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ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÛÅ Ï�ÎÄÎËÆÅÍÈß ËÈÍÈÉ ÔÀÇÎÂÛÕ�ÀÂÍÎÂÅÑÈÉ È ÎÑÎÁÛÅ ÒÎ×ÊÈ Ï�ÎÑÒÎ�Î ÂÅÙÅÑÒÂÀÂ. �. Áàéäàêîâ *, Ñ. Ï. ÏðîöåíêîÈíñòèòóò òåïëî�èçèêè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 èþëÿ 2006 ã.Â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè 2048 ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ ÷àñòèö îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèåñâîéñòâà êðèñòàëëà, æèäêîñòè, ãàçà â ñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Àïïðîêñèìèðîâàíû ñïè-íîäàëè ïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà, ïåðåãðåòîé æèäêîñòè è ïåðåñûùåííîãî ïàðà; ïîêàçàíî îòñóòñòâèå ñïèíî-äàëè ó ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè. �àññ÷èòàíû ëèíèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé æèäêîñòü � ãàç, æèäêîñòü �êðèñòàëë, êðèñòàëë � ãàç è èõ ìåòàñòàáèëüíûå ïðîäîëæåíèÿ çà òðîéíóþ òî÷êó. Ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè÷èåîò ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ ëèíèè íàñûùåíèÿ, êîòîðîå çàêàí÷èâàåòñÿ íà íóëåâîé èçîòåðìå, ëèíèèìåòàñòàáèëüíîãî ïëàâëåíèÿ è ñóáëèìàöèè óïèðàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â ñïèíîäàëè ðàñòÿíóòîé æèäêî-ñòè è ïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà. �àññìàòðèâàþòñÿ ñâîéñòâà êîíå÷íûõ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ìåòàñòàáèëüíîãîðàâíîâåñèÿ ïðîòÿæåííûõ �àç.PACS: 64.60.My 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔàçîâûå ïåðåõîäû ïåðâîãî ðîäà ïðåäïîëàãàþòñóùåñòâîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé [1℄. Â ïðî�ñòîé îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå ÷èñëî ðàâíîâåñíîñîñóùåñòâóþùèõ �àç íå ïðåâûøàåò òðåõ. Êàæäàÿèç �àç � êðèñòàëë, æèäêîñòü è ãàç ìîãóò íàõîäèòü�ñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Ìåòàñòàáèëüíûå �à�çîâûå ñîñòîÿíèÿ � ýòî ñîñòîÿíèÿ ÷àñòè÷íîãî ðàâíî�âåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Íåóñòîé÷èâîñòüèìååò ìåñòî îòíîñèòåëüíî êðóïíîìàñøòàáíûõ âîç�ìóùåíèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ æèçíå�ñïîñîáíûõ çàðîäûøåé êîíêóðèðóþùèõ �àç. Ïåðå�ãðåòûé (ðàñòÿíóòûé) êðèñòàëë íåóñòîé÷èâ îòíîñè�òåëüíî çàðîæäåíèÿ â íåì æèäêîé �àçû èëè ðàçðûâàñïëîøíîñòè, ïåðåñûùåíèå ïàðîâîé �àçû ñíèìàåòñÿïóòåì íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäûøåé æèäêîñòè èëèêðèñòàëëà, ïåðåãðåòàÿ (ðàñòÿíóòàÿ) æèäêîñòü ïðî�ÿâëÿåò íåóñòîé÷èâîñòü ïðè ïîÿâëåíèè â íåé çàêðè�òè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé ïàðîâîé, à ïåðåîõëàæäåííàÿ(ïåðåñæàòàÿ) � êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Ñïîíòàííîåîáðàçîâàíèå äîñòàòî÷íî áîëüøîé ìàññû íîâîé �à�çû èìååò íè÷òîæíî ìàëóþ âåðîÿòíîñòü, ïîýòîìó ìå�òàñòàáèëüíàÿ ñèñòåìà ïðè îòñóòñòâèè ãîòîâûõ öåí�*E-mail: bai�itp.uran.ru

òðîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è âíåøíèõ èíèöèèðóþ�ùèõ íóêëåàöèþ âîçäåéñòâèé, ñïîñîáíà ê äëèòåëüíî�ìó ñóùåñòâîâàíèþ.Ïðîÿâëÿÿ íåóñòîé÷èâîñòü îòíîñèòåëüíî ïðîöåñ�ñà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ìåòàñòàáèëüíàÿ ñèñòåìàñîõðàíÿåò âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ íà áåñêî�íå÷íî ìàëûå (íåïðåðûâíûå) èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâñîñòîÿíèÿ. �ðàíèöà ñóùåñòâåííîé íåóñòîé÷èâîñòè(ñïèíîäàëü) â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿ�ìè [2℄���p�v�T = (v�T )�1 = 0; ��T�s �p = Tp = 0: (1)Çäåñü p, v = 1=�, T , s � äàâëåíèå, óäåëüíûé îáúåì,òåìïåðàòóðà, ýíòðîïèÿ, �T � èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæè�ìàåìîñòü, p � òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâ�ëåíèè. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ãðàíèöà óñòîé÷èâîñòè(1) ñîîòâåòñòâóåò äëèííîâîëíîâîìó ïðåäåëó ñïåêòðàâîçìóùåíèé.Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çàõîä â ìåòàñòàáèëüíóþîáëàñòü ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì òåðìîäèíàìè�÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè �àçû. Îäíàêî èç ýòîãî �àêòàåùå íå ñëåäóåò íàëè÷èå ñïèíîäàëè äëÿ ëþáîé �àçû.Êàê ïîêàçàíî â [3℄, äëÿ ïåðåîõëàæäåííîé îäíîêîìïî�íåíòíîé æèäêîñòè ñïèíîäàëü, îïðåäåëÿåìàÿ óñëîâè�ÿìè (1), îòñóòñòâóåò. Ýòî ñâîéñòâî ïðèíöèïèàëüíî1014



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 6 (12), 2006 Ìåòàñòàáèëüíûå ïðîäîëæåíèÿ ëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :
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�èñ. 1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðîñòîãî âåùåñòâà: SV ,LV , SV � ëèíèè ïëàâëåíèÿ, íàñûùåíèÿ, ñóáëè-ìàöèè è èõ ìåòàñòàáèëüíûå ïðîäîëæåíèÿ (øòðèõî-âûå ëèíèè); CF � ñïèíîäàëü ðàñòÿíóòîé æèäêîñ-òè; CD � ñïèíîäàëü ïåðåñûùåííîãî ïàðà; BE �ñïèíîäàëü ïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà; C � êðèòè÷åñêàÿòî÷êà, Tt � òðîéíàÿ òî÷êàîòëè÷àåò �àçîâûé ïåðåõîä æèäêîñòü�êðèñòàëë îòïåðåõîäà æèäêîñòü�ãàç è ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òîéæå �óíäàìåíòàëüíîé ïðè÷èíîé, êîòîðàÿ îáóñëîâëè�âàåò îòñóòñòâèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè �àçîâîãî ðàâíî�âåñèÿ æèäêîñòü�êðèñòàëë è íåâîçìîæíîñòü íåïðå�ðûâíîãî ïåðåõîäà ìåæäó íèìè [4℄. Òàêèì îáðàçîì, âïðîñòîé îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå êàæäàÿ èç �àçèìååò ñïèíîäàëü òîëüêî ñ îäíîé ñòîðîíû: äëÿ æèä�êîñòè è êðèñòàëëà ñïèíîäàëü äîñòèãàåòñÿ íàãðåâàíè�åì èëè ðàñòÿæåíèåì, äëÿ ïàðà � îõëàæäåíèåì èëèñæàòèåì.Äâå �àçû (� è �), ìåòàñòàáèëüíûå ïî îòíîøåíèþê òðåòüåé �àçå (), ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü, íàõîäÿñüêîíå÷íîå âðåìÿ â ðàâíîâåñèè äðóã ñ äðóãîì [5℄. Ïðèýòîì âûïîëíÿþòñÿ îáû÷íûå óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ �ðàâåíñòâî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðè ðàâåíñòâåòåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ:

��(p; T ) = ��(p; T ): (2)Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ëèíèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèéæèäêîñòü�ãàç (LV ), æèäêîñòü�êðèñòàëë (LS) è êðè�ñòàëë�ãàç (SV ) ìîãóò áûòü ïðîäîëæåíû çà òðîéíóþòî÷êó â îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 1).Íàêëîíû ýòèõ ëèíèé îïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíèåì Êëà�ïåéðîíà �Êëàóçèóñà è äëÿ íîðìàëüíî ïëàâÿùèõñÿâåùåñòâ (�vSL = vL � vS > 0) îêîëî òðîéíîé òî÷êèèìååì dpdTSL > dpdTSV > dpdTLV : (3)×òîáû îïðåäåëèòü ñâîéñòâà ìåòàñòàáèëüíîé �à�çû, íóæíî óñòðàíèòü ïðîÿâëåíèÿ â ñèñòåìå ãåòåðî�ãåííîãî è èíèöèèðîâàííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, àòàêæå èçáåæàòü íåðàâíîâåñíîñòè ñèñòåìû ïî äðóãèìïðèçíàêàì. Âñå ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû â ìåòà�ñòàáèëüíîé ñèñòåìå äîëæíû ïðîòåêàòü ãîðàçäî áû�ñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè, ïîäãîòàâëèâàþùè�ìè �àçîâûé ïåðåõîä. Ïðè âûïîëíåíèè ïîñëåäíåãîóñëîâèÿ äàæå ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå ãîòîâûõ öåí�òðîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ìîæíî äåëàòü ñòàâêó íàèõ ¾îáãîí¿ ãîìîãåííûìè öåíòðàìè çàðîäûøåîáðàçî�âàíèÿ â óäàðíîì ðåæèìå �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ [2℄.Íà îïûòå ìåòàñòàáèëüíîå ïðîäîëæåíèå ëèíèèïëàâëåíèÿ ëüäà ïðîñëåæåíî äî äàâëåíèÿ �24 ÌÏà[6℄, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå äàâëåíèÿ òðîéíîé òî÷êè(pt = 6:1 � 10�4 ÌÏà). Â ðàáîòå [7℄ ïðè áîëüøèõóäàëåíèÿõ îò òðîéíîé òî÷êè èçìåðåíî ïîâåðõíîñò�íîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå ïåðåîõëàæäåííàÿ æèä�êîñòü�ïåðåñûùåííûé ïàð. Ìåíåå ÿñíî ìåòàñòàáèëü�íîå ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ êðèñòàëë�ãàç, êîãäà îáå�àçû ìåòàñòàáèëüíû ïî îòíîøåíèþ ê æèäêîñòè. Âñâÿçè ñ ïîëíûì ñìà÷èâàíèåì êðèñòàëëà ñîáñòâåí�íûì ðàñïëàâîì [5℄ ïåðåõîä ëèíèè ðàâíîâåñèÿ êðè�ñòàëë�ãàç íà çíà÷èòåëüíîå ðàññòîÿíèå çà òðîéíóþòî÷êó, ïî-âèäèìîìó, áóäåò çàòðóäíåí.Ïîÿâëåíèå â ìåòàñòàáèëüíîé ñèñòåìå ¾êàíàëà ðî�ñòà¿ äëÿ äîêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé è êîíå÷íîå âðå�ìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãóò ïðèâî�äèòü ê íåêîòîðîé íåîïðåäåëåííîñòè â ïðîäîëæåíèèñâîéñòâ çà ëèíèè �àçîâûõ ðàâíîâåñèé [8, 9℄. Îäíà�êî îöåíêè ïîêàçûâàþò [10℄, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü�èçè÷åñêîé âåëè÷èíû, îáóñëîâëåííàÿ ìåòàñòàáèëü�íîñòüþ �àçû, äàæå â îáëàñòè áîëüøèõ ïåðåñûùå�íèé, ìàëà. Äàííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü íà÷èíàåò ïðî�ÿâëÿòüñÿ ïðè ïîäõîäå ê ñïèíîäàëè. Íåëüçÿ, îñòà�âàÿñü â ðàìêàõ òîëüêî òåðìîäèíàìèêè, òî÷íî ïî�ñòðîèòü ýòó ëèíèþ íà �àçîâîé äèàãðàììå. Îáû÷íîãðàíèöà óñòîé÷èâîñòè îïðåäåëÿåòñÿ àñèìïòîòè÷åñ-êè ïî äàííûì, ïîëó÷åííûì äëÿ ñëàáîìåòàñòàáèëü�íûõ ó÷àñòêîâ �àçîâîé äèàãðàììû. Åñëè óêàçàíû1015



Â. �. Áàéäàêîâ, Ñ. Ï. Ïðîöåíêî ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 6 (12), 2006ñïîñîá âûÿâëåíèÿ àñèìïòîòèêè è áàçîâàÿ îáëàñòüíà �àçîâîé äèàãðàììå, òî ýòèì âïîëíå îïðåäåëåíîïðèáëèæåíèå, â êîòîðîì ïîëó÷åíà ñïèíîäàëü.Êàê è â ñëó÷àå îäíîðîäíûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñî�ñòîÿíèé, åñòåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î ãðàíèöåñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ �àçîâûõ ðàâíîâå�ñèé. Îäèí èç ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ ýòîé çàäà÷è �êîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò (ìåòîäû Ìîíòå-Êàðëîè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè). Ìàëûå ðàçìåðû êîì�ïüþòåðíûõ ìîäåëåé ïîçâîëÿþò ðåàëèçîâàòü áîëü�øèå ïåðåñûùåíèÿ îäíîðîäíûõ �àç è ïîëó÷èòü èí��îðìàöèþ î ñâîéñòâàõ ìîäåëüíîãî âåùåñòâà â òåõîáëàñòÿõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ïîêà íåäî�ñòóïíû îáû÷íîìó ýêñïåðèìåíòó. Ýòî äåëàåò âîçìîæ�íûì îäíîâðåìåííîå ðåøåíèå çàäà÷, êàê ïî îïðåäåëå�íèþ ãðàíèö ñóùåñòâåííîé íåóñòîé÷èâîñòè, òàê è ïà�ðàìåòðîâ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ �àç.Â äàííîé ðàáîòå óêàçàííûå çàäà÷è ðåøàþòñÿìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â ðàìêàõ ìîäå�ëè Ëåííàðä-Äæîíñà, êîòîðàÿ êà÷åñòâåííî ïðàâèëü�íî ïåðåäàåò ñâîéñòâà âñåõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé ïðî�ñòîãî âåùåñòâà òèïà àðãîíà. Â ðàçä. 2 ïðåäñòàâëå�íû îñíîâíûå ïàðàìåòðû ìîäåëè è ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òðåõ àãðåãàòíûõ ñî�ñòîÿíèé èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Â ðàçä. 3 îïèñàíûïðîöåäóðû îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ �àçîâûõ ðàâ�íîâåñèé è ñïèíîäàëåé. Â ðàçä. 4 ðàññìàòðèâàþòñÿãðàíèöû ñóùåñòâîâàíèÿ �àçîâûõ ðàâíîâåñèé êðèñ-òàëë�ãàç, êðèñòàëë�æèäêîñòü, æèäêîñòü�ãàç. Âûâî�äû �îðìóëèðóþòñÿ â Çàêëþ÷åíèè ðàáîòû.2. ÌÎÄÅËÈ È �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõìîëåêóëÿðíûõ ìîäåëåé: îäíî�àçíîé, ñîäåðæàùåéN = 2048 ÷àñòèö (ìîäåëü À), è äâóõ�àçíîé, ñî�äåðæàùåé N = 4096 ÷àñòèö (ìîäåëü Á). Ïàðíûåìåæ÷àñòè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ îïèñûâàëèñü îáðå�çàííûì ïðè r = r ïîòåíöèàëîì Ëåííàðä-Äæîíñà:�(r) = ( 4" �(�=r)12 � (�=r)6� ; r < r;0; r > r; (4)ãäå � = 0:3405 íì, "=kB = 119:8 K � ïàðàìåòðû àð�ãîíà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ìàññà ÷àñòèöûm = 6:6336 � 10�26 êã. Â äàëüíåéøåì çíà÷åíèÿ �, ",m, kB èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ ïðèâåäå�íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí. Ïðèâåäåííûå (áåç�ðàçìåðíûå) âåëè÷èíû îòìå÷àþòñÿ çíàêîì �. Îäíî��àçíàÿ ìîäåëü èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòè, ãàçà, êðèñòàëëà, àï�ïðîêñèìàöèè ñïèíîäàëè è îïðåäåëåíèÿ ïî ïîëó÷åí�
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ëåííàðä-äæîíñîâñêîéñèñòåìû â êîîðäèíàòàõ T �, ��. Òî÷êè � èññëåäî-âàííûå ñîñòîÿíèÿ. ×åðíûå òî÷êè îòíîñÿòñÿ ê êðè-ñòàëëè÷åñêîé �àçå, ñâåòëûå � ê æèäêîé è çàêðèòè-÷åñêîé, ñâåòëî-÷åðíûå � ãàçîâàÿ �àçà, C � êðèòè-÷åñêàÿ òî÷êà, Tt � òåìïåðàòóðà òðîéíîé òî÷êèíûì äàííûì ëèíèé �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìåòàñòà�áèëüíûõ ñèñòåì, äâóõ�àçíàÿ ìîäåëü � äëÿ ïðÿìî�ãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèé �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âðàéîíå òðîéíîé òî÷êè.Â ñëó÷àå îäíî�àçíîé ìîäåëè ÷àñòèöû ïîìåùà�ëèñü â êóáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, íà ãðàíèöû êîòîðîé íàëà�ãàëèñü ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Èíòåãðè�ðîâàíèå êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ÷àñòèöîñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà Áèìîíà [11℄.Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè ñîñòàâëÿë 0.01 ïñ âñëó÷àå æèäêîñòè è ãàçà è 0.005 ïñ � äëÿ êðèñòàëëà.Ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îáðåçàë�ñÿ íà ðàññòîÿíèè r� = r=� = 6:78 ïðè ïëîòíîñòÿõ�� = ��3 � 0:82 è ïðèíèìàëñÿ ðàâíûì ïîëîâèíå ðå�áðà ÿ÷åéêè, åñëè �� > 0:82.�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â àíñàìáëåN , V , E. Îñíîâ�íûìè ðàññ÷èòûâàåìûìè ïàðàìåòðàìè áûëè òåìïå�ðàòóðà, äàâëåíèå, ïîòåíöèàëüíàÿ è êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèè. Ïðîöåäóðû ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå�ëè÷èí è ââåäåíèÿ ïîïðàâîê íà ðàäèóñ îáðåçàíèÿ ïî�òåíöèàëà îïèñàíû â ðàáîòàõ [12, 13℄.Âû÷èñëåíèÿ âñåãäà íà÷èíàëèñü èç ñòàáèëüíûõîáëàñòåé. Â êà÷åñòâå èñõîäíîé êîí�èãóðàöèè ÷àñ�òèö â ÿ÷åéêå ïðè ìîäåëèðîâàíèè æèäêîñòè è ãàçàâûáèðàëàñü ñëó÷àéíàÿ óïàêîâêà, êðèñòàëëà � ãðà�íåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ ðåøåòêà. Â ñîñòîÿíèåðàâíîâåñèÿ ñèñòåìà ïðèõîäèëà çà âðåìÿ 1�4 íñ â çà�âèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ÷àñòèö. Êîíòðîëü çà äîñ-1016



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 6 (12), 2006 Ìåòàñòàáèëüíûå ïðîäîëæåíèÿ ëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :òèæåíèåì ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ âåëñÿ ïî ñðåäíèìçíà÷åíèÿì ýíåðãèè è ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö ïî ñêî�ðîñòÿì. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàññ÷èòûâà�ëèñü ïóòåì óñðåäíåíèÿ íà èíòåðâàëàõ 10�40 íñ. �àñ�÷åòû ïðîâîäèëèñü ïî ëèíèÿì, áëèçêèì ê èçîòåðìàì.Èññëåäóåìûå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèé æèäêîé, ãàçîîá�ðàçíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé �àç ïîêàçàíû íà ðèñ. 2.×èñëåííûå äàííûå ïî âñåìó ìàññèâó òåðìîäèíàìè�÷åñêèõ ñâîéñòâ, ïîëó÷åííûõ â õîäå êîìïüþòåðíîãîýêñïåðèìåíòà, ïðåäñòàâëåíû â [14℄.Èçîòåðìè÷åñêèé çàõîä â îáëàñòü ìåòàñòàáèëü�íûõ (ïåðåñæàòûõ) ñîñòîÿíèé æèäêîñòè è ãàçà îñó�ùåñòâëÿëñÿ ïóòåì ïîâûøåíèÿ ïëîòíîñòè ÷àñòèö âÿ÷åéêå, à ðàñòÿíóòûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà è æèä�êîñòè � ïóòåì ïîíèæåíèÿ ïëîòíîñòè. Äëÿ ýòîãî êî�îðäèíàòû âñåõ ÷àñòèö è ëèíåéíûå ðàçìåðû ÿ÷åéêèïîäâåðãàëèñü ìàñøòàáèðîâàíèþ. Çà èñõîäíóþ êîí��èãóðàöèþ ÷àñòèö â ÿ÷åéêå ïðè ðàñ÷åòå êàæäîé íî�âîé òî÷êè áðàëàñü êîíå÷íàÿ êîí�èãóðàöèÿ ïðåäû�äóùåé òî÷êè íà èçîòåðìå. Âåëè÷èíà øàãà ïî ïëîò�íîñòè çàâèñåëà îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ è ãëóáèíûçàõîäà â ìåòàñòàáèëüíóþ îáëàñòü. Åñëè íà ñòàäèèóðàâíîâåøèâàíèÿ ïðîèñõîäèëî íàðóøåíèå îäíîðîä�íîñòè ñèñòåìû, ò. å. ïîÿâëÿëàñü êîí�èãóðàöèÿ ÷àñ�òèö ñ âêðàïëåíèÿìè êîíêóðèðóþùåé �àçû, ÷òî �èê�ñèðîâàëîñü ïî áðîñêàì â çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, âíó�òðåííåé ýíåðãèè, òî øàã ïî ïëîòíîñòè óìåíüøàë�ñÿ, è ðàñ÷åòû ïîâòîðÿëèñü ñ êîí�èãóðàöèè ÷àñòèöïðåäøåñòâóþùåãî óðàâíîâåøåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Íàðèñ. 2 êàæäàÿ èç êîíå÷íûõ òî÷åê íà èçîòåðìàõ âìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè îòâå÷àåò ñîñòîÿíèþ, êîòî�ðîå ÿâëÿëîñü îäíîðîäíûì, ëîêàëüíî ðàâíîâåñíûì âòå÷åíèå âñåãî âðåìåíè êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà(�l = 30 íñ). Ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ìî�äåëèðîâàíèÿ ((2�3)�l), êàê è äàëüíåéøåå ïðîäâèæå�íèå â ìåòàñòàáèëüíóþ îáëàñòü, ïðèâîäèëî ê ðàñïàäóîäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü ÷àñòî�òó íóêëåàöèè J íà ãðàíèöàõ ïðåäåëüíîãî ïåðåñû�ùåíèÿ æèäêîé, ãàçîîáðàçíîé è ïàðîâîé �àç. Â ñòà�öèîíàðíûõ óñëîâèÿõ ïðè �èêñèðîâàííûõ ïàðàìåò�ðàõ ñîñòîÿíèÿ J = (V � )�1, ãäå V � îáúåì ñèñòå�ìû, � � ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ â ñè�ñòåìå ïåðâîãî æèçíåñïîñîáíîãî çàðîäûøà. Ïðèíè�ìàÿ � � �l, äëÿ ïåðåñûùåííîãî ãàçà èìååì J �� (7�300) � 1024 ñ�1 � ñì�3, äëÿ ïåðåãðåòîé æèä�êîñòè J � (5�10) � 1026 ñ�1 � ñì�3, äëÿ ïåðåîõ-ëàæäåííîé æèäêîñòè è ïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà J �� (1�3) � 1027 ñ�1 � ñì�3.�ÿä èçîòåðì æèäêîñòè (T � = kBT=" < 0:7) îòíî�ñèòñÿ òîëüêî ê ìåòàñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿì è ëåæèòâ îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ äàâëåíèé. Ñîñòîÿíèÿ íà

ýòèõ èçîòåðìàõ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî îòëè÷íîé îò îïè�ñàííîé âûøå ìåòîäèêå, à èìåííî, íà÷àëüíûå êîí�è�ãóðàöèè ÷àñòèö çäåñü ïîëó÷åíû ïóòåì èçîõîðè÷åñ-êîãî îõëàæäåíèÿ ðàâíîâåñíîé ñòàáèëüíîé êîí�èãó�ðàöèè, îòâå÷àþùåé òåìïåðàòóðå T � = 0:85 è ïëîòíî�ñòè �� = 0:85. Ïîñëå óðàâíîâåøèâàíèÿ äàííîé êîí��èãóðàöèè ÷àñòèö íà èçîòåðìàõ T � = 0:7; 0.55; 0.4ïóòåì ìàñøòàáèðîâàíèÿ ìåæ÷àñòè÷íûõ ðàññòîÿíèéîñóùåñòâëÿëñÿ ïåðåõîä ê ñîñòîÿíèÿì ñ áîëüøåé èìåíüøåé ïëîòíîñòüþ. Ñàìàÿ íèçêàÿ òåìïåðàòóðà,ïðè êîòîðîé óäàëîñü ïðèâåñòè ê ñîñòîÿíèþ ðàâíî�âåñèÿ íà÷àëüíóþ íåóïîðÿäî÷åííóþ êîí�èãóðàöèþ÷àñòèö ñ ñîõðàíåíèåì îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ÿ÷åé�êå, ñîñòàâèëà T � = 0:3. Îäíàêî ââèäó î÷åíü ìàëî�ãî âðåìåíè æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèäàííîé òåìïåðàòóðå çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ�óíêöèé çäåñü ïîëó÷åíû íå áûëè.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà äàâëåíèÿ ïî èçîòåðìàì â îá�ëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà æèäêîñòü�ãàç ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 3. Ñ öåëüþ áîëåå òî÷íîé ëîêàëèçàöèèïîëîæåíèÿ êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ñïèíîäàëè ãàçîâîé�àçû íà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñîñòîÿíèéëåííàðä-äæîíñîâñêîãî �ëþèäà (p; �; T )-ñâîéñòâà èâíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ â èõ îêðåñòíîñòè îïðåäåëÿëèñüñ øàãîì ïî òåìïåðàòóðå �T � = 0:05 (íà ðèñ. 3 ïðåä�ñòàâëåíà òîëüêî ÷àñòü ýòèõ äàííûõ). Â ðàìêàõ èñ�ñëåäóåìîé íàìè ìîäåëè T �C = 1:3316, ��C = 0:3111,p�C = p�3=" = 0:1371, u�C = uC=" = �0:2727. Ýòè çíà�÷åíèÿ áëèçêè ê ïîëó÷åííûì Ìåêå è äð. [15℄ â ìîäåëèN = 1372 ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ ÷àñòèö (T �C = 1:328,��C = 0:3107).Ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ ïëîòíîñòè ãàçà è óìåíüøå�íèÿ ïëîòíîñòè æèäêîñòè (T � = onst) èõ òåðìîäè�íàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîíèæàåòñÿ, î ÷åì ñâèäå�òåëüñòâóåò ðîñò èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè (ñì.ðèñ. 3). Êà÷åñòâåííî îòëè÷íî âåäåò ñåáÿ ïåðåñæàòàÿæèäêîñòü (ðèñ. 4a). �îñò ïëîòíîñòè æèäêîé �àçû ñî�ïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì åå èçîòåðìè÷åñêîé óïðó�ãîñòè (ñíèæåíèåì ñæèìàåìîñòè). Òàêîå ïîâåäåíèåóïðóãîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå òåðìîäèíàìè÷åñ-êîé óñòîé÷èâîñòè íåðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðû ïî îòíî�øåíèþ ê íåïðåðûâíûì äëèííîâîëíîâûì âîçìóùåíè�ÿì ïëîòíîñòè. Òàê, íà èçîòåðìå T � = 2:0 ïåðåñæàòàÿ(ïåðåîõëàæäåííàÿ) æèäêîñòü ñîõðàíÿåò ñâîþ óñòîé�÷èâîñòü îòíîñèòåëüíî áåñêîíå÷íî ìàëûõ âîçìóùå�íèé ïëîòíîñòè ïðè äàâëåíèè, áîëåå ÷åì â ïîëòî�ðà ðàçà ïðåâûøàþùåì äàâëåíèå �àçîâîãî ðàâíîâå�ñèÿ æèäêîñòü�êðèñòàëë. Äàëüíåéøåå ñæàòèå íåðå�ãóëÿðíîé ñòðóêòóðû ïðèâîäèò ê ïîòåðå åå óñòîé�÷èâîñòè îòíîñèòåëüíî êîíå÷íûõ âîçìóùåíèé, è âÿ÷åéêå ïîñðåäñòâîì çàðîæäåíèÿ è ðîñòà �îðìèðó�åòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçà. Êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð1017
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�èñ. 3. Èçîòåðìû ãàçà (a) è æèäêîñòè (á ): 1 � T � = 0:55, 2 � 0:7, 3 � 0:85, 4 � 1:0, 5 � 1:15, 6 � 1:2, 7 � 1:25,8 � 1:3, 9 � 1:35, 10 � 1:5, 11 � 2:0. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � ëèíèÿ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�ãàç; C � êðèòè÷å-ñêàÿ òî÷êà. Ñïëîøíûå ëèíèè � ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ (5)ïîâåäåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ïåðåñæàòîé (ïåðåîõëàæäåí�íîé) æèäêîñòè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.Íà ðèñ. 4á ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ëåí�íàðä-äæîíñîâñêîãî êðèñòàëëà. Ïî ìåðå ïîíèæåíèÿïëîòíîñòè èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü êðèñòàëëè�÷åñêîé �àçû ðàñòåò. Ïðè÷åì âåëè÷èíà ñæèìàåìîñòèâ êîíå÷íûõ òî÷êàõ ìåòàñòàáèëüíûõ ó÷àñòêîâ èçî�òåðì ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. ÏðèT � < 0:4 äîñòèãíóòûå â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåí�òå ïðåäåëüíûå ðàñòÿæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçûáëèçêè ê ñïèíîäàëüíûì, èçîòåðìè÷åñêàÿ óïðóãîñòüçäåñü áëèçêà ê íóëþ.Ïðåäñòàâëåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïî òåðìîäèíà�ìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ëåííàðä-äæîíñîâñêîé ñèñòåìûïîëó÷åíû â ðàìêàõ êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé áåçó÷åòà êâàíòîâûõ ý��åêòîâ. Òàêèì îáðàçîì, ýòè äàí�íûå ìîæíî ïåðåíîñèòü íà ðåàëüíûå ñèñòåìû òîëü�êî äî íåêîòîðîé ãðàíè÷íîé òåìïåðàòóðû T �D, íè�æå êîòîðîé ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

íà÷èíàþò îïðåäåëÿòü êâàíòîâûå çàêîíû. Ó÷åò ñëà�áûõ (äè�ðàêöèîííûõ) êâàíòîâûõ ý��åêòîâ â ðàì�êàõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ [1℄ ïîêàçàë, ÷òîïåðâàÿ êâàíòîâàÿ ïîïðàâêà ê äàâëåíèþ è âíóòðåí�íåé ýíåðãèè êðèñòàëëà ïðè òåìïåðàòóðå T � > 0:4âáëèçè ãðàíèöû äîñòèæèìûõ ðàñòÿæåíèé ìàëà (âïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà ñâîéñòâ). Äëÿ æèä�êîé è ãàçîâîé �àç ýòî âëèÿíèå áóäåò åùå ìåíüøå.Ìîäåëü Á èñïîëüçîâàëàñü ïðè ðàñ÷åòàõ ëèíèé�àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â îêðåñòíîñòè òðîéíîé òî÷êè.Áàçîâàÿ ÿ÷åéêà ýòîé ìîäåëè ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ïà�ðàëëåëåïèïåä L�x�L�y�L�z = 13:56�13:56�58. Äâóõ��àçíûå ñèñòåìû æèäêîñòü�ïàð, æèäêîñòü�êðèñòàëëèëè êðèñòàëë�ãàç çàäàâàëèñü â �îðìå ïëåíêè áîëååïëîòíîé �àçû, ðàñïîëîæåííîé â öåíòðå ÿ÷åéêè òàê,÷òî ãðàíèöû ðàçäåëà �àç áûëè ïàðàëëåëüíû ïëîñ�êîñòè xy. Ïðè âñåõ ðàññ÷èòûâàåìûõ ïàðàìåòðàõ ñî�ñòîÿíèÿ òîëùèíà ïëåíêè ãàðàíòèðîâàëà âûäåëåíèåâ íåé îáúåìíîé �àçû. Äëÿ ðàñ÷åòà ðàñïðåäåëåíèÿ1018
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−5�èñ. 4. Èçîòåðìû æèäêîñòè (a) è êðèñòàëëà (á ): 1 � T � = 0:1, 2 � 0:2, 3 � 0:3, 4 � 0:4, 5 � 0:55, 6 � 0:7, 7 � 0:85,8 � 1:0, 9 � 1:15, 10 � 1:5, 11 � 2:0. Øòðèõîâûå ëèíèè � ëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�êðèñòàëëïëîòíîñòè ��(z) è íîðìàëüíîé êîìïîíåíòû òåíçî�ðà äàâëåíèÿ pN (z) ÿ÷åéêà ðàçáèâàëàñü íà 1160 ñëî�åâ, ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòè xy. Êàê è â ñëó÷àå ìî�äåëè À, ïîâåðõíîñòíûå ý��åêòû íà ãðàíèöå áàçî�âîé ÿ÷åéêè óñòðàíÿëèñü ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íû�ìè óñëîâèÿìè.�àñ÷åòû âñåãäà íà÷èíàëèñü â îáëàñòÿõ, îòâå�÷àþùèõ ñîñòîÿíèÿì ñòàáèëüíîãî ðàâíîâåñèÿ. Çà�òåì ïîñëåäîâàòåëüíûì ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû âñëó÷àå ñîñòîÿíèé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�ãàç, æèä�êîñòü�êðèñòàëë è åå ïîâûøåíèåì ïðè ñîñòîÿíèè ðàâ�íîâåñèÿ êðèñòàëë�ãàç äâóõ�àçíûå ñèñòåìû ïðèâî�äèëèñü ê òåìïåðàòóðå, îòâå÷àþùåé òðîéíîé òî÷�êå, è äàëåå ê òåìïåðàòóðå ìåòàñòàáèëüíîãî ðàâ�íîâåñèÿ. Êðèòåðèÿìè äîñòèæåíèÿ òðîéíîé òî÷êèÿâëÿëîñü ðàâåíñòâî äàâëåíèé âî âñåõ òðåõ �àçàõíà íåêîòîðîé âûäåëåííîé òåìïåðàòóðå (òåìïåðàòó�ðà òðîéíîé òî÷êè T �t ), à òàêæå ðàâåíñòâî ïëîòíî�ñòåé æèäêîñòè è êðèñòàëëà ñîîòâåòñòâåííî â òî÷êàõïåðåñå÷åíèÿ âåòâåé ëèíèé íàñûùåíèÿ�ïëàâëåíèÿ èïëàâëåíèÿ�ñóáëèìàöèè. Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà�÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òðîéíîé òî÷�

êè: T �t = 0:692, p�t = 0:0012, ��t;l = 0:847, ��t;r = 0:962,��t;g = 0:0018.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèä�êîñòü�ãàç ìåòàñòàáèëüíîå ïðîäîëæåíèå ëèíèè íàñû�ùåíèÿ ïðîñëåæåíî äî òåìïåðàòóðû T � = 0:5. Äëÿêðèâûõ ïëàâëåíèÿ è ñóáëèìàöèè ìåòàñòàáèëüíûåïðîäîëæåíèÿ çà òðîéíóþ òî÷êó áûëè ñóùåñòâåííîíèæå. Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñî ñïåöè�èêîé èññëåäóå�ìîé ìîäåëè è èñïîëüçóåìîãî àëãîðèòìà ðàñ÷åòà. Âèñõîäíîé êîí�èãóðàöèè æåñòêî �èêñèðóåòñÿ ïîëî�æåíèå ðåøåòêè êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû â ÿ÷åéêå èåå îðèåíòàöèÿ îòíîñèòåëüíî íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû.Ïðè ýòîì ðåøåòêà íå èìååò âîçìîæíîñòè íà ýòàïåóðàâíîâåøèâàíèÿ íà÷àëüíîé êîí�èãóðàöèè äå�îð�ìèðîâàòüñÿ â íàïðàâëåíèÿõ x è y. Îòíîñèòåëüíàÿñâîáîäà ÷àñòèö êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû â íàïðàâëå�íèè îñè z ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ðàñòÿãèâàþ�ùèõ (ñæèìàþùèõ) íàïðÿæåíèé, êîòîðûå ñíèìàþò�àçîâóþ ìåòàñòàáèëüíîñòü è íå ïîçâîëÿþò ïðîäâè�íóòüñÿ òàêîé äâóõ�àçíîé ñèñòåìå äàëåêî çà òðîé�íóþ òî÷êó [16℄.1019



Â. �. Áàéäàêîâ, Ñ. Ï. Ïðîöåíêî ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 6 (12), 20063. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß,ÑÏÈÍÎÄÀËÜ, ËÈÍÈß ÔÀÇÎÂÎ�Î�ÀÂÍÎÂÅÑÈßÏðè ìàêñèìàëüíîé ïðîñòîòå êà÷åñòâåííî âåðíóþêàðòèíó ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà â ðàéîíå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà æèäêîñòü�ãàç ñî ñïèíîäàëüþ è êðèòè÷åñêîéòî÷êîé äàåò óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Âàí äåð Âààëüñà.Äîïîëíåííîå ïðàâèëîì Ìàêñâåëëà óðàâíåíèå Âàíäåð Âààëüñà îïèñûâàåò �àçîâîå ðàâíîâåñèå æèä�êîñòü�ãàç. Îòñóòñòâèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ðàâíîâå�ñèÿ êðèñòàëë�æèäêîñòü, ñïèíîäàëè ó ïåðåîõëàæäåí�íîé æèäêîñòè óêàçûâàåò íà íåâîçìîæíîñòü íåïðå�ðûâíîãî ïåðåõîäà ìåæäó íèìè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîíå ñóùåñòâóåò íåïðåðûâíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ,îõâàòûâàþùåãî òðè àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà:ãàç, æèäêîñòü, êðèñòàëë. Êðèñòàëë îïèñûâàåòñÿ îò�äåëüíûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ, à ëèíèè ïëàâëåíèÿè ñóáëèìàöèè äîëæíû íàõîäèòüñÿ íåïîñðåäñòâåííîèç óñëîâèÿ (2).�åçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðè�ìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî âî âñåì èññëåäîâàííîìäèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ èçîõîðû äàâëåíèÿãàçîâîé, æèäêîé è êðèñòàëëè÷åñêîé �àç áëèçêè êëèíåéíûì �óíêöèÿì òåìïåðàòóðû. Äëÿ àïïðîêñè�ìàöèè ñïèíîäàëè, êîòîðàÿ â êîîðäèíàòàõ p, T ÿâ�ëÿåòñÿ îãèáàþùåé èçîõîð [2℄, è îïðåäåëåíèÿ ïàðà�ìåòðîâ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ïîñòðîåíû ëîêàëüíûåóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âèäàp� = nXj=0 mXi=0 aij��jT �i: (5)Êîý��èöèåíòû óðàâíåíèé (5), à òàêæå ìàêñèìàëü�íûå çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé ñòåïåíè n èm îïðåäåëåíûìåòîäîì ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà. Èõ çíà÷åíèÿ äëÿòðåõ �àç ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.�èñóíêè 3, 4 èëëþñòðèðóþò ðåçóëüòàòû àïïðîê�ñèìàöèè (p, �, T )-ñâîéñòâ æèäêîñòè, ãàçà è êðèñòàë�ëà óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ (5). Îïèñûâàÿ íàðÿäó ñîñòàáèëüíûìè è ìåòàñòàáèëüíûå �àçîâûå ñîñòîÿíèÿ,óðàâíåíèÿ (5) ïîçâîëÿþò, ñîãëàñíî óñëîâèÿì (1), ëî�êàëèçîâàòü ãðàíèöû ñóùåñòâåííîé íåóñòîé÷èâîñòè(ñïèíîäàëè).Â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà æèäêîñòü�ãàç ñïè�íîäàëü ñîñòîèò èç äâóõ âåòâåé, ñëèâàþùèõñÿ â êðè�òè÷åñêîé òî÷êå, ïðè÷åì â êîîðäèíàòàõ p, T âåòâèñïèíîäàëè èìåþò îáùóþ êàñàòåëüíóþ � êðèòè÷å�ñêóþ èçîõîðó (ðèñ. 5a). Îäíà âåòâü ñïèíîäàëè îòíî�ñèòñÿ ê ïåðåãðåòîé æèäêîñòè, äðóãàÿ � ê ïåðåîõëà�æäåííîìó (ïåðåñûùåííîìó) ïàðó. Ïðè T � < 1:18ñïèíîäàëü æèäêîñòè ëåæèò â îáëàñòè îòðèöàòåëü�íûõ äàâëåíèé, ò. å. îòíîñèòñÿ ê ðàñòÿíóòûì ñîñòî�

Êîý��èöèåíòû óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (5)�àça02 = �13:9024 a03 = �91:6712 a04 = 525:696a05 = �255:649 a11 = 0:994318 a12 = 16:0688a13 = 151:379 a14 = �854:9177 a15 = 291:499a21 = 0:005776 a22 = �9:29945 a23 = �77:51445a24 = 456:0157 a25 = �77:5879 a32 = 2:00299a33 = 13:21749 a34 = �81:1519Æèäêîñòüa01 = 12:727 a02 = �31:7465 a05 = 14:9614a12 = �18:1082 a13 = 75:0892 a14 = �61:2481a15 = 19:1732 a21 = 1:80406 a22 = �5:71191a32 = 0:64104 Êðèñòàëëa00 = �69:8834 a01 = 286:813 a02 = �412:723a03 = 191:151 a10 = 9:4696 a20 = �31:8944a21 = 47:2784 a22 = �17:2507 a30 = 71:9482a31 = �170:891 a32 = 135:637 a33 = �36:0205ÿíèÿì. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ñïèíîäàëè ðàñòÿíóòîé æèä�êîñòè â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ê T � = 0 äàåò��sp;ljT�=0 � 0:85, p�sp;ljT�=0 � �5:5. Â êîîðäèíàòàõT �, �� (ðèñ. 5á ) äëÿ ñïèíîäàëåé æèäêîñòè è ãàçà âïåðâîì ïðèáëèæåíèè âûïîëíÿåòñÿ ïðàâèëî ïðÿìî�ëèíåéíîãî äèàìåòðà: ïîëóñóììà ïëîòíîñòåé æèäêî�ñòè è ïàðà äëÿ èçîòåðìè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé íà ñïèíî�äàëè � ëèíåéíàÿ �óíêöèÿ òåìïåðàòóðû.Óñòîé÷èâîñòü ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìûîïðåäåëÿåòñÿ åå ðåàêöèåé íà âíåøíèå âîçìóùåíèÿ,êîòîðàÿ, ñîãëàñíî �ëóêòóàöèîííî-äèññèïàöèîííîéòåîðåìå, ñâÿçàíà ñî ñïåêòðîì �ëóêòóàöèé ïëîòíî�ñòè [1℄. Â ñòàòè÷åñêîì ñëó÷àå óñëîâèå ìåõàíè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè èçîòðîïíîé ñèñòåìû ïî îòíîøåíèþ êâîçìóùåíèÿì ïðîèçâîëüíîé äëèíû âîëíû � = 2�=k,ãäå k � âîëíîâîå ÷èñëî, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âè�äå [17℄ ��1T (k) = �kBTS(k) > 0; (6)ãäå �T (k) � �óíêöèÿ îòêëèêà.Ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé �àêòîð äîñòàòî÷íîïðîñòî ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí â êîìïüþòåðíîì ýêñ�ïåðèìåíòå ñîãëàñíî åãî îïðåäåëåíèþ [18℄S(k) = N�1*Xij exp [ik(ri � rj)℄+ : (7)1020
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�èñ. 5. P �, T � (a) è T �, �� (á ) � ïðîåêöèè ëèíèé�àçîâûõ ðàâíîâåñèé è èõ ìåòàñòàáèëüíûõ ïðîäîë-æåíèé (øòðèõîâûå ëèíèè), ñïèíîäàëè ïåðåãðåòîãîêðèñòàëëà BE, ðàñòÿíóòîé æèäêîñòè CF è ïåðåñû-ùåííîãî ïàðà CD, C � êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, Km �êîíå÷íàÿ òî÷êà ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ êðè-âîé ïëàâëåíèÿ, Ksub � êîíå÷íàÿ òî÷êà ìåòàñòà-áèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ êðèâîé ñóáëèìàöèè, Tt �òðîéíàÿ òî÷êà

Çíàê h i îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè è ðàçëè÷�íûì îðèåíòàöèÿì âåêòîðà k. Ìèíèìàëüíîå çíà÷å�íèå âîëíîâîãî ÷èñëà çàâèñèò îò ðàçìåðà ñèñòåìû,à èìåííî kmin = 2�=L. Äëÿ N = 2048 â èññëåäî�âàííîì èíòåðâàëå ïëîòíîñòåé �� = 0:7�1.3 âåëè÷è�íà k�min � 0:45�0.54. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðè�âîäèò ê ðîñòó ïåðâîãî ïèêà â ñòðóêòóðíîì �àêòîðåS(k = k1), ÷òî îòðàæàåò ðîñò èíòåíñèâíîñòè �ëóêòó�àöèé â ñèñòåìå ñ äëèíîé âîëíû ïîðÿäêà ìåæ÷àñòè÷�íûõ ðàññòîÿíèé (ðèñ. 6). Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èåîò òåðìîäèíàìè÷åñêîé (äëèííîâîëíîâîé) óïðóãîñòèæèäêîñòè ��1T (0), êîòîðàÿ ðàñòåò ïî ìåðå ïðèáëèæå�íèÿ ê êðèâîé ïëàâëåíèÿ è ñ çàõîäîì â îáëàñòü ïåðå�îõëàæäåííûõ (ïåðåñæàòûõ) ñîñòîÿíèé (ñì. ðèñ. 4a),êîðîòêîâîëíîâàÿ óïðóãîñòü ��1T (k1) ïðè ýòîì ïîíè�æàåòñÿ (ñì. ðèñ. 6). Ïîâûøåíèå ìåõàíè÷åñêîé óñòîé�÷èâîñòè íåðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðû ïî îòíîøåíèþ êäëèííîâîëíîâûì âîçìóùåíèÿì (ïðè ñîõðàíåíèè âîñ�ñòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè íà êîðîòêîâîëíîâûå âîçìó�ùåíèÿ) ïî ìåðå óãëóáëåíèÿ â îáëàñòü ìåòàñòàáèëü�íûõ (ïåðåîõëàæäåííûõ) ñîñòîÿíèé è âûïîëíåíèåóñëîâèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè T=p > 0 óêàçû�âàþò íà îòñóòñòâèå ñïèíîäàëè ó ïåðåîõëàæäåííîéîäíîêîìïîíåíòíîé æèäêîñòè.Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ(5) äàåò èçîòåðìû ñ õàðàêòåðíûìè òî÷êàìè ìèíèìó�ìà (ðèñ. 4á ). Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû äî T � � 0:7ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïëîòíîñòè íà ñïèíîäàëè, ïî�ñëå ÷åãî ��sp ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. ÏðèT � � 0:4 òî÷êè ñïèíîäàëè áëèçêè ê òî÷êàì íà÷àëàðàçðóøåíèÿ îäíîðîäíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿ�íèÿ. Ñïèíîäàëü êðèñòàëëà ïåðåñåêàåò íóëåâóþ èçî�áàðó ïðè T �sp;rjp�=0 � 0:885 è ïðîäîëæàåòñÿ â îá�ëàñòü îòðèöàòåëüíûõ äàâëåíèé. Íà ïëîñêîñòè p, Tèìååòñÿ òî÷êà, â êîòîðîé óñëîâèå (�p=��)T = 0 âû�ïîëíÿåòñÿ äëÿ îáåèõ êîíäåíñèðîâàííûõ �àç (ñì.ðèñ. 5a). Ýòî ñîñòîÿíèå îòâå÷àåò òî÷êå ïåðåñå÷å�íèÿ ãðàíèö òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè æèä�êîñòè è êðèñòàëëà. Òàêîãî ïåðåñå÷åíèÿ, åñòåñòâåííî,íåò íà äðóãèõ ïðîåêöèÿõ ñïèíîäàëåé. Ïðè T ! 0çíà÷åíèå p�sp;rjT�=0 � �6:0. Òàêèì îáðàçîì, âáëè�çè àáñîëþòíîãî íóëÿ òåìïåðàòóðû ñïèíîäàëü ëåí�íàðä-äæîíñîâñêîãî êðèñòàëëà â êîîðäèíàòàõ p, Tëåæèò íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ñïèíîäàëü æèäêîñòè,õîòÿ ýòè ðàçëè÷èÿ íå ñòîëü êàðäèíàëüíû. Â ñïèíî�äàëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïðè T � = 0 òàêæå áëèçêè çíà�÷åíèÿ ïëîòíîñòåé æèäêîé è êðèñòàëëè÷åñêîé �àç(ðèñ. 5á ).Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå ïîçâîëÿåò ïðî�âåñòè ïðÿìûå ðàñ÷åòû õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà � èñâîáîäíîé ýíåðãèè f . Îäíàêî â ðàìêàõ äàííîãî ìå�òîäà äîñòàòî÷íî ïðîñòî îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ âíó�1021
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîãî çíà-÷åíèÿ ïåðâîãî ïèêà ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî �àê-òîðà ïî èçîõîðàì: 1 � �� = 0:8, 2 � 0:85, 3 � 0:9,4 � 0:95, 5 � 1:0, 6 � 1:05, 7 � 1:1, 8 � 1:2, 9 � 1:3.Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � ëèíèÿ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿæèäêîñòü�êðèñòàëëòðåííåé ýíåðãèè u. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçàíà ñòåðìè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ (5) ñîîòíîøåíè�åì �2��u���T = p� T � �p�T �� : (8)Ïåðåõîäÿ â óðàâíåíèè (8) ê íîâîé ïåðåìåí�íîé � = 1=T è èíòåãðèðóÿ åãî ïî ïëîòíîñòè,ñ ó÷åòîì (5) ïîëó÷àåì çíà÷åíèÿ u ñ òî÷íîñòüþäî íåêîòîðîé �óíêöèè òåìïåðàòóðû u0(T ). Çàâèñè�ìîñòü u0(T ) îïðåäåëÿëàñü ïî ðåçóëüòàòàì ìîëåêó�ëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ âíóòðåííåé ýíåðãèèè àïïðîêñèìèðîâàëàñü ïîëèíîìèàëüíûìè �óíêöèÿ�ìè.

Èíòåãðèðóÿ óðàâíåíèå �èááñà ��åëüìãîëüöà��(�f)�� �� = u (9)ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííîãî êàëîðè÷åñêîãî óðàâ�íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ u(�; T ), íàõîäèì ñâîáîäíûå ýíåð�ãèè ãàçîâîé, æèäêîé è êðèñòàëëè÷åñêîé �àç ñ òî÷�íîñòüþ äî íåêîòîðîé êîíñòàíòû f0. Âåëè÷èíà f0 ðàñ�ñ÷èòûâàëàñü èç äàííûõ î ïàðàìåòðàõ òðîéíîé òî÷�êè, ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êîòîðîé áûëà èçëîæåíàâûøå.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèéæèäêîñòü�êðèñòàëë, êðèñòàëë�ãàç, æèäêîñòü�ãàç âñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ îáëàñòÿõ ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 5a,á.Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 5, ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ â îá-ëàñòè îòðèöàòåëüíûõ äàâëåíèé ¾óïèðàåòñÿ¿ â ñïè�íîäàëü ðàñòÿíóòîé æèäêîñòè. Ìåòàñòàáèëüíîå ïðî�äîëæåíèå êðèâîé ñóáëèìàöèè çàêàí÷èâàåòñÿ íà ñïè�íîäàëè ïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà. Ýòî õîðîøî âèäíî íàðèñ. 5á. Â ïðîåêöèè p, T òî÷êà âñòðå÷è êðèâîé ñóá�ëèìàöèè è ñïèíîäàëè ëåæèò â îáëàñòè äîñòàòî÷íîíèçêèõ äàâëåíèé è íå âèäíà â ìàñøòàáå ðèñ. 5a. Íàâñòàâêå äàííîãî ðèñóíêà ýòà ÷àñòü �àçîâîé äèàãðàì�ìû ïîêàçàíà â áîëåå êðóïíîì ìàñøòàáå.Êà÷åñòâåííî îòëè÷íî íèçêîòåìïåðàòóðíîå ïîâå�äåíèå ëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�ãàç.Ââèäó îòñóòñòâèÿ ñïèíîäàëè ó ïåðåîõëàæäåííîéæèäêîñòè ìåòàñòàáèëüíîå ïðîäîëæåíèå ëèíèè íàñû�ùåíèÿ äîëæíî çàêàí÷èâàòüñÿ íà íóëåâîé èçîòåðìå.4. ÊÎÍÅ×ÍÛÅ Ê�ÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÒÎ×ÊÈËÈÍÈÉ ÏËÀÂËÅÍÈß È ÑÓÁËÈÌÀÖÈÈÑïèíîäàëü ÿâëÿåòñÿ âûäåëåííîé ëèíèåé íàòåðìîäèíàìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñîñòîÿíèé, ïî�ýòîìó âûäåëåííîé äîëæíà áûòü è òî÷êà âñòðå÷èëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñî ñïèíîäàëüþ (òî÷êèK, ðèñ. 5à,á ). Òàê êàê â òî÷êå K ïðîèçâîäíàÿ(�2p=��2)T 6= 0 è, ïî-âèäèìîìó, êîíå÷íû àäèàáà�òè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü è èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü,îñîáåííîñòü ýòîé òî÷êè ìåíåå ñèëüíàÿ, ÷åì êðèòè�÷åñêîé òî÷êè æèäêîñòü�ïàð.�àññìàòðèâàÿ äàâëåíèå êàê �óíêöèþ òåìïåðàòó�ðû è óäåëüíîãî îáúåìà v = 1=�, äëÿ ëèíèé (n) ñïè�íîäàëè è �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìîæíî çàïèñàòüdpdT ����n = � �p�T �v +��p�v�T dvdT ����n : (10)1022
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�èñ. 7. Îêðåñòíîñòü òî÷êè âñòðå÷è ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ (MKm, M 0K0m) è ñïèíîäàëèðàñòÿíóòîé æèäêîñòè FC â êîîðäèíàòàõ p�, T � (a) è p�, �� (á ), MKm � æèäêîñòíàÿ âåòâü, M 0K0m � êðèñòàëëè-÷åñêàÿ âåòâüÂî âñåõ òî÷êàõ ñïèíîäàëè, âêëþ÷àÿ êðèòè÷å�ñêóþ òî÷êó, âòîðîå ñëàãàåìîå ��p�v�T dvdT ����n â ïðàâîé÷àñòè (10) ðàâíî íóëþ (ñì. óðàâíåíèå (1)), ïîýòîìódpdT ����sp = � �p�T �v : (11)Àíàëîãè÷íîå (11) ñîîòíîøåíèå ìîæíî çàïèñàòü èäëÿ ëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â òî÷êå åå âñòðå÷èñî ñïèíîäàëüþ, åñëè òîëüêî ðàâíî íóëþ âòîðîå ñëà�ãàåìîå â (10). Ýòî èìååò ìåñòî â êðèòè÷åñêîé òî÷êåæèäêîñòü�ïàð [2℄, ãäådpdT ����sp;C = � �p�T �v����C = dpdT ����b;C : (12)Ñîîòíîøåíèå (12) îçíà÷àåò, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òî÷�êà åñòü òî÷êà êàñàíèÿ ñïèíîäàëè, êðèòè÷åñêîé èçî�õîðû è áèíîäàëè � ëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ

(b). Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ êîìïüþòåðíîãî ýêñïå�ðèìåíòà, òî÷êè âñòðå÷è êðèâûõ ïëàâëåíèÿ è ñóáëè�ìàöèè ñî ñïèíîäàëÿìè æèäêîñòè è êðèñòàëëà, ñî�îòâåòñòâåííî, òàêèì ñâîéñòâîì íå îáëàäàþò. Ïðè(�p=�v)T jK = 0 è dT=dvjb;K = 0 âòîðîå ñëàãàåìîåâ ïðàâîé ÷àñòè (10) íå ðàâíî íóëþ [19; 20℄.Â òî÷êå âñòðå÷è ëèíèè ïëàâëåíèÿ ëåííàðä-äæîí-ñîâñêîé ñèñòåìû ñî ñïèíîäàëüþ ðàñòÿíóòîéæèäêîñòè: T �m;K = 0:5286, ��m;K = �1:7128,��m;l;K = 0:7374, ��m;r;K = 0:9423, à dp�=dT �jsp;K == 4:748, dp�=dT �jm;K = 8:480 (ðèñ. 7). Äëÿ êðèâîéñóáëèìàöèè T �sub;K = 0:8874, p�sub;K = 0:01624,��sub;r;K = 0:8469, ��sub;g;K = 0:02125. Ïðîèçâîäíûådp�=dT �jsp;K = 8:1771, dp�=dT �jsub;K = 0:1661(ðèñ. 8). Òàêèì îáðàçîì, òî÷êà K íà ïëîñêîñòÿõT , v è p, v åñòü òî÷êà ìèíèìóìà æèäêîñòíîé âåòâèëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ êðèñòàëë�æèäêîñòü èìàêñèìóìà êðèñòàëëè÷åñêîé âåòâè ëèíèè �àçîâîãîðàâíîâåñèÿ êðèñòàëë�ãàç (ðèñ. 7á, 8á ).1023
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�èñ. 8. Îêðåñòíîñòü òî÷êè âñòðå÷è ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ êðèâîé ñóáëèìàöèè (SKsub, S0K0sub) è ñïèíîäàëèïåðåãðåòîãî êðèñòàëëà EB â êîîðäèíàòàõ p�, T � (a) è p�, �� (á ), SKsub � êðèñòàëëè÷åñêàÿ âåòâü, S0K0sub � ãàçîâàÿâåòâü5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒðîéíàÿ òî÷êà îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû íè�÷åì íå âûäåëåíà íà ïîâåðõíîñòÿõ ñîñòîÿíèé îäíî�ðîäíûõ �àç è èõ ëèíèÿõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ. Âñå òðèëèíèè � íàñûùåíèÿ, ïëàâëåíèÿ è ñóáëèìàöèè èìå�þò ïðîäîëæåíèÿ çà òðîéíîé òî÷êîé, ãäå îíè îòâå÷à�þò ðàâíîâåñèþ äâóõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ �àç, êàæäàÿèç êîòîðûõ ìåòàñòàáèëüíà ïî îòíîøåíèþ ê òðåòüåé�àçå.Ïðîâåäåííûå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå èññëå�äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ëåííàðä-äæîíñîâñêîé ñè�ñòåìå âñå ëèíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ èìåþò îñîáóþòî÷êó ïðåêðàùåíèÿ äâóõ�àçíîãî ðàâíîâåñèÿ. Äëÿèçîòðîïíûõ ñîñóùåñòâóþùèõ �àç (æèäêîñòü�ãàç)òàêàÿ òî÷êà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè ñòàáèëüíûõ ñîñòîÿ-íèé è ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé íàñòóïëåíèÿ òîæäåñòâåííî�ñòè äâóõ �àç. Íà êàæäîé èç âåòâåé êðèâîé �àçîâî�

ãî ðàâíîâåñèÿ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ðàâíû ïëîòíî�ñòè ñîñóùåñòâóþùèõ �àç, íóëåâîå çíà÷åíèå ïðèíè�ìàåò ïðîèçâîäíàÿ (dp=d�)b;C . Çäåñü ñõîäÿòñÿ ñïèíî�äàëè æèäêîñòè è ïàðà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàâåíñòâàì(dp=dT )b;C = (dp=dT )sp;C è (�2p=��2)T = 0. Ýòî äå�ëàåò âîçìîæíûì ñèíãóëÿðíîå ïîâåäåíèå â êðèòè÷åñ-êîé òî÷êå èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè v è àäèàáàòè÷åñ-êîé ñæèìàåìîñòè �S . Ìåòàñòàáèëüíîå ïðîäîëæåíèåëèíèè íàñûùåíèÿ çà òðîéíóþ òî÷êó íå âñòðå÷àåòíà ñâîåì ïóòè îñîáûõ òî÷åê òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè (ñïèíîäàëè) è çàêàí÷èâàåòñÿ íà íóëåâîéèçîòåðìå.Äëÿ �àç ðàçíîé ñèììåòðèè êðèâûå �àçîâîãîðàâíîâåñèÿ (æèäêîñòü�êðèñòàëë è êðèñòàëë�ãàç) çà�êàí÷èâàþòñÿ â òî÷êàõ âñòðå÷è ìåòàñòàáèëüíûõ ïðî�äîëæåíèé ëèíèé ïëàâëåíèÿ è ñóáëèìàöèè ñîîòâåò�ñòâåííî ñî ñïèíîäàëÿìè æèäêîñòè è êðèñòàëëà.Çäåñü ïðè îòñóòñòâèè òîæäåñòâåííîñòè �àç óñëî�1024



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 6 (12), 2006 Ìåòàñòàáèëüíûå ïðîäîëæåíèÿ ëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèé : : :âèå (dp=d�)b;K = 0 âûïîëíÿåòñÿ òîëüêî äëÿ îä�íîé èç âåòâåé êðèâîé �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ, òîé,÷òî óïèðàåòñÿ â ñïèíîäàëü. Â òî÷êàõ êîíòàêòàëèíèé ïëàâëåíèÿ è ñóáëèìàöèè ñî ñïèíîäàëÿìè(dp=dT )b;K 6= (dp=dT )sp;K , íå ðàâíû çäåñü è ïëîòíî�ñòè ñîñóùåñòâóþùèõ ìåòàñòàáèëüíûõ �àç (ðèñ. 7,8). Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå êðèâûõ �àçîâîãî ðàâíîâå�ñèÿ â ìåòàñòàáèëüíûõ ñèñòåìàõ ðàçíîé ñèììåòðèèñâÿçàíî ñ íåâîçìîæíîñòüþ íåïðåðûâíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà ìåæäó, ñ îäíîé ñòîðîíû, êðèñòàëëîì, à ñäðóãîé, � ãàçîì è æèäêîñòüþ [4℄.Òî÷êè ïðåêðàùåíèÿ ëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèéæèäêîñòü�êðèñòàëë è êðèñòàëë�ãàç åñòü òî÷êè, ñî�îòâåòñòâåííî íèæå è âûøå êîòîðûõ íå îïðåäåëåíàóäåëüíàÿ èçáûòî÷íàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïîâåðõíî�ñòè ðàçäåëà �àç (ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ). Ââè�äó êîíå÷íîãî ñêà÷êà ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòíîå íàòÿ�æåíèå çäåñü, â îòëè÷èå îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè æèä�êîñòü�ïàð, äîëæíî îñòàòüñÿ êîíå÷íîé îòëè÷íîé îòíóëÿ âåëè÷èíîé. Áîëåå ñëîæíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ îïîâåäåíèè ïðîèçâîäíîé d=dT , êîòîðûé òðåáóåò äî�ïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.Ïîâåäåíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ïðîäîëæåíèéëèíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèé, àíàëîãè÷íîå ëåí�íàðä-äæîíñîâñêîé ñèñòåìå, äîëæíî íàáëþäàòüñÿâ ïðîñòûõ âåùåñòâàõ òèïà àðãîíà. Òàê êàê ïîëî�æåíèå òðîéíîé òî÷êè îòíîñèòåëüíî êðèòè÷åñêîéñóùåñòâåííî çàâèñèò îò õàðàêòåðà ìåæ÷àñòè÷íûõâçàèìîäåéñòâèé, òî è òî÷êà êîíòàêòà ìåòàñòàáèëü�íûõ ïðîäîëæåíèé ëèíèé �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ èñïèíîäàëåé áóäåò â ðàçíûõ ñèñòåìàõ íàõîäèòüñÿïðè ðàçëè÷íûõ ïðèâåäåííûõ (ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå)òåìïåðàòóðàõ. Â âåùåñòâàõ òèïà àðãîíà îòíîøåíèåTt=T � 0:5�0.55. Äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ Li,Na, Rb âåëè÷èíà Tt=T � 0:12�0.15. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî êîíòàêò ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäîëæåíèÿ ëèíèèïëàâëåíèÿ è ñïèíîäàëè ðàñòÿíóòîé æèäêîñòè âìåòàëëàõ äîëæåí ïðîèçîéòè ïðè ñóùåñòâåííî áîëååíèçêèõ ïðèâåäåííûõ òåìïåðàòóðàõ, äîñòàòî÷íîáëèçêèõ ê àáñîëþòíîìó íóëþ [21℄.Â ñâÿçè ñ îòìå÷åííûì â ëèòåðàòóðå îáñóæäàåòñÿè èíîé ñöåíàðèé çàâåðøåíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ïëàâ�ëåíèÿ â ïðåäåëå T ! 0. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êðè�âàÿ ïëàâëåíèÿ áåñïðåïÿòñòâåííî äîñòèãàåò íóëåâîéèçîòåðìû, ëèáî ìåòàñòàáèëüíîå ïðîäîëæåíèå êðè�âîé ïëàâëåíèÿ è ñïèíîäàëü ðàñòÿíóòîé æèäêîñòèñõîäÿòñÿ íà íóëåâîé èçîòåðìå [21, 22℄.Ñîâðåìåííûå äîñòèæåíèÿ òåõíèêè äèíàìè�÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåàëèçàöèè áîëüøèõîòðèöàòåëüíûõ äàâëåíèé â ìåòàñòàáèëüíûõ êîí�äåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, êàê â êðèñòàëëàõ [23℄,òàê è â æèäêîñòÿõ [24℄, äåëàþò ýêñïåðèìåíòàëü�
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