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Î ÑÎÑÒÎßÍÈÈ ÂÎÄÎ�ÎÄÀ, ÂÎÇÍÈÊÀÞÙÅÌ Ï�È Å�ÎÏËÀÂËÅÍÈÈ Â ÌÅ�ÀÁÀ�ÍÎÌ ÄÈÀÏÀÇÎÍÅ ÄÀÂËÅÍÈÉÂ. Ñ. Âîðîáüåâ a*, Â. �. Íîâèêîâ baÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê127412, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò ïðèêëàäíîé ìàòåìàòèêè èì. Ì. Â. Êåëäûøà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125047, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 äåêàáðÿ 2009 ã.Ïðåäëîæåíà ìîäåëü êâàíòîâîé ïðîâîäÿùåé æèäêîñòè, âîçíèêàþùåé ïðè ïëàâëåíèè ìîëåêóëÿðíîãî êðè-ñòàëëà âîäîðîäà ïðè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèÿõ, îáúÿñíÿþùàÿ íåäàâíî îáíàðóæåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíîàíîìàëüíûé âèä ýòîãî ïëàâëåíèÿ. Ìîäåëü îñíîâàíà íà ÿ÷åå÷íîì ïðèáëèæåíèè, â êîòîðîì ó÷òåí âêëàäëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòà æèäêîñòü ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèèñ ïëîòíîñòüþ îêîëî 2:3 ã/
ì3 è âîçìîæíî îñòàíåòñÿ â ýòîì ñîñòîÿíèè ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂîïðîñ î ñîñòîÿíèè âîäîðîäà ïðè ìåãàáàðíûõäàâëåíèÿõ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ãëàâíûõ ïðîáëåì â�èçèêå âûñîêèõ äàâëåíèé, �èçèêå ïëàíåò è àñòðî��èçèêå. Áëàãîäàðÿ èçìåðåíèÿì òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ ïðè ðåêîðäíî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (îêîëî300�400 �Ïà), ïîëó÷åííûõ â àëìàçíûõ íàêîâàëü�íÿõ [1; 2℄, è íåêîòîðûì ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííîãî ìî�äåëèðîâàíèÿ [3; 4℄, áûëà îáíàðóæåíà íåìîíîòîííàÿçàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îò äàâëåíèÿ.Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ âîäîðîäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.Îêàçàëîñü, ÷òî îíà ïðè äàâëåíèÿõ ìåíåå 100 �Ïàèìååò íîðìàëüíûé õîä � òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿðàñòåò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è ïðîèñõîäèò �àçîâûé ïå�ðåõîä ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë�ìîëåêóëÿðíàÿ æèä�êîñòü. Îäíàêî ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ òåìïåðàòó�ðà ïëàâëåíèÿ, äîñòèãíóâ ìàêñèìóìà (îêîëî 900 Ê),íà÷èíàåò ïàäàòü, ñíèæàÿñü ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿïðè äàâëåíèè ïðèìåðíî 500 �Ïà. Òàêàÿ çàâèñè�ìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îò äàâëåíèÿ õàðàê�òåðíà äëÿ òàê íàçûâàåìîãî àíîìàëüíîãî ïëàâëåíèÿ,êîãäà ïëîòíîñòü æèäêîé �àçû íà ëèíèè ïëàâëåíèÿáîëüøå ïëîòíîñòè òâåðäîé. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ëè�íèè ïëàâëåíèÿ ðàíåå áûëî îáíàðóæåíî äëÿ íåêî�òîðûõ ìåòàëëîâ [13℄, çàòâåðäåâøèõ è ñæèæåííûõèíåðòíûõ ãàçîâ [14℄. Äëÿ âîäû, íàïðèìåð, îíî íà�*E-mail: vrbv�mail.ru
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�èñ. 1. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ âîäîðîäà. Ýêñïåðèìåíò:ðàáîòû [1; 2; 6�12℄, ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå: ðàáî-òû [4; 5℄, íàñòîÿùàÿ ðàáîòà: 1 � ëèíèÿ ïëàâëåíèÿìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë�ìîëåêóëÿðíàÿ æèäêîñòü,2 � ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë�êâàíòîâàÿ æèäêîñòü, 3 � àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ äàííûõ÷èíàåòñÿ ñðàçó çà òðîéíîé òî÷êîé. Ñâåäåíèÿ î ñî�ñòîÿíèè æèäêîé �àçû, â êîòîðóþ ïåðåõîäèò òâåð�äûé ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë ïðè äàâëåíèÿõ âûøå100 �Ïà, ïðîòèâîðå÷èâû [15℄. Âûñêàçûâàëèñü ïðåä�ïîëîæåíèÿ, ÷òî âîäîðîä â òàêèõ óñëîâèÿõ áóäåòèìåòü àíèçîòðîïíóþ (èëè êâàçèæèäêîñòíóþ) ñòðóê�434



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Î ñîñòîÿíèè âîäîðîäà, âîçíèêàþùåì ïðè åãî ïëàâëåíèè : : :òóðó ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè [16�19℄, èëè,íàïðîòèâ, ïëîòíîóïàêîâàííóþ ñòðóêòóðó [20; 21℄. Âðàáîòàõ [22; 23℄ îòìå÷àëàñü òàêæå âîçìîæíîñòü �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ ïîä äàâëåíèåì è, íàêîíåö, òî, ÷òîâîäîðîä áóäåò ïðåäñòàâëÿòü îñîáûé âèä êâàíòîâîéæèäêîñòè [24; 25℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõîò 100 äî 600 �Ïà, êîãäà ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäóïðîòîíàìè ñòàíîâÿòñÿ ñîèçìåðèìûìè ñ ìåæúÿäåð�íûìè ðàññòîÿíèÿìè â ìîëåêóëå H2 (â ìîëåêóëÿðíîìèîíå H+2 ), ñîñòîÿíèå ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà íåÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíûì. Ñíèì ìîæåò êîíêóðèðîâàòü äðóãîå ìåíåå óïîðÿäî÷åí�íîå ñîñòîÿíèå � êâàíòîâàÿ ïðîâîäÿùàÿ æèäêîñòü(ÊÏÆ). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ñëó÷àå ñèëüíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ èîíû ëîêàëèçóþòñÿ â ÿ÷åéêàõ Âèãíå�ðà � Çåéòöà, âíóòðè êîòîðûõ èõ çàðÿä ïîëíîñòüþýêðàíèðóåòñÿ. Â öåíòðå òàêîé ÿ÷åéêè íàõîäèòñÿ îá�ëàñòü, â êîòîðîé ëîêàëèçîâàí â îñíîâíîì ñîáñòâåí�íûé ýëåêòðîííûé çàðÿä âîäîðîäíîãî àòîìà (âèð�òóàëüíîé àòîìîïîäîáíîé (ÂÀ) ñòðóêòóðû ñîãëàñ�íî òåðìèíó, ïðåäëîæåííîìó Ëèêàëüòåðîì [26; 27℄).�àñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí ÂÀ-ñòðóêòóðûíåîäíîðîäíî ïî ÿ÷åéêå è îïèñûâàåòñÿ âîëíîâîé�óíêöèåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà. Ïî�ñêîëüêó êëàññè÷åñêè äîñòóïíûå îáëàñòè òàêèõ ýëåê�òðîíîâ ó ñîñåäíèõ àòîìîâ ïåðåêðûâàþòñÿ, ýêðàíè�ðîâàíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ è ïåðåìåøèâàíèþ¾ïî÷òè ñâîáîäíûõ¿ ñîñòîÿíèé (ÏÑ). Òàêèå ñîñòîÿ�íèÿ íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà ïåðè�åðèè ÿ÷åé�êè è îáðàçóþò ðàñïðåäåëåííûé îäíîðîäíî ñìåøàí�íûé çàðÿä, êîòîðûé ìîæåò ïðèíàäëåæàòü êàê äàí�íîé ÿ÷åéêå, òàê è ñîñåäíèì, ò. å. îíè â çíà÷èòåëüíîéñòåïåíè äåëîêàëèçîâàíû. �àññ÷èòûâàþòñÿ âíóòðåí�íÿÿ ýíåðãèÿ è ýíòðîïèÿ ïðîòîíà è ýëåêòðîíîâ ÿ÷åé�êè ñ ó÷åòîì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âñåõ ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé, èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ öåíòðàëüíûìèîíîì, ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî è îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèé. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1000 Ê òåìïåðà�òóðíûì âêëàäîì ýëåêòðîíîâ âî âíóòðåííþþ ýíåð�ãèþ è ýíòðîïèþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþñ ïðîòîííûì âêëàäîì [28℄. Ïîñëåäíèé ó÷èòûâàåòñÿâ ïðèáëèæåíèè òâåðäûõ ñ�åð. Äèàìåòð ýòèõ ñ�åðîïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíèé ðàçìåð ÿ÷åéêè.Òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ìîëåêóëÿðíîãîêðèñòàëëà âîäîðîäà ðàññ÷èòûâàëèñü â äåáàåâ�ñêîì ïðèáëèæåíèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòèäåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû îò ïëîòíîñòè èñïîëüçî�âàëèñü äàííûå ðàáîò [29; 30℄. Óïðóãèå (õîëîäíûå)ñîñòàâëÿþùèå äàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëàíàõîäèëèñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè [30; 31℄.

Äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ìîëåêóëÿðíîéæèäêîñòè èñïîëüçîâàëèñü ïðåäñòàâëåíèÿ, ðàçâèòûåâ ðàáîòàõ [32�34℄. �àññ÷èòàííàÿ òàêèì ñïîñîáîìêðèâàÿ ïëàâëåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè âïëîòü äî äàâëåíèé íå áîëåå100 �Ïà. Ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ,ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå ïðåäïîëîæåíèÿ î �àçîâîìïåðåõîäå ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë�ìîëåêóëÿðíàÿæèäêîñòü, ñòàíîâèòñÿ íå àäåêâàòíîé ýêñïåðèìåí�òàëüíîé ñèòóàöèè. Çäåñü ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëëïåðåõîäèò â äðóãîå ìåíåå óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå.Ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü îïèñàíîìîäåëüþ ÊÏÆ. Îöåíåíû ïàðàìåòðû �àçîâîãîïåðåõîäà è ïîñòðîåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ëèíèÿ ïëàâ�ëåíèÿ, òåìïåðàòóðà âäîëü êîòîðîé óìåíüøàåòñÿ ñðîñòîì äàâëåíèÿ, è ýòîò �àêò íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïðèìå÷àòåëüíî,÷òî ñîñòîÿíèå ÊÏÆ ñîãëàñíî ìîäåëè ÿâëÿåòñÿìåòàñòàáèëüíûì, ïîñêîëüêó ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðèïëîòíîñòÿõ îêîëî 1:4�1024 ñì�3 èìååò ëîêàëüíûé ìè�íèìóì ñ ýíåðãèåé ñâÿçè ðàâíîé ïðèìåðíî 10.2 ýÂ. Ñðîñòîì òåìïåðàòóðû ãëóáèíà ìèíèìóìà óìåíüøàåò�ñÿ è ïðè T � 13000Ê îí èñ÷åçàåò. Ïðè òåìïåðàòóðàõT < 1000 K ïëîòíîñòü ìåòàñòàáèëüíîé æèäêîñòè� � 2:3 ã/ñì3, à åå ñòåïåíü èîíèçàöèè ðàâíà 0.6.Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà, òàêàÿæèäêîñòü, âîçìîæíî, áóäåò ñóùåñòâîâàòü êàê ìåòà�ñòàáèëüíàÿ �àçà è ïðè ñíÿòèè äàâëåíèÿ. Îäíàêîýòîò âîïðîñ òðåáóåò äàëüíåéøèõ êàê òåîðåòè÷åñêèõ,òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäòâåðæäåíèé.2. ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÉÊ�ÈÑÒÀËË�ÌÎËÅÊÓËß�ÍÀßÆÈÄÊÎÑÒÜÏðåæäå âñåãî, ââåäåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ.Âñå ýíåðãèè áóäåì âûðàæàòü â Ry = me4=2~2, à ðàñ�ñòîÿíèÿ � â áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ ~2=me2. Àòîìíûéîáúåì v è êîíöåíòðàöèÿ n â ýòèõ åäèíèöàõ ñâÿçàíûêàê n = 1=v. Ñëó÷àè, êîãäà áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿäðóãèå åäèíèöû, áóäóò îãîâàðèâàòüñÿ.Ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ â ðàñ÷åòå íà ìîëåêóëó êðè�ñòàëëà çàïèøåì â äåáàåâñêîì ïðèáëèæåíèèFs = T h3 ln(1� e��=T )�D(�=T )i+ Us(v); (1)ãäå D(x) � äåáàåâñêàÿ �óíêöèÿ, � � äåáàåâñêàÿòåìïåðàòóðà, Us(v) � óïðóãàÿ (õîëîäíàÿ) ñîñòàâëÿ�þùàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Çàâèñèìîñòü äåáàåâñêîé435 4*
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü óïðóãîé ñîñòàâëÿþùåé äàâëå-íèÿ îò îáúåìà: òî÷êè � ðàñ÷åò, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ �àïïðîêñèìàöèÿ äàííîé ðàáîòûòåìïåðàòóðû îò óäåëüíîãî îáúåìà âûðàæàåòñÿ ñ ïî�ìîùüþ ââåäåíèÿ êîý��èöèåíòà �ðþíàéçåíà ��(v) = �0 exp0�� vZv0 � d ln v1A ; (2)ãäå v0 � íåêîòîðîå �èêñèðîâàííîå çíà÷åíèå àòîìíî�ãî îáúåìà. Èç �îðìóëû (1) âûòåêàåò, ÷òî äàâëåíèåêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêps = 3�D��T � Tv +�s(v); (3)ãäå �s(v) = �dUs=dv � óïðóãàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äàâ�ëåíèÿ. Çàâèñèìîñòü äåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû îò îáú�åìà äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà âîäîðîäà, ðàññ÷è�òàííàÿ â ðàáîòå [29℄, èìååò âèä� [Ry℄ = 0:0453R3=2 � 0:023R1=2 + 0:006R1=2; (4)ãäå R = � 34��1=3 v1=3; (5)R � ðàäèóñ ÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà. Áëèçêèå ê (4)ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû òàêæå â ðàáîòå [30℄. Äëÿðàñ÷åòà óïðóãîé (¾õîëîäíîé¿) ñîñòàâëÿþùåé äàâëå�íèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà âîñïîëüçóåìñÿ äàííû�ìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòàõ [30; 31℄. Íà ðèñ. 2 ïðåä�ñòàâëåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü óïðóãîé ñî�ñòàâëÿþùåé äàâëåíèÿ îò îáúåìà. Êàê âèäíî, äàííûåîòíîñèòåëüíî ñòàðîé ðàáîòû [30℄ õîðîøî ñîñòûêîâû�âàþòñÿ ñ îòíîñèòåëüíî íåäàâíèìè ðàñ÷åòàìè [31℄. Â

çàäàííîì äèàïàçîíå äàâëåíèé çàâèñèìîñòü àïïðîê�ñèìèðóåòñÿ ïðîñòûì âûðàæåíèåì�s(n) = 600n7=3; (6)ãäå äàâëåíèå âûðàæåíî â �Ïà, n � ïëîòíîñòü, âûðà�æåíà â �A�3. Ñîîòâåòñòâåííî óïðóãàÿ ñîñòàâëÿþùàÿýíåðãèè èìååò âèäUs(n) [Ry℄ = 0:206n4=3: (7)Íà ðèñ. 2 àïïðîêñèìàöèÿ (6) ïîêàçàíà ñïëîøíîé ëè�íèåé.Òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè ìîëåêóëÿðíîéæèäêîñòè çàïèøåì, ñëåäóÿ ïðèáëèæåíèÿì, ðàçâè�òûì â ðàáîòàõ [32�34℄. Â íèõ íà îñíîâå àíàëèçàáîëüøîãî ìàññèâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõäàííûõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäàÿ è æèäêàÿ�àçû ìîãóò áûòü îïèñàíû åäèíîé çàâèñèìîñòüþäåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû îò îáúåìà. Óïðóãàÿ ñî�ñòàâëÿþùàÿ ýíåðãèè äëÿ æèäêîñòè Ul(v) èç-çàìåíüøåãî ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïî ñðàâíåíèþñ êðèñòàëëè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì è áîëüøåãî ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó íèìè èìååò ìåíåå ãëóáîêèé ìèíèìóìè íåñêîëüêî ñìåùåíà â îáëàñòü áîëüøèõ îáúåìîâ.Ñîãëàñíî ýòèì ïðåäñòàâëåíèÿì îòòàëêèâàòåëüíóþâåòâü óïðóãîé ñîñòàâëÿþùåé æèäêîñòè Ul(v) ìîæíîïðåäñòàâèòü êàêUl(v) = Us(v) v0lv0s = Us(v) q; (8)ãäå v0s è v0l � çíà÷åíèÿ îáúåìîâ äëÿ òâåðäîãî è æèä�êîãî ñîñòîÿíèé, ïðè êîòîðûõ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåð�ãèÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü. Â äàëüíåéøåì ïîëîæèì, ÷òîv0l=v0s = 1:06 (ïî àíàëîãèè ñ êîíäåíñèðîâàííûìèñîñòîÿíèÿìè èíåðòíûõ ãàçîâ (ñì. áîëåå ïîäðîáíî ðà�áîòû [32�34℄)). Ïîìèìî ýòîãî, â ñâîáîäíîé ýíåðãèèæèäêîñòè ïîÿâëÿåòñÿ ñïåöè�è÷åñêèé êîí�èãóðàöè�îííûé ÷ëåí, ñâÿçàííûé ñ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì ñïîñî�áîâ ðàçìåùåíèÿ âàêàíñèé ïî êðèñòàëëó. Ñ ó÷åòîìýòèõ îáñòîÿòåëüñòâ çàïèøåì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ èäàâëåíèå â ðàñ÷åòå íà ÷àñòèöó ìîëåêóëÿðíîé æèä�êîñòè â âèäåFl = T �3 ln(1�e��=T )�D��T ��+Ul(v)�Ts;pl = 3�D��T � Tv +�l(v): (9)Âåëè÷èíà s â �îðìóëå (9) õàðàêòåðèçóåò òàê íàçû�âàåìóþ êîí�èãóðàöèîííóþ ýíòðîïèþ æèäêîãî ñî�ñòîÿíèÿ. Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿèíåðòíûõ ãàçîâ s = ln 2.436



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Î ñîñòîÿíèè âîäîðîäà, âîçíèêàþùåì ïðè åãî ïëàâëåíèè : : :Íà ëèíèè ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�òâåðäîå òåëîèìåþò ìåñòî ñîîòíîøåíèÿps(vs) = pl(vl) = p;Fs(vs; T ) + pvs = Fl(vl; T ) + pvl: (10)�åçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (10)ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 êàê ëèíèÿ 1. Êàê âèäíî, îíèõîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè âïëîòü äî äàâëåíèé íèæå 50 ÌÏà. Ïðè áîëüøèõäàâëåíèÿõ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ðåçêî îò�êëîíÿåòñÿ îò ðàñ÷åòíîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðå�ñòðîéêå æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ.3. ÌÎÄÅËÜ ÊÂÀÍÒÎÂÎÉ Ï�ÎÂÎÄßÙÅÉÆÈÄÊÎÑÒÈÏðè äàâëåíèÿõ (100�600) �Ïà ñðåäíèå ðàñ�ñòîÿíèÿ ìåæäó ïðîòîíàìè äîñòèãàþò çíà÷åíèé(0.3�1:7) � 10�8 ñì. Ýòè ðàññòîÿíèÿ ñîèçìåðèìû ñðàññòîÿíèåì ìåæäó ÿäðàìè â ìîëåêóëå H2, ðàâíîì1:06 � 10�8 ñì, èëè â ìîëåêóëÿðíîì èîíå H+2 , ðàâíîì0:74 �10�8 ñì. Ýòî ãîâîðèò â ïîëüçó òîãî, ÷òî ìîëåêó�ëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ â çíà÷èòåëüíîéñòåïåíè òåðÿþò ñâîè èíäèâèäóàëüíûå ñâîéñòâà. Ïî�ýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõñèñòåìà ñîñòîèò èç ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ ÿ÷ååê Âèã�íåðà � Çåéòöà ñ ðàäèóñîì, îïðåäåëÿåìûì �îðìóëîé(5). Â ýòèõ ÿ÷åéêàõ êàæäûé ïðîòîí, íàõîäÿùèéñÿâ öåíòðå ÿ÷åéêè, îêðóæåí îáëàêîì ýëåêòðîíîâ,ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïðåäñòàâèì â âèäåN(r) = Nb(r) +Nf ; (11)ãäå Nb(r), Nf � ïëîòíîñòü ñîîòâåòñòâåííî ÷àñòè÷�íî ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ è ÷àñòè÷íî ñâîáîä�íûõ ñîñòîÿíèé. Íàëè÷èå â ÿ÷åéêå íåêîòîðîé äîëèëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, íàõîäÿùèõñÿ ïðåèìóùå�ñòâåííî íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà áîðîâñêîãî ðàäè�óñà îò ÿäðà è ñîîòâåòñòâóþùèõ îñíîâíîìó ñîñòîÿ�íèþ àòîìà âîäîðîäà ñ âîëíîâîé �óíêöèåé R10(r) == ��1=2e�r, ïðèâîäèò ê íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäå�ëåíèÿ. ÒîãäàNb(r; T; �) = 1� e�2r1 + e�(E��)=T ; (12)ãäå E � ýíåðãèÿ (îíà ðàâíà åäèíèöå â àòîìíûõ åäè�íèöàõ) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà, � �õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, T � òåìïåðàòóðà. Ôóíêöèÿf1 + e�(�1��)=T g�1 ïðè T ! 0 èìååò ñòóïåí÷àòûéâèä. Îíà ðàâíà íóëþ ïðè � ! �1 � 0 è åäèíè�öå ïðè � ! �1 + 0. Â òî÷êå � = �1 åå çíà÷åíèå

1/2. Ïîìèìî ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â ÿ÷åéêå ñî�äåðæèòñÿ íåêîòîðàÿ äîëÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí�íûõ ÏÑ-ñîñòîÿíèé (ñîñòîÿíèé íåïðåðûâíîãî ñïåê�òðà), íàõîäÿùèõñÿ ãëàâíûì îáðàçîì íà ïåðè�åðèèÿ÷åéêè. Ýòà äîëÿ â ïðèáëèæåíèè ïî÷òè ñâîáîäíûõâûðîæäåííûõ ýëåêòðîíîâ [35℄ èìååò âèäNf (T; �) = (2T )3=22�2 I1=2 ��T � ; (13)ãäå I1=2(x) = 1Z0 y1=21 + e(y�x)=T dy (14)� �óíêöèÿ Ôåðìè �Äèðàêà. Â îòñóòñòâèè ñâÿçàí�íûõ ñîñòîÿíèé è ïðè T ! 0 âåëè÷èíà(2T )3=22�2 I1=2 ��T �! 23=2�3=23�2 ! n: (15)Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íàõîäèòñÿ èç óñëîâèÿ ýëåêò-ðîíåéòðàëüíîñòè ÿ÷åéêè4� RZ0 r2dr [Nb(r) +Nf ℄ = 1: (16)Â ðàçâåðíóòîì âèäå �îðìóëà (16) èìååò âèä1� e�2R(1 + 2R+ 2R2)1 + exp��1� �T � + (2T )3=22�2n I1=2 ��T � == xb + xf = 1 (17)è îïðåäåëÿåò â íåÿâíîì âèäå õèìè÷åñêèé ïîòåíöè�àë êàê �óíêöèþ T è n. Ïåðâîå ñëàãàåìîå â �îðìó�ëå (17) äàåò äîëþ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ÿ÷åé�êå xb, âòîðîå � äåëîêàëèçîâàííûõ xf . Èç óñëîâèÿíîðìèðîâêè (17) è îïðåäåëåíèé (12), (13) ñëåäóåò,÷òî ïðè T ! 0 è �! �1 + 0Nb(r) = e�2r=�;Nf = e�2R(1 + 2R+ 2R2)n;xb = 1� e�2R(1 + 2R+ 2R2);xf = e�2R(1 + 2R+ 2R2): (18)Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñâÿçàí ñ ïëîòíîñòüþ ñîîòíî�øåíèåì � = (2�2)2=3(nxf )2=3: (18a)Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû xb è xf â çàâèñèìîñòè îòïëîòíîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ðàññ÷èòàí�íûå ïî �îðìóëàì (17), (18). Âèäíî, ÷òî ïî êðàéíåéìåðå äî T < 0:1 êðèâûå ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþò�ñÿ îò ñëó÷àÿ T = 0. Â ýêñïåðèìåíòàõ, î êîòîðûõðå÷ü øëà âûøå, òåìïåðàòóðà íå ïðåâûøàåò 1000 Êèëè T < 0:003 â àòîìíûõ åäèíèöàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò âäàëüíåéøåì èñïîëüçîâàòü �îðìóëû (18).437
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�èñ. 3. Äîëè ëîêàëèçîâàííûõ è äåëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé â ÿ÷åéêå Âèãíåðà � Çåéòöà â çàâèñèìîñòèîò ïëîòíîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ4. ÂÍÓÒ�ÅÍÍßß ÝÍÅ��Èß ß×ÅÉÊÈÍàéäåì ñóììó êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèé ýëåêòðîíîâ ÿ÷åéêè. Ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ ÂÀ-ýëåêòðîíà íàõîäèòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿTb = �p22 � = 4� RZ0 r2dr R10(r)r2R10(r) == �4 RZ0 r2dr e�r 1r2 ddr �r2 ddr e�r� == �1� e�2R(1 + 2R+ 2R2)� : (19)Åñëè ðàäèóñ ÿ÷åéêè óñòðåìèòü ê áåñêîíå÷íîñòè, òîèç �îðìóëû (19) ñëåäóåò, ÷òî Tb = �E = 1, ãäåE � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ àòîìà âîäîðîäà â îñíîâíîì ñî�ñòîÿíèè. Ýòî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåìîéâèðèàëà äëÿ êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà. Ñðåäíÿÿ êè�íåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ äå�ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ñïåêòðà íàõîäèòñÿ êàêýíåðãèÿ �åðìè-ãàçàTf = (3�2)2=33N5=3f5 4� RZ0 r2dr == (3�2)2=33n2=35 �e�2R(1 + 2R+ 2R2)�5=3 : (20)

Ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñ öåíòðàëü�íûì èîíîì íàéäåì èç âûðàæåíèÿUei = �4� � 2 RZ0 r2drN(r)r == �2"1� e�2R(1 + 2R) + 2�� 34��2=3N1=3f (r)# == Ub + Uf ; (21)ãäå Ub � âêëàä â ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ÂÀ, à Uf �ÏÑ. Â ïðåäåëå íèçêèõ ïëîòíîñòåé, êîãäà R ! 1,n ! 0, Uei ! �2 (2 Ry), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåéïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âîäîðîäíîãî àòîìà. �àçäå�ëèì âêëàäû â ïîëíóþ ýíåðãèþ ÂÀ- è ÏÑ-ñîñòîÿíèé.Äëÿ ýòîãî ââåäåì âåëè÷èíûEb = Tb + Ub; Ef = Tf + Uf : (22)Âåëè÷èíà Eb äàåò ïîëíóþ ýíåðãèþ ÂÀ-ýëåêòðîíàÿ÷åéêè è â ïðåäåëå íèçêèõ ïëîòíîñòåé ñîîòâåò�ñòâóåò ýíåðãèè àòîìà âîäîðîäà â îñíîâíîì ñîñòî�ÿíèè. Íà ïåðè�åðèè ñîäåðæèòñÿ ñìåøàííûé ýëåê�òðîííûé çàðÿä, ïðèíàäëåæàùèé êàê äàííîé, òàêè ñîñåäíèì ÿ÷åéêàì. Î÷åâèäíî, ÷òî ýëåêòðîñòàòè�÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïåðè�åðèè ÿ÷åéêè îòâå÷àåò â ýòîéìîäåëè çà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÂÀ-ñòðóêòóðàìè(èîí+÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàííûé ýëåêòðîí). Âåëè÷è�íà Ef � ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèé ÏÑ-ýëåêòðîíîâ è îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèåÂÀ-ñòðóêòóð ñ îêðóæåíèåì.Â íàøåé ìîäåëè ñëåäóåò ó÷åñòü òàêæå ýëåêò-ðîí-ýëåêòðîííîå è îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîòåí�öèàë, âûòåêàþùèé èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññî�íà è ñîçäàâàåìûé âñåìè çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìèíà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè îò öåíòðà ÿ÷åéêè, ïðè èç�âåñòíîì ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èìå�åò âèä �(r) = 1r � Z N(r0)r02dr0d
0jr � r0j ; (23)ãäå d
0 � ýëåìåíò òåëåñíîãî óãëà. Ïåðâûé ÷ëåí âïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (23) åñòü êóëîíîâñêîå ïîëåöåíòðàëüíîãî èîíà, èíòåãðàëüíûé ÷ëåí � ïîëå, ñîç-äàâàåìîå ýëåêòðîíàìè. Ýòî âûðàæåíèå ìîæíî ïðå�îáðàçîâàòü ê âèäó [35℄�(r) = 1r�4�241r rZ0 r02dr0N(r0) + RZr r0N(r0) dr035 == 1r � Vb(r) � Vf (r); (24)438



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Î ñîñòîÿíèè âîäîðîäà, âîçíèêàþùåì ïðè åãî ïëàâëåíèè : : :ãäå Vb(r) è Vf (r) � âêëàäû â ñàìîñîãëàñîâàí�íûé ïîòåíöèàë çà ñ÷åò ñîîòâåòñòâåííî ëîêàëèçî�âàííûõ è äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ. Ýíåðãèÿýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷àåòñÿèç ýòîãî âûðàæåíèÿ âû÷èòàíèåì ïîëÿ öåíòðàëüíîãîèîíà. Â ïðåäåëå íèçêèõ ïëîòíîñòåé, êîãäà R ! 1,Vf (r)! 0, �îðìàëüíî îñòàåòñÿ òîëüêî ïîëå, ñîçäàâà�åìîå ñâÿçàííûì ýëåêòðîíîì, è ñðåäíèé ïîòåíöèàë,ñîçäàâàåìûé åãî ýëåêòðîííûì îáëàêîì Vb(r), ïðèíè�ìàåò èçâåñòíûé âèä [36℄Vb(r) = �1r + 1� e�2r � 1r :Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ íàõî�äèòñÿ êàêUee = 4� RZ0 [Vb(r) + Vf (r)℄N(r)r2dr: (25)Âñå èíòåãðàëû, âõîäÿùèå â �îðìóëó (25), âû÷èñëÿ�þòñÿ. Îäíàêî ìû èõ íå ïðèâîäèì ââèäó ãðîìîçäêî�ñòè. Â ïðåäåëå íèçêèõ ïëîòíîñòåé, êîãäà R ! 1,Vb(r) ! 0, èìååì Uee ! �5=8. Äîáàâêà ê ñàìîñîãëà�ñîâàííîìó ïîòåíöèàëó � çà ñ÷åò îáìåííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ïðè T ! 0 ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [37℄èìååò âèä �ex(r) = � 3��1=3N(r)1=3: (26)Ñîîòâåòñòâóþùàÿ äîáàâêà ê ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèïðèíèìàåò �îðìóUex = �8�� 3��1=3 RZ0 r2dr N(r)4=3: (27)Â ïðåäåëå ìàëûõ ïëîòíîñòåé, êîãäà ïðîèñõîäèò ïå�ðåõîä ê âîäîðîäíûì àòîìàì, îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå äîëæíî êîìïåíñèðîâàòüñÿ ýëåêòðîí-ýëåêòðîí-íûì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíàW = 4� 1Z0 Vb(r)Nb(r)r2dr �� 8�� 3��1=3 1Z0 r2drNb(r)4=3 (28)â ýòîì ïðåäåëå äîëæíà ðàâíÿòüñÿ íóëþ. Çíà÷åíèåæå W , âûòåêàþùåå èç �îðìóë (25), (27), ðàâíîW = 0:625� 0:567 = 0:058, ò. å. ïðîèñõîäèò íåïîëíàÿêîìïåíñàöèÿ îáìåííîãî è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî
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�èñ. 4. Âêëàä ðàçëè÷íûõ ñîñòàâëÿþùèõ â ñóììàð-íóþ ýíåðãèþ ÿ÷åéêèâçàèìîäåéñòâèé. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî òåì, ÷òîâûðàæåíèå äëÿ äîáàâêè ê ñàìîñîãëàñîâàííîìó ïî�òåíöèàëó (26) ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííûì è â ðàçëè÷�íûõ ðàáîòàõ ïðèâîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ ÷èñ�ëåííîãî êîý��èöèåíòà â �îðìóëå (26) (ñì. îáñóæ�äåíèå â ðàáîòå [35℄). Îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íè�æå, ñóììà ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé âî âñåì äèàïàçîíåðàññìàòðèâàåìûõ ïëîòíîñòåé âíîñèò âåñüìà íåçíà�÷èòåëüíûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ ÿ÷åéêè. Ïîýòî�ìó âîïðîñ î òî÷íîñòè ýòîé ñóììû ïðè ìàëûõ ïëîòíî�ñòÿõ íå èìååò êàêîãî-ëèáî çíà÷åíèÿ. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿçàïèñûâàåòñÿ êàê ñóììàE = E0b +Ef : (29)×ëåí E0b = Eb + Uee + Uex â ýòîé �îðìóëå îïèñûâà�åò ñîáñòâåííóþ ýíåðãèþ ÂÀ-ñòðóêòóðû, ê êîòîðîéäîáàâëåíà ìàëàÿ âåëè÷èíà Uee + Uex, à Ef � ýíåð�ãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýòîãî îáðàçîâàíèÿ ñ îêðóæåíè�åì. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü îò ïëîòíî�ñòè ïîëíîé ýíåðãèè E è îòäåëüíûõ êîìïîíåíò, âíîñÿ�ùèõ â íåå âêëàä. Ïðåæäå âñåãî, îòìåòèì, ÷òî âêëàäîáìåííîãî è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèéâåñüìà ìàë. Ýíåðãèÿ ñâÿçè êâàçèàòîìà Eb íåñêîëüêîóìåíüøàåòñÿ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ñ ðîñòîì ïëîò�íîñòè. Îñíîâíîé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ âíîñèòðàñòóùåå ñ ïëîòíîñòüþ îòðèöàòåëüíîå ñëàãàåìîå Uf ,ïðåäñòàâëÿþùåå ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïåðè��åðèè ÿ÷åéêè. Åãî êîìïåíñèðóåò ïîëîæèòåëüíàÿ êè�íåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâTf , òàêæå ðàñòóùàÿ ñ ïëîòíîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå ýòîéêîìïåíñàöèè êàê ó ýíåðãèè E, òàê è ó Ef îáðàçóåò�439



Â. Ñ. Âîðîáüåâ, Â. �. Íîâèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010ñÿ ìèíèìóì ïðè n � 0:2, ãëóáèíà ìèíèìóìà îêîëî10 ýÂE = E0b + (3�2)2=335 n2=3x5=3f � �(n)n1=3; (30)ãäå âåëè÷èíà � ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûì ìàäåëóíãîâ�ñêèì êîý��èöèåíòîì, îïðåäåëÿåìûì â ðàìêàõ íà�øåé ìîäåëè êàê�(n) = (36�)1=3e�2R(1 + 2R+ 2R2): (31)Ýíåðãèÿ êâàçèàòîìà E0b â óðàâíåíèè (30) îòíîñè�òåëüíî ñëàáî çàâèñèò îò ïëîòíîñòè è ïåðåõîäèò âïðåäåëå ìàëûõ ïëîòíîñòåé â ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà ñ òî÷íîñòüþ äî ìàëîé ïî�ïðàâêè îáìåííîãî è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìî�äåéñòâèé, ðîëü êîòîðîé îáñóæäàëàñü âûøå. Âòîðîé÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè �îðìóëû (30) � êèíåòè÷å�ñêàÿ ýíåðãèÿ âûðîæäåííûõ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåê�òðîíîâ. Íàêîíåö, ïîñëåäíèé ìàäåëóíãîâñêèé ÷ëåíó÷èòûâàåò ýíåðãèþ ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ýòèìè ýëåê�òðîíàìè (ìåæäó ÿ÷åéêàìè), õàðàêòåðíóþ äëÿ êóëî�íîâñêèõ ñèñòåì. Â ïðåäåëå íèçêèõ ïëîòíîñòåé ïðè�òÿæåíèå îòñóòñòâóåò (� ! 0). Îäíàêî ñ ðîñòîìïëîòíîñòè îíî ïîñòåïåííî óñèëèâàåòñÿ. Ñîïîñòàâèìïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ìàäåëóíãîâñêîãî êîý��èöèåí�òà ñî çíà÷åíèÿìè, ðåàëèçóþùèìèñÿ â èîííûõ êðè�ñòàëëàõ [38℄. Òàê, äëÿ LiF ðàññòîÿíèå ìåæäó áëè�æàéøèìè ñîñåäÿìè ðàâíî ïðèìåðíî 2�A. Ïðè ýòîìn = (a0=2)3 = 0:0185. Êîý��èöèåíò Ìàäåëóíãà ñî�ãëàñíî �îðìóëå (31) ðàâåí 0.74. �àññ÷èòàííîå çíà÷å�íèå äëÿ èîííîãî êðèñòàëëà â 2.36 ðàç áîëüøå è ðàâ�íî 1.75. Ýòîò �àêò â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâóåò ïðåä�ñêàçàíèÿì Ëèêàëüòåðà [27℄ î ïåðåíîðìèðîâêå ìàäå�ëóíãîâñêîãî êîý��èöèåíòà çà ñ÷åò íàëè÷èÿ êâàçè�àòîìíûõ ñîñòîÿíèé. Â èîííûõ êðèñòàëëàõ ìàäåëóí�ãîâñêèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ êîìïåíñèðóþòñÿ ñèëàìèîòòàëêèâàíèÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ, ñâÿçàííûõ ñêîíå÷íûì ðàäèóñîì èîíîâ. Â íàøåì ñëó÷àå îòðèöà�òåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìàäåëóíãîâñêîãî ïðèòÿæåíèÿ êîì�ïåíñèðóåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé âûðîæäåííîãîýëåêòðîííîãî ãàçà. Åñëè â èîííûõ êðèñòàëëàõ ìè�íèìóì ýíåðãèè ðåàëèçóåòñÿ ïðè ðàññòîÿíèÿõ ìåæäóáëèæàéøèìè èîíàìè ïîðÿäêà (2�3.6)�A [38℄, òî â íà�øåì ñëó÷àå ýòî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ,ðàâíûå ïðèìåðíî 1.1�A. Îòñþäà âûâîä: åñëè âîäî�ðîä ñäàâèòü äî òàêèõ äàâëåíèé, êîãäà ðàññòîÿíèÿìåæäó ïðîòîíàìè äîñòèãíóò çíà÷åíèé îêîëî 1�A, òîâîçíèêàåò ñóáñòàíöèÿ òèïà ðàñïëàâëåííîãî èîííîãîêðèñòàëëà ñ ýíåðãèåé ñâÿçè ïðèáëèçèòåëüíî 10 ýÂíà ÷àñòèöó. Ýòà ñóáñòàíöèÿ áóäåò óñòîé÷èâîé è ïðèñíèæåíèè äàâëåíèÿ, ïîñêîëüêó äëÿ åå ðàçðóøåíèÿíóæíî çàòðàòèòü ýíåðãèþ.
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�èñ. 5. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðè T = 0 êàê �óíê-öèÿ ïëîòíîñòè: 1 � àïïðîêñèìàöèÿ ðàñ÷åòíûõ äàí-íûõ [30; 31℄ äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà, 2 � íà-ñòîÿùàÿ ðàáîòà5. ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÉÊ�ÈÑÒÀËË�ÊÂÀÍÒÎÂÀß ÆÈÄÊÎÑÒÜÏ�È T = 0Âûáåðåì â êà÷åñòâå íà÷àëà îòñ÷åòà ñðåäíþþ ïî�òåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âîäîðîäíîãî àòîìà ïðè R !! 1, n ! 0, ðàâíóþ Uei ! �2. Íà ðèñ. 5 äëÿ íó�ëåâîé òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âíó�òðåííåé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà (êðè�âàÿ 1 ) îò óäåëüíîãî îáúåìà, ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâåîáðàáîòêè ðàñ÷åòíûõ äàííûõ [30; 31℄. Êðèâàÿ 2 íàýòîì ðèñóíêå � ðàñ÷åò ïî �îðìóëå (30). Êàê âèäíî,ïðè 1=n < 6 ñîñòîÿíèå âîäîðîäà, îïèñûâàåìîå äàí�íîé ìîäåëüþ, ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëååâûãîäíûì, ÷åì ñîñòîÿíèå ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà.�àâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè �àç, îòâå÷àþùèå ïåðå�õîäó îò ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà ê ñîñòîÿíèþ ñî�ãëàñíî äàííîé ìîäåëè, ìîæíî íàéòè, ïðîâîäÿ äâîé�íóþ êàñàòåëüíóþ ê êðèâûì 1 è 2. Óäåëüíûå îáúåìûâ òî÷êàõ êàñàíèÿ ñîîòâåòñòâóþò óäåëüíûì îáúåìàì�àç, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè. Òàê, óäåëüíûé îáú�åì æèäêîé �àçû vl = 1=nl = 4:9, ñîîòâåòñòâóþùàÿêîíöåíòðàöèÿ â îáû÷íûõ åäèíèöàõ ðàâíà ïðèìåðíî1:4 �1024 ñì�3. �àâíîâåñíàÿ ñ íåé ïëîòíîñòü òâåðäîéìîëåêóëÿðíîé �àçû ðàâíà vs = 1=ns = 8:2 (ò. å. ïðè�ìåðíî 0:8 � 1024 ñì�3). Êàê è äîëæíî áûòü ïðè àíî�ìàëüíîì ïëàâëåíèè, ïëîòíîñòü æèäêîé �àçû áîëü�øå ïëîòíîñòè òâåðäîé. Íàêëîí êàñàòåëüíîé íà ðè�ñóíêå îïðåäåëÿåò äàâëåíèå �àç, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâ�440



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010 Î ñîñòîÿíèè âîäîðîäà, âîçíèêàþùåì ïðè åãî ïëàâëåíèè : : :íîâåñèè. Ýòî äàâëåíèå, ñîãëàñíî íàøåìó ðàñ÷åòó, ñî�ñòàâëÿåò îêîëî 380 �Ïà. Ýòî çíà÷åíèå ëåæèò â äèà�ïàçîíå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.6. ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÉÊ�ÈÑÒÀËË�ÊÂÀÍÒÎÂÀßÏ�ÎÂÎÄßÙÀß ÆÈÄÊÎÑÒÜ Ï�ÈÎÒËÈ×ÍÛÕ ÎÒ ÍÓËß ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕÄëÿ ðàñ÷åòà ñîîòâåòñòâóþùåé ëèíèè ïëàâëå�íèÿ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîéýíåðãèè F = E�TS, ãäå S � ýíòðîïèÿ ñèñòåìû. Ïðèòåìïåðàòóðàõ T < 1000 Ê òåïëîâîé ñîñòàâëÿþùåéäëÿ âûðîæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà âî âíóòðåí�íþþ ýíåðãèþ è ýíòðîïèþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ïðîòîííûì âêëàäîì [28℄. Ïîñëåäíèé ìîæíîó÷åñòü â ïðèáëèæåíèè Êàðíàãàíà �Ñòàðëèíãà äëÿòâåðäûõ ñ�åð, â ðàìêàõ êîòîðîãîS = 52 + 3�2 � 4�(1� �)2 � ln� 4�nMiT 3=2 � ; (32)ãäå Mi � ìàññà ïðîòîíà, � � ïàðàìåòð óïàêîâêè,êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê� = 4�n3 R�3; (33)ãäå R� � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ èîíà. Îïðåäåëèìåãî êàê ñðåäíèé ðàäèóñ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîââ ÿ÷åéêå, ò. å.R� = 4� RZ0 r3N(r) dr == 32 �1� e�2R�1 + 2R+ 2R2 + 4R33 ��++ 34 RNfn : (34)Ïðè n ! 0 ïîëó÷àåì ñðåäíèé ðàçìåð âîäîðîäíîãîàòîìà R� = 3=2 [36℄. Ïðè î÷åíü áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ,êîãäà ýêðàíèðîâêà îñóùåñòâëÿåòñÿ äåëîêàëèçîâàí�íûìè ýëåêòðîíàìè, R� ! 3R=4. Ñîîòâåòñòâóþùèéïàðàìåòð óïàêîâêè ðàâåí 0.422, ÷òî íèæå ïîðîãà íà�÷àëà êðèñòàëëèçàöèè (� = 0:494) â ìîäåëè òâåðäûõñ�åð [39℄. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [35℄ äëÿ áîëüøèõïëîòíîñòåé ïðåäëîæåí íåñêîëüêî èíîé ñïîñîá îïðå�äåëåíèÿ ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà èîíà. Îäíàêî ðàñ�÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ýòî ìàëî âëèÿåò íà îêîí÷àòåëü�íîå ïîëîæåíèå ëèíèè ïëàâëåíèÿ â ðàññìàòðèâàåìûõóñëîâèÿõ.Äëÿ ðàñ÷åòà ëèíèè ïëàâëåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿóðàâíåíèÿìè (9), â êîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèå�óíêöèè ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà òàêèå æå, êàê è
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�èñ. 6. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êâàíòîâîé æèäêîñòè âçàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-òóðàõðàíåå, à äëÿ æèäêîé �àçû âîñïîëüçóåìñÿ âûðàæå�íèÿìè (29) è (32). Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì ëè�íèÿ ïëàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1 êàê ëèíèÿ 2.Âèäíî, ÷òî îíà íàõîäèòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèèñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìèäàííûìè è îïèñûâàåò àíîìàëüíîå ïëàâëåíèå âîäî�ðîäà ïðè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèÿõ.7. ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅÆÈÄÊÎ�Î ÂÎÄÎ�ÎÄÀÎáðàòèìñÿ ê ðèñ. 5, ãäå ïðåäñòàâëåíû ñâîáîäíûåýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà è ÊÏÆ â çàâèñè�ìîñòè îò óäåëüíîãî îáúåìà ïðè T = 0. Äëÿ ìîëåêó�ëÿðíîãî êðèñòàëëà êðèâàÿ ìîíîòîííî óáûâàåò, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò îá îòòàëêèâàíèè ìåæäó ìîëåêóëà�ìè âîäîðîäà. Ïðè ñíÿòèè äàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûéêðèñòàëë áóäåò ïåðåõîäèòü â ñîñòîÿíèå ñ áîëüøèìóäåëüíûì îáúåìîì, ïîêà íå äîñòèãíåò ìèíèìóìà ïî�òåíöèàëüíîé êðèâîé ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Äëÿæèäêîñòè, îïèñûâàåìîé ëèíèåé 2, ñèòóàöèÿ äðóãàÿ.Ó ýòîé êðèâîé èìååòñÿ ìèíèìóì ïðè 1=n � 5. Íà�ëè÷èå ìèíèìóìà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñèëû ïðèòÿæå�íèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè ÿ÷åéêè è èîíîì, äîìèíè�ðóþùèå ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ, íà÷èíàþò êîìïåí�ñèðîâàòüñÿ âîçðàñòàþùèìè ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ �åð�ìèåâñêèìè ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ. Ñîñòîÿíèå æèäêî�ñòè â îêðåñòíîñòè òî÷êè ìèíèìóìà ÿâëÿåòñÿ ìåòà�ñòàáèëüíûì, è æèäêîñòü â òàêîì ñîñòîÿíèè, âîçìîæ�íî, áóäåò ñóùåñòâîâàòü è ïðè ñíÿòèè äàâëåíèÿ. �ëó�áèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â ìèíèìóìå (îòñ÷èòàííàÿîò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäíîãî àòîìà) ñîñòàâ�441



Â. Ñ. Âîðîáüåâ, Â. �. Íîâèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 3 (9), 2010ëÿåò ïî íàøåìó ðàñ÷åòó ïðèìåðíî 0.75 Ry (10.2 ýÂ).�àññìîòðèì, êàê ìåíÿþòñÿ âåëè÷èíà è ïîëîæåíèåìèíèìóìà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ñâîáîäíàÿ ýíåð�ãèÿ æèäêîñòè îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèÿìè (30), (32).Íà ðèñ. 6 ïîñòðîåíû ñâîáîäíûå ýíåðãèè æèäêîñòè âçàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà�òóðàõ. Êàê âèäíî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîëîæåíèåìèíèìóìà ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ïëîòíî�ñòåé, à åãî ãëóáèíà óìåíüøàåòñÿ. Ïðè T = 0:083 Ry(îêîëî 13000 K) ìèíèìóì ïðîïàäàåò. Ïëîòíîñòü ìå�òàñòàáèëüíîé âîäîðîäíîé æèäêîñòè ïðè T = 0 ñî�ñòàâëÿåò � = 2:26 ã/ñì3, à åå ñòåïåíü èîíèçàöèè ðàâ�íà ïðèìåðíî 0.6, ïîýòîìó òàêàÿ æèäêîñòü áóäåò îá�ëàäàòü çàìåòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ.8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîñòðîåíà ìîäåëü æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ âîäî�ðîäà, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþùàÿ íåäàâíîîáíàðóæåííûå àíîìàëèè åãî ïëàâëåíèÿ. Â îò�ëè÷èå îò ðàíåå èçâåñòíûõ ÿ÷åå÷íûõ ìîäåëåé âíåé ó÷òåí âêëàä ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòîïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî òîëüêî ÷àñòü ýëåêòðîíîâ âÿ÷åéêå Âèãíåðà � Çåéòöà îêàçûâàåòñÿ ñâîáîäíîéè ìîæåò âíîñèòü âêëàä â �åðìèåâñêîå äàâëåíèå.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ýòî ñî�ñòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå âûãîäíûì, ÷åì òâåðäîåìîëåêóëÿðíî-êðèñòàëëè÷åñêîå. Ìèíèìóì íà ïîòåí�öèàëüíîé êðèâîé æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè áîëüøèõäàâëåíèÿõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå îâîçìîæíîñòè åãî ðåàëèçàöèè ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ.Âûáðàííîå â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ðàñïðåäåëåíèåïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ �èçè÷åñêèîïðàâäàííûì, îäíàêî òðåáóåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåýòèõ ðåçóëüòàòîâ áîëåå ñòðîãèìè ìåòîäàìè, íàïðè�ìåð, ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíòû ��09-01-00881a, 08-08-00351a).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ñ. Narayana, H. Luo, J. Orloff, and Ruoff, Nature 393,46 (1998).2. P. Loubeyre, F. O
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