñàöèè, âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå Q = q · (N1 − N2), ãäå

q - ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåïëîòà êîíäåíñàöèè â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì

ìåòàëëà, N1 - ÷èñëî àòîìîâ, ïðèñîåäèíèâøèõñÿ ê êëàñòåðàì, à N2 -

÷èñëî àòîìîâ îòîðâàâøèõñÿ îò êëàñòåðîâ â ðàñ÷¼òå íà åäèíèöó âðå-

ìåíè è îáú¼ìà;

• Ôóíêöèþ ðîñòà ìàññîâûõ äîëåé êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ RMn

ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ìîäåëè, âêëþ÷àþùåé ìîäåëü íóêëåàöèè, ñî-

ãëàñíî êîòîðîé ïàð ñîñòîèò èç ñìåñè ìîíîìåðîâ è êëàñòåðîâ, ñîäåð-

æàùèõ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë [123,124].

×èñëåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé 1.17-1.21 äëÿ êëàññè÷åñêîé

ìîäåëè íóêëåàöèè ïîêàçàëî [122], [125], ÷òî ñòàöèîíàðíîå ðàñïðåäåëåíèå

òåìïåðàòóðû è ñâîáîäíî-êîíâåêòèâíûõ òå÷åíèé â êàìåðå óñòàíàâëèâàåòñÿ

÷åðåç 15 - 20 ñ ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíî-

ãî ãàçîäèíàìè÷åñêîãî ðåæèìà â êàìåðå ôîðìèðóåòñÿ ëàìèíàðíûé âèõðü,

â êîòîðîì ñêîðîñòè íàïðàâëåíû ââåðõ âäîëü îñè è ïðåâûøàþò ñêîðîñòü,

êîòîðóþ ìåòàëëè÷åñêèé ïàð èìååò íà ïîâåðõíîñòè êèïÿùåé æèäêîñòè. Â
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êàìåðå äîñòèãàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå âåëè÷èíû ïåðåñûùåíèÿ. Â îáëàñòè, ãäå

ëîãàðèôì ïåðåñûùåíèÿ ln(S) áîëüøå 7, òåìïåðàòóðà ñìåñè ìåíüøå òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìåòàëëà, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè

íóêëåàöèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïðîöåññà íå êîððåêòíî.

Òàêèì îáðàçîì, óçêèì ìåñòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ íåîáõîäèìîñòü

ïîñòðîåíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè è ðîñòà êëàñòåðîâ, ïðè-

ìåíèìîé äëÿ äàííûõ óñëîâèé.

1.5.2. Òåîðèÿ íóêëåàöèè è êîíäåíñàöèè

Ñòàâøåå êëàññè÷åñêèì îïèñàíèå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïàðà (ãîìîãåí-

íîé íóêëåàöèè) áûëî ïîëó÷åíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíà-

ìèêè â ðàáîòàõ Ôîëüìåðà [126], Áýêêåðà è Äåðèíãà [127], Çåëüäîâè÷à [128]

è Ôðåíêåëÿ [129]. Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ñ÷èòàåòñÿ

(ñì. íàïðèìåð [123]), ÷òî êëàñòåð ýòî æèäêàÿ îäíîðîäíàÿ êàïëÿ, ýíåðãèÿ

îáðàçîâàíèÿ êîòîðîé èç àòîìîâ ïàðà (èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà) íàõîäèòñÿ

ïî ôîðìóëå:

∆G = γA+ ∆gV, (1.22)

çäåñü γ ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñïëàâà, A - ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà, ∆g = −ηlkBT ln(η/ηs) ýíåðãèÿ Ãèááñà äëÿ îäíîãî

àòîìà æèäêîñòè â ñðàâíåíèè ñ àòîìîì ïàðà, V - îáúåì êëàñòåðà. Â ôîð-

ìóëå äëÿ ýíåðãèè Ãèááñà çà ηl, ηs è η ïðèíÿòû êîíöåíòðàöèè àòîìîâ æèä-

êîñòè, íàñûùåííîãî ïàðà è ïåðåñûùåííîãî ïàðà. Ò.ê. êëàñòåð ïðè ýòîì

ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñôåðè÷åñêàÿ êàïëÿ, òî ìîæíî âû÷èñëèòü åå ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè è îáúåì ÷åðåç ðàäèóñ, à çàòåì âîñïîëüçîâàòüñÿ êàïåëüíûì

ïðèáëèæåíèåì è âûðàçèòü âñå ÷åðåç àòîìíûé îáúåì (vat) è ÷èñëî àòîìîâ â
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êëàñòåðå (n). Ïîëó÷èì:

∆Gn = ((36π)1/3γv
2/3
at ) · n2/3 − (ηlkBT ln(η/ηs)vat) · n. (1.23)

Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà èìååò ìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ÷èñëó

÷àñòèö:

n∗ =
32π

3

γ3

(kBT lnS)3η2
l

, (1.24)

êîòîðûé ðàâåí

∆Gn∗ =
16π

3

γ3

(kBT lnS)2
, (1.25)

ãäå S = η/ηs - ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, n∗ ÿâëÿåòñÿ ðàçìå-

ðîì êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà, ò.å. âñå êëàñòåðû ìåíüøåãî ðàçìåðà ÿâëÿþòñÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûìè è ðàñïàäàþòñÿ, à âñå êëàñòåðû áîëüøå-

ãî ðàçìåðà - óñòîé÷èâû è ðàñòóò.

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ 1.23 ïîçâîëÿåò íàéòè çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû

íóêëåàöèè îò ïåðåñûùåíèÿ:

J = K · exp
(
−∆Gn∗

kBT

)
, (1.26)

ãäå ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì 1.25, à ïðåä ýêñïîíåí-

öèàëüíûé ìíîæèòåëü K = η2

ηl

√
2γ
πm . Ïðèâåä¼ííàÿ çàâèñèìîñòü êà÷åñòâåííî

ïîâòîðÿåò äàííûå ýêñïåðèìåíòà, îäíàêî êîëè÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìîãóò

ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ [130, 131]. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â

èñïîëüçîâàíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñðåäû äëÿ îïèñàíèÿ ìàëûõ êëà-

ñòåðîâ, à òàêæå ïðåäïîëîæåíèå èçîòåðìè÷íîñòè ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ.

Ðàçâèòèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè çàêëþ÷àëîñü â ïîèñ-

êå áîëåå êîððåêòíûõ çàâèñèìîñòåé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è îáú¼ìíîé

ýíåðãèè ìàëûõ êëàñòåðîâ îò ðàçìåðà, ÷òî, îäíàêî, íå äàëî çíà÷èòåëüíîãî

óâåëè÷åíèÿ åå òî÷íîñòè [131].
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Åùå îäíîé ïðè÷èíîé êðèòèêè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè áûëî

ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî êëàñòåðû ðàñòóò ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ îòäåëüíûõ

ìîíîìåðîâ. Îäíàêî åù¼ Ôðåíêåëü [129] çàìåòèë, ÷òî ðîñò áîëüøèõ êëàñòå-

ðîâ ïðîèñõîäèò â ñðåäå, â êîòîðîé óæå ïðèñóòñòâóþò êëàñòåðû äîêðèòè÷å-

ñêèõ ðàçìåðîâ. Èõ êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ãèááñà:

cn = c1 · exp(−
∆Gn

kBT
), (1.27)

ãäå cn è c1 - êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ èç n ìîëåêóë è ìîíîìåðîâ ñîîòâåò-

ñòâåííî, ∆Gn - ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà ðàçìåðà n èç ïàðà ìîíîìå-

ðîâ. Ó÷åò ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ ïðèâîäèò ê ìîäåëè, â

êîòîðîé îáùåå óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè êëàñòå-

ðîâ îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà n, çàïèñûâàåòñÿ êàê [124]:

∂Cn
∂t

=
1

2

n−1∑
k=1

βn−k,kCn−kCk +
∞∑

k=n+1

αk,nCk −

−Cn
 ∞∑
k=1

βn,kCk +
1

2

n−1∑
k=1

αn,k

 , (1.28)

çäåñü Cn - êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç n àòîìîâ, βn,k - ÷àñòîòà

îáúåäèíåíèÿ êëàñòåðîâ èç n è k àòîìîâ, αn,k - ÷àñòîòà ðàñïàäà êëàñòåðîâ

èç n àòîìîâ íà êëàñòåðû èç k è n− k àòîìîâ. Â äàííîì óðàâíåíèè ó÷òåíî,

÷òî êëàñòåðû ñïîñîáíû ðàñòè, ïðèñîåäèíÿÿ àòîìû èëè äðóãèå êëàñòåðû, à

òàêæå ðàñïàäàòüñÿ íà êëàñòåðû ìåíüøåãî ðàçìåðà èëè îòäåëÿòü ìîíîìåð.

Êîýôôèöèåíòû αn,k è βn,k ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ ÷àñòî-

òû ñòîëêíîâåíèÿ êëàñòåðîâ, îïðåäåëÿåìóþ èç ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêîé

òåîðèè íà âåðîÿòíîñòü ðàñïàäà èëè ñëèÿíèÿ êëàñòåðîâ ïðè îäíîêðàòíîì

ñòîëêíîâåíèè. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðîâ òîëüêî ñ ìî-

íîìåðàìè ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè è íàéòè
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âåðîÿòíîñòè ðàñïàäà èëè ñëèÿíèÿ êëàñòåðîâ. Â äàííîì ïðèáëèæåíèè äëÿ

êëàñòåðà ðàçìåðà n, îòíîøåíèå âåðîÿòíîñòè ðîñòà ê âåðîÿòíîñòè ðàñïàäà

ïðè ñòîëêíîâåíèè åãî ñ ìîíîìåðîì ìîæåò áûòü íàéäåíî èç 1.23:

βn/αn = exp(−dGn

dn
∆n

1

kBT
) = S · exp(− 2A

kBT
n1/3) (1.29)

Â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå ñèñòåìà óðàâíåíèé 1.28 ñëèøêîì ñëîæíà äëÿ

òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ, ïîýòîìó äëÿ íàõîæäåíèÿ åå êîýôôèöèåíòîâ è ïî-

ëó÷åíèÿ åå ðåøåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ,

îñíîâíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

1.5.3. Ìîäåëèðîâàíèå êîíäåíñàöèè

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ ñàìûì

ïðîäóêòèâíûì ñïîñîáîì èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè íà ñòàäèè

ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâ, êîòîðûé ïîçâîëÿ-

åò ìîäåëèðîâàòü äâèæåíèå ÷àñòèö è íàáëþäàòü çà ïðîöåññàìè èõ ñòîëêíî-

âåíèÿ è îáúåäèíåíèÿ. Ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè èçó-

÷åíû ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êëàñòåðîâ [108,109,132], ïðî-

öåññû ïëàâëåíèÿ è ðåêðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðîâ ïðè òåðìè÷åñêîì îòæè-

ãå [133,134], ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ èç ãàçîâîé ôàçû [135�137],

âëèÿíèå íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè [138] è ò.ä.

Ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè îò íà÷àëüíûõ ïà-

ðàìåòðîâ ïàðîãàçîâîé ñìåñè, ïîëó÷åííûõ èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ è

äàííûõ ýêñïåðèìåíòà, ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ðàñïðîñòðàí¼ííûì ñïîñîáîì îöåí-

êè êà÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ìîäåëåé. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
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çà÷àñòóþ ïîëóêîëè÷åñòâåííî [130, 131, 137], ÷òî îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü

äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ è òåîðåòè÷åñêèõ

îñíîâ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí íåñîîò-

âåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ìîäåëüíûõ äàííûõ ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷-

íàÿ òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ óñëîâèé êîíäåíñàöèè ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Íàïðèìåð, äîëæíîå âíèìàíèå íå óäåëÿåòñÿ âîïðîñó îòâîäà òåïëîòû, âûäå-

ëÿþùåéñÿ ïðè ðîñòå êëàñòåðîâ, ò.å. äåòàëÿì ïðîöåññà ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò

êëàñòåðîâ ê áóôåðíîìó ãàçó. Íåîáõîäèìîñòü ðàññìîòðåíèÿ ýòîãî âîïðîñà

îïðåäåëÿåòñÿ áîëüøîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè êîíäåíñà-

öèè ïàðà, â ñðàâíåíèè ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé äâèæåíèÿ àòîìîâ ïàðîãàçîâîé

ñìåñè. Äëÿ ìåòàëëîâ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ïåðåõîäå 1 àòîìà èç ïàðà

â êîíäåíñèðîâàííóþ ôàçó, ñîñòàâëÿåò 2 - 4 ýÂ/àòîì, ÷òî íà 1-2 ïîðÿäêà âû-

øå, ÷åì ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ( 3/2 ·kBT ), êîòîðàÿ äëÿ òåìïåðàòóð

300..1500 Ê ðàâíà 0,04..0,2 ýÂ/àòîì.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû, â êîòîðûõ

ïîä÷åðêèâàåòñÿ âàæíîñòü ñîáëþäåíèÿ îäèíàêîâûõ óñëîâèé ïðè ñðàâíåíèè

ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà, ìîäåëèðîâàíèÿ è òåîðåòè÷åñêèõ ïðîãíîçîâ. Íà-

ïðèìåð êîððåêòíûé ó÷¼ò ïðèñóòñòâèÿ áóôåðíîãî ãàçà ïðè ôîðìèðîâàíèè

êëàñòåðîâ [130, 136, 139�142]. Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ðàññìîòðåíû àñïåêòû

ïðîöåññà îòâîäà ýíåðãèè îò åäèíè÷íîãî êëàñòåðà ìàëîãî ðàçìåðà ÷åðåç

ñîóäàðåíèÿ ñ àòîìàìè áóôåðíîãî ãàçà [139], âëèÿíèå ïîòåíöèàëà âçàèìî-

äåéñòâèÿ ãàç - êëàñòåð [140,141], ìîëÿðíîé ìàññû ãàçà [141], êîíöåíòðàöèè

áóôåðíîãî ãàçà [142] íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè, âëèÿíèå àòîìîâ áóôåðíîãî

ãàçà íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ äèìåðîâ è òðèìåðîâ ìåòàëëà [136] è ò.ä.

Îäíàêî â ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ðàáîòàõ, çà èñêëþ÷åíèåì [139], íå ðàññìàò-
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ðèâàëèñü ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ è ïðîáëåìà óñòà-

íîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû êëàñòåðà.

Äàííûé âîïðîñ âàæåí â ñâåòå èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû,

ò.ê. ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êëàñòåðà íàïðÿìóþ âëèÿåò íà åãî àòîìíóþ

ñòðóêòóðó.

1.5.4. Ôîðìèðîâàíèå àòîìíîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ

Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò, â êîòîðûõ ïîìèìî ñêîðîñòè íóê-

ëåàöèè ðàññìàòðèâàåòñÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷èâøèõñÿ êëàñòåðîâ. Íà-

ïðèìåð â ðàáîòàõ Ãàôíåðà ñ ñîàâòîðàìè [132,143] èçó÷àþòñÿ òèïû óïîðÿäî-

÷åíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðàõ ìåäè è íèêåëÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè

íóêëåàöèè. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò íàïðàâëåíî íà èçó÷åíèå ñòàáèëü-

íîñòè êëàñòåðîâ è òðàíñôîðìàöèè èõ ñòðóêòóðû ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà

èëè òåìïåðàòóðû. Íàïðèìåð â ðàáîòå [144] èçó÷àëàñü ìîðôîëîãèÿ è ñòà-

áèëüíîñòü èêîñàýäðè÷åñêèõ è àìîðôíûõ êëàñòåðîâ çîëîòà. Â ðàáîòå [145]

èçó÷àëñÿ ïåðåõîä â êëàñòåðàõ ñåðåáðà îò îêòàýäðè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

ê èêîñàýäðè÷åñêîìó. Â ðàáîòå [146] èññëåäîâàëñÿ ýôôåêò ïðåäïëàâëåíèÿ,

ïëàâëåíèÿ è ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â êëàñòåðàõ íèêåëÿ ñ èêîñàýäðè÷åñêèì

è êóáîîêòàýäðè÷åñêèì óïîðÿäî÷åíèåì.

Ñïèñîê ðàáîò ìîæíî ïðîäîëæèòü, îäíàêî âî âñåõ ðàáîòàõ èçó÷àåòñÿ

ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ðåäêî ïðåâûøàþùèõ

òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ. Áåçóñëîâíî òàêîå ïîëîæåíèå âåùåé ñîîòâåòñòâóåò

æåëàíèþ ïîëíåå èññëåäîâàòü ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà êëàñòåðîâ ïðè óñëîâèÿõ

èõ èñïîëüçîâàíèÿ. Îäíàêî äëÿ ïîíèìàíèÿ êèíåòèêè ðîñòà êëàñòåðîâ äàí-

íûå èññëåäîâàíèÿ ìàëîïðèãîäíû, ò.ê. íåîáõîäèìî îïèñàíèå èõ ñòðóêòóðû
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â ïðîöåññå ðîñòà (â ñèëüíî âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè). Èìåþòñÿ ðàáîòû ïî

èçó÷åíèþ ñòàáèëüíîñòü ñèëüíî âîçáóæä¼ííûõ êëàñòåðîâ è èõ èñïàðåíèÿ

ïðè ïåðåãðåâå, íàïðèìåð [147, 148]. Îäíàêî àíàëèç ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ â

ïîäîáíûõ ðàáîòàõ ñâîäèòñÿ ê èçó÷åíèþ ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè êëàñòåðà, ÷òî

íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå ïðîàíàëèçèðîâàòü èçìåíåíèå ñòðóêòóðû.

Âûâîäû

Âîïðåêè ñóùåñòâîâàâøåìó íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé íàçàä ìíåíèþ, ñåé-

÷àñ èçâåñòíî, ÷òî æèäêîñòè ïðåòåðïåâàþò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ñòðóê-

òóðû ïðè íàãðåâå. Âûñîêèå òåìïåðàòóðû è ïîâûøåííàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïî-

ñîáíîñòü ñèëüíî çàòðóäíÿþò ïîñòàíîâêó êà÷åñòâåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â

ñëó÷àå èññëåäîâàíèÿ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ,

îäíàêî îïèñàíèå ïðîèñõîäÿùèõ èçìåíåíèé ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî äëÿ ðåøå-

íèÿ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. Ïðè ýòîì îñíîâíûå òðóäíîñòè

îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèé â æèäêîñòÿõ ñâÿçàíû ñ èõ ïîñòåïåííîñòüþ, à òàê-

æå íèçêîé äîñòîâåðíîñòüþ è ìàëûì êîëè÷åñòâîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ. Ïåðñïåêòèâû èçó÷åíèÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìîùíûõ êîìïüþòåðîâ ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ñòàëî âîçìîæíî ïîëó÷àòü è èñ-

ñëåäîâàòü ìîäåëè ñòðóêòóðû, ñîãëàñîâàííûå ñ äàííûìè ðàçëè÷íûõ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ. Ýòî îòêðûâàåò äîðîãó äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ

ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç îäíîôàçíûå òåðìî-

äèíàìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ âîêðóã êðèòè÷åñêîé òî÷êè, à òàêæå ïðè èçìåíåíèé

ðàçìåðîâ îáëàñòè, ñîäåðæàùåé êîíäåíñèðîâàííóþ ôàçó, ïðè êîíäåíñàöèè

ïàðà.

Òàêèì îáðàçîì öåëü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñîñòîèò â óñòàíîâëå-
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íèè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ

ñòðóêòóðû àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (êëàñòåðîâ), âîçíèêàþùèõ èç ïàðà, à òàê-

æå îáúåìíîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âî âñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîôàçíîãî

òåêó÷åãî ñîñòîÿíèÿ Æèäêîñòü - Ôëþèä - Ãàç (Æ-Ô-Ã).

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ðåøàëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

• Ðàçðàáîòàòü ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà àòîìíîé

ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, ýôôåêòèâíûé äëÿ ñèñòåì â îá-

ëàñòè Æ-Ô-Ã;

• Èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ â àòîìíîé ñòðóêòóðå âåùåñòâà ïðè ïîñòåïåí-

íîì ïåðåõîäå Æèäêîñòü - Ôëþèä - Ãàç äëÿ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì õà-

ðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ;

• Èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ

âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñóùåñòâîâàíèÿ ïðîâîäÿùåé ôàçû;

• Âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó èçìåíåíèÿìè â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå,

àòîìíîé ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàìè ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ ïðè ïåðåõîäå

Æ-Ô-Ã;

• Ïðîâåñòè ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå

èíåðòíîãî ãàçà;

• Èçó÷èòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëà-

ñòåðîâ ìåòàëëà ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå èíåðòíîãî ãà-

çà;
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• Ïðîâåñòè àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ìåòàë-

ëà ïðè åå ôîðìèðîâàíèè èç ïàðà.
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2. Ìîäåëèðîâàíèå íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé

âåùåñòâà è àíàëèç èõ ñòðóêòóðû

Ðàçâèâàþùèåñÿ òåõíîëîãèè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà àòî-

ìàðíîì óðîâíå (âû÷èñëèòåëüíàÿ êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà, ìîëåêóëÿðíàÿ äè-

íàìèêà è ìåõàíèêà) ñòàëè ìîñòîì, ñâÿçûâàþùèì ôóíäàìåíòàëüíóþ ôèçè-

êó àòîìîâ è ìîëåêóë ñ òåîðèåé êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Êîíöåïöèÿ

ìîäåëèðîâàíèÿ íà ðàçíûõ ìàñøòàáàõ ðàçìåðîâ è âðåìåíè îò àòîìíîãî, äî

ìàêðî óðîâíÿ è âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïî-

ëó÷åííûõ íà îäíîì óðîâíå â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

íà ñëåäóþùåì óðîâíå ìàñøòàáèðîâàíèÿ ïîëó÷èëî íàçâàíèå ìíîãîìàñøòàá-

íîå (multy - scaling) ìîäåëèðîâàíèå.

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âíóòðåííåé ñòðóêòóðå âåùåñòâ ïîçâî-

ëÿþò ðàçäåëèòü òðè ìàñøòàáà ðàçìåðîâ è âðåìåíè, îáúåäèíåíèå êîòîðûõ â

åäèíóþ öåïü ïîçâîëèò âûâåñòè ìîäåëèðîâàíèå íà óðîâåíü îïèñàíèÿ ñâîéñòâ

ðåàëüíûõ âåùåñòâ. Ñõåìà ìóëüòèìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ìàòåðèàëî-

âåäåíèè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.1

Ïåðâûé óðîâåíü ìîäåëèðîâàíèÿ - ýëåêòðîííûé, õàðàêòåðíûå ìàñøòà-

áû äî 10 �A è âðåìåíà ïîðÿäêà 1 ôñ. Äàííûå ìàñøòàáû õàðàêòåðíû äëÿ

äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ôîðìèðóþò ñèëîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-

äó àòîìàìè â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ (õèìè÷åñêóþ ñâÿçü). Çàäà÷è ýòî-

ãî óðîâíÿ óñïåøíî ðåøàþòñÿ (ñì. íàïðèìåð [149]) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè-
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Ðèñ. 2.1: Ñõåìà ìóëüòèìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñïëîøíûå ðàìêè öèêëû ìîäåëèðîâàíèÿ:

0 - ñàìîñîãëàñîâàíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû, 1 - ýëåêòðîííûé óðîâåíü ìîäåëèðîâàíèÿ, 2

- àòîìíûé (èîííûé) óðîâåíü ìîäåëèðîâàíèÿ, 3 - ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäàìè ñïëîøíîé ñðåäû.

Ïóíêòèðíàÿ ðàìêà - ïåðåõîäíûé óðîâåíü ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñèñòåìû.
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áëèæåíèÿ Áîðíà - Îïïåíãåéìåðà è òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, êîòî-

ðûå ðàáîòàþò ñ ñèñòåìàìè äî 50-500 àòîìîâ. Äàííûé óðîâåíü âêëþ÷àåò

öèêë ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû (óðîâåíü 0) äëÿ ó÷¼òà âçà-

èìîâëèÿíèÿ ýëåêòðîíîâ. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èñ-

ïîëüçóþòñÿ, ÷òîáû îïèñûâàòü îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëàõ,

ñòðóêòóðíûå è ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â êðèñòàëëàõ, ïðåäñêàçûâàòü ýëåê-

òðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ è íåìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì,

äàâàòü ïðàâèëüíûå (äî 5%) çíà÷åíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ.

Âòîðîé óðîâåíü - àòîìíûé, õàðàêòåðíûå ìàñøòàáû 10 - 1000 �A è âðå-

ìåíà ïîðÿäêà 10− 107 ôñ (äî 0,01 ìêñ). Ìîäåëèðîâàíèå íà äàííîì óðîâíå

ïðîâîäèòñÿ ìåòîäàìè êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [150] c ïîòåí-

öèàëàìè, îïèñûâàþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ èëè ãðóïï àòî-

ìîâ. Äàííûå ïîòåíöèàëû ìîæíî íàõîäèòü èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ èëè ïîä-

áèðàòü ýìïèðè÷åñêè. Äîñòóïíûå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåìû ñîäåðæàò îò

òûñÿ÷ äî ìèëëèàðäîâ àòîìîâ, ÷òî äåëàåò ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñî-

âåðøåííî íåçàìåíèìûì äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ è äâè-

æåíèÿ àòîìîâ â æèäêîñòÿõ, ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ - êðèñòàëëèçàöèè, ïðîöåñ-

ñîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ, ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé

è ò.ä.

Òðåòèé óðîâåíü - ìèêðî/ìàêðî óðîâåíü, õàðàêòåðíûå ìàñøòàáû 10

ìêì - 1 ì è âðåìåíàìè ïîðÿäêà 0,01 - 100 ñ. Íà äàííîì óðîâíå èñïîëüçóþò-

ñÿ ìîäåëè íåïðåðûâíîé ñðåäû, âêëþ÷àþùèå: äëÿ òâ¼ðäûõ òåë - óðàâíåíèÿ

óïðóãîñòè è ïëàñòè÷íîñòè, äëÿ æèäêîñòåé è ãàçîâ - óðàâíåíèÿ ãèäðî- è ãà-

çîäèíàìèêè. Ýòè óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò ìîäåëèðîâàòü ïîâåäåíèå ðåàëüíûõ

êîíñòðóêöèé è ïîòîêîâ è íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçóþòñÿ â èíæåíåðíûõ ïà-
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êåòàõ. Ðåçóëüòàòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííîå íàáëþäåíèå

çà ìàêðîñêîïè÷åñêèìè îáúåêòàìè.

Êàæäûé èç ïðåäñòàâëåííûõ óðîâíåé ìîäåëèðîâàíèÿ èìååò õîðîøî

ðàçðàáîòàííóþ òåîðèþ è àëãîðèòìû âû÷èñëåíèé. Íî îáû÷íî òðóäî¼ì-

êîñòü êàæäîãî èç íèõ âîçðàñòàåò ïðîïîðöèîíàëüíî êóáó ÷èñëà ÷àñòèö

(O(n3)), ïîýòîìó îñóùåñòâëåíèå ýêñòåíñèâíîãî ïåðåõîäà ìåæäó íèìè ÿâëÿ-

åòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîñóùåñòâèìîé çàäà÷åé. Äëÿ ïåðåõîäà ìåæó óðîâíÿìè

ìàñøòàáîâ òðåáóåòñÿ ïîñòðîåíèå äîïîëíèòåëüíûõ òåîðèé è èñïîëüçîâàíèå

ðÿäà ñóùåñòâåííûõ óïðîùåíèé è ïðèáëèæåíèé, êîòîðûå áóäóò ðàññìîòðå-

íû íèæå â ïðèìåíåíèè ê ìîäåëèðîâàíèþ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ.

2.1. Ìîäåëèðîâàíèå íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ

Åñëè â ñëó÷àå êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîðôíûõ ìàòåðèàëîâ îñíîâíîå

âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà ïîèñêå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è åå âëèÿíèþ

íà ñâîéñòâà âåùåñòâà (óðîâíè ìîäåëèðîâàíèÿ 1 è 1-2), òî â ñëó÷àå ñèñòåì

ñ ïîäâèæíûìè ÷àñòèöàìè (æèäêîñòè, ïëàçìà) îñíîâíûìè ìåòîäèêàìè ÿâ-

ëÿþòñÿ ìåòîäû àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (óðîâåíü 2) è ïîëó÷åíèå

êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, îïèñûâàþùèõ äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó-

÷àåìûõ ñðåä. Ïðè ýòîì äåòàëè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è åå èçìåíåíèÿ ñ

èçìåíåíèåì ïëîòíîñòè ëèáî ñîâñåì íå ðàññìàòðèâàþòñÿ (èñïîëüçóþòñÿ ìî-

äåëüíûå ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ), ëèáî ó÷èòûâàþòñÿ íåêîòîðûì ýô-

ôåêòèâíûì ñïîñîáîì (èñïîëüçóþòñÿ ýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû èëè ïîòåí-

öèàëû ïîãðóæåííîãî àòîìà).

Äëÿ äàííîãî âûáîðà åñòü îáúåêòèâíûå ïðè÷èíû: âî ïåðâûõ íåóïî-

ðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìíûõ öåíòðîâ â æèäêîñòè ïðèâîäèò ê òîìó,
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÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â ýòîì ñëó÷àå ñòàíîâèòñÿ

áîëåå îäíîðîäíûì, ÷åì â êðèñòàëëå; âî âòîðûõ òåïëîâîå äâèæåíèå àòîì-

íûõ öåíòðîâ â íåêîòîðîé ñòåïåíè ñãëàæèâàåò âñå îñîáåííîñòè ýëåêòðîí-

íîãî ñïåêòðà, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ óñðåäí¼ííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ [11]. Íàïðèìåð, äëÿ áîëüøèíñòâà æèäêèõ ìåòàëëîâ âáëè-

çè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â

ïðèáëèæåíèè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ [7].

Íåóïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ è âîçìîæíîñòü èõ äâèæåíèÿ,

ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûçûâàþò íåîáõîäèìîñòü èçó÷åíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ çà-

êîíîìåðíîñòåé. Äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ óñðåäíåíèå ïî âîçìîæíûì ñîñòîÿíè-

ÿì ñèñòåìû, ò.å. çíà÷èòåëüíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà. Äàííîå òðåáîâà-

íèå ìîæåò áûòü âûïîëíåíî òîëüêî ïðè ðàññìîòðåíèè ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ

áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, îáû÷íî íåñêîëüêî òûñÿ÷, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü

òðåáóåò âûñîêîãî áûñòðîäåéñòâèÿ è îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ, èñ-

ïîëüçóþùèõ âû÷èñëåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû.

2.1.1. Èñïîëüçîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Îñíîâîé ëþáîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü åãî ïðîâåðêè

ïóò¼ì ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà. Ïåðâè÷íûå äàííûå ïî àòîìíîé

ñòðóêòóðå âåùåñòâ - ýòî äàííûå ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ

÷àñòèö è èçëó÷åíèé. Äëÿ îäíîàòîìíûõ ñèñòåì îïûòû ïî äèôðàêöèè ýëåê-

òðîíîâ, íåéòðîíîâ èëè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîçâîëÿþò íàõîäèòü ñòðóê-

òóðíûé ôàêòîð S(k) è âû÷èñëÿòü ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ g(r)

÷åðåç Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà (ñìîòðè ðàçäåë 1.3).

Ïîýòîìó ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé àòîìíîé ñòðóêòóðû ñòàðàþòñÿ ìàêñè-
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ìàëüíî èñïîëüçîâàòü èíôîðìàöèþ î g(r), ïîëó÷åííóþ ýêñïåðèìåíòå.

Âîçìîæíî äâîÿêîå èñïîëüçîâàíèå ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè

äëÿ öåëåé ìîäåëèðîâàíèÿ. Âî-ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ ïðîâåðêè ìîäåëåé, íå ñîäåðæàùèõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ è

áàçèðóþùèõñÿ íà �ïåðâûõ ïðèíöèïàõ� (ab-initio). Îáû÷íî ýòè ìåòîäû âîñ-

ïðîèçâîäÿò äàííûå ýêñïåðèìåíòà ñ íåòî÷íîñòÿìè, ÷òî ìîæíî âèäåòü íà ðè-

ñóíêå 2.2. Îäíàêî êà÷åñòâî ïîñòðîåííûõ ìîäåëåé äîñòàòî÷íî âûñîêîå, åñëè

ïðèíÿòü âî âíèìàíèå îøèáêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ìàëûå ðàç-

ìåðû ìîäåëè ïðè ab-initio ìîäåëèðîâàíèè. Âî-âòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ìîãóò ÿâëÿòüñÿ èñõîäíûìè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ. Â ýòîì

ñëó÷àå öåëåíàïðàâëåííî ôîðìèðóåòñÿ ìîäåëü, ñîãëàñóþùàÿñÿ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé g(r). Ïðèìåð êà÷åñòâà âîñïðîèçâåäåíèÿ äàííûõ ýêñïåðèìåíòà

â ìîäåëèðîâàíèè ïîêàçàí íà ðèñ. 2.2. Ìåòîä Øîììåðñà, êîòîðûé áóäåò îá-

ñóæäàòüñÿ ïîäðîáíåå â ðàçäåëå 2.1.3, äà¼ò ìîäåëè ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíî

ïîâòîðÿþùèå äàííûå ýêñïåðèìåíòà.

Ïîñòðîåíèå ìîäåëåé, âîñïðîèçâîäÿùèõ g(r), ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ áîëåå

ïîëåçíûì, ò.ê. ïðè ìîäåëèðîâàíèè �èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ� èñïîëüçóåòñÿ

áîëüøîå ÷èñëî äîïóùåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê íåïîëíîìó ñîãëàñèþ ñ äàííû-

ìè ýêñïåðèìåíòà. Ò.å. ïðè èçó÷åíèè ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ïðåäïî÷òåíèå

äîëæíî áûòü îòäàíî ìåòîäàì, îñíîâàííûì íà ðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòå. Â

òî æå âðåìÿ îáúÿñíèòü ïðè÷èíû ôîðìèðîâàíèÿ òîé èëè èíîé ñòðóêòóðû

ìîæíî, òîëüêî ïðè ïðîâåðêå òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäïîñûëîê ìîäåëèðîâàíèåì

�èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ�.

Íàèáîëåå ïðÿìûì êîìïüþòåðíûì ìåòîäîì âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóê-

òóðû ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòà ÿâëÿåòñÿ ìåòîä Îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî
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Ðèñ. 2.2: Ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ðàñïëàâà ðóáèäèÿ äëÿ íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóð. 1

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) - ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå [16]; 2 (îêðóæíîñòè) - ìîäåëü, ïîëó÷åííàÿ

ìåòîäîì Øîììåðñà; 3 (çâ¼çäî÷êè) - ìîäåëü, ïîñòðîåííàÿ ìåòîäîì ab-initio ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè [151].

(ÎÌÊ) [152]. Â ýòîì ìåòîäå çà ñ÷¼ò ñëó÷àéíûõ ïåðåìåùåíèé àòîìîâ ïûòà-

þòñÿ íàéòè êîíôèãóðàöèþ, ìàêñèìàëüíî õîðîøî âîñïðîèçâîäÿùóþ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî íàéäåííóþ ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ (ñòðóêòóðíûé

ôàêòîð). Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ êà÷åñòâà ìîäåëè èñïîëüçóåòñÿ ñëåäóþùàÿ

íåâÿçêà ìåæäó ìîäåëüíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé (ñòðóêòóðíûì ôàê-

òîðîì) è ñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè:

χ =

√√√√√ 1

m

m∑
i=1

(gexp(ri)− gmod(ri))2

σ2(ri)
, (2.1)

ãäå m - êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, à σ−1(ri) - âåñîâàÿ ôóíêöèÿ,

âûáèðàåìàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ äîñòîâåðíîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

äëÿ êàæäîé òî÷êè. Ñìåùåíèå àòîìíûõ öåíòðîâ ïðîèçâîäèòñÿ ñëó÷àéíûì
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îáðàçîì, à íîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ïðèíèìàåòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ:

P =


exp(−χnew−χold

kBT
), χnew > χold

1, χnew < χold

, (2.2)

ãäå χnew è χold - íåâÿçêà 2.1 â íîâîé è ñòàðîé ìîäåëÿõ. Ïðîöåññ ïîäãîí-

êè çàêàí÷èâàåòñÿ, êîãäà íåâÿçêà ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå îïðåäåë¼ííîãî ìàëî-

ãî ÷èñëà. Ïîëó÷åííàÿ ìîäåëü íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ îäíîçíà÷íîé, íî ìîæíî

îæèäàòü, ÷òî îíà ïðåäñòàâëÿåò îäíó èç âîçìîæíûõ ðåàëèçàöèé ñèñòåìû,

ïðè óñëîâèè, ÷òî îíà ñîäåðæèò äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ. Ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ íàä¼æíîñòü ïîñëåäíåãî óòâåðæäåíèÿ íå ìîæåò áûòü ïðîâåðåíà, íî

ýòî íå ìåøàåò èñïîëüçîâàòü äàííûé ìåòîä äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâîéñòâ ðàçëè÷-

íûõ ñèñòåì [80,153], ñîãëàñóþùèõñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Êðîìå ìåòîäà Îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóêòó-

ðû èç äàííûõ ýêñïåðèìåíòà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîäû, ñî÷åòàþùèå ìî-

ëåêóëÿðíî - äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñ ïðîöåäóðîé ïîäáîðà ïîòåíöè-

àëà, êîòîðûå ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ â ðàçäåëå 2.1.3 â ñâÿçè ñ ïîñòðîåíèåì

ýôôåêòèâíûõ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

2.1.2. Ìåòîä Ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò áîëüøèíñòâî ðàáîò ïî àòîìèñòè÷åñêîìó ìîäå-

ëèðîâàíèþ ïðîâîäèòñÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ, Molecular

Dynamics, MD) [30]. Ñóòü ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ñîñòîèò â ÷èñ-

ëåííîì ðåøåíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ àòîìîâ ïðè ïîìîùè ÝÂÌ. Ìåòîä ÌÄ

íàõîäèò êëàññè÷åñêèå ôàçîâûå òðàåêòîðèè ñîâîêóïíîñòè àòîìîâ èëè ìîëå-

êóë. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ñ÷èòàþò, ÷òî ó àòîìîâ èëè ìîëåêóë íåò âíóò-

ðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, è èõ âçàèìîäåéñòâèå íå çàâèñèò îò èõ âçàèìíîé
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îðèåíòàöèè [154]. Â ñëó÷àå áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåì (ìîëåêóëû ñ âíóòðåííè-

ìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, íàïðàâëåííûìè ñâÿçÿìè è ò.ä.) â àëãîðèòìû ìîæíî

âíåñòè ñîîòâåòñòâóþùèå äîïîëíåíèÿ [155].

Ìîäåëèðóåìàÿ ñèñòåìà àòîìîâ îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèì ãàìèëüòî-

íèàíîì

H =
∑
i

p2
i

2mi
+ U, (2.3)

ãäå pi è mi - èìïóëüñ è ìàññà i-ãî àòîìà, à ÷åðåç U îáîçíà÷åíà ïîëíàÿ ïî-

òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, êîòîðóþ â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ìîæíî

ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû:

U =
1

2

∑
i

Ui, (2.4)

ãäå Ui - ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ i-ãî àòîìà ñ îñòàâøåéñÿ ÷àñòüþ ñèñòåìû.

Âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ îäíî÷àñòè÷íîãî ïîòåíöèàëà íà ïàðíûå âêëàäû

Ui =
∑
j 6=i φ(rij) ïîçâîëÿåò ïðîñòî âû÷èñëÿòü ñèëû, äåéñòâóþùèå íà êàæ-

äûé àòîì, è ïåðåéòè ê óðàâíåíèÿì äâèæåíèÿ:

dv̄i/dt = āi =
F̄i
mi

= − 1

mi

∂Ui
∂r̄i

= − 1

mi

∑
j 6=i
ēij
∂φ(rij)

∂rij
, (2.5)

dr̄i/dt = v̄i, (2.6)

ãäå ēij - åäèíè÷íûé âåêòîð âäîëü ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùèé àòîìíûå öåíòðû i è

j. Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ

çàäà÷åé Êîøè äëÿ ïðèâåä¼ííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ñ íåêîòî-

ðûìè íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè v̄(0)
i , r̄(0)

i , äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ êîòîðîé

áûëî ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî àëãîðèòìîâ [155].

Ðåøåíèå êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ 2.5 äà¼ò ôàçîâóþ òðàåê-

òîðèþ äâèæåíèÿ ñèñòåìû, êîòîðóþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ íàõîæäåíèÿ
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åå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñîâðåìåííûå ñóïåðêîìïüþòåðû ïîçâîëÿþò

ðàññìàòðèâàòü òðàåêòîðèè ñèñòåìû äî 1010 ÷àñòèö íà âðåìåíàõ äî 108 øà-

ãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ (äî íåñêîëüêèõ ìêñ) ïðè óñëîâèè èñïîëüçîâàíèÿ ïàðíûõ

ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. Êëþ÷åâûìè ôàêòîðàìè, îãðàíè÷èâàþùèìè

áûñòðîäåéñòâèå, ÿâëÿåòñÿ âèä ïîòåíöèàëà (ïàðíûé/íåïàðíûé) è åãî ïðî-

òÿæ¼ííîñòü.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè óðàâíåíèé Íüþòîíà 2.5 äëÿ îïèñàíèÿ àíñàìáëåé

àòîìîâ ïðîÿâëÿåòñÿ èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü ïîâåäåíèÿ äàííûõ ñèñòåì.

Óðàâíåíèÿ Íüþòîíà èíâàðèàíòíû, îòíîñèòåëüíî èçìåíåíèÿ çíàêà âðåìå-

íè t, íî âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè òðåáóåò, ÷òîáû ñèñòåìà ðàçâèâàëàñü

â ñòðîãî îïðåäåë¼ííîì íàïðàâëåíèè ïî âðåìåíè (â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ ýí-

òðîïèè). Ïðè ÷èñëåííîì ðåøåíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ òàêæå íàáëþäàåòñÿ

àñèììåòðè÷íîñòü ðåøåíèé ïðè èçìåíåíèè çíàêà âðåìåíè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ

íåóñòîé÷èâîñòüþ êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê

íàêîïëåíèþ �íóæíûõ� ðàçóïîðÿäî÷èâàþùèõ ôëóêòóàöèé ïðè ÷èñëåííîì

ðåøåíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ïðè ëþáîì çíàêå âðåìåíè [156]. Îöåíêè ïî-

êàçûâàþò [24], ÷òî äëÿ ñèñòåìû èç 1023 àòîìîâ îøèáêè â íà÷àëüíûõ äàííûõ

ïîðÿäêà 10−100 ì ÷åðåç âðåìÿ 10−10 ñ ïðèâîäÿò ê ðàçáðîñó ïîëîæåíèé ÷à-

ñòèö â 10100 ì, ò.å. èõ êîîðäèíàòû ñòàíîâÿòñÿ ñëó÷àéíûìè. Òàêèì îáðàçîì,

ìåòîäó ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðèñóùà ñòîõàñòè÷íîñòü, õàðàêòåðíàÿ äëÿ

âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, ÷òî îòêðûâàþò ïåðñïåêòèâû åãî ïðèìåíå-

íèÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ. Â ýòîì ñìûñëå ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿâ-

ëÿåòñÿ óíèêàëüíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ

ñòðóêòóðû, ò.ê. íà ìàëûõ âðåìåííûõ èíòåðâàëàõ ìîæíî èçó÷àòü ïðè÷èíû

ïîÿâëåíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû, à íà áîëüøèõ èíòåðâàëàõ - ïðîñëåäèòü
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ôîðìèðîâàíèå ðåàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.

2.1.3. Âûáîð ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ

Ðåàëèñòè÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòî-

äà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïðåæäå âñåãî çàâèñèò îò âûáîðà ïîòåíöèàëà

ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ìîäåëüíûå ïîòåíöèàëû

Ñàìàÿ ïðîñòàÿ ôîðìà âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿ ëåæèò â îñíîâå áîëü-

øèíñòâà ìîäåëåé - ïàðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Ïðåäïî÷òåíèå, îòäàâàåìîå äàí-

íûì òèïàì ïîòåíöèàëîâ, îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé âû÷èñëèòåëüíîé ýôôåêòèâ-

íîñòüþ àëãîðèòìîâ äëÿ íèõ, ÷òî ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü îáúåêòû, íåäî-

ñòóïíûå äëÿ äðóãèõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèÿ (ãðàíèöû ç¼ðåí, ôàçîâûå ïåðå-

õîäû è ò.ä.). Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí¼ííûìè ÿâëÿþòñÿ ïàðíûå ïîòåíöèàëû

ñàìîãî ïðîñòîãî âèäà:

ïîòåíöèàë òâ¼ðäûõ ñôåð:

φ(rij) =


∞, rij < σ

0, rij > σ
, (2.7)

ãäå σ - ðàäèóñ òâ¼ðäîé ñôåðû;

ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà:

φ(rij) = 4ε · ((rij/σ)−12 − (rij/σ)−6), (2.8)

ãäå σ - õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå, à ε - ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû;

ïîòåíöèàë Ìîðçå:

φ(rij) = ε(e−2α(rij−σ) − 2e−α(rij−σ)), (2.9)
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ãäå σ - ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå â ìîëåêóëå, ε - ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé

ÿìû; ïîòåíöèàë Þêàâû è äð. Èõ ïàðàìåòðû ïîäáèðàþòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ

÷àñòèö êîíêðåòíîé ñèñòåìû. Ïðîñòàÿ ôîðìà ïîòåíöèàëîâ ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷èòü òîëüêî êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ìîäåëåé ñ ðåàëüíûìè âåùåñòâàìè,

îäíàêî ìîäåëüíûå ïîòåíöèàëû èìåþò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ

ôóíäàìåíòàëüíûõ çàêîíîìåðíîñòåé ïîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì è ðàçâè-

òèÿ òåîðèè íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ. Âûáîð ïîòåíöèàëà åñòåñòâåííûì

îáðàçîì îïðåäåëÿåò åäèíèöû èçìåðåíèÿ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè ðàáîòå

ñ ìîäåëüþ. Ðàññòîÿíèå èçìåðÿåòñÿ â σ, ýíåðãèÿ â ε, òåìïåðàòóðà â ε/kB, à

âðåìÿ â σ
√
m
ε . Äëÿ �ñîáñòâåííûõ� åäèíèö èçìåðåíèÿ ñ÷èòàþò ìàññó è ïî-

ñòîÿííóþ Áîëüöìàíà ðàâíûìè åäèíèöå (m = 1, kB = 1). Â ñëó÷àå ñèñòåìû

òâ¼ðäûõ ñôåð ïàðàìåòð ýíåðãèè íå îïðåäåë¼í â ïîòåíöèàëå, ïîýòîìó åãî

òîæå ïîëàãàþò ðàâíûì åäèíèöå (ε = 1).

Ìîäåëü òâ¼ðäûõ ñôåð, â êîòîðîé îòñóòñòâóåò ïðèòÿæåíèå ìåæäó àòî-

ìàìè, ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ è ñèñòåì, â êîòîðûõ ãëàâ-

íóþ ðîëü èãðàþò ýôôåêòû óïàêîâêè: êîíäåíñèðîâàííûå ñðåäû â îáëàñòè

ïåðåõîäà æèäêîñòü - àìîðôíîå òåëî - êðèñòàëë, ãàçû íèçêîé ïëîòíîñòè è

ò.ä. Ìîäåëü Ëåííàðäà-Äæîíñà õîðîøî ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ ãàçîîáðàçíî-

ãî è æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ñ çàïîëíåííûìè

ýëåêòðîííûìè îáîëî÷êàìè (Ar, Kr, CO2, N2, O2 è ò.ä. [157]). Ýòî ìîäåëü ñ

ïðîñòåéøåé ôîðìîé ïîòåíöèàëà ïðèòÿæåíèÿ îïèñûâàåò ñèëû ìåæäó ñôå-

ðè÷åñêèìè íåïîëÿðíûìè àòîìàìè (ìîëåêóëàìè). Ïîòåíöèàë Ìîðçå õîðîøî

ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ ñâÿçè â äâóõàòîìíîé ìîëåêóëå è ïîýòîìó èñïîëü-

çóåòñÿ èçó÷åíèÿ óïðóãèõ ñèë â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ. Òàêèì îáðàçîì,

ñèñòåìû ñ ìîäåëüíûìè ïîòåíöèàëàìè íå óòðàòèëè ñâîåãî çíà÷åíèÿ â êà÷å-
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ñòâå �ðåïåðíûõ òî÷åê� ïðè óñòàíîâëåíèè îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïîâåäåíèÿ

ðàçëè÷íûõ ñèñòåì è ïðîâåðêå àíàëèòè÷åñêèõ òåîðèé æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ýôôåêòèâíûå ïàðíûå ïîòåíöèàëû

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàëüíûõ âåùåñòâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî

ìåæàòîìíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò ìåíÿòüñÿ ïðè èçìåíåíèè òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèõ óñëîâèé, ò.ê. ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà. Õàðàê-

òåðíûì ïðèìåðîì ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëû äëÿ êîòîðûõ ìåæ÷àñòè÷íîå âçàèìî-

äåéñòâèå çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè, ò.ê. â íåì çàëîæåíî îïîñðåäîâàííîå âëèÿíèå

àòîìîâ äðóã íà äðóãà ÷åðåç ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè. Êîñâåííûå âçàèìî-

äåéñòâèÿ îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíî ó÷åñòü è çàïèñàòü ïîòåíöèàë â ïàðíîì âè-

äå ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíöåïöèè ýôôåêòèâíîãî ïàðíîãî ïîòåíöèàëà, ò.å.

äåéñòâóþùåãî â îïðåäåë¼ííûõ óñëîâèÿõ. Äàííûé òèï ïîòåíöèàëà íå èìååò

àíàëèòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ è ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñðåäñòâî, ïîñòðîåíèÿ

ìîäåëåé ñ ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, îáëàäàþùèõ îïðåäåë¼ííûì íàáîðîì

ñâîéñòâ (ñòðóêòóðíûõ èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ). Òðàäèöèîííî êà÷åñòâî ïî-

òåíöèàëîâ îöåíèâàåòñÿ ñðàâíåíèåì ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, ïîëó-

÷åííîé â ìîäåëè, è òàêîâîé, ïîëó÷åííîé èç íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. ×àñòî

âûäâèãàþò è äîïîëíèòåëüíûå òðåáîâàíèÿ, íàïðèìåð ñîîòâåòñòâèå ìîäåëè

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñæèìàåìîñòè èëè ðàâíîâåñíîé ïëîòíîñòè. Ýôôåêòèâ-

íûå ïàðíûå ïîòåíöèàëû îáëàäàþò ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ, åñëè òåðìîäè-

íàìè÷åñêèå óñëîâèÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ áëèçêè ê óñëîâèÿì äëÿ êîòîðûõ îíè

ïîñòðîåíû.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýôôåêòèâíîãî ïàðíîãî ïîòåíöèàëà ïðåäëîæåíû ðàç-

ëè÷íûå ìåòîäû: ìåòîä Øîììåðñà [29], Ðåàòòî [158], Ñîïåðà [159], äåëüòà-
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àëãîðèòì Áåëàùåíêî [160], àëãîðèòì Ìåíäåëåâà-Áåëàùåíêî [161] è äðó-

ãèå. Äàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ýôôåêòèâíûé ïàðíûé ïîòåíöè-

àë âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ïî èçâåñòíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïàðíîé êîð-

ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ïðèáëèæåíèé: öèêëè÷åñêè ðåøàþòñÿ çàäà÷è ïîëó÷åíèÿ ìîäåëè äëÿ çàäàí-

íîãî ïîòåíöèàëà è êîððåêòèðîâêè ïîòåíöèàëà ñ öåëüþ ïîäãîíêè ïàðàìåò-

ðîâ ìîäåëè ïîä äàííûå ýêñïåðèìåíòà. Èòåðàöèîííàÿ ïðîöåäóðà ïðèâîäèò

ê îäíîâðåìåííîìó ïîñòðîåíèþ ìîäåëè è ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-

äó àòîìàìè. Â ìåòîäå Øîììåðñà è Ðåàòòî àëãîðèòì îñíîâàí íà ÷èñëåííîé

ïðîöåäóðå ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è äëÿ öåïî÷êè óðàâíåíèé ÁÁÃÊÈ, à â

áîëåå ïîçäíèõ âàðèàíòàõ (àëãîðèòì Áåëàùåíêî è Ìåíäåëåâà - Áåëàùåí-

êî) íà ôîðìàëüíîé ïðîöåäóðå ìèíèìèçàöèè íåâÿçêè ìåæäó ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé è ìîäåëüíîé ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé, ïîëó÷åííîé äëÿ

îïðåäåë¼ííîãî ïàðíîãî ïîòåíöèàëà.

Ìåòîä Øîììåðñà [29] ïîëó÷èë íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå áëàãî-

äàðÿ ñâîåé ïðîñòîòå. Âíà÷àëå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñòðîèòñÿ

ìîäåëü ñ íà÷àëüíûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì â âèäå ïîòåíöèàëà ñðåäíåé ñèëû:

φ(0)(r) = −kBT · ln[gexp(r)], (2.10)

ãäå kB, T -ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà è òåìïåðàòóðà, à gexp(r) - ýêñïåðèìåí-

òàëüíàÿ (öåëåâàÿ) ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ. Ïóñòü ïîëó÷åííàÿ ìî-

äåëü èìååò ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ g(1)(r). Ñëåäóþùàÿ ìîäåëü

ñòðîèòñÿ ñ óòî÷í¼ííûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì:

φ(1)(r) = φ(0)(r) + kBT · ln[g(1)(r)/gexp(r)]. (2.11)

Ïðîäîëæàÿ ïðîöåäóðó 2.11 ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé è óòî÷íåíèÿ ïîòåíöèàëà,
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íà i-îì øàãå ïîëó÷àåì:

φ(i)(r) = φ(i−1)(r) + kBT ln[g(i)(r)/gexp(r)]. (2.12)

Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ñîâïàäåíèå g(r) ìîäåëè ñ öåëåâîé gexp(r) ïðèâîäèò ê

òîìó, ÷òî ïîòåíöèàë ïåðåñòàíåò èçìåíÿòñÿ, ò.å. ïîëó÷åíî ðåøåíèå çàäà÷è.

Íà ïðàêòèêå, îäíàêî, ïðîöåññ 2.12 ñõîäèòñÿ ìåäëåííî è äëÿ åãî óñêîðåíèÿ

òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîýôôèöèåíòà �ïîäìåøèâàíèÿ�

[11].

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà Øîììåðñà ïðè ïîñòðîåíèè ýôôåêòèâíûõ ïî-

òåíöèàëîâ ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå æèäêîãî ðóáèäèÿ. Äëÿ ðóáèäèÿ èçâåñò-

íû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå äëÿ

ðÿäà ñîñòîÿíèé â æèäêîé ôàçå [16]. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â NVT àíñàìáëå äëÿ òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè,

ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà. Äîïîëíèòåëüíûì òðåáîâàíèåì

ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî ñîçäàíèÿ ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ â ìîäåëè áëèçêîãî ê

àòìîñôåðíîìó. Òî÷íîñòü ñîâïàäåíèÿ äàííûõ ìîäåëüíîé è ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè îöåíèâàëàñü ïðè ïîìîùè íåâÿçêè

2.1 ñ âåñîâûìè êîýôôèöèåíòàìè ðàâíûìè åäèíèöå. Ðåçóëüòàòû äëÿ òðåõ

ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå ïîñëå îêîí÷àíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñóíêå 2.2. Íåâÿçêà ñîñòàâèëà 0, 02, ÷òî äà¼ò ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷è-

ìûå ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ïàðíûå ïîòåíöè-

àëû ïðèâåä¼í íà ðèñóíêå 2.3. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíûé ïàðíûé

ïîòåíöèàë ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû.

Ïðîöåäóðû âîññòàíîâëåíèÿ ïàðíîãî ïîòåíöèàëà èç àòîìíîé ïàðíîé

êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïîêàçàëè åãî íåîäíîçíà÷íîñòü [162]. Îêàçàëîñü,
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Ðèñ. 2.3: Ýôôåêòèâíûé ïàðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ðàñïëàâà ðóáèäèÿ ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðíûì äàííûì íà ðèñóíêå 2.2.

÷òî ïàðíûé ïîòåíöèàë îïðåäåë¼í ñ òî÷íîñòüþ äî äîáàâêè ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ñòàòè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ ñèñòåìû. Ïîòåíöèàë, ïîëó÷àåìûé äîáàâëå-

íèåì òàêîãî ñëàãàåìîãî, áûë íàçâàí ãèáðèäíûì. Âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ

ãèáðèäíûõ ïîòåíöèàëîâ íå ïðîòèâîðå÷èò òåîðåìå Õåíäåðñîíà [163, 164] îá

îäíîçíà÷íîì ñîîòâåòñòâèè ìåæäó ñòðóêòóðîé ñèñòåìû è ïàðíûì ïîòåíöè-

àëîì, ïîñêîëüêó ãèáðèäèçàöèÿ ïàðíîãî ïîòåíöèàëà ïðèâîäèò ê íåáîëüøèì

èñêàæåíèÿì ñòðóêòóðû ìîäåëè, íàõîäÿùèìñÿ çà ïðåäåëàìè òî÷íîñòè ìå-

òîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Áîëåå òîãî, òàêàÿ äîáàâêà íå ÿâëÿåòñÿ åäèí-

ñòâåííîé è ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýôôåêòèâ-

íîãî ïàðíîãî ïîòåíöèàëà, êîòîðûé ïðàâèëüíî îïèñûâàåò áîëåå øèðîêèé

ñïåêòð ñâîéñòâ ñèñòåìû [165].

Ìíîãî÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû

Ïðè âûáîðå âçàèìîäåéñòâèÿ â ïàðíîì âèäå âîçíèêàåò ðÿä ïðîòèâî-

ðå÷èé ñ ðåàëüíûì ïîâåäåíèåì àòîìíûõ ñèñòåì. Âî-ïåðâûõ, íåâîçìîæíî
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îïèñàíèå ñèñòåì, â êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ íàïðàâëåííûå ñâÿçè, íàïðèìåð êî-

âàëåíòíûå, âî-âòîðûõ, êðèñòàëëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò òîëüêî â ïëîòíîóïàêî-

âàííûå ðåø¼òêè, â-òðåòüèõ â êðèñòàëëàõ âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå Êîøè

äëÿ óïðóãèõ êîíñòàíò, êîòîðîå â îáùåì ñëó÷àå íå ñïðàâåäëèâî [166] è ò.ä.

Êðîìå òîãî, â ðåàëüíûõ âåùåñòâàõ ïîòåíöèàë èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé, íàïðèìåð ïàðíîå âçàèìîäåéñòâèå â ìåòàëëàõ

çàâèñèò îò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ò.å. îò îáú¼ìà ñèñòåìû. Ýòî íå ïîçâîëÿ-

åò èñïîëüçîâàòü åäèíûé ýôôåêòèâíûå ïàðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ

äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû â ðàçíûõ óñëîâèÿõ.

Ïîïûòêè ó÷åñòü âëèÿíèå ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ïðè âû÷èñëåíèè

ñèë, äåéñòâóþùèõ íà èîíû, ïîëó÷èëà ðàçâèòèå â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîòåí-

öèàëàõ. Ââåäåíèå íåïàðíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà íåîáõîäèìî ïðåæäå âñåãî

äëÿ ìåòàëëîâ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ãàç ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ äà¼ò

çíà÷èòåëüíûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ, ñëåäîâàòåëüíî è â ýôôåêòèâíûé

ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ. Âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ãàçà â ìåòàëëå

ñâîäèòñÿ ïðåæäå âñåãî ê ïîÿâëåíèþ çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ îò ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ÷àñòèö, êîòîðàÿ àññîöèèðóåòñÿ ñ

ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ. Ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü óñïåøíî

ó÷òåíà â ïîòåíöèàëàõ ïîãðóæåííîãî àòîìà (ÏÏÀ, Embedded Atom Model,

EAM), ðàçðàáîòàííûõ âïåðâûå Äîó è Áàñêåñîì [166].

Èäåÿ ìåòîäà ïîãðóæåííîãî àòîìà [166] ñõîæà ñ èäåé ìåòîäà ôóíêöè-

îíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, øèðîêî ïðèìåíÿþùåãîñÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Âìåñòî ïîëó÷åíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíåíèé

äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, àâòîðû ïðåäëîæèëè îòäåëü-

íî ðàññìîòðåòü ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü àòîìîâ îêðóæåíèÿ è âûáðàííîãî
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öåíòðàëüíîãî àòîìà. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ïîòåíöèàë âûáðàííîãî àòîìà i

ðàçäåëÿåòñÿ íà äâå ÷àñòè:

Ui = F (ρi) +
∑
i6=j
φ(rij), (2.13)

ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ φ(rij), êîòîðîå â îðèãèíàëüíîé ñòàòüå ñ÷è-

òàëîñü êóëîíîâñêèì, è âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà ñ îñòàëüíîé ñèñòåìîé F (ρi) ïî-

ñðåäñòâîì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ρi =
∑
i6=j n(rij), ãäå n(rij) - ýëåêòðîííàÿ

ïëîòíîñòü, ñîçäàâàåìàÿ j àòîìîì â òî÷êå, ãäå íàõîäèòñÿ àòîì i. Ïàðàìåò-

ðû ôóíêöèé ïîãðóæåíèÿ F , ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü

èç êàêèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ èñòî÷íèêîâ. Äëÿ ïîòåíöèàëà, çàïèñàííî-

ãî â ôîðìå 2.13, ñêîðîñòü âû÷èñëåíèÿ ñèë, äåéñòâóþùèõ íà àòîìû, ñðàâ-

íèìà ñ òàêîâîé äëÿ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ, íî ÅÀÌ ïîòåíöèàë ïîçâîëÿåò

ñíÿòü íåêîòîðûå ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîòèâîðå÷èÿ, èìåþùèåñÿ äëÿ ïàðíî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ñåðèè ñòàòåé Áàñêåñ, Äîó, Ôîèëñ [167�169] ïðåäëîæè-

ëè ôóíêöèè F , φ è ρ, ïîçâîëÿþùèå ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèòü ïàðàìåòðû

êðèñòàëëè÷åñêèõ Cu, Ag, Au, è äðóãèõ ìåòàëëîâ. Îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè,

ïîä êîòîðûå ïîäãîíÿëñÿ ïîòåíöèàë, áûëè: ïîñòîÿííàÿ ðåø¼òêè êðèñòàëëà,

óïðóãèå êîíñòàíòû, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ðîçå [170], ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè,

ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè. Äîëãîå âðåìÿ ýòè ïîòåíöèàëû ñëóæèëè �ðà-

áî÷èìè� ïîòåíöèàëàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ, íî áóðíîå

ðàçâèòèå ìåòîäîâ ðàñ÷¼òà èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ è âîçðàñòàþùèå òðåáîâà-

íèÿ ê òî÷íîñòè ìîäåëüíûõ ðàñ÷¼òîâ ïðèâåëè ê òîìó, ÷òî ïîÿâèëîñü ìíîæå-

ñòâî ðàáîò, â êîòîðûõ ïîëó÷åíû íîâûå ïîòåíöèàëû â ôîðìå ïîãðóæåííîãî

àòîìà.

Ïîñëåäíèå ðàáîòû [171,172], íàïðàâëåííûå íà ïîëó÷åíèå ïîòåíöèàëîâ
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ÅÀÌ-òèïà, ðàññìàòðèâàþò âñå ôóíêöèè, âõîäÿùèå â ïîòåíöèàë, êàê ïîäãî-

íî÷íûå. Èõ âûáîð íàïðàâëåí íà ïðàâèëüíîå âîñïðîèçâåäåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ñâîéñòâ èëè ñèë, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ab-initio ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè. Ïðåäëîæåíû ñõåìû ïîäãîíêè ïîòåíöèàëà äëÿ òî÷íîãî îïèñà-

íèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ [173], ñèë, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ab-initio [174],

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèäêîñòè [175], ñòðóêòóðíûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ æèäêîñòè [172] è ò.ä. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äàííàÿ ôîðìà ïîòåíöè-

àëà íå ñíèìàåò ïðîáëåìó åãî òðàíñôåðàáåëüíîñòè, ò.å. åãî ïðèìåíèìîñòè â

óñëîâèÿõ îòëè÷íûõ îò óñëîâèé ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëîñü åãî ïîñòðîåíèå.

Ïîòåíöèàëû óäîâëåòâîðèòåëüíî ðàáîòàþò â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð è ïëîòíîñòåé, íàïðèìåð, ïîòåíöèàëû, îñíîâàííûå òîëüêî íà ñâîé-

ñòâàõ êðèñòàëëà, íå âîñïðîèçâîäÿò ñ íóæíîé òî÷íîñòüþ ñâîéñòâà æèäêîñòè

è íàîáîðîò.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ïîãðóæåííîãî àòîìà, õîðîøî îïèñûâàþ-

ùèõ íåñêîëüêî ôàç, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,

îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì ôàçàì. Äëÿ æèäêîñòåé, íàïðèìåð, íàèáîëåå ïðè-

åìëåìîé ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèÿ êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà [166] ñ ìåòîäîì, íåäàâ-

íî ïðåäëîæåííûì äëÿ æèäêîñòè [79,172]. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ìîæíî òî÷íî

âîñïðîèçâåñòè ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà æèäêîñòè, ýíåðãèþ ñóáëèìàöèè, èçî-

òåðìè÷åñêèé ìîäóëü ñæàòèÿ, êðîìå òîãî, îñòàâøèåñÿ ïàðàìåòðû ïîçâîëÿþò

ïîëó÷èòü ïðàâèëüíûé ïàðàìåòð ðåø¼òêè êðèñòàëëà è óïðóãèå êîíñòàíòû.

Ïîïûòêè ó÷¼òà íàïðàâëåííûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, êîòîðûå ìîãóò âîç-

íèêàòü â ìåòàëëè÷åñêèõ è êîâàëåíòíûõ ñèñòåìàõ, ïðèâåëè ê ïîÿâëåíèþ ìî-

äèôèöèðîâàííûõ ÅÀÌ ïîòåíöèàëîâ [169], ïîòåíöèàëîâ ñèëüíîé ñâÿçè [176],

ïîòåíöèàëîâ ñ îðèåíòèðîâàííûìè ñâÿçÿìè [177], [178] è äðóãèõ, îäíàêî äëÿ
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ïðîñòûõ ñèñòåì äàííûå ìåòîäèêè íå èìåþò ñóùåñòâåííûõ ïðåèìóùåñòâ.

2.1.4. Îñîáåííîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ æèäêîñòè

Èçó÷åíèå òðàåêòîðèé áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö äîëãîå âðåìÿ ñ÷è-

òàëîñü íåâîçìîæíûì [41], îäíàêî ñîâðåìåííûå ÝÂÌ ñïðàâëÿþòñÿ ñ ýòîé

çàäà÷åé. Ñëåäóþùèé ýòàï â ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâÿçàí ñ èç-

âëå÷åíèåì ñóùåñòâåííîé èíôîðìàöèè î õàðàêòåðèñòèêàõ ñðåäû èç îãðîì-

íîãî íàáîðà ÷èñëîâûõ äàííûõ. Áåñïîðÿäî÷íîå äâèæåíèå àòîìîâ â æèäêî-

ñòè ïðèâîäèò ê ïðîáëåìàì ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ, âûçûâàÿ íåîá-

õîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ çíà÷èòåëüíîãî óñðåäíåíèÿ ïî âîçìîæíûì ñîñòîÿíè-

ÿì ñèñòåìû. Äëÿ êîððåêòíîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ

íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì íåîáõîäèìî îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿòü çàäàíèþ íà-

÷àëüíûõ è ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, à òàêæå ìåòîäàì ïîääåðæàíèÿ òðåáóåìûõ

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçóþòñÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ 2õ âèäîâ: îò-

êðûòûå è ïåðèîäè÷åñêèå. Îòêðûòûå óñëîâèÿ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ìîäåëèðî-

âàíèÿ îòäåëüíûõ ìîëåêóë èëè íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ñâîéñòâ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû îò ãðàíèöû ñðåäà - âàêóóì íåîáõîäèìî èç-

áàâèòñÿ. Ýòîãî äîñòèãàþò ïðèìåíåíèåì ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé,

èíîãäà íàçûâàåìûõ ìåòîä ñóïåðÿ÷åéêè. Ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè ïðîñòðàí-

ñòâî äëÿ äâèæåíèÿ àòîìîâ îãðàíè÷èâàþò ïàðàëëåëåïèïåäîì, êîòîðûé íà-

çûâàåòñÿ îñíîâíîé ÿ÷åéêîé. Àòîìû îñíîâíîé ÿ÷åéêè ñ÷èòàþòñÿ áàçèñîì,

êîòîðûé òðàíñëèðóåòñÿ, îáðàçóÿ áåñêîíå÷íûé êðèñòàëë. Ýòî äîñòèãàåòñÿ
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çà ñ÷¼ò íàëîæåíèÿ äâóõ äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé:

1. ïðè ïåðåìåùåíèè àòîìà ÷åðåç ãðàíèöó îñíîâíîé ÿ÷åéêè îí ñðàçó æå

ïîÿâëÿåòñÿ â íåé ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíû ñ íåèçìåííîé ñêîðî-

ñòüþ,

2. ïðè ïðèáëèæåíèè àòîìà ê ãðàíèöå îñíîâíîé ÿ÷åéêè ó÷èòûâàåòñÿ åãî

âçàèìîäåéñòâèå êàê ñ àòîìàìè äàííîé ÿ÷åéêè òàê è ñ àòîìàìè èç

ñîñåäíèõ (òðàíñëèðîâàííûõ) ÿ÷ååê.

Ïðèìåíåíèå ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ

ïðè ìîäåëèðîâàíèè êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä, íî îíè íàêëàäûâàåò îãðàíè÷å-

íèÿ íà êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîäåëè. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ

ñèñòåì ðàçìåðû ìîäåëè äîëæíû áûòü áîëüøå, ÷åì óäâîåííîå ìàêñèìàëü-

íîå ðàññòîÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ, ÷òî ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 6-10 ñðåäíèõ

ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé. Áîëåå ñóùåñòâåííî - ðàçìåðû íåîäíîðîäíîñòåé,

êîòîðûå âîçíèêàþò â ìîäåëè, äîëæíû áûòü â ðàçû ìåíüøå, ÷åì åå ðàçìåð.

Ïîýòîìó äëÿ ñèñòåì ñ áîëüøèìè ôëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè, íàïðèìåð æèä-

êîñòè â îêîëîêðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ, ìîæåò ïîòðåáîâàòüñÿ ìîäåëè èç 105

- 106 àòîìîâ [81].

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ

Çàäàíèå íà÷àëüíûõ êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé àòîìîâ îáû÷íî íå ÿâëÿåòñÿ

áîëüøîé ïðîáëåìîé. Êîîðäèíàòû ìîæíî çàäàòü ñëó÷àéíî è ðàâíîìåðíî ïî

ÿ÷åéêå, à ñêîðîñòè - ñëó÷àéíî, òàê, ÷òîáû ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâîâà-

ëî æåëàåìîé òåìïåðàòóðå ñèñòåìû. Âûïîëíÿÿ ïðåäâàðèòåëüíûé öèêë ìî-

äåëèðîâàíèÿ, òàêóþ êîíôèãóðàöèþ ìîæíî ïðèâåñòè â ñîñòîÿíèå òåðìîäè-
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íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèòü èçó÷åíèå åå ñâîéñòâ. Ó ýòîé

ïðîöåäóðû åñòü íåñêîëüêî ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ îãðàíè÷åíèé.

1. Íåóïîðÿäî÷åííûå ñèñòåìû ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ, íàõîäÿùèåñÿ â

ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè (íàïðèìåð àìîðôíîì, ïîëèêðèñòàëëè÷å-

ñêîì). Â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâóåò áîëüøàÿ âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü êîí-

ôèãóðàöèþ, ñ ìàëûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó êàêîé - ëèáî ïàðîé àòîìîâ,

÷òî ïðèâîäèò ê áîëüøèì ñèëàì è ÷èñëåííîé íåóñòîé÷èâîñòè ìîäå-

ëèðîâàíèÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ âûñîêîé

ïëîòíîñòüþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíûé öèêë ìîäåëèðîâà-

íèÿ ïðè êîòîðîì ñèñòåìà èç ðûõëîãî ñîñòîÿíèÿ ïîñòåïåííî ñæèìàåò-

ñÿ, äîñòèãàÿ íåîáõîäèìîé ïëîòíîñòè. Ïðè ýòîì ìîæíî ïîëó÷àòü, êàê

ðàçóïîðÿäî÷åííûå ñèñòåìû òàê è ñèñòåìû, îáëàäàþùèå ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèì ïîðÿäêîì;

2. Èçó÷åíèå íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ èëè îòêðûòûõ ñèñòåì. Â ýòîì ñëó-

÷àå ñìûñë ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòîèò â èçó÷åíèè ïðîöåññà ïåðåõîäà èç

îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Äëÿ ýòîãî ñèñòåìó �ãîòîâÿò� â ðàâíîâåñ-

íîì íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè è ðåçêî ìåíÿþò êîîðäèíàòû/ñêîðîñòè, íà-

áëþäàÿ çà óñòàíîâëåíèåì íîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Ìåòîäèêà çàäàíèÿ óñëî-

âèé äëÿ íåðàâíîâåñíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà ïðèìåðå èçó÷åíèÿ êîíäåí-

ñàöèè êàïåëü ìåòàëëà èç ïàðà îáñóæäàåòñÿ â ðàçäåëå 2.3.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ

Îñíîâíûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ åå

ñîñòàâ, îáúåì, òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ. Åñëè ñîñòàâ è
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îáúåì ñèñòåìû îáû÷íî çàäàþòñÿ ïåðåä ìîäåëèðîâàíèåì, òî òåìïåðàòóðà,

äàâëåíèå è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ïîëó÷àþòñÿ â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ïî-

ñðåäñòâîì óñðåäíåíèÿ ïî àíñàìáëþ ÷àñòèö:

T =
2

3kBN

N∑
i=1

(
p2
i

2mi
), (2.14)

PV = NkBT+ <
1

3

N∑
i=1

r̄iF̄i >, (2.15)

E =
∑

(
p2
i

2mi
) +

∑
Ui, (2.16)

ãäå N - ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå, p̄i,mi -èìïóëüñ è ìàññà ÷àñòèöû, F̄i, Ui -

ñèëà äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòèöó è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèöû. Ôîðìóëû

2.14 ïîëó÷åíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî

• êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ çàêëþ÷åíà â ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíÿõ

ñâîáîäû è íà êàæäóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ 3/2kBT ,

• â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò âíóòðåííèå ñâÿçè,

• â ñèñòåìå äåéñòâóþò òîëüêî êîíñåðâàòèâíûå ñèëû è ñïðàâåäëèâà òåî-

ðåìà î âèðèàëå.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñëîæíûõ ñèñòåì (ìîëåêóëû, êëàñòåðû) ñîîòâåòñòâóþ-

ùèå ôîðìóëû äîëæíû áûòü ïåðåñìîòðåíû [155]. Íàïðèìåð äëÿ ñëîæíûõ

ìîëåêóë ìîæíî îïðåäåëèòü íåñêîëüêî òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïî-

ñòóïàòåëüíûì, âðàùàòåëüíûì è êîëåáàòåëüíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû êîòîðûå

ïîëó÷àþòñÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñïðåäåëåíèé.

Ïðè âû÷èñëåíèè ñðåäíèõ çíà÷åíèé è îïðåäåëåíèè ñòåïåíè äîñòîâåð-

íîñòè ðåçóëüòàòà ïîëåçíî èìåòü ââèäó, ÷òî ôëóêòóàöèè ñëó÷àéíûõ âåëè-

÷èí ïðîïîðöèîíàëüíû 1/
√
N ∗, ãäå N ∗ - ÷èñëî íåçàâèñèìûõ èçìåðåíèé. Â
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Ðèñ. 2.4: Ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû äëÿ ñèñòåìû 3500 àòîìîâ.

ñëó÷àå, êîãäà óñðåäíåíèå ïðîâîäèòñÿ äëÿ îäíîãî ìîìåíòà âðåìåíè, N ∗ ñîâ-

ïàäàåò ñ ÷èñëîì ÷àñòèö N . Åñëè óñðåäíåíèå ïðîèçâîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíî

ïî íåñêîëüêèì ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû, òî N ∗ = N ∗Nt, ãäå Nt - ÷èñëî ðàçëè÷-

íûõ èñïîëüçîâàííûõ êîíôèãóðàöèé. Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ

òåìïåðàòóðû, íàéäåííîé ïî ôîðìóëå 2.14, äëÿ ñèñòåìû èç 3500 àòîìîâ. Èç

ðèñóíêà ìîæíî óâèäåòü, ÷òî òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïî îäíî-

ìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò îêîëî ± 4 Ê. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû â îäíîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû äî ± 1 Ê ïîòðå-

áóåòñÿ ëèáî ñèñòåìà, ñîäåðæàùàÿ â 16 ðàç áîëüøå àòîìîâ, ëèáî óñðåäíåíèå

ïî 16 êîíôèãóðàöèÿì ñèñòåìû. Óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè îêàçûâàåòñÿ íà ïî-

ðÿäêè ýôôåêòèâíåå, ÷åì óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ñèñòåìû. Îäíàêî çàìåíèòü

óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ óñðåäíåíèåì ïî âðåìåíè íåëüçÿ â ñëó÷àå, åñëè

ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà, ò.å. ðàçíûå âðåìåíà îòâå÷àþò ðàçíûì

ñîñòîÿíèÿì ñèñòåìû. Â ýòîì ñëó÷àå ïðèõîäèòñÿ óâåëè÷èâàòü ðàçìåð ñèñòå-

ìû äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå íàä¼æíûõ ðåçóëüòàòîâ.
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Äëÿ ïåðåõîäà ñèñòåìû â çàäàííîå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå è ïîääåð-

æàíèÿ ðàçëè÷íûõ ðàâíîâåñíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ïðåäëîæåíî

áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåðìîñòàòîâ [179,180] è áàðîñòàòîâ [180,181], êîòîðûå

êîððåêòèðóþò çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ òåìïåðàòóðó è äàâëå-

íèå â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëàìè 2.14. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí¼ííûìè àíñàì-

áëÿìè ÿâëÿþòñÿ NVE, NPH, NVT, NPT àíñàìáëè, ãäå N îòâå÷àåò ñîõðàíå-

íèþ ÷èñëà ÷àñòèö, T - òåìïåðàòóðå, V - îáú¼ìó ñèñòåìû, P - äàâëåíèþ, E

- âíóòðåííåé ýíåðãèè, H - ýíòàëüïèè. Îäíàêî äëÿ çàäà÷, íàïðàâëåííûõ íà

èçó÷åíèå íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ è íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì, óíèâåðñàëüíûå

ðåøåíèÿ îòñóòñòâóþò. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåì ñî

ñëîæíûìè ïðîöåññàìè òåïëîâûäåëåíèÿ, òåïëî- è ìàññî- ïåðåíîñà î êîòîðûõ

ðå÷ü ïîéä¼ò â ðàçäåëå 2.3 â ñâÿçè ñ ìîäåëèðîâàíèåì ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Èçó÷åíèå òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ

Îñíîâíàÿ öåëü ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â

êîíòåêñòå ìíîãîìñøòàáíûõ âû÷èñëåíèé ýòî ïîëó÷åíèå �èç ïåðâûõ ïðèíöè-

ïîâ� çíà÷åíèé êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â óðàâ-

íåíèÿõ ñïëîøíîé ñðåäû. (ïåðåõîä îò óðîâíÿ 2 ê óðîâíþ 3 íà ñõåìå 2.1). Â

ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè, âÿçêîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè

è ò.ä. Ýòè ïàðàìåòðû èìåþò ñëîæíûå çàâèñèìîñòè îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

óñëîâèé, îñîáåííî â ñëó÷àå ñèëüíî íåðàâíîâåñíûõ ñèñòåì, ÷òî îïðåäåëÿ-

åò òðóäíîñòè èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ. Îäíàêî îíè âàæíû äëÿ

ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñâîéñòâ âåùåñòâ, ò.ê. îïðåäåëÿþò ïðîòåêàíèå áîëüøèí-

ñòâà ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðåàëüíûõ ñðåäàõ.

Ïîëó÷åíèå îñíîâíûõ êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ìîæíî îñóùå-
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ñòâèòü íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè.

Ñïîñîá íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ñèñòåìó íàìåðåíî

ââîäèòñÿ ïîñòîÿííî äåéñòâóþùåå âîçìóùåíèå, è èçìåðÿåòñÿ åå îòêëèê íà

íåãî (íàïðèìåð ðàññìàòðèâàÿ ñêîðîñòè ñëîåâ ñèñòåìû, çàêëþ÷¼ííîé ìåæ-

äó ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè, ìîæíî èçìåðèòü ñäâèãîâóþ âÿçêîñòü). Äàííûé

ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ ðåäêî ò.ê. äëÿ íàä¼æíîé ðàáîòû ýòîé ìåòîäèêè ìîäå-

ëèðóåìûå ãðàäèåíòû äîëæíû áûòü î÷åíü âåëèêè (â ñëó÷àå ñ âÿçêîñòüþ

ãðàäèåíò ñêîðîñòè ñäâèãà ïëàñòèí äîëæåí èìåòü ïîðÿäîê 108 c−1). Ýòî

ðåçêî ñíèæàåò öåííîñòü ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ, ò.ê. ïîäîáíûå ñêîðî-

ñòè ñäâèãà íå äîñòèæèìû â ýêñïåðèìåíòàõ. Ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ óðàâíåíèÿ

äâèæåíèÿ äîëæíû áûòü íåëèíåéíûìè è íå ñîâñåì ïîíÿòíî, êàê ïåðåñ÷è-

òûâàòü ðåçóëüòàòû äëÿ ìàëûõ ñêîðîñòåé ñäâèãà.

Íèæå ïðåäñòàâëåíû äâà ìåòîäà èçáàâëåííûå îò ýòèõ íåäîñòàòêîâ. Èõ

äîñòîèíñòâîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âû÷èñëåíèå ïðîâîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîì (ñ

ïîçèöèé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè) ñîñòîÿíèè, à íåðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ âîç-

íèêàþò �ñàìè ïî-ñåáå�, çà ñ÷¼ò ôëóêòóàöèé.

Ñïîñîá êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé (ñîîòíîøåíèÿ Ãðèíà - Êóáî). Êè-

íåòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â ëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïîñ÷èòàòü, ñî-

ïîñòàâèâ ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêðîñêîïè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñ ëèíåéíûì îò-

êëèêîì ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû [150]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì:

γ = α
∫ ∞

0

〈
Ȧ(t)Ȧ(0)

〉
dt, (2.17)

ãäå γ èñêîìûé êèíåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò, à A - ïåðåìåííàÿ, ïîÿâëÿþ-

ùàÿñÿ â âîçìóùàþùåì ÷ëåíå ãàìèëüòîíèàíà, α - ïîñòîÿííûé ìíîæèòåëü.

Ñîîòâåòñòâèå ïàðàìåòðîâ ôîðìóëû 2.17 ðåàëüíûì ôèçè÷åñêèì âåëè÷èíàì
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ïðèâåäåíî â òàáëèöå 2.1 [150]. Çäåñü riα, piα è fiα, - α êîìïîíåíòà ðàäèóñ-

âåêòîðà, èìïóëüñà è ñèëû äëÿ i-é ÷àñòèöû, εi - åå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ,

P, V, T - äàâëåíèå, îáúåì è òåìïåðàòóðà ñèñòåìû.

γ α A Ȧ
(êèíåòè÷åñêèé (ïàðàìåòð äëÿ (ïàðàìåòð äëÿ
êîýôôèöèåíò) ôîðìóëû 2.18 ) ôîðìóëû 2.17 )

D 1/3 r̄i p̄i/mi

ηγ(γ 6= α 6= β) V
kT

1
V

∑
i riαpiβ

1
V

∑
i (piαpiβ/mi + riαfiβ)

ηV
V
kT −− 1

3V

∑
i,α (piαpiα/mi + riαfiα)− P

ηV + 4
3η

V
kT

1
V

∑
i riαpiα − P ∗ t 1

V

∑
i (piαpiα/mi + riαfiα)− P

λTα
V
kT 2

1
V

∑
i riα (εi − 〈εi〉) ïðîèçâîäíàÿ

Òàáëèöà 2.1: Ïàðàìåòðû äëÿ âû÷èñëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ïî ôîðìóëàì 2.17 è

2.18. D - êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ηγ - ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì

îñè γ, ηV - îáú¼ìíàÿ âÿçêîñòü, λTα - êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè â íàïðàâëåíèè α.

Èíòåãðàëû 2.17 ìåäëåííî ñõîäÿòñÿ, ïîýòîìó íàä¼æíîå îïðåäåëåíèå

êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ òðåáóåò áîëüøîãî îáú¼ìà âû÷èñëåíèé. Íà-

ïðèìåð, äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòà âÿçêîñòè ñ òî÷íîñòüþ äî 5% ïðè-

õîäèòñÿ óñðåäíÿòü áîëåå 105 êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé íà îòðåçêå âðåìåíè

äî 1 ìêñ [182].

Ñïîñîá ñìåùåíèé. Èç ïðåäûäóùåãî ñïîñîáà ìîæíî ïîëó÷èòü ñîîòíî-

øåíèÿ Ýéíøòåéíà (ñì. íàïðèìåð [150] èëè [155]):

2tγ = α
〈
|A(t)− A(0)|2

〉
, (2.18)

ò.å. ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ âðåìåíàõ ìîäåëèðîâàíèÿ ôóíêöèÿ A îòêëîíÿ-

åòñÿ îò ñâîåãî ïåðâîíà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíî
√
t. Ïðîäîëæèâ

ìîäåëèðîâàíèå íà áîëüøèå âðåìåíà ìîæíî îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêèé êîýô-
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ôèöèåíò γ èç óðàâíåíèÿ 2.18. Ýòîò ñïîñîá çíà÷èòåëüíî ïðîùå ïðè ðåàëè-

çàöèè, ÷åì ñïîñîá êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, ò.ê. îòïàäàåò íåîáõîäèìîñòü

õðàíèòü çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî äàííûõ, íåîáõîäèìîå äëÿ âû÷èñëåíèÿ

èíòåãðàëîâ 2.17. Íî îí äà¼ò õîðîøèé ðåçóëüòàò, åñëè óäà¼òñÿ íàêîïèòü äî-

ñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ñòàòèñòè÷åñêîé èíôîðìàöèè, ÷òî íå âñåãäà âîçìîæíî

íà ïðàêòèêå.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåäóðû âû÷èñëåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåí-

òîâ íå ðàâíîöåííû. Ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìîæíî ïðî-

âîäèòü óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûì ÷àñòèöàì, â òî âðåìÿ êàê äëÿ âû÷èñëåíèÿ

âÿçêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè ýòîãî äåëàòü íåëüçÿ, ò.ê. äëÿ èõ âû÷èñëåíèÿ

íóæíà âåëè÷èíà, îáúåäèíÿþùàÿ èíôîðìàöèþ ïî âñåé ñèñòåìå. Ýòî îáúÿñ-

íÿåò òîò ôàêò, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè õîðîøî îïðåäåëÿåòñÿ äàæå â

íåáîëüøèõ ñèñòåìàõ è ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ ìîäåëèðîâàíèÿ, à îñòàëüíûå

êîýôôèöèåíòû òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ áîëüøîé ñèñòåìû è äëèòåëüíîãî

(íà ïîðÿäêè áîëüøåãî) âðåìåíè äëÿ íàêîïëåíèÿ ñòàòèñòèêè.

2.2. Àíàëèç ñòðóêòóðû ìîäåëåé

Ñâîéñòâà æèäêîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ïîäâèæíîñòüþ àòîìîâ, êîòîðàÿ

ïðèâîäèò ê íåóïîðÿäî÷åííîìó ðàñïîëîæåíèþ àòîìíûõ öåíòðîâ è èõ äâè-

æåíèþ. Â îòëè÷èå îò ãàçîâ, íè ðàñïîëîæåíèå, íè äâèæåíèå àòîìîâ íåëüçÿ

ñ÷èòàòü õàîòè÷åñêèì, ò.ê. â æèäêîñòè âàæíû êîððåëÿöèè êàê â ðàñïîëî-

æåíèè, òàê è â äâèæåíèè àòîìíûõ öåíòðîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëåñîîáðàçíî

ðàçäåëèòü ïîíÿòèÿ �ãåîìåòðè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà� - çàêîíîìåðíîñòè

â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ â âåùåñòâå; è �äèíàìè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà�

- ïðîñòðàíñòâåííûå è/èëè âðåìåííûå çàêîíîìåðíîñòè â äâèæåíèè àòîìîâ.
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Âîçìîæíîñòè èçó÷åíèÿ ýòèõ òèïîâ ñòðóêòóðû íà êîìïüþòåðíûõ ìîäåëÿõ

îáñóæäàþòñÿ íèæå.

2.2.1. Äèíàìè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Äèíàìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà èëè çàêîíîìåðíîñòè äâèæåíèÿ àòîìîâ èçó-

÷àåòñÿ ñ ïîìîùüþ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, çàâèñÿùèõ îò âðåìåíè.

Íåñìîòðÿ ïðîñòîòó îñíîâíûõ èäåé è ñóùåñòâóþùóþ òåîðèþ [22], ñâÿçûâà-

þùóþ äèíàìè÷åñêèå êîððåëÿöèè ñ äèíàìè÷åñêèì ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì,

äèíàìè÷åñêèå êîððåëÿöèé ãîðàçäî ìåíåå èçó÷åíû, ÷åì ñòàòè÷åñêèå. Ïðè-

÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â ñëîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ äëÿ íèõ ñòàòèñòè÷åñêè äî-

ñòîâåðíîé èíôîðìàöèè, ò.ê. íåîáõîäèìî íåçàâèñèìîå íàêîïëåíèå äàííûõ

äëÿ êàæäîãî èç èçó÷àåìûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäïî÷òå-

íèå îòäà¼òñÿ êîððåëÿöèîííûì ôóíêöèÿì ñàìîãî ïðîñòîãî âèäà, íàïðèìåð

àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòåé:

Cv(t) = 〈v̄i(0)v̄i(t)〉 /
〈
v2
i (0)

〉
, (2.19)

ãäå óãëîâûå ñêîáêè îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ. Ìíîãî÷àñòè÷íûå

êîððåëÿöèè ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷àþòñÿ èç-çà èõ íèçêîé äîñòîâåðíîñòè, îä-

íàêî êà÷åñòâåííûå âûâîäû î âèõðåâîì äâèæåíèè ÷àñòèö áûëè ïîëó÷åíû

èìåííî ïðè èõ ãðàôè÷åñêîì àíàëèçå [9,183]. Ñëîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ íàä¼æ-

íûõ àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé ïîêàæåì íà ïðèìåðå ìîäåëè òâ¼ðäûõ

ñôåð. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ Cv(t) èñïîëüçîâàëèñü ñèñòåìû èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷

÷àñòèö, êîòîðûå èññëåäîâàëèñü íà ïðîòÿæåíèè áîëåå 20000 âðåìåííûõ øà-

ãîâ. Çà ýòî âðåìÿ â ñèñòåìå ïðîèñõîäèëî 106 - 108 ñòîëêíîâåíèé ìåæäó

àòîìàìè. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûáèðàëèñü ó÷àñòêè òðàåêòîðèè ÷àñòèöû
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äëÿ êîòîðûõ âû÷èñëÿëàñü êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ Cv(t), çàòåì ïðîâîäè-

ëîñü óñðåäíåíèå. Áûëî óñðåäíåíî ïîðÿäêà 105 − 107 àâòîêîððåëÿöèîííûõ

ôóíêöèé. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñóíêå 2.5. Òàêæå êàê è â ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿ-

öèîííûõ ôóíêöèé, îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïîâåäåíèå ôóíêöèé ïðè

áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ àðãóìåíòà, ò.ê.ñ íèì ñâÿçàíû íàáëþäàåìûå ñâîéñòâà

ìàòåðèàëîâ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 2.5, èñïîëüçóåìàÿ ïðîöåäóðà óñðåäíåíèÿ

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå,

îäíàêî, êàê áóäåò îáñóæäàòüñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçäåëàõ ãëàâû 3, ïîç-

âîëÿåò èçó÷àòü àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå òîëüêî ïîëóêîëè÷åñòâåííî.

à) á)

Ðèñ. 2.5: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð äëÿ ðàçíûõ

ïëîòíîñòåé óïàêîâêè. Ïîêàçàíû ðàçíûå ìàñøòàáû ïî îñè îðäèíàò.

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ÀÊÔÑ â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð áûëè îïè-

ñàíû Àëäåðîì ñ êîëëåãàìè [183�185]. Ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ àâòîêîððåëÿ-

öèîííûå ôóíêöèè ïðèíèìàþò òîëüêî ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ò.å. âåëèêà

âåðîÿòíîñòü êàñàòåëüíûõ ñòîëêíîâåíèé, ïðè êîòîðûõ ÷àñòèöà ïðîäîëæà-

åò äâèæåíèå â ïðåæíåì íàïðàâëåíèè. Â ñëó÷àå áîëüøèõ ïëîòíîñòåé àâòî-
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êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè áûñòðî ïðèíèìàåò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè ïåðâîíà÷àëüíîãî íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ÷à-

ñòèöû íà îáðàòíîå âñëåäñòâèå �ðàññåÿíèÿ íàçàä�. Âïåðâûå ýòîò ðåçóëüòàò

áûë ïîëó÷åí Îëäåðîì è Âàéíðàéòîì [185], îäíàêî âû÷èñëèòåëüíûå âîç-

ìîæíîñòè ÝÂÌ â òî âðåìÿ íå ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü ýòè ôóíêöèè ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ. Íàïðèìåð, âûõîä àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ ïëîòíî-

ñòåé óïàêîâêè âûøå 0,45 â ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü íà áîëüøèõ âðåìåíàõ,

áûë óêàçàí â èõ ñòàòüå òîëüêî â âèäå ãèïîòåçû. Èíòåðïðåòàöèÿ ïîâåäå-

íèÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ íèçêèõ ïëîòíîñòåé, ìàëûõ è áîëü-

øèõ âðåì¼í áûëà ñäåëàíà èìè æå â ðàáîòàõ [183�185]. Îòìå÷àëîñü, ÷òî

ïðè ïëîòíîñòè óïàêîâêè íèæå 0,01 àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñïàäàåò

ïðàêòè÷åñêè ýêñïîíåíöèàëüíî, à êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, âû÷èñëåííûé ñ

åå ïîìîùüþ ñîâïàäàåò ñ òàêîâûì, íàéäåííûì ïî òåîðèè Ýíñêîãà. Ïðè óâå-

ëè÷åíèè ïëîòíîñòè äëÿ ìàëûõ âðåì¼í ñîõðàíÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïà-

äàíèå àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, ïîñëå ÷åãî èä¼ò îòêëîíåíèå îò ýêñïî-

íåíöèàëüíîãî çàêîíà, ïðè÷¼ì ïðè íåáîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ýòè ôóíêöèè èäóò

âûøå ñîîòâåòñòâóþùåé ýêñïîíåíòû, à ïðè ïëîòíîñòÿõ áîëåå 0,4 - íèæå [185].

Ýòî îòðàæàåòñÿ íà îòêëîíåíèè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò çíà÷åíèÿ, ïî-

ëó÷àåìîãî â òåîðèè Ýíñêîãà â ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó ïðè ïëîòíîñòè óïà-

êîâêè ìåíåå 0,4 è îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ [184].

Ìàêñèìàëüíîå ïîëîæèòåëüíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò îêîëî 20% ïðè ïëîò-

íîñòè óïàêîâêè 0,3. Óòî÷íåíèå ýòèõ äàííûõ èìååòñÿ â íåäàâíåé ðàáîòå

Õåéåñà [186]. Îáñóæäåíèå îñîáåííîñòåé äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðû àòîìíûõ

ìîäåëåé áóäåò ïðîäîëæåíî â ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçäåëàõ ãëàâû 3.
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2.2.2. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå, ïîñâÿù¼ííîé èññëåäîâàíèþ êîí-

äåíñèðîâàííûõ ñèñòåì, íåò îäíîçíà÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ïîíÿòèÿ �àòîìíàÿ

ñòðóêòóðà âåùåñòâà�. Ðàçëè÷íûå àâòîðû âêëàäûâàþò â ýòî ïîíÿòèå ðàç-

ëè÷íûé ñìûñë [187]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí¼ííûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå

îïðåäåëåíèÿ:

• êîîðäèíàòû äëÿ âñåõ ÷àñòèö â ìîäåëè äîñòàòî÷íîãî ðàçìåðà [188,189],

• ñïèñîê êîîðäèíàò âñåõ ÷àñòèö, à òàêæå ñòàòèñòè÷åñêèå çàêîíîìåðíî-

ñòè èõ ðàñïîëîæåíèÿ [190],

• õàðàêòåðíûé íàáîð êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé [191,192].

Ðàçíîîáðàçèå òî÷åê çðåíèÿ íà äàííûé âîïðîñ ïîä÷¼ðêèâàåò åãî ñëîæíîñòü

è íåçàêîí÷åííîñòü åãî ðåøåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïåðâîå îïðåäåëåíèå

ñòðóêòóðû ôîðìàëüíî íåñ¼ò âñþ èíôîðìàöèþ î ñèñòåìå, äàííàÿ èíôîðìà-

öèÿ èìååò íåâûñîêóþ öåííîñòü. Íàïðèìåð îêîëî âåêà íàçàä Âèãíåð è Çåéö

îáðàòèëè âíèìàíèå, ÷òî ðåøåíèå óðàâíåíèé è ïîëó÷åíèå áîëüøîãî îáú¼ìà

èíôîðìàöèè íå òàê öåííî, êàê óñòàíîâëåíèå íà åå îñíîâå ïðîñòûõ çàêîíî-

ìåðíîñòåé äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Ïåðåâîä èõ öèòàòû äàí â ðóñ-

ñêîì èçäàíèè êíèãè Êèòòåëÿ [193], ñòðàíèöà 141: �Åñëè áû èìåëàñü òàêàÿ

âû÷èñëèòåëüíàÿ ìàøèíà,êîòîðàÿ áûëà áû â ñîñòîÿíèè ðåøèòü óðàâíåíèå

Øðåäèíãåðà äëÿ êàæäîãî ìåòàëëà è ïîëó÷èòü òåì ñàìûì èíòåðåñóþùèå

íàñ ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû, òàêèå êàê ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïîñòîÿííàÿ ðåø¼òêè è

àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû, òî âñå æå íå ÿñíî, ìíîãî ëè ìû ýòèì äîñòèãëè áû.

Âåðîÿòíî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîâïàäàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-

ë¼ííûìè âåëè÷èíàìè, è íè÷åãî íîâîãî ìû èç òàêîãî ðàñ÷¼òà íå ïî÷åðïíóëè
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áû. Áûëî áû ïðåäïî÷òèòåëüíåé âìåñòî ýòîãî èìåòü ðåàëüíóþ êàðòèíó ïî-

âåäåíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé, à òàêæå ïðîñòîå îïèñàíèÿ ñóùåñòâà ôàêòîðîâ,

îïðåäåëÿþùèõ ñâÿçü è ðàçëè÷èå ñâîéñòâ îò ìåòàëëà ê ìåòàëëó.� Íåñìîòðÿ

íà òî, ÷òî ýòè ñëîâà áûëè ñêàçàíû ïðî ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó âåùåñòâà,

îíè ê ðàâíîé ìåðå îòíîñÿòñÿ è ê àòîìíîé ñòðóêòóðå òåêó÷èõ ñèñòåì. Òà-

êèì îáðàçîì ïîëó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ

ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû ñèñòåìû.

Åñòü îñíîâàíèÿ âûäåëèòü äâà îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû, ëîêàëüíîå è ãëî-

áàëüíîå.

1. Ëîêàëüíîå îïèñàíèå ñîñòîèò â çàêîíîìåðíîñòÿõ ðàñïîëîæåíèÿ ãðóïï

àòîìîâ è ñîîòâåòñòâóþùåì ñòàòèñòè÷åñêîì îïèñàíèè ñèñòåìû ÷åðåç

âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü òîò èëè èíîé ôðàãìåíò ñòðóêòóðû. Ê ýòî-

ìó òèïó îïèñàíèÿ îòíîñèòñÿ ïîäõîä Áåðíàëà, óïîìÿíóòûé â ðàçäåëå

1.1.2 è ìåòîäû, èñïîëüçóþùèå ëîêàëüíûå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà, îáñóæ-

äàâøèåñÿ â ðàçäåëå 1.2.3.

2. Ãëîáàëüíîå îïèñàíèå - ýòî èñïîëüçîâàíèå êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé,

çàäàííûõ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ âî âñåé îáëàñòè èõ îïðåäåëåíèÿ (âî

âñÿêîì ñëó÷àå äåñÿòêè ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé). Êàê ïîêàçûâàåò

àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ, èç ðàçäåëà 1.2.3 è ðåçóëüòàòû ðàáîò Ìàðòûíî-

âà [45], ýòèõ óñëîâèé ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî äëÿ îïèñàíèÿ âñåõ

ñâîéñòâ ïðîñòûõ æèäêîñòåé.

Ê ñîæàëåíèþ, ýòè äâà ïîäõîäà äàëåêè îò îáúåäèíåíèÿ, ò.ê. ìîäåëè àòîìíîé

ñòðóêòóðû ñîäåðæàò ñóùåñòâåííî áîëüøå èíôîðìàöèè î ñòðîåíèè âåùå-

ñòâà, ÷åì âîññòàíîâëåííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ (èìåþùèõ ïîãðåøíîñòü) ïàð-



120

íûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè g(r). Ýòà èíôîðìàöèÿ çàêëþ÷åíà â àòîì-

íûõ êîððåëÿöèÿõ âûñøèõ ïîðÿäêîâ, ïîëó÷åíèå êîòîðûõ ïî èçâåñòíîé èç

ýêñïåðèìåíòà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíî ïî-

ñòàâëåííîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ äî íàñòîÿùåãî ìîìåíòà íå ðåøåíà.

Ìåäâåäåâ ñ êîëëåãàìè [194] èçó÷àëè àòîìíûå êîíôèãóðàöèè, ïîëó-

÷åííûå èç çàðàíåå ïðèãîòîâëåííîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû óäàëåíèåì

÷àñòè àòîìîâ ïî îïðåäåë¼ííîìó ïðàâèëó (øàáëîíó). Îíè ïîêàçàëè, ÷òî

äëÿ ðûõëûõ ñèñòåì, îáëàäàþùèõ ðàçëè÷íûì óïîðÿäî÷åíèåì àòîìîâ (ðàç-

íûå øàáëîíû), ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ìîãóò áûòü íåðàçëè÷èìû

ñ ó÷¼òîì ïîãðåøíîñòè. Â òî æå âðåìÿ îáðàòíàÿ ïðîöåäóðà, ïîëó÷åíèå ÏÊÔ

ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ èç äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ, òàêæå íå ìîæåò áûòü ðå-

àëèçîâàíà èç-çà ÷èñëåííûõ îøèáîê ïðè ðàáîòå ñ ñèñòåìàìè, ñîäåðæàùèìè

êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìíîãî ìåíüøåå, ÷åì 1023. Òàêèì îáðàçîì, ñîâðåìåííûå

ìîäåëè íå ñïîñîáíû ïðåäîñòàâèòü ÏÊÔ, ïðèãîäíóþ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

àíàëèòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèÿõ.

Äëÿ ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû íàèáîëåå åñòåñòâåííûì ÿâëÿ-

åòñÿ ëîêàëüíûé ïîäõîä, ò.ê. â ðàñïîðÿæåíèè óæå èìåþòñÿ âñå êîîðäèíàòû

àòîìîâ, è êëþ÷åâûì âîïðîñîì ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ è

ñòàòèñòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé èõ ðàñïîëîæåíèÿ.

Êðîìå âîïðîñà î òîì, êàêèìè ïàðàìåòðàìè ìîæíî îïðåäåëèòü àòîì-

íóþ ñòðóêòóðó â íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå, ñóùåñòâóåò âîïðîñ î òîì, êàêàÿ

ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò ñâîéñòâà ñèñòåìû [195]:

• ìãíîâåííàÿ èëè I-ñòðóêòóðà (îò àíãë. instantaneous) îïðåäåëÿåòñÿ äëÿ

ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè,
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• ñðåäíÿÿ èëè V-ñòðóêòóðà (îò àíãë. vibration) îïðåäåëÿåòñÿ íà ëîêàëü-

íûõ öåíòðàõ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé èëè óñðåäí¼ííûõ çíà÷åíèÿõ

ïîëîæåíèé ÷àñòèö çà íåêîòîðûé õàðàêòåðíûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè,

• ðàâíîâåñíàÿ èëè ñîáñòâåííàÿ ñòðóêòóðà (inherent structure) îïðåäåëÿ-

åòñÿ, êàê ñîâîêóïíîñòü êîíôèãóðàöèé, îòâå÷àþùèõ ìèíèìóìàì ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè â 3N-ìåðíîì êîíôèãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå

(N - ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå). Òàêàÿ âîçìîæíîñòü áûëà ðàññìîòðåíà

Ñòèëëåíäæåðîì è Ò. Âåáåðîì [196] äëÿ æèäêîñòè ïðè íèçêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ.

Íåëüçÿ îòäàòü îäíîçíà÷íîå ïðåäïî÷òåíèå êàêîìó - ëèáî îïðåäåëåíèþ àòîì-

íîé ñòðóêòóðû, íî â äàííîé ðàáîòå áóäóò ðàññìàòðèâàòüñÿ ìãíîâåííûå ñî-

ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå íåïîñðåäñòâåííî ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â æèäêîñòÿõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,

íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü ñðåäíþþ èëè ðàâíîâåñíóþ ñòðóêòóðó â ÷èñòîì âèäå,

â òî æå âðåìÿ óñðåäí¼ííàÿ ìãíîâåííàÿ ñòðóêòóðà â äîñòàòî÷íî áîëüøîé

ìîäåëè äîëæíà ñîäåðæàòü âñþ èíôîðìàöèþ î èñòèííîé ñòðóêòóðå æèäêî-

ñòè.

2.2.3. Ìåòîä Âîðîíîãî - Äåëîíå äëÿ îïèñàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîé

àòîìíîé ñòðóêòóðû

Àòîìíûå ìîäåëè, ïîëó÷àåìûå ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâà-

íèÿ ÿâëÿþòñÿ äèñêðåòíîé ñèñòåìîé òî÷åê - àòîìíûõ öåíòðîâ, èëè ε- ñè-

ñòåìîé, ñîãëàñíî Äåëîíå [46]. ε- ñèñòåìà îáëàäàåò äâóìÿ ñâîéñòâàìè: ðàñ-

ñòîÿíèå ìåæäó ëþáûìè àòîìíûìè öåíòðàìè áîëüøå íåêîòîðîãî ðàññòîÿ-
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íèÿ r (äèñêðåòíîñòü); ëþáàÿ òî÷êà ïðîñòðàíñòâà íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè

ìåíüøèì íåêîòîðîãî R õîòÿ áû îò îäíîãî èç àòîìíûõ öåíòðîâ, ò.å. â äàí-

íîé ñèñòåìå íåò áîëüøèõ ïóñòîò. Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ðàñïîëîæåíèÿ

òî÷åê ε- ñèñòåì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ïîìîùè ðàçáèåíèé ïðîñòðàíñòâà íà

ãåîìåòðè÷åñêèå ôèãóðû: ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî (V- ðàçáèåíèå) èëè ñèì-

ïëåêñû Äåëîíå (L- ðàçáèåíèå) [46]. V- ðàçáèåíèå îïðåäåëÿåò äëÿ êàæäîé

àòîìà ìíîãîãðàííèê Âîðîíîãî (ÌÂ) - ïîëèýäð, îãðàíè÷èâàþùèé îáëàñòü

ïðîñòðàíñòâà, òî÷êè êîòîðîé íàõîäÿòñÿ áëèæå ê âûáðàííîìó àòîìíîìó

öåíòðó, ÷åì ê îñòàëüíûì. Åãî ãðàíè äåëÿò îòðåçêè, ñîåäèíÿþùèå ïàðû

àòîìîâ, ïîïîëàì (ñì ðèñ. 2.6). Ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî íå ïåðåñåêàþòñÿ

Ðèñ. 2.6: Äâóìåðíàÿ èëëþñòðàöèÿ ïîñòðîåíèÿ V- è L- ðàçáèåíèé. Ñïëîøíûå ëèíèè - V- ðàç-

áèåíèå, ïóíêòèðíûå ëèíèè - L- ðàçáèåíèå. Öâåòîì âûäåëåíû Ìíîãîãðàííèê Âîðîíîãî (ÌÂ),

ñèìïëåêñ Äåëîíå (ÑÄ) è ïóñòàÿ ñôåðà (ÏÑ).

è çàïîëíÿþò âñå ïðîñòðàíñòâî, ÿâëÿÿñü ïðÿìûì àíàëîãîì ÿ÷åéêè Âèãíå-

ðà - Çåéòöà äëÿ íåêðèñòàëëè÷åñêèõ òåë. Ìíîãîãðàííèê Âîðîíîãî ñîäåðæèò

ãåîìåòðè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ î ðàñïîëîæåíèè ñîñåäåé àòîìà, ò.å. îáúåäè-
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íÿåò èíôîðìàöèþ î ãðóïïå ïîðÿäêà 15-è àòîìîâ. Ôîðìà ìíîãîãðàííèêîâ

è èõ îáúåì ÿâëÿþòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ñòðóêòóðû, ïî êîòîðîé ìîæíî

ñîñòàâèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ êàðòèíó ìîäåëè.

Èçâåñòíûå ñïîñîáû àíàëèçà V- ðàçáèåíèÿ îñíîâàíû íà èçó÷åíèè ðàñ-

ïðåäåëåíèé ÌÂ ïî ÷èñëó ãðàíåé, ÷èñëó ð¼áåð, îáú¼ìó ìíîãîãðàííèêà, êî-

ýôôèöèåíòó ñôåðè÷íîñòè è ò.ä. [37]. Ðàñïðåäåëåíèå îáú¼ìà ìíîãîãðàííè-

êîâ äà¼ò ïðåäñòàâëåíèå î ôëóêòóàöèÿõ ëîêàëüíîé àòîìíîé ïëîòíîñòè, ÷èñ-

ëî ãðàíåé îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ñîñåäåé ó äàííîãî àòîìà (àíà-

ëîã êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà); ôîðìà ãðàíåé ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî ñèì-

ìåòðè÷íî îêðóæåíèå äàííîãî àòîìà è ò.ä. Àíàëèç ñòàòèñòèêè ìíîãîãðàí-

íèêîâ Âîðîíîãî ïîçâîëèë ïðîñëåäèòü îñîáåííîñòè èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû

ðàñïëàâîâ ïîëíåå, ÷åì ýòî âîçìîæíî íà îñíîâàíèè ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè. Â ðàáîòå [197] ïðîâîäèëîñü ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ ìíîãîãðàííè-

êîâ Âîðîíîãî â ðàçëè÷íûõ ìîäåëÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè è îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî. Ñòàòèñòè÷åñêèå ðàçëè÷èÿ â ìîäåëÿõ,

ñîäåðæàùèõ áîëåå 1000 àòîìîâ, îêàçûâàëèñü íåñóùåñòâåííûìè, ÷òî êîñ-

âåííî ïîäòâåðæäàåò ïðàâîìåðíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìîäåëåé áîëüøèõ 1000

àòîìîâ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïëîòíîé æèäêîñòè.

Äîïîëíÿåò ïîäõîä Âîðîíîãî ìåòîä, ïðåäëîæåííûé Äåëîíå è ïîëó÷èâ-

øèé íàçâàíèå ìåòîä ñèìïëåêñîâ Äåëîíå [37,46]. Îí òàêæå îñíîâàí íà îäíî-

çíà÷íîì ðàçáèåíèè ïðîñòðàíñòâà (L- ðàçáèåíèå) íà íåïåðåñåêàþùèåñÿ ôè-

ãóðû - ñèìïëåêñû Äåëîíå. Ñèìïëåêñ Äåëîíå ýòî òåòðàýäð, âåðøèíàìè êîòî-

ðîãî ÿâëÿþòñÿ öåíòðû àòîìîâ, ãåîìåòðè÷åñêè ñîñåäñòâóþùèå ìåæäó ñîáîé.

Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîñòðîåíèÿ L- ðàçáèåíèÿ áûë ïðåäëîæåí Äåëîíå [46], è

íîñèò íàçâàíèå �ìåòîäà ïóñòîãî øàðà�. Â íåì ñèìïëåêñ Äåëîíå îïðåäåëÿåò-
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ñÿ, êàê ÷åòâ¼ðêà àòîìîâ òàêèõ, ÷òî ñôåðà, êàñàþùàÿñÿ êàæäîãî èç íèõ, íå

ñîäåðæèò äðóãèõ àòîìíûõ öåíòðîâ (ÿâëÿåòñÿ ïóñòîé). Ïðèìåð ïîñòðîåíèÿ

L- ðàçáèåíèÿ è ïóñòîé ñôåðû ïðèâåä¼í íà ðèñóíêå 2.6.

Èç ñâîéñòâ ïóñòîé ñôåðû íåîáõîäèìî îòìåòèòü òî, ÷òî îíà îäíîçíà÷-

íî ñâÿçàíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñèìïëåêñîì, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøåé ïóñòî-

òîé ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, âîçìîæíîé â äàííîé àòîìíîé êîíôèãóðàöèè, è

åå öåíòð ñîâïàäàåò ñ âåðøèíîé ìíîãîãðàííèêà Âîðîíîãî [37]. Ýòî óñòà-

íàâëèâàåò âçàèìíî îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó V- è L- ðàçáèåíèÿìè,

êîòîðîå õîðîøî çàìåòíî íà ðèñóíêå 2.6.

Îáîáù¼ííûé ìåòîä Âîðîíîãî - Äåëîíå

Àòîìíûå ìîäåëè, îïðåäåëÿåìûå ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-

âàíèÿ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñïèñîê êîîðäèíàò öåíòðîâ àòîìîâ, îäíàêî â

ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ èìååòñÿ åùå îäèí ïàðàìåòð - àòîìíûå ðàäèóñû. Åñëè

àòîìû èìåþò îäèíàêîâûé ðàäèóñ, íå çàâèñÿùèé îò óñëîâèé (ïëîòíîñòè,

òåìïåðàòóðû è ò.ä.), òî âñå îïðåäåëåíèÿ, ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ ðàçáèåíèÿ,

ïîëîæåíèÿ âåðøèí è ð¼áåð îñòàíåòñÿ ïðåæíèì. Åäèíñòâåííîå èçìåíåíèå

çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ðàäèóñû àòîìîâ óâåëè÷èâàþòñÿ äî îïðåäåë¼ííîãî

ðàçìåðà, à ðàäèóñû ïóñòûõ ñôåð óìåíüøàþòñÿ íà òó æå âåëè÷èíó. Ïðè

ýòîì ïóñòûå ñôåðû ìîæíî îòîæäåñòâèòü ñ ïîëîñòÿìè (void) - ñôåðè÷åñêèì

ýëåìåíòîì ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà. Äàííûå ïîëîñòè íàçûâàþòñÿ ñèì-

ïëèöèàëüíûìè ïîëîñòÿìè [37].

Åñëè ýôôåêòèâíûå ðàäèóñû àòîìîâ íå ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ ïîñòîÿííûìè,

íàïðèìåð â ñèñòåìå Ëåííàðäà-Äæîíñà ýôôåêòèâíûé ðàäèóñ àòîìà ìåíÿåò-

ñÿ ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè èëè òåìïåðàòóðû ñèñòåìû, ìîæíî îáîáùèòü
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ïîñòðîåíèå Âîðîíîãî - Äåëîíå. Â ñëó÷àå ñèñòåìû íå ïåðåñåêàþùèõñÿ øàðîâ

ðàçíûõ ðàäèóñîâ ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî òðàíñôîðìèðóþòñÿ â S- îáëàñòè

Âîðîíîãî [37] - îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà, ëåæàùèå áëèæå âñåãî ê ïîâåðõíîñòè

âûáðàííîãî øàðà. Ýòè îáëàñòè óæå îãðàíè÷åíû íå ïëîñêîñòÿìè, à ãèïåð-

áîëè÷åñêèìè ïîâåðõíîñòÿìè [37], îäíàêî îíè ïî-ïðåæíåìó îïðåäåëÿþò îä-

íîçíà÷íîå ðàçáèåíèå ïðîñòðàíñòâà íà íåïåðåñåêàþùèåñÿ ãåîìåòðè÷åñêèå

ôèãóðû, çàïîëíÿþùèå âñå ïðîñòðàíñòâî, ò.å. òàêæå ìîãóò áûòü îñíîâîé

àíàëèçà ñòðóêòóðû. Ñèìïëåêñû Äåëîíå â äàííîì ñëó÷àå îïðåäåëÿþòñÿ ïî

ìåòîäó ïóñòîãî øàðà Äåëîíå [46], êîòîðûé ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â íåèç-

ìåííîì âèäå äëÿ øàðîâ ïðîèçâîëüíîãî ðàçìåðà: ê îäíîìó ñèìïëåêñó îòíî-

ñÿòñÿ 4 àòîìà äëÿ êîòîðûõ ñóùåñòâóåò ñôåðà (ñèìïëèöèàëüíàÿ ïîëîñòü),

êàñàþùàÿñÿ èõ, è íå ïåðåñåêàþùàÿñÿ ñ äðóãèìè àòîìíûìè ñôåðàìè.

Ïîñòðîåíèå Äåëîíå âûäåëÿåò â ìîäåëè ñåòêó ñâÿçåé, îïðåäåëÿÿ äëè-

íó ñâÿçåé (äëèíó ð¼áåð â òåòðàýäðàõ) è óãëû ìåæäó íèìè (óãëû â òåòðà-

ýäðàõ), êîòîðûå ìîæíî ïîäâåðãíóòü ñòàòèñòè÷åñêîìó àíàëèçó. Îòìåòèì,

÷òî ñèìïëåêñû Äåëîíå èìåþò ïðîñòåéøóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó (òåò-

ðàýäð), íî îïðåäåëÿþò êîððåëÿöèþ â ðàñïîëîæåíèè ÷åòûð¼õ àòîìîâ, ò.å.

äàþò èíôîðìàöèþ î ëîêàëüíîé àòîìíîé ñòðóêòóðå. Êðîìå ýòîãî ïîñòðîå-

íèå Äåëîíå îïðåäåëÿåò ñèìïëèöèàëüíûå ïîëîñòè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñâîáîä-

íîå (ìåæàòîìíîå) ïðîñòðàíñòâî â ìîäåëè. Ðàçáèåíèå ïðîñòðàíñòâà íà ñèì-

ïëåêñû Äåëîíå ïîçâîëÿåò íàéòè âñå âîçìîæíûå ïîëîñòè è èõ ñâÿçíîñòü. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ìîæíî êîëè÷åñòâåííî âûäåëÿòü ìåæàòîìíûå îáëàñòè è áîëåå

ñëîæíîé ôîðìû - ïîðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé îáúåäèíåíèå ñèìïëèöèàëü-

íûõ ïîëîñòåé. Ïîðîé íàçûâàåòñÿ îáúåäèíåíèå ïåðåñåêàþùèõñÿ ñèìïëèöè-

àëüíûõ ïîëîñòåé, âíóòðè êîòîðûõ ìîæíî ïåðåìåùàòü çîíä îïðåäåë¼ííîãî
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ðàäèóñà (ðèñ. 2.7). Ðàäèóñ çîíäà âûáèðàåòñÿ äëÿ êàæäîé ôèçè÷åñêîé çàäà-

÷è èñõîäÿ èç èçó÷àåìûõ ñâîéñòâ.

Ðèñ. 2.7: Äâóìåðíàÿ èëëþñòðàöèÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ïîðû ÷åðåç îáúåäèíåíèå ñèìïëèöèàëüíûõ

ïîëîñòåé, äîñòóïíûõ äëÿ çîíäà îïðåäåë¼ííîãî ðàäèóñà.

Òàêèì îáðàçîì ñèìïëåêñû Äåëîíå îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþò ãåîìåòðè-

÷åñêîå ñîñåäñòâî àòîìîâ è ïîëîñòè â àòîìíîé ñòðóêòóðå, ò.å. êîíôèãóðàöèþ

íåçàïîëíåííîãî àòîìàìè (ìåæàòîìíîãî) ïðîñòðàíñòâà. Ïðè ýòîì âçàèìíî

îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó V- è L- ðàçáèåíèÿìè, êîòîðîå ñîõðàíÿ-

åòñÿ â ïðîèçâîëüíîì ñëó÷àå, ïîêàçûâàåò ñâÿçü ìåæäó àòîìíîé ñòðóêòó-

ðîé ñèñòåìû è ñòðóêòóðîé ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà â íåé. Òàêèì îáðà-

çîì èçó÷åíèå ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé äà¼ò àëüòåðíàòèâíûé ïóòü îïèñà-

íèÿ ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð

äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð, óñòàíîâëåíà àíàëèòè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæàòîìíî-

ãî ïðîñòðàíñòâà è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû (ïîäðîáíåå äàííûé

âîïðîñ áóäåò ðàññìîòðåí â ðàçäåëå 3.1.2 äèññåðòàöèè).

Èñïîëüçîâàíèå ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû

óæå ïîêàçàëî ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü ïðè âûÿâëåíèè îñîáåííîñòåé àòîìíîãî
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ñòðîåíèÿ íà �ñðåäíèõ ìàñøòàáàõ� [37] è îïèñàíèÿ èçìåíåíèé â íåïëîòíûõ

ñèñòåìàõ [100] è ò.ä. Îòìå÷àåòñÿ [39], ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå

è ñèìïëèöèàëüíûõ ïîð äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû îáëàäàåò ïðåèìóùåñòâà-

ìè â ñðàâíåíèè ñ ìíîãîãðàííèêàìè Âîðîíîãî, åñëè íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü

ñòðóêòóðíûå îáúåêòû íåáîëüøîãî ðàçìåðà. Äåëî â òîì, ÷òî ìíîãîãðàí-

íèê Âîðîíîãî èìååò ñëèøêîì áîëüøîå ÷èñëî ïàðàìåòðîâ, çàòðóäíÿþùåå

ïîëó÷åíèå è èíòåðïðåòàöèþ ñòàòèñòè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Êðîìå òîãî, êî-

ëè÷åñòâî ñèìïëåêñîâ â L- ðàçáèåíèè ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì ìíîãîãðàííèêîâ

â V-ðàçáèåíèè (ïðèìåðíî â 6 ðàç), ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ëó÷øåå ñòàòè-

ñòè÷åñêîå îïèñàíèå äàæå äëÿ ìîäåëåé ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì ÷àñòèö.

2.2.4. Ãåîìåòðèÿ ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà êàê àëüòåðíàòèâ-

íûé ñïîñîá îïèñàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû

Ìåòîäû îïèñàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû íà îñíîâå àòîì-

íûõ ïàðíûõ ôóíêöèé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è àíàëèçà ïîëîæåíèé

àòîìíûõ öåíòðîâ èñïîëüçóþòñÿ äîâîëüíî øèðîêî (ñì. îáñóæäåíèå â ðàç-

äåëå 1.2.3). Ãîðàçäî ìåíüøå âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíîìó ñïîñîáó

- èçó÷åíèþ ãåîìåòðèè ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà. Íà ïðèìåðå ðàñïëàâîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïîêàæåì, ÷òî àíàëèç ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà äà¼ò

ïîëåçíóþ äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèÿõ, îñî-

áåííî â ñëó÷àå íåïëîòíûõ ñèñòåì. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû ìîäå-

ëè öåçèÿ è ðóáèäèÿ äëÿ ðàçíûõ ñîñòîÿíèé èç âñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ

æèäêîé ôàçû. Ïîäðîáíåå ñâîéñòâà ìîäåëåé îïèñàíû â ñëåäóþùåé ãëàâå

3.3.

Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ õàðàêòåðíî ñèëüíîå óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè
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ïðè äâèæåíèè âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð. Ïðè ýòîì ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå ñòðóêòóðíûå ôàêòîðû (ñì. ðèñ. 1.1) íå ïîçâîëÿþò èí-

òåðïðåòèðîâàòü èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå. Îäíàêî åñëè âìåñòî ñòðóêòóðíûõ

ôàêòîðîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ àòîìíûõ öåíòðîâ, èñïîëüçîâàòü ñòðóêòóðíûå

ôàêòîðû ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé, èçìåíåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ çàìåòíåå. Íà

ðèñóíêàõ 2.8 ïîêàçàíû ñòðóêòóðíûå ôàêòîðû äëÿ ìîäåëåé ðóáèäèÿ è öå-

çèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ ñèñòåì â ðàçíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ. Íà

ãðàôèêàõ ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàêòåðíûõ ïèêà, îáîçíà÷åííûõ öèôðàìè

1-3. Îòìåòèì, ÷òî ïðåäïèêè íå ðàññìàòðèâàëèñü, ò.ê. îíè ñâÿçàíû ñ ïåðèî-

äè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ìîäåëè. Ñìåùåíèå ïèêîâ ñòðóêòóðíîãî

ôàêòîðà â îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè ñè-

ñòåìû, ò.ê. õàðàêòåðíûå ðàññòîÿíèÿ xi = 2π/ki, îòâå÷àþùèå ïîëîæåíèÿì

ïèêîâ ki = 1, 2, 3, ëèíåéíî èçìåíÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñðåäíåãî ìåæàòîì-

íîãî ðàññòîÿíèÿ. Çàâèñèìîñòè xi îò ðàçìåðà ìîäåëè L, ñîäåðæàùåé 1000

àòîìîâ, ïîêàçàíû íà âðåçêå ðèñ. 2.8á.

Ïèê 1 ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ÿâíî âûðàæåí îêîëî òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèé åìó õàðàêòåðíûé ìàñøòàá ìåíüøå ðàçìåðîâ àòî-

ìîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü åãî ñ êîððåëÿöèÿìè â ðàñïîëîæåíèè ñèìïëè-

öèàëüíûõ ïîëîñòåé âîêðóã îäíîãî àòîìà ìåòàëëà. Îòìåòèì, ÷òî ýòîò ïèê

ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòó-

ðû. Ïèê 2 ïðèñóòñòâóåò ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ. Íàëè÷èå ýòîãî ïèêà, ïî-

âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ îáû÷íûì äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì è îáóñëîâëåíî

îñîáåííîñòÿìè ïîñòðîåíèÿ Âîðîíîãî - Äåëîíå. Âîçíèêíîâåíèå òðåòüåãî ïè-

êà íà ãðàôèêå â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîðìèðî-

âàíèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íîâîé ñòðóêòóðû ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà.
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a) á)

Ðèñ. 2.8: Ñòðóêòóðíûå ôàêòîðû ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé â ðàñïëàâàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ. à - ðóáèäèé, á - öåçèé. Íà âñòàâêå - äëÿ öåçèÿ çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíûõ ðàññòîÿíèé

xi = 2π/ki îò äëèíû ðåáðà ìîäåëè, ñîäåðæàùåé 1000 àòîìîâ. Öèôðàìè îáîçíà÷åí íîìåð ïèêà.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ýòîò ïèê îòñóòñòâóåò. Çàòåì, ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû, Ò= 1173 Ê (äëÿ Cs), íà÷èíàåòñÿ åãî ôîðìèðîâàíèå. Ïðè Ò

= 1673 Ê (äëÿ Cs) ñòðóêòóðû 2 è 3 ïðåäñòàâëåíû â ñèñòåìå ïðèìåðíî îäè-

íàêîâî, à âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ïðåîáëàäàåò ñòðóêòóðà 3. Äëÿ

ðóáèäèÿ ïðîèñõîäÿùèå èçìåíåíèÿ àíàëîãè÷íû.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ïèêà 3 áûëè ïîñòðîåíû [198] äâå ìî-

äåëè ñî ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì à) òâ¼ðäûõ ñôåð; á) æ¼ñòêèõ ìîëåêóë

Cs2. Ìîäåëü òâ¼ðäûõ ñôåð - ýòî ñëó÷àéíîå ðàñïðåäåëåíèå øàðîâ ñ ðàäèóñà-

ìè ðàâíûìè êîâàëåíòíîìó ðàäèóñó öåçèÿ (Rc). Â ìîäåëè ìîëåêóë ñèñòåìà

çàïîëíÿëàñü ïàðàìè àòîìîâ, ëåæàùèìè íà ðàññòîÿíèè 2Rc. Ïëîòíîñòè ñè-

ñòåì ñîîòâåòñòâîâàëè ðåàëüíîé ïëîòíîñòè ðàñïëàâà. Ïðè ñðàâíåíèè ñòðóê-

òóðíûõ ôàêòîðîâ ýòèõ ìîäåëåé è ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ðàñïëàâà áûëî

óñòàíîâëåíî [198], ÷òî ïèê 2 ñâÿçàí ñî ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñèìïëè-

öèàëüíûõ ïîëîñòåé â íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå, â òî âðåìÿ êàê ïèê 3
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ñâÿçàí ñ ïîÿâëåíèåì â ñèñòåìå ïñåâäîìîëåêóë.

Ïîäòâåðæäåíèåì âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ â ïñåâäîìîëåêóë è îò-

äåëüíûõ (õèìè÷åñêè íå ñâÿçàííûõ) èîíîâ èëè àòîìîâ â ñòðóêòóðå ðàñ-

ïëàâîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìîæíî îáíàðóæèòü ïðè èññëåäîâàíèè ðàçìå-

ðîâ ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé. Íà ðèñóíêå 2.9 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå

ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé ïî ðàçìåðàì. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïðè òåì-

Ðèñ. 2.9: Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé ïî ðàäèóñàì äëÿ öåçèÿ ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ [100]. Âåðòèêàëüíûå ëèíèè - õàðàêòåðíûå ðàäèóñû öåçèÿ: êîâàëåíòíûé

- 2,35 �A, è àòîìíûé - 2,74 �A.

ïåðàòóðàõ âûøå íåêîòîðîé â ñèñòåìå ïîÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíîå ïðîñòðàíñòâî

ïðåâûøàþùåå ðàçìåðû àòîìà, ò.å. ìîãóò ïîÿâëÿþòñÿ àòîìíûå öåíòðû èìå-

þùèå ñëàáóþ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü ñ îñòàëüíûìè àòîìàìè. Ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 1673Ê â öåçèè ïîÿâëÿþòñÿ ñèìïëèöèàëüíûå ïîëîñòè, ïðåâîñõîäÿùèå

ðàçìåðîì äèìåð Cs2, ÷òî ãîâîðèò î âîçìîæíîñòè ïîÿâëåíèÿ â îáú¼ìå ñòðóê-

òóðû íåáîëüøèõ ãðóïïèðîâîê àòîìîâ, ò.å. íà àòîìíîì óðîâíå íà÷èíàåòñÿ
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ôîðìèðîâàíèå ìèêðîãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðû. Â ðàáîòå [104] èñïîëüçîâà-

ëîñü ïðåäñòàâëåíèå ðàñïëàâà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ â âèäå ñìåñè e−, èîíîâ Me+ è èîíèçîâàííûõ êîìïëåêñîâ Me+
2 , îêà-

çàëîñü, ÷òî òàêîå ïðåäñòàâëåíèå äà¼ò îáúÿñíåíèå ñëîæíîé íåëèíåéíîé çà-

âèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòóðû [93] ïðè óñëîâèè,

÷òî íàãðåâ ðàñïëàâà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èçîëèðîâàííûõ (îáëàäàþùèõ

ñîáñòâåííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì) êîìïëåêñîâ. Òàêèì îáðàçîì èçó÷åíèå

ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà ïîçâîëÿåò ïîëíåå ïîíÿòü èçìåíåíèÿ, ïðîèñõî-

äÿùèå â àòîìíîé ñòðóêòóðå êîíäåíñèðîâàííûõ âåùåñòâ ïðè ïîíèæåííûõ

ïëîòíîñòÿõ.

2.2.5. Êëàññèôèêàöèÿ òåêó÷èõ ñèñòåì ïî ñòåïåíè óïîðÿäî÷åí-

íîñòè

Ìåòîäèêè àíàëèçà ïëîòíûõ ñòðóêòóð, íàïðèìåð, îïèñàííûå â ðàçäå-

ëå 1.2.3, îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò ïàðàìåòðû, êîòîðûå äëÿ âåùåñòâ ñ íèç-

êîé ïëîòíîñòüþ èìåþò çíà÷èòåëüíûå ôëóêòóàöèè. Âî-ïåðâûõ, ýòî ìåòðè-

÷åñêèé ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ìàñøòàá ñòðóêòóðû (ðàçìåð àòîìíîé

ñôåðû, ñðåäíåå ðàññòîÿíèå äî áëèæàéøèõ ñîñåäåé, è ò.ï.). Âî-âòîðûõ, ýòî

÷èñëåííûé êðèòåðèé �ïîõîæåñòè� ôðàãìåíòà ñèñòåìû íà òîò èëè èíîé òèï

óïîðÿäî÷åíèÿ. Äàííûé êðèòåðèé òðåáóåòñÿ èç-çà òîãî, ÷òî èçâåñòíûå ÷èñ-

ëåííûå õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ èìåþò íåïðåðûâíûé ðÿä

çíà÷åíèé, ò.å. èõ êëàññèôèêàöèÿ âîçìîæíà òîëüêî ïîñëå óêàçàíèÿ íåêîòî-

ðîãî èíòåðâàëà, ãðàíèöû êîòîðîãî îòäåëÿþò �ïîõîæèå� ýëåìåíòû îò �íåïî-

õîæèõ�. Äëÿ íåïðåðûâíûõ ðàñïðåäåëåíèé äàííîå ðàçäåëåíèå óñëîâíî, ò.ê.

ýëåìåíòû, èìåþùèå ïàðàìåòð âáëèçè ãðàíèöû, ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ýëåìåí-
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òîâ íàõîäÿùèõñÿ ïî äðóãóþ ñòîðîíó îò íå¼.

Äëÿ ïðèìåðà ìîæíî ðàññìîòðåòü ìåòîäèêó àíàëèçà ðàçáèåíèÿ Äåëîíå

ïðè ïîìîùè ÷èñëåííûõ ìåð [199], íàçâàííûõ òåòðàýäðè÷íîñòüþ (T), îêòà-

ýäðè÷íîñòüþ (O) è ñîâåðøåííîñòüþ (S). Ìåðà òåòðàýäðè÷íîñòè ñèìïëåêñà

îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

T =
∑
i>j

(li − lj)2/(15 · l20), (2.20)

ãäå li è lj - äëèíû ð¼áåð äàííîãî ñèìïëåêñà, l0 - ñðåäíÿÿ äëèíà åãî ðåáåð.

Ìåðà îêòàýäðè÷íîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

O =
∑

i>j;i,j 6=m
(li − lj)2/(10 · l20) +

∑
i 6=m

(li − lm/
√

2)2/(5 · l20), (2.21)

ãäå lm = max(li) - ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà ðåáðà. Ìåðû òåòðàýäðè÷íîñòè è

îêòàýäðè÷íîñòè ñèìïëåêñà - áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû, ÷èñëåííî õàðàêòåðè-

çóþùèå áëèçîñòü ñèìïëåêñà ê ïðàâèëüíîìó òåòðàýäåðó èëè ÷àñòè îêòà-

ýäðà - ñòðóêòóðàì ñîñòàâëÿþùèì ïëîòíîóïàêîâàííûå ðåø¼òêè. Ýòè ìåðû

ïîñòðîåíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî äëÿ ïðàâèëüíûõ ôèãóð îíè îáðàùàþòñÿ â

íîëü. Íà ðèñóíêå 2.10 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ñèìïëåêñîâ ïî çíà÷åíèÿì

ìåð òåòðàýäðè÷íîñòè è îêòàýäðè÷íîñòè â òðåõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ,

ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [37]. Ãðàíèöû ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðîâ T < 0,018 è

ïðàâèëüíûõ ÷àñòåé îêòàýäðà O < 0,03, âûäåëåíû ïî ïîëîæåíèþ ìèíèìóìà

ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ íàãðåòûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. à) [37].

Íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ â ðàñïðåäåëåíèè äàííûõ âåëè÷èí âáëèçè íóëÿ

ó íàãðåòûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 2.10à) è àìîðôíûõ âåùåñòâ (ðèñ. 2.10â) óêà-

çûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â ñèñòåìå çàìåòíûõ äîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíôè-

ãóðàöèé (òåòðàýäðè÷åñêîé, îêòàýäðè÷åñêîé). Äëÿ æèäêîñòåé ìàêñèìóìîâ

ðàñïðåäåëåíèé ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ìåð T è O íåò (ñì. ðèñ. 2.10á). Çíà÷å-
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Ðèñ. 2.10: Êàëèáðîâêà ìåð òåòðàýäðè÷íîñòè (Ò) è îêòàýäðè÷íîñòè (Î) [37]. Ðàñïðåäåëåíèÿ

ñîîòâåòñòâóþò íàãðåòîìó êðèñòàëëó (à), æèäêîñòè (á), àìîðôíîìó òåëó (â). Âåðòèêàëüíûå

ëèíèè - ãðàíèöû �ïðàâèëüíûõ� ñèìïëåêñîâ (T < 0,018 è O < 0,03).

íèÿ ìåð òåòðàýäðè÷íîñòè è îêòàýäðè÷íîñòè, ïðåâûøàþùèå óêàçàííûå âû-

øå çíà÷åíèÿ, íå óäà¼òñÿ îäíîçíà÷íî ñâÿçàòü ñ ôîðìîé ñèìïëåêñà: îäíîìó

è òîìó æå áîëüøîìó çíà÷åíèþ T èëè O ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñèìïëåêñû

ñîâåðøåííî ðàçíîé ôîðìû [37]. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïëîòíûõ ñèñòåì

ðàçóìíûé âûáîð ÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ðàçëè÷íûå

òèïû óïîðÿäî÷åíèÿ, à äëÿ ñèñòåì íèçêîé ïëîòíîñòè ðàçðàáîòàííûå ìåòî-

äèêè ìàëîýôôåêòèâíû, è ïàðàìåòðû ñðàâíåíèÿ òðåáóþò óñîâåðøåíñòâîâà-

íèÿ.

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè èçìåíåíèè

ïëîòíîñòè ðåàëüíûõ ñèñòåì ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå è êîîðäèíàöèîííîå

÷èñëî ìåíÿþòñÿ äî íåêîòîðîé ñòåïåíè íåçàâèñèìî [16]. Ìåæàòîìíîå ðàñ-

ñòîÿíèå ìåíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ÷òî

ìîæíî óâèäåòü íà ðèñóíêå 1.9. Òàêèì îáðàçîì ìåòðè÷åñêàÿ (ñâÿçàííàÿ ñ

ðàññòîÿíèÿìè) è òîïîëîãè÷åñêàÿ (ñâÿçàííàÿ ñ îðèåíòàöèåé) ñîñòàâëÿþùèå

ñòðóêòóðû ìîãóò ìåíÿòüñÿ íåçàâèñèìî. Ïîýòîìó ïðè àíàëèçå íåóïîðÿäî-

÷åííûõ ñèñòåì ðàçíîé ïëîòíîñòè æåëàòåëüíî èõ ðàçäåëèòü.
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Èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ áûëà âûáðàíà ìåòîäèêà, ðàçäåëÿþùàÿ òî-

ïîëîãè÷åñêèå è ìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû è ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâî-

äèòü ñðàâíåíèå òîïîëîãèè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè.

Îíà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:

1. Âîêðóã êàæäîãî àòîìíîãî öåíòðà â äàííîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû

ñòðîèòñÿ ìàëàÿ ñôåðà, ðàäèóñ êîòîðîé ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ äî

òåõ ïîð, ïîêà îíà íå êîñí¼òñÿ ñîñåäíåé ñôåðû. Åñëè ïàðà ñôåð êàñàåò-

ñÿ, òî èõ ðîñò ïðåêðàùàåòñÿ. Ýòî ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà âñå

àòîìíûå ñôåðû íå ïîëó÷àò îïðåäåëåííûå ðàäèóñû. Â ðåçóëüòàòå ïî-

ëó÷àåòñÿ íàáîð íåïåðåñåêàþùèõñÿ àòîìíûõ ñôåð ñ ðàçëè÷àþùèìèñÿ

ðàäèóñàìè (ñì. ðèñóíîê 2.11).

Ðèñ. 2.11: Äâóìåðíàÿ èëëþñòðàöèÿ îïðåäåëåíèÿ òèïà ñèìïëåêñîâ.

Ïîäîáíóþ ïðîöåäóðó ìîæíî íàçâàòü �ìåòîä ïóçûðåé�. Îíà ïîçâîëÿåò

îäíîçíà÷íî âûáðàòü ðàäèóñû àòîìíûõ ñôåð, à òàêæå âûäåëèòü ìåò-

ðè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñòðóêòóðû, îïðåäåëÿåìóþ ÷èñëîâûìè çíà-

÷åíèÿìè ðàäèóñîâ. Â ïëîòíûõ ñèñòåìàõ (òâ¼ðäûõ òåëàõ è æèäêîñòÿõ)

ðàäèóñû ïîëó÷åííûõ ñôåð ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû è ñîâïàäàþò ñ ðàç-
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ìåðîì àòîìîâ, à â áîëåå ðàçðåæ¼ííûõ ñèñòåìàõ ðàñïðåäåëåíèå ðàäè-

óñîâ ñòàíîâèòñÿ øèðå.

Äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ïîñòðîåíèå àòîìíûõ ñôåð ìåòîäîì ïó-

çûðåé ýêñïëóàòèðóåò èäåþ, èñïîëüçóþùóþñÿ â ìåòîäàõ êâàíòîâîé õè-

ìèè - î âûäåëåíèè îñòîâíîé ÷àñòè àòîìà ïðè ïîñòðîåíèè Ìàôôèí-òèí

ïîòåíöèàëà (ìåòîäû LMTO, LAPW) [200]. Îí îñíîâàí íà ïðåäñòàâ-

ëåíèè î òîì, ÷òî ðàçìåðû àòîìîâ çàâèñÿò îò óñëîâèé èõ îêðóæåíèÿ,

â ïåðâóþ î÷åðåäü îò ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè. Ýòîò ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ

àòîìíûõ ñôåð òàêæå èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïðèìåíåíèè ìåòîäà ËÌÒÎ

äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðûõëûõ íåóïîðÿ-

äî÷åííûõ ñèñòåì (ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ).

Ïîäðîáíåå îí áóäåò ðàññìîòðåí â ãëàâå 4.1.

2. Ñòðîèòñÿ îáîáù¼ííîå ðàçáèåíèå Äåëîíå äëÿ ñèñòåìû ñôåð ðàçíîãî

ðàäèóñà, êîòîðîå ïðîâîäèòñÿ ìåòîäîì ïóñòîãî øàðà, èçëîæåííûì â

ðàçäåëå 2.2.3. Ïðè òàêîì ìåòîäå ïîñòðîåíèÿ îäíîâðåìåííî íàõîäÿòñÿ

÷åòâ¼ðêè ñîñåäíèõ àòîìîâ, à òàêæå îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðû è ïîëîæå-

íèÿ ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé - îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ìåæàòîìíîãî

ïðîñòðàíñòâà (ñì. ðèñóíîê 2.11). Ðàäèóñû ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé

ëèíåéíî èçìåíÿþòñÿ ïðè îäíîðîäíîì èçìåíåíèè âñåõ ðàññòîÿíèé, ïðè

óñëîâèè, ÷òî àòîìíûå ðàäèóñû ñòðîèëèñü ïî îïèñàííîìó àëãîðèòìó.

Äàííîå óòâåðæäåíèå ëåãêî äîêàçûâàåòñÿ èñõîäÿ èç ñïîñîáà ïîñòðîå-

íèÿ ñèìïëèöèàëüíûõ ñôåð.

3. Ñèìïëèöèàëüíûå ñôåðû ìîãóò ïåðåñåêàòüñÿ, ïîýòîìó â êà÷åñòâå òî-

ïîëîãè÷åñêîãî ïàðàìåòðà, îïèñûâàþùåãî âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ïî-
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ëîñòåé, èñïîëüçóåòñÿ ÷èñëî ïåðåñå÷åíèé âûáðàííîé ñèìïëèöèàëüíîé

ñôåðû ñ ñîñåäíèìè. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñëî ïåðåñå÷åíèé íå ìîæåò ïðå-

âûøàòü 4 â òð¼õìåðíîì ñëó÷àå, ò.ê. ó êàæäîãî ñèìïëåêñà åñòü ðîâíî

4 ñîñåäà. Ïîýòîìó êàæäûé ñèìïëåêñ îòíîñèòñÿ ê îäíîìó èç 5 òè-

ïîâ, ïðîíóìåðîâàííûõ ÷èñëàìè 0,1,2,3 èëè 4, ïîêàçûâàþùåìó ÷èñëî

ïåðåñå÷åíèé âûáðàííîé ñèìïëèöèàëüíîé ñôåðû ñ ñèìïëèöèàëüíûìè

ñôåðàìè ñîñåäíèõ ñèìïëåêñîâ. Íà ðèñóíêå 2.11 äàíà äâóìåðíàÿ èëëþ-

ñòðàöèÿ ïîñòðîåíèÿ ñèìïëåêñîâ è îïðåäåëåíèÿ èõ òèïîâ. Ñèìïëåêñû

ðàçëè÷íûõ òèïîâ îáîçíà÷åíû íà íåì ñîîòâåòñòâóþùèìè íîìåðàìè.

Òèï ñèìïëåêñà îïðåäåëÿåò ëîêàëüíóþ ñâÿçíîñòü ìåæàòîìíîãî ïðî-

ñòðàíñòâà, ò.å. ìîæåò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ, êàê ëîêàëüíûé ïàðàìåòð

ðûõëîñòè àòîìíîé ñèñòåìû [198]. Ñèìïëåêñû ñ ìàëûìè íîìåðàìè ñî-

îòâåòñòâóþò ïëîòíîé óïàêîâêå àòîìîâ, à ñ áîëüøèì - ðûõëîé.

4. Äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû â öåëîì áåðåòñÿ ïðîñòåéøèé ñòàòèñòè÷åñêèé

ïàðàìåòð - äîëÿ ni ñèìïëåêñîâ îïðåäåë¼ííîãî òèïà i = 0,1,2,3,4 â íåé.

Àëüòåðíàòèâíàÿ òî÷êà çðåíèÿ íà ïðåäëîæåííûé ìåòîä àíàëèçà çà-

êëþ÷àåòñÿ â ðàññìîòðåíèè ãðàôà ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé. Âåðøèíàìè

ýòîãî ãðàôà ÿâëÿþòñÿ öåíòðû ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé, ò.å. âåðøèíû

ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî. Äâå ñîñåäíèå âåðøèíû ýòîãî ãðàôà áóäåì ñ÷è-

òàòü ñîåäèíåííûìè, åñëè ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì âåðøèíàì ñèìïëèöèàëü-

íûå ïîëîñòè ïåðåñåêàþòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ãðàô ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëî-

ñòåé ýòî ôðàãìåíò V- ðàçáèåíèÿ, â êîòîðîì ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî ðåáðà, öå-

ëèêîì ëåæàùèå âíóòðè ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé. Îí ïîêàçàí æèðíûìè

ëèíèÿìè íà ðèñóíêå 2.11. Äàííûé ãðàô îáëàäàåò áîëåå ïðîñòûì òîïîëî-
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ãè÷åñêèì ñòðîåíèåì, ÷åì L- ðàçáèåíèå, ïîêàçàííîå ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè

íà ðèñóíêå 2.11. Åñëè ó L- ðàçáèåíèÿ èç êàæäîãî óçëà ìîæåò âûõîäèòü äî

15-20 ðåáåð (â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷èñëîì ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîñåäåé àòîìà), òî â

ïîëó÷åííîì ãðàôå ÷èñëî ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó âåðøèíó ðåáåð íå ïðåâû-

øàåò ÷åòûðåõ (â äâóõìåðíîì ñëó÷àå - òðåõ). Ïðîñòåéøèé àíàëèç äàííîãî

ãðàôà, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ â ýòîé ðàáîòå, ñâîäèòñÿ ê ïîëó÷åíèþ äîëè

óçëîâ, èç êîòîðûõ âûõîäÿò 0,1,2,3 èëè 4 ðåáðà. Ïðîñòîå òîïîëîãè÷åñêîå

ñòðîåíèå ãðàôà ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé è åãî ôèçè÷åñêèé ñìûñë, êàê

ñâÿçíîé îáëàñòè ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà, ïîçâîëÿåò ïî-íîâîìó ðåøàòü

çàäà÷ó îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ.

Ââåäåííûé âûøå òèï ñèìïëåêñà õàðàêòåðèçóåò ëîêàëüíóþ �ðûõëîñòü�

ñèñòåìû. Ñèìïëåêñû òèïà 0,1,2 ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ïëîòíûõ ñòðóêòóð.

Íàèáîëåå ïëîòíîóïàêîâàííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëü-

íîìó òåòðàýäðó òèïà 0. Ñèìïëåêñ òèïà 1 ýòî íåìíîãî èñêàæ¼ííàÿ ôîðìà

òåòðàýäðà. ×åòûðå ïîïàðíî ñìåæíûõ ñèìïëåêñà òèïà 2, ñèìïëèöèàëüíûå

ñôåðû êîòîðûõ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, îáðàçóþò îêòàýäðè÷åñêèå ïîðû â

ïëîòíîóïàêîâàííûõ ÃÖÊ è ÃÏÓ ðåø¼òêàõ [37]. Ñèìïëåêñû òèïîâ 3 è 4

ÿâëÿþòñÿ ôðàãìåíòàìè èñêàæ¼ííûõ, ðûõëûõ ñòðóêòóð, îíè ïîÿâëÿþòñÿ â

íàãðåòûõ êðèñòàëëàõ, æèäêîñòÿõ è ãàçàõ. Â ñèìïëåêñå òèïà 3 îäèí àòîì

îòäåë¼í îò ñâîèõ ñîñåäåé ñëîåì ñèìïëèöèàëüíûõ ñôåð. Ñèìïëåêñ òèïà 4

ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòîì �ðûõëîé� ñòðóêòóðû, â êîòîðîì àòîìû ðàñïîëîæåíû

îäèíî÷íî, ëèáî ïàðàìè è èìåþò çíà÷èòåëüíîå ïðîñòðàíñòâî äëÿ ïåðåìåùå-

íèÿ. Äàííûå êà÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èçó-

÷åíèÿ ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ðàçíîé ïëîòíîñòè.



138

Êëàññèôèêàöèÿ ìîäåëåé

Ïðîâåðêà ïðåäëîæåííîé êëàññèôèêàöèè ìîäåëåé ïðîâîäèëàñü íà

êðèñòàëëè÷åñêèõ è íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóðàõ. Â òàáëèöå 2.2 ïðèâåäåíû

çíà÷åíèÿ äîëè ñèìïëåêñîâ îïðåäåë¼ííîãî òèïà ni äëÿ êðèñòàëëîâ è íåóïî-

ðÿäî÷åííûõ ñèñòåì. Â ÃÖÊ è ÃÏÓ ðåø¼òêàõ ñèìïëåêñû òèïà 0 ÿâëÿþòñÿ

òåòðàýäðè÷åñêèìè ïîðàìè, à ÷åòâ¼ðêè ñèìïëåêñîâ òèïà 2 ôîðìèðóþò îê-

òàïîðû. Èäåàëüíàÿ ÎÖÊ ðåøåòêà ñîäåðæèò òîëüêî òåòðàïîðû, îäíàêî äëÿ

ñèñòåì ñ ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì îíà ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé è ïðè âîçìó-

ùåíèÿõ òðàíñôîðìèðóåòñÿ â áîëåå ïëîòíûå ÃÖÊ è ÃÏÓ ðåø¼òêè ñ îáðàçî-

âàíèåì îêòàïîð. Ðàçáèåíèå Äåëîíå ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåø¼òêè ÿâëÿåòñÿ

âûðîæäåííûì, ò.å. ïîëîæåíèå è ðàçìåð íåñêîëüêèõ ñèìïëèöèàëüíûõ ñôåð

ñîâïàäàþò, ÷òî âåäåò ê íåêîòîðîìó ïðîèçâîëó â âûáîðå ðàçáèåíèÿ Äåëîíå.

Îäíàêî ïðè íåáîëüøèõ âîçìóùåíèÿõ ðåø¼òêè âûðîæäåíèå ñíèìàåòñÿ è

äà¼ò ñòàòèñòè÷åñêèå âîñïðîèçâîäèìûå ïàðàìåòðû ni. Ñèìïëåêñû òèïà 4

ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè �ðûõëîé� ñòðóêòóðû, â êîòîðîé àòîìû èìåþò çíà-

÷èòåëüíîå ïðîñòðàíñòâî äëÿ ïåðåìåùåíèÿ. Èõ äîëÿ âåëèêà â ãàçå. Îäíàêî

ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà è ñòðóêòóðû àëìàçà ïîçâîëÿåò

çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå âíóòðåííèõ ìåõàíèçìîâ óïîðÿäî÷åíèÿ ìîæåò

ñîçäàâàòü ñòðóêòóðó òîïîëîãè÷åñêè áîëåå ðûõëóþ, ÷åì èäåàëüíûé ãàç. Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â èäåàëüíîì ãàçå ïðèñóòñòâóþò ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè,

ïîíèæàþùèå ðûõëîñòü ñèñòåìû, â òî âðåìÿ êàê â ñòðóêòóðå àëìàçà ïîäîá-

íûå ôëóêòóàöèè ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ íàä¼æíîñòü ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ñðàâíåíèÿ ìîäå-

ëåé ïðîâåðÿëàñü äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð. Íà ðèñóíêå 2.12 ïîêàçàíû
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ÃÖÊ, ÃÏÓ ÎÖÊ ÏÊ Àëìàç Æèäêîñòü ÒÑ Èä.ãàç ÒÑ
n0 0,33 1,0 0 0 0,07 0
n1 0 0 0,14 0 0,13 0,02
n2 0,67 0 0,45 0,01 0,42 0,11
n3 0 0 0,27 0,03 0,25 0,27
n4 0 0 0,14 0,96 0,13 0,60

Óïàê. 0,74 0,68 0,52 0,34 0,45 0,005

Òàáëèöà 2.2: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóð.

ïàðàìåòðû ni â çàâèñèìîñòè îò êîýôôèöèåíòà óïàêîâêè. Ñåðèè ìîäåëåé

áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè òâ¼ðäûõ ñôåð ñ ðàçíûìè

íà÷àëüíûìè êîíôèãóðàöèÿìè: ñïëîøíûå ëèíèè - ñëó÷àéíîå íàáðàñûâàíèå

ñôåð, ïóñòûå ñèìâîëû - ðàçóïîðÿäî÷åíèå èäåàëüíîé ÃÖÊ ðåø¼òêè, ñèì-

âîëû ñ çàëèâêîé - ñëó÷àéíîå íàáðàñûâàíèå ñôåð ñ ïîñëåäóþùèì óïëîò-

íåíèåì. Ìîäåëè ñîäåðæàëè 4000 àòîìîâ. Äëÿ ïëîòíûõ ñèñòåì (ïëîòíîñòü

óïàêîâêè âûøå 0,49) ïîëó÷åíû 2 âåòâè, ñîîòâåòñòâóþùèå 2 ôàçàì: êðè-

ñòàëëó ÃÖÊ è ñëó÷àéíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðå. Ðåçêîå èçìåíåíèå

ïàðàìåòðîâ ïðè f = 0, 49 ñîîòâåòñòâóþò ôàçîâîìó ïåðåõîäó èç êðèñòàëë -

ôëþèä. Ìîæíî îòìåòèòü òî÷íîå ñîâïàäåíèå ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ìî-

äåëåé ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ÷òî ãîâîðèò î âûñîêîé äîñòîâåðíî-

ñòè ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà àíàëèçà.

Â îäíîôàçíîé îáëàñòè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð (ïëîòíîñòü óïàêîâêè

ìåíåå 0,49) íàáëþäàåòñÿ ïëàâíîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû, êîòîðîå, âïðî÷åì,

ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü íàëè÷èå êà÷åñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó ïëîòíûìè è

ðûõëûìè ñèñòåìàìè, ãðàíèöåé êîòîðîãî ìîæíî ñ÷èòàòü èíòåðâàë ïëîòíî-

ñòåé 0,25 - 0,35. Íà ðèñ. 2.12 ðèìñêèìè öèôðàìè I, II è III îáîçíà÷åíû îáëà-

ñòè ñîîòâåòñòâóþùèå ñèñòåìàì ñ ìàêñèìàëüíûì êîëè÷åñòâîì ñèìïëåêñîâ

îïðåäåë¼ííîãî òèïà. Ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ (îáëàñòü III) â ñèñòåìå ïðåîá-
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Ðèñ. 2.12: Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ni îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè f . Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáî-

çíà÷åíû òî÷êà êðèñòàëëèçàöèè (f = 0,49) è ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé

I, II, III. Ðàçíàÿ çàëèâêà ñèìâîëîâ îòâå÷àåò ðàçíîé ìåòîäèêå ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé, ïîÿñíåíèå

â òåêñòå.

ëàäàþò ðûõëûå ñèìïëåêñû òèïà n4, ò.å. ñèñòåìà ñîñòîèò ïðåèìóùåñòâåííî

èç ïóñòîò. Â ïëîòíîé ñèñòåìå (îáëàñòü I) ïðåîáëàäàþò ñèìïëåêñû òèïà n2,

ò.å. ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþò ýôôåêòû óïàêîâêè. Îáëàñòü II - íåáîëüøàÿ

îáëàñòü ïåðåõîäíîé ñòðóêòóðû. Ãðàíèöû îáëàñòåé ïîêàçàíû âåðòèêàëüíû-

ìè ëèíèÿìè íà ðèñóíêå 2.12. Äàííîå ðàçäåëåíèå ìîæåò ñëóæèòü îòïðàâíîé

òî÷êîé äëÿ ñðàâíåíèÿ ñèëüíîðàçóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ðàçíûõ âåùåñòâ,

êîòîðîå ïðîâåäåíî â ãëàâå 3.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ íàä¼æíîñòü ðåçóëüòàòîâ

Îöåíêà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ è èõ ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòî-

âåðíîñòè äëÿ ìîäåëåé ñ ðàçíûì ÷èñëîì ÷àñòèö áûëà ïðîâåäåíà äëÿ æèä-

êîñòè ïîòåíöèàëîì Ëåííàðä-Äæîíñà. Ìîäåëè, ñîñòîÿùèå èç 4096 ÷àñòèö,

áûëè ïîñòðîåíû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè ïîìîùè ïàêåòà



141

LAMMPS [201]. Èñïîëüçîâàëñÿ NVT àíñàìáëü ñ òåðìîñòàòîì Ãóâåðà [202].

Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (30000 øàãîâ) äëÿ êàæ-

äîé ìîäåëè âû÷èñëÿëñÿ íàáîð ïàðàìåòðîâ ni (êàæäûå 5000 øàãîâ). Îöåí-

êà ñðåäíåãî êâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ni äëÿ êàæäîé ìîäåëè

ïðîâîäèëàñü ïî íàáîðó èç 11 çíà÷åíèé. Îêàçàëîñü, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõ

îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ni íå ïðåâûøàëè 2-3%, ÷òî ãîâîðèò î âû-

ñîêîé ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ. Íà ðèñóíêå 2.13 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè

ñàìûõ ìàëûõ ïàðàìåòðîâ n0 è n4 îò òåìïåðàòóðû ïðè ρ = 1. Ìàñøòàá

âûáðàí òàê, ÷òîáû ìîæíî áûëî óâèäåòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ

äàííûõ âåëè÷èí, ïîêàçàííûõ âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè. Îòìåòèì, ÷òî èí-

òåðâàëû ïàðàìåòðîâ ni â ñîñåäíèõ ïî òåìïåðàòóðå òî÷êàõ ïðàêòè÷åñêè íå

ïåðåêðûâàþòñÿ.

Ðèñ. 2.13: Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ n0 è n4 îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé Ëåííàðä-Äæîíñà.

Âåðòèêàëüíûå ëèíèè - ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçìåðà ñèñòåìû íà ïîãðåøíîñòü

ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 2.14. Äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ èç íåêîòîðîé ñèñòåìû âûáè-
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ðàëàñü ÷àñòè ðàçíîãî ðàçìåðà, ñîäåðæàùèå N ÷àñòèö, äëÿ êîòîðûõ âû÷èñ-

ëÿëèñü ïàðàìåòðû ni è èõ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà S. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî

äëÿ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ni ñ òî÷íîñòüþ îêîëî 5% äîñòàòî÷íî

ïîäñèñòåìû ñîñòîÿùåé èç 1000 - 2000 ÷àñòèö. Ýòî ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì

äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî ñ òîé æå òî÷íîñòüþ,

÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðèìåðíî â øåñòü ðàç áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñèìïëåêñîâ

â ñèñòåìå è, êàê ñëåäñòâèå, ëó÷øåé ñòàòèñòèêîé äëÿ íèõ.

Ðèñ. 2.14: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíûõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ îòêëîíåíèé ïàðàìåòðîâ ni îò ÷èñ-

ëà ÷àñòèö N â ìîäåëè.

Ñðàâíåíèå ñ äðóãèìè ìåòîäàìè àíàëèçà ðàçáèåíèÿ Äåëîíå

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè ñ óæå ñóùåñòâóþùèìè, èñ-

ñëåäîâàëàñü ñâÿçü ïàðàìåòðîâ ni ñ ÷èñëåííûìè ìåðàìè ïðåäëîæåííûìè

[37, 199] äëÿ ñèìïëåêñîâ Äåëîíå. Îïðåäåëåíèå ìåð òåòðàýäðè÷íîñòè T è

îêòàýäðè÷íîñòè O äàíî â ðàçäåëå 2.2.5.

Ðàñïðåäåëåíèÿ ñèìïëåêñîâ îäíîãî òèïà ïî âåëè÷èíå òåòðàýäðè÷íî-
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à) á)

Ðèñ. 2.15: Ðàñïðåäåëåíèå ñèìïëåêñîâ ðàçíûõ òèïîâ ïî ìåðå èõ òåòðàýäðè÷íîñòè (à) è îêòàýä-

ðè÷íîñòè (á) [203]. Öèôðàìè îáîçíà÷åíû òèïû ñèìïëåêñîâ, âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè - ãðàíèöà

òåòðàýäðè÷íûõ ñèìïëåêñîâ (T < 0,018) è îêòàýäðè÷íûõ ñèìïëåêñîâ (O < 0,03) ïî Ìåäâåäå-

âó [37].

ñòè è îêòàýäðè÷íîñòè ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 2.15. Ýòè äàííûå ïîëó÷åíû

äëÿ ìîäåëåé ðàñïëàâà ðòóòè, ñîäåðæàùèõ 4000 àòîìîâ. Èç ðèñóíêîâ ìîæ-

íî çàêëþ÷èòü, ÷òî íåò âçàèìíî îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó òèïîì

ñèìïëåêñà è åãî òåòðàýäðè÷íîñòüþ èëè îêòàýäðè÷íîñòüþ. Îäíàêî ìîæíî

ñêàçàòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ òèïà îò 0 äî 4 ñèìïëåêñû â öåëîì

îòäàëÿþòñÿ îò ïðàâèëüíîé òåòðàýäðè÷íîé ôîðìû. Ïî÷òè âñå ñèìïëåêñû

òèïîâ 0 è 1 ÿâëÿþòñÿ òåòðàýäðè÷íûìè (Ò < 0,018) (ñì. òàêæå ðèñ. 2.15à),

à ìàëàÿ îêòàýäðè÷íîñòü (Î < 0,03) ïðèñóùà, â îñíîâíîì, ñèìïëåêñàì òè-

ïà 2 (ñì. ðèñ. 2.15á). Ñòðóêòóðû ñ îêòàýäðè÷íûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ

íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ ñèìïëåêñàìè òèïà 2. Ñèìïëåêñû òèïîâ 3 è 4 íå

ÿâëÿþòñÿ ïðàâèëüíûìè, äëÿ íèõ õàðàêòåðíû áîëüøèå çíà÷åíèÿ êàê ìåðû

Ò, òàê è Î.

Ïðåäëîæåííûå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ óäîáíîé àëüòåðíàòèâîé èñïîëü-
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çóåìûì ðàíåå ìåòîäàì âûäåëåíèÿ ôðàãìåíòîâ ñ ïðàâèëüíîé ñòðóêòóðîé,

ò.ê. îíè ïîçâîëÿþò äîïîëíèòåëüíî íàõîäèòü èñêàæ¼ííûå ýëåìåíòû ñòðóê-

òóðû (ñèìïëåêñû òèïà 3 è 4). È â îòëè÷èå îò íåïðåðûâíûõ âåëè÷èí òåòðà-

ýäðè÷íîñòè è îêòàýäðè÷íîñòè ïðåäëîæåííûå ïàðàìåòðû èìåþò äèñêðåòíûå

çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò òî÷íåå íàõîäèòü èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû.

Òàêèì îáðàçîì âî âòîðîé ÷àñòè ãëàâû ðåøåíà çàäà÷à ïîñòðîåíèÿ ìå-

òîäèêè àíàëèçà è ñðàâíåíèÿ ñòðóêòóðû îäíîðîäíûõ ñèñòåì ðàçíîé ïëîò-

íîñòè è ðàçíîé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè, îáëàäàþùàÿ ñëåäóþùèìè ñâîé-

ñòâàìè:

1) íå ñîäåðæèò ýìïèðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ;

2) ðàçäåëÿåò ìåòðè÷åñêóþ è òîïîëîãè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùèå ñòðóêòóðû:

ìàñøòàá ìîäåëè îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðàìè àòîìíûõ ðàäèóñîâ, à òîïîëîãèÿ

ìîäåëè - òèïîì ñèìïëåêñîâ;

3) îöåíêà òîïîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîäåëåé çàêëþ÷åíà âñåãî â 5-è âåëè÷è-

íàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü íåïîñðåäñòâåííîå ñðàâíåíèå ñòðóêòóð;

4) îáëàäàåò âûñîêîé ñòàòèñòè÷åñêîé íàä¼æíîñòüþ; ñîõðàíÿåò èíôîðìàòèâ-

íîñòü äëÿ ñèñòåì ëþáîé ïëîòíîñòè.

2.3. Îñîáåííîñòè àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñàöèè

Ïîìèìî èñïîëüçîâàíèÿ êâàçèðàâíîâåñíûõ óñëîâèé ïðè ìîäåëèðîâà-

íèè, ñóùåñòâóþò ìíîãî ñëó÷àåâ, êîãäà íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå íåðàâíî-

âåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî òðåáóåòñÿ ïðè îïè-

ñàíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ìåòîäèêà èçó÷åíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íà ìî-

ëåêóëÿðíîì óðîâíå ñåé÷àñ àêòèâíî ôîðìèðóåòñÿ. Òðóäíîñòè îáóñëîâëåíû

òåì, ÷òî â òàêèõ ñèñòåìàõ ÷àñòü ÿâëåíèé (ïîòîêè òåïëà, êîíöåíòðàöèîííàÿ
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äèôôóçèÿ è ò.ä.) îïðåäåëÿþòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè óñëîâèÿìè, âíåøíèìè

ïî îòíîøåíèþ ê ìîäåëèðóåìîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå, à äðóãèå ÿâëåíèÿ

(âîçíèêíîâåíèå êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà, ðîñò íîâîé ôàçû, óñòàíîâëåíèå

òåðìîäèíàè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è ò.ä.) îïðåäåëÿþòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ñëó-

÷àéíûõ ôàêòîðîâ è êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà àòîìíîì óðîâíå. Ïîýòîìó

íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ çàâèñÿò îò íàëîæåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ è ìèêðî-

ñêîïè÷åñêèõ óñëîâèé, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû, ò.ê. îêàçûâàþòñÿ

ñèëüíî ñâÿçàííûìè äðóã ñ äðóãîì.

Îäíèì èç âîçìîæíûõ âûõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïîâòîðåíèå àòîìèñòè÷åñêî-

ãî ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ óñëîâèé (òåìïåðàòóð, äàâëå-

íèé, êîíöåíòðàöèé) ñ öåëüþ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ðàçíûõ

ñòàäèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà è ïðè ðàçíîé ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè. Èäå-

àëüíûé ñëó÷àé, êîãäà â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè óäà¼òñÿ îõâàòèòü

âñå âîçìîæíûå ñèòóàöèè è ïîëó÷èòü êèíåòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû, êîòî-

ðûå íàïðÿìóþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â óðàâíåíèÿõ ãàçî- è ãèäðîäèíàìèêè.

Îäíàêî íà ïðàêòèêå ïðÿìîå èñïîëüçîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÌÄ, îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì èç-çà íåñîâïàäåíèÿ

âðåìåííûõ è ðàçìåðíûõ ìàñøòàáîâ ìîäåëåé.

Âîçìîæíîñòü ðàñïðîñòðàíèòü ðåçóëüòàòû ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ â îá-

ëàñòü ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáîâ äà¼ò ýêñòðàïîëÿöèÿ. Îäíàêî ïðÿìàÿ

ýêñòðàïîëÿöèÿ äàííûõ òàêæå îêàçûâàåòñÿ íåâûïîëíèìîé èç-çà ïîãðåø-

íîñòè ïîëó÷àåìûõ äàííûõ è âîçìîæíûõ íåëèíåéíûõ ýôôåêòîâ, êîòîðûå

ïîÿâëÿþòñÿ ïðè âûñîêèõ ãðàäèåíòàõ (ïîòîêàõ), õàðàêòåðíûõ äëÿ ìîëåêó-

ëÿðíîé äèíàìèêè. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ýêñòðàïîëÿöèè â äàííîì ñëó÷àå

ÿâëÿåòñÿ íå ïðîñòî ìàòåìàòè÷åñêèì ôîðìàëèçìîì, à äîëæåí îñíîâûâàòüñÿ



146

íà óñòàíîâëåííûõ ôèçè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòÿõ, ñîäåðæàòü â ñåáå íåêîòî-

ðóþ ìîäåëü. Ïîíèìàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ïðîöåññîâ è ñîâîêóïíîñòü äàííûõ,

íàêîïëåííûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè, äîëæíû èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ïðîìåæóòî÷íîé, èëè ìåçîñêîïè÷åñêîé, ìîäåëè, êîòîðàÿ èìååò åäèíóþ ôè-

çè÷åñêóþ îñíîâó äëÿ ðàçíûõ ìàñøòàáîâ ðàçìåðîâ è âðåì¼í. Ïðèìåðàìè

èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ òåîðèé ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû Íîðìàíà è äð. äëÿ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëîâ [204], êîìáèíàöèÿ ìåòîäà ôà-

çîâîãî ïîëÿ è ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ îïèñàíèÿ ðîñòà äåíä-

ðèòîâ [205] è ò.ä. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà áûñòðîé

êîíäåíñàöèè ïàðà áûëà âûáðàíà îáùàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü íóêëåàöèè,

îïèñûâàåìàÿ óðàâíåíèÿìè 1.28. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ýòîé ìîäå-

ëè, à òàêæå èõ òåìïåðàòóðíûå/êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ íàéòè ïðè àòîìèñòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè.

Äàæå îäíîêðàòíîå ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåìû ñ ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿ-

ìè òðåáóåò ïðèëîæåíèå äîïîëíèòåëüíûõ óñèëèé â ñðàâíåíèè ñ ðàâíîâåñíûì

ìîäåëèðîâàíèåì. Âî-ïåðâûõ, çà ñ÷¼ò óâåëè÷åíèÿ ìîäåëè íóæíî äîáèòüñÿ,

÷òîáû â ñèñòåìå íàðÿäó ñ ìèêðîñêîïè÷åñêèìè ïðîöåññàìè íàáëþäàëèñü

àíàëîãè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (êîíöåíòðàöèîííàÿ äèôôóçèÿ, òåï-

ëîïåðåíîñ). Ýòî íåîáõîäèìî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ êîððåêòíîãî ïåðåðàñïðåäåëå-

íèÿ âíóòðè ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè âûäåëÿþùåãîñÿ / ïîãëîùàþùåãîñÿ òåï-

ëà, âîçíèêàþùåãî íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Âî - âòîðûõ, â ìîäåëè äîëæíû

áûòü ìàêñèìàëüíî íàòóðàëèñòè÷íî çàäàíû óñëîâèÿ, îïðåäåëÿþùèå òåïëî

è ìàññîîáìåí ñ âíåøíåé ñðåäîé äëÿ îòâåäåíèÿ òåïëà îò ìîäåëè ÷åðåç åå

ãðàíèöû.

Èìåþùèåñÿ òåðìîñòàòû (ñì. ðàçäåë 2.1.4) çàáèðàþò òåïëî îò êàæäîé
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òî÷êè ñèñòåìû, ò.å. òåïëîòà �ïîÿâëÿåòñÿ� è �èñ÷åçàåò� ðàâíîìåðíî âî âñåé

ñèñòåìå. Òàêîå ïîëîæåíèå âåùåé âñòóïàåò â ïðîòèâîðå÷èå ñ ôèçè÷åñêèìè

ïðèíöèïàìè. Ðåàëüíîå �ïîÿâëåíèå� òåïëîòû â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà ôàç (èëè íà ãåòåðîôàçíûõ ôëóêòóàöèÿõ) âíóòðè ñèñòåìû, à

åå �óäàëåíèå� ïðîèñõîäèò ÷åðåç ãðàíèöû ñèñòåìû, ò.å. â ðåàëüíîì ïðîöåññå

óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî áàëàíñà çíà÷èòåëüíóþ ðîëü èãðàþò òåïëîïåðåíîñ

âíóòðè ñèñòåìû è ýôôåêòèâíîñòü òåïëîîáìåíà íà å¼ ãðàíèöàõ. Â ñëó÷àå

èãíîðèðîâàíèÿ ýòèõ îáñòîÿòåëüñòâ è èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíûõ òåðìî-

ñòàòîâ ýòî ïðèâîäèò ê íåôèçè÷íîìó çàìîðàæèâàíèþ òîé ÷àñòè ñèñòåìû,

êîòîðàÿ óäàëåíà îò ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç [205,206].

Äëÿ ïðèáëèæåíèÿ óñëîâèé ìîäåëèðîâàíèÿ ê ðåàëüíîñòè â ñèñòåìó

âêëþ÷àþò ãðóïïó àòîìîâ, âûïîëíÿþùèõ ðîëü ãðàíèöû ñèñòåìû. Ïðèìåíå-

íèå òåðìîñòàòà òîëüêî ê äàííîé ãðóïïå àòîìîâ ïîçâîëÿåò çàäàâàòü òåïëî-

îáìåí ñ âíåøíåé ñðåäîé. Â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ ïåðåõîäà êðèñòàëë - æèä-

êîñòü, òåðìîñòàò ìîæíî ïðèìåíèòü ê ãðóïïàì àòîìîâ äàë¼êèõ îò ãðàíèöû

ðàçäåëà ôàç [205], à â ñëó÷àå ïðåâðàùåíèé â ãàçîâîé ôàçå, òåðìîñòàòèðîâà-

íèþ ïîäâåðãàþòñÿ ïîäâèæíûå àòîìû áóôåðíîãî ãàçà [130]. Ðåãóëèðîâàíèå

òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòèðóåìûõ àòîìîâ ïðè ýòîì îñóùåñòâëÿåòñÿ îäíèì èç

òðàäèöèîííûõ ñïîñîáîâ (ñì. ðàçäåë 2.1.4). Â ðàáîòå Ìàëüöåâà è äð. [205]

èçó÷àëàñü çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ôðîíòà êðèñòàëëèçàöèè îò ðàç-

ìåðà ñèñòåìû è óñëîâèé îòâîäà èç íåå âûäåëÿþùåéñÿ òåïëîòû. Îêàçàëîñü,

÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ñèñòåìû, îäíîâðåìåííî ñ îòâîäîì òåïëîòû èç çîí

äàë¼êèõ îò ãðàíèöû ôàç, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîððåêòíûå ðàñïðåäåëåíèÿ

òåìïåðàòóðû â ìîäåëè à òàêæå óñòðàíèòü çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ìîäå-

ëèðîâàíèÿ îò ðàçìåðà ìîäåëè è âèäà ïðèìåíÿåìîãî òåðìîñòàòà.



148

Ïëàòîé çà ôîðìèðîâàíèÿ ðåàëèñòè÷íûõ óñëîâèé ôàçîâîãî ïåðåõîäà

ÿâëÿåòñÿ óñëîæíåíèå ìîäåëè è óâåëè÷åíèå (èíîãäà íà ïîðÿäêè) êîëè÷å-

ñòâà âû÷èñëåíèé. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñåðü¼çíûì ïðåïÿòñòâèåì äëÿ øèðîêîãî

ðàñïðîñòðàíåíèÿ òàêèõ ìåòîäèê èç-çà ñëîæíîñòè ìíîãîêðàòíîãî ïîâòîðå-

íèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàòèñòèêè íåîáõîäèìîé äëÿ âûÿâëåíèÿ

ðàçëè÷íîãî ðîäà çàâèñèìîñòåé. Îäíàêî äàííîå íàïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé

îñòà¼òñÿ àêòóàëüíûì â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ èçó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìå-

õàíèçìîâ, óïðàâëÿþùèõ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè.

2.3.1. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ìîäåëåé

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ êîíäåíñàöèè

Èññëåäîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö èç ïåðåñûùåííûõ ïàðîâ ìå-

òàëëà ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ðåàëèçîâàííîì â ïà-

êåòå äëÿ ìíîãîïðîöåññîðíûõ âû÷èñëåíèé LAMMPS [201]. Äëÿ ìîäåëèðîâà-

íèÿ áûëà âûáðàí ïðîöåññ êîíäåíñàöèè ïàðà ìåäè â àðãîíîâîé ñðåäå. Òàêîé

âûáîð îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì áîëüøîãî ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò

äëÿ ýòîé ñèñòåìû: [115, 117, 121, 207] è äð., à òàêæå íàä¼æíîñòüþ ìåòîäèê

ìîäåëèðîâàíèÿ, çàêëþ÷àþùèõñÿ â àïðîáèðîâàííûõ ïîòåíöèàëàõ âçàèìî-

äåéñòâèÿ [167]. Îñíîâû ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè èçó÷åíèÿ êîíäåíñà-

öèè ìåäè â àðãîíîâîé àòìîñôåðå îïèñàíû â ðàçäåëå 1.5. Íàèáîëåå ñóùå-

ñòâåííûìè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå äåòàëè. Èç-çà çíà÷è-

òåëüíîé íåðàâíîâåñíîñòè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ðàáî÷åé êàìåðå, óñëî-

âèÿ â ðàçëè÷íûõ åå ÷àñòÿõ ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Òåìïåðàòóðû

ïàðîãàçîâîé ñìåñè âàðüèðóþòñÿ îò 300 Ê âáëèçè îõëàæäàåìûõ ñòåíîê êà-



149

ìåðû äî 2700 Ê âáëèçè èñïàðèòåëÿ. Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ ìåòàëëà

ñóùåñòâåííî ïàäàåò ïðè óäàëåíèè îò èñïàðèòåëÿ îò 100...1000 Ïà âáëè-

çè íåãî äî ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé (ìåíåå 10−8 Ïà) âáëèçè ñòåíîê êàìåðû.

Ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå êîíâåêòèâíûå ïîòîêè, çàòðóäíÿþ-

ùèå îäíîçíà÷íîå îïðåäåëåíèå óñëîâèé êîíäåíñàöèè â îïðåäåë¼ííûõ çîíàõ

êàìåðû.

Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü èìåëà ôîðìó êóáà. Åãî ðàçìå-

ðû ïîäáèðàëèñü äëÿ çàäàíèÿ íà÷àëüíîé ïëîòíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà â

ðàñ÷¼òå íà çàäàííîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ (ìîíîìåðîâ) ìåòàëëà (5000...10000

àòîìîâ). Áûëè èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà

0,099...0,78 êã/ì3. Ýòè çíà÷åíèÿ áîëåå, ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþò çíà÷å-

íèÿ ïëîòíîñòè ïàðà â ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå. Îäíàêî ïîñëåäóþùåå

èçó÷åíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïëîòíîñòü ïàðîâ îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî ñòîëêíîâå-

íèé è ñëàáî âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû åäèíè÷íûõ ñòîëêíîâåíèé (ïðè óñëîâèè,

÷òî ñòîëêíîâåíèÿ îñòàþòñÿ ïàðíûìè), ïîýòîìó èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñèñòå-

ìû îêàçûâàåò ïðîãíîçèðóåìîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ â ìîäåëè ñëó÷àéíîãî íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-

ìû, â êîòîðîì îòñóòñòâóþò êëàñòåðû, áûëà èñïîëüçîâàíà ñëåäóþùàÿ ïðî-

öåäóðà: ñíà÷àëà ñèñòåìà ïåðåìåøèâàëàñü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (áîëåå

3000Ê), èñêëþ÷àþùåé ïîÿâëåíèå êëàñòåðîâ, à çàòåì ñêîðîñòè âñåõ ÷àñòèö

óìåíüøàëèñü äî çíà÷åíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ òðåáóåìîé òåìïåðàòóðå. Ïî-

ëó÷åííàÿ ìîäåëü äàâàëà íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ èçâåñòíûì ïåðå-

ñûùåíèåì è ãàðàíòèðîâàíî ñîäåðæàëà òîëüêî ìîíîìåðû ìåòàëëà è àòîìû



150

áóôåðíîãî ãàçà. Èíòåíñèâíîå èñïàðåíèå ìåòàëëà ñ îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè

èä¼ò, êîãäà òåìïåðàòóðà ðàñïëàâà òàêîâà, ÷òî ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ìåòàë-

ëà ñîâïàäàåò ñ ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì áóôåðíîãî ãàçà, ïîýòîìó âî ìíî-

ãèõ ðàáîòàõ (íàïðèìåð [136,138]) íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ìåòàëëà

è àòîìîâ áóôåðíîãî ãàçà âûáèðàþòñÿ ðàâíûìè. Îäíàêî ïðè òàêîì ñîîò-

íîøåíèè êëàñòåðû îõëàæäàþòñÿ íåäîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî ïîýòîìó áûëè

èññëåäîâàíû ìîäåëè ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé

ìåòàëë / áóôåðíûé ãàç: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4. Íåïîñðåäñòâåííî ïðîöåññ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ êîíäåíñàöèè çàêëþ÷àëñÿ â íàáëþäåíèè ñàìîïðîèçâîëüíîãî îáú-

åäèíåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà â êëàñòåðû, à òàêæå ðåãóëèðîâàíèè òåìïåðàòóðû

áóôåðíîãî ãàçà è êîëè÷åñòâà ìîíîìåðîâ ìåòàëëà âî âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè ñîñòàâëÿë 0,004ïñ, ìîäåëèðîâàíèå ïðîâî-

äèëîñü 30 - 80 ìèëëèîíîâ øàãîâ èëè 120 - 300 íñ.

Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ

Äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî âåðíî îïðåäåëèòü âçà-

èìîäåéñòâèÿ àòîìîâ. Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ìåäè îïèñûâàëîñü ïîòåíöèà-

ëîì ïîãðóæåííîãî àòîìà (ÅÀÌ ïîòåíöèàëîì) [167], â êîòîðîì ó÷èòûâàþòñÿ

ïàðíûå è íåïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Äàííûé ïîòåíöèàë ïðèåìëåìî îïèñû-

âàåò êîíäåíñèðîâàííóþ ôàçó ìåäè [167], è óæå óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ äëÿ

èññëåäîâàíèÿ êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà [138]. Â òàáëèöå 2.3 ïðèâåäåíû

ìîäåëüíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâíèòü êëþ÷å-

âûå ïàðàìåòðû, âëèÿþùèå íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè ïàðà. Ìîæíî îòìåòèòü

õîðîøåå ñîâïàäåíèå (ñ òî÷íîñòüþ äî 20 %) ýòèõ âåëè÷èí, ÷òî ïîäòâåðæäà-

åò ðåàëèñòè÷íîñòü âûáðàííîãî ïîòåíöèàëà. Ìîäåëèðóåìûå òåìïåðàòóðû
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çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó àðãîíà, ñëåäîâàòåëüíî

ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî àòîìû àðãîíà íå âñòóïàþò â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåé-

ñòâèå íè ñ àòîìàìè ìåòàëëà, íè äðóã ñ äðóãîì. Ïîýòîìó ïðîñòåéøèå ïîòåí-

öèàëû (íàïðèìåð, ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà) äîïóñòèìû äëÿ îïèñàíèÿ

èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðàáîòå âçàèìîäåéñòâèÿ Ar - Ar è Cu - Ar îïèñûâà-

ëèñü ïîòåíöèàëîì òèïà Ëåííàðä-Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè ε = 0,0123 ýÂ, σ

= 3,76 �A.

Ýêñïåðèìåíò Ìîäåëèðîâàíèå
Ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè, ýÂ/àòîì 3,5 [208] 3,4*
Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, ýÂ/àòîì 0,48** [209] 0,4*
Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû Cu2, ýÂ 2,03 [209] 2,4*
* îöåíêè ñäåëàííûå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ýòà ðàáîòà)
** ïåðåñ÷¼ò äëÿ òåìïåðàòóðû 1423 Ê, ïëîòíîñòè 7,97 ã/ñì3

Òàáëèöà 2.3: Êëþ÷åâûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ Cu - Cu.

Òåìïåðàòóðíûå óñëîâèÿ

Êàê îáñóæäàëîñü âûøå, çàäàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé â ñè-

ñòåìå ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíîé ÷àñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè. Îñîáåííî ýòî îòíîñèòñÿ ê ïîääåðæàíèþ â íåé îïðåäåë¼ííîé òåì-

ïåðàòóðû. Â ñëó÷àå ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ èç ïàðà â ðàáîòå [130] áûëî

ïðåäëîæåíî ìàêñèìàëüíî òî÷íî âîñïðîèçâåñòè óñëîâèÿ îõëàæäåíèÿ, èñ-

ïîëüçóåìûå â ýêñïåðèìåíòå, è ïîääåðæèâàòü ïîñòîÿííîé òîëüêî òåìïåðà-

òóðó áóôåðíîãî ãàçà. Òàêîé ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ îòâå÷àåò óñëîâèÿì ïîëó-

÷åíèÿ êëàñòåðîâ, êîãäà ñêðûòàÿ òåïëîòà îòâîäèòñÿ òîëüêî îò ïîâåðõíîñòè

êëàñòåðà ïîñðåäñòâîì ñòîëêíîâåíèÿ ñ õîëîäíûìè àòîìàìè áóôåðíîãî ãàçà.

Íåñìîòðÿ íà ïðàâäîïîäîáíîñòü äàííîé ñõåìû îõëàæäåíèÿ, è èñïîëü-

çîâàíèå åå â àáñîëþòíîì áîëüøèíñòâå ðàáîò (â òîì ÷èñëå è â ýòîé), èäåÿ
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ïîääåðæàíèÿ îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðû áóôåðíîãî ãàçà à òàêæå êîíêðåòíîå

çíà÷åíèå åãî òåìïåðàòóðû îñòàþòñÿ âîïðîñîì äëÿ ñïåêóëÿöèé. Íàïðèìåð â

ðàáîòå [210] ðàññìàòðèâàåòñÿ êîíäåíñàöèÿ â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ò.ê.

ïðîöåññû êîíäåíñàöèè ìîãóò èäòè çíà÷èòåëüíî áûñòðåå ïðîöåññîâ òåïëî-

îáìåíà. Åäèíñòâåííûì ôèçè÷åñêèì îáúÿñíåíèåì ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû

áóôåðíîãî ãàçà â ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêå ìîæåò áûòü åãî âûñîêàÿ ñêîðîñòü

äèôôóçèè îò õîëîäíûõ çîí êàìåðû ê íàãðåòûì çîíàì êîíäåíñàöèè è îá-

ðàòíî. Îäíàêî â çîíàõ èíòåíñèâíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ (çîíû êîíäåíñàöèè)

ñêîðîñòü äèôôóçèè ìîëåêóë ãàçà ìîæåò îêàçàòüñÿ íåäîñòàòî÷íîé, è òåìïå-

ðàòóðà áóôåðíîãî ãàçà áóäåò ðàñòè. Îòñþäà âûòåêàåò íåîáõîäèìîñòü àòî-

ìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè ðåæèìàõ â êîòîðûõ áóôåðíûé ãàç òåð-

ìîñòàòèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ áîëåå âûñîêèõ, ÷åì òåìïåðàòóðà ñòåíîê

êàìåðû. Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëñÿ ïðîöåññ êîíäåíñàöèè ïðè òåìïåðà-

òóðàõ áóôåðíîãî ãàçà 300 ...2000 K.

Ïðè ïîääåðæàíèè òåìïåðàòóðû òîëüêî ÷àñòè àòîìîâ ñèñòåìû (àòîìû

àðãîíà), âîçíèêàåò âîïðîñ î êîððåêòíîñòè ìåõàíèçìîâ òåïëîïåðåíîñà âíóò-

ðè íåå. Â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå çàëîæåí òîëüêî îäèí ìåõàíèçì òåïëî-

ïåðåíîñà - ïîñðåäñòâîì ñòîëêíîâåíèé àòîìîâ. Îäíàêî ýòîãî íå äîñòàòî÷íî

äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýëåêòðîííóþ òåïëîïðîâîäíîñòü. À äëÿ ðàçîãðåòûõ

ãàçîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ ñóùåñòâåííûì ðàäèàöèîííûé ïåðåíîñ òåïëà. Â ðàì-

êàõ íàøåé ìîäåëè êîððåêòèðîâêà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âíóòðè êëàñòåðà íå

òðåáóåòñÿ, ò.ê. âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ âíóòðè êëàñòåðà

ìîæíî ñ÷èòàòü äîñòàòî÷íî ìàëûì â ñðàâíåíèè ñî ñðåäíèì âðåìåíåì ñâî-

áîäíîãî ïðîáåãà êëàñòåðà.
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Îáñóæäåíèå ðàäèàöèîííîãî ñïîñîáà îõëàæäåíèÿ êëàñòåðîâ â ëèòå-

ðàòóðå íàéäåíî íå áûëî, õîòÿ îí âîçìîæåí ïðè î÷åíü áîëüøîé ðàçíèöå

òåìïåðàòóð ìåæäó ñòåíêàìè êàìåðû è êëàñòåðàìè. Ïðåäâàðèòåëüíîå ìî-

äåëèðîâàíèå ïîêàçàëî [211], ÷òî êëàñòåðû ìåäè ïðè èíòåíñèâíîé íóêëåàöèè

ñïîñîáíû ðàçîãðåâàòüñÿ äî òåìïåðàòóðû ïîðÿäêà 2500 Ê, ïðè ïîääåðæàíèè

òåìïåðàòóðû áóôåðíîãî ãàçà ïîðÿäêà 300 Ê. Îöåíêà ðàäèàöèîííûõ ïîòåðü

êëàñòåðà ïî ôîðìóëå Ñòåôàíà-Áîëüöìàíà äëÿ àáñîëþòíî ÷¼ðíîãî òåëà äà-

¼ò:

∆E = τSσ(T 4
cl − T 4) (2.22)

Äëÿ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà èç N ìîíîìåðîâ S = 4πR2
atN

2/3 , ïî-

ñòîÿííàÿ Ñòåôàíà - Áîëüöìàíà σ = 5, 67 · 10−8 Âò/ì2/Ê4 , ñîáñòâåííàÿ

òåìïåðàòóðà êëàñòåðà: Tcl ≈ 3000 K, òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà T ∗ = 300 K.

Â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ êëàñòåð èç 1000 àòîìîâ òåðÿåò ýíåðãèþ ñî ñêîðîñòüþ

6 · 10−3 ýÂ/íñ. Ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ êëàñòåðà ÷åðåç

ñòîëêíîâåíèÿ ñ áóôåðíûì ãàçîì ìîæíî îöåíèòü, ñ÷èòàÿ, ÷òî áóôåðíûé ãàç

ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ êëàñòåðîì ïðèîáðåòàåò åãî ýíåðãèþ òåïëîâîãî äâèæå-

íèÿ. Ïîëó÷èì, ÷òî ïðè îäèíî÷íîì ñòîëêíîâåíèè êëàñòåð òåðÿåò ýíåðãèþ:

∆E = 3/2kB(Tcl − T ∗) (2.23)

Ïðè êîíöåíòðàöèè àðãîíà 3, 77·1024 ì−3 (äàâëåíèå 1, 56·103 Ïà, òåìïåðàòó-

ðà 300 Ê), êîëè÷åñòâî ñòîëêíîâåíèé àòîìîâ Ar ñ êëàñòåðîì èç 1000 àòîìîâ

ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10 ñòîëêíîâåíèé/íñ, ò.å. êëàñòåð èç 1000 àòîìîâ òåðÿåò

ýíåðãèþ ñî ñêîðîñòüþ 3,4 ýÂ/íñ, ò.å. äàííûé ñïîñîá íà íåñêîëüêî ïîðÿä-

êîâ áîëåå ýôôåêòèâåí. Âûøåñêàçàííîå ïîçâîëÿåò ïðåíåáðå÷ü îõëàæäåíèåì

êëàñòåðîâ ÷åðåç èçëó÷åíèå ïðè ìîäåëèðîâàíèè.
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à) á)

Ðèñ. 2.16: Òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ, èñïîëüçîâàííûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Ïîääåðæàíèå äàâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà

Ïðè ïðèìåíåíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ê ìîäåëèðîâàíèþ

íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íóæíî êîððåêòíî çàäàòü

âíåøíèå óñëîâèÿ. Ïîìèìî òåïëîâûõ ïîòîêîâ, êîòîðûå îáñóæäàëèñü âûøå,

íåîáõîäèìî çàäàòü óñëîâèÿ äëÿ ïîòîêîâ âåùåñòâà. Ýòî îñîáåííî âàæíî ïðè

èçó÷åíèè êîíäåíñàöèè, ò.ê. êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â ïàðîâîé ôàçå ìîæåò

çíà÷èòåëüíî ìåíÿòüñÿ.

Äëÿ ó÷¼òà âîçìîæíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïàðà ìåòàëëà

÷åðåç ãðàíèöû ìîäåëè, â ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû äâà ðåæèìà. Â îäíîì èç

íèõ êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìåòàëëà â ìîäåëè îñòàâàëîñü ïîñòîÿííûì, ÷òî ïðè-

âîäèëî ê ïàäåíèþ êîíöåíòðàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà ïî ìåðå êîíäåíñàöèè.

Ñõåìàòè÷íî äàííûå óñëîâèÿ èçîáðàæåíû íà ðèñóíêå 2.16à. Äàííûé ðåæèì

êîíäåíñàöèè ìîæåò îñóùåñòâëÿåòñÿ â ÷àñòÿõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâ-

êè, â êîòîðûõ äèôôóçèîííûå ïðîöåññû èäóò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì

êîíâåêòèâíûå è ïðîöåññû êîíäåíñàöèè. Â òàêèõ óñëîâèÿõ ïðèòîêà ìîíîìå-

ðîâ ïàðà íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàëëè-
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÷åñêèõ ÷àñòèö è èõ êîíöåíòðàöèÿ ïàäàåò ïî ìåðå êîíäåíñàöèè.

Â äðóãîì ðåæèìå êîëè÷åñòâî àòîìîâ óâåëè÷èâàëîñü, è ïîääåðæèâà-

ëîñü ïîñòîÿííûì êîëè÷åñòâî ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (ìîíîìåðîâ ìåòàëëà

è êëàñòåðîâ). Äëÿ ýòîãî êàæäûå 104 øàãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëîñü

ïîëíîå ÷èñëî ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (ìîíîìåðîâ, äèìåðîâ, òðèìåðîâ è ò.ä.)

â ñèñòåìå. Ïðè íåîáõîäèìîñòè, â ñâîáîäíûå ó÷àñòêè ìîäåëè äîáàâëÿëèñü

ìîíîìåðû ñî ñëó÷àéíûìè ñêîðîñòÿìè, îòâå÷àþùèìè òåìïåðàòóðå áóôåð-

íîãî ãàçà (òåðìîñòàòà). Äàííûé ðåæèì îòâå÷àåò ïîääåðæàíèþ ïîñòîÿííîãî

ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, ïîñðåäñòâîì ïðèòîêà ìîíî-

ìåðîâ çà ñ÷¼ò äèôôóçèè (ðèñóíîê 2.16á). Ýòîò ðåæèì êîíäåíñàöèè ìîæåò

ðåàëèçîâàòüñÿ åñëè ñêîðîñòü äèôôóçèîííîãî ìàññîïåðåíîñà ïðåîáëàäàåò

íàä ñêîðîñòÿìè êîíâåêòèâíûõ òå÷åíèé è ñêîðîñòüþ êîíäåíñàöèè. Â ýòîì

ñëó÷àå óáûëü êîíöåíòðàöèè ïàðà ìåòàëëà êîìïåíñèðóåòñÿ çà ñ÷¼ò äèôôó-

çèîííûõ ïîòîêîâ èç ñîñåäíèõ ÿ÷ååê.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ÷àñòèö íå

ïðîâîäèëîñü äðóãèìè àâòîðàìè, ôèçè÷åñêèå îñíîâàíèÿ äëÿ ïðèìåíåíèÿ

óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ìåòàëëà ðàâíîöåííû óñëîâèÿì

ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû áóôåðíîãî ãàçà. È òî è äðóãîå äîñòèãàåòñÿ âûñî-

êîé ñêîðîñòüþ äèôôóçèè îòäåëüíûõ àòîìîâ (ìåòàëëà èëè áóôåðíîãî ãàçà)

â ñðàâíåíèè ñ êëàñòåðàìè. Íà ïðàêòèêå ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî êàæäûé èç

îïèñàííûõ âûøå ðåæèìîâ íå ðåàëèçóåòñÿ â ÷èñòîì âèäå, ò.ê. êîíå÷íàÿ ñêî-

ðîñòü äèôôóçèè íå ïîçâîëèòü ïîääåðæèâàòü èäåàëüíîå ïîñòîÿíñòâî ïàð-

öèàëüíîãî äàâëåíèÿ èëè òåìïåðàòóðû.

Ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ ïîääåðæàíèÿ êîí-

öåíòðàöèè ïàðà ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ íóêëåàöèè
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ïðîõîäèò â ïåðâîì è âòîðîì ñëó÷àÿõ îäèíàêîâî, îäíàêî â ïåðâîì ñëó÷àå

ïðîöåññ êîíäåíñàöèè áûñòðî ïðåêðàùàåòñÿ, ïðè ýòîì âñå àòîìû ìåòàëëà

ôîðìèðóþò îäèí èëè íåñêîëüêî êëàñòåðîâ. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïîñëå ñòàäèè

íóêëåàöèè ñëåäóåò ñòàäèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ çà ñ÷¼ò ãàçà èç ìîíîìåðîâ, ÷òî

ïðåäîñòàâëÿåò èíòåðåñíóþ âîçìîæíîñòü äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåæèìîâ íà÷àëü-

íîé íóêëåàöèè è ðîñòà êëàñòåðîâ.

Èçó÷åíèå òðàåêòîðèé è âûäåëåíèå êëàñòåðîâ

Íàèáîëåå òðóäî¼ìêàÿ ÷àñòü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ïîëó÷åíèè ñòàòè-

ñòè÷åñêîé èíôîðìàöèè ïðè èññëåäîâàíèè òðàåêòîðèé îòäåëüíûõ ÷àñòèö è

ãðóïï ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþùèõ êëàñòåðû ìåòàëëà. Äëÿ âûäåëåíèÿ êëàñòåðîâ

èñïîëüçîâàëñÿ ãåîìåòðè÷åñêèé êðèòåðèé Ñòèëëèíäæåðà [196]. Ñ÷èòàëîñü,

÷òî àòîìû ìåòàëëà ïðèíàäëåæàò îäíîìó êëàñòåðó, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó

íèìè áûëî ìåíåå 2,7 �A, ÷òî íà 10 % áîëüøå, ÷åì ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå â

êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè è íà 20 % áîëüøå, ÷åì â ìîëåêóëå Cu2. Äàííûé

âûáîð ïîçâîëèë ïðèìåíèòü ýòîò êðèòåðèé ê êëàñòåðàì, íàõîäÿùèìñÿ â

ñèëüíî âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè, â êîòîðûõ ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ ìî-

ãóò áûòü ñèëüíî óâåëè÷åíû â ñðàâíåíèè ñ ðàâíîâåñíûìè. Äëÿ êëàñòåðîâ

ìàëûõ ðàçìåðîâ íàáëþäàëèñü �ãàçîïîäîáíûå� êëàñòåðû, â êîòîðûõ íåêî-

òîðûå èç ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé áûëè óâåëè÷åíû äî 2,8 - 2,9 �A. Ýòî íå

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ìàëîå ðàññòîÿíèå äëÿ âûäåëåíèÿ êëàñòåðà. Â òî æå

âðåìÿ âûáîð áîëüøåãî ðàññòîÿíèÿ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì ïîãðåøíî-

ñòÿìè, ò.ê. â öåëîì ñèñòåìà îáëàäàåò ìàëîé ïëîòíîñòüþ. Äëÿ ýôôåêòèâíûé

÷èñëåííîé îáðàáîòêè êëàñòåðîâ áûë èñïîëüçîâàí àëãîðèòì Õîøåíà - Êî-

ïåëüìàíà [212].
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2.3.2. Íóêëåàöèÿ. Âîçìîæíîñòè ýêñòðàïîëÿöèè ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé íóêëåàöèè è ðîñòà êëà-

ñòåðîâ áûëè èçó÷åíû ìîäåëè ñ íà÷àëüíîé ïëîòíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêîãî ïà-

ðà 0,78, 0,39, 0,199 è 0,099 êã/ì3, è òåìïåðàòóðîé òåðìîñòàòà ðàâíîé íà-

÷àëüíîé òåìïåðàòóðå ñèñòåìû â 300, 700, 1000, 1500 è 2000 Ê. Íà÷àëüíîå

ñîîòíîøåíèå àòîìîâ áóôåðíîãî ãàçà è àòîìîâ ìåòàëëà 1:1, àòîìû ìåòàëëà

äîáàâëÿëèñü â ñèñòåìó ïî ìåðå êîíäåíñàöèè.

Íà ðèñóíêå 2.17 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòå-

ìû îò âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ. Èç òîãî, ÷òî ðàçâèòèå ñèñòåìû ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ïîñòîÿííûì óìåíüøåíèåì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ó÷àñòêè óâåëè-

÷åíèÿ ýíåðãèè ïðàêòè÷åñêè íå âèäíû íà äàííîì ìàñøòàáå), ìîæíî çàêëþ-

÷èòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ñâÿçåé â ñèñòåìå ïîñòîÿííî óâåëè÷èâàåòñÿ, ò.å. â ñè-

ñòåìå èä¼ò íàïðàâëåííàÿ êëàñòåðèçàöèÿ. Åñëè, ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåî-

ðèè, ñ÷èòàòü, ÷òî ñêîðîñòü êëàñòåðèçàöèè äî ìîìåíòà îáðàçîâàíèÿ êðèòè-

÷åñêîãî çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè ∆Gn∗ > 0, òî ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòîãî áàðüåðà èìååò äèíàìè-

÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå è çàêëþ÷àåòñÿ â ïîòåðå ñòàáèëüíîñòè ìàëûõ êëàñòå-

ðîâ ïðè ïðèñîåäèíåíèè äîïîëíèòåëüíîãî àòîìà. Äàííûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ

òåì, ÷òî ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìà ê êëàñòåðó, êîòîðûé ðàññìàòðèâà-

åòñÿ êàê èçîòåðìè÷åñêèé â êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè íà äåëå òàêî-

âûì íå ÿâëÿåòñÿ, à ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé: àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèñîåäèíå-

íèÿ àòîìà, ñïîñîáíîãî ðàçðóøèòü êëàñòåð, è âûäåëåíèè èçáûòî÷íîé ýíåð-

ãèè. Ïðåîäîëåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ïðîèñõîäèò çà ñ÷¼ò óâåëè÷åíèÿ

ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè, â ñîîòâåòñòâèè ñ äèíàìè÷åñêîé òåîðèåé íóêëåàöèè
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Çåëüäîâè÷à [128].

à) á)

Ðèñ. 2.17: Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû îò âðåìåíè ñ íà÷àëà ìîäåëèðîâàíèÿ.

a - ðàçëè÷íûå ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû (300 Ê - òðåóãîëüíûå ìàðêåðû, 1000 Ê - êâàäðàòíûå

ìàðêåðû, 1500 Ê - êðóãëûå ìàðêåðû, 2000 Ê - êðåñòîâûå ìàðêåðû). Æèðíîé ëèíèåé âûäåëåíà

ñèñòåìà (Ò = 300 Ê, ρ = 0,39 êã/ì3), êîòîðàÿ áóäåò ðàññìîòðåíà ïîäðîáíåå. á - ñèñòåìà Ò =

300 Ê, ρ = 0,39 êã/ì3. Âåðòèêàëüíàÿ ïðåðûâèñòàÿ ëèíèÿ - òî÷êà èçìåíåíèÿ âèäà çàâèñèìîñòè,

òîíêàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - èíäèêàòîð ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè).

Íà âñåõ ãðàôèêàõ 2.17à ïðèñóòñòâóþò äâà ðåæèìà: íóêëåàöèÿ (çà-

ðîæäåíèåì êëàñòåðîâ) è èõ ðîñò. Â ïåðâîì ïðîöåññå çàâèñèìîñòü ïîòåí-

öèàëüíîé ýíåðãèè îò âðåìåíè îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì Epot ∝ −exp(t/τ),

à âî âòîðîì - ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ âèäà Epot ∝ −k · t (ñì. ðèñ. 2.17á).

Çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà íóêëåàöèè è ðîñòà êëàñòåðîâ ìîæíî

ïðîñëåäèòü ïî ðèñóíêàì 2.18 è 2.19. Íà íèõ ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îáðàò-

íîãî âðåìåíè íóêëåàöèè (1/âðåìÿ íóêëåàöèè) è ñêîðîñòè êîíäåíñàöèè, ïî-

ëó÷åííûå ïî ðèñ. 2.17à, ïî ìåòîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2.17á. Âðåìÿ

íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïî ìîìåíòó èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ñ ýêñïîíåíöèàëüíîãî íà ëèíåéíûé. Ñêîðîñòü

êîíäåíñàöèè ïîëó÷àåòñÿ êàê êîýôôèöèåíò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè èçìåíå-
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íèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî ðîñòà (−dEpot/dt) è

âûðàæåíà â ýÂ/ïñ, ÷òî ìîæåò áûòü ïåðåâåäåíî â îáû÷íûå åäèíèöû (êã/ñ),

åñëè èçâåñòíà ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìà. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ðåçóëü-

òàòû ìîäåëèðîâàíèÿ äàþò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò òåì-

ïåðàòóðû è ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü îò ïëîòíîñòè.

à) á)

Ðèñ. 2.18: Çàâèñèìîñòü îáðàòíîãî âðåìåíè íóêëåàöèè îò ïëîòíîñòè ïàðà ìåòàëëà äëÿ ðàçíûõ

òåìïåðàòóð (à) è îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçíûõ ïëîòíîñòåé (á). Òî÷êè - ðåçóëüòàòû ìîäåëèðî-

âàíèÿ, ëèíèè ïîêàçûâàþò õàðàêòåð çàâèñèìîñòè.

Àíàëèç ãðàôèêîâ 2.18 è 2.19 ïîêàçûâàåò, ÷òî

1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè íóêëåàöèè è êîíäåíñàöèè îò ïëîòíîñòè ÿâëÿ-

åòñÿ ñòåïåííîé, ò.å. ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðîâ ìîæíî îïèñûâàòü ÷åðåç

ñòîëêíîâåíèÿ, ÷èñëî êîòîðûõ â åäèíèöó âðåìåíè ïðîïîðöèîíàëüíî

êâàäðàòó ïëîòíîñòè. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû ïðèñîåäèíåíèÿ àòî-

ìîâ, ñëèÿíèÿ è ðàçðóøåíèÿ êëàñòåðîâ, íåëüçÿ ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûìè.

2. Ëèíåéíûé, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ, âèä çàâèñèìîñòåé îò òåìïåðàòóðû

ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîýôôèöèåíòû ðåãóëèðóþùèå îáúåäè-

íåíèå àòîìîâ è êëàñòåðîâ, à òàêæå èõ ðàñïàä â ïðîöåññå ñòîëêíîâå-
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à) á)

Ðèñ. 2.19: Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êîíäåíñàöèè îò ïëîòíîñòè ïàðà äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð (à) è

îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçíûõ ïëîòíîñòåé (á). Òî÷êè - ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, ëèíèè ïîêà-

çûâàþò õàðàêòåð çàâèñèìîñòè.

íèé, òàêæå èìåþò áëèçêóþ ê ëèíåéíîé çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû.

Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ñèñòåìå ïðè ðàçíûõ ïëîò-

íîñòÿõ êà÷åñòâåííî èäåíòè÷íû. Ïîýòîìó ïîñëåäóþùåå îáñóæäåíèå áóäåò

ñêîíöåíòðèðîâàíî íà îäíîé ñèñòåìå, íàèáîëåå óäîáíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ñêî-

ðîñòè âû÷èñëåíèé è ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ.

2.3.3. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ è êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ

Áûëà âûáðàíà ñèñòåìà ñ òåìïåðàòóðîé òåðìîñòàòà 300 Ê, íà÷àëüíîé

ïëîòíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà 0,39 êã/ì3, íà÷àëüíûì ñîîòíîøåíèåì ïàð

- ãàç 1:1, àòîìû ìåòàëëà äîáàâëÿþòñÿ â ñèñòåìó ïðè êîíäåíñàöèè. Íà ðè-

ñóíêå 2.17 îíà âûäåëåíà æèðíîé ëèíèåé. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîèçâîäèëñÿ

ïîäñ÷¼ò ÷èñëà è èõ ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Íà ðèñóíêàõ 2.20 ïîêàçàíû çàâè-

ñèìîñòè ðàçìåðà ìàêñèìàëüíîãî êëàñòåðà îò âðåìåíè è çàâèñèìîñòè ÷èñëà

êëàñòåðîâ îò âðåìåíè. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ìîìåíòû âðå-

ìåíè, äëÿ êîòîðûõ íà ðèñóíêå 2.21 ïðèâåäåíû ñíèìêè ìîäåëè.
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à) á)

Ðèñ. 2.20: à - çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ìàêñèìàëüíîãî êëàñòåðà îò âðåìåíè. á - çàâèñèìîñòü ÷èñëà

êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 2-õ è áîëåå àòîìîâ (n > 1), è ÷èñëà êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 3-õ è

áîëåå àòîìîâ (n > 2), îò âðåìåíè. Âåðòèêàëüíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò âðåìåíàì, äëÿ êîòîðûõ

ïðèâåäåíû ñíèìêè ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ.

Ïîâåäåíèå ñèñòåìû â îáëàñòè íóêëåàöèè (îò 0 äî 52 íñ, ðèñ. 2.21à,

á, â) ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ïðåäñòàâëåíèÿì Ôðåíêåëÿ [213] î íàëè÷èè

ãåòåðîôàçíûõ ôëóêòóàöèé â ïåðåñûùåííîì ïàðå, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ðàñ-

ïðåäåëåíèþ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, îïðåäåëÿåìîìó ôîðìóëîé 1.27. Ýòî

ïîëîæåíèå ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ãðàôèêàì ðèñ. 2.20, íà êîòîðûõ âèä-

íî, ÷òî çà ïåðâûå 40 íñ ðàçìåð ìàêñèìàëüíîãî êëàñòåðà ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíÿåòñÿ, à ÷èñëî êëàñòåðîâ áûñòðî ðàñò¼ò. Ïðåîäîëåíèå ýíåðãåòè÷åñêî-

ãî áàðüåðà ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííî (ðèñ. 2.21à, á, â), à äàëüíåéøèé ðîñò

êëàñòåðîâ èäåò â ÷àñòè÷íî êëàñòåðèçîâàííîé ñèñòåìå. Êðîìå òîãî íà ðè-

ñóíêå 2.20à âèäíû ìîìåíòû ðîñòà êëàñòåðîâ ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ äðóã ñ

äðóãîì, ñîîòâåòñòâóþùèå ñòóïåíüêàì íà ãðàôèêå. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçû-

âàþò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà çàðîäûøåé (ðèñ. 2.21ã) è

áîëåå èíòåíñèâíîé íóêëåàöèè â ñðàâíåíèè ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé, â êîòî-

ðîé ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðîñò êëàñòåðîâ èä¼ò èç îäíîàòîìíîãî ãàçà.
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à)

á)

â)

ã)

Ðèñ. 2.21: Ïîëîæåíèå ÷àñòèö â ìîäåëè (Ò = 300 Ê, ρ = 0,39 êã/ì3) â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû

âðåìåíè: à - 20 íñ, á - 40 íñ, â - 52 íñ, ã - 72 íñ. Êðóïíûå òî÷êè - àòîìû ìåòàëëà, ìåëêèå òî÷êè

- àòîìû èíåðòíîãî ãàçà.

Íà ðèñ. 2.22 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû áàðüåðà ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè δGn = C − kBT ln(cn) îò ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå, êîòîðûé

áûë âû÷èñëåí ÷åðåç êâàçèðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìå-

ðàì (ôîðìóëà 1.27). Çäåñü C - êîíñòàíòà, îïðåäåëÿþùàÿ íà÷àëî îòñ÷¼òà

ýíåðãèè, à cn -êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðà n. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ ðàçìå-

ðîì áîëüøå êðèòè÷åñêîãî èñïîëüçóåìûé ñïîñîá îöåíêè ñâîáîäíîé ýíåðãèè

íå ïðèìåíèì, ò.ê. ðàñïðåäåëåíèå áîëüøèõ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì íå ÿâëÿ-

åòñÿ ðàâíîâåñíûì. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè, ðàçíèöà â ýíåðãèè

ìåæäó ìîíîìåðàìè è äèìåðàìè î÷åíü íåçíà÷èòåëüíàÿ. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ

÷èñëîì ÷àñòèö áîëüøèì 2, çàâèñèìîñòü ýíåðãèè êëàñòåðà õîðîøî îïèñûâà-

åòñÿ óðàâíåíèåì âèäà 1.23, ãäå çà íà÷àëî îòñ÷¼òà ýíåðãèè ïðèíÿòà ýíåðãèÿ

äèìåðîâ: ∆Gn = A(n−2)2/3−B(n−2), ãäå A è B - ïîñòîÿííûå êîýôôèöè-
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åíòû, îòâå÷àþùèå çà îáú¼ìíóþ è ïîâåðõíîñòíûå ÷àñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè

(ôîðìóëà 1.23).

Ðèñ. 2.22: Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðà êëàñòåðà. Êâàä-

ðàòû � ðåçóëüòàòû ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïëàâíàÿ êðèâàÿ � àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò ñîãëàñíî êëàñ-

ñè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [123,127]. Çà íà÷àëî îòñ÷¼òà ïðèíÿòà ýíåðãèÿ äèìåðîâ.

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ñîóäàðåíèé êëàñòåðîâ ïîçâîëÿåò îöåíèòü âå-

ðîÿòíîñòè èõ ðîñòà èëè ðàñïàäà ïîñëå ñòîëêíîâåíèé. Ïðîñòåéøèì ïàðà-

ìåòðîì ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà êëàñòåðîâ óâåëè÷èâøèõñÿ â ðàç-

ìåðå ê ÷èñëó êëàñòåðîâ, ðàçìåð êîòîðûõ óìåíüøèëñÿ çà òî æå âðåìÿ. Íà

ðèñóíêå 2.23 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ÷èñëà àêòîâ óâåëè÷åíèÿ ðàç-

ìåðà êëàñòåðà ê ÷èñëó àêòîâ óìåíüøåíèÿ åãî ðàçìåðà ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ

ñ ìîíîìåðîì èëè äðóãèì êëàñòåðîì. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ ñ

ðàçìåðàìè 4-15 àòîìîâ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðîñòà β/α (îòíîøåíèå

÷èñëà àêòîâ ðîñòà ê ÷èñëó àêòîâ ðàñïàäà), ïîëó÷åííàÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè

(ðèñ. 2.23), ñõîæà ïî ôîðìå ñ êðèâîé, êîòîðàÿ áûëà ïîëó÷åíà àíàëèòè÷å-

ñêè èç âûðàæåíèÿ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè â êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëå-

àöèè (1.29). Äëÿ áîëüøèõ êëàñòåðîâ ðàçáðîñ äàííûõ îáúÿñíÿåòñÿ ñòàòè-
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ñòè÷åñêèìè îøèáêàìè, à äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðà 2 è 3 àòîìà óâåëè÷åíèå

âåðîÿòíîñòè ðîñòà ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàññè÷åñêèì ñëó÷àåì ìîæåò ãîâîðèòü

ëèáî î ïîâûøåííîé ñòàáèëüíîñòè ìàëûõ êëàñòåðîâ, ëèáî íåïðàâîìåðíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ íèõ íåïðåðûâíûõ çàâèñèìîñòåé.

Ðèñ. 2.23: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ðîñòà îò ðàçìåðà êëàñòåðà. Êâàäðàòû � ðåçóëüòàò ÌÄ

ìîäåëèðîâàíèÿ, ïëàâíàÿ êðèâàÿ � òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü (êà÷åñòâåííî) ñîãëàñíî êëàññè-

÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [124,127].

Îáîáùàÿ äàííûå ïî êà÷åñòâåííîìó è ïîëóêîëè÷åñòâåííîìó ñðàâíå-

íèþ ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ è êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, ìîæíî

çàêëþ÷èòü:

• Äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì áîëåå 5-è àòîìîâ äàííûå êëàññè÷åñêîãî ðàñ-

ñìîòðåíèÿ è ìîäåëèðîâàíèÿ êà÷åñòâåííî ñîâïàäàþò, ò.å. íóêëåàöèÿ

èä¼ò ñ ïðåîäîëåíèåì íåêîòîðîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà â ñâîáîä-

íîé ýíåðãèè. Â íàøåì ñëó÷àå ïî äàííûì ðèñóíêîâ 2.17, 2.22, 2.20,

2.23 ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà ñîñòàâëÿåò 30-40 àòîìîâ, à âðå-

ìÿ åãî ïðåîäîëåíèÿ - 50-52 íñ.

• Êîëè÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäå-
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ëèðîâàíèÿ ñâÿçàíû ñ îäíîé ñòîðîíû ñ íåïðàâîìåðíîñòüþ èñïîëüçîâà-

íèÿ òàêèõ âåëè÷èí, êàê ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå è ðàäèóñ êëàñòåðà

äëÿ êëàñòåðîâ èç ìàëîãî ÷èñëà ìîëåêóë, à ñ äðóãîé ñòîðîíû ôîðìèðî-

âàíèåì áîëüøîãî ÷èñëà êëàñòåðîâ äîêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, êîòîðûå

ñóùåñòâåííî ìåíÿþò ïðîöåññû íóêëåàöèè è ðîñòà.

• Äèìåðû è òðèìåðû çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî â ïðîöåññå íóêëåàöèè äëÿ

Cu, ò.ê. îíè âûïàäàþò èç àíàëèòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé è ìåõàíèçì

èõ ó÷àñòèÿ â ïðîöåññå íóêëåàöèè íå ìîæåò áûòü îáúÿñí¼í ñ ïîçèöèé

êëàññè÷åñêîé òåîðèè.

2.3.4. Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ñîóäàðåíèé àòîìíûõ êîìïëåêñîâ

Íàèáîëåå îáùèé ïîäõîä ê îïèñàíèþ ïðîöåññà ðîñòà êëàñòåðîâ îñíî-

âàí íà óðàâíåíèÿõ 1.28, â êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ êîíöåíòðàöèè êëàñòåðîâ

ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàçìåðà, è âåðîÿòíîñòè ðîñòà è ðàñïàäà êëàñòåðîâ ïðè

ñîóäàðåíèè. Åñëè äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøîãî ðàçìåðà îïðåäåëåíèå ýòèõ êî-

ýôôèöèåíòîâ âîçìîæíî ÷åðåç âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè [123] èëè

ïîïðàâêè ê íåìó, ó÷èòûâàþùèå ìàëîå êîëè÷åñòâî ôàçû [147], òî äëÿ àòîì-

íûõ êîìïëåêñîâ ýòî ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî. Äèíàìèêà ðîñòà àòîìíûõ

êîìïëåêñîâ îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, èõ ñòîëêíîâåíèÿìè è íîñèò ñóùå-

ñòâåííî ñòîõàñòè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïîýòîìó ñàìûì ïðÿìûì ñïîñîáîì èçó÷å-

íèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

ÿâëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííûé ïîäñ÷¼ò âåðîÿòíîñòåé ðàçëè÷íûõ èñõîäîâ ñî-

óäàðåíèÿ êîìïëåêñîâ ñ ìîíîìåðîì (êâàçèóïðóãîå ñîóäàðåíèå, ïðèñîåäèíå-

íèå èëè îòäåëåíèå ìîíîìåðà). Ïîä êâàçèóïðóãèì ñîóäàðåíèåì ïîäðàçóìå-
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âàåòñÿ ñîóäàðåíèå àòîìà è êëàñòåðà, ïîñëå êîòîðîãî êîëè÷åñòâî àòîìîâ â

êëàñòåðå íå ìåíÿåòñÿ, ïðè ýòîì ìåæäó êëàñòåðîì è àòîìîì ìîæåò ïåðåäà-

âàòüñÿ ýíåðãèÿ èëè èç êëàñòåðà ìîæåò âûëåòàòü ñîâåðøåííî äðóãîé àòîì.

Íà ðèñóíêàõ 2.24 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ýòèõ âåðîÿòíîñòåé îò òåìïåðàòóðû,

ïëîòíîñòè ñèñòåìû, è ðàçìåðà êëàñòåðà, êîòîðûé èñïûòûâàåò ñîóäàðåíèå.

Ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñóíêå 2.24à, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî âå-

ðîÿòíîñòè ðàçëè÷íûõ èñõîäîâ îò ñîóäàðåíèÿ êëàñòåðîâ íå çàâèñÿò îò ïëîò-

íîñòè ñèñòåìû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñïðàâåäëèâî ïðèáëèæåíèå ðàçðÿæåííîãî

ãàçà è âñå ñîóäàðåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü ïàðíûìè. Áûëî ïðîâåðåíî, ÷òî êîëè-

÷åñòâî ñîóäàðåíèé ïðè ýòîì óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé äëÿ

èäåàëüíîãî ãàçà, ò.å. ïðîïîðöèîíàëüíî ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé ñòàë-

êèâàþùèõñÿ ÷àñòèö è îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè èõ äâèæåíèÿ.

Çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè ðàçëè÷íûõ èñõîäîâ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ îò

ðàçìåðà êëàñòåðà ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 2.24â. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ìîíî-

ìåðû è äèìåðû çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî, ò.ê. îíè, â îñíîâíîì, èñïûòûâàþò

êâàçèóïðóãèå ñîóäàðåíèÿ. Â äèìåðå ïðè ýòîì, âîçìîæíî, çàìåíÿåòñÿ îäèí

èç àòîìîâ. Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî äèìåðà êðàéíå íèç-

êà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïîëîæåíèå îá îñîáîì ñòàòóñå äèìåðîâ, îáñóæäàâøåå-

ñÿ âûøå. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå âåðîÿò-

íîñòè îáúåäèíåíèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè è îíà äîëæíà ïðåâçîéòè âåðîÿòíîñòü

ðàñïàäà ïðè äîñòèæåíèè êëàñòåðîì ðàçìåðà óñòîé÷èâîãî çàðîäûøà, êîòî-

ðûé ñîñòàâëÿåò â íàøèõ ñèñòåìàõ âåëè÷èíó 30-40 àòîìîâ (ñì. ðèñóíîê 2.23).

Îòìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2.24â äëÿ êëàñòåðîâ ñ

ðàçìåðîì, áîëüøèì 4, ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ ëèøü êà÷åñòâåííûìè èç-çà çíà÷è-

òåëüíûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê, äëÿ äîñòîâåðíîãî èõ îïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò
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à)

á)

â)

Ðèñ. 2.24: Âåðîÿòíîñòè P êâàçèóïðóãîãî ñîóäàðåíèÿ (ïóñòûå ñèìâîëû), îáúåäèíåíèÿ ñ ìîíî-

ìåðîì (çà÷¼ðêíóòûå ñèìâîëû) è ðàñïàäà êëàñòåðà (çàïîëíåííûå ñèìâîëû) ïðè ñòîëêíîâåíèè

àòîìíûõ êîìïëåêñîâ ñ ìîíîìåðîì [211]. à) - äëÿ ðàçíîé ïëîòíîñòè ïàðà ìîíîìåðîâ (òåìïåðà-

òóðà 300 Ê). Ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû äëÿ äèìåðîâ (êâàäðàòû) è äëÿ òðèìåðîâ (îêðóæíîñòè). á)

- äëÿ ðàçíîé òåìïåðàòóðû (ïëîòíîñòü ìîíîìåðîâ 0,39 êã/ì3). Äàííûå äëÿ êîìïëåêñîâ ðàçìåðà

2,3,4,5 îáîçíà÷åíû çíà÷êàìè ðàçíîé ôîðìû. â) - äëÿ êîìïëåêñîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ N (ïëîòíîñòü

ìîíîìåðîâ 0,39 êã/ì3, òåìïåðàòóðû 300 Ê, 1500 Ê).

ïðîàíàëèçèðîâàòü áîëåå äëèòåëüíûå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðåàëèçà-

öèè.

Íà ðèñóíêå 2.24á âèäíà ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü óêàçàííûõ âåðîÿòíîñòåé

îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà (áóôåðíîãî ãàçà). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ìîæåò îáú-

ÿñíÿòüñÿ äîìèíèðóþùèì çíà÷åíèåì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, âûñâîáîæäà-
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þùåéñÿ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ íàä ýíåðãèåé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Âå-

ëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåòàëëà ñîñòàâëÿ-

åò åäèíèöû ýëåêòðîíâîëüò, íàïðèìåð ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè äèìåðà Cu2 ñî-

ñòàâëÿåò 2,03 ýÂ (8 êÊ íà îäèí àòîì) [209], ÷òî â 10 - 20 ðàç âûøå, ÷åì ýíåð-

ãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ. Â ïðîöåññå

ñòîëêíîâåíèÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåõîäèò â êèíåòè÷åñêóþ, ïðè ýòîì

íåáîëüøèå êëàñòåðû è ìîíîìåðû ðàçãîíÿþòñÿ (çà ñ÷¼ò ñèë ïðèòÿæåíèÿ)

äî ñêîðîñòåé ìíîãî áîëüøèõ, ÷åì ñêîðîñòè èõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ. Âñëåä-

ñòâèå ýòîãî â ìîìåíò óäàðà îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè àòîìîâ ïàðà è êîì-

ïëåêñîâ îïðåäåëÿþòñÿ ìåæàòîìíûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðàê-

òè÷åñêè íå çàâèñÿò îò òåïëîâûõ ñêîðîñòåé, ò.å. ðåçóëüòàò ñòîëêíîâåíèé íå

çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà, ÷òî è âèäíî íà ðèñóíêå 2.24á.

Ïîäðàçóìåâàÿ, ÷òî âñå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïðè ïàðíûõ ñòîëêíîâå-

íèÿõ, ìîæíî íàïèñàòü, ÷òî ðîñò/ðàñïàä êëàñòåðîâ îïðåäåëÿþòñÿ ÷àñòîòîé

ñòîëêíîâåíèé ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö â åäèíèöå îáúåìà Zi,j, êîòîðàÿ ïðî-

ïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöåíòðàöèé:

Zi,j = vij(Ttr)
√
σiσjCiCj, (2.24)

ãäå vij - îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö ðàçìåðà i è j, Ci, σi -

êîíöåíòðàöèè è ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ ÷àñòèö äàííîãî ðàçìåðà, Ttr - òðàíñ-

ëÿöèîííàÿ òåìïåðàòóðà, õàðàêòåðèçóþùàÿ òåïëîâîå äâèæåíèå ÷àñòèö ïà-

ðîãàçîâîé ñìåñè. Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ÷àñòèö è îòäåëå-

íèÿ ÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðîì êëàñòåðà è åãî ñîñòîÿíèåì (ñòåïåíüþ

ñòàáèëüíîñòè). ×àñòîòû ïðèñîåäèíåíèÿ è ðàñïàäà êëàñòåðîâ, âõîäÿùèå â
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óðàâíåíèå 1.28, ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå:

βi,j = βi(TAt_cl)Zi,j;αi,j = αi(TAt_cl)Zn; (2.25)

ãäå Zi =
∑
j Zi,j - ïîëíàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèöû ðàçìåðà i ñ ÷àñòè-

öàìè äðóãèõ òèïîâ, à TAt_cl - âíóòðåííÿÿ òåìïåðàòóðà, õàðàêòåðèçóþùàÿ

ýíåðãåòèêó ñòîëêíîâåíèé. Ïðèíöèïèàëüíî, ÷òî òåìïåðàòóðû Ttr è TAt_cl

ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû, ò.å. ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé è èñõîäû ñòîëêíîâåíèé

îïðåäåëÿþòñÿ ðàçíûìè ôèçè÷åñêèìè ïðîöåññàìè. Ðàñïðîñòðàíåíèå ýòîãî

çàêëþ÷åíèÿ íà êëàñòåðû, îáëàäàþùèå âíóòðåííèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû,

ñäåëàíî â ãëàâå 5.1, òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå òåìïåðàòóðû ìîãóò îò-

ëè÷àòüñÿ â ðàçû.

Âûâîäû

Ðàññìîòðåíû êîíöåïöèè ìíîãîìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ñîâðå-

ìåííîì ìàòåðèàëîâåäåíèè. Îòìå÷åíî, ÷òî íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå ñó-

ùåñòâóåò óíèâåðñàëüíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ î ìàêðîñêîïè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ôóíäàìåíòàëüíûõ çàêîíîìåðíîñòåé îïè-

ñûâàþùèõ èõ âíóòðåííåå ñòðîåíèå. Ýòî ñâÿçàíî ñ íåñîîòâåòñòâèåì ìàñøòà-

áîâ ðàçìåðîâ è âðåìåíè, èñïîëüçóåìîì íà ðàçíûõ óðîâíÿõ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ïîýòîìó âàæíûì ôàêòîðîì ìîäåëèðîâàíèÿ îñòà¼òñÿ ïðèâëå÷åíèå äàííûõ

ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ðåàëèñòè÷íûõ ìîäåëåé.

Àòîìèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå òåêó÷èõ ñèñòåì ðàçíîé ïëîòíîñòè

òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ çíà÷èòåëüíîé ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí. Àíàëèç ìåòîäèê îïèñàíèÿ ãåîìåò-

ðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû ïîêàçàë, ÷òî â ñëó÷àå òåêó÷èõ ñèñòåì îáÿ-
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çàòåëüíûì óñëîâèåì ýôôåêòèâíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷è-

âîñòü âûáðàííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè çíà÷èòåëüíûõ ôëóêòóàöèÿõ ïëîòíîñòè.

Âïåðâûå ïðåäëîæåí ìåòîä àíàëèçà ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû, êî-

òîðûé îáëàäàåò âûñîêîé íàä¼æíîñòüþ ïðè ðàáîòå ñ òåêó÷èìè ñèñòåìàìè

ðàçíîé ïëîòíîñòè.

Îïèñàíèå ñòðóêòóðû âåùåñòâà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ êîíäåíñàöèè

òåñíî ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â ñèñòåìå. Äëÿ îïèñàíèÿ êîí-

äåíñàöèè ïàðîâ ìåòàëëà âûïîëíåíà ñåðèÿ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ,

ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçëè÷íûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì óñëîâèÿì. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî òåîðèÿ íóêëåàöèè â ïðåäñòàâëåíèè Ôðåíêåëÿ è

Çåëüäîâè÷à ïðàâèëüíî îïðåäåëÿåò ìåõàíèçìû çàðîæäåíèÿ è ðîñòà êëàñòå-

ðîâ, ïðè íàäëåæàùåì îïðåäåëåíèè åå ïàðàìåòðîâ, îïèñûâàþùèõ âåðîÿòíî-

ñòè ðîñòà îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Îòñþäà ñëåäóåò íåîá-

õîäèìîñòü äîïîëíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ñòîëêíîâåíèÿ êëàñòåðîâ è

óñòàíîâëåíèè ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íà âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäè-

íåíèÿ ìîíîìåðîâ ê êëàñòåðó â ðåçóëüòàòå äàííûõ ñòîëêíîâåíèé.
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3. Ñòðóêòóðà �ïðîñòûõ� æèäêîñòåé â îáëàñòè íèçêèõ

ïëîòíîñòåé

Â ýòîé ãëàâå ðàññìàòðèâàåòñÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðû ïðîñòûõ îäíîêîì-

ïîíåíòíûõ ñèñòåì. Ïîä ïðîñòûìè ñèñòåìàìè ïîäðàçóìåâàþòñÿ ñèñòåìû ÷à-

ñòèö (àòîìîâ), âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîòîðûìè íåíàïðàâëåííîå è íåíàñû-

ùàåìîå. Â ðàìêàõ ïðîñòûõ ñèñòåì ìîæíî âûäåëèòü òðè êëàññà ìîäåëåé, êî-

òîðûå ÿâëÿþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ïðèáëèæåíèÿìè ê ðåàëüíîé êàðòèíå

ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

• Ñíà÷àëà ó÷èòûâàþòñÿ ðàçìåðû àòîìîâ, ò.å. ñèëüíîå îòòàëêèâàíèå

âíóòðåííèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ ïðè ñáëèæåíèè äðóã ñ äðó-

ãîì. Äàííàÿ ìîäåëü íàçûâàåòñÿ ìîäåëüþ òâ¼ðäûõ ñôåð.

• Çàòåì âêëþ÷àåòñÿ â ðàññìîòðåíèå ïðèòÿæåíèå àòîìîâ, êîòîðîå çàâè-

ñèò òîëüêî îò ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé. Ýòî ìîäåëè ñ ïàðíûìè ïî-

òåíöèàëàìè, íàïðèìåð ïîòåíöèàëîì Ëåííàðä-Äæîíñà.

• Íàèáîëåå îáùèì âàðèàíòîì ïðîñòîé ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ìîäåëè ñ ýô-

ôåêòèâíûì ïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, çàâèñÿùèì îò òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû èëè ìîäåëè ñ ìíîãî÷àñòè÷íûìè ïîòåíöèà-

ëàìè, òèïà ïîòåíöèàëà ïîãðóæåííîãî àòîìà. Â ðàìêàõ òàêèõ ìîäåëåé

ìîæíî êîñâåííî ó÷åñòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèÿìè â ýëåê-

òðîííîé ïîäñèñòåìå âåùåñòâà ïðè èçìåíåíèè åãî ïëîòíîñòè.
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Ìîäåëü òâ¼ðäûõ ñôåð îïèñûâàåò ñèñòåìû, â êîòîðûõ àòîìû îáëàäàþò

íàñòîëüêî áîëüøèìè êèíåòè÷åñêèìè ýíåðãèÿìè (ðàññìàòðèâàåìûå ýíåðãèè

äîëæíû áûòü ìíîãî ìåíüøå ýíåðãèè èîíèçàöèè) èëè áîëüøèìè ïëîòíîñòÿ-

ìè, ÷òî èõ âçàèìîäåéñòâèå ñâîäèòñÿ ê ñèëüíîìó îòòàëêèâàíèþ ïðè ñáëè-

æåíèè àòîìíûõ îñòîâîâ. Ïðè áîëüøèõ ýíåðãèÿõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ èëè

âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ïðèòÿãèâàòåëüíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà íå èãðàåò ñóùå-

ñòâåííîé ðîëè, ïîýòîìó ëþáóþ ñèñòåìó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü, êàê ñèñòåìó

òâ¼ðäûõ ñôåð ñ íåêîòîðûìè ýôôåêòèâíûìè ðàäèóñàìè reff . Èç-çà îòñóò-

ñòâèÿ ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó àòîìàìè â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð íå íàáëþäàåòñÿ

ñàìîïðîèçâîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ ñèñòåìû (ïåðåõîä ïàð - æèäêîñòü), íî ïðè

ïðèëîæåíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ ìîæíî íàáëþäàòü ïåðåõîäû æèäêîñòü -

àìîðôíîå òåëî, æèäêîñòü - êðèñòàëë. Ýòîò ôàêò ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì áîëü-

øîé ðîëè ýôôåêòîâ óïàêîâêè àòîìîâ ïðè îáðàçîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêèõ è

àìîðôíûõ òåë.

Ýôôåêò êîíäåíñàöèè (ïåðåõîä ãàç - æèäêîñòü), ïîÿâëÿåòñÿ ïðè äî-

áàâëåíèè ê ïîòåíöèàëó òâ¼ðäîé ñôåðû êàêîé-ëèáî ïðèòÿãèâàòåëüíîé ÷à-

ñòè. Íàèáîëåå ïðîñòûì è ðàñïðîñòðàí¼ííûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì, äëÿ êî-

òîðîãî ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû êà÷åñòâåííî âîñïðîèçâîäèò ôàçîâóþ

äèàãðàììó ïðîñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàë Ëåííàðä-

Äæîíñà (ôîðìóëà 2.8). Íà ïîëó÷àþùåéñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ôàçîâîé äèà-

ãðàììå åñòü îáëàñòè ãàçà, æèäêîñòè, òâ¼ðäîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå ïðîìåæó-

òî÷íûå ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíûì ôàçàì [192].

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî [157, 214], ÷òî ñèñòåìà Ëåííàðä-Äæîíñà

õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ôàçîâóþ äèàãðàììó è ñâîéñòâà èíåðòíûõ ãàçîâ

(Ar, Kr,...) è íåêîòîðûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì (CO2,N2,...). Ïðè÷èíà ýòî-
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ãî çàêëþ÷àåòñÿ â âûñîêîé ñòàáèëüíîñòè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê óêàçàííûõ

àòîìîâ è ìîëåêóë. Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé (òåìïåðàòóðû,

ïëîòíîñòè) íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîñòîÿíèé îòäåëüíûõ àòîìîâ è, êàê

ñëåäñòâèå, íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè.

Â áîëüøèíñòâå ðåàëüíûõ âåùåñòâ ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà èçìåíÿåò-

ñÿ ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè/òåìïåðàòóðû è äîëæíî ïðèâîäèòü ê èçìåíå-

íèþ ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðàñïëàâû ìåòàëëîâ äîëãîå

âðåìÿ ñ÷èòàëèñü ýòàëîíîì ïðîñòîé æèäêîñòè, ïîõîæåé íà ñèñòåìó òâ¼ð-

äûõ ñôåð. Îäíàêî ïîÿâëÿåòñÿ âñå áîëüøå è áîëüøå ôàêòîâ èçìåíåíèÿ èõ

ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïðè íàãðåâàíèè, êîòîðûå íå íàõîäÿò îáúÿñíåíèÿ â

ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè. Â ÷àñòíîñòè, ó íèõ íàñòîëüêî ìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ

ïîäñèñòåìà, ÷òî â æèäêîé ôàçå íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ìåòàëë-íåìåòàëë [17],

÷òî, êîíå÷íî, îòðàæàåòñÿ íà ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè.

Äëÿ ïðîñòûõ ìåòàëëîâ (Na, Cu, Cs, ...) âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè

ìîæåò áûòü îïèñàíî ýôôåêòèâíûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì ïðè óñëîâèè, ÷òî

îí çàâèñèò îò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ãëàâíûì îáðàçîì

îò ïëîòíîñòè. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî íàäåÿòüñÿ íà ïðèìåíèìîñòü

ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé.

3.1. Ñèñòåìà òâ¼ðäûõ ñôåð

Ìîäåëü òâ¼ðäûõ ñôåð ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòîé è õîðîøî èçó÷åííîé

ìîäåëüþ, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò èçó÷àòü ôóíäàìåíòàëüíûå ãåîìåòðè÷åñêèå è

ñòàòèñòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ è äâèæåíèÿ øàðîâ â îãðà-

íè÷åííîì îáú¼ìå. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö èìååò âèä (2.7), ò.å.

ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âñåãäà ðàâíà íóëþ, íî ïðè ñáëèæåíèè ÷à-
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ñòèö íà íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå ïðîèñõîäèò èõ óïðóãîå ñîóäàðåíèå.

Ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð îïèñûâàþòñÿ â òåðìè-

íàõ åäèíñòâåííîãî ïàðàìåòðà - êîíöåíòðàöèè, èëè åãî áåçðàçìåðíîãî àíà-

ëîãà - ïëîòíîñòè óïàêîâêè, ïîêàçûâàþùåé äîëþ îáú¼ìà, çàïîëíåííîãî ñôå-

ðàìè:

f =
N · (1/6πσ3)

V
, (3.1)

ãäå σ - äèàìåòð ñôåðû, N - êîëè÷åñòâî ñôåð, V - îáúåì ñèñòåìû.

3.1.1. Àíàëèòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû

Êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ñîâïàäàåò

ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà:

U(T ) = (3/2)NkBT, (3.2)

òàê êàê ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû âñåãäà ðàâíà íóëþ. Áàðè÷åñêîå

óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ çàïèñûâàþò â âèäå [215]:

PV/(NkBT ) = Z(f) = 1 + 4 · f · g(σ+), (3.3)

ãäå Z - êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè ñèñòåìû (èëè ïðîñòî ñæèìàåìîñòü),

êîòîðàÿ çàâèñèò òîëüêî îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè, à g(σ+) - âûñîòà ïåðâî-

ãî ïèêà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïðè ðàññòîÿíèè, ñòðåìÿùåìñÿ

ê äèàìåòðó ñôåðû ñïðàâà. Íåçàâèñèìîñòü ñæèìàåìîñòè îò òåìïåðàòóðû

îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â òàêîé ñèñòåìå ýêâèâàëåíò-

íî èçìåíåíèþ ìàñøòàáà âðåìåíè. Ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû âñå ÷àñòèöû

ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîõîäÿò ÷åðåç òå æå ñàìûå ñîñòîÿíèÿ, òîëüêî ñ äðóãè-

ìè ñêîðîñòÿìè. Ñëåäîâàòåëüíî èçìåíÿÿ åäèíèöû âðåìåíè ìîæíî ïîëíî-

ñòüþ êîìïåíñèðîâàòü èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû, à áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð
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- ñæèìàåìîñòü, ìîæåò çàâèñåòü òîëüêî îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè. Çíàÿ ñæè-

ìàåìîñòü, ìîæíî ïîñòðîèòü âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñèñòåìû

òâåðäûõ ñôåð, íàïðèìåð ýíòðîïèþ ìîæíî íàéòè èç ñîîòíîøåíèÿ:

dS =

(
∂U

∂T

)
V

dT

T
+
pdV

T
=

3NkBdT

2T
− NkBZ(f)df

f
. (3.4)

3.1.2. Ãåîìåòðè÷åñêîå îïèñàíèå ñèñòåìû ÒÑ

Äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ñòàíäàðòíûå ïàðíûå, òðîéíûå è ò.ä. êîð-

ðåëÿöèîííûå ôóíêöèè öåíòðîâ àòîìîâ, òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûå äëÿ

íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì (ñì. íàïðèìåð îáñóæäåíèå â 1.2.3), èìåþò îñîáåí-

íîñòè ïðè ðàññòîÿíèÿõ ðàâíûõ äèàìåòðó òâ¼ðäîé ñôåðû. Ïîýòîìó ïîñòðî-

åíèå ñòðóêòóðíî - òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð

îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ íåïðåðûâíûõ ïîòåíöèàëîâ. Äëÿ ýòîé ñèñòåìû

áûëè ïðåäëîæåíû ñòàòèñòèêî - ãåîìåòðè÷åñêèå ïîäõîäû îïèñàíèÿ ñòðóêòó-

ðû, èñïîëüçóþùèå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà,

ò.å. ÷àñòè ïðîñòðàíñòâà ÍÅ çàíÿòîé àòîìàìè. Äàííàÿ èäåÿ îêàçàëàñü äî-

ñòàòî÷íî ïëîäîòâîðíîé, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå íåïîñðåäñòâåííîãî ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîãî ñïîñîáà èçó÷åíèÿ óêàçàííîãî ïàðàìåòðà. Îñíîâíûå ìîäåëè

áûëè ïðåäëîæåíû â ðàçíîå âðåìÿ Âàí-äåð-Âààëüñîì (êîíöåïöèÿ ýôôåê-

òèâíîãî îáú¼ìà), Ëåííàðä-Äæîíñîì è Äåâîíøèðîì [216] (ÿ÷åå÷íàÿ ìîäåëè

æèäêîñòè èëè ìîäåëü ñâîáîäíîãî îáú¼ìà) è Ñïèäè [217] (ìîäåëü ïîëîñòåé

â æèäêîñòè).

Èäåÿ ó÷åñòü îáúåì ìîëåêóë è íå ðàññìàòðèâàòü åãî ïðè âûâîäå òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé ïðèíàäëåæèò Âàí-äåð-Âààëüñó. Â ñâî¼ì óðàâ-

íåíèè ñîñòîÿíèÿ îí èñïîëüçîâàë òîëüêî îáúåì íå çàíÿòûé ìîëåêóëàìè

V − Vat, ò.ê. òîëüêî ýòîò îáúåì äîñòóïåí äëÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèöû. Ýòà èäåÿ



176

ïîëó÷èëà ðàçâèòèå â âèäå ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð è ïðèâåëà ê ðàáîòàì ïî

ñîçäàíèþ òåîðèé æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ëåííàðä-Äæîííñ è Äåâîíøèð [216] ðàññìàòðèâàëè ñâîáîäíûé îáú-

åì (free volume) - îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì ìîæíî ïåðåìåùàòü îä-

íó ïðîèçâîëüíî âûáðàííóþ ÷àñòèöó (òî÷íåå å¼ öåíòð), îñòàëüíûå ÷àñòèöû

ñèñòåìû ïðè ýòîì îñòàþòñÿ íåïîäâèæíûìè. Ñâîáîäíûé îáúåì äëÿ äâóõ

÷àñòèö, âûäåëåííûõ ïóíêòèðîì, ïîêàçàí íà ðèñóíêå 3.1 øòðèõîâêîé. Ñâî-

áîäíûé îáúåì ïðèïèñûâàåòñÿ êàæäîé ÷àñòèöå è â ñëó÷àå òâ¼ðäûõ ñôåð

õàðàêòåðèçóåò åå áëèæíåå îêðóæåíèå [218], à â ñëó÷àå ñèñòåì ñ âçàèìîäåé-

ñòâèåì àòîìîâ - ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó, â êîòîðîé äâèæåòñÿ ÷àñòèöà [216].

Ðèñ. 3.1: Äâóìåðíàÿ èëëþñòðàöèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ñòðóêòóðû ñèñòåìû â ìîäåëè

òâ¼ðäûõ ñôåð. Òåìíî-ñåðûå îáëàñòè - òâ¼ðäûå ñôåðû, ñâåòëî-ñåðûå îáëàñòè - èñêëþ÷¼ííûé

îáúåì, íå çàêðàøåííûå ó÷àñòêè - ïîëîñòè. Ñâîáîäíûé îáúåì äëÿ îòìå÷åííûõ ïóíêòèðîì ñôåð

çàøòðèõîâàí.

Ñïèäè ïðåäëîæèë òåîðèþ [217,219], ýêâèâàëåíòíóþ òåîðèè Ëåííàðä-
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Äæîííñà è Äåâîíøèðà, â êîòîðîé èñïîëüçîâàë îáúåì ïîëîñòåé (cavity

volume). Ïîëîñòü - ýòî ñâÿçíàÿ îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà â êîòîðóþ ìîæíî ïî-

ìåñòèòü öåíòð äîïîëíèòåëüíîé òâ¼ðäîé ñôåðû (áåç íàëîæåíèÿ íà äðóãèå

ñôåðû ñèñòåìû). Ïîëîñòè ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 3.1 êàê íå çàêðàøåííûå

îáëàñòè. Èõ ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè âû÷åñòü èç îáú¼ìà ñèñòåìû èñêëþ-

÷¼ííûé îáúåì (excluded volume) - îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà â êîòîðóþ íåëü-

çÿ ïîìåñòèòü öåíòð äîïîëíèòåëüíîé òâåðäîé ñôåðû. Íà ïðàêòèêå ñíà÷àëà

ñòðîÿò èñêëþ÷¼ííûé îáúåì, ÷åðåç îáúåäèíåíèå ñôåð ñ ðàçìåðîì â äâà ðàçà

áîëüøå, ÷åì òâ¼ðäûå ñôåðû, à çàòåì íàõîäÿò ñâîáîäíûé îáúåì â ñèñòåìå,

÷åðåç âû÷èòàíèå èñêëþ÷¼ííîãî îáú¼ìà èç ïîëíîãî îáú¼ìà ñèñòåìû, êàê

ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 3.1.

×åðåç îáúåì è ôîðìó ïîëîñòåé ìîæåò áûòü íàéäåíà ñâîáîäíàÿ ýíåð-

ãèÿ Ãåëüìãîëüöà è õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ñîîòíîøå-

íèé äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü ðåø¼òî÷íóþ ìîäåëü æèäêîñòè ñî ñêîëü óãîäíî

ïëîòíîé ñåòêîé. Â äàííîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ñïîñîáîâ ðàçìåùåíèÿ N òâ¼ð-

äûõ ñôåð â îáú¼ìå V ðàâíî [217]:

Ω(N, V ) =
1

N !ωN

N−1∏
i=0

V0(i), (3.5)

ãäå ω - îáúåì, âíóòðè êîòîðîãî ïîëîæåíèå öåíòðîâ ñôåð ìîæíî ñ÷èòàòü

íåðàçëè÷èìûì, V0(i) - ñðåäíèé îáúåì ïîëîñòåé â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé i

÷àñòèö. Ò.ê. îáúåì ω ìîæíî âûáðàòü î÷åíü ìàëûì, òî äàííûé ðåçóëüòàò

ÿâëÿåòñÿ îáùèì. ×åðåç êîëè÷åñòâî àòîìíûõ êîíôèãóðàöèé íàõîäèòñÿ ñâî-

áîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà (A) è õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë (µ) [217]:

(A− A0)/kBT = −
N−1∑
n=0

ln[V0(n)/V ], (3.6)

(µ− µ0)/kBT = −ln[V0/V ]. (3.7)
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Â ýòèõ âûðàæåíèÿõ A0 è µ0 - ýíåðãèÿ è õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èäåàëüíîãî

ãàçà, V0(n) - îáúåì ïîëîñòåé â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé n ñôåð, à V0 - îáú-

åì ïîëîñòåé â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé N ñôåð, óñðåäí¼ííûé ïî ðàçëè÷íûì

ðåàëèçàöèÿì â ðàñïîëîæåíèè ñôåð.

Ãåîìåòðèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî ïðîñòðàíñòâà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ

óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ [218�220]. Äàííîå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî

÷åðåç ñâîáîäíûé îáúåì:

PV

NkT
= 1 +

σ

6

〈
sf
vf

〉
, (3.8)

ãäå σ - äèàìåòð òâ¼ðäîé ñôåðû, ÷åðåç vf è sf îáîçíà÷åíû ñâîáîäíûé îáú-

åì è ïëîùàäü åãî ïîâåðõíîñòè äëÿ íåêîòîðîé ÷àñòèöû, óãëîâûå ñêîáêè

îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí ïî ðàçíûì ýëåìåíòàì ñâî-

áîäíîãî îáú¼ìà. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ 3.8 ìîæíî ïåðåïèñàòü ÷åðåç îáúåì

ïîëîñòåé [221]:
PV

NkT
= 1 +

σ

6

1

V0

dV0

dr
. (3.9)

Åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ ëèíåéíûì ïðèáëèæåíèåì ìåæäó ïðèðàùåíèåì îáú-

¼ìà è ïëîùàäè ïîëîñòè ïðè èçìåíåíèè ðàäèóñà ñôåð (dV0 = −S0dr), òî

ìîæíî ïîëó÷èòü:
PV

NkT
= 1 +

σ

6

〈s〉
〈v〉

, (3.10)

ãäå < v > è < s > - ñðåäíèé îáúåì è ñðåäíÿÿ ïîâåðõíîñòü îäíîé ïîëîñòè.

Òî÷íîå íàõîæäåíèå ïîëîñòåé â ñèñòåìå òðóäî¼ìêàÿ çàäà÷à, íî äàííûé

ïîäõîä ê ðàññìîòðåíèþ ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿåò-

ñÿ èíòåðåñíûì. Îòäåëüíàÿ ïîëîñòü, ïî ïîñòðîåíèþ, óæå îïèñûâàåò âçàèì-

íîå ðàñïîëîæåíèå íåñêîëüêèõ àòîìîâ, ò.å. îòðàæàåò ìíîãî÷àñòè÷íóþ êîð-

ðåëÿöèþ. Êðîìå òîãî, õàðàêòåðèñòèêè ïîëîñòåé (âî âñÿêîì ñëó÷àå íåêîòî-



179

ðûå), ìîæíî ïîëó÷èòü ìåòîäîì ñèìïëåêñîâ Äåëîíå, èñïîëüçóåìûì â äàí-

íîé ðàáîòå.

3.1.3. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ

Ôîðìàëüíî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð èçâåñò-

íû, ýòî óðàâíåíèÿ (3.2), (3.3) èëè (3.8). Åäèíñòâåííûì ïàðàìåòðîì, êîòî-

ðûé íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñæèìàåìîñòü.

Ê ñîæàëåíèþ, âñå ôàêòîðû, îêàçûâàþùèå âëèÿíèå íà íå¼, íå ìîãóò áûòü

îïðåäåëåíû. Ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ óïàêîâêè ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

èäåàëüíûé ãàç, â êîòîðîì ïîëîæåíèå îòäåëüíûõ ÷àñòèö è èõ ñêîðîñòè ÿâ-

ëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, ò.å. êàæäàÿ ÷àñòèöà ìîæåò çàíèìàòü ëþáóþ òî÷êó

ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà è åå äâèæåíèå â ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå íè÷åì íå

îãðàíè÷åíî. Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ïîÿâëÿþòñÿ îãðàíè÷åíèÿ, íàêëà-

äûâàåìûå íà äâèæåíèå ÷àñòèöû, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ êîëëåê-

òèâíûõ äâèæåíèé ñðåäû, à òàêæå ãåîìåòðè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ, íàêëàäûâà-

åìûå íà ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö, ïðèâîäÿùèì ê ïðîñòðàíñòâåííûì êîððåëÿ-

öèÿì â èõ ðàçìåùåíèè. Âñå ýòè ôàêòîðû âëèÿþò íà ñæèìàåìîñòü è ìîãóò

áûòü ó÷òåíû âìåñòå òîëüêî ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Ñæèìàåìîñòü

Ñæèìàåìîñòü ìîæíî íàéòè ëèáî ïî âûñîòå ïåðâîãî ïèêà ïàðíîé êîð-

ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè, ëèáî íåïîñðåäñòâåííî ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñæèìàåìîñòü

ìîæíî íàéòè íåïîñðåäñòâåííî ïî ôîðìóëå 3.3. Äëÿ ýòîãî íàõîäèòñÿ äàâëå-

íèå â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåìû â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå (N,V,T).
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Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñæèìàåìîñòè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ïîêàçà-

íû íà ðèñóíêå 3.2. Ïðè ïëîòíîñòè óïàêîâêè îêîëî 0,5 (óòî÷í¼ííûå îöåí-

êè äàþò çíà÷åíèå 0,49) ìîæåò ïðîèñõîäèòü ôàçîâûé ïåðåõîä êðèñòàëë -

æèäêîñòü [222], ïðè êîòîðîì ñæèìàåìîñòü ñêà÷êîì èçìåíÿåòñÿ íà âåëè÷è-

íó ïîðÿäêà 20% (ðèñ. 3.2). Ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè â ñèñòåìå ôîðìèðó-

åòñÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ èëè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ïëîòíîóïàêîâàííàÿ

ðåø¼òêà èëè ñîõðàíÿåòñÿ íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå âûñîêîé ïëîòíîñòè.

Äëÿ ìåíüøèõ ïëîòíîñòåé óïàêîâêè îñîáåííîñòåé íà ïîâåäåíèè ñæèìàåìî-

ñòè íåò. Òàêæå ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ íå íàáëþäàåòñÿ îñîáåííîñòåé è â

ïîâåäåíèè ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà, îòîáðàæàþùèõ íàëè÷èå â ñèñòåìå îðèåíòà-

öèîííîé è òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè [223]. Ïîýòîìó î ðàçóïîðÿäî÷åííîì

ñîñòîÿíèè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ãîâîðÿò êàê î �ôëþèäå�, ïîä÷¼ðêèâàÿ,

÷òî äàííîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ñâåðõêðèòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ðåàëü-

íûõ âåùåñòâ. Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ìíîãî ïàðàìåòðè÷åñêèõ óðàâíåíèé

ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð, ñïðàâåäëèâûõ äëÿ ïëîòíîñòåé ìåíüøå

0,5, ñàìûì èçâåñòíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå Êàðíàõàíà - Ñòàð-

ëèíãà [224]:

Z(f) =
1 + f + f 2 − f 3

(1− f)3
. (3.11)

.

Ýíòðîïèÿ

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå âûÿâëåííûõ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé âî ôëþ-

èäíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð, åñòü îáñòîÿòåëüñòâà, êîòîðûå ïîç-

âîëÿþò ãîâîðèòü, ÷òî åãî ñâîéñòâà ïðè âûñîêîé è íèçêîé ïëîòíîñòè ðàç-

ëè÷àþòñÿ. Äàííîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ íå íîñèò õàðàêòåð ñêà÷êà, êàê ïðè
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Ðèñ. 3.2: Çàâèñèìîñòü ñæèìàåìîñòè ñèñòåìû òâåðäûõ ñôåð îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè

ïåðåõîäå êðèñòàëë - ôëþèä, îäíàêî îíî ïîçâîëÿåò ïîíÿòü ïðè÷èíó òðóä-

íîñòåé ïîñòðîåíèÿ åäèíîé òåîðèè ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå äëÿ ñèñòåìû

òâ¼ðäûõ ñôåð.

Ðèñ. 3.3: Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðíîé ñîñòàâëÿþùåé ýíòðîïèè îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè. Çà íà÷àëî

îòñ÷¼òà ýíòðîïèè ïðèíÿòî åå çíà÷åíèå ïðè f = 0, 05.

Â ñëó÷àå ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ìåðîé óïîðÿäî÷åííîñòè ÿâëÿåòñÿ

êîíôèãóðàöèîííàÿ ýíòðîïèÿ - âòîðîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (3.4). Çàâè-
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ñèìîñòü ýòîé ÷àñòè ýíòðîïèè îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè ïîêàçàíà íà ðèñóíêå

3.3. Èç íåãî âèäíî, ÷òî êîíôèãóðàöèîííàÿ ÷àñòü ýíòðîïèè ñîäåðæèò äâà

ó÷àñòêà: �ãàçîâóþ� ÷àñòü ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ óïàêîâêè ñ ïîëîæèòåëü-

íûì çíà÷åíèåì âòîðîé ïðîèçâîäíîé è �æèäêîñòíóþ� ÷àñòü ñ åå îòðèöà-

òåëüíûì çíà÷åíèåì. Ïðè ýòîì ïðèðàùåíèå �ãàçîâîé� ÷àñòè ýíòðîïèè ðàâíî

∆S ′ ≈ −NkB · ln(f). Òàêîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì

îáú¼ìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäíó ÷àñòèöó, ïðè ýòîì ðàñïîëîæåíèå è äâèæå-

íèå ÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè. Ïðè ñòåïåíÿõ óïàêîâêè âûøå 0,25 -

0,35 â äåéñòâèå âñòóïàþò ãåîìåòðè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ, íàêëàäûâàåìûå íà

âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå è äâèæåíèå ÷àñòèö, ò.å. ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëü-

íûé ôàêòîð, óìåíüøàþùèé ýíòðîïèþ ñèñòåìû. Òàêóþ ñèñòåìó óæå íóæíî

ñ÷èòàòü ñêîððåëèðîâàííîé, ò.å. áëèçêîé ê æèäêîñòè.

Ãåîìåòðè÷åñêèå îñîáåííîñòè

Çà âåêîâóþ èñòîðèþ èçó÷åíèÿ ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð áûë íàéäåí ðÿä

çíà÷åíèé ïëîòíîñòè óïàêîâêè èíòåðåñíûõ ñ ãåîìåòðè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

• f = 0, 041±0, 005 - ïåðêîëÿöèÿ èñêëþ÷¼ííîãî îáú¼ìà [225]. Ïðè ïëîò-

íîñòÿõ íèæå óêàçàííîãî çíà÷åíèÿ èñêëþ÷¼ííûé îáúåì íå ïåðêîëè-

ðóåò. Íåêîòîðûå àâòîðû ïðèïèñûâàþò äàííîé ïëîòíîñòè ôèçè÷åñêèé

ñìûñë, êàê ïðåäåëó, ïðè êîòîðîì ñèñòåìó ìîæíî ñ÷èòàòü èäåàëüíûì

ãàçîì [226];

• f = 0, 282± 0, 003 - ïåðêîëÿöèÿ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà [225]. Ïðè ïëîòíî-

ñòè óïàêîâêè íèæå äàííîé ñâîáîäíûé îáúåì (è îáúåì ïîð) íà÷èíàåò

ïåðêîëèðîâàòü. Ýòî ïðèâîäèò ê ìàêñèìàëüíîìó îòêëîíåíèþ îò ñî-
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îòíîøåíèÿ dV0 = −S0dr, èñïîëüçîâàííîìó ïðè âûâîäå ñæèìàåìîñòè

÷åðåç ïàðàìåòðû ïîð â ñèñòåìå. Áëèçîñòü äàííîãî ïåðåõîäà ê òî÷êå

ïåðåãèáà ýíòðîïèè, ïîêàçàííîé íà ðèñóíêå 3.3, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëà-

ãàòü [225], ÷òî äàííàÿ òî÷êà ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì âûñîêîãî

ïîðÿäêà (ïî ìåíüøåé ìåðå òðåòüåãî) è îòäåëÿåò æèäêîå ñîñòîÿíèå îò

ãàçîâîãî;

• f = 0,49 - ïåðåõîä ïîðÿäîê - áåñïîðÿäîê (êðèñòàëë - æèäêîñòü) [222].

Íèæå äàííîé ïëîòíîñòè ñèñòåìà èìååò åäèíñòâåííîå ñîñòîÿíèå -

íåóïîðÿäî÷åííîå. Ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ â ñèñòåìå ìîãóò ðåàëè-

çîâàòüñÿ íåóïîðÿäî÷åííîå èëè óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèÿ (êðèñòàëë,

ïîëèêðèñòàëë);

• f = 0,6 - ïåðåõîä îò íåêðèñòàëëè÷åñêîé ñëó÷àéíîé, ê íåêðèñòàëëè÷å-

ñêîé �ñêîððåëèðîâàííîé� óïàêîâêå [227]. Ýòà ïëîòíîñòü ÿâëÿåòñÿ ïî-

ðîãîâîé äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ êîððåëÿöèé â ðàñïîëî-

æåíèè áëèæíåãî îêðóæåíèÿ. Ìåõàíè÷åñêèå íàñûïêè ïðè ïëîòíîñòÿõ

ìåíüøèõ 0,6 íåóñòîé÷èâû ê âñòðÿõèâàíèþ [10]. Òàêæå ýòà ïëîòíîñòü

ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíîé äëÿ àëãîðèòìîâ ïîñëîéíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [227];

• f = 0, 645 ± 0, 0015 - ïðåäåë Áåðíàëà [10]. Ïðè ìåíüøèõ ïëîòíîñòÿõ

óïàêîâêè ñèñòåìà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü áåç îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ ôðàãìåíòîâ, äàëüíåéøåå óïëîòíåíèå ñèñòåìû ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ÿäåð [227];

• f = 0,66 - ïëîòíîñòü, ïðè êîòîðîé â ñèñòåìå ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè

ÿäðàìè âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûå êîððåëÿöèè â èõ ðàñïîëîæåíèè è
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îðèåíòàöèè, ò.å. ýòî ïðåäåëüíàÿ ïëîòíîñòü äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ íåçà-

âèñèìûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ îáëàñòåé [227] .

• f = 0,68 - êðèñòàëëè÷åñêàÿ óïàêîâêà ÎÖÊ. Ðàñïðîñòðàí¼ííàÿ ôîðìà

óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ â ðåàëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ ìå-

òàëëîâ. Äàííàÿ óïàêîâêà ðåäêî ðàññìàòðèâàåòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî ò.ê.

ïðè âîçìóùåíèÿõ ïîðÿäêà 2% îíà ðàçðóøàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ÃÖÊ

èëè ÃÏÓ ïîëèêðèñòàëëà.

• f = 0,74 - ïðåäåëüíàÿ ïëîòíîñòü óïàêîâêè òâ¼ðäûõ øàðîâ, çàïîëíÿþ-

ùèõ ïðÿìîóãîëüíóþ ÿ÷åéêó. Ðåàëèçóåòñÿ â ÃÖÊ è ÃÏÓ óïàêîâêàõ.

×àñòü èç óêàçàííûõ ïåðåõîäîâ íåïîñðåäñòâåííî îòðàæàþòñÿ íà ôèçè-

÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (ïåðåõîä ïîðÿäîê - áåñïîðÿäîê, ïðåäåë Áåðíàëà), äðóãèå

ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü êèíåòèêó ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ àìîðôèçàöèè è êðè-

ñòàëëèçàöèè (f = 0,6, 0,66), òðåòüè ïðåäñòàâëÿþò ãåîìåòðè÷åñêèé èíòåðåñ,

íî íå îòðàæàþòñÿ íà ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.

3.1.4. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Â äàííîé ðàáîòå áûë ïðîâåä¼í àíàëèç ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà ñè-

ñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ãëàâå 2.2.3. Ìîäåëè áûëè

ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è ñîñòîÿëè èç 4000 è 9826 ÷à-

ñòèö. Ðàçáèåíèå Äåëîíå áûëî âûïîëíåíî ïî ñõåìå, îïèñàííîé â ðàçäåëå

2.2.3. Äëÿ ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ n0...n4 ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 2.12. Îáëàñòü ïëîòíûõ ñèñòåì (I), îáëàñòü

ðûõëûõ ñèñòåì (III) è ïåðåõîäíàÿ îáëàñòü (II), ñîîòâåòñòâóþùèå ñèñòåìàì

ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé, òàêæå ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 2.12.



185

Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàííûé íàáîð ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò

ñîîòíåñòè ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçáèåíèÿ Äåëîíå è íàáëþäàþ-

ùèåñÿ îñîáåííîñòè äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð. Äëÿ âûñîêèõ ïëîòíîñòåé

óïàêîâêè ìîæíî íàáëþäàòü ïåðåõîä êðèñòàëë - æèäêîñòü (ñêà÷îê ïàðà-

ìåòðîâ ïðè f = 0,49) è çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè ïëîòíîñòè âûøå 0,6 òîïîëî-

ãèÿ ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ ìàëî. Äëÿ ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî óâèäåòü

êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè ïëîòíîñòÿõ óïàêîâêè 0, 3 ± 0, 04,

ïîêàçûâàþùèå, ÷òî ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ ïðåîáëàäàþò ðûõëûå, èñêàæ¼í-

íûå ñèìïëåêñû òèïà 4, à ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ - ïðàâèëüíûå ñèìïëåêñû

òèïà 2. Óêàçàííûé ïåðåõîä ñîîòíîñèòñÿ ñ ïåðêîëÿöèåé ñâîáîäíîãî îáú¼-

ìà ñèñòåìû [225], ò.å. â îáëàñòè I ÷àñòè ñâîáîäíîãî îáú¼ìà èçîëèðîâàíû

äðóã îò äðóãà, à â îáëàñòè III îíè ñîñòàâëÿþò åäèíîå öåëîå. Ïðèìåíÿåìàÿ

ïðè àíàëèçå ðàçáèåíèÿ Äåëîíå ìåòîäèêà èñïîëüçóåò ñâÿçíîñòü ìåæàòîìíî-

ãî ïðîñòðàíñòâà (ïåðåñå÷åíèå ñèìïëèöèàëüíûõ ïîð) â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ

ðûõëîñòè ñèñòåìû, ïîýòîìó ñòîèò îæèäàòü, ÷òî óêàçàííûé ïåðåõîä â ãåî-

ìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìîäåëåé áóäåò ðàâíîöåíåí ïåðêîëÿöèîííîìó ïåðå-

õîäó ñâîáîäíîãî îáú¼ìà.

3.1.5. Äèíàìè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Ïîÿâëåíèå êîððåëÿöèé â äâèæåíèè àòîìîâ, ò.å. îñîáåííîñòåé â ïîâå-

äåíèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö, ìîæíî íàéòè íàáëþäàÿ çà àâòîêîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèåé ñêîðîñòåé Cv(t), îïðåäåë¼ííîé ïî ôîðìóëå (2.19). Äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ Cv(t) áûëà èñïîëüçîâàíà ñèñòåìà èç 4000 ÷àñòèö, êîòîðàÿ èññëåäî-

âàëàñü ñ øàãîì 0,025 âðåìåííûõ åäèíèö íà ïðîòÿæåíèè 500 âðåìåííûõ

åäèíèö. Çà ýòî âðåìÿ â ñèñòåìå ïðîèñõîäèëî 106 - 108 ñòîëêíîâåíèé ìåæ-
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äó àòîìàìè. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëèñü �åñòåñòâåííûå� åäèíèöû

èçìåðåíèÿ, îïèñàííûå â ðàçäåëå 2.1.3.

Èç ïîëó÷åííûõ òðàåêòîðèé äâèæåíèÿ àòîìîâ âûáèðàëèñü ó÷àñòêè â

5 âðåìåííûõ åäèíèö äëÿ êîòîðûõ âû÷èñëÿëàñü êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ

Cv(t). Ïîëó÷åííûå ôóíêöèè óñðåäíÿëèñü ïî ÷àñòèöàì ñèñòåìû è ïî ðàç-

íûì ó÷àñòêàì òðàåêòîðèé. Áûëî óñðåäíåíî ïîðÿäêà 4∗108 îòäåëüíûõ àâòî-

êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Ðåçóëüòàòû äëÿ àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 2.5.

Ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü

Ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïàäàíèå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé îæèäàåò-

ñÿ ïðè íàëè÷èè íåñêîððåëèðîâàííûõ ïàðíûõ ñòîëêíîâåíèé, êàê â òåîðèè

Ýíñêîãà, èëè ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè Ñòîêñà - Ýéíøòåéíà äâèæåíèÿ

ìîëåêóëû â âÿçêîé ñðåäå ñ ñèëîé òðåíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíîé ñêîðîñòè. Ýêñ-

ïîíåíöèàëüíî ñïàäàþùèå ôóíêöèè óäîáíî ïðåäñòàâëÿòü ñ èñïîëüçîâàíèåì

ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàò. Íà ðèñóíêå 3.4 â ýòèõ êîîðäèíàòàõ ïðåäñòàâ-

ëåíû àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð äëÿ f â èíòåð-

âàëå 0, 25− 0, 475.

Ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ âñå ôóíêöèè ñïàäàþò ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çà-

êîíó: Cv(t) = exp(−t/τ) (íà÷àëüíûé ëèíåéíûé ó÷àñòîê íà ðèñóíêå 3.4).

Çàâèñèìîñòü îáðàòíîãî âðåìåíè ðåëàêñàöèè 1/τ îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè

ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 3.5. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà òîì æå ãðàôèêå 3.5 ïðèâå-

äåíà âåëè÷èíà 1√
3
·1/τfree ñðåäíåé ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé ñ êîýôôèöèåíòîì

1/
√

3, ãäå 1/τfree - ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé, ïîëó÷åííàÿ ïî ðåçóëüòà-

òàì ìîäåëèðîâàíèÿ. Èç ñðàâíåíèÿ ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî âðåìÿ ðåëàêñàöèè
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Ðèñ. 3.4: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð äëÿ ðàçíûõ

ïëîòíîñòåé óïàêîâêè. Íà÷àëüíàÿ ÷àñòü ôóíêöèé â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå.

íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîïîðöèîíàëüíî ñðåäíåìó âðåìåíè ñâîáîäíîãî ïðî-

áåãà, ò.å. ïåðâîíà÷àëüíîå ýêñïîíåíöèàëüíîå óìåíüøåíèå àâòîêîððåëÿöèîí-

íûõ ôóíêöèé äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäèò çà ñ÷¼ò ñëó÷àéíûõ ñòîëêíîâåíèé

è îïðåäåëÿåòñÿ èõ ÷àñòîòîé.

Ðèñ. 3.5: Çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ïîñòîÿííîé âðåìåíè äëÿ íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà àâòîêîððåëÿöè-

îííûõ ôóíêöèé ñêîðîñòåé (êðèâàÿ 1) è ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé ñ êîýôôèöèåíòîì 1/
√

3 (êðèâàÿ

2) îò ïëîòíîñòè óïàêîâêè.
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Íà ðèñóíêå 3.6 ïðèâåäåíû íîðìèðîâàííûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè

â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ - ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïàäà-

íèå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ñëó÷àéíûå ñòîëê-

íîâåíèÿ îïðåäåëÿþò ïîâåäåíèå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé òîëüêî íà

î÷åíü ìàëûõ âðåìåíàõ (ñðàâíèìûõ ñî âðåìåíåì ñâîáîäíîãî ïðîáåãà) äàëü-

íåéøåå äâèæåíèå ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ äðóãèìè ìåõàíèçìàìè.

Ðèñ. 3.6: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå òâåðäûõ ñôåð äëÿ ðàç-

íûõ ïëîòíîñòåé óïàêîâêè. Âðåìÿ èçìåðåíî âî âðåìåíàõ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ -

ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïàäàíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè.

Ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü

Ïðè íåíóëåâûõ ïëîòíîñòÿõ ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïàäàíèå àâòîêîððåëÿ-

öèîííûõ ôóíêöèé ñìåíÿåòñÿ áîëåå ìåäëåííûì. Îëäåð è Âàéíðàéò ïðåä-

ëîæèëè ãèäðîäèíàìè÷åñêóþ ìîäåëü äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñëàáîãî ñïàäàíèÿ àâ-

òîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ [183]. Îíè ðàññìîòðå-

ëè ÷èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Íàâüå-Ñòîêñà äëÿ âÿçêîóïðóãîé ñðåäû

è íàøëè, ÷òî èç-çà âîçíèêíîâåíèÿ âèõðåâûõ òå÷åíèé àâòîêîððåëÿöèîííàÿ



189

ôóíêöèÿ ñêîðîñòè ñïàäàåò â äàííîé ìîäåëè ïðîïîðöèîíàëüíî t−3/2 (äëÿ 3-õ

ìåðíîãî ñëó÷àÿ). Ñðàâíèâàÿ ïîëå ñêîðîñòåé ìîäåëè ñ ïîëåì ñêîðîñòåé ÷à-

ñòèö èç ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè îíè îáíàðóæèëè èõ èäåíòè÷íîñòü.

×àñòèöà, äâèãàÿñü â îïðåäåëåííîì íàïðàâëåíèè, îáðàçóåò ïåðåä ñîáîé çîíó

ñæàòèÿ, à ïîñëå ñåáÿ çîíó ðàçðÿæåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê âîâëå÷åíèþ îêðó-

æàþùèõ åå ÷àñòèö â äâèæåíèå â òîì æå íàïðàâëåíèè. Ïîëó÷àåòñÿ òîðîè-

äàëüíûé âèõðü àíàëîãè÷íûé ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó [9], êîòîðûé ïðèâîäèò ê

ïðîäîëæèòåëüíûì ïîëîæèòåëüíûì êîððåëÿöèÿì â äâèæåíèè ÷àñòèö.

Äëÿ íàáëþäåíèÿ ñòåïåííûõ çàâèñèìîñòåé óäîáíî èñïîëüçîâàòü äâîé-

íûå ëîãàðèôìè÷åñêèå êîîðäèíàòû. Íà ðèñóíêå 3.7 ïðèâåäåíû àâòîêîððå-

ëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Â

òàêèõ êîîðäèíàòàõ çàâèñèìîñòü Cv(t) ∝ t−3/2 ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé ñ

óãëîì íàêëîíà −3/2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèìåð ïðÿìîé ñ òàêèì óãëîì íà-

êëîíà ïðèâåä¼í íà òîì æå ãðàôèêå. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà

çíà÷èòåëüíûå ôëóêòóàöèè, àñèìïòîòèêà ôóíêöèé áëèçêà ê ïðåäñêàçàíèþ

ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè.

Ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ óïàêîâêè (ðèñóíîê 3.7à) óñòàíîâëåíèå ãèäðî-

äèíàìè÷åñêîãî òå÷åíèÿ ïðîèñõîäèò ñ íèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ. Äëÿ ïëîò-

íîñòåé íèæå 0,1 ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò óâèäåòü òîëüêî òåíäåíöèþ

ê åãî óñòàíîâëåíèþ. Ïðè ïîâûøåíèè ïëîòíîñòè ïîÿâëåíèå ãèäðîäèíàìè÷å-

ñêîãî ðåæèìà äâèæåíèÿ ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì. Ïðè ïëîòíîñòè óïàêîâêè

0, 3±0, 05 ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðåæèì íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòü ïîñëå íåñêîëü-

êèõ ñòîëêíîâåíèé. Ïðè ïëîòíîñòè âûøå 0,3 ãèäðîäèíàìè÷åñêîå òå÷åíèå

ñîõðàíÿåòñÿ ñ ïðåæíåé ýôôåêòèâíîñòüþ, ÷òî âèäíî ïî ïðîòÿæ¼ííûì ïî-

ëîæèòåëüíûì õâîñòàì àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Ñîõðàíåíèå àñèìï-
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à) á)

Ðèñ. 3.7: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð äëÿ ðàçíûõ

ïëîòíîñòåé óïàêîâêè â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. à - ïëîòíîñòè óïàêîâêè îò 0,05

äî 0,3, á - ïëîòíîñòè óïàêîâêè îò 0,3 äî 0,475. Âðåìÿ èçìåðåíî âî âðåìåíàõ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà.

Æèðíàÿ ëèíèÿ - ýêñïîíåíöèàëüíîå ñïàäàíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ èìå-

åò íàêëîí, õàðàêòåðíûé äëÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî òå÷åíèÿ. Èçîãíóòûå ñòðåëêè - íàïðàâëåíèå

âîçðàñòàíèÿ ïëîòíîñòè.

òîòèêè ÀÊÔÑ â ïðèâåä¼ííûõ êîîðäèíàòàõ õîðîøî âèäíî íà ðèñóíêå 3.7á.

Ðàññåÿíèå íàçàä

Íà ðèñóíêå 3.7á âèäíî, ÷òî ïðè ïëîòíîñòè óïàêîâêè âûøå 0,3 äâèæå-

íèå àòîìîâ ïðèîáðåòàåò äîïîëíèòåëüíóþ îñîáåííîñòü: íàáëþäàåòñÿ �ðàññå-

ÿíèå íàçàä� - äîïîëíèòåëüíîå óìåíüøåíèå ÀÊÔÑ âñëåäñòâèå îòñêîêà àòî-

ìîâ ïðè óäàðå â íàïðàâëåíèè ïðîòèâîïîëîæíîì ïåðâîíà÷àëüíîìó äâèæå-

íèþ. Äàííûé ýôôåêò áûë âïåðâûå ðàññìîòðåí â ðàáîòå [228] è ÿâëÿåòñÿ

íà÷àëüíîé ñòàäèåé òàê íàçûâàåìîãî �ýôôåêòà êëåòêè�, êîãäà îêðóæåíèå

àòîìà ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî ïëîòíûì è àòîì �çàïèðàåòñÿ� â íåêîòîðîé îá-

ëàñòè ïðîñòðàíñòâà. Ïî âñåé âèäèìîñòè äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿçàíî ñ

ðàçäåëåíèåì ñâîáîäíîãî îáú¼ìà íà îòäåëüíûå ôðàãìåíòû ïðè ïëîòíîñòè
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âûøå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ ïðè f

= 0, 282± 0, 002 [225]. Ïðè òàêîì ðàçäåëåíèè ïðîñòðàíñòâî, äîñòóïíîå äëÿ

äâèæåíèÿ ÷àñòèöû, ñòàíîâèòñÿ çàìêíóòûì, à äâèæåíèå ÷àñòèöû â çàìêíó-

òîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ ñêîðî-

ñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ÀÊÔÑ.

Ðèñ. 3.8: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð äëÿ ðàçíûõ

ïëîòíîñòåé óïàêîâêè â êîîðäèíàòàõ log - log. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ - èíäèêàòîð ïîÿâëåíèÿ âûïóêëîñòè

ââåðõ.

Ïîÿâëåíèå �ðàññåÿíèÿ íàçàä� ìîæíî íàáëþäàòü íå èñïîëüçóÿ ìàñøòà-

áèðîâàíèå àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Äîñòàòî÷íî çàìåòèòü, ÷òî ïðè

íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ ÀÊÔÑ â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ íå ìå-

íÿþò çíàê âòîðîé ïðîèçâîäíîé, à ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ íà ýòèõ ôóíê-

öèÿõ íàáëþäàåòñÿ ïåðåãèá. Íà ðèñóíêå 3.8 ïîêàçàíû ÀÊÔÑ è êàñàòåëüíàÿ

äëÿ ôóíêöèè, ÿâëÿþùåéñÿ ãðàíè÷íîé (f = 0,3). Ïðè áîëåå âûñîêèõ ïëîò-

íîñòÿõ íà ôóíêöèÿõ íàáëþäàåòñÿ âûïóêëîñòü âíèç. Äàííûé ïðè¼ì õîðîø

òåì, ÷òî åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñèñòåì ñ ìÿãêèìè ïîòåíöèàëàìè âçà-

èìîäåéñòâèÿ.
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Ôëþèäíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ÒÑ. Îáñóæäåíèå

Ôëþèäíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð íå ïðèâëåêàëî ïðèñòàëü-

íîãî âíèìàíèÿ èññëåäîâàòåëåé èç-çà îòñóòñòâèÿ ÿâíûõ îñîáåííîñòåé íà

ñæèìàåìîñòè. Òåì íå ìåíåå îáíàðóæèâàåòñÿ ðÿä ôàêòîðîâ, ïîêàçûâàþùèõ

ðàçëè÷èå ñâîéñòâ ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íèçêèõ è âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ.

Óñëîâíîé ãðàíèöåé ìîæíî ñ÷èòàòü ïëîòíîñòü óïàêîâêè 0, 3± 0.5.

Ïðè äàííîé ïëîòíîñòè óïàêîâêè:

1. Ïðîèñõîäèò ïåðêîëÿöèÿ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà (f = 0, 282± 0, 002) [225],

ãåîìåòðèÿ êîòîðîãî íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ. Âî-

ïðîñ î òîì, ÿâëÿåòñÿ ëè ýòîò ïåðåõîä ôàçîâûì ïåðåõîäîì îáñóæäàëñÿ

ðàíåå [229]. Åñëè ýòî òàê, òî îí ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì òðåòüåãî ðîäà èëè

âûøå [225].

2. Èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåð äâèæåíèÿ àòîìîâ. Ïðè äàííûõ ïëîòíîñòÿõ íà-

áëþäàåòñÿ íàèáîëåå âûðàæåííîå êîëëåêòèâíîå äâèæåíèå àòîìîâ. Ýòî

âûðàæàåòñÿ â ìàêñèìàëüíî áûñòðîì (â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ) ïå-

ðåõîäå àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö îò ýêñïîíåí-

öèàëüíîãî çàòóõàíèÿ ê ñòåïåííîìó. Ïðè áîëåå âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ

äâèæåíèå àòîìà îãðàíè÷èâàåòñÿ åãî îêðóæåíèåì, ÷òî ïðèâîäèò ê ñïà-

äàíèþ ÀÊÔÑ. Äàííûå ýôôåêòû ïðîÿâëÿþòñÿ, â âèäå îòêëîíåíèÿ

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ â òåîðèè Ýíñêî-

ãà [186]. Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïëîòíîñòè 0,3. Â

ýòîé æå ðàáîòå íàéäåíî, ÷òî ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü îïèñûâàåòñÿ òåîðèåé

Ýíñêîãà íèæå äàííîé ïëîòíîñòè óïàêîâêè, à ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ

íàáëþäàåòñÿ åå ðîñò.
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3. Èçìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïëîòíûìè è ðûõëûìè ýëåìåíòàìè â

ñòðóêòóðå ìîäåëè. Ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ïðåîáëàäàþò ñèìïëåêñû

Äåëîíå, õàðàêòåðíûå äëÿ ïëîòíûõ óïàêîâîê. Ïðè ìåíüøèõ ïëîòíî-

ñòÿõ ïðåîáëàäàþò ñèìïëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ ðûõëûõ ñòðóêòóð.

Ñîâîêóïíîñòü ôàêòîâ, ïðèâåä¼ííûõ âûøå, ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî

âî ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ óïà-

êîâêè ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû. Íåêîòîðûå èç ïðèâå-

ä¼ííûõ âûøå êðèòåðèåâ çàòðóäíèòåëüíî ðàñïðîñòðàíèòü íà ñèñòåìû ñ äðó-

ãèìè ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàïðèìåð ñâîáîäíûé îáúåì íå îïðå-

äåë¼í äëÿ ñèñòåì ñ ìÿãêèìè ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîýòîìó îä-

íîçíà÷íî óêàçàòü òî÷êó åãî ïåðêîëÿöèè â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ íå ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî òàêèå ïîïûòêè âñå æå ïðåäïðè-

íèìàþòñÿ [226]. Êðèòåðèè, èñïîëüçîâàííûå â äàííîé ðàáîòå (ñòàòèñòèêî -

ãåîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëåé è àíàëèç àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé)

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ñèñòåì ñ ëþáûì õàðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ.

3.2. Ñèñòåìà Ëåííàðä-Äæîíñà

Ñèñòåìà, â êîòîðîé àòîìû âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç ïàðíûé ïîòåíöè-

àë Ëåííàðä-Äæîíñà: u(r) = 4ε · ((σ/r)12 − (σ/r)6), èìååò òàêóþ æå ôà-

çîâóþ äèàãðàììó, êàê è áîëüøèíñòâå ïðîñòûõ ðåàëüíûõ ñèñòåì. Äëÿ ñè-

ñòåìû Ëåííàðäà-Äæîíñà êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà èìååò ïàðàìåòðû [230] ρcr =

0, 316 ± 0, 002 è Tcr = 1, 326 ± 0, 002 â åäèíèöàõ Ëåííàðä-Äæîíñà (îïè-

ñàíû â ãëàâå 2.1.3). Îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò ïðèâåäåííûå òåìïåðàòóðû è
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ïëîòíîñòè: ρ∗ = ρ/ρcr è T ∗ = T/Tcr. Â ïðèâåä¼ííûõ êîîðäèíàòàõ ìíîãèå

ãàçû èìåþò ñõîäíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ [157], êîòîðîå óäîâëåòâîðèòåëüíî

îïèñûâàþòñÿ ìîäåëüþ Ëåííàðäà-Äæîíñà, ÷òî âèäíî íà ðèñóíêå 3.9. Çàêîí

ïîäîáèÿ, ïðåäëîæåííûé Ãóãåíõàéìîì [157], ïîêàçûâàþùèé ðàâíîçíà÷íîñòü

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ðàçíûõ âåùåñòâ ïðèâåä¼ííûõ êîîðäèíàòàõ,

íàðóøàåòñÿ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ æèäêîñòåé ïîâåäåíèå êîòîðûõ áóäåò îá-

ñóæäàòüñÿ â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

Ðèñ. 3.9: Êðèâàÿ ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð â ïðèâåä¼ííûõ êîîðäèíàòàõ äëÿ æèäêîñòè

Ëåííàðä-Äæîíñà è ðÿäà ãàçîâ [157].

Â äàííîé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî èçó÷åíèþ îñîáåííîñòåé

ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ æèäêîãî è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

Ëåííàðä-Äæîíñà. Îæèäàåòñÿ, ÷òî äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ìíîãî áîëü-

øå êðèòè÷åñêîé, äàííàÿ ñèñòåìà äîëæíà äàâàòü ìîäåëü áëèçêóþ ê ìîäåëè

òâ¼ðäûõ ñôåð ñ íåêîòîðûì ýôôåêòèâíûì ðàäèóñîì ñôåðû çàâèñÿùèì îò

òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ìû áóäåì âîçâðà-

ùàòüñÿ ê ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì äëÿ ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð.
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3.2.1. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Äëÿ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèé â ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñèñòåìû

Ëåííàðä-Äæîíñà áûëè ïîñòðîåíû ìîäåëè, ñîäåðæàùèå ïî 8000 àòîìîâ äëÿ

òåìïåðàòóð îò 0,8 äî 2,9 ñ øàãîì 0,1 (22 çíà÷åíèÿ) è ïëîòíîñòåé îò 0,05

äî 0,8 ñ øàãîì 0,05 (16 çíà÷åíèé). Âñåãî áûëî èññëåäîâàíî 352 ìîäåëè.

Êàæäàÿ ìîäåëü âûäåðæèâàëàñü ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå è ïëîòíîñòè 50

åäèíèö âðåìåíè Ëåííàðä-Äæîíñà (10000 øàãîâ), ïîñëå ÷åãî åå ñòðóêòóðà

àíàëèçèðîâàëàñü. Íà ðèñóíêå 3.10 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè äî-

ëè ñèìïëåêñîâ êàæäîãî òèïà (ñì.êëàññèôèêàöèþ â ðàçäåëå 2.2.3) äëÿ äâóõ

çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû T = 1, 2 è T = 2, 9. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå

Ðèñ. 3.10: Çàâèñèìîñòü äîëè ñèìïëåêñîâ âèäà ni îò ïëîòíîñòè äëÿ ñèñòåìû ñ ïîòåíöèàëîì

Ëåííàðä - Äæîíñà. Ïîêàçàíû ãðàôèêè äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð.

ïëîòíîñòè äëÿ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ (T = 1, 2) è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà

(T = 2, 9) èìåþò ñõîäíûå òåíäåíöèè. Äàííûå çàâèñèìîñòè î÷åíü ñõîæè ñ

òàêîâûìè äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð (ðèñóíîê 2.12). Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî
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ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè ñèñòåìà ïðîõîäèò ÷åðåç îäíè è òå æå ñîñòîÿ-

íèÿ, ðàçëè÷èÿ â ãðàôèêàõ äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ñâÿçàíû, ãëàâíûì

îáðàçîì, ñ èçìåíåíèåì ýôôåêòèâíîãî ðàäèóñà àòîìà (èëè ýôôåêòèâíîãî

ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ) ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè èõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ.

Ðèñ. 3.11: Áèíîäàëü ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà è îáëàñòè ñ ðàçíîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé

I - îáëàñòü ïëîòíûõ ñîñòîÿíèé, III - îáëàñòü ðûõëûõ ñîñòîÿíèé, II - ïðîìåæóòî÷íàÿ îáëàñòü.

Ìàðêåðû - ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, ëèíèè - õîä çàâèñèìîñòè. Ðàçìåðû ìàðêåðîâ ñîîòâåò-

ñòâóþò ïîãðåøíîñòè.

Íà ôàçîâîé äèàãðàììå 3.11 ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ îáëàñòåé, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ìîäåëÿì ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé (I, II, III), ïîñòðîåííûå ïî àíàëè-

çó çàâèñèìîñòåé òèïà 3.10 äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð. Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû

ïðîèñõîäèò â îáëàñòè æèäêîãî è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ íà ôàçîâîé

äèàãðàììå.

3.2.2. Äèíàìè÷åñêàÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà

Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé áûëè ïîñòðîåíû äëÿ ðÿ-

äà ìîäåëåé ñ òåìïåðàòóðàìè T = 1, 3; 3; 5; 8 (ïðèâåä¼ííûå òåìïåðàòóðû
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T ∗ = T/Tcr = 0, 98; 2, 26; 3, 77; 6, 03) è ðàçíûõ ïëîòíîñòåé. Äëÿ êàæäîé

ìîäåëè óñðåäíåíèå áûëî âûïîëíåíî äëÿ ≈ 107 îòäåëüíûõ ôóíêöèé. Íà

ðèñóíêàõ 3.12, 3.13 è 3.14 ïðèâåäåíû àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè äëÿ

òåìïåðàòóð T = 1, 3 è T = 3 â ðàçëè÷íûõ êîîðäèíàòàõ. Ãðàôèêè â ëè-

à) á)

Ðèñ. 3.12: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå Ëåííàðä-Äæîíñà äëÿ

ðàçíûõ ïëîòíîñòåé. à - òåìïåðàòóðà T = 1, 3LJ, á - òåìïåðàòóðà T = 3LJ.

íåéíûõ êîîðäèíàòàõ (ðèñ. 3.12)- ïîêàçûâàþò âèä ôóíêöèé, â ëîãàðèôìè-

÷åñêèõ (ðèñ. 3.13) - ïîçâîëÿþò íàõîäèòü ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü, â

äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ (ðèñ. 3.14) - ñòåïåííóþ. Àíàëèç çàâèñèìîñòåé

ïðîèçâîäèòñÿ àíàëîãè÷íî òàêîâîìó äëÿ ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð.

Íà ðèñóíêå 3.13 ïðèâåäåíû àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé

äëÿ ðÿäà ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóðû T = 1, 3 â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîð-

äèíàòàõ. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòåé

äëÿ ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà èìååò ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ ïëàâíîå ñïàäà-

íèå, â îòëè÷èå îò àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñèñòåìû òâ¼ðäûõ ñôåð.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà, êîòî-

ðàÿ ïëàâíî èçìåíÿåò ôóíêöèþ ñêîðîñòè íà íà÷àëüíîì ýòàïå íàáëþäåíèé.
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à) á)

Ðèñ. 3.13: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå Ëåííàðä-Äæîíñà äëÿ

ðàçíûõ ïëîòíîñòåé ïðè òåìïåðàòóðå T = 1, 3. à - àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè â ëîãàðèôìè-

÷åñêîì ìàñøòàáå. á - àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå,

ïðÿìàÿ ëèíèÿ - ñòåïåííîå çàòóõàíèå ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè −3/2.

Ïëàâíîå ñïàäåíèå ïåðåõîäèò â ýêñïîíåíöèàëüíîå ïðè âðåìåíàõ 0,2 ... 0,4

(íåáîëüøèå ëèíåéíûå ó÷àñòêè íà ãðàôèêå 3.13à), êîòîðîå ñìåíÿåòñÿ ïëàâ-

íûì õâîñòîì, ïåðåõîäÿùåì â ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü ïðè áîëüøèõ âðåìå-

íàõ (ëèíåéíûå ó÷àñòêè äëÿ áîëüøèõ t íà ãðàôèêå 3.13á). Ïðè áîëüøèõ

âðåìåíàõ êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè èìåþò ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü, õîòÿ

çíà÷åíèå ñòåïåíè ïîëó÷àþòñÿ íåìíîãî ðàçëè÷íûìè îò −1, 8 äëÿ íèçêîé

ïëîòíîñòè äî −1, 3 ïðè âûñîêîé ïëîòíîñòè. Ïî âèäèìîìó, äàííûé ðàçáðîñ

îáóñëîâëåí íåäîñòàòî÷íûì âðåìåíåì äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêî-

ãî ðåæèìà ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè −3/2, ñîãëàñíî [183]. Íà ãðàôèêàõ íà-

ìåðåííî ïðèâåäåíû äàííûå áåç ñãëàæèâàíèÿ, ÷òîáû ìîæíî áûëî îöåíèòü

âåëè÷èíó ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè íà ðàçíûõ ó÷àñòêàõ óêàçàííûõ êðèâûõ.

Ñõîäíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ÀÊÔÑ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû è ñèñòåìû

òâ¼ðäûõ ñôåð î÷åâèäåí ïðè ñðàâíåíèè ðèñóíêîâ 3.13á è 3.8. Äëÿ ìàëûõ
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ïëîòíîñòåé íàáëþäàåòñÿ ñëàáîå �ïîäìåøèâàíèå� ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðå-

æèìà äâèæåíèÿ ê èíäèâèäóàëüíîìó áàëëèñòè÷åñêîìó ðåæèìó. Ïðè ñðåä-

íèõ ïëîòíîñòÿõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðåæèì óñòàíàâëèâàåòñÿ ìàêñèìàëüíî

ýôôåêòèâíî, ïðè ýòîì áàëëèñòè÷åñêèé ðåæèì âûðàæåí íà êðàòêîâðåìåí-

íîì ó÷àñòêå òðàåêòîðèè. Äëÿ âûñîêèõ ïëîòíîñòåé âìåñòî áàëëèñòè÷åñêîãî

ðåæèìà äâèæåíèå íàáëþäàåòñÿ �ðàññåÿíèå íàçàä�, ïðîÿâëÿþùååñÿ, êàê èç-

ãèá âíèç àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè.

à) á)

Ðèñ. 3.14: Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñêîðîñòåé ÷àñòèö â ñèñòåìå Ëåííàðä-Äæîíñà äëÿ

ðàçíûõ ïëîòíîñòåé. à - òåìïåðàòóðà T = 1, 3, á - òåìïåðàòóðà T = 3. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ - èíäèêàòîð

ïîÿâëåíèÿ âûïóêëîñòè âíèç ó ãðàôèêà ôóíêöèè.

Àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, ïîñòðîåííûå äëÿ äðóãèõ òåìïåðàòóð

èìåþò ñõîäíûé âèä, îäíàêî ðàçäåëåíèå âðåì¼í äèôôóçèîííîãî è ãèäðî-

äèíàìè÷åñêîãî ðåæèìîâ ïðîèñõîäèò ïðè äðóãèõ ïëîòíîñòÿõ. Íà ðèñóíêå

3.14 ïîêàçàí ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ ñìåíû òèïà äâèæåíèÿ äëÿ èçîòåðìè÷å-

ñêèõ ñåðèé äàííûõ (T = 1, 3 è T = 3). Äàííîå ðàçäåëåíèå íàáëþäàåòñÿ êàê

ïîÿâëåíèå âûïóêëîñòè âíèç äëÿ âðåì¼í, ïîðÿäêà 0, 55 − 0, 6 íà ãðàôèêàõ.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ äàííîãî ïåðåõîäà íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ âûñîêîé èç-

çà ïîãðåøíîñòåé ïîñòðîåíèÿ àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé è ìåòîäèêè èõ
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îáðàáîòêè. Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ïðåäëîæèòü åå îöåíêó

∆ρ = 0, 05 â åäèíèöàõ Ëåííàðä-Äæîíñà.

Ðèñ. 3.15: Áèíîäàëü ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà, îáëàñòè ñ ðàçíîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé

I - îáëàñòü ïëîòíûõ ñîñòîÿíèé, III - îáëàñòü ðûõëûõ ñîñòîÿíèé, II - ïðîìåæóòî÷íàÿ îáëàñòü.

Ðàçìåðû ìàðêåðîâ ñîîòâåòñòâóþò ïîãðåøíîñòè. Îáëàñòè ñ ðàçíîé äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðîé

(çâåçäû).

Ïîëîæåíèå ëèíèè ïåðåõîäà íà ôàçîâîé äèàãðàììå ïîêàçàíî íà ðèñóí-

êå 3.15 æèðíîé ëèíèåé. Çâåçäû - äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ, ãîðèçîíòàëüíûå

îòðåçêè - îöåíêà ïîãðåøíîñòè. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ïðèâîäèò

ê ñìåùåíèþ ëèíèè ïåðåõîäà â îáëàñòü áîëüøèõ ïëîòíîñòåé. Ýòî ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî ýôôåêò ðàçäåëåíèÿ òèïà äâèæåíèÿ îáóñëîâëåí

âçàèìîäåéñòâèåì àòîìíûõ îñòîâîâ (òâåðäûõ àòîìíûõ ñåðäöåâèí), ò.ê. îí

íàáëþäàåòñÿ äàæå â ñèñòåìå òâ¼ðäûõ ñôåð. Ïîýòîìó âëèÿíèå òåìïåðàòóðû

íà ïîëîæåíèå ïåðåõîäà ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ýôôåêòèâíîãî ðàäèóñà àòîìà.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ àòîìû ñáëèæàþòñÿ íà ìåíüøèå ðàññòî-

ÿíèÿ, ÷òî ýêâèâàëåíòíî óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíûõ ðàäèóñîâ àòîìîâ, ò.å.

îäèíàêîâàÿ ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè óïàêîâêè äîñòèãàåòñÿ ïðè áîëüøèõ
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àòîìíûõ ïëîòíîñòÿõ. Íà òîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíû îáëàñòè èçìåíåíèÿ

ãåîìåòðè÷åñêîé àòîìíîé ñòðóêòóðû. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî òàêæå êàê è äëÿ

ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð, ãðàíèöà ìåæäó ïëîòíûìè è ðûõëûìè ñîñòîÿíèÿìè

ñèñòåìû ìîæåò áûòü íàéäåíà ïî äèíàìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì (àâòîêîð-

ðåëÿöèîííûì ôóíêöèÿì) èëè ïî ñòðóêòóðíûì õàðàêòåðèñòèêàì, äàþùèì

ñõîæèå ðåçóëüòàòû.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàëè ïîÿâëÿòüñÿ ðàáîòû [67, 69, 231], â êîòîðûõ

ïðîâîäèòñÿ ðàçãðàíè÷åíèå íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé íà ôàçîâîé äèà-

ãðàììå â ñîîòâåòñòâèå ñ òàê íàçûâàåìîé �äèíàìè÷åñêîé� ëèíèåé. Àâòîðàìè

ïðåäëàãàåòñÿ ëèíèÿ, ðàçäåëÿþùàÿ æèäêîñòü è ôëþèä, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ

ðàçëè÷èåì òèïîâ òðàåêòîðèé ÷àñòèö è ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè â æèäêîñòÿõ

è â ïëîòíûõ ãàçàõ. Ñòîèòü îòìåòèòü, ÷òî ðåçóëüòàòû àíàëèçà òðàåêòîðèé,

ïðåäñòàâëåííûå â äàííûõ ðàáîòàõ, èìåþò íèçêóþ òî÷íîñòü, íî è îíè, â ñî-

âîêóïíîñòè ñ äðóãèìè ïîëóêîëè÷åñòâåííûìè êðèòåðèÿìè, ïîçâîëÿþò óñòà-

íîâèòü ïîëîæåíèå îáëàñòè ïåðåõîäà, êîòîðîå ñîâïàäàåò ñ ïðèâåä¼ííûìè â

äàííîé ðàáîòå îöåíêàìè.

3.2.3. Îáñóæäåíèå. Äèñïåðñèÿ çâóêà

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ðàçëè÷èÿ æèäêîïîäîáíîãî è ãàçî-

ïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ âåùåñòâàõ áûëî ñäåëàíî ãðóïïîé

èòàëüÿíñêèõ ó÷¼íûõ íà îñíîâå èññëåäîâàíèé ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà â äàí-

íûõ ñðåäàõ [64], [63]. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïëîò-

íûõ æèäêîñòåé è ñò¼êîë áûëî îáíàðóæåíî ñóùåñòâîâàíèå �áûñòðîãî çâó-

êà� èëè àíîìàëüíîé (ïîëîæèòåëüíîé) äèñïåðñèè çâóêà - îáëàñòè âîëíîâûõ

âåêòîðîâ äëÿ êîòîðûõ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà ïðåâûøàåò åãî çíà-
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÷åíèå â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå. Â ãàçàõ àíîìàëüíàÿ äèñïåðñèÿ çâóêà

îòñóòñòâóåò. Ñóùåñòâîâàíèå àíîìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà â ïëîòíûõ âåùå-

ñòâàõ è åå îòñóòñòâèå äëÿ ðàçðåæ¼ííûõ âåùåñòâ äàëî îñíîâàíèå ñ÷èòàòü,

÷òî ãðàíèöà ìåæäó æèäêîïîäîáíûì è ãàçîïîäîáíûì ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà

ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ïî ðàñïðîñòðàíåíèþ çâóêà [63,64]. Íà ïðàâîé ÷àñòè

ðèñóíêà 3.16 ïîêàçàíû ñâîäíûå äàííûå ïî àíîìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà èç

ðàáîò [63,64] è ññûëîê, ïðèâåä¼ííûõ â íèõ.

à) á)

Ðèñ. 3.16: Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü-ïàð (ñïëîøíàÿ æèðíàÿ ëèíèÿ) äàííûå ïî àíî-

ìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà â íåìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ èç ðàáîò [64], [63] è ññûëîê â íèõ. Çàêðà-

øåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ ñ àíîìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà, íåçàêðàøåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ

íîðìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà. á - ëèíèÿ Âèäîìà è åå ýêñòðàïîëÿöèÿ ïî ðàáîòå [63]. Ïðÿìî-

óãîëüíèêè - îáëàñòè íåïîñðåäñòâåííîãî èçìåðåíèÿ Cp ó Ar (ïî ðàáîòàì, èñïîëüçîâàííûì â

áàçå NIST [66]).

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî Ñèìåîíè è äð. [63] ñ÷èòàþò, ÷òî ëèíèÿ, îòäå-

ëÿþùàÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçíîé äèñïåðñèåé çâóêà, ýòî ëèíèÿ Âèäîìà (ëèíèÿ

ìàêñèìàëüíîé òåïëî¼ìêîñòè Cp), ðàññóæäåíèÿ, ïðèâåä¼ííûå â èõ ñòàòüå

íå ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ óáåäèòåëüíûìè. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ëèíèè Âèäîìà, êîòî-

ðóþ îíè ïðåäëîæèëè â ñâåé ñòàòüå, áûëà ñäåëàíà íåêîððåêòíî. Íà ðèñóíêå
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3.16á ïðèâåäåíû äàííûå èç ñòàòüè Ñèìåîíè è îáëàñòè â êîòîðûõ áûëà èç-

ìåðåíà Cp ó Ar, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ àíàëèçà. Ýòè îáëàñòè áûëè âçÿòû

èç ññûëîê áàçû Íàöèîíàëüíîãî èíñòèòóòà ñòàíäàðòîâ è òåõíîëîãèè ÑØÀ

(NIST) [66], [232]. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äàííûå ïî Cp, èìåþùèåñÿ äëÿ

áîëüøèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, íå èìåþò ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî

ïîäòâåðæäåíèÿ, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü àêêóðàòíóþ îöåíêó îøè-

áîê. Îøèáêà â äàííûõ NIST äëÿ Cp ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøå P > 70ÌÏà

ñîñòàâëÿåò 3% [232]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëèíèè Âèäîìà íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü

ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà êðèâîé Cp. Ìàêñèìóì òåïëî¼ìêîñòè ñòàíîâèòñÿ

î÷åíü øèðîêèì äëÿ áîëüøèõ òåìïåðàòóð, ïîýòîìó NIST äà¼ò
(
∂Cp

∂P

)
< 0,1

Äæ/(ìîëü*K*ÌÏà) äëÿ òåìïåðàòóð, ïðåâûøàþùèõ óäâîåííóþ êðèòè÷å-

ñêóþ òåìïåðàòóðó [66] â îáëàñòè ëèíèè Âèäîìà. Âñå ýòî ïðèâîäèò ê îò-

íîñèòåëüíîé îøèáêå îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ íà ëèíèè Âèäîìà äî 30% ïðè

òåìïåðàòóðàõ áîëüøèõ óäâîåííîé êðèòè÷åñêîé. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íà ðè-

ñóíêå 3.16á ëèíèÿ Âèäîìà âûãëÿäèò óäîâëåòâîðèòåëüíî, ýòîãî íåëüçÿ ñêà-

çàòü ïðî åå ïðîèçâîäíóþ. Ïîýòîìó ëþáàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ, êîòîðàÿ îñíîâàíà

òîëüêî íà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ äàííûõ, êàê â ðàáîòå [63], íå êàæåòñÿ íà-

ä¼æíîé. Âñå âûøåñêàçàííîå íå óìàëÿåò çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðå-

çóëüòàòà î ïðîïàäàíèè �áûñòðîãî çâóêà� â âåùåñòâàõ ïðè íèçêîé ïëîòíîñòè

è îòíîñèòñÿ òîëüêî ê ñâÿçè äàííîãî ôàêòà ñ ëèíèåé Âèäîìà.

Íà ðèñóíêe 3.17 òå æå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â êîîðäèíàòàõ �T − ρ�.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêà â ýòèõ êîîðäèíàòàõ áûëè èñïîëüçîâàíû óðàâíå-

íèÿ ñîñòîÿíèÿ èç áàçû NIST [66]. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ïîÿâëåíèå àíîìàëü-

íîé äèñïåðñèè çâóêà ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì ñèñòåìû â ïëîòíîå ñîñòîÿíèå è

èçìåíåíèåì ðåæèìà äâèæåíèÿ àòîìîâ, êîòîðîå îáñóæäàëîñü â äàííîé ðà-
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Ðèñ. 3.17: Êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü-ïàð (ñïëîøíàÿ æèðíàÿ ëèíèÿ) è äàííûå ïî àíî-

ìàëüíîé äèñïåðñèè çâóêà â íåìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ èç ðàáîò [64], [63] è ññûëîê â íèõ. Çàêðà-

øåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ ñ àíîìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà, íåçàêðàøåííûå çíàêè - ñîñòîÿíèÿ

íîðìàëüíîé äèñïåðñèåé çâóêà.

áîòå. Íà ýòó æå îñîáåííîñòü îáðàòèëè âíèìàíèå Áðàæêèí è äð. [69, 231],

ïîñòðîèâøèå äèíàìè÷åñêóþ ëèíèþ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé. Íà ðè-

ñóíêå 3.17 ñîáðàíû äàííûå ïî íàëè÷èþ / îòñóòñòâèþ àíîìàëüíîé äèñïåðñèè

çâóêà èç ðàáîò [63,64] è ëèíèè, ðàçäåëÿþùèå îáëàñòè ñ ðàçíûìè ðåæèìàìè

ðåëàêñàöèè àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, îáëàñòè èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû

ìîäåëåé è ëèíèè, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå [69].

3.3. Ðàñïëàâû ìåòàëëîâ

Ðàñïëàâû ìåòàëëîâ äîëãîå âðåìÿ îòíîñèëè ê ïðîñòûì æèäêîñòÿì è

èñïîëüçîâàëè äëÿ èõ îïèñàíèÿ ìîäåëè òâ¼ðäûõ ñôåð èëè ìîäåëè ñ ýôôåê-

òèâíûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì. Îäíàêî ïîÿâëåíèå äàííûõ î âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíîì ïîâåäåíèè ðàñïëàâîâ (âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè), çàñòàâèëî
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Tm, Ê Tcr, Ê Pcr, áàð ρcr, ã/ñì3

Cs 301,6 1924 92,5 0,38
Rb 312,2 2017 124,5 0,29
Hg 234,28 1751 1673 5,8

Òàáëèöà 3.1: Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïî äàí-

íûì ðàáîò Õåíñåëà è äð., ïðèâåäåíû â êíèãå [7].

âçãëÿíóòü íà íèõ ïî-íîâîìó. Ôóíäàìåíòàëüíûì îòëè÷èåì ðàñïëàâîâ ìå-

òàëëîâ îò äðóãèõ æèäêîñòåé ÿâëÿåòñÿ èõ ïðîâîäèìîñòü. Åùå â 1944 ãîäó

Çåëüäîâè÷åì è Ëàíäàó [1] áûëà âûñêàçàíà ãèïîòåçà î íàëè÷èè ôàçîâîãî

ïåðåõîäà ìåòàëë - íåìåòàëë â ðàñïëàâàõ. Ïðîáëåìà ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõî-

äà ìåòàëë - íåìåòàëë è åãî ìåñòîïîëîæåíèÿ îñòà¼òñÿ äèñêóññèîííîé äî ñèõ

ïîð. Âîïðîñ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ïðîèñõîäèò ýòî â æèäêîé ôàçå èëè ýòîò

ïåðåõîä ñîâïàäàåò ñ ïåðåõîäîì æèäêîñòü - ïàð? Â ïîñëåäíåå âðåìÿ, áëà-

ãîäàðÿ ðàáîòàì Òàìóðû è äð. [18, 19, 233] â âîïðîñå î ïîëîæåíèè ôàçîâîãî

ïåðåõîäà ìåòàëë-íåìåòàëë ïîÿâèëîñü íåêîòîðàÿ ÿñíîñòü. Ïåðåõîä ìåòàëë

íåìåòàëë â ðàñïëàâàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ðòóòè ïðîèñõîäèò â æèäêîé

ôàçå è ñîïðîâîæäàåòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìè èçìåíåíèÿìè â èõ ñâîéñòâàõ. Îä-

íàêî ó ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ðòóòè (åäèíñòâåííûõ ìåòàëëîâ äîñòóïíûõ äëÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâà-

íèÿ æèäêîé ôàçû) ýòè èçìåíåíèÿ ðàçëè÷íû. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è

ïàðàìåòðû èõ êðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ òÿæ¼ëûõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è

ðòóòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.1.

Ñóùåñòâóåò áîëüøîå ÷èñëî ïðèìåðîâ íåìîíîòîííîãî èçìåíåíèÿ

ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ ïðè íàãðåâàíèè è ðàñøèðåíèè. Îñîáåííîñòè

áûëè îáíàðóæåíû äëÿ ôîðìû êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð äëÿ Hg

[58], íà çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè Hg è Cs [58,97], ìàãíèò-
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íîé âîñïðèèì÷èâîñòè [93], ñäâèãå Íàéòà Cs è Hg [90, 94], ðàñïðîñòðàíåíèè

çâóêà â Hg [76, 233], àäèàáàòè÷åñêîì òåðìè÷åñêîì êîýôôèöèåíòå äàâëå-

íèÿ Cs [75] è ò.ä. Íåñìîòðÿ íà îáøèðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëü-

ñòâà èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ è êà÷åñòâåííîå ïîíèìàíèå ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ

ìàòåðèàëà, íåò êîëè÷åñòâåííûõ êðèòåðèåâ îöåíêè èçìåíåíèé â àòîìíîé

ñòðóêòóðå. Òîëüêî ñîâðåìåííûå âûñîêîòî÷íûå òåõíîëîãèè ïîçâîëèëè óñòà-

íîâèòü [16, 18] íåêîòîðûå îñîáåííîñòè â ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâàõ: øèðèíå è

ïîëîæåíèè ïåðâîãî ïèêà S(q), â çíà÷åíèè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà â íóëå S(0)

è ò.ä., íî ýòî ÿâëÿåòñÿ ëèøü óêàçàíèåì íà ïðîèñõîäÿùèå èçìåíåíèÿ, íî íå

îáúÿñíåíèåì èõ ìîëåêóëÿðíûõ ïðè÷èí. Òàêèì îáðàçîì, íåò ÿñíîñòè â ïî-

íèìàíèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îáúÿñíÿþùèõ âåñü ñïåêòð ñâîéñòâ

ýòèõ ìàòåðèàëîâ.

Íàìè áûëè èññëåäîâàíû ìîäåëè ñòðóêòóðû, ÷èñëåííî âîññòàíîâëåí-

íûå ïî äèôðàêöèîííûì äàííûì äëÿ ðàñïëàâîâ Cs, Rb, Hg, Cu, Fe, Au ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ Cs, Rb, Hg áûëè

ïîëó÷åíû ïðè äâèæåíèè âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð è îõâà-

òûâàëè âåñü äèàïàçîí ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû. Äàííûå äëÿ Cu, Fe,

Au áûëè ïîëó÷åíû âîçëå ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ. Êàæäàÿ

ìîäåëü ïðåäîñòàâëÿëà îäíî ñîñòîÿíèå ñèñòåìû è ñîäåðæàëà îò 1000 äî 4000

àòîìîâ. Ññûëêè íà èñïîëüçîâàííûå ìîäåëè è äàííûå ýêñïåðèìåíòà ïðèâå-

äåíû â òàáëèöå 3.2. Âñå ìîäåëè áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ïðè ïîìîùè ìåòî-

äèêè, îïèñàííîé â ðàçäåëå 2.2.3. Âî âñåõ ìîäåëÿõ íàáëþäàëàñü îäèíàêîâàÿ

òåíäåíöèÿ: ÷èñëî èñêàæ¼ííûõ ñèìïëåêñîâ óâåëè÷èâàëîñü ïðè óâåëè÷åíèè

òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè. Ïðèìåð, ïîêàçûâàþùèé èçìåíåíèÿ

ñòðóêòóðû âåùåñòâà ïðè äâèæåíèè âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü -
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S(q) Ìîäåëü Äèàïàçîí ×èñëî
(èñòî÷íèê) (èñòî÷íèê) òåìïåðàòóð, K ìîäåëåé

Cs [73] [77] 323 - 1923 9
Rb [16] [151] 373 - 1873 9
Hg [19] [78] 293 - 1723 5
Fe [234] [235] 1823 - 2033 4
Ga [234] [236] 293 - 1273 6
Au [237] [237] 1353 - 1853 4

Òàáëèöà 3.2: Äàííûå äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû.

ïàð, ïðèâåä¼í íà ðèñóíêå 3.18. Íà íåì ïîêàçàíî íåñêîëüêî ñðåçîâ ìîäåëåé

Cs, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçíûì òåìïåðàòóðàì (ïëîòíîñòÿì). Ðàñïîëîæåíèå

ïîëîñòåé ïîêàçàíî â âåðõíåì ðÿäó ñðåçîâ, à ïîëîæåíèå àòîìîâ - íà íèæ-

íåì. Ñàìûå êðàéíèå ïðàâûå ñðåçû ñäåëàíû äëÿ íàãðåòîé (ñëó÷àéíî ðàçó-

ïîðÿäî÷åííîé) ìîäåëè ÎÖÊ êðèñòàëëà. Èç ðèñóíêà 3.18 ìîæíî óâèäåòü,

÷òî ïëîòíàÿ æèäêîñòü ïîõîæà íà ðàçóïîðÿäî÷åííûé êðèñòàëë, íî íàãðå-

òàÿ æèäêîñòü èìååò áîëåå ðàçðÿæåííóþ ñòðóêòóðó ñ áîëüøèìè îáú¼ìàìè

ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà. Ìåæàòîìíûå ïðîñòðàíñòâî ðûõëîé ñòðóêòó-

ðû ñîñòîèò èç çíà÷èòåëüíûõ ïóñòîò, ñðàâíèìûìè ðàçìåðàìè ñ ðàçìåðàìè

àòîìîâ [100]. Ýòî êà÷åñòâåííî ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî ðàñøèðåíèå æèäêîñòè

ïðè íàãðåâå ïðîèñõîäèò íåîäíîðîäíî. Çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ êîîðäèíà-

öèîííîå ÷èñëî, à ðàññòîÿíèÿ äî áëèæàéøèõ àòîìîâ îñòà¼òñÿ ïðàêòè÷åñêè

íåèçìåííûì. Ñàìûé áîëüøîé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â æèäêèõ ùåëî÷íûõ

ìåòàëëàõ [73]. Â íèõ êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïàäàåò ñ 8...10 äî 3...4 ïðè

ðàñøèðåíèè âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð âïëîòü äî êðèòè÷å-

ñêîé òî÷êè. Íåîäíîðîäíîå ðàñøèðåíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðè íèç-

êèõ ïëîòíîñòÿõ êâàçèãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðû (íåîäíîðîäíîé íà àòîìíîì

óðîâíå) è ôîðìèðîâàíèþ æèäêîñòè ñ ñóùåñòâåííî èçìåí¼ííûìè ñâîéñòâà-

ìè. ×èñëåííûì êðèòåðèåì äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïëîòíîé è ðûõëîé æèäêîñòè
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Ðèñ. 3.18: Ìîäåëè öåçèÿ, èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå.

ìîæåò ñëóæèòü íàøà ìåòîäèêà àíàëèçà ñèìïëåêñîâ Äåëîíå. Äëÿ öåçèÿ îá-

ëàñòü ïåðåõîäà (II) è îáëàñòè ïëîòíîé (I) è ðûõëîé (III) æèäêîñòè íàõî-

äÿòñÿ âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 3.18 ïóíêòèðíû-

ìè ëèíèÿìè. Â òàáëèöå 3.3 ïðèâåäåíû ñâîäíûå ðåçóëüòàòû, ïîêàçûâàþùèå

ïîëîæåíèÿ ïåðåõîäîâ âáëèçè êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð äëÿ âñåõ

óêàçàííûõ ñèñòåì. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ

äàíî íèæå. Äëÿ Fe, Au, Ge èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íå äëÿ

âñåõ òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû, ïîýòîìó îáëàñòü ïåðåõîäà

ìîæåò áûòü íàéäåíà ïðè ïîìîùè ýêñòðàïîëÿöèè.
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Êðèòè÷åñêàÿ I - II II - III
òî÷êà

T, K ρ, ã·ñì−3 T, K ρ, ã·ñì−3 T, K ρ, ã·ñì−3

Cs 1924 0.38 590 1.66 950 1.46
Rb 2017 0.29 820 1.32 1235 1.12
Hg 1751 5.8 1185 11.21 1680 9.17
Fe - - 2150* - 2400* -
Ga - - 1300 - 1700* -
Au - - 1945* - 2100* -

Òàáëèöà 3.3: Ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ

æèäêîñòü- ïàð. (* - äàííûå ýêñòðàïîëÿöèè).

3.3.1. Æåëåçî, Ãàëëèé, Çîëîòî

Ðàñïëàâû æåëåçà, ãàëëèÿ, çîëîòà áûëè èçó÷åíû â ñâÿçè ñ äîñòóï-

íîñòüþ äàííûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî äèôðàêöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé. Îäíàêî äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ

îõâàòûâàþò ëèøü íåáîëüøóþ ÷àñòü îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôà-

çû. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ æèäêîñòü äëÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ ïðàêòè÷åñêè íå

èññëåäîâàíà, ò.ê. îíè èìåþò êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû ñóùåñòâåííî âûøå

3000 Ê.

Äëÿ æåëåçà áûëè ïîñòðîåíû 4 ìîäåëè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-

íûì [234] âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Äëÿ ìîäåëåé æåëåçà ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ 1833, 1873, 1923 è 2023 Ê èññëåäîâàëèñü ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî

è ñèìïëåêñû Äåëîíå. Íà ðèñ. 3.19 ïðåäñòàâëåíû èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà æåëåçà.

Ìîæíî îòìåòèòü ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî îáú¼ìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ

íà àòîì, è èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ñôåðè÷íîñòè. Êîýôôèöèåíò ñôåðè÷-

íîñòè âû÷èñëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå îáú¼ìà ìíîãîãðàííèêà ê îáú¼ìó ñîîò-

âåòñòâóþùåé îïèñàííîé ñôåðû, ò.å. îí ÿâëÿåòñÿ êðèòåðèåì áëèçîñòè ìíî-
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à)
á)

Ðèñ. 3.19: Ðàñïðåäåëåíèå ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî â ìîäåëÿõ ðàñïëàâà æåëåçà ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ. à - ðàñïðåäåëåíèå ïî çíà÷åíèþ êîýôôèöèåíòà ñôåðè÷íîñòè. á - ðàñïðåäåëåíèå

ïî çíà÷åíèþ îáú¼ìà.

ãîãðàííèêà ïî ôîðìå ê ñôåðå. Äàííûé êîýôôèöèåíò ìîæåò ñëóæèòü ìå-

ðîé ïðàâèëüíîñòè ìíîãîãðàííèêà ëèøü îò÷àñòè, íàïðèìåð ïîòîìó ÷òî äëÿ

ïðàâèëüíîãî òåòðàýäðà è êóáà îí ðàçíûé. Çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ðàñïðå-

äåëåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ ïî îáú¼ìó ìåæäó òåìïåðàòóðàìè 1923 è 2023 Ê,

è ïîÿâëåíèå ìíîãîãðàííèêîâ ñ ìàëûìè êîýôôèöèåíòàìè ñôåðè÷íîñòè ïðè

ýòèõ æå òåìïåðàòóðàõ ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäà-

åòñÿ îùóòèìîå èçìåíåíèå ãåîìåòðèè âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ.

Ðàñïðåäåëåíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå ïî çíà÷åíèþ ìåð Ò è Î, ïðåäëî-

æåííûõ Í. Í. Ìåäâåäåâûì ñ êîëëåãàìè [37] è óïîìèíàâøèõñÿ â ðàçäå-

ëå 2.2.3, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.20. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà óñëîâ-

íàÿ ãðàíèöà ïðàâèëüíûõ ñèìïëåêñîâ (êîýôôèöèåíò òåòðàýäðè÷íîñòè T <

0,018, êîýôôèöèåíò îêòàýäðè÷íîñòè O < 0,03). Îíà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñèì-

ïëåêñàì, ïðèñóòñòâóþùèì â íåìíîãî äåôîðìèðîâàííûõ ïëîòíîóïàêîâàí-

íûõ êðèñòàëëàõ [37]. Ïî ðåçóëüòàòàì, ïðåäñòàâëåííûì íà ãðàôèêå, ìîæíî
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à) á)

Ðèñ. 3.20: à - ðàñïðåäåëåíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå ïî çíà÷åíèþ ìåðû îêòàýäðè÷íîñòè â ìîäå-

ëÿõ ðàñïëàâà æåëåçà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. á - ðàñïðåäåëåíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå ïî

çíà÷åíèþ ìåðû òåòðàýäðè÷íîñòè â ìîäåëÿõ ðàñïëàâà æåëåçà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

îòìåòèòü íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 1833 - 1923

Ê è çàìåòíîå ñíèæåíèå äîëè ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðîâ â èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð 1923 - 2023 Ê. Çàâèñèìîñòü îêòàýäðè÷íîñòè îò òåìïåðàòóðû ìåíåå

íàãëÿäíà, íî íà íåé òàê æå ïðîÿâëÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïðè

òåìïåðàòóðàõ 1833 - 1923 Ê, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ áîëåå çàìåòíû ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ 1923 - 2023 Ê.

Ðèñ. 3.21: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé æåëåçà. Ïóíê-

òèðíûå ëèíèè - ýêñòðàïîëÿöèÿ. Ëèíèÿ - ãðàíèöà îáëàñòè ïëîòíîé æèäêîñòè (I).

Èçìåíåíèå äîëè ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé ðàçíûõ òèïîâ ïðåäñòàâ-
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ëåíî íà ðèñ. 3.21. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàñïëàâ æåëåçà âáëèçè òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ îáëàäàåò ïëîòíîé ñòðóêòóðîé, ñ äîìèíèðóþùèì ÷èñ-

ëîì ñèìïëåêñîâ òèïà 2. Èõ äîëÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 45%, ÷òî ñâîéñòâåííî

ñòðóêòóðàì ñ ïëîòíîé óïàêîâêîé (â èäåàëüíûõ êðèñòàëëàõ ÃÖÊ è ÃÏÓ ýòî

66%). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äîëÿ ñèìïëåêñîâ òèïà 2 ïàäàåò äî 40%,

à äîëÿ ñèìïëåêñîâ òèïà 3 è 4, õàðàêòåðíûõ äëÿ ðûõëûõ ñòðóêòóð, ðàñò¼ò

è äîñòèãàåò ñîîòâåòñòâåííî 29% è 19% îêîëî òåìïåðàòóðû 2023 Ê . Ãðàíè-

öû îáëàñòåé èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ìîæíî íàéòè ýêñòðàïîëÿöèåé (ðèñóíîê

3.21), îäíàêî òàêàÿ îöåíêà ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ãðóáîé.

Äëÿ çîëîòà íå áûëî íàéäåíî îñîáåííîñòåé èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû â èñ-

ñëåäóåìîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð / ïëîòíîñòåé. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñòðóê-

òóðû î÷åíü íàïîìèíàåò èçìåíåíèÿ â ðàñïëàâå æåëåçà. Çàâèñèìîñòü ïàðà-

ìåòðîâ ni îò òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà Au ïîêàçàíà íà ðèñóíêå 3.22

Ðèñ. 3.22: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé çîëîòà.

Èíòåðåñíûì îáúåêòîì ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ÿâ-

ëÿåòñÿ Ga. Ýòî îäèí èç íåìíîãèõ ýëåìåíòîâ, ó êîòîðîãî ïðè ïëàâëåíèè

óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîòíîñòü. Â òâ¼ðäîì ñîñòîÿíèè Ga îáðàçóåò ïñåâäîòåòðà-
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ãîíàëüíóþ ðåø¼òêó ñî çíà÷èòåëüíûìè ïóñòîòàìè, àòîìû â êîòîðîé ñâÿçàíû

êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. Ïðè ïëàâëåíèè êîâàëåíòíûå ñâÿçè ðàçðóøàþòñÿ,

è àòîìû óïëîòíÿþòñÿ, îáðàçóÿ ïëîòíóþ æèäêîñòü.

Ðèñ. 3.23: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé ãàëëèÿ. Êðàé-

íÿÿ ëåâàÿ òî÷êà (Ò = 290 Ê) - ïåðåîõëàæä¼ííàÿ æèäêîñòü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåíî, ÷òî ïåðåîõëàæä¼ííûé Ga äîñòàòî÷íî

óñòîé÷èâ. Èç ðèñóíêà 3.23 âèäíî, ÷òî ãàëëèé îêîëî òåìïåðàòóðû ïëàâëå-

íèÿ (Ò = 323 Ê) èìååò ñòðóêòóðó æèäêîñòè ñ áîëüøèì ÷èñëîì ïëîòíûõ

ôðàãìåíòîâ (ïðåîáëàäàþò ñèìïëåêñû òèïà 2). Òàê æå âåëèêî ÷èñëî ñèì-

ïëåêñîâ òèïà 0 è 1, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïî÷òè ïðàâèëüíûìè òåòðàýäðàìè.

Ïðè ïåðåîõëàæäåíèè (Ò = 290 Ê) èõ ÷èñëî ñòàíîâèòñÿ åù¼ áîëüøå. Óâå-

ëè÷åíèå äîëè ïðàâèëüíûõ ñèìïëåêñîâ ïðè ïåðåîõëàæäåíèè ïðåïÿòñòâóåò

ïðîöåññó êðèñòàëëèçàöèè, ò.ê. íåîáõîäèìà ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû â ðûõ-

ëóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó Ga. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ èçìåíåíèÿ

ñòðóêòóðû Fe, Au, Ga ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ó÷àñòêîâ ñ ìàëûì íàêëîíîì ãðàôè-
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êîâ, ãäå ñîîòíîøåíèå âåëè÷èí ni ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ýòî ãîâîðèò

î òîì, ÷òî â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå èçìåíÿåòñÿ òîëüêî ìàñøòàá

ñòðóêòóðû, ïðè ýòîì ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ èçìåíÿåòñÿ

ìàëî.

3.3.2. Ùåëî÷íûå ìåòàëëû

Íà ðèñ. 3.24 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ñèìïëåêñîâ îò òåìïå-

ðàòóðû äëÿ ðàñïëàâà öåçèÿ è ðóáèäèÿ. Îáëàñòè I, II, III, ñ ðàçíîé ãåîìåòðè-

÷åñêîé ñòðóêòóðîé îáîçíà÷åíû íà ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóþùèìè èíäåêñàìè.

Ò.ê. ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü âáëèçè êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü - ïàð,

òî ïëîòíîñòü ñèñòåìû èçìåíÿëàñü âìåñòå ñ òåìïåðàòóðîé. Äëÿ ëó÷øåãî ïî-

íèìàíèÿ ïîëîæåíèÿ ãðàíèö îáëàñòåé ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé íà ðèñóíêàõ 3.24

á, ã ïðèâåäåíû òàêæå äàííûå â êîîðäèíàòàõ T − ρ.

Íåáîëüøîå ÷èñëî ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóþùååñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû

ñèìïëèöèàëüíûõ ïîëîñòåé, ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ìîäåëè, ïîëó÷åííûå ðàç-

ëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Íà ðèñóíêå 3.24à ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ

ìîäåëåé Cs, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè Øîììåðñà è Îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî

â ðàáîòå [197]. Ìîæíî îòìåòèòü õîðîøåå ñîâïàäåíèå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ

ìîäåëåé äëÿ òåìïåðàòóð áîëüøèõ 600 Ê. Íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ â ðåçóëüòà-

òàõ ìîæíî îáúÿñíèòü íåáîëüøèìè ðàçìåðàìè ìîäåëåé (1000 è 4000 àòîìîâ),

÷òî îòðàæàåòñÿ íà âåëè÷èíå ñòàòèñòè÷åñêîé îøèáêè. Ïðè òåìïåðàòóðå 293

Ê íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé, ïîëó÷åííûõ ìå-

òîäàìè Øîììåðñà è îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî. Â ìîäåëè, ïîëó÷åííîé ìåòî-

äîì îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî, áîëüøå äîëÿ ôðàãìåíòîâ, èìåþùèõ ñòðóêòó-

ðó áëèçêóþ ê ïëîòíîóïàêîâàííîé, à ìåòîäå Øîììåðñà - ìåíüøå. Äàííîå
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à)

á)

â)

ã)

Ðèñ. 3.24: à - ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé öåçèÿ: 1 -

ìåòîä îáðàòíîãî Ìîíòå-Êàðëî; 2 - ìåòîä Øîììåðñà; á - òå æå äàííûå íà ôàçîâîé äèàãðàììå.

â - ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé ðóáèäèÿ: 1 - ìåòîä

Øîììåðñà; 2 - ìåòîä Ab-initio; ã - òå æå äàííûå íà ôàçîâîé äèàãðàììå. Òî÷êè - ñîñòîÿíèÿ

ñèñòåìû äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåíû ìîäåëè. Ëèíèè - ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé.

Òî÷êè - ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåíû ìîäåëè. Ëèíèè - ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçíîé

ñòðóêòóðîé.

ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ñîâïàäåíèÿ îäíîé èç ìîäåëåé

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ÷òî íå çàìåòíî ïðè ñðàâíåíèè ïàðíûõ

êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé [197].
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Íà ðèñóíêå 3.24â ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå äàííûõ, ïîñòðîåííûõ ìåòî-

äàìè Øîììåðñà è ìåòîäîì ïåðâîïðèíöèïíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ

ðóáèäèÿ. Ïàðàìåòðû ìîäåëåé ñîâïàäàþò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ íåñìîòðÿ

íà ñðàâíèòåëüíî ìàëîå ÷èñëî àòîìîâ, èñïîëüçîâàííîå ïðè ïåðâîïðèíöèï-

íîì ìîäåëèðîâàíèè (200 àòîìîâ).

Óñòàíîâëåíî [71], ÷òî äëÿ æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñïðàâåäëèâ

çàêîí ïîäîáèÿ, ò.å. èõ ñâîéñòâà ñõîæè ïðè ðàññìîòðåíèè â ïðèâåä¼ííûõ

êîîðäèíàòàõ: (Tc−T )/Tc è (ρc−ρ)/ρc. Èíäåêñû �c� îáîçíà÷àþò ïàðàìåòðû

êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â íàøåì ñëó÷àå ìîäåëè öåçèÿ è ðóáèäèÿ òîæå èìåþò

ñîâïàäàþùèå ñòðóêòóðû (âî âñÿêîì ñëó÷àå ïî ïðåäëîæåííûì êðèòåðèÿì)

è ïåðåõîäû îò ïëîòíîé æèäêîñòè ê ðûõëîé â îòíîñèòåëüíûõ êîîðäèíàòàõ

äëÿ íèõ ñîâïàäàþò, ÷òî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðèñóíêîâ 3.24á è ã.

Âåùåñòâî â ñîñòîÿíèÿõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì òèïàì âíóòðåííåé

ñòðóêòóðû, äåìîíñòðèðóåò ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà. Â ÷àñòíîñòè íà òåìïåðà-

òóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ðÿäà ñâîéñòâ â îáëàñòè èçìåíåíèÿ àòîìíîé ñòðóê-

òóðû íàáëþäàþòñÿ îñîáåííîñòè. Ýòî íàèáîëåå ñèëüíî ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàñ-

ïëàâàõ ìåòàëëîâ, ò.ê. ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà â ìåòàëëå íåïîñðåäñòâåííî

ñâÿçàíà ñ àòîìíîé, ÷òî óñèëèâàåò èçìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ. Íàèáîëåå

èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè çàôèêñèðîâàíû äëÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèò-

íûõ ñâîéñòâ ìåòàëëîâ, îáñóæäàþùèõñÿ â 4 ãëàâå. Àíîìàëèè (ñêà÷êè, ïåðå-

ãèáû íà çàâèñèìîñòÿõ) äëÿ àòîìíûõ ñâîéñòâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íå ñòîëü

î÷åâèäíû, ïîýòîìó ñîîáùåíèÿ î íèõ ñòàëè ïîÿâëÿòüñÿ îòíîñèòåëüíî íåäàâ-

íî. Åäèíñòâåííàÿ ðàáîòà, â êîòîðîé óêàçûâàåòñÿ íà îñîáåííîñòè àäèàáà-

òè÷åñêîãî òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äàâëåíèÿ Cs ïðè 590 K, ýòî [75].

Äàííûå èç ýòîé ðàáîòû ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 3.25.
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à) á)

Ðèñ. 3.25: à - àäèàáàòè÷åñêèé òåðìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò äàâëåíèÿ Cs; á - èçìåíåíèå êîîð-

äèíàöèîííîãî ÷èñëà (Z) è ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî ïèêà ÏÊÔ (R1) [75]. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè

îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé.

Âûñîêîòî÷íûå ýêñïåðèìåíòû ïî ðàññåÿíèþ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷å-

íèÿ è íåéòðîíîâ ïîêàçûâàþò [18], ÷òî èçìåíåíèå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà

è ðàññòîÿíèå äî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû òîæå ìåíÿþòñÿ íåìîíîòîí-

íî (ðèñóíîê 3.26), òàêæå íåìîíîòîííî âåä¼ò ñåáÿ çíà÷åíèå S(0), ïðîïîðöèî-

íàëüíîå ôëóêòóàöèÿì ïëîòíîñòè, è êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà ξ, âû÷èñëåííàÿ

èç ñîîòíîøåíèÿ Îðíøòåéíà - Öåðíèêå S(k) = S(0)/(1 + ξ2k2) [14].

3.3.3. Ðòóòü

Ðòóòü ïðåäñòàâëÿåò âòîðîé êëàññ ìåòàëëîâ, êîòîðûå èññëåäîâàíû

âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû. Ðàçëè÷èÿ

ñâîéñòâ æèäêîé ðòóòè è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íàñòîëüêî ñóùåñòâåííû, ÷òî

äî ñèõ ïîð íå óäà¼òñÿ ïðåäñòàâèòü åäèíóþ òåîðèþ èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ æèä-

êèõ ìåòàëëîâ.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé ðòóòè áûëè èñïîëüçîâàííûå áîëåå ðàííèå

äàííûå (â ñðàâíåíèè ñî ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè), ïîýòîìó êîëè÷åñòâî ýêñ-
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à)

á)

Ðèñ. 3.26: a - ïîëîæåíèå ïåðâîãî ïèêà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (R1) è êîîðäèíàöè-

îííîå ÷èñëî (Z); á - êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà (ξ) è ôëóêòóàöèÿ ïëîòíîñòè (S(0)) äëÿ ðóáèäèÿ.

Äàííûå âçÿòû èç ðàáîòû [18]. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàç-

ëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé.

ïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà ãðàôèêå ñóùåñòâåííî ìåíüøå. Íà ðèñóíêå 3.27

ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ni îò òåìïåðàòóðû è ïîëîæåíèå ãðàíèö

îáëàñòåé ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé íà ôàçîâîé äèàãðàììå. Ïîëîæåíèå îòìå÷åí-

íûõ ãðàíèö, èìååò íåáîëüøóþ òî÷íîñòü èç-çà ìàëîãî êîëè÷åñòâà äàííûõ.

Íåñìîòðÿ íà ýòî, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ðòóòè ðûõëàÿ ñòðóêòóðà îáðà-

çóåòñÿ ñóùåñòâåííî áëèæå ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå, ÷åì ó ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.

Ò.å. ñòðóêòóðà ðòóòè îñòà¼òñÿ ïëîòíîé ïðàêòè÷åñêè âî âñåì äèàïàçîíå ñó-

ùåñòâîâàíèÿ æèäêîé ôàçû.
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à) á)

Ðèñ. 3.27: à - ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëåé ðòóòè; á

- òå æå äàííûå íà ôàçîâîé äèàãðàììå. Òî÷êè - ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåíû

ìîäåëè. Ëèíèè - ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé.

Ðèñ. 3.28: Ïëîòíîñòü â òî÷êàõ, íàõîäÿùèõñÿ íà ñðåäíåé ëèíèè êóïîëà ðàññëîåíèÿ äëÿ ðòóòè

[72].

Ðàçëè÷èå â ôîðìå êðèâûõ áèíîäàëè äëÿ ðòóòè, ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

è ãàçîâ (ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà) óæå óïîìèíàëîñü â ïåðâîé ãëàâå. Ôîð-

ìà êóïîëà ðàññëîåíèÿ äëÿ ðòóòè èìååò îñîáåííîñòè, íå íàáëþäàþùèåñÿ ó

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ñì. ðàçäåë 1.4.2). Íà ðèñóíêå 3.28 ïîêàçàíî çíà÷åíèå

ïëîòíîñòè â òî÷êàõ, íàõîäÿùèõñÿ íà ñðåäíåé ëèíèè êóïîëà ðàññëîåíèÿ.



220

Äàííîå ïîâåäåíèå îòðàæàåò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â æèäêîé ðòóòè, ïî

âèäèìîìó ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèÿìè â ìåæàòîìíûõ ñâÿçÿõ â ñèëüíî íàãðå-

òîì ñîñòîÿíèè. Îñîáåííîñòè ôîðìû êóïîëà ðàññëîåíèÿ íåïëîõî ñîãëàñó-

þòñÿ ñ ïîëîæåíèÿ îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé, ãðàíèöû

êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 3.28.

Ðèñ. 3.29: Àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü, ïîëó÷åííàÿ ïî ñêîðîñòè çâóêà â Hg [76]. Ïîêàçàíû

îáëàñòè ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé.

Ïðè ñðàâíåíèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçìåðåíèþ ñêîðîñòè çâóêà â ðòóòè è

îáðàáîòêè äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ Èøèêàâà è äð. [233]

îáíàðóæèëè, ÷òî â îáëàñòÿõ I è II ïðèñóòñòâóåò àíîìàëüíàÿ äèñïåðñèÿ çâó-

êà, èìåþùàÿ ìàêñèìóì âáëèçè ïëîòíîñòè 9 ã/ñì3, êîòîðàÿ ðåçêî ñíèæàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè äî 0 ïðè ìåíüøèõ ïëîòíîñòÿõ. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èñ-

÷åçíîâåíèåì àíîìàëüíîé ïîëîæèòåëüíîé äèñïåðñèè çâóêà â íåïðîâîäÿùèõ

ñèñòåìàõ, ðàññìîòðåííûõ â ðàçäåëå 3.2.3. Èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè óëüòðàçâóêà

ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü åù¼ îäíó îñîáåííîñòü â ðòóòè âáëèçè ïëîòíîñòè 9

ã/ñì3. Íà ðèñóíêå 3.29 ïîêàçàíà àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü, ïîëó÷åííàÿ

ïî ñêîðîñòè çâóêà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, îñîáåííîñòü íà ýòîé çàâèñèìîñòè

ïîêàçûâàåò, ÷òî äàííûé ïåðåõîä, êîòîðûé ñâÿçûâàþò ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë

- íåìåòàëë, ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì. Ìîæíî äîáàâèòü, ÷òî ïîÿâëå-
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íèå óêàçàííîé îñîáåííîñòè ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì ðûõëîé ñòðóêòóðû

æèäêîñòè.

à) á)

Ðèñ. 3.30: a - êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî (Z) è ïîëîæåíèå ïåðâîãî ïèêà ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè(R1), á - ôëóêòóàöèÿ ïëîòíîñòè (S(0)) è êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà (ξ) äëÿ ðòóòè. Äàííûå

âçÿòû èç ðàáîò [238,239]. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé

àòîìíîé ñòðóêòóðîé.

Íåäàâíî Èíþ è äð. [238, 239] îáíàðóæèëè, ÷òî ïåðåõîä ìåòàëë-

íåìåòàëë â ðàñïëàâå ðòóòè ñîïðîâîæäàåòñÿ ôëóêòóàöèÿìè àòîìíîé ñòðóê-

òóðû íà ñðåäíèõ ðàññòîÿíèÿõ ïðè ïëîòíîñòè ρ ≈ 9.2g/cm3. Äàííûå, ïîä-

òâåðæäàþùèå ýòî çàêëþ÷åíèå ïðèâåäåíû íà ãðàôèêàõ ðèñóíêà 3.30. Ìîæ-

íî çàìåòèòü, ÷òî â òî÷êå ρ =9 ã/ñì3, êîòîðàÿ óêàçûâàåòñÿ, êàê òî÷êà ïåðå-

õîäà ìåòàëë - íåìåòàëë, â çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî ïèêà ïàðíîé êîð-

ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè îò ïëîòíîñòè èìåþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ïåðåãèáû. Â

ýòîé æå òî÷êå íà÷èíàåòñÿ çàìåòíûé ðîñò ôëóêòóàöèé àòîìíîé ïëîòíîñòè,
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êîòîðûå ïðîïîðöèîíàëüíû S(0). Òàêèì îáðàçîì è äëÿ ðòóòè è äëÿ ùåëî÷-

íûõ ìåòàëëîâ (ñì. ðèñ. 3.26) îáëàñòü ðûõëîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû

(îáëàñòü III) ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå ñ ñóùåñòâåííûìè àòîìíûìè ôëóêòóà-

öèÿìè.

Âûâîäû

Äëÿ âåùåñòâ ðàçíîãî ñîðòà, ïðåäñòàâëÿþùèõ ïðîñòûå æèäêîñòè,

áûëè èññëåäîâàíû ãåîìåòðè÷åñêàÿ è äèíàìè÷åñêàÿ àòîìíûå ñòðóêòóðû

ïðè ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Èçìåíåíèå ãåîìåòðè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè äëÿ ìîäåëåé òâåðäûõ ñôåð, ìîäåëåé

ñ ïîòåíöèàëîì Ëåíàðä-Äæîíñà è ìîäåëåé ìåòàëëîâ ïîêàçûâàþò íå òîëü-

êî ñõîäíûå òåíäåíöèè, íî è îäèíàêîâûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ,

÷òî ìîæåò ñëóæèòü êðèòåðèåì èõ ñðàâíåíèÿ. Âñå ñèñòåìû ïðè íàãðåâàíèè

/ ðàñøèðåíèè ïðîõîäÿò îäèíàêîâóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòðóêòóðíûõ ñî-

ñòîÿíèé, îäíàêî òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ òîé èëè èíîé

ñòðóêòóðû ó îïðåäåë¼ííîãî âåùåñòâà ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ. Â ïðîñòûõ æèä-

êîñòÿõ ïåðåõîä îò ïëîòíîé æèäêîñòè ê ðûõëîé ñâÿçàí ñ óïàêîâêîé àòîìíûõ

îñòîâîâ è ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ïëîòíîñòÿõ óïàêîâêè òâ¼ðäûõ ñôåð 0,3±0,05.

Äëÿ ñèñòåì ñ ìîäåëüíûìè è ðåàëèñòè÷íûìè ïîòåíöèàëàìè ýòîò ïåðåõîä

ðàñïîëîæåí â æèäêîñòíîé è ôëþèäíîé (ñâåðõêðèòè÷åñêîé) ÷àñòè ôàçîâîé

äèàãðàììû. Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû æèäêîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì

òèïà êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ è ìîæåò íàáëþäàòüñÿ â ïðåöèçèîí-

íûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà è ñæèìàåìîñòè

âåùåñòâà.

Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ íà ôàçîâîé äèàãðàììå ïðîñòûõ ñè-
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ñòåì âûäåëåíî 3 îáëàñòè:

• Îáëàñòü ïëîòíîé òåêó÷åé ôàçû (æèäêîñòè èëè ôëþèäà) äëÿ êîòîðîé

îñíîâíóþ ðîëü èãðàþò îòòàëêèâàòåëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìíûõ

îñòîâîâ. Â ýòîé îáëàñòè îñíîâíûì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì ñî-

ñòîÿíèå ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñâîäèò-

ñÿ ê íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ýôôåêòèâíîãî ðàçìåðà àòîìîâ, ÷òî

áûëî ïîêàçàíî äëÿ æèäêîñòè Ëåííàðä-Äæîíñà. Ïðîñòûå æèäêîñòè

è ôëþèäû â ýòîé îáëàñòè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ìîäåëüþ

òâ¼ðäûõ ñôåð è äëÿ íèõ íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíàÿ äèñïåðñèÿ çâóêà.

• Îáëàñòü ðûõëîé òåêó÷åé ôàçû (ãàçà, æèäêîñòè èëè ôëþèäà). Äëÿ

äàííîé îáëàñòè ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííû ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè, ò.å.

æèäêîñòü ñòàíîâèòñÿ êâàçèãåòåðîãåííîé íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå

(ëîêàëüíîå îêðóæåíèå àòîìîâ ïåðåñòà¼ò áûòü ñèììåòðè÷íûì). Ýòî

ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ðîëè ïðèòÿãèâàòåëüíîé ÷àñòè ìåæàòîìíî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äâèæåíèå îòäåëüíûõ àòîìîâ â òàêèõ âåùåñòâàõ

èìååò ïðåèìóùåñòâåííî äèôôóçèîííûé õàðàêòåð, ò.å. êîëëåêòèâíûå

ýôôåêòû äâèæåíèÿ àòîìîâ ïëîõî âûðàæåíû. Íå íàáëþäàåòñÿ àíî-

ìàëüíàÿ äèñïåðñèÿ çâóêà, ïðèñóùàÿ ïëîòíûì âåùåñòâàì.

• Ïåðåõîäíàÿ îáëàñòü, êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó, áëèæå ïî ñâîéñòâàì ê

îáëàñòè ïëîòíîé ôàçû, ò.ê. áîëüøèíñòâî îáíàðóæåííûõ èçìåíåíèé

íàõîäèòñÿ íà ãðàíèöå äàííîé îáëàñòè ñ ðûõëûìè ñèñòåìàìè. Íå èñ-

êëþ÷åíî, ÷òî áîëåå äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è ïîâûøåíèå òî÷íîñòè

èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ïðèâåäóò êîëëàïñó è âûðîæäåíèþ ýòîé îáëà-

ñòè â îäíó ëèíèþ.
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4. Ýëåêòðîííûå ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ ïðè

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

Ñèñòåìû, ðàññìîòðåííûå â ïðåäûäóùåé ãëàâå, ÿâëÿþòñÿ ïðèìåðàìè

�ïðîñòûõ æèäêîñòåé�, îäíàêî è â èõ ñòðóêòóðå ìîæíî óêàçàòü îñîáåííîñòè

èçìåíåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîé è äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóð. Äàííûå îñîáåííîñòè

óñèëèâàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ñèñòåì ñ íåèçìåííûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì

(òâ¼ðäûõ ñôåð, Ëåííàðä-Äæîíñà) ê ìåòàëëè÷åñêèì ñèñòåìàì, ïîòåíöèà-

ëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîòîðûõ ìåíÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì ïëîò-

íîñòè. Óñèëåíèå îñîáåííîñòåé ìîæíî óâèäåòü èç ïîÿâëåíèÿ àíîìàëèé íà

òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ìíîãèõ ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ. Ïðè÷è-

íîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ñèëüíàÿ âçàèìîñâÿçü ýëåêòðîííîé è àòîìíîé ïîäñèñòåì

â ìåòàëëàõ, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåòàëë-

íåìåòàëë ïðè èõ íàãðåâàíèè è ðàñøèðåíèè [18]. Êðîìå ïîÿâëåíèÿ îñîáåí-

íîñòåé íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ñâîéñòâ, âëèÿíèå ýëåêòðîííîé ïîä-

ñèñòåìû ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ çàêîíà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé [72,157]

è ïîÿâëåíèþ èíäèâèäóàëüíîñòè ðàçíûõ ìåòàëëîâ â îáëàñòè âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóð.

Ïðè ðàáîòå ñ ìåòàëëàìè âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ áûëî íàéäå-

íî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà áîëüøèíñòâà èç íèõ íå ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ

ïðè ïåðåõîäå èõ òâ¼ðäîãî ñîñòîÿíèå â æèäêîå [7], ò.å. ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð

ýëåêòðîíîâ íå ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé íåñìîòðÿ íà íåóïî-
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ðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìíûõ öåíòðîâ. Ýòî ïîçâîëèëî äëÿ âû÷èñëå-

íèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ïðèìåíÿòü ê ðàñïëàâàì ìåòàëëîâ íàðàáîòàííûå

ìåòîäèêè çîííîé òåîðèè òâ¼ðäîãî òåëà, èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå ñâîáîä-

íûõ ýëåêòðîíîâ è ñ÷èòàòü âñå æèäêèå ìåòàëëû ïîäîáíûìè äðóã äðóãó [7].

Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è ïîíèæåíèè ïëîòíîñòè ýëåêòðîí-

íàÿ ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ. Ïðè ïåðåâîäå ìåòàëëà èç

æèäêîãî â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïî ïóòè îãèáàþùåì êðèòè÷åñêóþ òî÷êó

ïðîâîäÿùèé ìåòàëë ïðåâðàùàåòñÿ â äèýëåêòðè÷åñêèé ïàð, ò.å. íàáëþäàåò-

ñÿ ïåðåõîä ìåòàëë-íåìåòàëë [7]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìîé

Ä. È. Ìåíäåëååâà, ïàðû êàæäîãî ìåòàëëà èìåþò èíäèâèäóàëüíîå ýëåê-

òðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ðàñõîæäåíèþ ñâîéñòâ

ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïî ìåðå äâèæåíèÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ ïëîòíîñòåé

âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð. Ìîæíî îæèäàòü íàëè÷èå êëàññîâ

ìåòàëëîâ, ïðîÿâëÿþùèõ ñõîäíûå ñâîéñòâà (íàïðèìåð ùåëî÷íûå ìåòàëëû,

àòîìû êîòîðûõ èìåþò åäèíñòâåííûé ýëåêòðîí íà âíåøíåé îáîëî÷êå), íî íå

áîëåå. Áëàãîäàðÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðàáîòàì ÿïîíñêèõ ó÷¼íûõ [16,18,19]

óäàëîñü çíà÷èòåëüíî ïðîäâèíóòüñÿ â èçó÷åíèè, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ðòóòè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îäíàêî ïîëó÷åííûå

äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèíöèïèàëüíîì ðàçëè÷èè ìåõàíèçìà ïåðåõîäà

â íåïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ó ýòèõ êëàññîâ ìåòàëëîâ. Ïîïûòêà îáúÿñíåíèÿ

ñîâîêóïíîñòè èçìåíåíèé â ýëåêòðîííîé è àòîìíîé ñòðóêòóðå ðàçëè÷íûõ

ìåòàëëîâ ïðè íàãðåâàíèè áóäåò ñäåëàíà â äàííîé ãëàâå.
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4.1. Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì ËÌÒÎ-ðåêóðñèè. Ðåçóëüòàòû äëÿ

æåëåçà

Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íåêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðè-

àëîâ òðåáóåò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âû÷èñëåíèé, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ íåîá-

õîäèìîñòüþ ñàìîñîãëàñîâàíèÿ àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåì (ðåøåíèå

ýëåêòðîííîé çàäà÷è, óòî÷íåíèå ìåæàòîìíûõ ñèë, ïåðåñ÷¼ò àòîìíîé ñòðóê-

òóðû è ò.ä.). Èäåè, à òàêæå îñíîâû äàííûõ ìåòîäîâ ðàññìàòðèâàëèñü â ãëà-

âå 2. Êðîìå òîãî, áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòó-

ðû èñïîëüçóþò òåîðèþ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [240], ÷òî ïðèâîäèò ê íåîá-

õîäèìîñòè ïðîâîäèòü ñàìîñîãëàñîâàíèå åù¼ ðàç â ðàìêàõ âû÷èñëåíèÿ ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðû. Ïðîöåäóðà ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû

î÷åíü òðóäî¼ìêàÿ, ïîýòîìó â ïîëíîöåííûõ ðàñ÷¼òàõ èñïîëüçóþòñÿ ìîäåëè,

ñîäåðæàùèå 100-200 àòîìîâ. Ïðèìåðàìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû ïðèñîåäèí¼ííûõ

ïëîñêèõ âîëí, ëèíåéíûõ ìàôôèí-òèí îðáèòàëåé, ìåòîä Êàðà-Ïàðèíåëëî,

ðåàëèçîâàííûå â ïàêåòàõ Siesta [241], TB-LMTO [242], PWSCF [243] è äð.

Äðóãàÿ ãðóïïà ìåòîäîâ ïûòàåòñÿ îáîéòè íåîáõîäèìîñòü ñàìîñîãëà-

ñîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ÷åðåç èñïîëüçîâàíèå ïîëóýìïèðè÷åñêèõ

ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà è àòîìíîãî îñòîâà. Òàêèå ìåòîäû

èìåþò âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, íî îíè ìåíåå òî÷íû è óíèâåðñàëüíû.

Íà êà÷åñòâî ðåçóëüòàòà ìîæåò âëèÿòü, íàïðèìåð, ðàçíîå ëîêàëüíîå ðàñ-

ïîëîæåíèå àòîìîâ â ñèñòåìå, êîòîðîå îáû÷íî íå ó÷èòûâàåòñÿ. Äëÿ íåóïî-

ðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ñî÷åòàíèå ñêîðîñòè âû÷èñëåíèé è òî÷íîñòè ÿâëÿåòñÿ

îñíîâíûì êðèòåðèåì âûáîðà âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìû. Ó ðàñïëàâîâ ìåòàë-

ëîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ, êëþ÷å-
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âîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå ñóùåñòâåííûõ ôëóêòóàöèé ëî-

êàëüíîé ïëîòíîñòè, ïðèâîäÿùèõ ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, è

íåïðèìåíèìîñòü ïðèáëèæåíèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Óêàçàííûå ñâîéñòâà

îãðàíè÷èâàþò ìèíèìàëüíîå ÷èñëî àòîìîâ â ìîäåëè (äëÿ ó÷¼òà ôëóêòóàöèé

ïëîòíîñòè) è òî÷íîñòü ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû (äëÿ

êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ âîçìîæíîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ).

Ñòàòèñòèêà ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî â ðàñïëàâå öåçèÿ ïîêàçàëà

[197], ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé àòîìíîé ñòðóêòóðû â

ñëó÷àå ñèñòåì íèçêîé ïëîòíîñòè, ðàçìåð ìîäåëåé äîëæåí ñîñòàâëÿòü ïîðÿä-

êà íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòîìîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ïåðèîäè÷å-

ñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé è ïîëó÷èòü ïðèåìëåìóþ íàä¼æíîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Îäíàêî äëÿ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòîìîâ, ñàìîñîãëàñî-

âàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â ïîëíîì îáú¼ìå íåâîçìîæíî â ñèëó îãðàíè-

÷åííîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êîìïüþòåðîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âñòà¼ò çàäà÷à

ïðèáëèæåííîãî äîñòèæåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàíèÿ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ñàìî-

ñîãëàñîâàííûõ ðàñ÷¼òîâ íåáîëüøèõ ñèñòåì. Îäèí èç ñïîñîáîâ ðåàëèçàöèè

ýòîé èäåè çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè ìåòîäîâ Ëèíåéíûõ Ìàôôèí-Òèí

Îðáèòàëåé (ËÌÒÎ) [244] è ðåêóðñèè [245]. Êîìáèíàöèÿ ìåòîäîâ ËÌÒÎ è

ðåêóðñèè áûëà ïðåäëîæåíà è èñïîëüçîâàíà â ðàáîòàõ [246, 247] è ìîäèôè-

öèðîâàíà íàìè [200,248] äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ

ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

4.1.1. Ñõåìà ìåòîäà

Ðåàëèçàöèÿ èäåè ïðîâåäåíèÿ âû÷èñëåíèé â íåñêîëüêèõ ýòàïîâ ñ ðàç-

íûì óðîâíåì ñòðîãîñòè îòðàæåíà íà ñõåìå 4.1. Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-
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íûõ äàííûõ ïî ñòðóêòóðå (1) ñòðîÿòñÿ àòîìíûå ìîäåëè äâóõ ðàçìåðîâ (2),

ñîäåðæàùèå íåñêîëüêî òûñÿ÷ (3), è íåñêîëüêî äåñÿòêîâ (4) àòîìîâ. Èñïîëü-

çîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá àòîìíîé ñòðóêòóðå ðåøàåò çàäà÷ó

ïîèñêà ðàâíîâåñíîé àòîìíîé êîíôèãóðàöèè, ò.ê. àòîìíàÿ ïîäñèñòåìà óæå

èìååò �ïðàâèëüíóþ�, ò.å. ñîîòâåòñòâóþùóþ ýêñïåðèìåíòó, ñòðóêòóðó. Ìà-

ëàÿ ìîäåëü èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîé ýëåêòðîííîé

ñòðóêòóðû è ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà (6), êîòîðûå ïîñëå ñîîòâåòñòâó-

þùåãî àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ (7), ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ãàìèëüòîíèàí

áîëüøîé ñèñòåìû (8). Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ìîäåëè ñ ïîëó-

÷åííûì ãàìèëüòîíèàíîì íàõîäÿòñÿ ìåòîäîì ðåêóðñèè (9).

Ðèñ. 4.1: Ñõåìà èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ËÌÒÎ- ðåêóðñèè äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

ðàñïëàâîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Öèôðû - ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âû÷èñëåíèé.

Äëÿ êàæäîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñòðîèòñÿ îòäåëüíàÿ

àòîìíàÿ ìîäåëü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ôóíêöèè ðàäèàëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (îïèñàíèå ìîäåëåé äàíî â òàáëèöå 3.2). Äëÿ ðàñïëàâà
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æåëåçà ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ìîäåëüíîé ïàðíûõ êîððåëÿöèîí-

íûõ ôóíêöèé äëÿ áîëüøîé ñèñòåìû ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 4.2. Îïèñàíèå

ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ àòîìíûõ ìîäåëåé ïðèâåäåíû â ãëàâå 2, à àíàëèç èõ

àòîìíîé ñòðóêòóðû äàí â ðàçäåëå 3.3.

Ðèñ. 4.2: Ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè æåëåçà äëÿ òåìïåðàòóð 1833Ê, 2033Ê: 1 - äàííûå

ýêñïåðèìåíòà, 2 - ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ.

Êàê áûëî ñêàçàíî ðàíåå, îäíèì èç êëþ÷åâûõ ìîìåíòîâ ìîäåëèðî-

âàíèÿ áûëî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ËÌÒÎ, îñíîâàííîãî íà ïîñòðîåíèè ãà-

ìèëüòîíèàíà ñèëüíîé ñâÿçè â êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàíñòâå. Êîìïüþòåðíàÿ

ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ïðèáëèæåíèÿ

àòîìíûõ ñôåð [249]. Îíî çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçáèåíèè ïðîñòðàíñòâà íà ñëà-

áî ïåðåêðûâàþùèåñÿ îáëàñòè ñî ñôåðè÷åñêèì îäíîýëåêòðîííûì ïîòåíöèà-

ëîì ñ öåíòðàìè â ìåñòàõ ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ (ìàôôèí-òèí èëè ÌÒ ñôå-

ðû). Ïðè ýòîì èñêëþ÷àåòñÿ èç ðàññìîòðåíèÿ ìåæàòîìíàÿ îáëàñòü ñëîæ-

íîé ôîðìû, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óñêîðåíèþ âû÷èñëåíèé. Ïî-

ñòðîåíèå ìàôôèí-òèí ïîòåíöèàëà ïðè èçâåñòíîì ðàñïîëîæåíèè àòîìíûõ

öåíòðîâ äëÿ ñèñòåì ñ ïðîèçâîëüíîé óïàêîâêîé ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å íàõîæ-
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äåíèÿ ñôåðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ñ ïåðåêðûòèåì ìåíåå 35% è ñóììàðíûì

îáú¼ìîì ðàâíûì îáú¼ìó ñèñòåìû. Äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ñ ðûõëîé

óïàêîâêîé ýòà çàäà÷à ðåøàåòñÿ ïóò¼ì âûäåëåíèÿ â ìåæàòîìíîì ïðîñòðàí-

ñòâå ðàñïëàâà îáëàñòåé ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîãî ñëàáîãî ïîòåíöèàëà -

ïóñòûõ ñôåð [249]. Ñèñòåìàòèçèðîâàòü ïîèñê ïóñòûõ ñôåð â íåóïîðÿäî÷åí-

íûõ ñòðóêòóðàõ ïîçâîëÿåò ìåòîä ïóñòîãî øàðà Äåëîíå, êîòîðûé îáñóæäàë-

ñÿ â ðàçäåëå 2.2.3 äèññåðòàöèè. Áîëåå òîãî, ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà ìîæíî

íàõîäèòü ïóñòûå ñôåðû îïòèìàëüíûì îáðàçîì çà ñ÷¼ò èñïîëüçîâàíèÿ ïó-

ñòîò íàèáîëüøåãî ðàçìåðà [200].

Â ìåòîäå ËÌÒÎ ðàçáèåíèå âñåãî ïðîñòðàíñòâà íà ñôåðè÷åñêè ñèì-

ìåòðè÷íûå îáëàñòè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðîñòûå âûðàæåíèÿ äëÿ ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ îäíîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà:

HiL,jL′ = (CiL − EνiL)δijδLL′ + (∆iL)1/2SαiL,jL′(∆jL′)
1/2, (4.1)

ãäå CiL, EνiL,∆iL - ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû, à SαiL,jL′ - ñòðóêòóðíûå êîí-

ñòàíòû. Èíäåêñû i, j óêàçûâàþò íà ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå îð-

áèòàëè (íîìåð àòîìà), L,L′ - èíäåêñ àòîìíîé îðáèòàëè íà äàííîì óçëå.

Ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû ñîäåðæàò çàâèñèìîñòü ãàìèëüòîíèàíà îò ãåîìåò-

ðè÷åñêîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ è âû÷èñëÿþòñÿ îäèí ðàç, à ïîòåíöèàëüíûå

ïàðàìåòðû îïèñûâàþò ôîðìó ìàôôèí-òèí ïîòåíöèàëà ó êàæäîãî àòîìà è

íàõîäÿòñÿ ñàìîñîãëàñîâàííî ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Òàêàÿ

ôîðìà ãàìèëüòîíèàíà ïîçâîëÿåò ìàêñèìàëüíî ïðèáëèçèòü âèä áàçèñíûõ

ôóíêöèè ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì ñèñòåìû, ÷òî ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòñÿ áà-

çèñîì íåáîëüøîãî ðàçìåðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ãàìèëü-
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òîíèàíà èñïîëüçóþò ýêðàíèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû [244]:

Sα = α−1
[
(1− αS0)− 1

]
= α−1(α−1 − αS0)−1 − α−1, (4.2)

ãäå α - ïàðàìåòð ýêðàíèðîâàíèÿ, à S0 - ìàòðèöà êàíîíè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ

êîíñòàíò.

Îäíèì èç äîñòîèíñòâ ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû

ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé, êîòîðûå âû÷èñëÿþòñÿ íåçàâèñèìî. Íàïðèìåð äëÿ

òîïîëîãè÷åñêè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ìîæíî òî÷íî íàéòè ñòðóêòóðíî çà-

âèñèìóþ ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà (ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû) è âîñïîëüçîâàòüñÿ

íåêîòîðûì ðàçóìíûì ïðèáëèæåíèåì äëÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Ýòî

ïðèáëèæåíèå ëó÷øå èìåþùèõñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ñïîñîáîâ ðàñ÷¼òà ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðû æèäêîñòè, òàê êàê â íåì òî÷íî ó÷èòûâàåòñÿ ëîêàëüíîå

îêðóæåíèå êàæäîãî àòîìà, à òàêæå ðåàëüíàÿ ôîðìà ïîòåíöèàëà.

Äëÿ âû÷èñëåíèé ïî ìåòîäó ËÌÒÎ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü, ñîñòîÿùàÿ

èç 30 - 50 àòîìîâ ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (ñóïåðÿ÷åéêà).

Ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â ñóïåðÿ÷åéêå ïîäáèðàëîñü òàê æå, êàê è äëÿ áîëü-

øîé ìîäåëè, ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Äëÿ âû÷èñ-

ëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû áûë èñïîëüçîâàí ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêèé

âàðèàíò ìåòîäà ËÌÒÎ â ïðèáëèæåíèè àòîìíûõ ñôåð. Âû÷èñëåíèÿ ïðî-

âîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû TB-LMTO-47 [244]. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîí-

íûõ ñîñòîÿíèé âû÷èñëÿëàñü íåïîñðåäñòâåííûì èíòåãðèðîâàíèåì ïî çîíå

Áðèëëþýíà. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷àþùàÿñÿ â ñèñòåìå ñ

íåáîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ, ÿâëÿåòñÿ çàøóìëåííîé èç-çà äèñêðåòíîñòè ïî-

ëó÷àþùåãîñÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãëàäêèõ êðèâûõ

ïðîâîäèëîñü ñãëàæèâàíèå èìåþùèõñÿ ïèêîâ ôóíêöèÿìè Ãàóññà. Ýòî ïðèâî-
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äèëî ê ïîäàâëåíèþ îñöèëëÿöèé è âûäåëåíèþ îòíîñèòåëüíî ãëàäêèõ êðèâûõ

ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Øèðèíà ôóíêöèé Ãàóññà ïîäáèðàåòñÿ

èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ òðåáóåìîé (0,1 - 0,2 ýÂ) òî÷íîñòè è îáåñïå÷åíèÿ

ãëàäêîñòè êðèâîé. Â íàøåì ñëó÷àå îíà ñîñòàâëÿëà 0,095 ýÂ. Â çàêëþ÷åíèå

ïðîâîäèëîñü óñðåäíåíèå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïî âñåì àòîìàì

â ÿ÷åéêå. Ïîëó÷åííàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé æåëåçà ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 4.3

à) á)

Ðèñ. 4.3: Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé æåëåçà, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì ËÌÒÎ äëÿ ñó-

ïåðÿ÷åéêè. à) - òåìïåðàòóðà 1833Ê, á) - òåìïåðàòóðà 2023Ê. Âåðòèêàëüíîé ëèíèåé ïîêàçàíà

ýíåðãèÿ Ôåðìè.

4.1.2. Ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû ìîäåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìàôôèí-òèí ïîòåíöèàëà áîëüøîé ìîäåëè íåîáõîäè-

ìî èñïîëüçîâàíèå àòîìíûõ ðàäèóñîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, ïîýòîìó ïîñëå

ïîëíîãî ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ãàìèëüòîíèàíà â ìåòîäå ñóïåðÿ÷åéêè áûëà èçó-

÷åíà çàâèñèìîñòü ñàìîñîãëàñîâàííûõ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ àòîìîâ

è ïóñòûõ ñôåð îò ðàäèóñà ÌÒ ñôåð. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ s, p è d

îðáèòàëåé ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 4.4. ßâíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ îò ëî-
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êàëüíîé ïëîòíîñòè, îïèñàííàÿ â ðàáîòå [244], ó÷èòûâàëàñü àíàëèòè÷åñêè.

Ýòà çàâèñèìîñòü èìååò âèä: ∆ = ∆∗(RMT ) ·
(
RMT

ωWS

)
, ãäå ∆ - ïîòåíöèàëüíûé

ïàðàìåòð, âõîäÿùèé â ãàìèëüòîíèàí 4.1, ∆∗ - åãî àíàëîã, íå çàâèñÿùèé îò

ëîêàëüíîãî ìàñøòàáà ñòðóêòóðû, RMT - ðàäèóñ ÌÒ ñôåðû , ωWS - ðàäèóñ

ñôåðû Âèãíåðà - Çåéòöà. Ñîãëàñíî ðèñóíêàì 4.4, ñàìîñîãëàñîâàííûå ïî-

òåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ

àòîìà è òåìïåðàòóðû è ìîãóò áûòü õîðîøî àïïðîêñèìèðîâàíû ôîðìóëîé,

ñîäåðæàùåé åäèíñòâåííûé ïàðàìåòð - ðàäèóñ ìàôôèí-òèí ñôåðû. Ýòî ïîç-

âîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåííûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

ãàìèëüòîíèàíà äëÿ íåñàìîñîãëàñîâàííûõ ðàñ÷¼òîâ â áîëüøèõ ìîäåëÿõ.

à) á)

Ðèñ. 4.4: Çàâèñèìîñòü ñàìîñîãëàñîâàííûõ è ìàñøòàáèðîâàííûõ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ îò

ðàäèóñà ÌÒ ñôåðû äëÿ ðàñïëàâà æåëåçà. Ìàðêåðû - äàííûå äëÿ ìîäåëåé ñ ðàçíûìè òåìïå-

ðàòóðàìè, êðèâûå - ðåçóëüòàòû èíòåðïîëÿöèè. à) - ïàðàìåòð óðîâíÿ (C − Eν)∗, á) - ïàðàìåòð

øèðèíû ∆∗. Äàííûå ðàñ÷¼òà - òî÷êè, èíòåðïîëÿöèîííûå êðèâûå - ñïëîøíûå ëèíèè.

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ãðàôèêîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 4.4,

ïîñòðîåíû ÷èñëåííûå ôîðìóëû, àïïðîêñèìèðóþùèå çàâèñèìîñòè ïîòåíöè-

àëüíûõ ïàðàìåòðîâ îò ðàäèóñîâ ÌÒ ñôåð. Äëÿ êàæäîãî òèïà îðáèòàëè
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ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïîäáèðàëèñü ôóíêöèè âèäà:

y(x) = a · ebx+cx2 (4.3)

è ïîñòîÿííûìè êîýôôèöèåíòàìè a, b è c. Äàííûå êîýôôèöèåíòû èñïîëü-

çîâàëèñü äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ è ïîñòðîåíèÿ ãà-

ìèëüòîíèàíîâ äëÿ àòîìíûõ ìîäåëåé ðàñïëàâîâ, ñîäåðæàùèõ áîëüøîå êî-

ëè÷åñòâî àòîìîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (øàã 8 ñõåìû 4.1). Ýêðà-

íèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû äëÿ áîëüøîé ìîäåëè áûëè íàéäåíû

ïî ôîðìóëå (4.2) ìåòîäîì îáðàùåíèåì ìàòðèöû S0 äëÿ êàæäîãî àòîìà â

ìîäåëè ðàñïëàâà. Äëÿ ýòîãî âîêðóã àòîìà âûáèðàëñÿ ñôåðè÷åñêèé îáúåì,

âêëþ÷àþùèé 3 - 4 êîîðäèíàöèîííûå ñôåðû, è íàõîäèëàñü ìàòðèöà íåýêðà-

íèðîâàííûõ ñòðóêòóðíûõ êîíñòàíò S0. Ñõîäèìîñòü ñòðóêòóðíûõ êîíñòàíò

äîñòàòî÷íî âûñîêà, ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèåì àòîìà ñ îñòàëüíûìè êîîðäè-

íàöèîííûìè ñôåðàìè îáû÷íî ïðåíåáðåãàþò [244]. Ïîñëå ýòîãî ìàòðèöà S0

îáðàùàëàñü, è íàõîäèëèñü ýêðàíèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå êîíñòàíòû Sa ïî

ôîðìóëå (4.2). Òàêèì îáðàçîì îêàçàëîñü âîçìîæíûì ïîñòðîèòü ìàòðè÷íûå

ýëåìåíòû ãàìèëüòîíèàíà ñèëüíîé ñâÿçè (4.1), êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü äëÿ

âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ â áîëüøîé ìîäåëè.

4.1.3. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ìåòîä ðåêóðñèè

Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ áîëüøèõ ìîäåëåé íàõîäèëèñü

â ïðÿìîì ïðîñòðàíñòâå ìåòîäîì ðåêóðñèè [245]. Ýòîò ìåòîä ðàçâèâàëñÿ

êàê ýôôåêòèâíîå ïðèëîæåíèå äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ íà ñîáñòâåííûå çíà-

÷åíèÿ äëÿ ìàòðèö ãàìèëüòîíèàíà, èìåþùèõ ðàçðÿæåííóþ ôîðìó. Â íåì

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä ê áàçèñó, â êîòîðîì ãàìèëüòîíèàí èìååò òðåõäèà-
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ãîíàëüíóþ ôîðìó:

Ĥ =



a0 b1 0 0 . . .

b1 a1 b2 0 . . .

0 b2 a2 b3
. . .

0 0 b3 a3
. . .

... . . . . . . . . . . . .



. (4.4)

Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîìó ó÷¼òó âçàèìîäåéñòâèÿ íà÷àëü-

íîãî àòîìà ñî âñå áîëåå è áîëåå óäàë¼ííûì àòîìàìè îêðóæåíèÿ. Ìåòîä

ðåêóðñèè íàõîäèò ëîêàëüíûå ïðîåêöèè ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

íà íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå, âûáðàííîå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîöåäóðû ðåêóðñèè,

÷åðåç äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ôóíêöèè Ãðèíà:

n(E) = −1

π
ImG00(E + iε). (4.5)

Çäåñü n(E) - ëîêàëüíàÿ ïðîåêöèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèÿ, G00 - ôóíêöèÿ Ãðè-

íà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà â âèäå öåïíîé äðîáè ÷åðåç ýëåìåíòû

ãàìèëüòîíèàíà 4.4:

G00(E) = 〈u0|(Ê − Ĥ)−1|u0〉 =

=
b2

0

E − a0 −
b2

1

E − a1 −
b2

2

E − a2 − . . . − b2
N−1

E − aN−1 − b2
N t(E)

,(4.6)

çäåñü t(E) - ôóíêöèÿ îáðûâà (òåðìèíàòîð), êîòîðûé îïèñûâàåò àñèìïòî-

òè÷åñêîå ïîâåäåíèå ýëåìåíòîâ ãàìèëüòîíèàíà (4.4).

Ñðåäè ïðåèìóùåñòâ ìåòîäà ðåêóðñèè ìîæíî îòìåòèòü åãî ÿñíûé ôè-

çè÷åñêèé ñìûñë è ïðîñòîòó åãî ïðèìåíåíèÿ. Ò.ê. äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è íà
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ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ â íåì èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî óìíîæåíèå ìàòðèöû íà

âåêòîð, òî äàííûé ìåòîä íå òðåáóåò áîëüøîãî áûñòðîäåéñòâèÿ è îáú¼ìà ïà-

ìÿòè, ò.å. ñ åãî ïîìîùüþ ìîãóò èçó÷àòüñÿ äëÿ ñèñòåìû, ñîäåðæàùèõ áîëü-

øîå ÷èñëî àòîìîâ. Â íàøèõ ðàñ÷¼òàõ ìû èñïîëüçîâàëè ãëóáèíó ðåêóðñèè

â 15 øàãîâ, ò.å. ó÷¼ò 15 êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð, ÷òî âïîëíå äîñòàòî÷íî

äëÿ ïîêðûòèÿ âñåãî ïðîñòðàíñòâà ìîäåëè. Äëÿ ïðîñòûõ ñëó÷àåâ, êîãäà â

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íåò ðàçðûâîâ, ïðèìåíÿåòñÿ òåðìèíàòîð �square root�:

t(E) =
E − a∞ −

√
(E − a∞)2 − 4b2

∞
2b2
∞

. (4.7)

Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðàñïëàâà æåëåçà, ïîëó÷åííûå äëÿ

ìîäåëè èç 3998 àòîìîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.5. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî

15 àòîìàì, ñëó÷àéíî âûáðàííûì â ñèñòåìå, ò.ê. ïðîâåðêà óñðåäíåíèÿ ïî

áîëüøåìó êîëè÷åñòâó àòîìîâ íå âûÿâèëà ñåðü¼çíûõ èçìåíåíèé ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé.

à) á)

Ðèñ. 4.5: Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðàñïëàâà æåëåçà, íàéäåííàÿ ìåòîäîì ðåêóðñèè: à)

- òåìïåðàòóðà 1833Ê, á) - òåìïåðàòóðà 2023Ê. Âåðòèêàëüíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ýíåðãèÿ Ôåðìè.

Ìîæíî îòìåòèòü õîðîøåå ñîãëàñèå äàííûõ äëÿ ïàðàìåòðèçîâàííîãî

ãàìèëüòîíèàíà (ðèñ. 4.5) è ñàìîñîãëàñîâàííîãî ãàìèëüòîíèàíà (ðèñ. 4.3).
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Òî÷íî ïåðåäàþòñÿ øèðèíà çîí è èõ ôîðìà. Äëÿ âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèé,

ò.å. ïðè ýíåðãèÿõ ñóùåñòâåííî áîëüøå ýíåðãèè Ôåðìè ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-

íûå äëÿ äâóõ ãàìèëüòîíèàíîâ, íà÷èíàþò ðàçëè÷àòüñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,

÷òî ðàçëîæåíèå ïî ýíåðãèè, èñïîëüçóþùååñÿ ïðè ïàðàìåòðèçàöèè ãàìèëü-

òîíèàíà ñèëüíîé ñâÿçè, íå îáåñïå÷èâàåò òî÷íîñòè â ýòîé îáëàñòè. Îäíàêî

äàííàÿ îáëàñòü îáû÷íî íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà, ò.ê. íå îêàçûâàåò ñóùå-

ñòâåííîå âëèÿíèå íà ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-

÷åííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè, ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ ïà-

ðàìåòðèçàöèÿ ãàìèëüòîíèàíà ÿâëÿåòñÿ ðåàëèñòè÷íîé, è åå ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñâîéñòâ ðàñïëàâà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

4.1.4. Ðàñ÷åò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ìåòîä ðåêóðñèè

Ïåðåõîä îò òî÷íûõ çîííûõ ìåòîäîâ ê ìåòîäó ËÌÒÎ - ðåêóðñèè è èçó-

÷åíèþ ñâîéñòâ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòîìîâ, îòêðûâàåò

âîçìîæíîñòü äëÿ íàáëþäåíèÿ ÿâëåíèé, êîòîðûå íåëüçÿ ïîëó÷èòü â ñèñòåìå

ñ ìàëûì ÷èñëîì àòîìîâ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, íàáëþäåíèå

ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ è îïðåäåëåíèå òðàíñïîðòíûõ

ñâîéñòâ ðàñïëàâà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå òîãî, îòêðûâàåòñÿ øè-

ðîêîå ïîëå äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçàèìîñâÿçè ëîêàëüíîãî àòîìíîãî ñòðîåíèÿ è

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Äîñòàòî÷íîå ÷èñëî íåýêâèâàëåíòíûõ àòîìîâ ïîç-

âîëÿåò íàõîäèòü ñòàòèñòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè äàæå äëÿ ðûõëûõ òîïîëî-

ãè÷åñêè íåóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ, ó êîòîðûõ ëîêàëüíîå àòîìíîå ñòðîåíèå

î÷åíü ðàçíîîáðàçíî.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îáîéòè îãðàíè÷åíèÿ, íàêëàäûâàåìûå ìîäåëüþ ñâî-

áîäíûõ ýëåêòðîíîâ, Áàëëåíòàéí [250] ïðåäëîæèë ñõåìó, îñíîâàííóþ íà
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ôîðìóëå Êóáî - Ãðèíâóäà [251]. Ôîðìóëà Êóáî - Ãðèíâóäà äëÿ ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòè èìååò âèä:

σjj =
e2h

Ωa

∑
m,n
|〈Em|v̂j|En〉|2δ(Em − EF )δ(En − EF ), (4.8)

ãäå Ωa - îáúåì ñèñòåìû, h - ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, EF - óðîâåíü Ôåðìè è v̂j - j-

ÿ êîìïîíåíòà îïåðàòîðà ñêîðîñòè. Ýòî âûðàæåíèå ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî

â ôîðìå:

σjj =
e2

Ωa
n(EF )D(EF ). (4.9)

Çäåñü Ωa - àòîìíûé îáúåì, n(EF ) ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà

óðîâíå Ôåðìè, â ðàññ÷åòå íà àòîì, è D(EF ) - ôóíêöèÿ ïîäâèæíîñòè ýëåê-

òðîíîâ, êîòîðóþ ìîæíî íàéòè:

D(EF ) = −h̄ lim
ε→0

Im

{〈
Em|v̂jĜ(EF + iε)v̂j|Em

〉}
|Em=EF

. (4.10)

D(EF ) ìîæíî ïîëó÷èòü ÷èñëåííî ÷åðåç ïðîåêöèþ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ

ñîñòîÿíèé íà ñòîÿíèå v̂j|Em〉, ñ ýíåðãèåé Em áëèçêîé ê ýíåðãèè Ôåðìè.

Îïðåäåëåíèå ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ãàìèëüòîíèàí |EF 〉, èìåþùèõ

ýíåðãèþ âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè, - ñàìàÿ òðóäî¼ìêàÿ ÷àñòü âû÷èñëåíèé. Äëÿ

ýòîé öåëè áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ôèëüòðàöèè, ïðåäëîæåííûé â [252]. Ñíà-

÷àëà âûáèðàåòñÿ ïðîèçâîëüíîå îäíîýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå èìååò

îòëè÷íóþ îò íóëÿ ïðîåêöèþ íà èñêîìîå ñîáñòâåííîå ñîñòîÿíèå. Çàòåì íà

íåãî äåéñòâóþò îïåðàòîðîì ôèëüòðàöèè:

D̂ = −(Ĥ − a)(Ĥ − b)
∆2

, (4.11)

ãäå a = EF −∆/2, b = EF + ∆/2 è ∆ - øèðèíà çîíû ôèëüòðàöèè. Ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè ëþáîãî ñîñòîÿíèÿ â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ñîáñòâåííûì ôóíêöè-

ÿì îïåðàòîðà Ãàìèëüòîíà ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äåéñòâèå îïåðàòîðà ôèëü-

òðàöèè íà ïðîèçâîëüíîå ñîñòîÿíèå ñâîäèòñÿ ïðîñòî ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ
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êîýôôèöèåíòîâ ýòîãî ðàçëîæåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ôóíêöèåé (4.11). Ñîá-

ñòâåííûå ôóíêöèè, îòâå÷àþùèå ýíåðãèÿì áëèçêèì ê ýíåðãèè Ôåðìè, áóäóò

ïðèîáðåòàòü áîëüøèé âåñ, ÷òî âèäíî èç ðèñóíêà 4.6à.

à) á)

Ðèñ. 4.6: à - îïåðàòîð ôèëüòðàöèè ïðåäëîæåííûé Êðàìåðîì [252], ôîðìóëà 4.11; á - ìîäèôè-

öèðîâàííûé îïåðàòîð ôèëüòðàöèè, ôîðìóëà 4.12.

Ñî÷åòàÿ äåéñòâèå ôèëüòðóþùåãî îïåðàòîðà ñ íîðìèðîâêîé, ìîæíî

äîáèòüñÿ òîãî, ÷òî ÷åðåç íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî èòåðàöèé îñòàíåòñÿ òîëü-

êî ôóíêöèÿ, áëèçêàÿ ê ñîáñòâåííîé ôóíêöèè, îòâå÷àþùåé ýíåðãèè Ôåðìè.

Äëÿ óñïåøíîé ôèëüòðàöèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû èíòåðâàë ∆ ïîêðûâàë âåñü

ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãàìèëüòîíèàíà, ò.ê. ôóíêöèè, îòâå÷àþùèå

çíà÷åíèÿì ýíåðãèè, âûõîäÿùèì çà ãðàíèöû èíòåðâàëà, ïðèîáðåòàþò î÷åíü

áîëüøèå âåñà, è ïðîöåäóðà ôèëüòðàöèè ðàñõîäèòñÿ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå

èíòåðâàëà ∆ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ ñêîðîñòè, ò.ê. âáëèçè

âåðøèíû îïåðàòîð ôèëüòðàöèè èìååò ìàëóþ ïðîèçâîäíóþ, ò.å. ýôôåêòèâ-

íîñòü ôèëüòðàöèè ïàäàåò. Îñîáåííî ñóùåñòâåííî ýòî âëèÿåò íà ðàáîòó ñ

d− ýëåìåíòàìè, ò.ê. îíè èìåþò î÷åíü øèðîêóþ çîíó ïðîâîäèìîñòè, ñîñòî-

ÿùóþ èç ïåðåêðûâàþùèõñÿ s−, p− è d− ïîäçîí, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü

ðàçäåëåíû. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ìîæíî äèíàìè÷åñêè èçìåíÿòü
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ïàðàìåòð ∆. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ôèëüòðàöèÿ ïðîõîäèò, åñëè èñïîëüçî-

âàòü ñîñòàâíîé îïåðàòîð

D̂∗ = D̂1D̂2...D̂i...D̂n, (4.12)

ãäå îïåðàòîðû D̂i èìåþò ôîðìó 4.11, à ïàðàìåòðû ai, bi, âõîäÿùèå â íåãî,

ÿâëÿþòñÿ êîðíÿìè ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îïåðà-

òîð D̂∗, èìåþùèé ïðåæíþþ øèðèíó (∆), íî ñóùåñòâåííî ëó÷øóþ ýôôåê-

òèâíîñòü ôèëüòðàöèè, ÷òî ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.6á. Ïðè ýòîì âû÷èñëèòåëü-

íàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà ñîõðàíÿåòñÿ. Èñïîëüçîâàíèå ìîäèôèöèðîâàí-

íîé ïðîöåäóðû ôèëüòðàöèè ïîçâîëèëî ïîëó÷àòü ñîáñòâåííûé âåêòîð, îò-

âå÷àþùèé EF , ñ òî÷íîñòüþ 10−2...10−3 Ðá, çà 20000 - 40000 èòåðàöèé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè èñïîëüçîâàëàñü ïëîòíîñòü ýëåê-

òðîííûõ ñîñòîÿíèé, óñðåäí¼ííàÿ ïî 20 àòîìàì â ñèñòåìå. Èñòèííûé ñîá-

ñòâåííûé âåêòîð äëÿ áîëüøîé ñèñòåìû ìîæíî íàéòè òîëüêî ïðèáëèæåííî,

ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîäâèæíîñòè (4.10) èñïîëüçîâàëîñü

íåñêîëüêî âåêòîðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèì ýíåðãèÿì âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Âñå

îíè äàâàëè çíà÷åíèå ýíåðãèè, îòëè÷àþùååñÿ îò EF ìåíåå ÷åì íà 0,01 Ðá.

Äàííûå ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñïëàâà æåëåçà è ñðàâíåíèå èõ ñ ðå-

çóëüòàòàìè äðóãèõ ðàáîò ïðèâåäåíî íà ðèñ. 4.7. Ïîãðåøíîñòè âû÷èñëåíèé

íàéäåíû ïî ðàçáðîñó çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, íàéäåííîìó äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ñîñòîÿíèé, áëèçêèõ ê óðîâíþ Ôåðìè, è ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé

äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà (âäîëü îñåé õ, ó, z), âõîäÿùèõ â ôóíêöèþ ïîäâèæ-

íîñòè ýëåêòðîíîâ (4.10). Ó èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà ìîæíî îòìåòèòü ïðèåì-

ëåìóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñïëàâà. Êðîìå

ýòîãî äàííûé ìåòîä ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèò òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ ýëåê-
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òðîñîïðîòèâëåíèÿ ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 4.7: Çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñïëàâà æåëåçà îò òåìïåðàòóðû. 1 - 4 - ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ (1- [253], 2- [254], 3- [255], 4- [256]), 5 - ðàñ÷¼ò

Áîçå [257], 6 - âû÷èñëåíèÿ â ìåòîäå ËÌÒÎ-Ðåêóðñèè [258].

4.1.5. Ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ

Ïðè âû÷èñëåíèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íàõîäÿòñÿ ñîáñòâåííûå ñîñòî-

ÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè Ôåðìè. Ýòî îáñòîÿ-

òåëüñòâî îêàçûâàåòñÿ óäîáíûì äëÿ èçó÷åíèÿ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ. Âîë-

íîâàÿ ôóíêöèÿ â ìåòîäå ËÌÒÎ - ðåêóðñèè ýòî íàáîð êîýôôèöèåíòîâ ψi,L,

êîòîðûå çàäàþò âåñà ëîêàëèçîâàííûõ îðáèòàëåé, ðàñïîëîæåííûõ âáëèçè

àòîìíûõ öåíòðîâ i. Ïîýòîìó îöåíèòü ëîêàëèçàöèþ ýëåêòðîíîâ, ëåæàùèõ

íà óðîâíå Ôåðìè ìîæíî ïî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé è èõ ïðîñòðàí-

ñòâåííîìó ðàñïîëîæåíèþ. Äàííàÿ ïðîöåäóðà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ

ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â öåçèè è ðòóòè.
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4.2. Öåçèé

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè öåçèÿ áûëî

ïðîâåäåíî â ðàáîòàõ Êóêà [259], Ðåäìåðà è äð. [98], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèìîñòü öåçèÿ èìååò ÿâíûé ìåòàëëè÷åñêèé õà-

ðàêòåð. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèìîñòü ïàäàåò íà íåñêîëüêî ïî-

ðÿäêîâ è ïðèáëèæàåòñÿ ïî âåëè÷èíå ê ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâ. Òåî-

ðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîâîäèìîñòè ðàñïëàâîâ öåçèÿ áûëî ïðåäëîæåíî â ðÿ-

äå ðàáîò [59,103,260], â êîòîðûõ áûëè ñäåëàíû ïðåäïîëîæåíèÿ îá ýëåêòðîí-

ýëåêòðîííîì âçàèìîäåéñòâèè è èçìåíåíèÿõ â ñòðóêòóðå ðàñïëàâà. ×àñîí è

äð. [260] ðàññ÷èòûâàëè ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

âäîëü êðèâîé ðàâíîâåñèÿ, ïðèìåíÿÿ òåîðèþ âîçìóùåíèé è ïñåâäîïîòåíöè-

àë Àøêðîôòà. Â ðàáîòå [59] Íèëä ñ ñîàâòîðàìè èñïîëüçîâàë òåîðèþ ïåðêî-

ëÿöèè íà ñòðóêòóðíûõ ìîäåëÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî. Îíè

ïðåäñêàçàëè ïåðåõîä ìåòàëë-íåìåòàëë â öåçèè ïðè îêîëîêðèòè÷åñêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ, è ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìåõàíèçì ýòîãî ïåðåõîäà ñâÿçàí ñ íàðóøå-

íèåì ïîðÿäêà â àòîìíîé ñòðóêòóðå. Â ðàáîòå [103] Ôðàíö èçó÷àëà âëèÿíèå

áåñïîðÿäêà íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Îñíîâ-

íûì ôàêòîðîì, îïèñûâàþùèì áåñïîðÿäîê, áûëî ñëó÷àéíîå êîîðäèíàöèîí-

íîå ÷èñëî. Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿëîñü äîêàçàòåëüñòâî ñóùåñòâåííîãî

âëèÿíèÿ áåñïîðÿäêà íà ñâîéñòâà æèäêîãî öåçèÿ.

Â ðÿäå äðóãèõ ðàáîò îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ìíîãî÷àñòè÷-

íûì ýôôåêòàì, ðàññìàòðèâàåìûì â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-

ñòè. Âëèÿíèå ñòðóêòóðû ðàñïëàâà áðàëîñü âî âíèìàíèå ïóò¼ì ðàñ÷¼òà ýëåê-

òðîííîãî ñïåêòðà ìîäåëåé ñ ðàçëè÷íûìè ïëîòíîñòÿìè è êîîðäèíàöèîííû-
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ìè ÷èñëàìè. Ïðåäïðèíèìàëèñü ïîïûòêè ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-

ìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ

è ôîðìóëû Çàéìàíà. Íàïðèìåð â ðàáîòå [261] èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü ïî÷òè

ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ ðàñ÷¼òà òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ æèäêîãî öåçèÿ â

øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Àâòîðû îáíàðóæèëè íåïðèìåíèìîñòü

ýòîãî ïîäõîäà äëÿ ïëîòíîñòåé ðàñïëàâà ìåíåå 1,3 ã/ñì3, ÷òî ñîîòâåòñòâó-

åò òåìïåðàòóðå 1200 Ê. Ïîçæå Ðåäìåð ñ ñîàâòîðàìè [98] óëó÷øèë ìåòîä,

ïðåäëîæåííûé â [261], íî äàæå ýòè óëó÷øåíèÿ íå ñìîãëè ðàñïðîñòðàíèòü

ïðèìåíèìîñòü ýòîãî ìåòîäà äàëåå ïî òåìïåðàòóðíîé øêàëå.

Â äàííîé ðàáîòå âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî ìåòîäó ËÌÒÎ-

ðåêóðñèè, íå ñâÿçàííîìó ñ ïðèáëèæåíèåì ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Àòîìíûå

ìîäåëè ñòðîèëèñü â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè, ïðèâåä¼ííûìè â òàáëèöå 3.2

ðàçäåëà 3.3. Äëÿ ðàñ÷¼òà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè áûëè èñïîëüçîâàíû àòîìíûå

ìîäåëè, ñîñòîÿùèå èç 1000 àòîìîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Øîììåðñà äëÿ

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð â èíòåðâàëå îò 323 Ê äî 1923 Ê.

4.2.1. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

Íà ðèñóíêàõ 4.8 ïðåäñòàâëåíû ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Cs

äëÿ íåñêîëüêèõ ìîäåëåé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ËÌÒÎ äëÿ ñóïåðÿ÷åéêè èç

50 àòîìîâ è ìåòîäîì ËÌÒÎ-ðåêóðñèè äëÿ ìîäåëè èç 1000 àòîìîâ. Ìîæíî

çàìåòèòü, ÷òî øèðèíà âàëåíòíîé çîíû ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû çàìåò-

íî óìåíüøàåòñÿ. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 323 Ê ... 1373 Ê ôîðìà êðèâûõ

èçìåíÿåòñÿ ïëàâíî. Ïðè ýòîì ïîëíàÿ øèðèíà çîíû ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå, à

ïàðöèàëüíûé âêëàä s-ñîñòîÿíèé â ïîëíóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïîñòåïåííî

ðàñò¼ò. Ïðè ïëîòíîñòÿõ ïîðÿäêà 1,2 - 1,3 ã/ñì3 (òåìïåðàòóðû âûøå 1323
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Ê) íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå õàðàêòåðà ãðàôèêîâ. Íà÷èíàåò âûäåëÿòñÿ s- çî-

íà, ñòàíîâÿòñÿ áîëåå îò÷¼òëèâûìè âîçìóùåíèÿ íà êðèâîé ïëîòíîñòè ñî-

ñòîÿíèé. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ çàìåòíà òåíäåíöèÿ ê ðàñùåïëåíèþ

ñïåêòðà íà îòäåëüíûå óðîâíè. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû

öåçèÿ ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ, îáñóæäàâøèìèñÿ â ðàçäåëàõ 2.2.4 è 3.3.2.

Ïðè ýòèõ ïëîòíîñòÿõ óñèëèâàåòñÿ ðîëü àòîìíûõ ôëóêòóàöèé, â ñòðóêòóðå

æèäêîñòè âîçíèêàþò ïîðû, ñðàâíèìûå ïî ðàçìåðó ñ àòîìàìè è, äàæå, ñ

äèìåðàìè Cs. Âñëåäñòâèå ýòîãî âåðîÿòíî ïîÿâëåíèå àòîìîâ ñ õîðîøî ëîêà-

ëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè, ÷òî è ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ïåðâîïðèíöèï-

íîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [84,262].

Ìîæíî îòìåòèòü õîðîøåå ñîâïàäåíèå äàííûõ äëÿ ïàðàìåòðèçîâàííî-

ãî ãàìèëüòîíèàíà (ìåòîä ËÌÒÎ-ðåêóðñèè) è ñàìîñîãëàñîâàííîãî ãàìèëü-

òîíèàíà (ìåòîä ËÌÒÎ - ñóïåðÿ÷åéêè). Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå åñòü òîëüêî

ïðè î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (îêîëî 1923 Ê), ãäå ñèëüíàÿ ðàçðåæ¼í-

íîñòü ñòðóêòóðû ïðèâîäèò ê íåäîñòàòî÷íîñòè ñòàòèñòèêè â ìàëûõ ìîäåëÿõ

(äëÿ ñóïåðÿ÷åéêè) è ìåíüøåé òî÷íîñòè ïðè çàìåíå ðåàëüíîãî ïîòåíöèàëà

Ìàôôèí-Òèí ïîòåíöèàëîì. Âû÷èñëåíèÿ â ìåòîäå ËÌÒÎ - ðåêóðñèè äàþò

áîëåå ïëàâíûå êðèâûå, ÷òî íóæíî ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ.

4.2.2. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè ðàñïëàâà öåçèÿ ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 4.9. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü

ïðîâîäèìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìîäåëè 1000 àòîìîâ ïðè íèçêèõ (300 -

700 Ê) è âûñîêèõ (1300 - 1900 Ê) òåìïåðàòóðàõ âïîëíå ñîâïàäàåò ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîé êðèâîé, â ïðîìåæóòî÷íîì èíòåðâàëå (700 - 1300
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Ðèñ. 4.8: Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðàñïëàâà Cs, ïîëó÷åííûå ñàìîñîãëàñîâàííûì ìå-

òîäîì ËÌÒÎ-ñóïåðÿ÷åéêè è ìåòîäîì ËÌÒÎ- ðåêóðñèè ñ ïàðàìåòðèçîâàííûì ãàìèëüòîíèàíîì

äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ -

s ñîñòîÿíèÿ, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ - p ñî-ñòîÿíèÿ, øòðèõ - ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ - d ñîñòîÿíèÿ.

Ê) íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå (äî 75%) îòëè÷èå îò ýêñïåðèìåíòà. Áûëà âû-

ñêàçàíà ãèïîòåçà, ÷òî äàííîå çàâûøåíèå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íåäîñòà-

òî÷íûìè ðàçìåðàìè ìîäåëè â ñîâîêóïíîñòè ñî ñëàáîé ëîêàëèçàöèåé ýëåê-

òðîíîâ íà àòîìàõ. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå Ëèôøèöà [265], â áåñêîíå÷íûõ

íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ âñå ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà ëîêàëèçî-

âàííûå è äåëîêàëèçîâàííûå. Ïðè ýòîì ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, êîãäà îäíîâðå-

ìåííî ñóùåñòâóþò è ëîêàëèçîâàííûå è äåëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ, ÿâ-

ëÿåòñÿ íåñòàáèëüíûì è ïðè ìàëîì âîçìóùåíèè èñ÷åçàåò. Ñïåêòð ñèñòåìû

ñ ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ÿâëÿåòñÿ ïëîòíûì è ïðàêòè÷åñêè íåîòëè-
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Ðèñ. 4.9: Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñïëàâà Cs îò òåìïåðàòóðû [263]. 1 - ýêñïåðèìåíò

[264], 2 - ðàñ÷¼ò äëÿ ñèñòåìû 1000 àòîìîâ, 3 - ðàñ÷¼ò äëÿ ñèñòåìû 8000 àòîìîâ.

÷èì îò ñïåêòðà áëèçêîãî äåëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìó ïðîöåññ

ëîêàëèçàöèè â áåñêîíå÷íûõ ñèñòåìàõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîñòåïåí-

íûé ïåðåõîä îò èäåàëüíîé äåëîêàëèçîâàííîé ñèñòåìû, âîëíîâûå ôóíêöèè

êîòîðîé ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ íà âñå ïðîñòðàíñòâî, ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì,

êîòîðûå çàòóõàþò ñ ðàññòîÿíèåì. Â áåñêîíå÷íîé ñèñòåìå ýòîò ïåðåõîä ÿâ-

ëÿåòñÿ ìåäëåííûì, ò.ê. âîëíîâûå ôóíêöèè ìîãóò çàòóõàòü ñêîëü óãîäíî

ïëàâíî, è ñòðåìèòñÿ ê 0 òîëüêî íà î÷åíü áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ïîýòîìó

áîëåå ïðàâèëüíî ãîâîðèòü î ñèëüíîé ëîêàëèçàöèè (âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ çà-

ìåòíî óáûâàåò íà ðàññòîÿíèÿõ íåñêîëüêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð) è ñëà-

áîé ëîêàëèçàöèè (âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà äåñÿòêè, ñîòíè

êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð).

Â êîíå÷íûõ ñèñòåìàõ, íàïðèìåð íàøåé àòîìíîé ìîäåëè, ñîñòîÿíèÿ,

êîòîðûå èìåþò ñëàáóþ ëîêàëèçàöèþ, íå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ â ñèëó ãåîìåò-

ðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé. Ñõåìà íàáëþäåíèÿ ñîñòîÿíèé ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ

ëîêàëèçàöèè â ñèñòåìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ïðèâåäå-
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Ðèñ. 4.10: Âëèÿíèå ðàçìåðîâ ñèñòåìû íà íàáëþäåíèå ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè. à - äå-

ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ, á - ñëàáî ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ, â - ñèëüíî ëîêàëèçîâàííûå

ñîñòîÿíèÿ.

íà íà ðèñóíêå 4.10. Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïðèâîäÿò ê òîìó,

÷òî ñîñòîÿíèÿ ñ ðàäèóñîì ëîêàëèçàöèè áîëüøå ðàçìåðîâ ìîäåëè àâòîìà-

òè÷åñêè ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ íà âñå ïðîñòðàíñòâî, ò.å. ñòàíîâÿòñÿ äåëîêàëè-

çîâàííûìè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â öåçèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-

òóðû ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè âîëíîâûõ

ôóíêöèé, îäíàêî ïðè òåìïåðàòóðå ìåíüøå 1300 Ê ðàäèóñû ëîêàëèçàöèè

ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè è ðàçìåðû íàøåé ìîäåëè (≈ 30�A) íå ïîç-

âîëÿþò ïîÿâèòüñÿ ëîêàëèçîâàííûì ñîñòîÿíèÿì. Â ýòîì äèàïàçîíå òåìïå-

ðàòóð ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èçìåíÿåòñÿ ñëàáî. Ïðè ïåðåõîäå ê òåìïåðàòóðå

1373 Ê ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìûì ñ ðàçìåðîì ñèñòåìû, ïî-

ÿâëÿþòñÿ ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðåçêî ïàäàåò è

íà÷èíàåò õîðîøî ñîãëàñîâûâàòüñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïðè äàëüíåéøåì óâå-

ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàäèóñû ëîêàëèçàöèè îñòàþòñÿ ìåíüøå ðàçìåðà ìî-

äåëè - ðàñ÷¼òíûå äàííûå ïîâòîðÿþò ýêñïåðèìåíò.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòåçû áûëî ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå ýëåêòðî-
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ïðîâîäíîñòè äëÿ ìîäåëè ñ óâåëè÷åííûì ÷èñëîì àòîìîâ (äî 8000). Îæè-

äàëîñü, ÷òî â áîëüøåé ìîäåëè ìîæíî áóäåò ïðîíàáëþäàòü ñîñòîÿíèÿ ñî

ñëàáîé ëîêàëèçàöèåé, è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàñ÷¼ò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè áóäåò

áîëåå òî÷íûì. Áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷¼òû ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äëÿ òåìïåðà-

òóð èç ñåðåäèíû òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà. Èç ðåçóëüòàòîâ, ïîêàçàííûõ

íà ðèñóíêå 4.9 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðà äëÿ ñðåäíèõ

òåìïåðàòóð ýëåêòðîïðîâîäíîñòü öåçèÿ óìåíüøàåòñÿ è ïðèáëèæàåòñÿ ê ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîé, ñðåäíÿÿ îøèáêà ñîñòàâëÿåò îêîëî 15%. Ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî â öåçèè íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííàÿ ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ è

ïðèìåðíûé ðàçìåð îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà ïðè òåìïåðàòóðå 1373

Ê ñîñòàâëÿåò ìåíåå 30 �A (5 ñðåäíèõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé).

4.2.3. Ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ

Íåïîñðåäñòâåííîå íàáëþäåíèå ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ìîæíî îñó-

ùåñòâèòü ÷åðåç äàííûå îá ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîäåëè. Ìåòîä ËÌÒÎ

- ðåêóðñèè âû÷èñëÿåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó â êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàí-

ñòâå, ïîýòîìó ðåçóëüòàòû åãî ïðèìåíåíèÿ ïîçâîëÿþò ýòî ñäåëàòü íåïîñðåä-

ñòâåííî. Êîëè÷åñòâåííûé êðèòåðèé ëîêàëèçàöèè äà¼ò �êîýôôèöèåíò ïðî-

ñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè� ýëåêòðîíîâ:

χ(ψ) =

∑
ψ4
i

(
∑
ψ2
i )

2 . (4.13)

Ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî êîýôôèöèåíòàì çàïîëíåíèÿ ψi áàçèñíûõ îð-

áèòàëåé â èññëåäóåìîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé âåñà

âñåõ ñîñòîÿíèé ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 1/N , ïîýòîìó îíè èìåþò ìà-

ëûé êîýôôèöèåíò ëîêàëèçàöèè, ïîðÿäêà N−1. Äëÿ ïîëíîñòüþ ëîêàëèçî-
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âàííûõ ñîñòîÿíèé êîýôôèöèåíò ëîêàëèçàöèè ðàâåí åäèíèöå, ò.ê. òîëüêî

îäíî èç ñëàãàåìûõ ψi îòëè÷íî îò íóëÿ.

à) á)

Ðèñ. 4.11: Çàâèñèìîñòü âêëàäîâ ÌÒ îðáèòàëåé â ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ýíåðãèè Ôåðìè,

îò ðàññòîÿíèÿ äî îðáèòàëè ñ íàèáîëüøèì âåñîì. à - òåìïåðàòóðà 573Ê, á - òåìïåðàòóðà 1923Ê.

Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ - ðàçìåð ïîëîâèíû ðåáðà ÿ÷åéêè.

Íà ðèñóíêå 4.11 òî÷êàìè ïîêàçàíû âåñà îðáèòàëåé â ñîñòîÿíèè, ñîîò-

âåòñòâóþùåì ýíåðãèè Ôåðìè, äëÿ òåìïåðàòóð 573 Ê è 1923 Ê. Ðàññòîÿíèå

èçìåðÿåòñÿ îò ïîëîæåíèÿ îðáèòàëè, èìåþùåé íàèáîëüøèé âåñ. Ïî îñè àáñ-

öèññ îòëîæåíî ðàññòîÿíèå îò íà÷àëà îòñ÷¼òà äî òî÷êè, â êîòîðîé ðàñïîëî-

æåí öåíòð îðáèòàëè. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû äëÿ äâóõ ñîñòîÿíèé, ëåæàùèõ

îêîëî EF . Êàê ìîæíî çàìåòèòü èç ðèñ. 4.11, ñîñòîÿíèÿ ïðè Ò = 573 Ê ÿâëÿ-

þòñÿ äåëîêàëèçîâàííûìè. Óäàë¼ííûå îò íà÷àëà îòñ÷¼òà îðáèòàëè èìåþò

ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå âåñ, êàê è áëèçêèå ê íåìó. Êîýôôèöèåíòû çàïîëíå-

íèÿ îðáèòàëåé íå ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ (Ò = 1923 Ê) ñîñòîÿíèÿ èìåþò çàìåòíóþ òåíäåíöèþ ê ëî-

êàëèçàöèè. Îíè ìîãóò áûòü õîðîøî ëîêàëèçîâàíû (÷åðíûå êâàäðàòû) èëè

ñëàáî ëîêàëèçîâàíû (îêðóæíîñòè). Ó õîðîøî ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèå
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âêëàäû îðáèòàëåé ñèëüíî óáûâàþò ïðè óäàëåíèè îò íà÷àëà îòñ÷¼òà. Ó ñëà-

áî ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåñà èìåþò òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèþ, íî

îñòàþòñÿ çíà÷èòåëüíûìè íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Îñîáåííîñòè ïåðåõîäà

îò äåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ê ëîêàëèçîâàí-

íûì ïðè âûñîêèõ âûÿâèòü òðóäíî, ò.ê. ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííî è

â ñèñòåìå îäíîâðåìåííî ñîñóùåñòâóþò ñèëüíî è ñëàáî ëîêàëèçîâàííûå ñî-

ñòîÿíèÿ.

Ðèñ. 4.12: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ëîêàëèçàöèè χ [263] (îêðóæíîñòè) è

ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ [264] (êâàäðàòû). Âåðòèêàëüíûå ëèíèè

- ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé, ïîëó÷åííûå â ãëàâå 3.3.

Íà ðèñóíêå 4.12 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåí-

òà ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè öåçèÿ. Õàðàêòå-

ðû òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòà ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëè-

çàöèè è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ î÷åíü ñõîæè, ÷òî óêàçûâàåò íà îïðåäåëÿ-

þùåå çíà÷åíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ íà ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòü â öåçèè. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàíèöû îáëàñòåé, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ïëîòíîé è ðûõëîé ñòðóêòóðå æèäêîñòè. Äëÿ ïëîòíîé æèäêî-
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ñòè êîýôôèöèåíò ëîêàëèçàöèè áëèçîê ê íóëþ, à ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èìååò

ñòðîãóþ ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû. Ýòî åù¼ ðàç äîêàçûâà-

åò, ÷òî ïëîòíûå ðàñïëàâû èìåþò ÿðêî âûðàæåííûå ìåòàëëè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà. Â îáëàñòè ðûõëîé æèäêîñòè (îáëàñòü III), ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ

ïðîãðåññèðóåò è ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ðàñò¼ò ñ òåìïåðàòóðîé íåëèíåéíî.

Â äàííîì ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñïëàâà ïîñòåïåííî ñìåíÿþòñÿ

íåìåòàëëè÷åñêèìè. Â ðàáîòå [60] íà îñíîâå ðàññìîòðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè, êîýôôèöèåíòà Õîëëà è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñïëàâà öåçèÿ ñäåëàíî

çàêëþ÷åíèå, ÷òî äëÿ íåãî ïðèáëèæåíèå ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ è ôîðìóëà

Çàéìàíà äëÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè àáñîëþòíî íå ñïðàâåäëèâû ïðè ïëîòíî-

ñòÿõ íèæå 1,3 ã/ñì3 (òåìïåðàòóðà áîëåå 1373 Ê). Òàêèì îáðàçîì ïåðåõîä

ê ðûõëûì ñîñòîÿíèÿì â ñòðóêòóðå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ïðèðîäû

ìåæàòîìíîé ñâÿçè.

4.2.4. Ìàãíåòèçì

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ îöåíêè ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ðàñïëàâà. Ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå îöåíêè áûëè ïîëó÷åíû èç ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ ýêñïåðèìåíòà ïî

ÿäåðíîìó ìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè [93,94].

Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû áûëè çàôèêñèðîâàíû äëÿ ìàãíèò-

íîé âîñïðèèì÷èâîñòè Cs [93]. Íà ðèñóíêå 4.13 ìîæíî âèäåòü ÷åòûðå èí-

òåðâàëà íà ãðàôèêå ñ ðàçëè÷íûì íàêëîíîì. Èíòåðåñíî, ÷òî òðè èç íèõ

òî÷íî ñîîòâåòñòâóþò îáëàñòÿì ñî ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé, à íà÷à-

ëî ðåçêîãî ðîñòà ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (ðèñ. 4.13) è èçìåíåíèå

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè Cs (ðèñ. 4.12) ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1000 K ñâÿçàíî ñ
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èçìåíåíèåì ïðåîáëàäàþùåãî òèïà ñòðóêòóðû ñ II íà III. Íàëè÷èå èçìåíå-

íèé â öåçèè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (âûøå 1600 Ê), êîòîðûå îáñóæäàëèñü

â ðàçäåëå 2.2.4, íå óäà¼òñÿ ïðîñëåäèòü ïðè ïîìîùè èñïîëüçóåìîé íàìè ìå-

òîäèêè. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ î÷åíü ðûõëûõ ñèñòåì àíàëèçà ïàðàìåòðîâ ni

îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî.

Ðèñ. 4.13: Óäåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü Cs èç ðàáîòû [93]. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè

îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ýëåêòðîíîâ ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðèáëèæåíèåì ëîêàëüíîé

ñïèíîâîé ïëîòíîñòè [102]:

χ =
µ2
BN(EF )

1− I ·N(EF )
, (4.14)

ãäå N(EF ) - ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, à µB- ìàãíåòîí Áî-

ðà. Ïàðàìåòð Ñòîíåðà I íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ñèñòåìû è

ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0,29 ýÂ [101].

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 4.14. Ìîæíî îòìåòèòü õî-

ðîøåå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷¼òà è ýêñïåðèìåíòà â äèàïàçîíå íèçêèõ
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Ðèñ. 4.14: Çàâèñèìîñòü ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ýëåêòðîíîâ îò ïëîòíîñòè â ðàñïëà-

âå Cs [200]. 1 - ýêñïåðèìåíò [93]; 2 - ðàñ÷¼ò â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè

(ôîðìóëà 4.14); 3 - ðàñ÷¼ò â ìîäåëè Õàááàðäà (ôîðìóëà 4.15).

òåìïåðàòóð. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîÿâëÿþòñÿ ëîêàëèçîâàííûå ýëåê-

òðîíû è ïðèìåíåíèå ôîðìóëû (4.14) íå ìîæåò áûòü õîðîøî îáîñíîâàííî,

ïîýòîìó íà òîì æå ãðàôèêå ïðèâåäåíà îöåíêà ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì-

÷èâîñòè â ìîäåëè Õàááàðäà. Â íåé ó÷èòûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî-

íîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ýôôåêòû ñâÿçàííûå ñ èõ ëîêàëèçàöèåé. Â

ðàáîòå [266] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ s− çîíû, çàïîëíåííîé òî÷íî íàïîëîâèíó,

ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ìîæíî îïèñàòü âûðàæåíèåì, èìåþùèì âèä

àíàëîãè÷íûé çàêîíó Êþðè - Âåéñà:

χ =
µ2
B

kT + ∆2/U
, (4.15)

ãäå T - òåìïåðàòóðà, k - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, ∆ - ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ

øèðèíà s çîíû, à U ≈ 4,7 ýÂ [266] - ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ

ýëåêòðîíîâ íà îäíîì óçëå. Íà ðèñóíêå 4.14 ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëü-

òàòîâ ðàñ÷¼òà, âûïîëíåííîãî ïî ôîðìóëàì (4.14) è (4.15), ñ ýêñïåðèìåí-
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òîì. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4.14, èñïîëüçîâàíèå ôîðìóëû (4.15) ñîâìåñòíî ñ

ðàññ÷èòàííûìè äàííûìè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü óäîâëåòâîðèòåëüíóþ îöåíêó

ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Îòìå-

òèì, ÷òî ìîäåëè Õàááàðäà è ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè îêàçûâàþòñÿ

íåñïîñîáíû ïðåäñêàçàòü óìåíüøåíèå ïàðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè

ïëîòíîñòÿõ ìåíüøå 0,8 ã/ñì3.

Ïîñêîëüêó àòîìû Cs, îáúåäèíèâøèñü â ìîëåêóëó, âçàèìíî êîìïåíñè-

ðóþò ñâîè ìàãíèòíûå ìîìåíòû, ïîÿâëåíèå è óâåëè÷åíèå ÷èñëà ïîäîáíûõ

ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì-

÷èâîñòü íà÷èíàåò óìåíüøàòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 4.15: Ñäâèã Íàéòà äëÿ Cs [94]. Öèôðû ðÿäîì ñ êðèâîé - òåìïåðàòóðà â ãðàäóñàõ Öåëü-

ñèÿ, ñèìâîëû - ðàçíûå äàâëåíèÿ. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáëàñòåé ñ

ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé.

Îêîëî 1,5 ã/ñì3 ñäâèã Íàéòà äëÿ Cs èçìåíÿåò çíàê ïåðâîé ïðîèçâîä-

íîé [94] (ðèñ. 4.15), ÷òî ñîâïàäàåò ñ îáëàñòüþ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû. Âñå

ýòè ôàêòû óêàçûâàþò íà êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå â ýëåêòðîííîé ïîäñèñòå-

ìå æèäêèõ ìåòàëëîâ ïðè èõ ïåðåõîäå ê ðûõëîé àòîìíîé ñòðóêòóðå.
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4.3. Ðòóòü

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèìîñòü æèäêîé ðòóòè, òàêæå êàê è

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, èìååò ÿâíûé ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð, à ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèìîñòü ïàäàåò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ è ïðèáëèæàåòñÿ

ïî âåëè÷èíå ê ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâ. Ïðè óêàçàííîé ñõîæåñòè ïî-

âåäåíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ðòóòè îòìå÷àåòñÿ ðÿä ðàçëè÷èé. Âî-ïåðâûõ,

ïëîòíîñòü ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ çíà÷èòåëüíî áûñòðåå óáûâàåò ñ òåìïåðàòó-

ðîé, ïîýòîìó èõ ðàñïëàâû ê ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáëàäàþò áîëåå

ðûõëîé ñòðóêòóðîé â îòëè÷èå îò ðòóòè, êîòîðàÿ ñîõðàíÿåò ïëîòíóþ àòîì-

íóþ ñòðóêòóðó âïëîòü äî îêîëîêðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé [19,99] (ñì. îáñóæäå-

íèå â ðàçäåëå 3.3). Âî-âòîðûõ, àòîìû ðòóòè èìåþò ïîëíîñòüþ çàïîëíåííóþ

s− îáîëî÷êó, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò æèäêîñòè ê ãàçó äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïî-

ñòåïåííîìó ðàçäåëåíèþ çîí ñ îáðàçîâàíèåì ùåëè íà óðîâíå Ôåðìè [99]. Ó

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà s− îáîëî÷êå îäèí ýëåêòðîí, ïîýòîìó óðîâåíü Ôåð-

ìè ïðîõîäèò â öåíòðå s− çîíû, è ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè îñòà¼òñÿ

ñòàáèëüíî âûñîêèì (îáñóæäåíèå â ðàçäåëå 4.2).

Îòìåòèì, ÷òî ïîïûòêè òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ïðèðîäû ïåðåõîäà

"ìåòàëë - íåìåòàëë"â æèäêîé ðòóòè ïðåäïðèíèìàëèñü íåîäíîêðàòíî. Èçìå-

ðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è îïðåäåëåíèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ â øèðîêîì

òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå áûëî âûïîëíåíî Êèêîèíûì è äð. [87]. Èâåí [88]

ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðèë ïðîâîäèìîñòü ðòóòè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

300 - 1700 Ê è ïîëó÷èë ïåðåõîä ìåòàëë - íåìåòàëë ïðè ïëîòíîñòè ðòóòè 9

ã/ñì3, êîòîðûé áûë îáúÿñí¼í àâòîðîì ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-

íèé íà îðáèòàëÿõ. Â 70 - 80-õ ãîäàõ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé æèäêîé ðòóòè
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ðàññ÷èòûâàëàñü â ðÿäå ðàáîò [105, 267] ìåòîäîì êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèà-

ëà. Ïðè ýòîì àâòîðû ïðèõîäèëè ê ïðîòèâîðå÷àùèì âûâîäàì îòíîñèòåëüíî

íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ ùåëè â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ

íåäîñòàòî÷íî êîððåêòíûé ó÷¼ò ýôôåêòîâ ëîêàëüíîãî ïîðÿäêà â ìåòîäå êî-

ãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà, äîñòîâåðíîñòü ýòèõ ðåçóëüòàòîâ íåâûñîêà. Ñðåäè

ðàáîò íóæíî îòìåòèòü ñòàòüè Êðåññå è Õàôíåðà [99], êîòîðûå ñ ïîìîùüþ

ïåðâîïðèíöèïíîãî ïàêåòà VASP íàøëè ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà ïëîòíîñòåé ðòóòè. Èìè áûëî íàéäåíî, ÷òî ïðè

ïëîòíîñòè ðòóòè 8,8 ã/ñì3 â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé îáðàçóåòñÿ ùåëü.

Òàêèì îáðàçîì, èìååòñÿ ðÿä èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîêàçûâàþùèõ,

÷òî ïåðåõîä ìåòàëë - íåìåòàëë ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ

ñîñòîÿíèé ðàñïëàâà. Îäíàêî äî ñèõ ïîð ïðîäîëæàåòñÿ ïîèñê ñâÿçè ïåðåõî-

äà ìåòàëë - íåìåòàëë (ïðåäïîëîæèòåëüíî ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà)

ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ðàñïëàâà. Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû ïî-

ëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâà ðòóòè

ìåòîäîì ËÌÒÎ - ðåêóðñèè.

4.3.1. Ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

Äëÿ îïèñàííûõ â ðàçäåëå 3.3 ìîäåëåé æèäêîé ðòóòè, îõâàòûâàþùèõ

äèàïàçîí 293 - 1723 Ê, ìåòîäîì ËÌÒÎ - ñóïåðÿ÷åéêè áûëà ðàññ÷èòàíà

ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Èñïîëüçîâàëàñü íåáîëüøàÿ ñóïåðÿ÷åé-

êà èç 20 àòîìîâ è 20 - 30 ïóñòûõ ñôåð, óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî äåñÿ-

òè àòîìíûì êîíôèãóðàöèÿì (äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå áàçû óñðåäíåíèÿ íå

ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé). Ðåçóëü-

òàòû ðàñ÷¼òà äëÿ íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóð ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 4.16.
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Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû íå ñãëàæåííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ò.ê. ñãëàæèâà-

íèå �çàìûâàåò� ùåëü â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ äëÿ ðòóòè ÿâëÿåòñÿ

ïðèíöèïèàëüíîé.

à)

á)

â)

ã)

Ðèñ. 4.16: Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðòóòè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ËÌÒÎ - ñóïåðÿ÷åéêè

[268]. à) - òåìïåðàòóðà 293 Ê, á) - òåìïåðàòóðà 773 Ê, â) - òåìïåðàòóðà 1273 Ê, ã) - òåìïåðàòóðà

1723 Ê.

Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïèêè íà

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé óøèðÿþòñÿ è ñïàäàþò, à s− è p− çîíû ðàñõîäÿò-

ñÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà, îáðàçóÿ çàïðåù¼ííóþ çîíó â ðàéîíå ýíåðãèè

Ôåðìè. Äàííûé ðåçóëüòàò ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ-

÷¼òîâ [99] è ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïî îïòè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó
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ïîãëîùåíèÿ [269].

Ïîñëå ïîëó÷åíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííûõ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ áû-

ëà âû÷èñëåíà ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ áîëüøîé ñèñòåìû ìå-

òîäîì ËÌÒÎ - ðåêóðñèè. Ïîëó÷åííàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 4.17. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ñàìîñîãëàñîâàííûõ ðàñ-

÷¼òîâ è ðàñ÷¼òîâ ñ ïàðàìåòðèçîâàííûì ãàìèëüòîíèàíîì, ïîêàçûâàåò, ÷òî

íàáëþäàþòñÿ ñõîäíûå òåíäåíöèè èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, îäíàêî

â ìåòîäå ðåêóðñèè ïîëó÷àþòñÿ áîëåå ïëàâíûå êðèâûå è ðàçäåëåíèå çîí ñ

ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû íå òàê âûðàæåíî. Â òî âðåìÿ êàê íà ãðàôèêå,

ïîëó÷åííîì ìåòîäîì ËÌÒÎ - ñóïåðÿ÷åéêè äëÿ òåìïåðàòóðû 1723 Ê, ïî-

ëóøèðèíà çàïðåù¼ííîé çîíû ñîñòàâëÿåò 10−3 Ðá, íà ãðàôèêå, ïîëó÷åííîì

äëÿ òîé æå òåìïåðàòóðû ìåòîäîì ðåêóðñèè, ùåëè â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé

íå íàáëþäàåòñÿ (ïîëó÷èâøàÿñÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè -

0,25 ñîñòîÿíèé/(Ðá*àòîì)). Ïî âñåé âèäèìîñòè, ìåòîä ËÌÒÎ - ðåêóðñèè

èç-çà ñãëàæèâàíèÿ, çàëîæåííîãî â åãî ÷èñëåííûõ àëãîðèòìàõ, íå ñïîñîáåí

êîððåêòíî âîñïðîèçâîäèòü ìåëêèå äåòàëè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé.

4.3.2. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü

Íà ðèñóíêå 4.18 ïðèâîäèòñÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðòóòè

îò òåìïåðàòóðû âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è ïîäâèæíîñòè, ïî-

ëó÷åííûõ â ìåòîäå ËÌÒÎ - ðåêóðñèè (êðèâàÿ 2). Íàáëþäàåòñÿ ñõîäñòâî

òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (300 - 700 Ê), è ñèëüíîå ðàñõîæäåíèå ïðè âûñîêèõ.

Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ çàâûøåíèåì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

â ìåòîäå ËÌÒÎ - ðåêóðñèè. Èñïîëüçîâàíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé n(EF )
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à)

á)

â)

ã)

Ðèñ. 4.17: Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ðòóòè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ËÌÒÎ-ðåêóðñèè

[268]. à) - òåìïåðàòóðà 293 Ê, á) - òåìïåðàòóðà 773 Ê, â) - òåìïåðàòóðà 1273 Ê, ã) - òåìïåðàòóðà

1723 Ê.

èç ðàñ÷¼òà ìåòîäîì ËÌÒÎ-ñóïåðÿ÷åéêè ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü

ñîâïàäåíèå äàííûõ ðàñ÷¼òà è ýêñïåðèìåíòà (êðèâàÿ 3 íà ðèñóíêå 4.18).

Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ùåëü â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, íåäîîöåí¼ííàÿ â

ìåòîäå ËÌÒÎ - ðåêóðñèè, íàðÿäó ñ óìåíüøåíèåì ïîäâèæíîñòè îïðåäåëÿåò

ñíèæåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðòóòè.
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Ðèñ. 4.18: Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñïëàâà Hg îò òåìïåðàòóðû [268]. 1 - ýêñïåðèìåíò

[87], 2 - ðàñ÷¼ò äëÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé èç ìåòîäà ËÌÒÎ - ðåêóðñèè, 3 - ðàñ÷¼ò äëÿ ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé èç ìåòîäà ËÌÒÎ- ñóïåðÿ÷åéêè.

4.3.3. Èçìåíåíèå õàðàêòåðà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé

Íà ðèñóíêå 4.19 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà

ëîêàëèçàöèè âîëíîâûõ ôóíêöèé ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé Ôåðìè â ðàñïëàâå

ðòóòè. Ìîæíî óâèäåòü, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé ïðàêòè÷åñêè

Ðèñ. 4.19: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â ðàñïëàâå Hg îò òåìïåðàòóðû

[268].

íå èçìåíÿåòñÿ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîýôôèöèåíò ëîêàëèçàöèè äîâîëüíî
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âûñîê (îêîëî 0,5), îðáèòàëè, íà êîòîðûõ ñîñðåäîòî÷åíà áîëüøàÿ ýëåêòðîí-

íàÿ ïëîòíîñòü, íå ñêîððåëèðîâàíû â êîîðäèíàòíîì ïðîñòðàíñòâå, ò.å. ðàñ-

ïîëîæåíû íåóïîðÿäî÷åííî, â îòëè÷èå îò öåçèÿ, äëÿ êîòîðîãî îáëàñòü ëîêà-

ëèçàöèè èìååò ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ (ñì. ðèñ. 4.11). Ðîñò ýëåêòðî-

ñîïðîòèâëåíèÿ ðòóòè, â îòëè÷èå îò öåçèÿ îáóñëîâëåí óìåíüøåíèåì ÷èñëà

ýëåêòðîíîâ íà óðîâíå Ôåðìè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 4.20.

Ðèñ. 4.20: Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, íàéäåííàÿ â ìå-

òîäå ËÌÒÎ è óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ðòóòè [87] îò òåìïåðàòóðû. Âåðòèêàëüíûå ëèíèè -

ãðàíèöû îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé ñòðóêòóðîé, ïîëó÷åííûå â ãëàâå 3.3. Ïðåðûâèñòàÿ

ëèíèÿ ïîêàçûâàåò ó÷àñòîê ëèíåéíîãî èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ.

Íà íåì ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ýëåêòðîí-

íûõ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðòóòè. Íà ýòîì æå

ðèñóíêå ïðèâåäåíû ãðàíèöû îáëàñòåé, ñîîòâåòñòâóþùèå ïëîòíîé è ðûõëîé

ñòðóêòóðå æèäêîñòè. Äëÿ ïëîòíîé æèäêîñòè (îáëàñòü I) ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü íà óðîâíå Ôåðì ìåíÿåòñÿ ñëàáî, à ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èìååò ñòðîãóþ

ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû. Ýòî ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àå ðòóòè

òàêæå êàê è â ñëó÷àå öåçèÿ ïëîòíûé ðàñïëàâ èìååò âûðàæåííûå ìåòàëëè-

÷åñêèå ñâîéñòâà. Â ïåðåõîäíîé îáëàñòè II, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà óðîâíå Ôåð-
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ìè çàìåòíî ïàäàåò è çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îòêëîíÿåòñÿ îò

ëèíåéíîé. Ïðè äâèæåíèè â îáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð ìåòàëëè÷åñêèå

ñâîéñòâà ðàñïëàâà ïîñòåïåííî ñìåíÿþòñÿ íåìåòàëëè÷åñêèìè, ÷òî çàêàí÷è-

âàåòñÿ ðåçêèì ïåðåõîäîì Ìåòàëë - íåìåòàëë â îáëàñòè ðûõëîé æèäêîñòè

(îáëàñòü III).

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ ðòóòè, íàéäåííûå â ýêñïåðèìåí-

òå, î÷åíü èíòåðåñíû. Òàêæå êàê â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ îáëàñòè èçìåíåíèÿ

àòîìíîé ñòðóêòóðû â ðòóòè îòìå÷åíû îñîáåííîñòÿìè ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ.

Äàííûå ïî ñäâèãó Íàéòà [90] (ðèñ. 4.21) ïîêàçûâàþò íàëè÷èå òðåõ îáëàñòåé

(13.6 g/cm3 < ρ < 11.0g/cm3, 11.0 g/cm3 < ρ < 9.2g/cm3, 9.2 g/cm3 < ρ) c

ðàçëè÷íûìè óãëàìè íàêëîíà ãðàôèêà, êîòîðûå ñîâïàäàþò ñ îáëàñòÿìè èç-

ìåíåíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè,

Ðèñ. 4.21: Ñäâèã Íàéòà äëÿ Hg [90]. Ïîêàçàíû îáëàñòè ñ ðàçíîé ñòðóêòóðîé.

êîýôôèöèåíòà Õîëëà è ñäâèãà Íàéòà áûëî ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå [91], ÷òî ó

ðòóòè ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî îáëàñòåé ñ ðàçëè÷íûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè:
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à) ðåæèì ðàñïðîñòðàíåíèÿ 11 < ρ < 13,6 ã/ñì3; á) äèôôóçèîííûé ðåæèì,

9,2 < ρ < 11 ã/ñì3; â) íåãîìîãåííûé òðàíñïîðòíûé ðåæèì, 8,0 < ρ < 9,2

ã/ñì3; è ã) ïîëóïðîâîäíèêîâûé ðåæèì ρ < 7,8 ã/ñì3, ãäå ρ - ïëîòíîñòü.

Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îáëàñòè à), á) è â) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ îáëàñòÿ-

ìè I, II è III, â êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò ðàçíûé òèï ñòðóêòóðû (ñì. ðèñ. 3.27).

Îáëàñòü ã) íå ïîïàäàåò â èçó÷àâøèéñÿ íàìè òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí. Ïî-

âèäèìîìó, ñîâïàäåíèå èíòåðâàëîâ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è îáëàñòåé I, II, III

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ó ðòóòè èçìåíåíèÿ â àòîìíîé ñòðóêòóðå íåïîñðåäñòâåííî

âëèÿþò íà ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü.

Âûâîäû

Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ËÌÒÎ - ðåêóðñèè áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ â øèðî-

êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé. Ïðè ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè, äàííûé ìåòîä ïîêàçàë ïðèåìëåìóþ òî÷íîñòè íàõîæäåíèÿ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è

ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ Fe [258], Cs [198], Hg [268]. Ôîðìèðîâàíèå ðûõëîé àòîì-

íîé ñòðóêòóðû ïðè íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ ðàñïëàâîâ ïðèâîäèò ê íåäîñòîâåðíî-

ñòè ìîäåëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî ìåòîä Êóáî-Ãðèíâóäà êîððåêòíî

îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðè óñëîâèè

èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè äîñòàòî÷íîãî ðàçìåðà.

Ýôôåêò ïîñòåïåííîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ ïðè ïîâûøåíèè òåì-

ïåðàòóðû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ïðè îïèñàíèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Â Hg ýôôåêò ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè âîëíîâûõ

ôóíêöèé ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ. Äëÿ Hg ìîäåëèðîâàíèå ïîäòâåðäè-
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ëî ïðîèñõîäÿùåå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàçäåëåíèå s− è p− çîí ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé, ìåæäó êîòîðûìè ðàñïîëàãàåòñÿ óðîâåíü Ôåðìè.

Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå ìåõàíèçìîâ èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâî-

äèìîñòè â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ è ðòóòè íàáëþäàåòñÿ ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé:

• Â îáëàñòè ïëîòíûõ ñîñòîÿíèé íàáëþäàþòñÿ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå

ðàñïëàâîâ, è ðòóòè, è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Óäåëüíûå ñîïðîòèâëåíèÿ

îò òåìïåðàòóðû èìåþò ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè, ñäâèãà Íàéòà óìåíü-

øàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè, íåò àíîìàëèé ýëåêòðîííîãî ñïåê-

òðà âáëèçè ýíåðãèè ôåðìè.

• Â îáëàñòè ðûõëûõ ñîñòîÿíèé íàáëþäàåòñÿ èíäèâèäóàëüíîå ïîâåäåíèå

ýëåìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì àòîìîâ. Ó ðòóòè

çàïîëíåííàÿ S2 îáîëî÷êà, ïðèâîäÿùàÿ ê äèàìàãíåòèçìó àòîìîâ ðòóòè

è âîçíèêíîâåíèþ àòîìàðíîãî ïàðà. Ó ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ - íåñïàðåí-

íûé ýëåêòðîí S1, ïðèâîäÿùèé ê ïàðàìàãíåòèçìó àòîìàðíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ è òåíäåíöèè ê îáðàçîâàíèþ äèìåðîâ â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè.

Ýòî îáúÿñíÿåò óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ùåëè â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ

ñîñòîÿíèé ðòóòè è ïðîãðåññèðóþùóþ ëîêàëèçàöèþ ýëåêòðîíîâ â ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëàõ.

Òàêèì îáðàçîì, âñå íàáëþäàåìûå àíîìàëèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-

ñòåé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ñäâèãà Íàéòà, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñ-

ïëàâîâ è ïîëîæåíèå ïåðåõîäà ìåòàëë-íåìåòàëë â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ è

ðòóòè îáúÿñíÿþòñÿ ñîâìåñòíûì èçìåíåíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ àòîìíûõ

êîíôèãóðàöèé è ïåðåñòðîéêîé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.
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5. Ïðîöåññû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ ïðè êîíäåíñàöèè

èç ãàçîâîé ôàçû

Â äàííîé ãëàâå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ïðîöåññå èíòåíñèâíîé êîíäåí-

ñàöèè è ýòàïû ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû îáúåìíîé ôàçû ïðè ðîñòå êëàñòå-

ðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ìîäåëèðîâàíèå

ïðîâîäèëîñü íà ïðèìåðå ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ ìåäè â àðãîíîâîé ñðå-

äå. Äëÿ âûÿâëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ èñïîëüçîâà-

íû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êîíäåíñàöèè, îïèñàííûå â ðàçäåëå

2.3. Èçó÷åíèå ýòàïîâ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðîâîäèëîñü ïðè ðàññìîò-

ðåíèè êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ ðàâíîâåñíûõ òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ò.ê. ðàññìàòðèâàåìûå êëàñòåðû íàõîäÿòñÿ â ãàçî-æèäêîïîäîáíîì ñî-

ñòîÿíèè òî íàðÿäó ñ òåðìèíîì �êëàñòåð� äëÿ ìàëûõ îáúåêòîâ áóäåò èñïîëü-

çîâàí òåðìèíû �àòîìíûé êîìïëåêñ�, îçíà÷àþùèé ñîâîêóïíîñòü íåáîëüøîãî

÷èñëà àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõ åäèíûé îáúåêò. Äëÿ íèõ òàêæå ìîæíî âñòðå-

òèòü íàçâàíèå �ãåòåðîôàçíûå ôëóêòóàöèè�. Â íàøèõ ìîäåëÿõ ê íèì îòíå-

ñåíû êëàñòåðû îò äâóõ äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòîìîâ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ìàëûõ êëàñòå-

ðîâ óäîáíî âìåñòî òåìïåðàòóðû, ÿâëÿþùåéñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïàðàìåò-

ðîì, èñïîëüçîâàòü ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ÷àñòèö. Äëÿ ñðàâíå-
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íèÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâëÿþùèõ ýíåðãèè ÷àñòèö ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé äâèæå-

íèÿ ÷àñòèö ïðè òåêîòîðîé òåìïåðàòóðå, óäîáíî èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèå:

E[ýÂ]= 3kbT/2e = 1, 29 ∗ 10−4T [Ê], ãäå E - ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ â

ðàñ÷¼òå íà îäíó ÷àñòèöó, â ýëåêòðîíâîëüòàõ, à T - òåìïåðàòóðà â Êåëüâè-

íàõ.

5.1. Ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëàñòåðîâ

ïðè èíòåíñèâíîé êîíäåíñàöèè

Â ãëàâå 2.3 ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè íóêëåàöèè, îïè-

ñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ñëó÷àéíûõ ñòîëêíîâåíèé, ÷àñòîòà êîòîðûõ ìî-

æåò áûòü îïðåäåëåíà â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíî - êèíåòè÷åñêîé

òåîðèåé. Ïðè ýòîì îñíîâíûì ïðåïÿòñòâèåì ðàçâèòèÿ äàííîé ìîäåëè ÿâ-

ëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü íàéòè âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìà ê êëàñòåðó

ïðè èõ ñòîëêíîâåíèè. Ýòî äà¼ò âîçìîæíîñòü âûáðàòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ñèñòåìó, ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö â êîòîðîé ïîâûøåíà â ñðàâíåíèè

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé, ïðè óñëîâèè, ÷òî ñòîëêíîâåíèÿ îñòàþòñÿ ïàðíûìè.

Äëÿ óäîáñòâà íàêîïëåíèÿ ñòàòèñòèêè áûëè èñïîëüçîâàíû ìîäåëè ñ ïîñòî-

ÿííîé íà÷àëüíîé ïëîòíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà ρ = 0, 39 ã/ì3 è ðàçíû-

ìè óñëîâèÿìè îõëàæäåíèÿ.

Âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ ê êëàñòåðó ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ

íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì, â êîòîðîì íàõîäèò-

ñÿ êëàñòåð ïåðåä ñòîëêíîâåíèåì. Äëÿ àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ

êëàñòåðîâ ðàçíîãî ðàçìåðà áûëè íàéäåíû: ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæå-

íèÿ êëàñòåðà, ýíåðãèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà è êèíåòè÷åñêàÿ

÷àñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè êëàñòåðà, êàê åäèíîãî òåëà. Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò



267

áûòü íàéäåíû, åñëè èçâåñòíû ñêîðîñòè âñåõ àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõ êëàñòåð.

Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ: V - ñêîðîñòü öåíòðà ìàññ êëàñòåðà, N - êîëè÷åñòâî

àòîìîâ â êëàñòåðå, mi, vi - ìàññà è ñêîðîñòü îäíîãî àòîìà, L ìãíîâåííûé

ìîìåíò èìïóëüñà êëàñòåðà è J ìîìåíò èíåðöèè îòíîñèòåëüíî îñè, ñîâïàäà-

þùåé ñ ìîìåíòîì èìïóëüñà. Ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà

ìîæíî íàéòè êàê:

Etr =
NmiV

2

2
. (5.1)

Ýíåðãèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà

Erot =
L2

2J
(5.2)

ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ïåðåéòè â ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ öåíòðîì ìàññ

êëàñòåðà è íàéòè ìãíîâåííûé ìîìåíò èìïóëüñà L̄ =
∑
mi [r̄i × v̄′i] è ìîìåíò

èíåðöèè J =
∑
mi

(
r̄2
i − r̄2

iL

)
, çäåñü r̄i è r̄iL - ðàäèóñ-âåêòîð àòîìà îòíîñè-

òåëüíî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà è åãî ïðîåêöèÿ íà íàïðàâëåíèå ìîìåíòà èì-

ïóëüñà. Ñðåäíþþ ýíåðãèþ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ âíóòðè êëàñòåðà (â

ðàñ÷¼òå íà àòîì) ìîæíî íàéòè â ñèñòåìå îòñ÷¼òà â êîòîðîé îí ïîêîèòñÿ (P̄

= 0, L̄ = 0):

EAt_cl =
1

N

∑
i

miv
2
i

2
− Etr − Erot

 . (5.3)

Ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ÷àñòüþ âíóòðåííåé ýíåðãèè êëàñòåðà

â ðàñ÷¼òå íà îäèí àòîì, è õàðàêòåðèçóåò åãî âíóòðåííåå òåðìîäèíàìè÷åñêîå

ñîñòîÿíèå.

Åñëè êëàñòåð íàõîäèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñî ñðå-

äîé, òî åãî ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ äîëæíû

èìåòü ìàêñâåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì 3/2kBT , ïðè

ýòîì êèíåòè÷åñêàÿ ÷àñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè êëàñòåðà â ðàñ÷¼òå íà îäèí
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àòîì äîëæíà áûòü ïîðÿäêà ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìà â òâ¼ðäîì

òåëå (3/2kBT ). Èçó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèé êëàñòåðîâ ïî ðàçíûì ñîñòàâëÿþ-

ùèì ïîëíîé ýíåðãèè (ôîðìóëû 5.1, 5.2, 5.3), äåëàåò âîçìîæíûì îïðåäå-

ëåíèå ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû, îòâå÷àþùåé ðàçíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû

êëàñòåðîâ (ïîñòóïàòåëüíûì, âðàùàòåëüíûì èëè âíóòðåííèìè). Âîçìîæ-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ è âû÷èñëåíèÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð äëÿ ðàçíûõ ñòåïåíåé

ñâîáîäû â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè îáñóæäàåòñÿ â êíèãå Àëåíà è

Òèëäåñëè [155]. Îáû÷íî ïðè ìîäåëèðîâàíèè âîïðîñ î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè

ýíåðãèè (èëè ðàâåíñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòóð) äëÿ ðàçíûõ ñòåïå-

íåé ñâîáîäû êëàñòåðîâ íå ðàññìàòðèâàåòñÿ, ò.ê. ñèñòåìà çàâåäîìî ñ÷èòà-

åòñÿ ðàâíîâåñíîé. Òîëüêî â íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ ïîä÷¼ðêèâàåòñÿ âàæíîñòü

ðàññìîòðåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé ïðè ìîäåëèðîâàíèè êëàñòåðîâ. Â ðà-

áîòàõ [141,142] èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå áóôåðíîãî ãàçà íà ïðîöåññ êîíäåíñà-

öèè. Â îáåèõ ðàáîòàõ îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ òåïëîíî-

ñèòåëÿ (áóôåðíîãî ãàçà) íà ñêîðîñòü êîíäåíñàöèè. Â ðàáîòå [210] ðàññìàò-

ðèâàëñÿ ïðîöåññ àäèàáàòè÷åñêîé íóêëåàöèè, êîãäà ñèñòåìà ñêà÷êîì ïåðå-

âîäèòñÿ â ïåðåñûùåííîå ñîñòîÿíèå, ïðè ýòîì äàëüíåéøåãî îòâîäà òåïëîòû

íå ïðîèñõîäèò. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íàÿ êîíäåíñàöèÿ,

ñòåïåíü êîòîðîé çàâèñèò îò íà÷àëüíîãî ïåðåîõëàæäåíèÿ.

5.1.1. Ýíåðãèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ

Â äàííîé ðàáîòå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè äëÿ ðàçíûõ ñòåïåíåé ñâî-

áîäû êëàñòåðîâ îêàçàëèñü ðàçëè÷íûìè, ò.å. ïîëíîãî òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ

â ñèñòåìå íå íàáëþäàåòñÿ. Ìîäåëü èç 10000 àòîìîâ ñ íà÷àëüíîé ïëîòíîñòüþ

ïàðà 0,39 êã/ì3, ñîîòíîøåíèå Cu:Ar - 1:1, ðàññìàòðèâàëàñü íà èíòåðâàëå
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âðåìåíè 300 íñ, âêëþ÷àþùåì ñòàäèþ íóêëåàöèè è ôàçó ðîñòà êëàñòåðîâ.

Òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà, ïðèêëàäûâàåìîãî òîëüêî ê àòîìàì áóôåðíîãî ãà-

çà, ðàâíÿëàñü 300 Ê. Àòîìû ìåòàëëà äîáàâëÿëèñü â ñèñòåìó ïî ìåðå íóêëå-

àöèè. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî âñåì àòîìíûì êîìïëåêñàì îïðåäåë¼ííîãî

ðàçìåðà, âñòðå÷àþùèìñÿ â ñèñòåìå çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ. Áûëè îáðà-

áîòàíû îêîëî 7000 ìãíîâåííûõ êîíôèãóðàöèé ñèñòåìû. Äëÿ êîìïëåêñîâ

äî 25 àòîìîâ äàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïëàâíûå êðèâûå ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ, ïîêàçàííûå íà ðèñóíêå 5.1. Äëÿ êîìïëåêñîâ áîëüøåãî ðàçìåðà

ñòàòèñòè÷åñêîé èíôîðìàöèè îêàçûâàåòñÿ íå äîñòàòî÷íî. Ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîñòóïàòåëüíàÿ (ðèñ. 5.1à) è âðàùàòåëüíàÿ (ðèñ.

5.1á) ñòåïåíè ñâîáîäû àòîìíîãî êîìïëåêñà èìåþò ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè,

êîòîðîå õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà ñî ñðåäíèì çíà÷å-

íèåì ýíåðãèè îêîëî 3/2kBT . Ýòî ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ïðèçíàêîì òåðìîäèíàìè-

÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ïî äàííûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû. Îòìåòèì, ÷òî

ýíåðãèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö íå êîíòðîëèðóåòñÿ òåðìîñòàòîì

â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîýòîìó åå çíà÷åíèå (ðèñ. 5.1à) íåìíîãî

áîëüøå, ÷åì ýíåðãèÿ òåðìîñòàòèðóåìîãî (ïðèíóäèòåëüíî ïîääåðæèâàåìîãî

ïðè îïðåäåë¼ííîé òåìïåðàòóðå) áóôåðíîãî ãàçà.

Íà ðèñ. 5.1 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå àòîìíûõ êîìïëåêñîâ ïî âíóòðåí-

íåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà àòîì, (ôîðìóëà 5.3).

Ðàçíûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò ñòàòèñòèêå äëÿ êëàñòåðîâ ðàçíîãî ðàçìå-

ðà. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äëÿ ìàëûõ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (äî 10 àòîìîâ)

ðàñïðåäåëåíèå íàïîìèíàåò ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà, à äëÿ êëàñòåðîâ ðàç-

ìåðîì 10 è áîëåå àòîìîâ îíî áëèçêî ê íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Èç

ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êîì-
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à)

á)

â)

Ðèñ. 5.1: Ðàñïðåäåëåíèå àòîìíûõ êîìïëåêñîâ ïî ýíåðãèè ïðè òåìïåðàòóðå òåðìîñòàòà äëÿ áó-

ôåðíîãî ãàçà Ò∗ = 300 Ê è ïëîòíîñòè ïàðà ìîíîìåðîâ 0,39 êã/ì3 [211]. à) - ðàñïðåäåëåíèå

ïî ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ (ôîðìóëà 5.1). á) - ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè âðàùà-

òåëüíîãî äâèæåíèÿ (ôîðìóëà 5.2). â) - ðàñïðåäåëåíèå ïî ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ

àòîìîâ (EAt_cl, ôîðìóëà 5.3). Öèôðàìè îò 2 äî 25 îáîçíà÷åíî êîëè÷åñòâî àòîìîâ â êîìïëåêñå.

ïëåêñå ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì åãî ðàçìåðà è íå ñîâïàäàåò ñ 3/2kBT .

Äëÿ êîìïëåêñîâ èç 25 àòîìîâ è áîëüøå îíà ñîñòàâëÿåò 0,3 - 0,4 ýÂ/àòîì,

÷òî íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ïàðà ìîíîìåðîâ

(îêîëî 0,04 ýÂ/àòîì), íî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ èñïàðåíèÿ äëÿ

îáú¼ìíîãî ìàòåðèàëà (îêîëî 3 ýÂ/àòîì).

Ïîâûøåíèå ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êîìïëåêñå,
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ò.å. åãî âíóòðåííåé òåìïåðàòóðû, ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà, ìîæíî îáúÿñ-

íèòü ðàçëè÷íîé óñòîé÷èâîñòüþ áîëüøèõ è ìàëûõ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è

ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ èõ îõëàæäåíèÿ. Ìàëûå êîìïëåêñû ìåíåå óñòîé÷èâû

è èìåþò ìåíüøåå âðåìÿ ðåëàêñàöèè, ñëåäîâàòåëüíî, èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ,

çàïàñ¼ííàÿ â íèõ, ìåíüøå è îíà áûñòðåå ïåðåäà¼òñÿ â îñòàëüíóþ ñèñòåìó.

Êîìïëåêñû áîëüøîãî ðàçìåðà áîëåå óñòîé÷èâû è èìåþò áîëüøåå âðåìÿ ðå-

ëàêñàöèè, ÷òî ïðè óñëîâèè èõ ðîñòà áóäåò äàâàòü áîëüøóþ ñðåäíþþ ýíåð-

ãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â íèõ. Ýòî âèäíî èç ðèñóíêå 5.1. Òàêèì îá-

ðàçîì, êëàñòåðû ðàçíûõ ðàçìåðîâ â ñèñòåìå èìåþò ðàçíûå ðàñïðåäåëåíèÿ

ïî âåëè÷èíå ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â íèõ, ò.å. ðàçíûå

òåìïåðàòóðû. Ðàñïðåäåëåíèå àòîìíûõ êîìïëåêñîâ ïî ýíåðãèè òàêæå ïîêà-

Ðèñ. 5.2: Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êîìïëåêñàõ ðàçíîãî ðàçìåðà

(ôîðìóëà 5.3. Âåðòèêàëüíûå ëèíèè - ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ).

çûâàåò (ðèñóíêè 5.1â, 5.2), ÷òî ñóùåñòâóåò ïðåäåëüíàÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî

äâèæåíèÿ àòîìîâ â íèõ. Îíà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0,37 ýÂ/àòîì, è íàõîäèòñÿ

ìåæäó ýíåðãèåé ïëàâëåíèÿ (îêîëî 0,2 ýÂ/àòîì) è ýíåðãèåé èñïàðåíèÿ äëÿ

îáú¼ìíîãî ìàòåðèàëà (îêîëî 3 ýÂ/àòîì).
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5.1.2. Ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êëàñòåðîâ â ïðîöåññå ðîñòà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ îäíîãî êëàñòåðà â ïðî-

öåññå åãî ðîñòà áûëî èçó÷åíî èçìåíåíèå òðåõ ñîñòàâëÿþùèõ åãî êèíåòè-

÷åñêîé ýíåðãèè (ôîðìóëû 5.1, 5.2, 5.3) ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Óñëîâèÿ ìî-

äåëèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâîâàëè äàííûì èç ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà. Äëÿ êëà-

ñòåðà, êîòîðûé âûðîñ çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äî ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà,

íà ðèñóíêå 5.3 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè åãî ðàçìåðà (ðèñ. 5.3ã) è

ñîñòàâëÿþùèõ åãî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè (ðèñ. 5.3à - 5.3â). Èç ãðàôèêà 5.3ã

Ðèñ. 5.3: Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè: à - ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà, á - ýíåðãèè

âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà, â ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå,

ã - ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå [270].

ìîæíî óâèäåòü, ÷òî ðîñò êëàñòåðà ïîñëå äîñòèæåíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìå-

ðà (30-40 àòîìîâ, âðåìÿ 50 íñ) ïðîèñõîäèò, êàê ïîñðåäñòâîì ïðèñîåäèíåíèÿ

ìîíîìåðîâ è ìåëêèõ êëàñòåðîâ (íàêëîííûå ó÷àñòêè ãðàôèêà), òàê è îáú-

åäèíåíèåì ñ êðóïíûìè êëàñòåðàìè (ñêà÷êè ãðàôèêà). Ïî ãðàôèêàì 5.3à -
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5.3â ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî:

• Ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà ïðå-

òåðïåâàåò ñêà÷êè â ìîìåíòû ñòîëêíîâåíèé è ñèëüíî ôëóêòóèðóåò, íî

äîñòàòî÷íî áûñòðî ïàäàåò äî âåëè÷èí ñîïîñòàâèìûõ ñ ýíåðãèåé òåï-

ëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ ïàðà è áóôåðíîãî ãàçà (îêîëî 0,04 ýÂ/àòîì).

Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàêëþ÷åíèþ î âûñîêîé ñòåïåíè ðàâíîâåñíîñòè ýòèõ

ñòåïåíåé ñâîáîäû è áóôåðíîãî ãàçà, êîòîðîå áûëî ñäåëàíî ðàíåå äëÿ

ìàëûõ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ.

• Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ âíóòðè êëàñòåðà, íàïðîòèâ, íå ñòðå-

ìèòñÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó çíà÷åíèþ (0,04 ýÂ/àòîì), ò.å. âíóòðåí-

íèå ñòåïåíè ñâîáîäû íå íàõîäÿòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñ îñòàëüíîé

ñèñòåìîé íà ðàññìàòðèâàåìûõ ýòàïàõ ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ.

Ñóäÿ ïî ðèñóíêàì 5.1â è 5.3â, ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ

àòîìîâ â êëàñòåðàõ èìåþùèõ ðàçìåð áîëüøå 25 àòîìîâ ôîðìèðóåòñÿ íà

óðîâíå 0,3 - 0,37 ýÂ/àòîì. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ ðàçìåðîì áîëåå 500 àòîìîâ

ðàñïðåäåëåíèå ñòàíîâèòñÿ íàñòîëüêî óçêèì, ÷òî ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ýòà

ýíåðãèÿ òî÷íî ðàâíà 0,37 ýÂ/àòîì. Íàáëþäåíèå çà ýâîëþöèåé êëàñòåðîâ

â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî åñëè ýíåðãèÿ ïðåâûøàåò óêàçàí-

íîå çíà÷åíèå, òî ÷àñòü àòîìîâ îòðûâàþòñÿ îò êëàñòåðà è óíîñÿò èçáûòîê

ýíåðãèè. Ìîäåëèðîâàíèå ïîñòåïåííîãî íàãðåâà åäèíè÷íîãî êëàñòåðà, ïåð-

âîíà÷àëüíî ñîäåðæàùåãî 3200 àòîìîâ ïîêàçàëî, ÷òî èçìåíåíèå âíóòðåííåé

ýíåðãèè äî 0,3 ýÂ/àòîì íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàçìåðà êëàñòåðà, äëÿ

ýíåðãèé 0,3 - 0,35 ýÂ/àòîì êëàñòåð èñïàðÿåòñÿ íåñóùåñòâåííî, ïðè ýíåð-

ãèÿõ âûøå 0,37 ýÂ/àòîì - êëàñòåð ðàçðóøàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèå
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ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðàõ ìåäè áîëüøîãî

ðàçìåðà (áîëåå 100 àòîìîâ) ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó 0,37 ýÂ/àòîì, êîòîðàÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè, ïðè êîòîðîì êëàñòåð íå ðàñïà-

äàåòñÿ, ò.å. â êëàñòåðå ïðè èíòåíñèâíîì ðîñòå íàêàïëèâàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ

âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ïðè êîòîðîé îí îñòà¼òñÿ ñòàáèëüíûì.

5.1.3. Ðåæèì îõëàæäåíèÿ êëàñòåðîâ

Íàêîïëåíèå â êëàñòåðå áîëüøîé âíóòðåííåé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì èçáûòî÷íîãî ïîäâîäà òåïëà ê êëàñòåðó ïðè ïðèñîåäèíåíèè ìîíîìå-

ðîâ, è íåäîñòàòî÷íîãî åãî îòâîäà ÷åðåç ñòîëêíîâåíèÿ ñ àòîìàìè áóôåðíîãî

ãàçà. Äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ýòèõ äâóõ ôàêòîðîâ, áûëè ðàññìîòðåíû ìî-

äåëè ñ óâåëè÷åííîé ïëîòíîñòüþ àòîìîâ áóôåðíîãî ãàçà (äëÿ óâåëè÷åíèÿ

îòâîäà òåïëà) è ìîäåëè áåç äîáàâëåíèÿ ìîíîìåðîâ ïðè êîíäåíñàöèè (äëÿ

óìåíüøåíèÿ òåïëîâûäåëåíèÿ â ñèñòåìå).

Íà ðèñóíêå 5.4 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè âíóòðåííåé ýíåðãèè êëàñòåðà

îò âðåìåíè äëÿ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿìè àðãîíà è ðàçíûìè

óñëîâèÿìè ïîääåðæàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà. Íà÷àëüíàÿ

ïëîòíîñòü è òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà âñåãäà ïðè ýòîì áûëè 0,39 êã/ì3 è

300 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ êëàñòåðîâ, êîòîðûå âûðîñëè

â ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäåëè äî ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà. Èç ãðàôèêîâ ëåãêî

çàìåòèòü, ÷òî:

• Ïðè ðåæèìå ïîääåðæàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà èìå-

þùååñÿ êîëè÷åñòâî àðãîíà îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ñíèæåíèÿ

òåìïåðàòóðû êëàñòåðà, ïîýòîìó ðîñò êëàñòåðà â ýòîì ðåæèìå âñåãäà

ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó, îïèñàííîìó â ðàçäåëå 5.1.2, êîòîðûé ìîæíî
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Ðèñ. 5.4: Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå íàè-

áîëüøåãî ðàçìåðà [270]. 4 ãðàôèêà - ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé áóôåð-

íîãî ãàçà, â 1 - 4 ðàçà âûøå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Îêðóæíîñòè (NCu = const)

ñîîòâåòñòâóþò ðåæèìó áåç äîáàâëåíèÿ ìîíîìåðîâ ìåòàëëà (êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷à-

ñòèö ïàäàåò ñî âðåìåíåì). Êðåñòû - ìîíîìåðû äîáàâëÿþòñÿ â ñèñòåìó (êîíöåíòðàöèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîñòîÿííà).

óñëîâíî íàçâàòü ðåæèì �ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè�. Ïðè äàííîì ðåæèìå

ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ñîñòàâëÿåò

ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó îêîëî 0,37 ýÂ/àòîì, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ìàêñè-

ìàëüíî äîïóñòèìîé äëÿ äàííîãî ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ.

• Åñëè ìîíîìåðû ìåòàëëà íå äîáàâëÿþòñÿ, òî êëàñòåð ìîæåò îñòûâàòü.

Ïðè ýòîì ïðîöåññ îñòûâàíèÿ çàíèìàåò äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Ïðè ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè àðãîíà ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî

äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ïàäàåò â òðè ðàçà (ñ 0,37 ýÂ/àòîì äî
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0,13 ýÂ/àòîì) çà âðåìÿ 80 íñ, ÷òî ïðåâîñõîäèò âðåìÿ íóêëåàöèè (ïðè

äàííûõ óñëîâèÿõ îêîëî 30 íñ). Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà êëàñòåðà â ðàçû

ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó áóôåðíîãî ãàçà (300 Ê èëè 0,04 ýÂ/àòîì), ò.å.

òåïëîâîå ðàâíîâåñèå íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ äîñòèãíóòûì.

Äëÿ ñèñòåì ñ ïîñòîÿííûì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ ìåòàëëà íóæíî îòìå-

òèòü, ÷òî ñóùåñòâåííîå îñòûâàíèå êëàñòåðîâ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè èõ

ñ ìîíîìåðàìè è äðóã ñ äðóãîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî ïîñëå òîãî, êàê

áîëüøèíñòâî àòîìîâ ìåòàëëà ñôîðìèðîâàëè êëàñòåðû è êîëè÷åñòâî ÷àñòèö

(êëàñòåðîâ è àòîìîâ) ìåòàëëà ñòàíîâèòñÿ íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì êîëè÷å-

ñòâî àòîìîâ (ìîíîìåðîâ) ìåòàëëà â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè.

Îïèñàíèå ïðîöåññà èíòåíñèâíîãî ðîñòà êëàñòåðîâ, êîãäà îíè íàõîäÿò-

ñÿ â ñîñòîÿíèè ñ áîëüøîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé, ìîæåò áûòü âûïîëíåíî â

òåðìèíàõ áàëàíñà ýíåðãèè. Âûøå íàìè îòìå÷àëîñü, ÷òî êëàñòåðû â ïðî-

öåññå ðîñòà íàõîäÿòñÿ â âîçáóæä¼ííîì ñîñòîÿíèè, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ

àòîìîâ â íèõ ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 0,3 ýÂ/àòîì, à ýíåðãèÿ ïðèñî-

åäèíåíèè àòîìà ê îáú¼ìó ìàòåðèàëà îêîëî 3 ýÂ. Ñ÷èòàÿ, ÷òî â ïðîöåññå

ñòîëêíîâåíèÿ àòîìà áóôåðíîãî ãàçà ñ êëàñòåðîì óñïåâàåò ïðîèñõîäèòü ïå-

ðåðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ìåæäó àòîìàìè êëàñòåðà è áóôåðíîãî ãàçà, äëÿ

ðåæèìà ñòàöèîíàðíîãî ðîñòà êëàñòåðà, ò.å. ïðîöåññà ðîñòà, êîãäà ýíåðãèÿ

òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ âíóòðè êëàñòåðà ïîñòîÿííà, ìîæíî çàïèñàòü,

÷òî ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè ïðèñîåäèíåíèè àòîìà ìåòàëëà äîëæíà îò-

âîäèòñÿ ÷åðåç ñòîëêíîâåíèÿ ñ àòîìàìè àðãîíà:

ZCu ·∆Es = ZAr · (Ecl − E0), (5.4)

çäåñü ZCu, ZAr - ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðà ñ àòîìàìè ïàðà è àòîìàìè
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áóôåðíîãî ãàçà â åä. âðåìåíè, ∆Es - òåïëîòà êîíäåíñàöèè, Ecl - ýíåðãèÿ

äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå, E0 - êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæå-

íèÿ ÷àñòèö â ñèñòåìå. Åñëè ðàçìåð êëàñòåðà ìíîãî áîëüøå ðàçìåðà àòîìà

è ñðåäíèå ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ Ar è Cu ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèìåðíî

îäèíàêîâûìè, òî ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðîâ ìåòàëëà è àòîìîâ

áóôåðíîãî ãàçà ïðè ðîñòå â ðåæèìå "ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè"ðàâíî:

ZAr
ZCu

=
CAr
CCu

=
∆Es

Ecl − E0
≈ 3

3, 7− 0, 04
≈ 9, (5.5)

ò.å. ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ êëàñòåðîâ íà÷èíàåòñÿ, òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

àðãîíà ïðåâîñõîäÿùèõ êîíöåíòðàöèþ ïàðà ìåòàëëà íà ïîðÿäîê. Ýòî ñîãëà-

ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè íàøåãî ìîäåëèðîâàíèÿ: êëàñòåðû íà÷èíàëè çàìåòíî

îñòûâàòü, êîãäà èõ êîíöåíòðàöèÿ ïàäàëà íà ïîðÿäîê îò íà÷àëüíîé êîíöåí-

òðàöèè ìîíîìåðîâ (ðèñ. 5.4). Â ðàáîòå [142] àâòîðû íàøëè, ÷òî íà÷àëü-

íîå ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëà è áóôåðíîãî ãàçà 1:10 ïðè ìîäåëè-

ðîâàíèè ñîçäà¼ò ðåæèì íóêëåàöèè áëèçêèé ê ïðåäåëüíîìó äëÿ áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà áóôåðíîãî ãàçà. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êëàñòå-

ðû, òåìïåðàòóðà êîòîðûõ óñïåâàåò óìåíüøàòüñÿ ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíû-

ìè ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ìîíîìåðàìè ìåòàëëà, ðàñòóò ïî åäèíîîáðàçíîìó ìå-

õàíèçìó, ïðèñîåäèíÿÿ ê ñåáå âñå ïîäëåòàþùèå ìîíîìåðû ïðàêòè÷åñêè áåç

èñïàðåíèÿ.

5.2. Ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ è àòîìíûõ êîìïëåêñîâ

Â äàííîì ðàçäåëå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû

àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëàñòåðîâ. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ìàëûõ

àòîìíûõ êîìïëåêñîâ (äî 10 àòîìîâ) è êëàñòåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïî - ðàç-
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íîìó. Äëÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ èç-çà çíà÷èòåëüíîé ôëóêòóàöèè âíóòðåí-

íåé ýíåðãèè íåâîçìîæíî óêàçàíèÿ êîíêðåòíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòî-

ÿíèÿ, ïîýòîìó èõ ñòðóêòóðà àíàëèçèðóåòñÿ ïðè ïîìîùè êà÷åñòâåííîãî êðè-

òåðèÿ - ñòàáèëüíîñòè. Ñîñòîÿíèå àòîìíûõ êîìïëåêñîâ áîëüøåãî ðàçìåðà è

êëàñòåðîâ ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç ýíåðãèþ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â

íèõ, ïîýòîìó àíàëèçèðóåòñÿ èõ ñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îïðåäåëåííî-

ìó äèàïàçîíó çíà÷åíèé âíóòðåííåé ýíåðãèè è ðàçìåðó.

5.2.1. Ñòðóêòóðà è ñòàáèëüíîñòü ìàëûõ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ

Äëÿ èçó÷åíèÿ âîïðîñà ñòàáèëüíîñòè âîçíèêàþùèõ àòîìíûõ êîìïëåê-

ñîâ ìàëîãî ðàçìåðà (äî 10 àòîìîâ) íåîáõîäèìî èìåòü âîçìîæíîñòü èõ âû-

äåëåíèÿ èç ñèñòåìû. Äëÿ ýòîé öåëè êðèòåðèÿ Ñòèëëèíæåðà, èñïîëüçîâàí-

íîãî â ãëàâå 2.3, îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî, ò.ê. ìàëîñòü ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

àòîìàìè íå îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå óñòîé÷èâîãî êîìïëåêñà. Äîïîëíèòåëüíî ê

ãåîìåòðè÷åñêîìó êðèòåðèþ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü àíàëèç âðåìåíè ñóùå-

ñòâîâàíèÿ âûáðàííîãî êîìïëåêñà.

Íàáëþäåíèå ïîêàçàëî, ÷òî âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ,

ïîðÿäêà 1 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà 8 êÊ), ïðèâîäÿò ê òîìó,

÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèè àòîìà ìåòàëëà ñ äðóãèì àòîìîì èëè êëàñòåðîì ïåð-

âîíà÷àëüíî ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå �ãîðÿ÷èõ� êîìïëåêñîâ, èìåþùèõ âíóò-

ðåííþþ ýíåðãèþ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùóþ ýíåðãèþ òåïëîâîãî äâèæå-

íèÿ. Ïîëó÷àþùèåñÿ �ãîðÿ÷èå� êîìïëåêñû îñòûâàþò ïîñðåäñòâîì ñòîëêíî-

âåíèé ñ áîëåå �õîëîäíûìè� àòîìàìè áóôåðíîãî ãàçà èëè ïðè ïîìîùè îòäå-

ëåíèÿ ÷àñòè êîìïëåêñà.

Â äàííîé ðàáîòå ñòàáèëüíîñòü / ìåòàñòàáèëüíîñòü àòîìíîãî êîìïëåê-
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ñà îïðåäåëÿëàñü ïî õàðàêòåðó çàâèñèìîñòè åãî ðàçìåðà îò âðåìåíè. Ðàçìåð

êëàñòåðà îïðåäåëÿëñÿ êàæäûå 5 øàãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ (0,02 ïñ) ïî ãåîìåò-

ðè÷åñêîìó êðèòåðèþ Ñòèëëèíæåðà è çàïèñûâàëàñü â ôàéë äëÿ ïîñëåäóþ-

ùåãî àíàëèçà. Ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì àòîìû ñ÷èòàëèñü ñâÿçàííûìè, áûëî

ðàâíî Rcut = 2, 7 �A. Âûáîð ýòîãî ïàðàìåòðà îáñóæäàëñÿ â ãëàâå 2. Ïðè çà-

äàííûõ ïàðàìåòðàõ àíàëèçà óïðóãèå óäàðû ìîëåêóë ïðîèñõîäÿò çà âðåìÿ

10 - 20 øàãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Íåóïðóãèå ñîóäàðåíèÿ ïðèâîäÿò ê ôîðìè-

ðîâàíèþ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå öèêëè÷åñêè, êàæäûå 15 - 100 øàãîâ ìîäå-

ëèðîâàíèÿ, ìåíÿþò ñâîé ðàçìåð. Áóäåì íàçûâàòü èõ �ìåòàñòàáèëüíûìè�.

Âîçìîæíî òàêæå îáðàçîâàíèå �ñòàáèëüíûõ� êîìïëåêñîâ, âðåìÿ æèçíè êî-

òîðûõ ñîñòàâëÿåò ñîòíè è òûñÿ÷è âðåìåííûõ øàãîâ.

Äâèæåíèå ÷àñòèö â ìåòàñòàáèëüíîì êîìïëåêñå íàïîìèíàåò äâèæå-

íèå ñèñòåìû òåë, êîòîðûå ïåðèîäè÷åñêè ñáëèæàþòñÿ è óäàëÿþòñÿ äðóã îò

äðóãà, íå îáðàçóÿ åäèíîãî òåëà óñòîé÷èâîé ôîðìû. Ìåòàñòàáèëüíûå êîì-

ïëåêñû èìåþò ñóùåñòâåííûé èçáûòîê ýíåðãèè, çàêëþ÷¼ííûé âî âíóòðåí-

íèõ ñòåïåíÿõ ñâîáîäû, êîòîðûé ïîñëå ñîóäàðåíèÿ ñ àòîìàìè áóôåðíîãî ãàçà

ìîæåò áûòü ïåðåäàí â ñðåäó, ïîñëå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ñòàáèëüíûé êîìïëåêñ -

àíàëîã æèäêîé êàïëè.

Íà ðèñóíêå 5.5 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè ñóììàðíîãî âðåìåíè æèçíè

(÷èñëî êîìïëåêñîâ*âðåìÿ æèçíè êîíêðåòíîãî êîìïëåêñà) ñòàáèëüíûõ è ìå-

òàñòàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ, ïîÿâèâøèõñÿ â ñèñòåìå äî óêà-

çàííîãî ìîìåíòà âðåìåíè. Ïðèâåäåíû èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, ò.ê.

èõ èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò èçáàâèòüñÿ îò ñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê è ïî-

ëó÷èòü áîëåå íàãëÿäíóþ êàðòèíó èçìåíåíèÿ êîëè÷åñòâà ìàëûõ àòîìíûõ

êîìïëåêñîâ. Êàê âèäíî èç ãðàôèêà 5.5, íà íà÷àëüíîì ýòàïå íóêëåàöèè îñ-
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íîâíûìè ôîðìèðîâàíèÿìè â ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûå è ñòàáèëü-

íûå òðèìåðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî òðèìåð ñòàáèëüíåå äèìåðà.

Ðèñ. 5.5: Ñóììàðíîå âðåìÿ æèçíè ñòàáèëüíûõ (N2 - N4) è ìåòàñòàáèëüíûõ (N∗2 - N∗4) êîì-

ïëåêñîâ ðàçìåðà 2 -4 àòîìîâ, ïîÿâëÿâøèõñÿ â ñèñòåìå äî îïðåäåë¼ííîãî ìîìåíòà âðåìåíè.

Ïî ãðàôèêó 5.5 ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî îñîáîå ìåñòî â ïðîöåññå ðîñòà

êëàñòåðîâ çàíèìàþò ìåòàñòàáèëüíûå è ñòàáèëüíûå äèìåðû. Ìåòàñòàáèëü-

íûå äèìåðû â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò â ìàëîì ÷èñëå è èõ äîëÿ ïðàêòè÷åñêè

íå èçìåíÿåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó äåëî â òîì, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëü-

íîãî äèìåðà êðîìå äâóõ àòîìîâ íåîáõîäèìî ïðèñóòñòâèå òðåòüåãî àòîìà

(ìåòàëëà èëè ãàçà), êîòîðîìó îòäà¼òñÿ èçáûòîê ýíåðãèè. Ýòî îïðåäåëÿåò

ìàëóþ âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ äèìåðà, ò.ê. ÷àñòîòà òðîéíûõ ñòîëêíîâåíèÿ

ïðîïîðöèîíàëüíà êóáó êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö, â îòëè÷èå îò äâîéíûõ ñòîëê-

íîâåíèé, äëÿ êîòîðûõ ÷àñòîòà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó êîíöåíòðàöèè.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàëàÿ âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ äèìåðîâ íà íà÷àëüíûõ ýòà-

ïàõ êîíäåíñàöèè ìîæåò ñòàòü ñäåðæèâàþùèì ôàêòîðîì êîíäåíñàöèè, à

ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ è èõ ñòàáèëèçàöèÿ ìîæåò

îïðåäåëÿòü ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ íà÷àëüíîé ñòàäèè íóêëåàöèè. Ìåòàñòà-
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áèëüíûé äèìåð äîâîëüíî áûñòðî ñòàáèëèçèðóåòñÿ èëè ðàñïàäàåòñÿ, è èõ

êîíöåíòðàöèÿ îñòà¼òñÿ íèçêîé, â òî âðåìÿ êàê ÷èñëî ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ

- ðàñò¼ò.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ãðàôèêà 5.5 è ãðàôèêîâ 2.22, 2.23, ïîêàçûâàþ-

ùèõ ïðèñóòñòâèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äèìåðîâ, ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî

ýòî íåòî÷íîñòü, ïîëó÷åííàÿ èç-çà ñòàòè÷íîãî ðàññìîòðåíèè êëàñòåðîâ. Ïðè

ñòàòè÷íîì àíàëèçå ïîëîæåíèå àòîìîâ ôèêñèðóåòñÿ åäèíîæäû ÷åðåç çíà-

÷èòåëüíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè, ÷òî íå èñêëþ÷àåò ñèòóàöèè, êîãäà ÷à-

ñòè ìåòàñòàáèëüíîãî êëàñòåðà ñ÷èòàþòñÿ íåñâÿçàííûìè èç-çà âîçíèêøåãî

áîëüøîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè. Òàêèìè ÷àñòÿìè ìîãóò áûòü ìîíîìåðû,

äèìåðû, ðåæå òðèìåðû è ò.ä. Ýòî ïðèâîäèò ê çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì ÷èñ-

ëà äèìåðîâ ïðè ïîäñ÷åòàõ. Íà ñàìîì äåëå ñòàáèëüíûå è ìåòàñòàáèëüíûå

äèìåðû â ñèñòåìå - ÷àñòü áîëåå êðóïíûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ôîðìèðîâàíèé.

Îñîáåííî íàãëÿäíî ýòî âèäíî èç òîãî, ÷òî ñîãëàñíî ãðàôèêó 5.5 êîëè÷åñòâî

ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ â ñèñòåìå êðàéíå ìàëî.

Àíàëèç ïàðàìåòðîâ ñòîëêíîâåíèé, ïðîâåäåííûé â ýòîì ðàçäåëå è ãëà-

âå 2.3.4 ïîçâîëÿåò óêàçàòü îòëè÷èå íàéäåííîãî ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ çà-

ðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû îò òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ñòîëêíîâåíèå

êëàñòåðà ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè (àäèàáàòè÷åñêîå óâåëè÷åíèå ÷èñ-

ëà àòîìîâ) ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ïîíèæåíèþ åãî ñòàáèëüíîñòè. Ïðè ýòîì

âîçìîæíû òðè ìåõàíèçìà ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ èçáûòî÷íîé ýíåðãèè, ïîçâî-

ëÿþùèå ñîõðàíèòü êëàñòåð:

1. Ïðèñóòñòâèå â ìîìåíò ñòîëêíîâåíèÿ òðåòüåãî òåëà (àòîìà ãàçà èëè

ìåòàëëà), óíîñÿùåãî èçáûòîê ýíåðãèè. Äàííûå ïðîöåññû èìåþò ìà-

ëóþ âåðîÿòíîñòü (ïðîïîðöèîíàëüíûå êóáó êîíöåíòðàöèè), ïîýòîìó
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ñóùåñòâåííû òîëüêî äëÿ îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ, äëÿ êîòîðûõ äðóãèå

ìåõàíèçìû ìàëîâåðîÿòíû.

2. ×àñòü êëàñòåðà îòðûâàåòñÿ îò íåãî, óíîñÿ èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ. Äàí-

íûé ñïîñîá áóäåò ÿâëÿòüñÿ îñíîâíûì ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ íåáîëüøèõ

êëàñòåðîâ (àòîìíûõ êîìïëåêñîâ), ò.ê. áîëüøàÿ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùà-

ÿñÿ ïðè ñáëèæåíèè äâóõ êîìïëåêñîâ, ñðàçó äåëàåò ïîëó÷èâøóþñÿ ñè-

ñòåìó íåñòàáèëüíîé. Äàííûé ïðîöåññ íàáëþäàëñÿ òàêæå ïðè ñòîëê-

íîâåíèè áîëüøèõ êëàñòåðîâ.

3. Êëàñòåðû áîëüøîãî ðàçìåðà ìîãóò ðàñòè ïîñðåäñòâîì ïðèñîåäèíå-

íèÿ ìîíîìåðà èëè ìàëîãî êëàñòåðà, ò.ê. èçáûòîê ýíåðãèè ìîæåò ïåðå-

ðàñïðåäåëèòüñÿ ïî âíóòðåííèì ñòåïåíÿì ñâîáîäû êëàñòåðà áåç íàðó-

øåíèÿ åãî öåëîñòíîñòè. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îïðåäåëÿåò

ìèíèìàëüíûé ðàçìåð óñòîé÷èâîãî êëàñòåðà (êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà

â êëàññè÷åñêîì åãî ïîíèìàíèè). Îäíàêî òàêàÿ òðàêòîâêà êðèòè÷å-

ñêîãî çàðîäûøà ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêîé, ò.ê. çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ

êîíêðåòíîãî êëàñòåðà, à íå òîëüêî îò åãî ðàçìåðà.

5.2.2. Çàâèñèìîñòü ñòðóêòóðû êëàñòåðà îò ðàçìåðà è âíóòðåí-

íåé ýíåðãèè

Äëÿ èçó÷åíèå âîïðîñà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðè ðîñòå êëàñòå-

ðîâ ðàññìàòðèâàëèñü ìîäåëè, ñîäåðæàùèå îäèí êëàñòåð ìåòàëëà â ñðåäå

èíåðòíîãî ãàçà. Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùåìó

àëãîðèòìó: ïîñëå ìîäåëèðîâàíèÿ íóêëåàöèè, èç ñèñòåìû óáèðàëèñü àòîìû

ìåòàëëà, çà èñêëþ÷åíèåì àòîìîâ, ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìó êëàñòåðó. Òåì-
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ïåðàòóðíûé ðåæèì â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé îäèí êëàñòåð, ðåãóëèðîâàëñÿ

÷åðåç èçìåíåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìîâ áóôåðíîãî ãàçà. Ðàññìàòðè-

âàëèñü êëàñòåðû ðàçíîãî ðàçìåðà (äî 3200 àòîìîâ), âûäåðæèâàåìûå ïðè

ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ îò 0,05 äî 0,40 ýÂ/àòîì). Íàé-

äåíî, ÷òî çíà÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè âûøå 0,35 ýÂ/àòîì ñîîòâåòñòâóåò

èíòåíñèâíîìó èñïàðåíèþ êëàñòåðà.

Àíàëèç ñòðóêòóðû íàãðåòûõ êëàñòåðîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ åñòåñòâåííû-

ìè òðóäíîñòÿìè: âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ ïîñòîÿííî ìåíÿåòñÿ, ò.å.

íåîáõîäèìà ñòàòèñòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèè äàííûõ; ðàçìåð êëàñòåðà îòíî-

ñèòåëüíî ìàë, ïîýòîìó ìåòîäèêà äîëæíà èñïîëüçîâàòü ìèíèìàëüíûå ôðàã-

ìåíòû ñòðóêòóðû. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì èñïîëüçîâàíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå,

îïèñàííûõ â ãëàâå 2, óäîáíî äëÿ êëàññèôèêàöèè àòîìíûõ êîíôèãóðàöèé

â íåáîëüøèõ ñèñòåìàõ. Ò.ê. ÷èñëî ñèìïëåêñîâ â ðàçû áîëüøå, ÷åì ÷èñëî

àòîìîâ, èñïîëüçîâàíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå ïîâûøàåò ñòàòèñòè÷åñêóþ íà-

ä¼æíîñòü ðåçóëüòàòîâ. Òàêæå ñèìïëåêñ Äåëîíå ÿâëÿåòñÿ íàèìåíüøèì ýëå-

ìåíòîì ñòðóêòóðû, ïîýòîìó îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì èçó÷àòü çàâèñèìîñòü

ñòðóêòóðû ñëîåâ êëàñòåðà â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî åãî öåíòðà.

Ñîãëàñíî ìîäåëèðîâàíèþ Òîìñîíà è äð. [147] ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå-

íèå ñâåðõìàëûõ êàïåëü æèäêîñòè õîðîøî îïðåäåëÿåòñÿ ïî êëàññè÷åñêîé

ôîðìóëå Ëàïëàñà ñ ïîïðàâêîé Òîëìàíà íà ðàäèóñ êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè

óæå äëÿ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ áîëåå 50 àòîìîâ. Ò.å. êëàñòåð ðàçìåðà áî-

ëåå 50 àòîìîâ ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ôðàãìåíòîì æèäêîñòè. Äëÿ àíàëèçà áûëè

âûáðàíû òðè êëàñòåðà ðàçìåðîì 21, 290 è 3200 àòîìîâ. Êëàñòåð 3200 àòî-

ìîâ ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ �áîëüøèì�, ò.ê. îí ñîäåðæèò áîëåå 10 àòîìíûõ ñëîåâ;

êëàñòåð èç 290 àòîìîâ - �ñðåäíèì�; à êëàñòåð èç 21 àòîìîâ - �ìàëûì�, ò.ê.
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îí ñîäåðæèò âñåãî 1-2 ñëîÿ àòîìîâ. Îäíî èç ïîëîæåíèé àòîìîâ â êëàñòåðàõ

ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 5.6. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïî ñòðóêòóðå ïðîâî-

äèëîñü óñðåäíåíèå ïî 105 êîíôèãóðàöèÿì àòîìîâ â êëàñòåðå ïðè äàííîé

ýíåðãèè, çà íà÷àëî îòñ÷¼òà âûáèðàëñÿ öåíòð ìàññ êëàñòåðà. Àíàëèçèðî-

âàëèñü òîëüêî âíóòðåííèå ñèìïëåêñû êëàñòåðà, ò.å. ñèìïëåêñû âñå ãðàíè

êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííèìè.

Ðèñ. 5.6: Îäíà èç êîíôèãóðàöèé àòîìîâ â êëàñòåðàõ à) - 3200 àòîìîâ; á) - 290 àòîìîâ, â) -

21 àòîì, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ - ïðèìåðíîå ïîëîæåíèå óïëîòí¼ííîãî ñëîÿ àòîìîâ (îáñóæäåíèå â

òåêñòå).

Òèïû ñèìïëåêñîâ îïðåäåëÿëèñü ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé â ãëàâå 2.

Çàâèñèìîñòü äîëè ñèìïëåêñîâ ðàçíîãî òèïà îò ðàññòîÿíèÿ äî öåíòðà ìàññ

êëàñòåðà ïîêàçàíû íà ðèñóíêàõ 5.7, 5.9, 5.10. Ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ àíàëè-

çèðîâàëàñü äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé âíóòðåííåé ýíåðãèè. Ò.ê. êëàñòåðû òåðÿ-

þò ñòàáèëüíîñòü ïðè ýíåðãèÿõ áîëüøå 0,35 - 0,37 ýÂ/àòîì, òî ïðèâåäåíû

äàííûå äëÿ äâóõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ: ñòàáèëüíîãî (ýíåðãèÿ 0,15 - 0,20

ýÂ/àòîì) è áëèçêîãî ê íåñòàáèëüíîé îáëàñòè (0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì).

Ñîãëàñíî ãðàôèêàì 5.7, ñòðóêòóðà ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ êëàñòåðà

(3200 àòîìîâ) ñîñòîèò èç 3-õ ñëîåâ: 1- öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü ñ ïîñòîÿííîé

ñòðóêòóðîé (ðàäèóñ ìåíåå 17 �A), 3 - íàðóæíîå îáëàêî àòîìîâ óìåíüøàþ-

ùåéñÿ ïëîòíîñòè (ðàññòîÿíèÿ ñâûøå 21 �A) è 2 -ñëîé, ðàçäåëÿþùèé êîíäåí-

ñèðîâàííóþ ÷àñòü êëàñòåðà îò åãî ïñåâäî-ãàçîâîé îáîëî÷êè. Ïðîìåæóòî÷-
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à) á)

Ðèñ. 5.7: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà èç

3200 àòîìîâ. à - ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,15 - 0,20 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà

1150 - 1540 Ê). á - ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà

2300 - 2700 Ê).

íûé ñëîé èìååò òîëùèíó 3-4 �A, è îòëè÷àåòñÿ îò ÿäðà êëàñòåðà ïîâûøåííûì

ñîäåðæàíèåì ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (ñèìïëåêñû òèïà 0 è

1) è ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì ðûõëûõ ýëåìåíòîâ (ñèìïëåêñû òèïà 3 è 4).

Äàííàÿ ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò áîëåå ïëîòíîóïàêîâàííîé îáú¼ìíîé ôà-

çå, è ïî âñåé âèäèìîñòè, îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü êëàñòåðà è ÿâëÿåòñÿ

ïðîÿâëåíèåì ñèë ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Ñòîèò çàìåòèòü, ÷òî â äðó-

ãèõ ðàáîòàõ [147,148], â êîòîðûõ èçó÷àëèñü íàãðåòûå êëàñòåðû, ñòðóêòóðà

îïðåäåëÿëàñü ïî ïðîôèëþ àòîìíîé ïëîòíîñòè, íà êîòîðîì ñëîé óïëîòíåíèÿ

çàìåòèòü íå óäà¼òñÿ èç-çà çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòè â äàííûõ. Íà ðèñóí-

êå 5.8 ïîêàçàíî ðàñïîëîæåíèå 3-õ ñëîåâ êëàñòåðà íà îäíîé èç åãî àòîìíûõ

êîíôèãóðàöèé.

Ñðàâíåíèå ðèñóíêîâ 5.7à è 5.7á ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè íàãðåâå êëàñòåðà

äî ýíåðãèé 0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì ñòðóêòóðà ðàçäåëèòåëüíîãî ñëîÿ ïðèáëèæà-

åòñÿ ïî ñâîéñòâàì ê ñòðóêòóðå öåíòðàëüíîé ÷àñòè êëàñòåðà (ñì. ðèñ. 5.7á),



286

à)
á)

Ðèñ. 5.8: à - ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà

èç 3200 àòîìîâ. Ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,15 - 0,20 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà

1150 - 1540 Ê), á - Îäíà èç êîíôèãóðàöèé àòîìîâ â êëàñòåðå. Ñëîè êëàñòåðà: 1 - öåíòðàëüíàÿ

÷àñòü (ÿäðî), 2 - óïëîòí¼ííûé ñëîé àòîìîâ, 3 - ïñåâäîãàçîâàÿ îáîëî÷êà.

ïðè ýòîì åãî øèðèíà óâåëè÷èâàåòñÿ íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà 15%. Â ÿäðå êëà-

ñòåðà ïðè íàãðåâàíèè òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ äîëÿ íåïëîòíûõ ñèìïëåêñîâ

òèïà 3 è 4 è óìåíüøàåòñÿ äîëÿ ñèìïëåêñîâ òèïà 0 è 1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

õàðàêòåðó èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû îáú¼ìíîé ôàçû ïðè íàãðåâàíèè.

Äëÿ êëàñòåðîâ ìåíüøåãî ðàçìåðà ðàçäåëåíèå íà ñëîè ñîõðàíÿåòñÿ (ðè-

ñóíêè 5.9à, á). Ïðè ýòîì â êëàñòåðå èç 290 àòîìîâ è âíóòðåííÿÿ ÷àñòü è

óïëîòí¼ííûé ñëîé èìåþò áîëüøóþ äîëþ ïðàâèëüíûõ ñèìïëåêñîâ (òèïà 0 è

1) â ñðàâíåíèè ñ êëàñòåðîì èç 3200 àòîìîâ. Òàêèì îáðàçîì ìàëûé êëàñòåð

ïðè òîé æå ýíåðãèè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà àòîì, èìååò áîëåå ïëîòíóþ àòîìíóþ

ñòðóêòóðó. Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì òèïà óïîðÿäî-

÷åíèÿ îò ÃÖÊ íà èêîñàýäðè÷åñêèé â ìàëûõ êëàñòåðàõ [115, 116], êîòîðîå

îáóñëîâëåíî óâåëè÷èâàþùåéñÿ ðîëüþ ïîâåðõíîñòè è âîçðàñòàíèåì ñèë ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.
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à) á)

Ðèñ. 5.9: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà èç 290

àòîìîâ. à - ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,15 - 0,20 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà 1150

- 1540 Ê). á - ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì (ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà

2300 - 2700 Ê).

Äëÿ ñâåðõìàëîãî êëàñòåðà (21 àòîì) ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû íà ðèñóí-

êå 5.10. Áîëüøàÿ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ â òàêîì êëàñòåðå è áîëüøèå ôëóê-

òóàöèè çíà÷åíèé ýíåðãèè ïðèâîäèò ê âûñîêèì ïîãðåøíîñòÿì. Öåíòðàëü-

íàÿ ÷àñòü êëàñòåðà îêðóæåíà îáëàêîì àòîìîâ, êîòîðûå ìîãóò îòäàëÿòñÿ

îò öåíòðà ìàññ íà çíà÷èòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, ïðè óñðåä-

íåíèè èñïîëüçîâàëèñü äàííûå äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà ýíåðãèé òåïëîâîãî

äâèæåíèÿ, îò 0,25 äî 0,35 ýÂ/àòîì. Êðîìå òîãî íà ïîðÿäîê áûëî óâåëè÷åíî

êîëè÷åñòâî àòîìíûõ êîíôèãóðàöèé, ïî êîòîðûì ïðîâîäèëîñü óñðåäíåíèå.

Êàê âèäíî íà ðèñóíêå 5.10, äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ÿäðî êëàñòåðà ïðàêòè÷å-

ñêèå îòñóòñòâóåò, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî îíî îáúåäèíåíî ñ óïëîòí¼ííûì ñëîåì.

Ïðè ýòîì óïëîòí¼ííûé ñëîé ñîõðàíÿåò ðàçìåð ïîðÿäêà 2 �A, à åãî ñòðóê-

òóðà ñîäåðæèò åù¼ áîëüøóþ äîëþ ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðè÷åñêèé ñèìïëåê-

ñîâ. Äàííûé òèï óïîðÿäî÷åíèÿ õàðàêòåðåí äëÿ èêîñàýäðè÷åñèõ ñòðóêòóð â

êîòîðûõ ïðèñóòñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðîâ, óïàêî-
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âàííûõ â ïÿòè÷ëåííûå êîëüöà [109]. Òàêîé òèï óïàêîâêè íå ïîÿâëÿåòñÿ â

îáú¼ìíûõ ôàçàõ, ò.ê. ïðè äëÿ çàïîëíåíèÿ áîëüøîãî ýëåìåíòà ïðîñòðàíñòâà

ïîäîáíàÿ óïàêîâêà ñòàíîâèòñÿ íåâûãîäíà.

Ðèñ. 5.10: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ äî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà èç

21 àòîìîâ. Ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ 0,25 - 0,35 ýÂ/àòîì ( ýêâèâàëåíòíàÿ òåìïåðàòóðà 1930

- 2700 Ê).

Èíòåðåñíî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñòðóêòóðû ñëîåâ êëàñòåðà ñî ñòðóêòó-

ðîé îáú¼ìíîé ôàçà ìåäè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Íà ðèñóíêå 5.11 ïîêàçà-

íû äîëè ñèìïëåêñîâ îïðåäåë¼ííîãî òèïà (îò 0 äî 4) äëÿ îáú¼ìíûõ ìîäåëåé

ìåäè ñ ïîòåíöèàëîì, èñïîëüçóåìûì ïðè ìîäåëèðîâàíèè êëàñòåðîâ. Ïåðåä

àíàëèçîì ìîäåëè èç 4000 àòîìîâ ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè

âûäåðæèâàëèñü ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèå. Íà

ðèñóíêå ïðèâåäåíû ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå æèäêîñòè (áîëüøèå òåì-

ïåðàòóðû), àìîðôíîìó ñîñòîÿíèþ è ÃÖÊ êðèñòàëëó. Íà ðèñóíêå õîðîøî

âèäíà òî÷êà ïëàâëåíèÿ ìîäåëè âáëèçè èñòèííîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

ìåäè (1356 Ê). Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îáú¼ìíàÿ ñòðóêòóðà æèäêîé ôàçû íå

çàâèñèò îò èñòîðèè ñèñòåìû, ò.å. ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü ñðàâ-
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Ðèñ. 5.11: Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ni â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â îáú¼ìíîé ôàçå ìåäè. Ïó-

ñòûå ñèìâîëû - ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷åíû ïîñòåïåííûì íàãðåâîì ÃÖÊ êðèñòàëëà ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè. Çàïîëíåííûå ñèìâîëû - ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè îõëàæäåíèè ñ îáðàçîâàíèåì

ñëó÷àéíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðû. Ñïëîøíûå âåðòèêàëüíûå ëèíèè - ñòðóêòóðà ýêâè-

âàëåíòíàÿ ñòðóêòóðå ÿäðà êëàñòåðà ñ ýíåðãèåé à - 0,15 - 0,25 ýÂ/àòîì, á - 0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì.

ïðåðûâèñòûå ëèíèè - ñòðóêòóðà ýêâèâàëåíòíàÿ ñòðóêòóðå óïëîòí¼ííîãî ñëîÿ êëàñòåðà.

íåíèå ñòðóêòóð íåóïîðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè íà

ðèñóíêå ïîêàçàíû ñòðóêòóðû, õàðàêòåðíûå äëÿ ÿäðà - ñïëîøíûå ëèíèè, è

óïëîòí¼ííîãî ñëîÿ - ïóíêòèðíûå ëèíèè, áîëüøîãî êëàñòåðà (3200 àòîìîâ) ñ

ðàçíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé: ëèíèÿ (à) - ýíåðãèÿ 0,15 - 0,20 ýÂ/àòîì, ëèíèÿ

(á) - ýíåðãèÿ 0,30 - 0,35 ýÂ/àòîì. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ñòðóêòóðà êëàñòåðà

ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå îáú¼ìíîé ôàçû ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé. Ýòî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îòëè÷èåì óñëîâèé ìîäåëèðîâàíèÿ: äëÿ êëàñòåðà ïðè-

ñóòñòâóåò èçáûòî÷íîå äàâëåíèå ñâÿçàííîå ñ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì.
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Âûâîäû

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà êëàñòå-

ðû íå íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé

(áóôåðíûì ãàçîì), ïðè÷¼ì âíóòðåííÿÿ òåìïåðàòóðà êëàñòåðîâ è ñðåäû ìî-

æåò ðàçëè÷àòüñÿ íà ïîðÿäîê, ò.å. ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî íåðàâíîâåñíîé.

Ýíåðãèÿ, íàêîïëåííàÿ â êëàñòåðàõ, âûäåëÿåòñÿ â îêðóæàþùóþ ñèñòåìó íå

ñðàçó, à ñ çàïàçäûâàíèåì, çàâèñÿùåì îò ðåæèìà òåïëîîòâîäà, ÷òî èçìåíÿåò

äèíàìèêó ïðîöåññà è ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè êîððåêòèðîâêè óðàâíåíèé,

îïèñûâàþùèõ ìàêðîïðîöåññû.

Âíåøíèå ñòåïåíè ñâîáîäû êëàñòåðîâ (ïîñòóïàòåëüíûå è âðàùàòåëü-

íûå) áûñòðî ïðèõîäÿò â ñîñòîÿíèå òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ îêðóæàþùåé

ñðåäîé, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ äèôôóçèè êëàñòåðîâ

êëàññè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìîëåêóëÿðíî- êèíåòè÷åñêîé òåîðèè.

Ðàññìîòðåíû ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ðàçîãðåòûõ êëàñòåðîâ, îáëà-

äàþùèõ ðàçíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Íàéäåíî, ÷òî ïðîöåññ ôîðìèðîâà-

íèÿ êëàñòåðà ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ ýòàïîâ: ôîðìèðîâàíèÿ ïñåâäîãàçîâî-

ãî àòîìíîãî êîìïëåêñà, ïîÿâëåíèè â äàííîì êîìïëåêñå óïëîòí¼ííîé öåí-

òðàëüíîé ÷àñòè ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ÷àñòèö, ðàçðàñòàíèè óïëîòí¼í-

íîãî ñëîÿ ñ ôîðìèðîâàíèåì â öåíòðå ÿäðà êëàñòåðà. Äàëüíåéøåå óâåëè÷å-

íèå êîëè÷åñòâà ÷àñòèö ïðèâîäèò ê ðîñòó âíóòðåííåé ÷àñòè êëàñòåðà, ïðè

ýòîì ïñåâäîãàçîâàÿ îáîëî÷êà è óïëîòí¼ííûé ñëîé ñîõðàíÿþò ñâîþ òîëùè-

íó. Ñðàâíåíèå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ è îáú¼ìíîé ôàçû ìåäè ïîêàçàëî, ÷òî

ÿäðî êëàñòåðà èìååò ñòðóêòóðó áëèçêóþ ê ñòðóêòóðå îáú¼ìíîé ôàçû ïðè

òîé æå òåìïåðàòóðå äëÿ êëàñòåðîâ ðàäèóñîì áîëåå 5- ñðåäíèõ ìåæàòîìíûõ
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ðàññòîÿíèé (áîëåå 3000 àòîìîâ).
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Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà óòî÷íèòü ïîíÿòèå �êîíäåíñèðî-

âàííîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà�, ò.å. âûäåëèòü ðàçìåðíûå êðèòåðèè, â ñëó÷àå

ôîðìèðîâàíèÿ ïåðåãðåòûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ ïðè êîíäåíñàöèè, è ñòðóê-

òóðíûå êðèòåðèè, â ñëó÷àå èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ìèíóÿ ïåðåõîä

æèäêîñòü - ãàç, äëÿ ðàçäåëåíèÿ �íåêîíäåíñèðîâàííîãî� è �êîíäåíñèðîâàí-

íîãî� ñîñòîÿíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ.

Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ, îòíîñèìûå ïðåæäå ê æèäêîìó ñî-

ñòîÿíèþ, âñòðå÷àþùèåñÿ ïðè ïåðåõîäå æèäêîñòü - ãàç ìèíóÿ ëèíèþ ðàâ-

íîâåñèÿ, ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû íà ñîñòîÿíèÿ ïëîòíîé è ðûõëîé æèäêîñòè,

îòëè÷àþùèåñÿ êàê ïî ñòðîåíèþ, òàê è ïî àòîìíîé äèíàìèêå. Ýòî óòâåðæäå-

íèå ïîëó÷åíî ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ñðåäñòâ è ðåçóëüòàòîâ èõ ïðèìåíåíèÿ,

ïðåäëîæåííûõ â ðàáîòå.

1. Ðàçðàáîòàí ñïîñîá àíàëèçà àòîìíîé ñòðóêòóðû íåóïîðÿäî÷åííûõ ñè-

ñòåì, îñíîâàííûé íà àíàëèçå ìåæàòîìíîãî ïðîñòðàíñòâà ñ ïîìîùüþ

ðàçáèåíèÿ Äåëîíå è ïðèãîäíûé äëÿ èçó÷åíèÿ ñèñòåì ëþáîé ðàçóìíîé

ïëîòíîñòè. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû êîìïüþòåðíûõ ìîäåëåé, îáåñïå-

÷èâàþùèå ñòàòèñòè÷åñêóþ íàä¼æíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðèìåíåíèÿ ìå-

òîäà.

2. Àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðû ñèñòåìû ÒÑ ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííî-

ãî ìåòîäà ïîêàçàë íàëè÷èå ïåðåõîäà îò ïëîòíûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ
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ñèñòåì ê ðûõëûì ïðè ïëîòíîñòè óïàêîâêè îêîëî 0,3. Ê òàêîìó æå

ðåçóëüòàòó ïðèâåë è àíàëèç äèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîäåëåé ñ ïî-

ìîùüþ àâòîêîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé ñêîðîñòåé. Àíàëèç áîëåå ðåà-

ëèñòè÷íûõ ìîäåëåé ñ ÷àñòèöàìè, âçàèìîäåéñòâóþùèìè ïîñðåäñòâîì

ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà, ïîêàçàë íàëè÷èå àíàëîãè÷íîãî ïåðå-

õîäà, ëåæàùåãî â îáëàñòè æèäêîñòè è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà.

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è â ýêñïåðèìåíòàõ

ïî èçó÷åíèþ äèñïåðñèè çâóêà â æèäêîñòÿõ, îòíîñÿùèõñÿ ê êëàññó

Ëåííàðä-Äæîíñîâñêèõ.

3. Àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðû ìîäåëåé ìåòàëëîâ, êàê ñèñòåì ñ ñóùå-

ñòâåííî èíûì õàðàêòåðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âêëþ÷à-

þùåì âëèÿíèå êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ, ïðîâîäèëñÿ íà ìî-

äåëÿõ ïîñòðîåííûõ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñòðóêòóðíûì äàííûì. Ðå-

çóëüòàòû àíàëèçà ïîçâîëèëè ïðåäñêàçàòü ïîëîæåíèå ïåðåõîäîâ îò

ïëîòíîé æèäêîñòè ê ðûõëîé â ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Ñóùåñòâî-

âàíèå óêàçàííîãî ïåðåõîäà òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìè

àíîìàëèÿìè íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ýëåêòðîííûõ è àòîìíûõ

ñâîéñòâ óêàçàííûõ ñèñòåì.

4. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, íà-

ïðàâëåííàÿ íà èçó÷åíèå ñâîéñòâ íåóïîðÿäî÷åííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñè-

ñòåì ìàëîé ïëîòíîñòè. Íà åå îñíîâå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ â øèðîêîì äèàïà-

çîíå òåìïåðàòóð, âêëþ÷àþùåì ïåðåõîä ìåòàëë - íåìåòàëë.

5. Àíàëèç èçìåíåíèé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ó ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé
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ïðèðîäû (ùåëî÷íûå ìåòàëëû è ðòóòü) ïîêàçàë íàëè÷èå ó íèõ ðàçíûõ

ìåõàíèçìîâ ïåðåõîäà ìåòàëë - íåìåòàëë: îáðàçîâàíèå çàïðåùåííîé çî-

íû â îáëàñòè ýíåðãèè Ôåðìè ó ðòóòè è ëîêàëèçàöèÿ âîëíîâûõ ôóíê-

öèé ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ. Îäíàêî ñîïî-

ñòàâëåíèå íàéäåííûõ îáëàñòåé èçìåíåíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû ñ äàí-

íûìè ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîêàçàëî, ÷òî ðàçâèòèå

ÿâëåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê ïåðåõîäó ìåòàëë - íåìåòàëë, ïðîèñõîäèò ïðè

ïåðåõîäå îò æèäêîñòè ñ ïëîòíîé ñòðóêòóðîé ê ðûõëîé æèäêîñòè. Â

îáëàñòè ïëîòíîé æèäêîñòè ïîâåäåíèå ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè

ãàçà ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, â òî âðåìÿ êàê â ðûõëîì âåùåñòâå ïðî-

ÿâëÿþòñÿ èíäèâèäóàëüíûå ôèçèêî - õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ.

6. Ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà êîíäåíñàöèè

ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà. Íà îñíîâå èçó÷åíèÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è êëàñòåðîâ ïîêàçàíî, ÷òî â ïðî-

öåññå êîíäåíñàöèè áðîóíîâñêîå äâèæåíèå êëàñòåðîâ ìîæåò ñ÷èòàòü-

ñÿ ðàâíîâåñíûì, ò.å. ñîîòâåòñòâóþùåì òåìïåðàòóðå áóôåðíîãî ãàçà,

è íàïðîòèâ, âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå êëàñòåðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùå-

ñòâåííûì ïåðåãðåâîì è äëèòåëüíûì ñóùåñòâîâàíèåì â òàêîì ñîñòî-

ÿíèè. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî âåðîÿòíîñòíûå êîýôôèöèåíòû, âõîäÿùèå â

òåîðèþ íóêëåàöèè Çåëüäîâè÷à, äîëæíû îïðåäåëÿòñÿ ñ ó÷åòîì ýòîãî

îáñòîÿòåëüñòâà.

7. Àíàëèç ýòàïîâ ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû ïåðåãðåòûõ êëà-

ñòåðîâ â ïðîöåññå êîíäåíñàöèè (íà ïðèìåðå ìåäè) ïîêàçàë, ÷òî îíè

ñîñòîÿò èç 3-õ ñëîåâ: öåíòðàëüíîé ÷àñòè - àíàëîãà îáú¼ìíîé ôàçû,
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óïëîòí¼ííîãî ñëîÿ àòîìîâ òîëùèíîé 2-3�Aè âíåøíåé ïñåâäîãàçîâîé

îáîëî÷êè - íàðóæíûé ñëîé ïîäâèæíûõ àòîìîâ. Öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü

êëàñòåðà ôîðìèðóåòñÿ íà÷èíàÿ ñ ðàçìåðîâ 4-5 �A, à åå ñòðóêòóðà ïðè-

áëèæàåòñÿ ê ñòðóêòóðå îáåìíîé æèäêîñòè, íàõîäÿùåéñÿ ïðè òåõ æå

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, äëÿ êëàñòåðîâ 15-20 �A.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ñâîèì ó÷èòåëÿì è êîëëåãàì Àëåêñàí-

äðó Àìèíóëàåâè÷ó Ìèðçîåâó, Áîðèñó Ðàôàèëîâè÷ó Ãåëü÷èíñêîìó, Âàëå-

ðèþ Ïåòðîâè÷ó Áåñêà÷êî çà ìíîãîëåòíåå è ïëîäîòâîðíîå ñîòðóäíè÷åñòâî;

Êîðåí÷åíêî Àííå Åâãåíüåâíå çà óâåðåííîñòü è îïòèìèçì ñîïðîâîæäàþ-

ùèå ñîâìåñòíóþ ðàáîòó; Ñîáîëåâó Àíäðåþ Íèêîëàåâè÷ó çà òåõíè÷åñêóþ

ïîääåðæêó íàèáîëåå ñëîæíûõ ïðîåêòîâ; Êóöó Äìèòðèþ Àíàòîëüåâè÷ó çà

èíòåðåñ ê òåìå èññëåäîâàíèÿ; à òàêæå âñåìó êîëëåêòèâó êàôåäðû îáùåé è

òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè ÞÓðÃÓ çà òâîð÷åñêóþ è äîáðîæåëàòåëüíóþ àòìî-

ñôåðó.
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