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Î ÔÀÇÎÂÎÉ ÄÈÀ��ÀÌÌÅ ÑÈÑÒÅÌÛ¾ÊÎËËÀÏÑÈ�ÓÞÙÈÕ¿ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÑÔÅ�Ñ. Ì. Ñòèøîâ *Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿËîñ-Àëàìîññêàÿ Íàöèîíàëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ87545, Ëîñ-Àëàìîñ, Íüþ-Ìåêñèêî, ÑØÀÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 �åâðàëÿ 2002 ã.Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îòïðàâíîé òî÷êè ñâîéñòâ ñèñòåìû òâåðäûõ ñ�åð ñ ïîìîùüþ ïðîñòûõ�èçè÷åñêèx àðãóìåíòîâ ïîñòðîåíà ïðèíöèïèàëüíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû ñ îòòàëêèâàòåëüíûìñòóïåí÷àòûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ. Îáñóæäàþòñÿ âàðèàíòû ïîâåäåíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ. Óêà-çûâàåòñÿ íà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà â æèäêîé �àçå.PACS: 64.70.Dv, 64.70.Ja, 64.70.KbÑèñòåìó ÷àñòèö, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîñðåä�ñòâîì ñòóïåí÷àòîãî ïîòåíöèàëà âèäà (ñì. ðèñ. 1á):�(r) =1; 0 � r < �;�(r) = "; � � r < �0;�(r) = 0; �0 � r; (1)áóäåì íàçûâàòü ñèñòåìîé ¾êîëëàïñèðóþùèõ¿ òâåð�äûõ ñ�åð. Ñèñòåìû ïîäîáíîãî òèïà èçó÷àþòñÿ â ñâÿ�çè ñ àíîìàëüíûìè êðèâûìè ïëàâëåíèÿ, èçîìîð�íû�ìè �àçîâûìè ïåðåõîäàìè, ïðåâðàùåíèÿìè â êîëëî�èäíûõ ñèñòåìàõ è ò. ä. (ñì., íàïðèìåð, [1�3℄).Ïðèâåäåì íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î ñòàíäàðòíîéñèñòåìå òâåðäûõ ñ�åð, ò. å. ñèñòåìe ñ âçàèìîäåéñòâè�åì âèäà (ðèñ. 1à)�(r) =1; 0 � r < �;�(r) = 0; � � r: (2)Ñèñòåìà òâåðäûõ ñ�åð ïîëíîñòüþ îïèñûâàåòñÿ òðå�ìÿ ïàðàìåòðàìè: òåìïåðàòóðîé T è äâóìÿ õàðàêòåð�íûìè äëèíàìè � è l, ãäå � � äèàìåòð òâåðäîé ñ�å�ðû, l = (V=N)1=3 � ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñ-òèöàìè (V � îáúåì ñèñòåìû, N � ÷èñëî ÷àñòèö).Ýòè âåëè÷èíû ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü äâå áåçðàçìåð�íûå êîìáèíàöèè: PV0=NkT è V=V0 (P � äàâëåíèå,*E-mail: sergei�hppi.troitsk.ru
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�èñ. 1. à) Ïîòåíöèàë òâåðäûõ ñ�åð, á) ñòóïåí÷àòûéïîòåíöèàëV0 = N�3=p2 ), î÷åâèäíî, ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîéçàâèñèìîñòüþ PV0=NkT = f(V=V0): (3)Ïëàâëåíèå â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ïðè l=� = onst. Ñî�îòâåòñòâåííî èç (3) ñëåäóåò óðàâíåíèå êðèâîé ïëàâ�ëåíèÿ P = �3 T; (4)76
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû êîëëàïñèðóþ-ùèõ òâåðäûõ ñ�åð: 1, 2 � ëèíèè ïëàâëåíèÿ, ñîîò-âåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿì P = T=�03 è P = T=�3,3 � èçîñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä, ìîæåò îêàí-÷èâàòüñÿ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå 4, 5�8 � âàðèàíòûïîâåäåíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ â ïåðåõîäíîé îáëàñòè,9 � âîçìîæíûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà âæèäêîé �àçå, íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ïðè ýòîì ëèíèÿ9 è äâà ó÷àñòêà ëèíèè ïëàâëåíèÿ 8 îáðàçóþò òðîé-íóþ òî÷êó 10, 11 � òðîéíàÿ òî÷êà, âîçíèêàþùàÿïðè ïåðåñå÷åíèè ëèíèè èçîñòðóêòóðíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà ñ êðèâîé ïëàâëåíèÿ, åñëè èçîñòðóêòóðíûéïåðåõîä îêàí÷èâàåòñÿ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, òðîéíàÿòî÷êà íå îáðàçóåòñÿãäå  � 12 [4℄. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â ñèñòåìàõ òâåðäûõ÷àñòèö êðèâûå �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âñåãäà ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé ïðÿìûå ëèíèè, èñõîäÿùèå èç íà÷àëàêîîðäèíàò.Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê àíàëèçó êîëëàïñèðóþùåéñèñòåìû. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1á, ñèñòåìà êîëëàïñèðó�þùèõ òâåðäûõ ñ�åð õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ õàðàê�òåðíûìè äëèíàìè, l = (V=N)1=3, �, �0, è äâóìÿ õà�ðàêòåðíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, " è T(T � òåìïåðàòóðà).Î÷åâèäíî, ÷òî â äâóõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðèT & ", l > �0 è T . " ñèñòåìà âåäåò ñåáÿ êàêïðîñòàÿ ñèñòåìà òâåðäûõ ñ�åð äèàìåòðîì �0 èëè �.Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå âåòâèêðèâîé ïëàâëåíèÿ îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèÿìè âèäà(4). Ïåðåõîä ìåæäó äâóìÿ âåòâÿìè êðèâîé ïëàâëå�íèÿ ïðîèñõîäèò ïðè T � ", ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòèîò âåëè÷èíû îòíîøåíèÿ �=�0 ñëåäóåò îæèäàòü âîç�íèêíîâåíèÿ áîëåå èëè ìåíåå ñóùåñòâåííîé àíîìàëèèíà êðèâîé ïëàâëåíèÿ âïëîòü äî ïîÿâëåíèÿ òåìïåðà�òóðíîãî ìàêñèìóìà (èëè ïîÿâëåíèÿ òðîéíîé òî÷êè,ñâÿçàííîé ñ �àçîâûì ïåðåõîäîì â æèäêîñòè). Óðàâ�íåíèå êðèâîé ïëàâëåíèÿ êîëëàïñèðóþùåé ñèñòåìûìîæíî çàïèñàòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè:P = � T�03 + � T�3 ; (5)

èëè P = T�03 ��+ ��03�3 � ; (6)ãäå � = f("=T ), � = '("=T ), � + � = 1, ïðè÷åì ñî�ãëàñíî îïðåäåëåíèþ � ! 1, � ! 0 ïðè "=T ! 1 è�! 0, � ! 1 ïðè "=T ! 0. Îäíàêî ñïåöè�èêà ïåðå�õîäíîé îáëàñòè îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ïî�âåäåíèåì òåìïåðàòóðíî-çàâèñÿùèõ êîý��èöèåíòîâ� è � ïðè "=T � 1 è âåëè÷èíîé îòíîøåíèÿ �0=�. Íàðèñ. 2 èçîáðàæåíû ðàçëè÷íûå ñöåíàðèè ïîâåäåíèÿêðèâîé ïëàâëåíèÿ êîëëàïñèðóþùåé ñèñòåìû. Ïîä�÷åðêíåì, ÷òî îñîáåííîñòè êðèâîé ïëàâëåíèÿ, ðàâíîêàê è ðÿä äðóãèõ ñïåöè�è÷íûõ ñâîéñòâ êîëëàïñèðó�þùåé ñèñòåìû, îïðåäåëÿþòñÿ âîçáóæäåíèåì ÷àñòèöâ ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé � " è äèàìåòðîì � ïðè ïî�âûøåíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèèñ ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ (ðèñ. 1á). Ýòîò ïðî�öåññ, ïðîèñõîäÿùèé â êîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìå, âòîé èëè èíîé ñòåïåíè ÿâëÿåòñÿ êîððåëèðîâàííûì,÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâåñòè ê åãî ëîêàëèçà�öèè â îïðåäåëåííîé îáëàñòè P�V �T ïðîñòðàíñòâà1).Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2 âàðèàíòû ïîâåäåíèÿêðèâîé ïëàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íîé ñòåïå�íè êîððåëÿöèè ïðè ïåðåõîäå ÷àñòèö â ñîñòîÿíèå ñýíåðãèåé � ". Ôàçîâûé ïåðåõîä â æèäêîñòè (ëèíèÿ9, ðèñ. 2) è ëèíèè ïëàâëåíèÿ 8 ñîîòâåòñòâóþò ïðå�äåëüíî êîððåëèðîâàííîé ñèòóàöèè, â òî âðåìÿ êàêáîëåå ñëàáàÿ êîððåëÿöèÿ ïðèâîäèò ê êðèâûì òèïà5, 6, 7 (ðèñ. 2).Çàìåòèì, ÷òî �àçîâîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ÿâ�ëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì äëÿ ïåðåõîäà ÷àñòèö â âîç�áóæäåííîå ñîñòîÿíèå. Â ÷àñòíîñòè, èíâåðñèÿ ñêà÷êàïëîòíîñòè, îáÿçàòåëüíàÿ â ñëó÷àå êðèâîé ïëàâëåíèÿñ ìàêñèìóìîì 5 (ðèñ. 2), óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïåðå�õîä ÷àñòèö â ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé � " â æèäêîñòèäîëæåí ïðîèñõîäèòü ðàíüøå (ïðè ìåíüøåì äàâëå�íèè), ÷åì ýòî èìååò ìåñòî â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå.Ñèòóàöèÿ ñ îòíîñèòåëüíî ñëàáûìè àíîìàëèÿìèíà êðèâîé ïëàâëåíèÿ òèïà 6, 7 (ðèñ. 2) èìååò ìå�ñòî ïðè ��=� < 0:1 (çäåñü �� = �0 � �) [3℄. Ìàêñè�ìóì íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 5 (ðèñ. 2), ïî-âèäèìîìó,âîçíèêàåò ïðè ��=� � 0:1 [1; 2℄. Ñöåíàðèé ñ �àçî�âûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà â æèäêîñòè (ëèíèÿ 8,1) Â ðàçðåæåííîé ñèñòåìå, ò. å. ïðè l & �0, â óñëîâèÿõðåäêèõ ïàðíûõ ñòîëêíîâåíèé ýòîò ïðîöåññ íå âûçûâàåò ðåç�êèõ èçìåíåíèé è ïðèâîäèò ê ýâîëþöèîííîìó èçìåíåíèþ ý���åêòèâíîãî äèàìåòðà ÷àñòèö. Â êîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìå(l � �0) ìíîæåñòâåííûå ñòîëêíîâåíèÿ ïðèâîäÿò ê âåðîÿòíî�ñòè ïîÿâëåíèÿ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç ÷àñòèö äèàìåòðîì �,âîçíèêàþùèé ïðè ýòîì îáúåìíûé ý��åêò ñïîñîáñòâóåò ðàç�ðàñòàíèþ êëàñòåðîâ, ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ìîæåò âûçâàòü �à�çîâûé ïåðåõîä â ñèñòåìå.77



Ñ. Ì. Ñòèøîâ ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002ðèñ. 2) ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì äëÿ äàííî�ãî òèïà ñèñòåì, õîòÿ, êàê óòâåðæäàåòñÿ â [5℄, ýòîòñöåíàðèé ðåàëèçóåòñÿ â êîëëàïñèðóþùåé ñèñòåìå ñïðèòÿæåíèåì. Îäíàêî, âîîáùå ãîâîðÿ, êîððåëÿöèîí�íûå ý��åêòû ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû â âîçáóæäåííîåñîñòîÿíèå äîëæíû íàðàñòàòü ñ óâåëè÷åíèåì îòíîøå�íèÿ ��=� è íå èñêëþ÷åíî, ÷òî äåòàëüíîå èññëåäî�âàíèå æèäêîé �àçû êîëëàïñèðóþùåé ñèñòåìû ïðè��=� � 1:5 ìîæåò ïðèâåñòè ê íîâûì ðåçóëüòàòàì2).Äàëåå óêàæåì, ÷òî âèä ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ â êîëëàïñèðóþùåé ñèñòåìå ïðåäïîëàãàåò âîç�ìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ èçîñòðóêòóðíîãî �àçîâî�ãî ïåðåõîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå, ÷òî è íàáëþäà�åòñÿ â êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ3) [2; 3℄. Ïîëó�÷èì ñîîòíîøåíèå äëÿ äàâëåíèÿ îæèäàåìîãî ïåðåõî�äà ïðè T = 0.Èç ðàâåíñòâà õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðè �àçî�âîì ïåðåõîäå èìååìE1 + PV1 = E2 + PV2; (7)ãäå V1 = N(�0)3=p2 , V2 = N�3=p2 , E1 = 0,E2 = 6N". Èç (7) äëÿ äàâëåíèÿ ïåðåõîäà ñëåäóåò:P = 8:48"(�V=V1)(�0)3 : (8)Èíòåðåñíî ñðàâíèòü ýòó âåëè÷èíó ñ íåêîòîðûì ñðåä�íèì äàâëåíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèì ïåðåõîäó ìåæäóäâóìÿ âåòâÿìè êðèâîé ïëàâëåíèÿ. Âûøå ìû ïîëà�ãàëè, ÷òî ýòîò ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðåT � ". Ïîäñòàâëÿÿ ýòó îöåíêó â (4) è çàìåùàÿ � íà�0, ïîëó÷èì äëÿ äàâëåíèÿ ïåðåõîäàP � 12(�0)3 ": (9)Â öåëÿõ ñðàâíåíèÿ ïîäñòàâèì â (8) çíà÷åíèå äëÿ âå�ëè÷èíû �V=V � 0:20, ñîîòâåòñòâóþùåå èçîñòðóê�òóðíîìó ïåðåõîäó â öåðèè [8℄. Ïîëó÷èìP � 42(�0)3 ": (10)Ïîä÷åðêíåì, ÷òî äàâëåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå �àçî�âîìó ïåðåõîäó â òâåðäîé �àçå ïðè ðàçóìíûõ çíà�÷åíèÿõ îáúåìíîãî ñêà÷êà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåòîöåíêó (9) äëÿ äàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõî�äó ìåæäó äâóìÿ âåòâÿìè êðèâîé ïëàâëåíèÿ. È õîòÿ2) Â ýòîé ñâÿçè çàìåòèì, ÷òî âñå, õîòÿ è íåìíîãî÷èñëåí�íûå, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé [6; 7℄ óêàçûâàþò íà òî, ÷òî �à�çîâûå ïåðåõîäû â æèäêîñòÿõ ñîïðîâîæäàþòñÿ âåñüìà áîëü�øèìè îáúåìíûìè èçìåíåíèÿìè (� 50%).3) Ïîä èçîñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì â ëèòåðàòó�ðå è çäåñü ïîíèìàåòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà, íåñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè.
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