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Ï�ÎÒÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ËÜÄÀÂÁËÈÇÈ ��ÀÍÈÖÛ ËÅÄ�ÌÅÒÀËËÈ. À. �ûæêèí *Èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÂ. Ô. ÏåòðåíêîThayer Shool of Engineering, Dartmouth College03755, Hanover, New Hampshire, USAÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 îêòÿáðÿ 2004 ã.�àññìîòðåíà ñòðóêòóðà ïðîòîííîé ïîäðåøåòêè ëüäà âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà ëåä �ìåòàëë. Íàø ïîäõîäîñíîâàí íà ðåøåíèè óðàâíåíèÿ �èíçáóðãà �Ëàíäàó äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, îïèñûâàþùåãî ïðîòîííóþñòðóêòóðó, ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ãðàíè÷íûì óñëîâèåì [1, 2℄. Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿïðîòîíîâ ñ ïîäëîæêîé ïðàâèëà ëüäà, õàðàêòåðèçóþùèå ïðîòîííûé ïîðÿäîê, îñëàáëåíû âáëèçè ãðàíè-öû ðàçäåëà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì, õîòÿ è íå â òàêîé ñòåïåíè, êàê äëÿ ñâîáîäíîé ãðàíèöû ëüäà. Âñëó÷àå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ñ ïîäëîæêîé (÷èñòàÿ ãðàíèöà ðàçäåëà, âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòüïîäëîæêè) ïðàâèëà ëüäà âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà âûïîëíÿþòñÿ ý��åêòèâíåå, ÷åì â îáúåìå, ÷òî ñîîòâåò-ñòâóåò áîëåå óïîðÿäî÷åííîé ïðîòîííîé ïîäðåøåòêå. Ïîñëåäíåå ýêâèâàëåíòíî ïîíèæåííîé êîíöåíòðàöèèäå�åêòîâ ïðîòîííîé ïîäðåøåòêè, êîòîðûå îïðåäåëÿþò òàêèå âàæíûå ñâîéñòâà ëüäà êàê àäãåçèÿ, ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòü, ïëàñòè÷íîñòü è ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà. Â çàêëþ÷åíèåîïèñàíà êà÷åñòâåííàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïîäëîæêè è òàêèìè ìåõàíè÷åñêèìèñâîéñòâàìè ãðàíèöû ðàçäåëà, êàê àäãåçèÿ è òðåíèå.PACS: 05.70.Np, 64.60.Cn, 68.35.Md, 68.35.NpËåä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ìàòåðèàëîâ â ïðèðîäå. Åãî íåîáû÷íûå ìåõà�íè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå, òåïëîâûå è îñîáåííî ïî�âåðõíîñòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþò ìíîãèå ñòîðîíûíàøåé ïîâñåäíåâíîé æèçíè. Â ÷àñòíîñòè, òðóäíîïåðåîöåíèòü ïðàâèëüíîå ïîíèìàíèå è âîçìîæíîñòüóïðàâëåíèÿ òàêèìè ñâîéñòâàìè ëüäà êàê àäãåçèÿ,òðåíèå, ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ, ñïåêàíèå è òåêó÷åñòü.Äåòàëüíûé îáçîð ïîñëåäíèõ ðåçóëüòàòîâ �èçèêèëüäà äàí â ðàáîòå [3℄.Áîëüøèíñòâî ýòèõ ñâîéñòâ â òîé èëè èíîé ñòåïå�íè ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè íà ñâîáîä�íîé ãðàíèöå ëüäà èëè ãðàíèöå ëåä � ïîäëîæêà, èçó÷å�íèå êîòîðûõ áûëî íà÷àòî åùå â ïîçàïðîøëîì âåêåÔàðàäååì [4℄. Â îäíîì èç ñâîèõ ýêñïåðèìåíòîâ îíïðèâåë â ñîïðèêîñíîâåíèå äâà ëåäÿíûõ øàðà, ïîäâå�øåííûõ íà íèòÿõ, è íàáëþäàë áûñòðûé ðîñò ïåðå�*E-mail: ryzhkin�issp.a.ru

ìû÷êè, ñîåäèíÿþùåé øàðû. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿêîý��èöèåíòîâ ñàìîäè��óçèè ìîëåêóë âîäû áûëèíàñòîëüêî âûñîêè, ÷òî Ôàðàäåé ïðåäïîëîæèë ñóùå�ñòâîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ëüäà îñîáîãî, êâàçèæèä�êîãî ñëîÿ.Âñêîðå ïîñëå ýòîãî Òîìñîí âûäâèíóë íîâóþ ãè�ïîòåçó î ïðèðîäå êâàçèæèäêîãî ñëîÿ. Îí ïðåäïîëî�æèë, ÷òî êâàçèæèäêèé ñëîé íà ñàìîì äåëå ÿâëÿåòñÿíå ÷åì èíûì, êàê ïëåíêîé îáû÷íîé âîäû [5℄. Åå ïî�ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ�àçîâîé äèàãðàììûâîäû, à èìåííî, ïîíèæåíèåì òî÷êè ïëàâëåíèÿ ñ ðîñ�òîì äàâëåíèÿ. Ïî ïðåäïîëîæåíèþ Òîìñîíà, ìåõàíè�÷åñêîå äàâëåíèå ìåæäó øàðàìè ïðèâîäèò ê ëîêàëü�íîìó ïëàâëåíèþ âîäû è îáúÿñíÿåò àíîìàëüíî âûñî�êèå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà ñàìîäè��óçèè. ÒåîðèÿÒîìñîíà ñòàëà äîâîëüíî øèðîêî èçâåñòíîé áëàãîäà�ðÿ îáúÿñíåíèþ ïðîöåññà ñêîëüæåíèÿ êîíüêîâ ïðèíå ñëèøêîì íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íà ñàìîì äåëå âêîëè÷åñòâåííîì îòíîøåíèè ýòà òåîðèÿ íå ñïîñîáíà364



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Ïðîòîííàÿ ñòðóêòóðà ëüäà âáëèçè ãðàíèöû ëåä �ìåòàëëîáúÿñíèòü íè ïðîöåññà ñïåêàíèÿ ëåäÿíûõ øàðîâ, íèïðîöåññà ñêîëüæåíèÿ. Ïåðâîå óáåäèòåëüíî ïîêàçàëåùå Ôàðàäåé, ïðîâåäÿ òùàòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ñíè÷òîæíûìè ìåõàíè÷åñêèìè íàïðÿæåíèÿìè ìåæäóøàðàìè. Âòîðîå ìîæíî ïîêàçàòü, åñëè èñïîëüçîâàòüñîâðåìåííûå êîëè÷åñòâåííûå äàííûå î �àçîâîé äèà�ãðàììå âîäû. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî äàâëåíèå, ñîçäàâàå�ìîå âçðîñëûì ÷åëîâåêîì, ñïîñîáíî ïîíèçèòü òåìïå�ðàòóðó ïëàâëåíèÿ íå áîëåå ÷åì íà 0.1 ÆÑ è íå ñïîñîá�íî îáúÿñíèòü ñêîëüæåíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿä�êà �1 ÆÑ èëè íèæå.Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ,òàêæå äàëè áîëüøóþ ïîääåðæêó òåîðèè Ôàðàäåÿ.Òàê, ýêñïåðèìåíòû ïî êàíàëèðîâàíèþ ïðîòîíîâ [6℄,äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [7℄, èññëåäîâàíèÿßÌ� [8, 9℄ è íèçêî÷àñòîòíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäè�ìîñòè [10�12℄ ìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî ñóùåñòâîâà�íèåì îñîáîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ñâîéñòâà êî�òîðîãî çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ îáû÷íîéâîäû. Íàïðèìåð, çíàÿ âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîé ïðî�âîäèìîñòè è òîëùèíó ñëîÿ, ìû ïðèõîäèì ê óäåëüíîéïðîâîäèìîñòè, ðàâíîé ïðèìåðíî 10�1 Îì�1 � ì�1,÷òî íà 6 ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò óäåëüíóþ ïðîâîäè�ìîñòü îáû÷íîé âîäû. Íåäàâíî áûëà ïðåäëîæåíà òåî�ðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü [2℄, îáúÿñíÿþùàÿ âîçíèêíîâåíèåêâàçèæèäêîãî ñëîÿ âáëèçè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèëüäà. Âàæíî, ÷òî ìîäåëü îñíîâûâàåòñÿ íà òîì æåñàìîì ãàìèëüòîíèàíå ïðîòîííîé ñèñòåìû, êîòîðûéïðèâîäèò ê îáúåìíîìó óïîðÿäî÷åíèþ, îïèñûâàåìî�ìó ïðàâèëàìè ëüäà [1℄. Íàëè÷èå ñâîáîäíîé ïîâåðõ�íîñòè îïèñûâàåòñÿ ââåäåíèåì ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿäëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, ó÷èòûâàþùåãî òîò �àêò,÷òî ïîâåðõíîñòíûå ïðîòîíû èìåþò ìåíüøåå ÷èñëîñîñåäåé, ÷åì îáúåìíûå. �åøåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãîóðàâíåíèÿ �èíçáóðãà �Ëàíäàó äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà ñ ãðàíè÷íûì óñëîâèåì äàåò ïîíèæåíèå ïàðàìåòðàïîðÿäêà âáëèçè ïîâåðõíîñòè. Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà�÷àåò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè äå�åêòîâ ïðîòîííîéñèñòåìû (ëîêàëüíûõ íàðóøåíèé ïðàâèë ëüäà) è ïî�âåðõíîñòíîé ïðîâîäèìîñòè çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîéäè��óçèè. Â ñâîþ î÷åðåäü, óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà�öèè äå�åêòîâ äî îïðåäåëåííîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷è�íû ìîæåò ïðèâåñòè ê íåóñòîé÷èâîñòè êèñëîðîäíîéðåøåòêè.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ïðèìåíèòü òîò æå ïîä�õîä è ê èçó÷åíèþ ïðîòîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âáëè�çè ãðàíèöû ðàçäåëà ëåä �ìåòàëë. Ýòî äàñò âîçìîæ�íîñòü ñäåëàòü êà÷åñòâåííûå âûâîäû î òàêèõ ñâîé�ñòâàõ ãðàíèöû ðàçäåëà êàê ïðîâîäèìîñòü, ñèëà àä�ãåçèè è êîý��èöèåíò òðåíèÿ. Äàëåå äëÿ ïîëíîòûèçëîæåíèÿ êðàòêî îïèøåì ìîäåëü è ïðèâåäåì îñíîâ�íûå óðàâíåíèÿ. Çàòåì âûâåäåì ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ

äëÿ ãðàíèöû ðàçäåëà ëåä �ìåòàëë è ðåøèì óðàâíå�íèå �èíçáóðãà �Ëàíäàó. Â çàêëþ÷åíèå îáñóäèì ïî�ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, âîçìîæíûå ýêñïåðèìåíòû èïðàêòè÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ.Â îáû÷íîì ëüäå ïðîòîíû ìîãóò çàíèìàòü ïîçè�öèè, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû íà ïðÿìûõ, ñîåäèíÿþ�ùèõ èîíû êèñëîðîäà, íà óäàëåíèè îäíîãî àíãñòðå�ìà îò ïîñëåäíèõ. Òàê êàê äëèíà âîäîðîäíîé ñâÿçèðàâíà 2.76�A, íà êàæäîé ñâÿçè íàõîäèòñÿ ïî äâå ïî�çèöèè, íà êîòîðûå â ñðåäíåì ïðèõîäèòñÿ îäèí ïðî�òîí. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êàæäàÿ ïîçèöèÿ ñ èíäåêñîìi� (i íóìåðóåò óçëû êèñëîðîäíîé ðåøåòêè, � � âî�äîðîäíûå ñâÿçè) ìîæåò áûòü ëèáî çàíÿòîé, ëèáîïóñòîé. Ìû îïèñûâàåì èõ çàïîëíåíèå ïñåâäîñïèíî�âûìè ïåðåìåííûìè, ïðèíèìàþùèìè äâà çíà÷åíèÿ:�i� = �1 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ çàíÿòîé è ïóñòîé ïîçè�öèè. �àìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðîòîíà�ìè â îáû÷íîì äëÿ ðåøåòî÷íîãî ãàçà ïðèáëèæåíèèáëèæàéøèõ ñîñåäåé ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå [1℄H = J12 Xi�� �i��i� + J22 Xij �i��j�: (1)Cóììà áåðåòñÿ ïî âñåì ïàðàì áëèæàéøèõ óçëîâ ïðî�òîííîé ïîäðåøåòêè, J1; J2 � êîíñòàíòû âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñîîòâåòñòâåííî ìåæäó ïðîòîíàìè âáëèçè êàæ�äîãî êèñëîðîäíîãî óçëà è âíóòðè êàæäîé âîäîðîä�íîé ñâÿçè. Âî âòîðîì ÷ëåíå èíäåêñ �, ïðèíèìàþùèéçíà÷åíèÿ 1�4, îïðåäåëÿåòñÿ ïàðîé èíäåêñîâ ij, è ñóì�ìèðîâàíèÿ ïî íåìó íåò.Ïàðàìåòð ïîðÿäêà �i� îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåìh�i�i = �i��i�; (2)ãäå íàáîð �i� = �1 âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì,÷òîáû óäîâëåòâîðèòü ïðàâèëàì ëüäà. Çàìåòèì, ÷òîóðàâíåíèå (2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòîå îáîáùå�íèå îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà äëÿ �åððîìàã�íåòèêà èëè îáû÷íîãî àíòè�åððîìàãíåòèêà. Íàïî�ìíèì, ÷òî â ñëó÷àå �åððîìàãíåòèêà âñå �i� = 1, âñëó÷àå àíòè�åððîìàãíåòèêà çíàêè ÷åðåäóþòñÿ â çà�âèñèìîñòè îò ïðèíàäëåæíîñòè ê îäíîé èç äâóõ âçà�èìîïðîíèêàþùèõ ðåøåòîê. Äëÿ áåñêîíå÷íîé îäíî�ðîäíîé ñðåäû ïàðàìåòð ïîðÿäêà íå çàâèñèò îò êîîð�äèíàò è îïðåäåëÿåòñÿ ìèíèìèçàöèåé ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè èëè ñàìîñîãëàñîâàííûìè óðàâíåíèÿìèh�i�i = � th0�a1X� 6=�h�i�i+ a2h�j�i1A ; (3)ãäå ai = Ji=kT . Ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõïàðàìåòð ïîðÿäêà áëèçîê ê åäèíèöå, ÷òî îçíà÷àåò365



È. À. �ûæêèí, Â. Ô. Ïåòðåíêî ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005äëÿ óçëîâ ñ �i� = �1 âåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ, ðàâ�íûå ñîîòâåòñòâåííî ëèáî ïî÷òè åäèíèöå, ëèáî ïî÷òèíóëþ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïàðàìåòð ïîðÿä�êà óìåíüøàåòñÿ è ïðè íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé òåì�ïåðàòóðå T îáðàùàåòñÿ â íóëü. Ïðè ýòîì âåðîÿò�íîñòü çàïîëíåíèÿ ëþáîãî ïðîòîííîãî óçëà ðàâíà 0:5,ò. å. ïðàâèëà ëüäà ïîëíîñòüþ íàðóøåíû. Ïîñêîëüêóâ îáû÷íûõ óñëîâèÿõ (áåç âíåøíåãî äàâëåíèÿ) îáúåì�íûé ëåä ñ ïîëíîñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ïðîòîííîéðåøåòêîé íå ñóùåñòâóåò, ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îïèñàííûé ïåðåõîä â ïðî�òîííîé ðåøåòêå äåëàåò íåñòàáèëüíîé è êèñëîðîäíóþðåøåòêó, ïðèâîäÿ ê ðåàëüíîìó ïëàâëåíèþ ëüäà. Ïîýòîé ïðè÷èíå, òàê æå êàê è â ðàáîòå [2℄, èñïîëüçó�åì ïðåäïîëîæåíèå T � Tm. Íàëè÷èå ãðàíèöû ðàç�äåëà äåëàåò ëåä íåîäíîðîäíûì è ïàðàìåòð ïîðÿäêàñòàíîâèòñÿ çàâèñÿùèì îò êîîðäèíàò. Âáëèçè �àçî�âîãî ïåðåõîäà ýòà çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ ïëàâíîé èìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ �èíç�áóðãà �Ëàíäàó [1; 2℄:�r2m(r) + (1� a1 � a2)m(r) + 13m3(r) = 0; (4)ãäå  = a2rHH (rOH + rHH )=3, m(r) � ìàêðîñêîïè÷å�ñêèé, ò. å. óñðåäíåííûé ïî îáëàñòÿì ñ ìåæàòîìíûìèðàçìåðàìè, ïàðàìåòð ïîðÿäêà.Óðàâíåíèå (4) äîëæíî áûòü äîïîëíåíî ãðàíè÷�íûìè óñëîâèÿìè. Â ñëó÷àå ñâîáîäíîé ãðàíèöû è ïî�ëóáåñêîíå÷íîãî êðèñòàëëà ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà ïî�âåðõíîñòè è â îáúåìå ëüäà èìåþò âèä [2℄rHH dm(0)dz = m(0); m(1) =r3(1� �)� ; (5)ãäå îáëàñòü z > 0 çàïîëíåíà ëüäîì, � = T=T. Äëÿâûâîäà óñëîâèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ëåä �ìåòàëë íà�ïîìíèì õîä ðàññóæäåíèé ïðè âûâîäå ïåðâîãî èçóðàâíåíèé (5). Ïîâåðõíîñòíûå ïñåâäîñïèíû íå èìå�þò ñîñåäåé, êîòîðûå ïðèíàäëåæàò äðóãèì ìîëåêó�ëàì âîäû. Ñëåäîâàòåëüíî, ñàìîñîãëàñîâàííûå óðàâ�íåíèÿ äëÿ íèõ èìåþò âèäh�i�i = � th0� ~a1X� 6=�h�i�i1A : (6)Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óðàâíåíèå �èíçáóð�ãà �Ëàíäàó, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óðàâíåíèé(3), íåïðèìåíèìî íà ñàìîé ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî âìå�ñòî ýòîãî ìû ìîæåì ñ÷èòàòü, ÷òî óðàâíåíèå �èíç�áóðãà �Ëàíäàó ñïðàâåäëèâî âåçäå, äàæå íà ïîâåðõ�íîñòè, íî ïàðàìåòð ïîðÿäêà ïðè ýòîì äîëæåí óäî�âëåòâîðÿòü äîïîëíèòåëüíîìó óñëîâèþ. Ýòî óñëîâèå

äîëæíî áûòü ïîëó÷åíî èç óñëîâèÿ ýêâèâàëåíòíîñòèóðàâíåíèé (3), (6). Â ñëó÷àå ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèýòî óñëîâèå è äàåò ïåðâîå èç óðàâíåíèé (5). Äëÿ ãðà�íèöû ðàçäåëà ëåä �ìåòàëë âìåñòî (3) èëè (6) èìååìh�i�i = � th0�~a1 X� 6=�h�i�i � ~a2h�i�i1A : (7)Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ~a1, ~a2, îòëè÷àþòñÿ îò ñîîò�âåòñòâóþùèõ îáúåìíûõ çíà÷åíèé, áëàãîäàðÿ ïðè�ïîâåðõíîñòíîé ðåëàêñàöèè êèñëîðîäíîé ðåøåòêè,÷òî îòìå÷åíî òèëüäîé. Âòîðîé ÷ëåí, ðàâíûé íó�ëþ äëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè, â äàííîì ñëó÷àåîòëè÷åí îò íóëÿ è îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ïðî�òîíà ñ ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé ìåòàëëà. Ìû áóäåìðàññìàòðèâàòü ýòî âçàèìîäåéñòâèå êàê âçàèìîäåé�ñòâèå ïðîòîíà ñî ñâîèì çåðêàëüíûì ìíèìûì çàðÿ�äîì. Äåéñòâèòåëüíî, ÷èñëî çàïîëíåíèÿ óçëà i� ìîæ�íî âûðàçèòü ÷åðåç ïñåâäîñïèí �i� ñîîòíîøåíèåìni� = (�i� + 1)=2. Åñëè óçåë çàíÿò, òî îí âçàèìî�äåéñòâóåò ñ ìíèìûì çàðÿäîì ñ ýíåðãèåé � ~J2ni�, êî�òîðóþ ëåãêî âûðàçèòü ÷åðåç �i�. Äàëåå, èñïîëüçóÿñîîòíîøåíèå (2) è ñ÷èòàÿ çàâèñèìîñòü îò êîîðäèíàòìåäëåííîé, ëåãêî ïðèõîäèì ê óðàâíåíèþrHH dm(0)dz =  1� ~J2J2!m(0); (8)÷òî îòëè÷àåòñÿ îò ïåðâîãî èç óðàâíåíèé (5) òîëüêîìíîæèòåëåì 1� ~J2=J2. Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðèõîðîøåì êîíòàêòå ëüäà ñ ìåòàëëîì ýòîò ìíîæèòåëüìîæåò áûòü è îòðèöàòåëüíûì.Óðàâíåíèå �èíçáóðãà �Ëàíäàó, ãðàíè÷íîå óñëî�âèå (8) è óñëîâèå â îáúåìå êðèñòàëëà â áåçðàçìåð�íûõ ïåðåìåííûõ èìåþò âèäd2fdt2 + f(t)� f3(t) = 0;df(0)dt = �f(0); f(1) = 1: (9)Çäåñü áåçðàçìåðíûå �óíêöèÿ è ïåðåìåííàÿ ðàâíûf(t) = mm(1) ; t = z� ; (10)à êîíñòàíòû îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè�0 =sJ2(rOH=rHH + 1=2)3(J1 + J2) ;� = �0(1� ~J2=J2)p1� � ; � = �0rHHp1� � : (11)�åøåíèå (9), (10) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåf(t) = th �t=p2 + � ; � � 0; (12)366
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�èñ. 1. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà â ïðèïîâåðõíîñòíîé îá-ëàñòè êàê �óíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ îò ãðàíèöû ðàçäåëàäëÿ ðàçëè÷íûõ êîíñòàíò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâñ ïîäëîæêîé ïðè T = 272 Ê, T = Tm = 273 Ê.Çíà÷åíèå êîíñòàíòû â îáúåìå J2 = 0:4 ýÂ

250 270265260255 T = T = 273K10�10
10�9
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~J2 = 0~J2 = 0:9 J2 T; K�èñ. 2. Òîëùèíà êâàçèæèäêîãî ñëîÿ êàê �óíêöèÿòåìïåðàòóðû äëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè è äëÿ ñëà-áîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæêîé ïðè T = 272 Ê.Íà òåìïåðàòóðíîé îñè âûäåëåíî çíà÷åíèå êðèòè÷å-ñêîé òåìïåðàòóðû (T = 273 Ê), ïðè êîòîðîì òîë-ùèíà êâàçèæèäêîãî ñëîÿ ðàñõîäèòñÿf(t) = h�t=p2� � ; � < 0; (13)ãäå sh(2) = p2=�.Äëÿ ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ëüäà ñ ìåòàëëîì,~J2 < J2, èìååì ðåøåíèå (12), êîòîðîå èçîáðàæåíî

íà ðèñ. 1, êðèâàÿ 3. Â ýòîì ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèåëüäà ñ ìåòàëëîì ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîìó óìåíü�øåíèþ êîíñòàíòû � è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøå�íèþ áåñïîðÿäêà â ïðîòîííîé ñèñòåìå. Äðóãèìè ñëî�âàìè, ïðàâèëà ëüäà âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà îñëàá�ëåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì, íî â ìåíüøåé ñòå�ïåíè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ñâîáîäíîé ãðàíèöûêðèñòàëëà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 4 ). Ïðè óâåëè÷åíèè ñè�ëû âçàèìîäåéñòâèÿ ëüäà ñ ïîäëîæêîé ìîæåò áûòüäîñòèãíóòà ñèòóàöèÿ, êîãäà ~J2 = J2. Â ýòîì ñëó÷àåðåøåíèå èìååò òðèâèàëüíûé âèä: ïàðàìåòð ïîðÿäêàíå çàâèñèò îò ïðîñòðàíñòâåííîé êîîðäèíàòû (ðèñ. 1,êðèâàÿ 2 ). Ïðè ýòîì ñòåïåíü âûïîëíåíèÿ ïðàâèëëüäà ïîñòîÿííà âî âñåì êðèñòàëëå: êâàçèæèäêèéñëîé îòñóòñòâóåò. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñè�ëû âçàèìîäåéñòâèÿ äîñòèãàåòñÿ ñèòóàöèÿ ~J2 > J2, èìû ïðèõîäèì ê ðåøåíèþ (13). Ýòî ðåøåíèå äàåò âïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå óâåëè÷åííûé ïî ñðàâíåíèþñ îáúåìîì êðèñòàëëà ïàðàìåòð ïîðÿäêà èëè, äðó�ãèìè ñëîâàìè, óâåëè÷åíèå ñòåïåíè âûïîëíåíèÿ ïðà�âèë ëüäà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì êðèñòàëëà (ðèñ. 1,êðèâàÿ 1 ). Íàêîíåö, êðèâàÿ 5 ñîîòâåòñòâóåò îòðèöà�òåëüíîé êîíñòàíòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ñ ïîä�ëîæêîé (ãèäðî�îáíîå ïîêðûòèå). Ïðè ïîñòðîåíèèãðà�èêîâ âûáðàíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâT = Tm = 272 K, �0 = 0:6 è ~J2=J2 = 0:9; 1:1;�0:9ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñëó÷àåâ ñëàáîãî, ñèëüíîãî âçà�èìîäåéñòâèé è äëÿ ãèäðî�îáíîãî ïîêðûòèÿ. Àáñî�ëþòíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû J2 áûëî âûáðàíî ðàâ�íûì 0.4 ýÂ. Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü òîë�ùèíû êâàçèæèäêîãî ñëîÿ l îò òåìïåðàòóðû. �ðàíè�öà êâàçèæèäêîãî ñëîÿ îïðåäåëÿëàñü êàê òî÷êà, ãäåïàðàìåòð ïîðÿäêà óìåíüøàåòñÿ äî 0:9 îò îáúåìíî�ãî çíà÷åíèÿ. Êðèâàÿ 2 ñîîòâåòñòâóåò ~J2=J2 = 0:9,ò. å. êðèâîé 3 íà ðèñ. 1, à êðèâàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåò~J2 = 0, ò. å. êðèâîé 4 íà ðèñ. 1. Íà ðèñ. 3 èçîá�ðàæåíà çàâèñèìîñòü òîëùèíû êâàçèæèäêîãî ñëîÿîò êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ñ ïîäëîæ�êîé Js (îòìåòèì, ÷òî Js � ~J2). Äëÿ âñåõ ãðà�èêîâñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåïðåðûâíàÿ òåîðèÿ èìååòñìûñë òîëüêî ïðè l � a. Äëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèëüäà (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 2) ýòî èíòåðâàë òåìïåðàòóð(248�273) K, äëÿ ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæ�êîé (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 2) � èíòåðâàë (260�273) K.Ñèòóàöèÿ, ïî-âèäèìîìó, àíàëîãè÷íà ìàêðîñêîïè÷å�ñêîé ýëåêòðîäèíàìèêå: ïîëÿ óñðåäíÿþòñÿ ïî îáëà�ñòÿì, áîëüøèì, ÷åì ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, íî ìà�êðîñêîïè÷åñêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äà�åò íåïëîõèå ðåçóëüòàòû äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè íàðàññòîÿíèÿõ, ñðàâíèìûõ ñ ìåæàòîìíûìè.Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, íàëè�÷èå è õàðàêòåðèñòèêè êâàçèæèäêîãî ñëîÿ îïðåäå�367
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�èñ. 3. Òîëùèíà êâàçèæèäêîãî ñëîÿ êàê �óíêöèÿêîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ñ ïîäëîæêîéïðè �J2 < Js < J2, J2 = 0:4 ýÂ, T = 272 Êëÿþòñÿ åäèíñòâåííûì ïàðàìåòðîì, çàâèñÿùèì îòñâîéñòâ ïîäëîæêè, ~J2=J2. �àññ÷èòàòü åãî èç ïåð�âûõ ïðèíöèïîâ � î÷åíü òðóäíàÿ çàäà÷à. Îäíàêîìû ìîæåì ïîëó÷èòü íåêîòîðûå êà÷åñòâåííûå ðå�çóëüòàòû, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå �èçè÷åñêèé ñìûñëêîíñòàíòû ~J2 êàê êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ñ çà�ðÿäîì-èçîáðàæåíèåì. Èç ýëåêòðîñòàòèêè èçâåñòíî,÷òî ñàì çàðÿä-èçîáðàæåíèå è ýíåðãèÿ âçàèìîäåé�ñòâèÿ ïðîïîðöèîíàëüíû (�m � �i)=(�m + �i), ãäå �i,�m � äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè ëüäà è ìàòå�ðèàëà ïîäëîæêè. Äëÿ èäåàëüíîãî ìåòàëëà �m !1 èìû èìååì íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè âçàèìîäåé�ñòâèÿ è ïàðàìåòðà ~J2=J2 (ïðè �èêñèðîâàííîì ðàñ�ñòîÿíèè ìåæäó ëüäîì è ïîäëîæêîé).Äëÿ ðàâíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïðîíèöàåìîñòåé,�i = �m, çàðÿä èçîáðàæåíèÿ ðàâåí íóëþ è, ñîîòâåò�ñòâåííî, ðàâíà íóëþ êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî�ìó ðåøåíèþ ñîîòâåòñòâóåò êðèâàÿ 4 íà ðèñ. 1. Àíàëî�ãè÷íûé ñëó÷àé ðåàëèçóåòñÿ äëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíî�ñòè ëüäà. Îòìåòèì êàæóùèéñÿ ïàðàäîêñ, ñâÿçàííûéñ äàííûì ñëó÷àåì ðàâíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïðîíè�öàåìîñòåé. Ïðîâåäåì ïëîñêîñòü âíóòðè îáúåìà ëüäà.Äëÿ ýòîé ãðàíèöû ëåä � ëåä ìû èìååì äâå ñðåäû ñðàâíûìè äèýëåêòðè÷åñêèìè ïðîíèöàåìîñòÿìè, è, êà�çàëîñü áû, ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì âûøå ðàññóæäåíè�ÿì, íà ýòîé ãðàíèöå äîëæåí ñóùåñòâîâàòü êâàçèæèä�êèé ñëîé, êàê íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî êðèñòàëëà.Â ñëó÷àå ãðàíèöû ëåä � ëåä äåéñòâèòåëüíî íèêàêî�ãî çàðÿäà-èçîáðàæåíèÿ íåò. Íî â ýòîì ñëó÷àå ïðè�ñóòñòâóåò êîðîòêîäåéñòâóþùåå âçàèìîäåéñòâèå ñ ðå�àëüíûìè ïðîòîíàìè. Â îòëè÷èå îò ýòîãî â ïîäëîæ�

êå ñ �i = �m íåò íè çàðÿäîâ-èçîáðàæåíèé, íè ñîñåä�íèõ ïðîòîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, íèêàêîãî ïðîòèâîðå�÷èÿ íåò. Ïîä÷åðêíåì òàêæå, ÷òî ìû ó÷èòûâàåì òîëü�êî ïðÿìîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó ïðîòîíàìè è ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé ïîäëîæêè,êîòîðîå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíî ñóùå�ñòâåííåå êîðîòêîäåéñòâóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îá�ðàçîâàíèåì õèìè÷åñêîé ñâÿçè èëè âçàèìîäåéñòâèÿÂàí-äåð-Âààëüñà [13℄.Íàêîíåö, ðàññìîòðèì âîïðîñ î âîçìîæíîé ðåàëè�çàöèè ñëó÷àÿ ~J2 < 0. Åñòåñòâåííî, åñëè ìû èíòåð�ïðåòèðóåì êîíñòàíòó ~J2 êàê êîíñòàíòó âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñ çàðÿäîì-èçîáðàæåíèåì, òî èçìåíèòü çíàêîíà íå ìîæåò (çàðÿä-èçîáðàæåíèå âñåãäà èìååò çíàê,ïðîòèâîïîëîæíûé ý��åêòèâíîìó çàðÿäó ïðîòîíà).Ìîæíî, îäíàêî, ïðåäñòàâèòü, ÷òî íà ïîâåðõíîñòèïîäëîæêè ïî òåì èëè èíûì ïðè÷èíàì ñóùåñòâóþòïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû. Ýòî ìîãóò áûòü ñëó÷àè ñïå�öèàëüíî îáðàáîòàííûõ èîííûõ ìàòåðèàëîâ èëè ìî�ëåêóëÿðíûå âåùåñòâà ñ ìîëåêóëàìè, îðèåíòèðîâàí�íûìè íà ïîâåðõíîñòè òàê, ÷òî èõ äèïîëüíûå ìîìåí�òû íàïðàâëåíû íàðóæó. Â ýòîì ñëó÷àå âçàèìîäåé�ñòâèå ñ ïîëîæèòåëüíûìè çàðÿäàìè áóäåò áîëüøå,÷åì âçàèìîäåéñòâèå ñ íàâåäåííûìè çàðÿäàìè, è êîí�ñòàíòà ~J2 ìîæåò ñòàòü îòðèöàòåëüíîé. Íà ãðàíèöåðàçäåëà ñ òàêèì ìàòåðèàëîì ïðîòîííûé áåñïîðÿäîêáóäåò ñèëüíåå, ÷åì âáëèçè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòèëüäà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 5 ). Êðîìå òîãî, êâàçèæèäêèéñëîé íà òàêîé ãðàíèöå ðàçäåëà áóäåò ñîõðàíÿòüñÿ äîáîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð.Ïðîòîííûé áåñïîðÿäîê îáëåã÷àåò ñàìîäè���óçèþ ìîëåêóë âîäû, äâèæåíèå äèñëîêàöèé èëèäàæå ìîæåò âûçâàòü ðåàëüíîå ïëàâëåíèå ëüäà.Ñëåäîâàòåëüíî, ìàòåðèàëû ñ äèýëåêòðè÷åñêîéïðîíèöàåìîñòüþ, áëèçêîé ê âûñîêî÷àñòîòíîé ïðî�íèöàåìîñòè ëüäà, èëè ñ íàëè÷èåì ïîëîæèòåëüíûõçàðÿäîâ íà ïîâåðõíîñòè (ò. å. òå, êîòîðûå îáëåã÷àþòâîçíèêíîâåíèå êâàçèæèäêîãî ñëîÿ) áóäóò îáëàäàòüíàèìåíüøåé àäãåçèåé êî ëüäó è íàèìåíüøèìè êîý���èöèåíòàìè òðåíèÿ. Ïîìèìî ÷èñòî ìåõàíè÷åñêèõÿâëåíèé, êâàçèæèäêèé ñëîé äîëæåí ïðîÿâëÿòüñÿ èâ èçìåðåíèÿõ íèçêî÷àñòîòíîé ïðîâîäèìîñòè. Äåé�ñòâèòåëüíî, ïðîòîííûé áåñïîðÿäîê íà äðóãîì ÿçûêåîçíà÷àåò ïîâûøåííóþ êîíöåíòðàöèþ èîííûõ äå��åêòîâ, ò. å. íîñèòåëåé òîêà âî ëüäå. Êàê îòìå÷àëîñüâî Ââåäåíèè, ïåðåñ÷åò âñåé äîïîëíèòåëüíîé ïðîâî�äèìîñòè íà òîëùèíû êâàçèæèäêîãî ñëîÿ ïðèâîäèòê óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè ïîðÿäêà 10�1 Îì�1 � ì�1.Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò íóæäàåòñÿ âñåðüåçíîé êîëè÷åñòâåííîé ïðîâåðêå. Äåéñòâèòåëü�íî, ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðåðàñòåò áåñïîðÿäîê íå òîëüêî â ïðèïîâåðõíîñòíîì368



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Ïðîòîííàÿ ñòðóêòóðà ëüäà âáëèçè ãðàíèöû ëåä �ìåòàëëñëîå, íî è â ñàìîì îáúåìå (ñì. âòîðîå óðàâíåíèå(5)). Ïðåíåáðåæåíèå ýòèì ý��åêòîì ìîæåò ïðè�âåñòè ê çàâûøåíèþ ïîâåðõíîñòíîé ïðîâîäèìîñòè.Âîçìîæíî, èìåííî ñ ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì ñâÿçàíòîò �àêò, ÷òî îöåíêà òîëùèíû êâàçèæèäêîãî ñëîÿïî ýëåêòðè÷åñêèì èçìåðåíèÿì âñåãäà äàåò áîëååâûñîêèå çíà÷åíèÿ, ÷åì ïî âñåì äðóãèì ìåòîäèêàì.Îáúåìíûé âêëàä â äîïîëíèòåëüíóþ ïðîâîäèìîñòüìîæíî îòäåëèòü îò äåéñòâèòåëüíî ïîâåðõíîñòíîãîâêëàäà, ó÷èòûâàÿ åãî çàâèñèìîñòü îò òîëùèíûîáðàçöà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êâàçèæèäêîãî ñëîÿ èïðîâåðêè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ î÷åíü ïîëåçíûìèìîãóò îêàçàòüñÿ ýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðè íàëè�÷èè ïðîìåæóòî÷íûõ ýëåêòðîäîâ, íà êîòîðûå ìîæíîïîäàâàòü èëè íå ïîäàâàòü íàïðÿæåíèå (îõðàííûåêîëüöà). Îõðàííûå êîëüöà èç ìàòåðèàëîâ ñ ñèëü�íûì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ñî ëüäîìáóäóò äåëàòü ïîâåðõíîñòíóþ ïðîâîäèìîñòü ðàâíîéíóëþ äàæå áåç ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ. Ýòèìåòîäèêè òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿèññëåäîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ ïîèñêà ìàòåðèà�ëîâ ñ íèçêîé àäãåçèåé è íèçêèìè êîý��èöèåíòàìèòðåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�01-02-16459) è ARO Terrestrial and EnvironmentalSiene Program.
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