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ÑÒÀÒÈÑÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÇÎËÜ��ÅËÜÂ ÑÈÑÒÅÌÀÕ Ñ ÒÅ�ÌÎÎÁ�ÀÒÈÌÛÌÈ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÌÈÑÂßÇßÌÈ�. Å. �ûëüöåâ *, Ë. Ä. Ñîí **Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620219, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 ñåíòÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäëîæåíà îáùàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü îïèñàíèÿ ñåòåîáðàçóþùèõ ñèñòåì, â îñíîâå êîòîðîé ëåæèòïðåäñòàâëåíèå ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû âñåâîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèé òåðìîîáðàòèìîé ñåòè â âèäå �óíê-öèîíàëüíîãî èíòåãðàëà ïî ñêàëÿðíîìó ïîëþ. Ìîäåëü äåìîíñòðèðóåò âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ â ðàñ-ñìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ äâóõ òèïîâ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà: ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ðàññëîåíèÿè ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, ñâÿçàííîãî ñ èçìåíåíèåì êîí�èãóðàöèè ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòè, àòàêæå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü, îáóñëîâëåííîãî ïîÿâëåíèåì òåðìîîáðàòèìîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà, îá-ðàçîâàííîãî ñâÿçàííûìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè. Äëÿ ðàñòâîðà ìîíîìåðîâ, èìåþùèõ f �óíêöèîíàëü-íûõ ãðóïï è ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü òåðìîîáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, ïðîâåäåí ïîäðîáíûé àíàëèçòåðìîäèíàìè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñïåöè�èêè õèìè÷åñêîãî è îáúåìíîãîâçàèìîäåéñòâèé íà âèä �àçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû. Îïðåäåëåíî âçàèìíîå ïîëîæåíèå ëèíèè ïåðåõîäàçîëü�ãåëü è �àçîâîé äèàãðàììû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðèèçìåíåíèè æåñòêîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé íàáëþäàþòñÿ äâà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûõ ðåæèìà ïîâåäåíèÿëèíèè ïåðåõîäà çîëü�ãåëü â ïëîñêîñòè òåìïåðàòóðà� îáúåìíàÿ äîëÿ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåòåîáðàçóþùèå ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç ïî�ïóëÿðíûõ äëÿ èçó÷åíèÿ îáúåêòîâ â �èçèêå êîíäåí�ñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàêèå ñèñòåìû èíòåðåñíûêàê ñ ïðèêëàäíîé, òàê è ñ �óíäàìåíòàëüíîé òî÷åêçðåíèÿ: ñ îäíîé ñòîðîíû, îíè øèðîêî ðàñïðîñòðà�íåíû è àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ â òåõíîëîãèè [1, 2℄,ñ äðóãîé, � äåìîíñòðèðóþò âåñüìà íåòðèâèàëüíîåè ñëîæíîå ïîâåäåíèå, èçó÷åíèå êîòîðîãî èìååò îá�ùåíàó÷íûé èíòåðåñ. Îäíèì èç íàèáîëåå óíèâåðñàëü�íûõ è èíòåðåñíûõ ÿâëåíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñåòå�îáðàçóþùèõ ñèñòåì, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïåðåõî�äà çîëü�ãåëü (ÏÇ�), ïîä êîòîðûì ïîíèìàåòñÿ ïðî�öåññ �îðìèðîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãîêëàñòåðà, îáðàçîâàííîãî íåêîòîðûìè ñòðóêòóðíûìèåäèíèöàìè âåùåñòâà. Åñëè ñâÿçè ìåæäó äàííûìèýëåìåíòàìè ÿâëÿþòñÿ àáñîëþòíî óñòîé÷èâûìè (ò. å.îáëàäàþò ïðàêòè÷åñêè áåñêîíå÷íûì âðåìåíåì æèç�íè ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ), òî ãîâîðÿò î õèìè÷åñêîì*E-mail: roman�ryltsev�uspu.ru**E-mail: ldson�uspu.ru

ãåëå. Ïðèìåðàìè õèìè÷åñêèõ ãåëåé ìîãóò ñëóæèòüìíîãèå ïîëèìåðû, â êîòîðûõ ñèëüíàÿ êîâàëåíòíàÿñâÿçü ìåæäó ìîíîìåðàìè èìååò ýíåðãèþ U , çíà÷è�òåëüíî ïðåâûøàþùóþ ñðåäíþþ ýíåðãèþ òåïëîâîãîäâèæåíèÿ, U � kT .Â ñâîþ î÷åðåäü, �èçè÷åñêèé ãåëü ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñèñòåìó, â êîòîðîé U � kT , ò. å. ñâÿçè ìåæäóýëåìåíòàìè ÿâëÿþòñÿ òåðìîîáðàòèìûìè è îáëàäà�þò êîíå÷íûì âðåìåíåì æèçíè �bond. Ñëåäîâàòåëüíî,ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, îáðàçîâàííûé òàêèìè ýëå�ìåíòàìè, òàêæå ñóùåñòâóåò òîëüêî â òå÷åíèå âðåìå�íè �p. Òàêàÿ ñèñòåìà áóäåò äåìîíñòðèðîâàòü íåòðè�âèàëüíûå ñâîéñòâà (íàðóøåíèå ýðãîäè÷íîñòè, óïðó�ãîñòü) òîëüêî íà âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ t < �p, àïðè t� �p áóäåò âåñòè ñåáÿ êàê îáû÷íàÿ æèäêîñòü.Ïî ýòîé ïðè÷èíå â ñëó÷àå òåðìîîáðàòèìûõ ñâÿçåéïîíÿòèå ïåðêîëÿöèè è ãåëåîáðàçîâàíèÿ ÷àñòî ðàçäå�ëÿþò [3�5℄ è íàçûâàþò ïåðêîëèðîâàííîå ñîñòîÿíèåãåëåì òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè âðåìÿ æèçíè ïåðêî�ëÿöèîííîãî êëàñòåðà ïðåâûøàåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà102 ñ [5℄. Îäíàêî â ñòàòèñòè÷åñêèõ òåîðèÿõ ÏÇ�, âêîòîðûõ ïîíÿòèå âðåìåíè æèçíè îòñóòñòâóåò, à òåð�ìîîáðàòèìîñòü íåÿâíî ó÷èòûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ âåðî�572



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :ÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè pbond < 1, òåðìèí ¾ãåëü¿èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèñòåìû ïîñëå ïåðêî�ëÿöèîííîãî ïåðåõîäà, íåçàâèñèìî îò äèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ [6�9℄. Â äàííîé ðàáîòå ìû áóäåì ïðèäåðæè�âàòüñÿ ïîñëåäíåé òåðìèíîëîãèè.Ê �èçè÷åñêèì ãåëÿì îòíîñèòñÿ áîëüøîå ÷èñëîñèñòåì ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: òåòðàýäðè÷åñêèå æèäêî�ñòè (H2O, SiO2, GeO2) è èõ ðàñòâîðû, ìîëåêóëû êî�òîðûõ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå òåòðàýäðîâ ñ÷åòûðüìÿ ¾ðóêàìè¿, îáðàçóþùèìè ñåòü íàïðàâëåí�íûõ è íàñûùåííûõ òåðìîîîáðàòèìûõ ñâÿçåé [10; 11℄;îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè, òàêèå êàê òðèìåòèëáåíçîë,ìîëåêóëû êîòîðûõ ñïîñîáíû ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèèïîëè�óíêöèîíàëüíîé êîíäåíñàöèè [12℄; àññîöèàòèâ�íûå ïîëèìåðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ãåòåðîïîëè�ìåðíûå ìàêðîìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå âêðàïëåíèÿ,ïðèâîäÿùèå ê âîçìîæíîñòè ñøèâêè öåïåé [13℄; ñó�ïðàìîëåêóëÿðíûå ïîëèìåðû [14; 15℄ è ìíîãèå äðóãèåñèñòåìû [5℄.Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ òåðìîîáðàòèìîãîãåëåîáðàçîâàíèÿ áûëî ïðåäëîæåíî ìíîãî ìîäåëåé,îñíîâàííûõ íà ðàçëè÷íûõ ïîäõîäàõ [3; 6�9; 16; 17℄. Âáîëüøèíñòâå èç íèõ ïðèõîäèòñÿ ïðèáåãàòü ê ðàçëè÷�íûì �åíîìåíîëîãè÷åñêèì äîïóùåíèÿì îòíîñèòåëü�íî ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ äî è ïîñëå ïåðêîëÿöèîííîãîïåðåõîäà. Â îäíèõ ðàáîòàõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàêçîëü-, òàê è ãåëü-ñîñòîÿíèÿ îáëàäàþò äðåâîâèäíîéñòðóêòóðîé (îòñóòñòâóþò öèêëû) [3; 6; 16; 17℄: íàïðî�òèâ, â ðàáîòå [7℄ ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ÏÇ� ñîïðîâîæäàåò�ñÿ ïîÿâëåíèåì êîíå÷íîé äîëè öèêëè÷åñêèõ �ðàãìåí�òîâ. �àáîòû [8; 9℄ îñíîâàíû íà áîëåå ñòðîãîé ìîäåëè¾n = 0¿, îäíàêî â [8℄ òàêæå íå ó÷èòûâàëèñü öèêëè�÷åñêèå êîí�èãóðàöèè, à â [9℄ àâòîðû ðàññìàòðèâà�ëè òîëüêî êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â îáëàñòè ðàçáàâ�ëåííûõ ðàñòâîðîâ.Â ïåðå÷èñëåííûõ ìîäåëÿõ â ñèëó ðàçëè÷èÿ èñ�õîäíûõ ïîñûëîê áûëè ïîëó÷åíû ðàçíûå ðåçóëüòàòûäëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ãå�ëåîáðàçóþùèõ ñèñòåì. Îñíîâíûå ðàçíîãëàñèÿ êîñíó�ëèñü ñëåäóþùèõ äâóõ âîïðîñîâ: 1) ÿâëÿåòñÿ ëè ÏÇ�òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïåðåõîäîì è åñëè äà, òî êàêîâåãî ðîä; 2) îáùèé âèä ëèíèè ÏÇ� â ïåðåìåííûõ òåì�ïåðàòóðà � êîíöåíòðàöèÿ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö è ååïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî äèàãðàììû ðàññëîåíèÿ.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìî�äåëü, êîòîðàÿ íå èñïîëüçóåò àïðèîðíûõ ïðåäïîëî�æåíèé î ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ è ìîæåò ðàññìàòðè�âàòüñÿ êàê óíèâåðñàëüíûé èíñòðóìåíò äëÿ èññëå�äîâàíèÿ ñåòåîáðàçóþùèõ ñèñòåì ïðîèçâîëüíîé ïðè�ðîäû. Îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûåîñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ãåëåîáðàçóþùèõ ñèñòåì, ðàñ�ñìîòðåííûå ðàíåå ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè, ïîëó÷åíû

íàìè â ðàìêàõ åäèíîãî �îðìàëèçìà. Â îñíîâó ìîäå�ëè ïîëîæåíî ìàòåìàòè÷åñêè ñòðîãîå ïðåäñòàâëåíèåñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû ñèñòåìû òåðìîîáðàòèìûõ ïî�ëèìåðíûõ öåïåé ïðîèçâîëüíîé êîí�èãóðàöèè â âèäå�óíêöèîíàëüíîãî èíòåãðàëà ïî ñêàëÿðíîìó ïîëþ.Ïðè ýòîì êàêèå-ëèáî ïðåäïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíîñòðóêòóðû êëàñòåðîâ íå íóæíû, ïîñêîëüêó ñòàòèñòè�÷åñêàÿ ñóììà ìîäåëè âêëþ÷àåò ñóììèðîâàíèå âñåõâîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèé ñ ïðàâèëüíûì ñòàòèñòè�÷åñêèì âåñîì (ðàçä. 2). Äàííûé ïîäõîä áûë ïðåä�ëîæåí àâòîðàìè ðàíåå [18℄ ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëå�êóëÿðíûì æèäêîñòÿì. Âïîñëåäñòâèè ðàçâèòûé �îð�ìàëèçì ïðèìåíÿëñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ áèíàðíûõàìîð�èçóþùèõñÿ ðàñïëàâîâ [19, 20℄. Â äàííîé ðà�áîòå îí ïðåäñòàâëåí â íàèáîëåå îáùåì è ïîñëåäîâà�òåëüíîì âèäå.Ñòðóêòóðà ðàáîòû ñëåäóþùàÿ. Â ðàçä. 2 äàåò�ñÿ ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìîäåëè, îáñóæäàþòñÿ åå ïðå�èìóùåñòâà è íåäîñòàòêè è äàåòñÿ ñðàâíåíèå ñ äðó�ãèìè ïîäõîäàìè. Â ðàçä. 3 àíàëèçèðóåòñÿ ðåøåíèåçàäà÷è â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ. Â ðàçä. 4ðàññìàòðèâàþòñÿ îñîáåííîñòè ÏÇ�. Äëÿ òîãî ÷òî�áû îïðåäåëèòü êðèòåðèé ÏÇ�, áûë ïðîâåäåí ðàñ�÷åò êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè êîíöîâ ñâÿçíîãî êëàñ�òåðà â ãàóññîâîì ïðèáëèæåíèè. Ïðîâåäåí àíàëèçïîâåäåíèÿ ëèíèè ÏÇ� â ïåðåìåííûõ òåìïåðàòó�ðà � îáúåìíàÿ äîëÿ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Îáñóæäàþòñÿðàçëè÷íûå ñöåíàðèè ÏÇ� â ñâÿçè ñ êîíêóðåíöèåéïðîöåññîâ ãåëåîáðàçîâàíèÿ è ðàññëîåíèÿ.2. ÔÎ�ÌÓËÈ�ÎÂÊÀ ÌÎÄÅËÈÑïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ â ñèñòåìå ïðîñòðàí�ñòâåííîé ñåòè íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå îáóñëîâëå�íà íàëè÷èåì êàêèõ-ëèáî ñïåöè�è÷åñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé, ïðèðîäà êîòîðûõ ìîæåò áûòü ðàçëè÷íà: êîâà�ëåíòíàÿ èëè âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîåâçàèìîäåéñòâèå, ý��åêòèâíîå ýíòðîïèéíîå ïðèòÿ�æåíèå. Ïðè ïîñòðîåíèè ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñòàòè�ñòè÷åñêîé ìîäåëè íåîáõîäèìî, âîîáùå ãîâîðÿ, ó÷è�òûâàòü ñïåöè�èêó âçàèìîäåéñòâèÿ â êàæäîì êîí�êðåòíîì ñëó÷àå. Îäíàêî åñëè èíòåðåñîâàòüñÿ òîëü�êî òåðìîäèíàìè÷åñêèìè è ãëîáàëüíûìè ñòðóêòóð�íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñåòåîáðàçóþùåé ñèñòåìû(ò. å. íà ìàñøòàáàõ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ ðàç�ìåðû àòîìîâ), òî îïèñàíèå ìîæíî îñóùåñòâèòü óíè�âåðñàëüíûì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ òîëüêî ñàìûå îá�ùèå ÷åðòû ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (íà�ïðèìåð íàñûùåííîñòü). Â ýòîì ñëó÷àå â ñòàòèñòè�÷åñêîé ìîäåëè ñèñòåìû äîëæíî ïðîâîäèòüñÿ ñóììè�573



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010ðîâàíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ âñåõ äîïóñòèìûõ äëÿäàííîé ñèñòåìû êîí�èãóðàöèé ïðîñòðàíñòâåííîé ñå�òè, ïðè÷åì äàííûå êîí�èãóðàöèè äîñòàòî÷íî îïèñû�âàòü òàêèìè ãëîáàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, êàê îá�ùåå êîëè÷åñòâî çâåíüåâ âñåõ öåïåé, êîëè÷åñòâî êîí�öîâ è ò. ä. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ òàêèõ öåëåé äîñòàòî÷�íî îãðàíè÷èòüñÿ ðåøåòî÷íîé �îðìóëèðîâêîé ìîäå�ëè [8℄.�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èçM êîìïîíåí�òîâ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû: àòîìîâ, ìîëåêóë, àññî�öèàòîâ è ò. ï. Êàæäûé òàêîé ýëåìåíò ìîæåò çàíè�ìàòü òîëüêî îäèí óçåë ïðîñòðàíñòâåííîé ðåøåòêè(ðàçìåðíûé ý��åêò ïðè íåîáõîäèìîñòè ìîæåò áûòüó÷òåí â âûðàæåíèÿõ äëÿ îáúåìíûõ äîëåé). Óçëû ðå�øåòêè áóäåì íóìåðîâàòü èíäåêñàìè r; r0; : : : , à òèïýëåìåíòà � ãðå÷åñêèìè ñèìâîëàìè �; �; : : : Êàæäûéýëåìåíò ìîæåò ó÷àñòâîâàòü â íåíàïðàâëåííîì îáú�åìíîì âçàèìîäåéñòâèè, êîòîðîå ñóùåñòâåííî òîëüêîäëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Òîãäà ýíåðãèþ òàêîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ äëÿ ëþáîé ïàðû óçëîâ ìîæíî çàïèñàòüâ âèäå J��rr0 = �rr0E��=T , ãäå �rr0 = 1 äëÿ óçëîâ,ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, è �rr0 = 0 äëÿîñòàëüíûõ óçëîâ. Ýëåìåíòû ìàòðèöû E�� îïðåäåëÿ�þò ýíåðãèþ íåíàïðàâëåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó ñîîòâåòñòâóþùèìè êîìïîíåíòàìè � è �; T � òåì�ïåðàòóðà, âûðàæåííàÿ â ýíåðãåòè÷åñêèõ åäèíèöàõ.Â êàæäîì óçëå ðåøåòêè îïðåäåëèì M -êîìïî-íåíòíûé âåêòîð nr, �îðìèðóåìûé ïî ñëåäóþùåìóïðàâèëó: åñëè â òî÷êå r íàõîäèòñÿ ýëåìåíò  íîìå�ðîì �, òî n�r = Æ�� . Îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå nr âêàæäîì óçëå îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò òèï ýëåìåíòà,çàíèìàþùåãî äàííûé óçåë. Ïåðåìåííûå nr ïîä÷èíÿ�þòñÿ åñòåñòâåííûì óñëîâèÿì íîðìèðîâêèX� n�r = 1; Xr;� n�r = N; (1)ãäå N � ÷èñëî óçëîâ ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, êàæ�äîìó âàðèàíòó ðàñïîëîæåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî óçëàì ðå�øåòêè ñîîòâåòñòâóåò íàáîð ïåðåìåííûõ fn�r g è, ñëå�äîâàòåëüíî, ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ exp (�Hlg fng), ãäåHlg fng = �12 Xrr0;�� n�r J��rr0n�r0 (2)� ãàìèëüòîíèàí îáîáùåííîé ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî ãà�çà. Òàêîé ãàìèëüòîíèàí ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííî âåð�íî îïèñûâàòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñìåøåíèÿ ñèñòåìûâ îòñóòñòâèå ñïåöè�è÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ñëàãà�åìûå âèäà (2) ÿâëÿþòñÿ ñòàíäàðòíîé ÷àñòüþ ýíåð�ãèè âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàçëè÷íûõ ðåøåòî÷íûõ ìîäå�ëÿõ [6; 19; 21�23℄.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ãåëåîáðàçóþùèõ ñèñòåìîñíîâíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ñòàòè�ñòè÷åñêîãî âêëàäà ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòè, êîòîðûé,âîîáùå ãîâîðÿ, çàâèñèò îò ñïåöè�èêè îáðàçóþùèõåå ñòðóêòóðíûõ åäèíèö. Â äàííîé ðàáîòå ìû áóäåìðàññìàòðèâàòü ñèñòåìó, â êîòîðîé ñåòåîáðàçóþùèìñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû,èìåþùèå ïî f �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ñïîñîá�íûå îáðàçîâûâàòü äðóã ñ äðóãîì òåðìîîáðàòèìûåõèìè÷åñêèå ñâÿçè. Èíòåðåñ ê òàêèì ñèñòåìàìâ ïîñëåäíèå ãîäû çíà÷èòåëüíî âîçðîñ â ñâÿçè ñðàçâèòèåì ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè [14; 15℄. Ïîàíàëîãèè ñ òåîðèåé ïîëèìåðîâ áóäåì â äàëüíåéøåìíàçûâàòü óêàçàííûå ýëåìåíòû ìîíîìåðàìè, à îá�ðàçîâàííûå èìè àññîöèàòû � öåïî÷êàìè. Êàæäàÿöåïî÷êà èìååò îïðåäåëåííûé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ,çàâèñÿùèé îò åå äëèíû (÷èñëà ñâÿçåé) è êîí�èãó�ðàöèè (êîëè÷åñòâà ìîíîìåðîâ ñ îäíîé, äâóìÿ è ò. ä.ñâÿçÿìè). Â äàëüíåéøåì 1) ïðèñâîèì ìîíîìåðàìèíäåêñ � = 0; 2) áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî îáðàçîâàíèåêàæäîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ ìîíîìå�ðàìè âëå÷åò çà ñîáîé âûèãðûø â ýíåðãèè U > 0;3) ïóñòü êàæäûé ìîíîìåð ñ m ñâÿçÿìè (ò. å. èìåþ�ùèé m ïðîðåàãèðîâàâøèõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï)âõîäèò â ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó ñ ìíîæèòåëåìam, ãäå 0 < am � 1. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë äàííûõêîý��èöèåíòîâ îáñóæäàåòñÿ íèæå.�àññìîòðèì ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììóZ =Xfng exp (�Hlg fng) I fngZhain; (3)ãäå Zhain � ñóììà ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ âñåõ êîìáè�íàöèé öåïî÷åê, ñïîñîáíûõ îáðàçîâàòüñÿ ïðè çàäàí�íîì ÷èñëå óçëîâ N , ìíîæèòåëüI fng =Y(r) n0r;ãäå Q(r) (: : : ) � ïðîèçâåäåíèå ïî óçëàì, çàíÿòûì öå�ïî÷êàìè. Ìíîæèòåëü Ifng îñòàâëÿåò òîëüêî òå êîí��èãóðàöèè, êîòîðûå äîïóñòèìû ïðè äàííîì ðàñïî�ëîæåíèè êîìïîíåíòîâ ïî óçëàì (ò. å. òàêèå, â êîòî�ðûõ êàæäûé óçåë êàêîé-ëèáî öåïè çàíÿò ìîíîìåðîìè, ñëåäîâàòåëüíî, èìååò ìíîæèòåëü n0r = 1).Ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà êàæäîé êîí�èãóðàöèè îïðå�äåëÿþòñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðàâèëàì.1) Êàæäîé öåïè ñîîòâåòñòâóåò âåñ exp(liU=T ),ãäå li � ÷èñëî çâåíüåâ (äëèíà öåïè), à êàæäîé êîí��èãóðàöèè � âåñ exp(LU=T ), ãäå L = Pi li � ñóì�ìàðíàÿ äëèíà âñåõ öåïåé â äàííîé êîí�èãóðàöèè.2) Êàæäîé êîí�èãóðàöèè ñîîòâåòñòâóåò ìíîæè�òåëü aN11 : : : aNff , ãäå N1; N2; : : : ; Nf êîëè÷åñòâî ìî�íîìåðîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ÷èñëîì ñâÿçåé.574



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :ßñíî, ÷òî êîí�èãóðàöèè ñ îäèíàêîâûìè çíà÷åíè�ÿìè L è Nm èìåþò îäèíàêîâûå ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà,ãðóïïèðóÿ êîòîðûå, âåëè÷èíó Zhain ìîæíî ïðèâå�ñòè ê âèäóZhain == XL;Nm eLU=TaN11 : : : aNff 
(L;N1; : : : ; Nf ); (4)ãäå 
(L;N1; : : : ; Nf ) � ÷èñëî êîí�èãóðàöèé ñ äàí�íûìè çíà÷åíèÿìè L è Nm.Ñóììó ïî êîí�èãóðàöèÿì â âûðàæåíèè (4) ìîæ�íî ïåðåïèñàòü â âèäåXL;Nm exp LUT +ln
(L;N1; : : : ; Nf )+ fXk=1Nk ln ak!;îòêóäà ñðàçó ñòàíîâèòñÿ ÿñåí �èçè÷åñêèé ñìûñë âõî�äÿùèõ â íåå ñëàãàåìûõ.Ñëàãàåìîå LU=T îïðåäåëÿåò ýíåðãåòè÷åñêèéâêëàä êàæäîé êîí�èãóðàöèè. Ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ çíà÷åíèå äàííîãî ñëàãàåìîãî èãðàåòäîìèíèðóþùóþ ðîëü, ò. å. íàèáîëüøèì ñòàòè�ñòè÷åñêèì âåñîì áóäóò îáëàäàòü êîí�èãóðàöèèñ áîëüøèì çíà÷åíèåì L. Òîãäà ïðè T = 0 âñå�óíêöèîíàëüíûå ãðóïïû êàæäîãî ìîíîìåðà áóäóòçàäåéñòâîâàíû â õèìè÷åñêèõ ñâÿçÿõ, ò. å. êîíâåðñèÿ(äîëÿ ïðîðåàãèðîâàâøèõ ñâÿçåé) � = 1.Äâà ïîñëåäíèõ ñëàãàåìûõ â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåí�òû îïðåäåëÿþò ýíòðîïèéíûé âêëàä äëÿ äàííîé êîí��èãóðàöèè. Ïîñêîëüêó 
 � 1, ak � 1, ïåðâîå ñëàãàå�ìîå äàåò ïîëîæèòåëüíûé, à âòîðîå îòðèöàòåëüíûéâêëàä â ýíòðîïèþ ñèñòåìû. Òîãäà ÿñíî, ÷òî ln akåñòü óìåíüøåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ïðè îáðàçîâà�íèè îäíèì ìîíîìåðîì k ñâÿçåé.Åñëè ñåòåîáðàçóþùèìè ñòðóêòóðíûìè åäèíèöà�ìè â ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ ìîíîìåðû ñ çàäàííîé �óíê�öèîíàëüíîñòüþ, òî åñòåñòâåííî ïîëîæèòü am = bm.Òîãäà êàæäîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ ìîíîìåðàìè (ïî�ìèìî ýíåðãåòè÷åñêîãî âûèãðûøà U) áóäåò ñîîòâåò�ñòâîâàòü ïðîèãðûø â ýíòðîïèè ðàâíûé 2 ln b. Ïàðà�ìåòð b (0 < b � 1) òîãäà áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüæåñòêîñòü ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè: ÷åì ìåíüøå b,òåì áîëüøå îãðàíè÷èâàþòñÿ ñòåïåíè ñâîáîäû ìîíî�ìåðîâ ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé (òåì áîëüøå óáûëüýíòðîïèè). Ñîãëàñíî �èçè÷åñêîìó ñìûñëó, çíà÷åíèåb äîëæíî ñòðåìèòüñÿ ê íóëþ ñ óìåíüøåíèåì òåìïå�ðàòóðû. Âûáèðàÿ �óíêöèþ b(T ) â âèäå ýêñïîíåíòû,áóäåì ïîëàãàòüam(T ) = bm(T ) = �me�m�=T : (5)Ïîä÷åðêíåì, ÷òî îïðåäåëÿþùèì ïàðàìåòðîì çäåñüÿâëÿåòñÿ �, â òî âðåìÿ, êàê çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà

�, òàê è ñàì âèä �óíêöèè b(T ) êà÷åñòâåííî íå ñêà�çûâàþòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè âûñî�êèõ òåìïåðàòóðàõ b(T ) � �, à ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ âêëàä ýíòðîïèéíûõ ÷ëåíîâ ñòàíîâèòñÿ ïðåíå�áðåæèìî ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãåòè÷åñêèìè. Ïîýòîé ïðè÷èíå â äàëüíåéøåì áóäåì íàçûâàòü ¾æåñò�êîñòüþ¿ ñâÿçåé èìåííî ïàðàìåòð �.Ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó (3) ìîæíî èñïîëüçîâàòüâ êà÷åñòâå ïðîèçâîäÿùåãî �óíêöèîíàëà äëÿ ðàç�ëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ñðåäíèõ. Äîìíîæèì êàæäûéèç êîý��èöèåíòîâ am íà �m, ò. å. ñäåëàåì çàìåíóam ! �mam. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ïðè äè��åðåíöèðî�âàíèè Z ïî îäíîìó èç ïàðàìåòðîâ �m èñ÷åçàþò ïîëè�ìåðíûå êîí�èãóðàöèè, êîòîðûå íå ñîäåðæàò óçëîâñ m ñâÿçÿìè, à êîí�èãóðàöèè, ñîäåðæàùèå òàêèå óç�ëû, ïîëó÷àþò äîïîëíèòåëüíûé ìíîæèòåëü, ðàâíûéèõ ÷èñëó. Òîãäà âåëè÷èíû�m = 1� � lnZ��m �����k=1 (6)áóäóò, î÷åâèäíî, âûðàæàòü îòíîñèòåëüíûå äîëè ìî�íîìåðîâ, èìåþùèõ k ñâÿçåé. Çäåñü � � îáúåìíàÿäîëÿ ìîíîìåðîâ.Ñ ïîìîùüþ �m ìîãóò áûòü ïîñòðîåíû äâå âàæ�íûå õàðàêòåðèñòèêè, àíàëèç êîòîðûõ äàåò èí�îðìà�öèþ î ñòðóêòóðå ñèñòåìû. Ýòî òàê íàçûâàåìàÿ êîí�âåðñèÿ �, îïðåäåëÿåìàÿ êàê îòíîøåíèå ïðîðåàãèðî�âàâøèõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ê îáùåìó èõ ÷èñëó,è ñðåäíÿÿ äîëÿ �b ñâÿçàííûõ ìîíîìåðîâ. Äàííûåâåëè÷èíû ìîãóò âûðàæåíû ïîñðåäñòâîì �m êàê� = 1f fXm=1m�m; �b = 1� �0: (7)Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèå (3) ñ öåïî÷å÷íîé ÷àñ-òüþ (4) â ñàìîì îáùåì âèäå ïðåäñòàâëÿåò ñòàòèñòè�÷åñêóþ ñóììó ñåòåîáðàçóþùåé ñèñòåìû â ðåøåòî÷�íîì ïðèáëèæåíèè è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ëþáûåòåðìîäèíàìè÷åñêèå è ãëîáàëüíûå ñòðóêòóðíûå õà�ðàêòåðèñòèêè. Òî÷íîå âû÷èñëåíèå Zhain â âèäå (4)ÿâëÿåòñÿ áåçíàäåæíî òðóäíîé êîìáèíàòîðíîé çàäà�÷åé. Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðåäëàãàåì ìåòîä îäíî�çíà÷íîãî ïðåäñòàâëåíèÿ Zhain â âèäå �óíêöèîíàëü�íîãî èíòåãðàëà ïî ñêàëÿðíîìó ïîëþ. Òàêîå ïðåäñòàâ�ëåíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îáùèì, ñòðîãèì è óäîáíûìèç èçâåñòíûõ íàì ìåòîäîâ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è.Ñîåäèíèì óçëû ðåøåòêè ðåáðàìè è îïðåäå�ëèì â êàæäîì óçëå íàáîð áàçèñíûõ âåêòîðîâei; i = 1; : : : ; f , íàïðàâëåííûõ ê ñåðåäèíàì ïðèëåãà�þùèõ ê íåìó ðåáåð (ðèñ. 1). Åñëè êîîðäèíàòû óçëàõàðàêòåðèçóþòñÿ ðàäèóñ-âåêòîðîì r, òî êîîðäèíàòû575
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�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå äâóõ ñîñåäíèõóçëîâ ðåøåòêè, çàíÿòûõ ìîíîìåðàìè, è ñîåäèíÿþ-ùèõ èõ ðåáåðp îäíîãî èç ïðèëåãàþùèõ ðåáåð åñòü p = r + ek.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî r+ 2ek = r0.Â ñåðåäèíå êàæäîãî ðåáðà îïðåäåëèì ñêàëÿðíîåïîëå 	(p) = 	(r+ e(r)i ), êîòîðîå ìîæåò ïðèíèìàòüïðîèçâîëüíûå âåùåñòâåííûå çíà÷åíèÿ. Çäåñü e(r)iîáîçíà÷àþò áàçèñíûå âåêòîðû, ñîîòâåòñòâóþùèå óç�ëó r. Äàííîå ïîëå íå îáëàäàåò íåïîñðåäñòâåííûì �è�çè÷åñêèì ñìûñëîì è ââîäèòñÿ â êà÷åñòâå âñïîìîãà�òåëüíîãî èíñòðóìåíòà. Îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíîâ äàëüíåéøåì, ðåàëüíûé ñìûñë èìåþò ðàçëè÷íûåèíòåãðàëüíûå è óñðåäíåííûå õàðàêòåðèñòèêè, îïðå�äåëÿåìûå ñ ïîìîùüþ äàííîãî ïîëÿ.Äëÿ ïðîñòîòû çàïèñè äàëüíåéøèõ �îðìóë â ðå�øåòî÷íîé �îðìóëèðîâêå ìîäåëè öåëåñîîáðàçíî ïå�ðåéòè ê èíäåêñàì, íóìåðóþùèì óçëû è ðåáðà ðåøåò�êè ñîîòâåòñòâåííî êàê r è p = r + i. Òîãäà ïîëåâûåïåðåìåííûå çàïèøóòñÿ â âèäå 	p = 	r+i.Ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ìîäåëè ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ãàìèëüòîíèàí (2) äëÿ ðåøåòî÷íîãî ãàçà ñäîïîëíèòåëüíûìè ñëàãàåìûìè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿöåïî÷å÷íîãî âêëàäà:H fn;	g = Hlg fng+H0 f	g+Hint fn;	g ; (8)ãäåH0 f	g = K2 Xr;i 	2r+i; (9)Hint fn;	g = �Xr lnX� n�r [1 + ��Pr (	)℄ ; (10)Pr (	) = a1Xi 	r+i + a2Xi 6=j 	r+i	r+j + : : :: : :+ af Xi 6=j 6=:::6=k	r+i	r+j : : :	r+k: (11)Âûðàæåíèå (9) ÿâëÿåòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì ñâîáîä�íîãî ïîëÿ äëÿ ïåðåìåííûõ	. ÇäåñüK = exp(�U=T ),

U > 0 � ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó ìîíîìå�ðàìè.Ñëàãàåìîå (10) îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó 	 è n. Çäåñü �0 = 1, è �� 6=0 = 0, ò. å. äàííûéìíîæèòåëü ðàâåí åäèíèöå äëÿ ìîíîìåðîâ è íóëþäëÿ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ïîëèíîì (11) ïîä çíàêîìëîãàðè�ìà â (10) îïðåäåëÿåò ñïåöè�èêó õèìè÷åñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå. Ñòåïåíü äàííîãî ïî�ëèíîìà îïðåäåëÿåò �óíêöèîíàëüíîñòü ìîíîìåðîâ.Èíäåêñû i; j; : : : ; k íóìåðóþò ðåáðà, ñîïðÿæåííûåñ äàííûì óçëîì r. (Áîëåå ïîäðîáíî ñì. Ïðèëîæå�íèå A.)Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ìîäåëè ñîîòâåòñòâóåò ñóì�ìèðîâàíèþ ïî âñåì êîí�èãóðàöèÿì ïåðåìåííûõ n è�óíêöèîíàëüíîìó èíòåãðèðîâàíèþ ïî 	:Z =Xfng Z D	exp [�H fn;	g℄ : (12)Ìåðà èíòåãðèðîâàíèÿ â (12) îïðåäåëÿåòñÿ êàêD	 = �K2��N=2Yp D	p;ãäå  � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé êàæäîãî óçëà (êî�îðäèíàöèîííîå ÷èñëî), a N=2 � ÷èñëî âñåõ ðåáåððåøåòêè.Ìîæíî ïîêàçàòü (ñì. Ïðèëîæåíèå A), ÷òî ñòàòè�ñòè÷åñêàÿ ñóììà (12) â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâóåò âû�ðàæåíèÿì (3) è (4), ò. å. ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììè�ðîâàíèå ïî âñåì âîçìîæíûì ñïîñîáàì ðàñïîëîæåíèÿýëåìåíòîâ ïî óçëàì ðåøåòêè è âñåì âîçìîæíûì êîí��èãóðàöèÿì öåïî÷åê õèìè÷åñêè ñâÿçàííûõ ìîíîìå�ðîâ, ïðè÷åì êàæäàÿ êîí�èãóðàöèÿ ó÷èòûâàåòñÿ ñïðàâèëüíûì ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì.Îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäàÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå öåïî÷å÷íîé ñòàòèñòè÷åñêîéñóììû (4) â âèäå �óíêöèîíàëüíîãî èíòåãðàëà. Ïðåä�ëàãàåìûé ïîäõîä îáëàäàåò ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ ïðå�èìóùåñòâ.1) Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåìû íå äåëàåòñÿ íèêà�êèõ ïðåäïîëîæåíèé îòíîñèòåëüíî íåñóùåñòâåííûõèëè äîìèíèðóþùèõ êîí�èãóðàöèé. Âñå âîçìîæíûåêîí�èãóðàöèè ñóììèðóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèñòàòèñòè÷åñêèìè âåñàìè.2) Èñïîëüçîâàíèå ñòàòèñòèêè ñêàëÿðíîãî ïîëÿïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü �óíêöèîíàëüíûå ìåòîäû, ðàç�âèòûå â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ â êâàíòîâîé òåîðèèïîëÿ è �èçèêå �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Îòìåòèì òàêæå,÷òî �óíêöèîíàëüíàÿ �îðìóëèðîâêà íàèáîëåå óäîá�íà äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿöèé èäèíàìèêè ñèñòåìû.576



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :3) Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ ãèáêîé è ìî�æåò áûòü àäàïòèðîâàíà äëÿ îïèñàíèÿ ëþáûõ ãå�ëåîáðàçóþùèõ ñèñòåì. Íàïðèìåð, èçëîæåííûé âû�øå ïîäõîä ëåãêî îáîáùèòü íà ñëó÷àé, êîãäà èìååòñÿíåñêîëüêî òèïîâ ìîíîìåðîâ ïðîèçâîëüíîé �óíêöèî�íàëüíîñòè.3. Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÅ Ñ�ÅÄÍÅ�Î ÏÎËß3.1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàëÄëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõõàðàêòåðèñòèê âîñïîëüçóåìñÿ ïðèáëèæåíèåì ñðåä�íåãî ïîëÿ. Äàííîå ïðèáëèæåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåé�øèì, îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êà÷åñòâåííî âåð�íî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ñèñòåìû.Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ ñîñòîÿíèåðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû çàäàåòñÿ çíà÷åíèåì òåì�ïåðàòóðû T , îáúåìíûõ äîëåé (êîíöåíòðàöèè) ��êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìûõ êàê ñðåäíèåçíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ, �� = hn�(r)i, è ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ ïåðåìåííîé	 = h	pi. Ïåðåìåííûå (T; ��) ðàñ�ñìàòðèâàþòñÿ êàê âíåøíèå, à ïàðàìåòðû 	 � êàêâíóòðåííèé (âàðüèðóåìûé) ïàðàìåòð, ïî êîòîðîìóìèíèìèçèðóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë.Ïîñëå íåñëîæíûõ, íî äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêèõ âû�÷èñëåíèé (ñì. Ïðèëîæåíèå B) ëåãêî ïîëó÷èòü âûðà�æåíèå äëÿ óäåëüíîé (íà îäèí óçåë ðåøåòêè) ñâîáîä�íîé ýíåðãèè ñèñòåìûF (T; ��; 	) = �2X�;� E������ + TK4 	2 ++ TX� �� ln ��1 + ��R(	) ; (13)ãäåR(	) = a1	+ a2 ( � 1)2 	2 + : : :+ afCf	f ; (14)Cf � ÷èñëî ñî÷åòàíèé èç  ïî f .Óðàâíåíèå äëÿ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà	 èìååò âèä e�U=T2 	 = �0 R0(	)1 +R(	) : (15)�åøåíèå äàííîãî óðàâíåíèÿ îïðåäåëÿþò ðàâíîâåñ�íûå çíà÷åíèÿ 	 ïðè çàäàííûõ âíåøíèõ ïàðàìåòðàõ,ò. å. çàâèñèìîñòü 	(T; ��).Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èçM ïåðåìåííûõ �� òîëüêîM � 1 ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè â ñèëó ñîîòíîøåíèÿX� �� = 1: (16)

Âûðàæåíèÿ (13), (15) è (16) ñîñòàâëÿþò çàìêíóòóþñèñòåìó óðàâíåíèé, ïîçâîëÿþùóþ âû÷èñëèòü ëþáûåòåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà â ïðè�áëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ.Îáñóäèì êðàòêî îñíîâíûå ñâîéñòâà óðàâíå�íèÿ (15). Ýòî àëãåáðàè÷åñêîå óðàâíåíèå ñòåïåíèf + 1, êîòîðîå ìîæåò èìåòü ñîîòâåòñòâóþùåå÷èñëî äåéñòâèòåëüíûõ ðåøåíèé. Êàæäîå òàêîåðåøåíèå ìîæåò áûòü óñòîé÷èâûì (ñîîòâåòñòâîâàòüìèíèìóìó òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà F ) èíåóñòîé÷èâûì (ñîîòâåòñòâîâàòü ìàêñèìóìó F ).Åñëè óñòîé÷èâûõ ðåøåíèé íåñêîëüêî, òî îäíî èçíèõ ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíûì (îáëàäàåò íàèìåíüøåéýíåðãèåé), à îñòàëüíûå � ìåòàñòàáèëüíûå. Ñëåäîâà�òåëüíî, âîçìîæíà ñèòóàöèÿ, êîãäà ïðè èçìåíåíèèâíåøíèõ ïàðàìåòðîâ îòíîñèòåëüíàÿ ñòàáèëüíîñòüðàçëè÷íûõ ðåøåíèé èçìåíÿåòñÿ ëèáî íåïðåðûâíî(êðîññîâåð), ëèáî ñêà÷êîì (�àçîâûé ïåðåõîä).Åñëè ó÷åñòü, ÷òî êàæäîå ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóåòîïðåäåëåííîé ñòðóêòóðå ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòè, òîìû ïðèõîäèì ê âàæíåéøåìó âûâîäó: â ñåòåîáðà�çóþùèõ ñèñòåìàõ âîçìîæíû ðåçêèå ñòðóêòóðíûåïåðåñòðîéêè, â òîì ÷èñëå è ñòðóêòóðíûå �àçîâûåïåðåõîäû. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà, íàïðèìåð,äëÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ æèäêîñòåé (âîäà, SiO2, GeO2),â êîòîðûõ, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ íàïðàâëåííûõñâÿçåé, âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü �àçîâûõ ïåðåõîäîâæèäêîñòü�æèäêîñòü [24�27℄. Ïîäðîáíûé àíàëèçðåøåíèé óðàâíåíèÿ (15) â êîíòåêñòå îïèñàíèÿóïîìÿíóòûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ áûë ïðîäåëàííàìè â ðàáîòå [19℄. Çäåñü ìû íå áóäåì êàñàòüñÿäàííîãî âîïðîñà è ñîñðåäîòî÷èìñÿ íà èññëåäîâàíèèñâîéñòâ äðóãîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà � ÏÇ�. Ïîýòîé ïðè÷èíå â äàëüíåéøåì áóäåì ðàññìàòðèâàòüñèòóàöèþ, êîãäà óðàâíåíèå (15) èìååò åäèíñòâåííîåäåéñòâèòåëüíîå ïîëîæèòåëüíîå ðåøåíèå âî âñåìäèàïàçîíå òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé.Çíàÿ ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïîëÿ 	, ìîæíî âûðà�çèòü îñíîâíûå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòå�ìû â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ. Â ÷àñòíîñòè, âå�ëè÷èíû (6) è (7) èìåþò âèä�m(T; �) = am(m )	m(T; �)1 +R [	(T; �)℄ ; (17)�(T; �) = e�U=T2f� 	2(T; �); (18)�b(T; �) = 1� �0(T; �); (19)ãäå ïîä 	(T; �) ïîäðàçóìåâàåòñÿ ðàâíîâåñíîå çíà�÷åíèå äàííîé âåëè÷èíû, îïðåäåëÿåìîå èç ðåøåíèÿóðàâíåíèÿ (15).Â äàëüíåéøåì áóäåì ðàññìàòðèâàòü íàèáîëåå èí�11 ÆÝÒÔ, âûï. 3 577



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010òåðåñíûé ÷àñòíûé ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòå�ìû ìîíîìåð�ðàñòâîðèòåëü. Â ýòîì ñëó÷àå ñîñòîÿ�íèå ñèñòåìû çàäàåòñÿ çíà÷åíèåì äâóõ âíåøíèõ ïà�ðàìåòðîâ: òåìïåðàòóðû T è îáúåìíîé äîëè � ìîíî�ìåðà. Ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé (17)�(19) âûðàæåíèå(13) äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòå�ìû ìîæåò áûòü ïðèâåäåíî ê áîëåå óäîáíîìó âèäó:F (T; �)T = �T �(1��)+� ln�+(1��) ln(1��)++ �f�=2 + � ln(1� �b); (20)ãäå � = 2 (Epp +Ess � 2Eps)� ñòàíäàðòíûé �-ïàðàìåòð òåîðèè Ôëîðè, Epp, Essè Eps � ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèè îáúåìíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìîíîìåð�ìîíîìåð, ðàñòâîðèòåëü�ðàñò-âîðèòåëü è ìîíîìåð�ðàñòâîðèòåëü.Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (20) îïðåäåëÿåò âêëàä îáúåì�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, âòîðîå èòðåòüå ñëàãàåìûå âûðàæàþò êîí�èãóðàöèîííóþ ýí�òðîïèþ â ðåøåòî÷íîì ïðèáëèæåíèè. Óêàçàííûå ÷ëå�íû ÿâëÿþòñÿ ñòàíäàðòíûìè â òåîðèè ðàñòâîðîâ èïîëó÷àþòñÿ ïðè ñðåäíåïîëåâîì ðåøåíèè ìîäåëè ðå�øåòî÷íîãî ãàçà, îïèñûâàåìîé ãàìèëüòîíèàíîì (2).×åòâåðòîå è ïÿòîå ñëàãàåìûå îïðåäåëÿþò íåòðèâè�àëüíûé âêëàä â òåðìîäèíàìèêó îò îáðàçîâàíèÿ òåð�ìîîáðàòèìûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé. Îáùèé âèä äàí�íûõ ñëàãàåìûõ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ àíàëîãè÷�íûìè âûðàæåíèÿìè âî �ëîðè-ïîäîáíûõ òåîðèÿõ ãå�ëåîáðàçóþùèõ ñèñòåì [7℄. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî ýòîïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â ñõîäñòâå îáùåãî âèäà ïîëó÷àå�ìûõ âûðàæåíèé è �èçè÷åñêîãî ñìûñëà âõîäÿùèõ âíèõ ïàðàìåòðîâ, â òî âðåìÿ êàê ñïîñîá âû÷èñëåíèÿñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê, òàêèõ êàê � è �b, â íà�øåì ñëó÷àå ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ è ÿâëÿåòñÿáîëåå ñòðîãèì.3.2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìîäåëèËþáûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû ñ âçàèìî�äåéñòâèåì äåìîíñòðèðóþò ìàêðîñêîïè÷åñêîå ðàñ�ñëîåíèå ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïå�ðåõîäÿ ê àíàëèçó òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãå�ëåîáðàçóþùåé ñèñòåìû ìîíîìåð�ðàñòâîðèòåëü, ìû,â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñîñðåäîòî÷èìñÿ íà èññëåäîâàíèèîáùåãî âèäà òàêîé äèàãðàììû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà�÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ðåøåòî÷íàÿ ìî�äåëü (2), îïðåäåëÿþùàÿ ïåðâûå òðè ÷ëåíà â âûðàæå�íèè (20) äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, äàåòñòàíäàðòíóþ êàðòèíó äëÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòå�ìû ñ îáúåìíûì âçàèìîäåéñòâèåì: êóïîë ðàññëîåíèÿ

ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé è êðèòè÷åñêîéêîíöåíòðàöèåé � = 0:5.Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñíî ñðàâíèòü äèàãðàììû ñè�ñòåìû äëÿ äâóõ ñëó÷àåâ: êîãäà ïðèñóòñòâóåò òîëüêîõèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå (U 6= 0, � = 0) è êî�ãäà ïðèñóòñòâóþò îáà òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ (U 6= 0,� 6= 0). Ñëó÷àé U = 0, � 6= 0 ÿâëÿåòñÿ òðèâèàëüíûìè øèðîêî ïðåäñòàâëåí â ëèòåðàòóðå.Îòìåòèì, ÷òî âñå ïîñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû äàí�íîé ðàáîòû ïîëó÷åíû ïðè  = 6, f = 4, � = 0:1.Òàêæå äëÿ óäîáñòâà èñïîëüçóåì ïðèâåäåííóþ áåç�ðàçìåðíóþ òåìïåðàòóðó, âûðàæåííóþ â åäèíèöàõýíåðãèè õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ~T = T=U .Ïðè � = 0 �àçîâàÿ äèàãðàììà ïðåäñòàâëÿåòñîáîé êóïîë ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé(ðèñ. 2à,â), îäíàêî ñ îäíîé ñóùåñòâåííîé îñîáåííî�ñòüþ: ïðè T = 0 ïðàâàÿ âåòâü áèíîäàëè îêàí÷èâàåò�ñÿ â òî÷êå � 6= 1, ò. å. ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõ ñóùå�ñòâóåò êîíå÷íàÿ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè. Òàêàÿ ñèòóà�öèÿ ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæíîé äëÿ ñèñòåìû ñ îáúåìíûìâçàèìîäåéñòâèåì. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè T ! 0 âêëàäýíòðîïèè S â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = E � TS ïðå�íåáðåæèìî ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñî âêëàäîì âíóòðåí�íåé ýíåðãèè E. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïðè � > 0 íàèìåíü�øåé âíóòðåííåé ýíåðãèåé áóäåò îáëàäàòü äâóõ�àç�íàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ (ïðè T = 0) èç ñìåñè äâóõ÷èñòûõ âåùåñòâ. Îäíàêî åñëè â ñèñòåìå ïðèñóòñòâó�åò òîëüêî õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, òî, áëàãîäàðÿåãî ñïåöè�è÷åñêîìó ñâîéñòâó � íàñûùåííîñòè, �à�çîâàÿ äèàãðàììà ìîæåò èìåòü âèä, èçîáðàæåííûéíà ðèñ. 2à,â. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè T � 0 ïðàêòè÷åñêèâñå �óíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ ïðîðåàãèðî�âàâøèìè, ò. å. � � 1 è ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.Ïîýòîìó ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçîâà�íèå èëè ðàçðûâ îäíîé ñâÿçè äàåò ïðåíåáðåæèìî ìà�ëûé âêëàä â ýíåðãèþ ñèñòåìû. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòîâûðàæàåòñÿ òåì, ÷òî ÷åòâåðòûé ÷ëåí â òåðìîäèíà�ìè÷åñêîì ïîòåíöèàëå (20), îòâå÷àþùèé çà ýíåðãèþõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, èìååò òåìïåðàòóðíûéìíîæèòåëü T è, ñëåäîâàòåëüíî, óáûâàåò ïðè T ! 0òàê æå, êàê è ýíòðîïèéíûå ñëàãàåìûå. Â òàêîé ñè�òóàöèè êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè è ýí�òðîïèéíûìè ÷ëåíàìè ñîõðàíÿåòñÿ äàæå â îñíîâíîìñîñòîÿíèè, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò äàííûé ý��åêò.ßñíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ñêîëü óãîäíî ìàëî�ãî îáúåìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ åãî âêëàä ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ ñòàíîâèòñÿ äîìèíèðóþùèì, è ïðèT ! 0 ñèñòåìà âñåãäà íàõîäèòñÿ â äâóõ�àçíîì ñî�ñòîÿíèè (ðèñ. 2á ). Â ëþáîé ðåàëüíîé ñèñòåìå òàêîåâçàèìîäåéñòâèå èìååò ìåñòî, ïîýòîìó ðàâíîâåñíàÿ�àçîâàÿ äèàãðàììà âñåãäà äîëæíà èìåòü âèä, êàêíà ðèñ. 2á. Îäíàêî âÿçêîñòü ñåòåîáðàçóþùèõ ñèñòåì578
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà è ëèíèÿ ÏÇ� äëÿ ñèñòå-ìû ìîíîìåð�ðàñòâîðèòåëü ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíè-ÿõ ïàðàìåòðîâ: à � � = 0:8, � = 0; á � � = 0:8,�=U = 0:12; â � � = 0:1, � = 0. Ñïëîøíàÿ è ïóíê-òèðíàÿ ëèíèè � ñîîòâåòñòâåííî áèíîäàëü è ñïè-íîäàëü, øòðèõîâàÿ � ëèíèÿ ïåðêîëÿöèè. Ïðÿìàÿ� = � ÿâëÿåòñÿ àñèìïòîòîé äëÿ ïåðêîëÿöèîííîéëèíèè. Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíà �àçîâàÿ äèàãðàì-ìà â óâåëè÷åííîì ïî îñè îðäèíàò ìàñøòàáå

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êàê ïðàâèëî, ñòîëü âû�ñîêà, ÷òî ðàâíîâåñíîå äâóõ�àçíîå ñîñòîÿíèå íèêî�ãäà íå äîñòèãàåòñÿ â òå÷åíèå âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà.Ïî ýòîé ïðè÷èíå ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ðàññëî�åíèÿ äëÿ òàêèõ ñèñòåì îòñóòñòâóþò â äàííîé òåìïå�ðàòóðíîé îáëàñòè.3.3. Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêèãåëåîáðàçóþùèõ ñèñòåìÏðîàíàëèçèðóåì òåïåðü ïîâåäåíèå ñòðóêòóðíûõõàðàêòåðèñòèê, îïðåäåëÿåìûõ �îðìóëàìè (17)�(19)ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ è òåìïåðàòóðàõ.Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû òèïè÷íûå òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè äîëåé �m ìîíîìåðîâ ñ m ñâÿçÿìè ïðèäâóõ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �. Àíàëèç äàííûõ êðè�âûõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.Ïðè T ! 0, íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèÿ �, íà÷èíà�þò ïðåîáëàäàòü ðàçâåòâëåííûå êîí�èãóðàöèè, ò. å.�4 � �m 6=4. Äàííîå ñâîéñòâî óæå îáñóæäàëîñü âðàçä. 1 ïðè �îðìóëèðîâêå ìîäåëè. Îíî îáóñëîâëå�íî òåì, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàèáîëüøèéñòàòèñòè÷åñêèé âåñ èìåþò êîí�èãóðàöèè, íàèáîëååâûãîäíûå ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ � ïîëèìåð�íûå öåïî÷êè, îáëàäàþùèå êàê ìîæíî áîëüøèì ÷èñ�ëîì ñâÿçåé íà ìîíîìåð. Äðóãèìè ñëîâàìè, â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè ïðè T = 0 âñå �óíêöèîíàëüíûå ãðóï�ïû êàæäîãî ìîíîìåðà çàäåéñòâîâàíû â õèìè÷åñêèõñâÿçÿõ, ò. å. êîíâåðñèÿ � = 1.Ïîâåäåíèå âåëè÷èí �m ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò îáúåìíîé äîëè ìîíîìå�ðà. Ïðè ìàëûõ � äîìèíèðóþò êîðîòêèå ñëàáîðàç�âåòâëåííûå öåïî÷êè, ïîñêîëüêó �0; �1 > �2 > �3 > �4.Ïðè � � 1, íàïðîòèâ, ïðåîáëàäàþò äîñòàòî÷íîäëèííûå (òàê êàê �0; �1 � 1) è ðàçâåòâëåííûå(�2 � �3 � �4) êîí�èãóðàöèè. Îòìåòèì, ÷òî êîëè÷å�ñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè �m ìîãóòâåñüìà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îòçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Îäíàêî óêàçàííàÿ òåí�äåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ: ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìíîé äîëèìîíîìåðà ¾âåòâèñòîñòü¿ ïîëèìåðíûõ öåïåé óâåëè�÷èâàåòñÿ. Ýòîò �àêò òàêæå õîðîøî èëëþñòðèðóåòçàâèñèìîñòü êîíâåðñèè îò êîíöåíòðàöèè, èìåþùàÿâèä ìîíîòîííî âîçðàñòàþùåé �óíêöèè ïðè ëþáûõòåìïåðàòóðàõ (ñì. íèæå ðèñ. 4a,á ).Èç çàâèñèìîñòåé �m(T ) ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿñëåäóþùåå âàæíåéøåå ñâîéñòâî:limT!1 �0 6= 1; limT!1 �m 6=0 6= 0;ò. å. äàæå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êîíå÷íàÿ äî�ëÿ ìîíîìåðîâ îñòàåòñÿ â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè (ñì.579 11*
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè äîëåé �m ìîíîìåðîâ, èìåþùèõ m ñâÿçåé, îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû ïðè äâóõ çíà÷åíèÿõîáúåìíîé äîëè ìîíîìåðîâ: à � � = 0:1; á � � = 0:9. �àñ÷åòû âûïîëíåíû ïðè f = 4, � = 0, � = 0:8òàêæå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè îò òåìïåðàòóðû íàðèñ. 4â,ã). Ïðè ýòîì ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ óêàçàí�íûõ âåëè÷èí ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò îáúåìíîé äîëèè äðóãèõ ïàðàìåòðîâ (îñîáåííî æåñòêîñòè � ñâÿçåé).Äàííîå ñâîéñòâî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òåðìîîáðàòè�ìîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé: ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõñóùåñòâóåò íåíóëåâàÿ âåðîÿòíîñòü òàêîé ñâÿçè, îä�íàêî âðåìÿ åå æèçíè �bond ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðèñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê áåñêîíå÷íîñòè:limT!1 �bond = 0:Äàííûå ñâîéñòâà èãðàþò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â �îð�ìèðîâàíèè �èçè÷åñêîãî ãåëÿ è ìîãóò ïðèâîäèòü êíàëè÷èþ òåðìîîáðàòèìîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòå�ðà äàæå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (ñì. ñëåäóþùèéðàçäåë).4. Ï�ÎÑÒ�ÀÍÑÒÂÅÍÍÛÅ ÊÎ��ÅËßÖÈÈ ÈÏÅ�ÅÕÎÄ ÇÎËÜ��ÅËÜ4.1. Êðèòåðèé ïåðåõîäà çîëü�ãåëü èñìåøàííàÿ ïåðêîëÿöèîííàÿ çàäà÷àÀíàëèç ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê, ïðèâåäåí�íûé âûøå, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âàæíûå êà÷åñòâåííûåâûâîäû î ãëîáàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñòðóêòóðûïðîñòðàíñòâåííîé ñåòè. Îäíàêî, îñòàâàÿñü â ðàìêàõïðèáëèæåíèÿ îäíîðîäíîãî ñðåäíåãî ïîëÿ, íå óäàåò�ñÿ âûÿñíèòü ãëàâíûé âîïðîñ: ïðè êàêèõ óñëîâèÿõâ ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ áåñêîíå÷íûé ïåðêîëÿöèîííûéêëàñòåð, ò. å. ïðîèñõîäèò ÏÇ�? Èññëåäîâàíèå äàííî�ãî âîïðîñà òðåáóåò èçó÷åíèÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîð�ðåëÿöèé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòåðèÿ íàñòóïëåíèÿ ïåðêî�ëÿöèîííîãî ïåðåõîäà âîñïîëüçóåìñÿ ïðèåìîì, ïðåä�ëîæåííûì â ðàáîòå [8℄. Èäåÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî�áû ðàññ÷èòàòü êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ G(r � r0)ìîíîìåðîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ñâÿçíîìó êëàñòåðó, ò. å.äâóõ óçëîâ, ñîåäèíåííûõ ñâÿçíûì ïóòåì ìåæìîëå�êóëÿðíûõ ñâÿçåé. Êðèòåðèåì âîçíèêíîâåíèÿ áåñêî�íå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà áóäåò ñëóæèòüðàñõîäèìîñòü êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà r �óíêöèèG, ò. å. óñëîâèå 1=r = 0. Åñëè âåëè÷èíà r ïðè ýòîìáóäåò âû÷èñëåíà êàê �óíêöèÿ òåìïåðàòóðû è îáúåì�íîé äîëè, òî äàííîå óñëîâèå áóäåò îïðåäåëÿòü óðàâ�íåíèå ïåðêîëÿöèîííîé ëèíèè â ïëîñêîñòè T��.Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íèêà�êèå êîìáèíàöèè êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ïåðåìåí�íûõ (n;	) èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèàíà íå ïîçâîëÿþòâûäåëèòü êîððåëÿòîð ñâÿçíîé öåïè. Äëÿ åãî âû÷èñ�ëåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ ïðèåìîì, çàêëþ÷àþùèìñÿ âîââåäåíèè â èñõîäíûé ãàìèëüòîíèàí ñïèíîâûõ ïåðå�ìåííûõ ñ ÷èñëîì êîìïîíåíò, ñòðåìÿùèìñÿ ê íóëþ,àíàëîãè÷íûõ èñïîëüçóåìûì â n = 0-ìîäåëè [8℄. Èñ�ïîëüçîâàíèå òàêèõ ñïèíîâ ïîçâîëÿåò îáîéòè óêàçàí�íóþ ïðîáëåìó è ïîëó÷èòü èñêîìóþ êîððåëÿöèîííóþ�óíêöèþ è êðèòåðèé ÏÇ�. Äåòàëè ðàñ÷åòîâ ìîæíîíàéòè â Ïðèëîæåíèè C. Â äàííîì ðàçäåëå ñîñðåäî�òî÷èìñÿ íà àíàëèçå ïîëó÷åííîãî óðàâíåíèÿ.Èòàê, óñëîâèå ðàñõîäèìîñòè r äëÿ êîððåëÿòîðàñâÿçàííîé öåïè, âû÷èñëåííîãî â ãàóññîâîì ïðèáëè�æåíèè, ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ1� 54�A+A2 � 18�A3 = 0: (21)Çäåñü A = exp(�U=T )	2; � = (R2=R1)3 � ãåîìåòðè�580



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè � îò îáúåìíîé äîëè (à,á ) è óäåëüíîé êîíâåðñèè �� îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû (â,ã)äëÿ � = 0:8, � = 0 (à,â) è � = 0:1, � = 0 (á,ã). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íà ïëîñêîñòè ��� ïðåäñòàâëÿåò êðèòè÷åñêóþ ëè-íèþ äëÿ ÏÇ�, îïðåäåëÿåìóþ óðàâíåíèåì (22), à øòðèõîâàÿ ëèíèÿ îãðàíè÷èâàåò �àêòè÷åñêóþ îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿãåëÿ ñ ó÷åòîì îãðàíè÷åííîãî óáûâàíèÿ êîíâåðñèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû÷åñêèé �àêòîð, îïðåäåëÿþùèé ïëîòíîñòü óïàêîâêè÷àñòèö, R1 è R2 � ñîîòâåòñòâåííî ðàäèóñû ïåðâîéè âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð.Óðàâíåíèå (21) ìîæíî ðàçðåøèòü îòíîñèòåëü�íî A: A = zi(�);ãäå çàâèñèìîñòü zi(�) îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëàìè Êàð�äàíî. Â äàëüíåéøåì áóäåì âûäåëÿòü èç ìíîæåñòâàðåøåíèé zi(�) åäèíñòâåííóþ âåòâü, äàþùóþ äåé�ñòâèòåëüíûå ðåøåíèÿ è îáîçíà÷àòü åå ïðîñòî êàêz(�). Òîãäà ñ ó÷åòîì (18) ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (21)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå�� = �; (22)

ãäå � = z(�)=2f � êîíñòàíòà, îïðåäåëÿåìàÿ ãåîìåò�ðèåé ðåøåòêè è �óíêöèîíàëüíîñòüþ ìîíîìåðîâ.Äëÿ òîãî ÷òîáû âûÿñíèòü ñìûñë óðàâíåíèÿ (22),íåîáõîäèìî îáðàòèòüñÿ ê òåîðèè ïåðêîëÿöèè. �àñ�ñìàòðèâàåìàÿ íàìè çàäà÷à îá îïðåäåëåíèè êðèòåðèÿÏÇ� ïî ïîñòàíîâêå ñîâïàäàåò ñî ñìåøàííîé êîððåëè�ðîâàííîé ïåðêîëÿöèîííîé çàäà÷åé [6℄. Îñíîâíîé öå�ëüþ â ñìåøàííîé çàäà÷å ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå êðè�òè÷åñêîé ëèíèè íà ïëîñêîñòè ps � pb, îòäåëÿþùåéîáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà (ps èpb � ñîîòâåòñòâåííî âåðîÿòíîñòè çàíÿòîñòè óçëà èîáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ óçëàìè).Ïðèìåíÿÿ èçëîæåííóþ òåðìèíîëîãèþ ê ðàññìàò�ðèâàåìîé íàìè çàäà÷å, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî àíà�ëîãîì âåðîÿòíîñòè ps áóäåò ÿâëÿòüñÿ îáúåìíàÿ äîëÿ581



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010�, âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ps ñîîòâåòñòâóåòêîíâåðñèÿ �, à ïàðàìåòð � èãðàåò ðîëü ïîðîãà ïåðêî�ëÿöèè êàê äëÿ ÷èñòîé çàäà÷è óçëîâ (ps), òàê è äëÿ÷èñòîé çàäà÷è ñâÿçåé (pb). Òàêèì îáðàçîì, óðàâíå�íèå (22) ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíî êàê óðàâíå�íèå êðèòè÷åñêîé ëèíèè pspb = � â ñìåøàííîé çà�äà÷å ïåðêîëÿöèè ïðè ps = pb = �. Îòìåòèì, ÷òîïðè äàííîì óñëîâèè èçâåñòíûå ïðèáëèæåííûå �îð�ìóëû, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòàõ [28; 29℄ äëÿ îïèñàíèÿêðèòè÷åñêèõ ëèíèé, ñîâïàäàþò ñ âûðàæåíèåì (22).4.2. Ëèíèÿ ïåðåõîäà çîëü�ãåëü â ïëîñêîñòèT��Ïðèìåíèì òåïåðü óðàâíåíèå (22) ê àíàëèçó ëè�íèè ÏÇ� â ïëîñêîñòè T��. Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ âèä�íî, ÷òî ïîâåäåíèå äàííîé êðèâîé ïîëíîñòüþ îïðåäå�ëÿåòñÿ õàðàêòåðîì çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè � îò òåì�ïåðàòóðû è îáúåìíîé äîëè. Çäåñü âîçìîæíû äâà ñó�ùåñòâåííî ðàçëè÷íûõ ðåæèìà, îïðåäåëÿåìûõ çíà÷å�íèåì ïàðàìåòðà �, èìåþùåãî ñìûñë æåñòêîñòè õèìè�÷åñêîé ñâÿçè (ñì. �îðìóëó (5)). �àññìîòðèì çàâèñè�ìîñòè êîíâåðñèè îò îáúåìíîé äîëè � è ïðèâåäåííîéòåìïåðàòóðû ~T = T=U ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �(ðèñ. 4).Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ÷åì ìåíüøå çíà÷åíèå �, òåìáîëåå ðåçêî èçìåíÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòè�êè (â òîì ÷èñëå è �) ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû.Ïðè � � 1 (ãèáêèå öåïè) çàâèñèìîñòü �(T ) äîñòà�òî÷íî ñëàáàÿ, ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè� = � âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå limT!1 ��(T; �) = �.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî �� > � ïðè � > � äëÿ ëþáûõòåìïåðàòóð, ò. å. ñèñòåìà áóäåò íàõîäèòüñÿ â ïîñòãå�ëåâîì ðåæèìå. Èç ðèñ. 4â âèäíî íàëè÷èå åùå îäíîéïðåäåëüíîé êîíöåíòðàöèè � = �, óäîâëåòâîðÿþùåéóñëîâèþ limT!0��(T; �) = �. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè� < � ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä íå íàáëþäàåòñÿ íèïðè êàêèõ òåìïåðàòóðàõ, ò. å. â äàííîì ñëó÷àå � èìå�åò ñìûñë ïîðîãà ïåðêîëÿöèè äëÿ ¾÷èñòîé¿ çàäà÷èóçëîâ. Ýòè îñîáåííîñòè òàêæå ÿñíî ïðîñëåæèâàþòñÿèç àíàëèçà ñåìåéñòâà çàâèñèìîñòåé �(�) ïðè ðàçëè÷�íûõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 4à). Îòìåòèì, ÷òî â äàííîìñëó÷àå çà ñ÷åò îãðàíè÷åííîãî óáûâàíèÿ êîíâåðñèè ñðîñòîì òåìïåðàòóðû îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ãåëÿ çà�íèìàåò áîëüøóþ ïëîùàäü íà ïëîñêîñòè ���, ÷åì îá�ëàñòü, çàäàâàåìàÿ óñëîâèåì �� > � (ñð. øòðèõîâóþè ïóíêòèðíóþ ëèíèè íà ðèñ. 4à). Õàðàêòåðíûé âèäïåðêîëÿöèîííîé ëèíèè â ïëîñêîñòè T�� ïðåäñòàâëåíâûøå íà ðèñ. 2à,á ñîâìåñòíî ñ �àçîâîé äèàãðàììîé.Óêàçàííûå îñîáåííîñòè ïîçâîëÿþò íàçâàòü äàííûéòèï ëèíèè ÏÇ� ëèíèåé ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðà�

öèåé �max = �. Êðèâûå òàêîãî òèïà áûëè ïîëó÷åíûâ ðàáîòàõ [8; 13℄.Ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿñëó÷àÿ æåñòêèõ öåïåé ïðè � � 1 (ðèñ. 4á,ã), êî�ãäà êîíâåðñèÿ óáûâàåò ñ òåìïåðàòóðîé äîñòàòî÷íîðåçêî. Â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ �îòñóòñòâóåò, îäíàêî èìååò ìåñòî õàðàêòåðíàÿ òåìïå�ðàòóðà Tmax, ïðè êîòîðîé �(Tmax; 1) = �, ò. å. ïðèT > Tmax ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä íå íàáëþäàåò�ñÿ íè ïðè êàêèõ çíà÷åíèÿõ �. Ìèíèìàëüíàÿ êîíöåí�òðàöèÿ � ïðè ýòîì òàêæå èìååò ìåñòî. Îáëàñòü ñó�ùåñòâîâàíèÿ ãåëÿ íà ïëîñêîñòè ��� â ýòîì ñëó÷àåîïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (22) è èìååò òàêîé æå âèä,êàê äëÿ ñìåøàííîé ïåðêîëÿöèîííîé çàäà÷è. Ïåðêî�ëÿöèîííàÿ ëèíèÿ â êîîðäèíàòàõ T�� äëÿ äàííîãîñëó÷àÿ èçîáðàæåíà âûøå íà ðèñ. 2â è ìîæåò áûòüíàçâàíà ëèíèåé ñ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé. Ëè�íèè òàêîãî òèïà ðàññìàòðèâàëèñü â ðàáîòàõ [6; 16℄.4.3. Êîíêóðåíöèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ èðàññëîåíèÿ�àññìîòðèì òåïåðü åùå îäèí âàæíûé âîïðîñ: âçà�èìíîå ïîëîæåíèå ëèíèè ÏÇ� è áèíîäàëè, îãðàíè�÷èâàþùåé äâóõ�àçíóþ îáëàñòü íà ïëîñêîñòè T��.Íàèáîëåå èíòåðåñíûì çäåñü ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òîëèíèÿ ÏÇ� ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå Tross âñå�ãäà ïåðåñåêàåò áèíîäàëü è ïðîäîëæàåòñÿ â äâóõ�àç�íóþ îáëàñòü (ñì. ðèñ. 2). Äðóãèìè ñëîâàìè, â îïðåäå�ëåííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå èìååò ìåñòî êîí�êóðåíöèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ è ðàññëîåíèÿ, êîòîðàÿîáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íåñêîëü�êèõ ñöåíàðèåâ ÏÇ�.1) Ïðè T > Tross ÏÇ� áóäåò ïðîòåêàòü íåïðåðûâ�íî áåç êàêèõ-ëèáî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðîÿâëåíèé.Äàííûé ñöåíàðèé ìîæåò áûòü íàçâàí ðàâíîâåñíûìãåëåîáðàçîâàíèåì [5℄, ïîñêîëüêó �îðìèðîâàíèå ñåòèïðîòåêàåò ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðàâíîâåñíûõ ñî�ñòîÿíèé.2) Ïðè T < Tross ÏÇ� áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿðàññëîåíèåì, ò. å. ïðîòåêàòü êàê �àçîâûé ïåðåõîäïåðâîãî ðîäà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîöåññïðîèñõîäèò â òàêèõ óñëîâèÿõ, ÷òî ðàññëîåíèå ìîæåòáûòü äîâåäåíî äî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùåãî �àçîâîé äèàãðàììå.3) Íàêîíåö, ïðè T < Tross âîçìîæåí åùå îäèíñöåíàðèé, êîãäà îáðàçîâàííàÿ â ïðîöåññå ðàññëîå�íèÿ ãåëü-�àçà èñïûòûâàåò äèíàìè÷åñêóþ îñòàíîâ�êó (dynamial arrest), ÷òî ïðèâîäèò ê ¾çàìåðçà�íèþ¿ ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Äàííûéñöåíàðèé íàçûâàþò ïðåðâàííûì �àçîâûì ðàçäå�ëåíèåì (interrupted phase separation) èëè îñòàíîâ�582



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :ëåííûì ñïèíîäàëüíûì ðàñïàäîì (arrested spinodaldeomposition) [5℄.Ïîäðîáíûé àíàëèç ïåðå÷èñëåííûõ ðåæèìîâ ìî�æåò áûòü ïðîâåäåí òîëüêî ñ ó÷åòîì äèíàìèêè è ïî�ýòîìó âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû.Èíòåðåñíî òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàòü âçàèìíîå ïî�ëîæåíèå êîíöåíòðàöèè �ross, ïðè êîòîðîé ëèíèÿÏÇ� ïåðåñåêàåò áèíîäàëü, è êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðà�öèè �, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó êóïîëà ðàññëî�åíèÿ. Íà âñåõ äèàãðàììàõ, ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîéðàáîòå, èçîáðàæåí íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèéñÿñëó÷àé, êîãäà �ross < �, òàê ÷òî â ñèñòåìå âîç�ìîæíû äâà òèïà äâóõ�àçíûõ ðàâíîâåñèé: çîëü�ãåëüè ãåëü�ãåëü. Îäíàêî, âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû ìîäåëè,ëåãêî ïîëó÷èòü ñëó÷àé, êîãäà �ross > � è, ñëå�äîâàòåëüíî, ìîæåò íàáëþäàòüñÿ òàêæå è ðàâíîâå�ñèå ìåæäó äâóìÿ ðàçëè÷íûìè çîëü-�àçàìè, à òàê�æå ñïåöè�è÷åñêèé ñëó÷àé �ross = �, êîãäà çîëü-è ãåëü-�àçû âñåãäà ñóùåñòâóþò ðàçäåëüíî ïðè òåì�ïåðàòóðå íèæå êðèòè÷åñêîé. Ïàðàìåòðîì, íàèáîëåå÷óâñòâèòåëüíûì ê ñäâèãó ëèíèè ÏÇ� âäîëü îñè �,ò. å. ê èçìåíåíèþ çíà÷åíèé � è �, ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòüóïàêîâêè ÷àñòèö �. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþ�ùàÿ òåíäåíöèÿ: óâåëè÷åíèå � ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ � è ê ñìåùåíèþ ëèíèè ÏÇ� âëåâî. Äàííûé ðå�çóëüòàò âïîëíå î÷åâèäåí èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé: äëÿáîëåå ðûõëîé ñòðóêòóðû (ñ áîëüøèì �) ïîðîã ïåðêî�ëÿöèè � äîëæåí áûòü ìåíüøå.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå áûëà ïðåäëîæåíà îáùàÿ ñòàòè�ñòè÷åñêàÿ ìîäåëü îïèñàíèÿ ñåòåîáðàçóþùèõ ñèñòåì.Â îñíîâå ìîäåëè ëåæèò ïðåäñòàâëåíèå ñóììû ñòàòè�ñòè÷åñêèõ âåñîâ âñåâîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèé òåð�ìîîáðàòèìîé ñåòè â âèäå �óíêöèîíàëüíîãî èíòåãðà�ëà ïî ñêàëÿðíîìó ïîëþ. Â ïðåäëîæåííîé ìîäåëèíå äåëàåòñÿ íèêàêèõ ïðåäïîëîæåíèé îòíîñèòåëüíîíåñóùåñòâåííûõ èëè äîìèíèðóþùèõ ñòðóêòóð, ïî�ñêîëüêó â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììå ó÷èòûâàþòñÿ âñåâîçìîæíûå êîí�èãóðàöèè ñ ïðàâèëüíûìè ñòàòèñòè�÷åñêèìè âåñàìè.�åøåíèå ìîäåëè â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿäåìîíñòðèðóåò âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ â ãåëåîá�ðàçóþùèõ ñèñòåìàõ äâóõ òèïîâ �àçîâûõ ïåðåõîäîâïåðâîãî ðîäà: ñòàíäàðòíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ðàñ�ñëîåíèÿ ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, ñâÿçàííî�ãî ñ èçìåíåíèåì êîí�èãóðàöèè ïðîñòðàíñòâåííîé ñå�òè, à òàêæå ÏÇ�, ñâÿçàííîãî ñ ïîÿâëåíèåì òåðìî�îáðàòèìîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà, îáðàçîâàí�íîãî õèìè÷åñêè ñâÿçàííûìè ìîíîìåðàìè.

Â êà÷åñòâå ãëàâíîãî îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûëâûáðàí ðàñòâîð ìîíîìåðîâ, èìåþùèõ f �óíêöèî�íàëüíûõ ãðóïï è ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü òåðìî�îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Äëÿ äàííîé ñèñòåìûáûë ïðîâåäåí àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è ñòðóê�òóðíûõ ñâîéñòâ, îñíîâíûå ðåçóëüòàòû êîòîðîãî îò�ðàæåíû íà ðèñ. 2.Ïîëó÷åííàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ðàñòâîðà ìîíî�ìåð�ðàñòâîðèòåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êëàññè÷åñêèéêóïîë ðàññëîåíèÿ ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé. Îä�íàêî ïîâåäåíèå áèíîäàëè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ. Åñëè â ñèñòåìå èìå�åò ìåñòî òîëüêî õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, òî, áëà�ãîäàðÿ åãî íàñûùåííîñòè, â ïëîñêîñòè òåìïåðàòó�ðà � îáúåìíàÿ äîëÿ âñåãäà ïðèñóòñòâóåò êîíå÷íàÿ îá�ëàñòü ãîìîãåííîñòè ïðè ñêîëü óãîäíî íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ (ðèñ. 2à). Ïðè äîáàâëåíèè ñêîëü óãîäíîìàëîãî îáúåìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êóïîë ðàññëîåíèÿïðèîáðåòàåò êëàññè÷åñêèé äëÿ òåîðèè ðàñòâîðîâ âèä(ðèñ. 2á ).Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ÏÇ� ïîçâîëèëî âûÿâèòüñëåäóþùèå îñíîâíûå îñîáåííîñòè.1) Ñàì ïî ñåáå ÏÇ� ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî òîïîëîãè÷å�ñêèì ïåðåõîäîì, íå ñîïðîâîæäàåìûì íèêàêèìè òåð�ìîäèíàìè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè, îäíàêî ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ ïåðêîëÿöèîííàÿ ëèíèÿ âñåãäà ïå�ðåñåêàåò áèíîäàëü è ïðîäîëæàåòñÿ â äâóõ�àçíóþ îá�ëàñòü. Â äàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ÏÇ� áóäåòñîïðîâîæäàòüñÿ ðàññëîåíèåì è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðî�òåêàòü êàê �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà.2) Ïðè âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðà �, õàðàêòåðèçó�þùåãî æåñòêîñòü õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, íàáëþäàþòñÿäâà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûõ ðåæèìà ïîâåäåíèÿ ëè�íèè ÏÇ� â ïëîñêîñòè T��. Äëÿ ãèáêèõ ñâÿçåé, êîãäà� � 1, èìååòñÿ äâà õàðàêòåðíûõ çíà÷åíèÿ, � = � è� = �. Ïðè � < � ÏÇ� íå ïðîÿâëÿåòñÿ íè ïðè êàêèõòåìïåðàòóðàõ, à ïðè � > �, íàïðîòèâ, èìååò ìåñòîäàæå ïðè T ! 1 (ðèñ. 2a,á ). Äëÿ æåñòêèõ öåïåé,êîãäà �� 1, íàáëþäàåòñÿ èíàÿ ñèòóàöèÿ: ìèíèìàëü�íàÿ êîíöåíòðàöèÿ � ïî-ïðåæíåìó èìååò ìåñòî, ìàê�ñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ � îòñóòñòâóåò, îäíàêî èìå�åò ìåñòî õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà Tmax, âûøå êî�òîðîé ÏÇ� íå íàáëþäàåòñÿ íè ïðè êàêèõ çíà÷åíèÿõ� (ðèñ. 2â). Óêàçàííûå ðåæèìû, ðàññìàòðèâàâøèå�ñÿ ðàíåå ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè ðàçäåëüíî, â äàííîéðàáîòå ïîëó÷àþòñÿ â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà.Ïîäâîäÿ èòîã, ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî ðàññìîòðåí�íàÿ ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì è óíèâåðñàëüíûìèíñòðóìåíòîì èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ñåòåîáðàçó�þùèõ ñèñòåì. Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî âðàìêàõ ïðåäëàãàåìîãî �îðìàëèçìà ìîæíî âîñïðî�èçâåñòè îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàíåå583



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010ïðè èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðû è òåðìîäèíàìèêèòåðìîîáðàòèìûõ ãåëåîáðàçóþùèõ ñèñòåì.Àâòîðû áëàãîäàðíû Ì. �. Âàñèíó è �. Ì. �ó�ñàêîâó çà ñîäåðæàòåëüíóþ äèñêóññèþ, ñïîñîáñòâî�âàâøóþ óëó÷øåíèþ ðàáîòû. �àáîòà âûïîëíåíàïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû��07-03-96102-r_ural_a, 07-02-96045-r_ural_a,07-02-00110-a), à òàêæå Ôîíäîâ ÎÀÎ ¾ÌÌÊ¿, ÈÒÖ¾Àóñ�åðð¿ è ÔÍèÎ ¾Èíòåëñ¿ (ãðàíò �57-08-01).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ AÑÒÀÒÈÑÒÈ×ÅÑÊÀß ÑÓÌÌÀ ÌÎÄÅËÈÍàøà çàäà÷à � ïîêàçàòü, ÷òî âûðàæåíèÿ (3)è (12) ýêâèâàëåíòíû. Ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó (12)ìîæíî çàïèñàòü â âèäåZ =Xfng exp(�Hlg fng)Z	 fng : (A.1)Çäåñü Z	 fng âûðàæàåò ðåçóëüòàò �óíêöèîíàëüíîãîèíòåãðèðîâàíèÿ ïî 	 â �îðìóëå (12). Ñðàâíèâàÿ âû�ðàæåíèÿ (3) è (A.1) âèäèì, ÷òî íåîáõîäèìî äîêàçàòüòîæäåñòâî Z	 fng = IfngZhain:Ïåðåïèøåì Z	 fng â âèäåZ	 fng = Z D	exp(�H0 f	g)��Yr X� n�r [1 + ��Pr(	)℄ ;èëè, ó÷èòûâàÿ óñëîâèÿ íîðìèðîâêè (1) è îïðåäåëå�íèå �,Z	 fng = Z D	exp (�H0 f	g)��Yr �1 + n0rPr(	)� : (A.2)Ñòðóêòóðó ïîëèíîìà Pr(	) ìîæíî íàãëÿäíîïðåäñòàâèòü, èçîáðàçèâ ðàçëè÷íûå ñîâîêóïíîñòè¾ñòðåëîê¿, íàïðàâëåííûõ îò óçëà r ê ñåðåäèíàìñîñåäíèõ ðåáåð è óêàçûâàþùèõ íà âñå âîçìîæíûåêîìáèíàöèè çàöåïëåíèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü îá�ðàçîâàíû äàííûì óçëîì ñî ñâîèìè áëèæàéøèìèñîñåäÿìè, ïðè÷åì åäèíèöå ñîîòâåòñòâóåò íåñâÿ�çàííîå ñîñòîÿíèå (ðèñ. 5). Êîíöû äàííûõ ñòðåëîêîïðåäåëÿþò òî÷êè, â êîòîðûõ çàäàíû ñêàëÿðíûåïîëÿ.

rrrr r r1 + a1( + + : : : ) + a2( + + : : : ) ++ a3(r + + : : : ) + a4�èñ. 5. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû ïî-ëèíîìà (11) â âèäå íàáîðà ñòðåëîê, âûõîäÿùèõ îòäàííîãî óçëà r ê ñåðåäèíàì îêðóæàþùèõ åãî ðåáåð,â êîòîðûõ çàäàíû ñêàëÿðíûå ïîëÿ 	r+i�àñêðûâàÿ â (A.2) âûðàæåíèå â êâàäðàòíûõñêîáêàõ, ïîëó÷èì ðàçëè÷íûå êîìáèíàöèè ïðîèçâåäå�íèé âèäà�n0ra2	r+i	r+j� �n0r0a1	r0+k� : : : �n0r00a2	r00+m	r00+n�| {z }N :(A.3)Êàæäîå òàêîå âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîèç�âåäåíèå ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèé ïîëåé 	 (èëè ñîîò�âåòñòâóþùèõ ñòðåëîê), çàäàííûõ íà ðåáðàõ, ñîïðÿ�æåííûõ ñ êàæäûì èç óçëîâ. Èíòåãðèðîâàíèå òàêîãîïðîèçâåäåíèÿ ïî 	 ñ ãàóññîâûì âåñîì exp(�H0), ñî�ãëàñíî òåîðåìå Âèêà, äàåò âñåâîçìîæíûå êîìáèíà�öèè ïðîèçâåäåíèé ïàðíûõ êîððåëÿòîðîâ âèäàh	p	p0iH0 = h	r+i	r0+jiH0 == Z D	exp0��K2 Xr;k 	2r+k1A	r+i	r0+j == �K2 ��N=2 Z  Yp d	p!�� exp �K2 Xp 	2p!	p	p0 = Æpp0K�1; (A.4)ãäå Æp p0 = ( 1; p = p0;0; p 6= p0:Âèäíî, ÷òî òàêîé êîððåëÿòîð íå ðàâåí íóëþ,òîëüêî åñëè ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòåïåíü 	p â ïðîèçâå�äåíèè (A.3) ðàâíà äâóì (ò. å., åñëè îðèåíòàöèè ñòðå�ëîê äëÿ äâóõ ñîñåäíèõ ìîíîìåðîâ ïðîòèâîïîëîæ�íû). Â ýòîì ñëó÷àå òàêîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâó�åò ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ K�1 = exp(U=T ) è ìû ãî�âîðèì, ÷òî ìåæäó ìîíîìåðàìè îáðàçîâàëàñü ñâÿçü(ðèñ. 6). Åñëè æå êàæäîé ñòðåëêå (ïîëþ íà ðåáðå)â êàêîì-ëèáî ïðîèçâåäåíèè âèäà (A.3) íàéäåòñÿ ñî�îòâåòñòâóþùàÿ ïàðà, òî òàêàÿ êîí�èãóðàöèÿ èìååòñòàòèñòè÷åñêèé âåñ exp(LU=T )aN11 : : : aNff , ãäå L �584
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H0�èñ. 6. �ðà�è÷åñêîå ïîÿñíåíèå ê �îðìóëå (A.4)ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî âñåõ ñâÿçåé â äàííîé êîí�è�ãóðàöèè; N1; N2; : : : ; Nf � êîëè÷åñòâî ìîíîìåðîâ ññîîòâåòñòâóþùèì ÷èñëîì ñâÿçåé.Òàêèì îáðàçîì, èíòåãðèðîâàíèå êàæäîãî ïðîèç�âåäåíèÿ âèäà (A.3) äàåò ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ìèêðî�ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî îäíîé èç âîçìîæíûõêîìáèíàöèé ñîâîêóïíîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæ�äó ìîíîìåðàìè. Ïîäîáíûå êîìáèíàöèè óäîáíî èçîá�ðàæàòü â âèäå äèàãðàìì, îáîçíà÷àÿ êàæäîå âûðà�æåíèå âèäà (A.4) ÷åðòî÷êîé, ñîåäèíÿþùåé äàííûåóçëû (ñì. ðèñ. 6). Êàæäûé òàêîé ãðà� äàåò íàãëÿä�íîå ïðåäñòàâëåíèå ñåòè íàïðàâëåííûõ ñâÿçåé, êîòî�ðûå ìîãóò âîçíèêàòü ïðè äàííîé êîí�èãóðàöèè ïå�ðåìåííûõ fng, ò. å. ïðè �èêñèðîâàííîì ðàñïîëîæå�íèè ýëåìåíòîâ íà ðåøåòêå. Ôóíêöèîíàëüíûé èíòå�ãðàë â (A.1), î÷åâèäíî, äàåò ñóììó ñòàòèñòè÷åñêèõâåñîâ âñåõ òàêèõ êîí�èãóðàöèé è â òî÷íîñòè ñîîò�âåòñòâóåò âûðàæåíèþ (4). Íàïîìíèì òàêæå, ÷òî âñèëó (A.2) êàæäîìó óçëó r, íåñóùåìó ñòðåëêó (ò. å.ñïîñîáíîìó îáðàçîâûâàòü ñâÿçü), ñîîòâåòñòâóåò ìíî�æèòåëü n0r. Òàêèì îáðàçîì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîí��èãóðàöèÿ ñâÿçåé äàåò íåíóëåâîé âêëàä, åñëè êàæ�äûé óçåë çàíÿò ìîíîìåðîì, ò. å. âäîëü êàæäîé öåïèn0r = 1. Ýòîò �àêò îáúÿñíÿåò íàëè÷èå ìíîæèòåëÿIfng â âûðàæåíèè (3).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ BÂÛ×ÈÑËÅÍÈß Â Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÈÑ�ÅÄÍÅ�Î ÏÎËßÂû÷èñëèì ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó (A.1) â ïðèáëè�æåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ. Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òîðàñïîëîæåíèå êîìïîíåíòîâ â óçëàõ ðåøåòêè îïðåäå�ëÿåòñÿ íàáîðàìè çíà÷åíèé�n�1r1 ; : : : ; n�NrN 	 ;ïîä÷èíåííûõ äîïîëíèòåëüíûì óñëîâèÿìXr n�r = N�; Xr;� n�r =X� N� = N;ãäå N� � ÷èñëî êîìïîíåíòîâ ñîðòà �, N � ïîë�íîå ÷èñëî âñåõ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå (÷èñëî óçëîâðåøåòêè). Ïîýòîìó óäîáíåå ââåñòè õèìè÷åñêèå ïî�òåíöèàëû ��r êîìïîíåíòîâ è, ñíÿâ îãðàíè÷èâàþùèå

óñëîâèÿ íà âûáîð âåëè÷èí n�r , ðàññ÷èòûâàòü áîëü�øóþ êàíîíè÷åñêóþ ñóììóZ(T; ��) =Xfng Z D	�� exp"�(H fn;	g �Xr;� ��r n�r)# : (B.1)Ïîìèìî âû÷èñëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíê�öèé âûðàæåíèå (B.1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâåïðîèçâîäÿùåãî �óíêöèîíàëà äëÿ ðàçëè÷íûõ ñðåä�íèõ. Òàê, íàïðèìåð, ñðåäíèå çíà÷åíèÿ n�r , îïðåäåëÿ�þùèå ëîêàëüíûå îáúåìíûå ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâó�þùåãî êîìïîíåíòà, îïðåäåëÿþòñÿ êàê��r = �n�r = Æ lnZ(T; ��)Æ��r : (B.2)Äëÿ äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèé óäîáíî âîñïîëüçî�âàòüñÿ ïðåîáðàçîâàíèåì Õàááàðäà �Ñòðàòîíîâè÷à:exp2412 Xrr0;�� n�r J��rr0n�r035 = Z D'�� exp24�12 Xrr0;�� '�r J�1��;rr0'�r +Xr;� n�r'�r 35 ; (B.3)ãäå D' = (2�)�MN=2 (det J)�M=2Yr;� D'�r ;'�r � ñîïðÿæåííîå ñêàëÿðíîå ïîëå. Èñïîëüçîâàíèå(B.3) äèàãîíàëèçóåò ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó ïî ïåðå�ìåííûì n�r , ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ñóììèðîâàíèåè ñâåñòè çàäà÷ó ê âû÷èñëåíèþ �óíêöèîíàëüíîãî èí�òåãðàëà:Z(T; ��) = Z D'D	exp (�H f';	g) ; (B.4)H f	; 'g = 12 Xrr0;�� '�r J�1��;rr0'�r0 + K2 Xp 	2p ��Xr lnX� exp(��r + '�r ) [1 + ��Pr(	)℄ : (B.5)Âû÷èñëèì èíòåãðàë (B.4) ìåòîäîì ïåðåâàëà, ÷òî áó�äåò ñîîòâåòñòâîâàòü ïðèáëèæåíèþ ñðåäíåãî ïîëÿ.Óðàâíåíèÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ ñðåäíåïîëåâîé êîí�èãó�ðàöèè f �'�; �	g èìåþò âèäÆH f';	gÆ	p = 0; ÆH f';	gÆ'�r = 0: (B.6)585



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (B.2), ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òîXr0� J�1��;rr0 �'�r0 = �n�r = ��r : (B.7)Äàííîå âûðàæåíèå ïîçâîëÿåò ïåðåïèñàòü çàäà÷ó âïåðåìåííûõ ��r , îáëàäàþùèõ ÿñíûì �èçè÷åñêèìñìûñëîì.Îãðàíè÷èâàÿñü ðàññìîòðåíèåì îäíîðîäíûõ êîí��èãóðàöèé, ò. å., ïîëàãàÿ �	p = 	, ��r = ��, ���r = ��,èç (B.6) ïîëó÷èìK2 	 = �0 R0(	)1 +R(	) ; (B.8)�� == exp0�X� ~J���� + ��1A [1 + ��R(	)℄X� exp0�X� ~J���� + ��1A [1 + ��R(	)℄ ; (B.9)ãäåR(	) = a1	+ a2 ( � 1)2 	2 + : : :+ afCf	f ;~J�� = E��=T ,  � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé êàæ�äîãî óçëà.Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå
(T; ��) = �T lnZ(T; ��);ïîëó÷èì â ðàññìàòðèâàåìîì ïðèáëèæåíèè óäåëü�íûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, êîòîðûé ÿâëÿ�åòñÿ íåðàâíîâåñíûì ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåìåííûì	; ��. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå âíåøíèõ ïàðàìåò�ðîâ âûñòóïàþò òåìïåðàòóðà è õèìè÷åñêèå ïîòåíöè�àëû, à ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ	(0) = 	(0)(T; ��); �(0)� = �(0)� (T; ��)îïðåäåëÿþòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (B.8), (B.9).Äëÿ äàëüíåéøèõ öåëåé áóäåò óäîáíåé èñïîëüçîâàòüâ êà÷åñòâå âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ íàáîð fT; ��g è ñîîò�âåòñòâóþùèé åìó òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë �ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = 
+P� ����. Îêîí÷àòåëüíîïîëó÷èìF (T; ��; 	) = �2X�� E������ + T K4 	2 ++ TX� �� ln ��1 + ��R(	) :

Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ C�ÀÑ×ÅÒ ÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÎÉÔÓÍÊÖÈÈ�àññ÷èòàåì êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ ìîíîìå�ðîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ñâÿçíîìó êëàñòåðó è ïîëó÷èìóðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå êðèòåðèé ÏÇ� â ðàññìàò�ðèâàåìîé ñèñòåìå.Äëÿ òîãî ÷òîáû ðåøèòü ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó,íåîáõîäèìî ïðåîáðàçîâàòü èñõîäíóþ ìîäåëü, äîáà�âèâ â ãàìèëüòîíèàí äîïîëíèòåëüíûå ñïèíîâûå ñëàãà�åìûå. Ïðè ýòîì óäîáíî ñðàçó èçáàâèòüñÿ îò äèñêðåò�íûõ ïåðåìåííûõ n�r è âçÿòü çà îñíîâó ãàìèëüòîíè�àí (B.5) ñ ñîïðÿæåííûìè ïîëÿìè '�r . Îãðàíè÷èìñÿ÷àñòíûì ñëó÷àåì ìîíîìåðîâ ñ ÷åòûðüìÿ �óíêöèî�íàëüíûìè ãðóïïàìè, f = 4. �àññìîòðèì ãàìèëüòî�íèàíH f	; '; Sg = 12Xr;r0 '�r J (�1)rr0;�� '�r0 ++ K2 Xr;i 	2r+i +Xr �r � Sr ��Xr lnX� exp (��r + '�r ) [1 + ��P (	; S)℄ ; (C.1)ãäåP (	; S) = a1Xi 	r+i(1 + SrSr+2i) ++ a2Xi;j 	r+i	r+j(1 + SrSr+2i + SrSr+2j) + : : :: : :+ a4 Xi;j;k;m	r+i : : :	r+m(1 + SrSr+2i + : : :: : :+ SrSr+2m): (C.2)Çäåñü Sr = S�r � n-êîìïîíåíòíûé èçîòîïè÷å�ñêèé ñïèí, íîðìèðîâàííûé óñëîâèåì P� (S�r )2 = n;�r = ��r � âñïîìîãàòåëüíîå ïîëå èñòî÷íèêà. Çäåñü èäàëåå â ýòîì ðàçäåëå ââîäèì ïðàâèëî ñóììèðîâàíèÿïî ïîâòîðÿþùèìñÿ èíäåêñàì.Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà (B.4) ïðèíèìàåò âèäZ = Tr Z D'D	exp [�H f	; '; Sg℄: (C.3)Çäåñü Tr(: : : ) îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî îðèåíòàöèÿìñïèíîâ â èçîòîïè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå,Tr(: : : ) = R (: : : )Qr d
rR Qr d
r ;586



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010 Ñòàòèñòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðåõîäà çîëü�ãåëü : : :ãäå d
r � ýëåìåíò òåëåñíîãî óãëà.Ïåðåìåííûå S�r îáëàäàþò âàæíûì ñâîéñòâîì:ïðè n! 0 ïàðíûé êîððåëÿòîð èìååò âèäTr(S �r S �r0 ) = Æ��Ærr0 ; (C.4)ïðè÷åì âñå îñòàëüíûå êîððåëÿòîðû ðàâíû íóëþ [8℄.Äîáàâëåíèå ñïèíîâûõ ïåðåìåííûõ â èñõîäíóþìîäåëü ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììåïîìèìî ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê ïîÿâëÿþòñÿ ñïèíîâûåöåïî÷êè, îáëàäàþùèå ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè.1) Ñïèíîâûå çàöåïëåíèÿ âîçíèêàþò òîëüêî ìåæ�äó óçëàìè, èìåþùèìè ñâÿçü ïîñðåäñòâîì ïîëÿ 	.Äðóãèìè ñëîâàìè, ñïèíîâûå öåïî÷êè ìîãóò âîçíè�êàòü òîëüêî íà ¾îñíîâàíèè¿ èç ïîëèìåðíûõ öåïåé.2) Ñïèíîâûå öåïî÷êè âñåãäà ñâÿçíûå è íå èìåþòâåòâëåíèé. 3) Ïðè � ! 0 âêëàäû âñåõ ñïèíîâûõêîí�èãóðàöèé èñ÷åçàþò, ò. å. ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóì�ìà (C.3) ïåðåõîäèò â èñõîäíóþ (B.4).Ïåðå÷èñëåííûå ñâîéñòâà ïîçâîëÿþò èñïîëüçî�âàòü ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó (C.3) â êà÷åñòâå ïðîèç�âîäÿùåãî �óíêöèîíàëà äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿöè�îííûõ �óíêöèé. Òàê, íàïðèìåð, ìîæíî ïîêàçàòü,÷òî 12 lim�!0 1Z �2Z(�)��1r ��1r0 = G(r � r0); (C.5)ãäå G(r � r0) � êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ìîíîìå�ðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â òî÷êàõ r è r0, è ïðèíàäëåæàùèõñâÿçíîìó ïîëèìåðíîìó êëàñòåðó. Î÷åâèäíî, ÷òî èñ�ñëåäîâàíèå ñâîéñòâ äàííîé �óíêöèè ïîçâîëÿåò ñäå�ëàòü âûâîä î íàëè÷èè èëè îòñóòñòâèè â ñèñòåìå áåñ�êîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà, ò. å. ñóäèòü îíàñòóïëåíèè ÏÇ�.Íàøà áëèæàéøàÿ çàäà÷à � âû÷èñëåíèå ïðîèçâî�äÿùåãî �óíêöèîíàëà Z(�) è �óíêöèè G â ãàóññîâîìïðèáëèæåíèè. �àññìîòðèì �ëóêòóàöèè ïîëåé (	; ')îêîëî ñðåäíåïîëåâûõ çíà÷åíèé:	r+i = 	+ Æ	r+i; '�r = '� + Æ'�r :Ñ÷èòàÿ �ëóêòóàöèè ïîëåé ìàëûìè, ðàçëîæèìH(	; '; S) â ðÿä ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ âòîðîãî ïî�ðÿäêà ïî (Æ	; Æ'). Ïðè ýòîì ðàâåíñòâî (C.4) ïîçâîëÿ�åò îãðàíè÷èòüñÿ âòîðûì ïîðÿäêîì òàêæå è ïî ñïèíî�âûì ïåðåìåííûì. Ïîñëå íåñëîæíûõ, íî ãðîìîçäêèõâû÷èñëåíèé ïîëó÷èìH = HMF (	; ') +H1 fÆ	; Æ'g++H2 fÆ	; Æ'; Sg : (C.6)Çäåñü HMF (	; ') � ãàìèëüòîíèàí â ïðèáëèæåíèèñðåäíåãî ïîëÿ, ïî �îðìå ñîâïàäàþùèé ñ (B.5), íî

ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïîä (	; ') çäåñü ïîíèìàþòñÿñðåäíåïîëåâûå çíà÷åíèÿ; H1 fÆ	; Æ'g � �ëóêòóàöè�îííûé ãàìèëüòîíèàí èñõîäíîé ìîäåëè, íå çàâèñÿ�ùèé îò ñïèíîâ, êîòîðûé ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿðàñ÷åòà �ëóêòóàöèîííûõ ïîïðàâîê ê ïðèáëèæåíèþñðåäíåãî ïîëÿ, à òàêæå äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîñòðàíñòâåí�íûõ êîððåëÿöèé (íàïðèìåð, ñðåäíåå h'r'r0iH1 îïðå�äåëÿåò êîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ ïëîòíîñòè, �ó�ðüå-îáðàç êîòîðîé äàåò ñòðóêòóðíûé �àêòîð, îïðå�äåëÿåìûé èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ). Ïîñêîëü�êó â äàííîé ðàáîòå ïîäîáíûå ðàñ÷åòû íå âûïîëíÿ�þòñÿ, ìû íå áóäåì âûïèñûâàòü ÿâíîãî âèäà äàí�íîãî ñëàãàåìîãî. Íàêîíåö, H2 fÆ	; Æ'; Sg ñîäåðæèòâñå ñëàãàåìûå, çàâèñÿùèå îò ñïèíîâûõ ïåðåìåííûõ.Èìåííî äàííûé ÷ëåí ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü äëÿðàñ÷åòà êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè (C.5). Îí èìååòâèäH2 fÆ	; Æ'; Sg = �12Xr;i Mr;iSr � Sr+i ++ K2	48 Xr;i 6=j (Sr � Sr+2i)(Sr � Sr+2j) ++ K2	48 Xr;i 6=j (Sr � Sr+2i)2 �Xr �r � Sr; (C.7)Mr;i = K	2 + K2 	�1� K2 	2� Æ	r+i ++� �0	( � 1) P 00(	)1 + P (	) � K24 	3���Xj 6=i Æ	r+j + K2 	2Æ'0r : (C.8)Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ èñêîìîéêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè â ãàóññîâîì ïðèáëèæåíèè÷ëåíû âèäà Sr � Sr âî âòîðîì è òðåòüåì ñëàãàåìîìâ (C.7) íåñóùåñòâåííû. Òîãäà H2 ïðèíèìàåò âèäH2 fÆ	; Æ'; Sg = �12Xr;i Mr;iSr � Sr+i ++ K2	48 Xr;i 6=j Sr+2i � Sr+2j �Xr �r � Sr: (C.9)Ïåðåïèøåì äàííîå âûðàæåíèå â âèäåH2 fÆ	; Æ'; Sg == �12 Xhr;kiLr;kS�r S�r+k �Xr ��r S�r ; (C.10)587



�. Å. �ûëüöåâ, Ë. Ä. Ñîí ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 3, 2010ãäå hr; ki îçíà÷àåò ñóììèðîâàíèå ïî âñåì ïàðàì óç�ëîâ, âõîäÿùèõ â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó óç�ëà r. Ýëåìåíòû ìàòðèöû Lr;k îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì: Lr;k = Mr;k äëÿ ïàð óçëîâ, ñîäåðæà�ùèõ óçåë r è Lr;k = �K2	4=4 äëÿ îñòàëüíûõ (íåöåí�òðàëüíûõ) ïàð óçëîâ. Âûïîëíèì òåïåðü ñóììèðîâà�íèå ïî ñïèíîâûì ïåðåìåííûì:ZS = Tr exp2412 Xhr;kiLr;kS�r S�r+k +Xr ��r S�r 35 :Äëÿ ýòîãî óäîáíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðåîáðàçîâàíèåìÕàááàðäà �Ñòðàòîíîâè÷à (çäåñü ìû îïóñêàåì íåñó�ùåñòâåííûé ìíîæèòåëü ïåðåä èíòåãðàëîì):exp2412 Xhr;kiLr;kS�r S�r+k35 == Z D� exp24�12 Xhr;kiLr;k��r ��r+k�Xhr;kiLr;kS�r ��r+k35 ;ãäå ��r � ñîïðÿæåííîå ñêàëÿðíîå ïîëå. Âûïîëíèâñóììèðîâàíèå ïî ñïèíàì ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (C.4),ïîëó÷èìH2 fÆ	; Æ'; Sg = 12 Xhr;kiLr;k��r ��r+k ��Xr ln241 + 12X�  ��r �Xk Lr;k��r+k!235 : (C.11)Ñóììèðîâàíèå ïî hr; ki â �îðìóëå (C.11), óäîáíååïðåäñòàâèòü â âèäåH2 fÆ	; Æ'; �g = 12Xr;f Mr;f��r ��f�K2 48 Xr;s ��r ��s��Xr ln8<:1 + 12X� 24��r �Xf Mr;f��f ++ K2 44 Xs ��s #29=; ; (C.12)ãäå Pf (: : : ) è Ps (: : : ) îçíà÷àþò ñîîòâåòñòâåííîñóììèðîâàíèå ïî óçëàì ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíà�öèîííîé ñ�åðå óçëà r.Óðàâíåíèå äëÿ ñðåäíåïîëåâîé êîí�èãóðàöèè ïå�ðåìåííîé � ëåãêî ïîëó÷èòü èç óñëîâèÿ ÆH2=Æ��r = 0.Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ðåøåíèÿ äàííîãî óðàâíåíèÿîáëàäàþò ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè���r = ���r (�); ���r (0) = 0; (C.13)

� ���r���r �����=0 6= 0; �f(���r )���r �����=0 = 0: (C.14)Óñëîâèå (C.13) îçíà÷àåò, ÷òî ñðåäíåå çíà÷åíèåïîëÿ � çàâèñèò îò èñòî÷íèêà � è ðàâíî íóëþ ïðè� = 0; óñëîâèå (C.14) ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè äè��å�ðåíöèðîâàíèè ïî � ëþáîé �óíêöèè ñðåäíåãî çíà÷å�íèÿ �, êðîìå ëèíåéíîé, ïîëó÷àåì íóëü ïðè � ! 0.Äàííûå óñëîâèÿ ïîçâîëÿþò èñêëþ÷èòü èç ïðîèçâî�äÿùåãî �óíêöèîíàëà ñëàãàåìûå, îáðàùàþùèåñÿ âíóëü ïðè âû÷èñëåíèè êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ïî�îðìóëå (C.5). Òàêæå ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ñëàãàå�ìûå âèäà Æ'Æ	f(�), ãäå f � ïðîèçâîëüíàÿ �óíêöèÿ,ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî �ëóêòóàöèÿì äàþò âêëàäòîëüêî â ÿäðî ïðîèçâîäÿùåãî �óíêöèîíàëà è, ñëåäî�âàòåëüíî, íåñóùåñòâåííû äëÿ ðàñ÷åòà G. Óêàçàííûåñâîéñòâà ïîçâîëÿþò óäåðæàòü â (C.12) òîëüêî ñëàãà�åìûå íå âûøå âòîðîãî ïîðÿäêà ïî �, � è ��:H2 fÆ�g = a2Xr;f (Æ�rÆ�f + ��r ��f )�� b2Xr;s (Æ�rÆ�s+��r ��s)+aXr;f ��rÆ�f�bXr;s ��rÆ�s++AXr;f �r (Æ�f + ��f )�BXr;s �r (Æ�s + ��s) ; (C.15)ãäå A = Mr;ij Æ	=0Æ'=0 = K	2; B = 14A2; (C.16)a = A+A3; b = 54A2 + 18A4: (C.17)Çäåñü è äàëåå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ �1 = � è ò. ä. èíå ðàññìàòðèâàþòñÿ äðóãèå êîìïîíåíòû, ïîñêîëüêóâ ñèëó (C.5) îíè ÿâëÿþòñÿ íåñóùåñòâåííûìè.Äàëüíåéøèå âû÷èñëåíèÿ äëÿ ïðîñòîòû ïðîâåäåìâ êîíòèíóàëüíîì ïðåäåëå. Â äàííîì ïðèáëèæåíèèçàìåíÿåì ñóììèðîâàíèå ïî f è s èíòåãðèðîâàíèåìñ íåêîòîðûìè ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûìè ïîòåíöè�àëàìè, îïðåäåëÿþùèìè âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñî�îòâåòñòâåííî ýëåìåíòàìè ïåðâîé è âòîðîé êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åð. Ïðèáëèæåíèþ áëèæàéøèõ ñîñåäåéíà ðåøåòêå áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü â êîíòèíóàëüíîìïðåäåëå ïîòåíöèàëû, êîòîðûå ñîõðàíÿþò ïðèáëè�æåííî ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå â ïðåäåëàõ ñîîòâåòñòâó�þùåé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû è ðåçêî óáûâàþò äîíóëÿ çà åå ïðåäåëàìè. Òîãäà ãàìèëüòîíèàí (C.15) âèìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè ïðèíèìàåò âèä588
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