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ñëó÷àå òâåðäûõ ñ�åð (ìîäåëü Êååçîìà) êîðîòêîäåé�ñòâóþùèé ïîòåíöèàë èìååò âèäUshort(r12) = (1; jr12j < d;0; jr12j � d;ãäå d � ðàçìåð (äèàìåòð) ÷àñòèöû. Â ñëó÷àå ìîäåëèØòîêìàåðà äëÿ îïèñàíèÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñèëâûáèðàåòñÿ ïîòåíöèàë Ëåííàðäà �Äæîíñà:Ushort(r12) = 4�"� dr12�12 �� dr12�6# ;ãäå r12 = jr12j.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ìî�äåëèðîâàíèÿ àíñàìáëÿ ÷àñòèö Øòîêìàåðà ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî [2℄ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðà�òóðû, êîíöåíòðàöèè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÷àñòèö.Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ íàáëþäàåìàÿ íàìèêîëîí÷àòàÿ �àçà, î êîòîðîé ðàíåå íå áûëî ñîîáùåíîâ ëèòåðàòóðå. Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû òàê�æå è äëÿ ìîäåëè Êååçîìà è, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿñëåäñòâèåì íàëè÷èÿ äèïîëüíûõ ñèë.Êîíöåíòðàöèþ ñ�åðè÷åñêèõ ÷àñòèö â íàñòîÿùåéðàáîòå áóäåì ïîíèìàòü êàê îáúåìíóþ äîëþ ïîñëåä�íèõ, ò. å. � = N�d36V ;ãäå V � ïîëíûé îáúåì ñèñòåìû, N � ÷èñëî ÷àñòèö.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè àíñàìáëÿ Øòîêìàåðà ìåòî�äîì Ìîíòå-Êàðëî èìåþòñÿ òðè ðàçëè÷íûõ ýíåðãåòè�397



Â. Í. Áëèíîâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013÷åñêèõ ìàñøòàáà. Âåëè÷èíó äèïîëü-äèïîëüíîé ýíåð�ãèè äâóõ ÷àñòèö ìîæíî îöåíèòü âûðàæåíèåìU1 � m2d3 :Õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà �Äæîí-ñà âûðàæàåòñÿ ïàðàìåòðîì U2 = �, à ýíåðãèÿ òåïëî�âûõ �ëóêòóàöèé èìååò ïîðÿäîê U3 = kBT . Â íàøèõâû÷èñëåíèÿõ îáû÷íî U1 = 3:125, U2 = 0:25, à òåìïå�ðàòóðà ìåíÿåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå. ×òîáû èçáà�âèòüñÿ îò îäíîãî èç ïàðàìåòðîâ ìîäåëè (à èìåííî,îò ýíåðãèè Ëåííàðäà �Äæîíñà), îáû÷íî ðàññìàòðè�âàþò òàê íàçûâàåìûé ïðèâåäåííûé äèïîëüíûé ìî�ìåíò m� = mpd3� :Åãî ñìûñë çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè äèïîëüíîãîìîìåíòà â åäèíèöàõ, çàäàâàåìûõ ýíåðãèåé Ëåííàð�äà �Äæîíñà. Â íàøåì ñëó÷àå � èìååò ïîñòîÿííîå çíà�÷åíèå, ïîýòîìó m� = m=p2 � 0:7m. Äëÿ m = 5 çíà�÷åíèå m� � 3:5.Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì íîðìèðóåòñÿ è òåìïåðà�òóðíàÿ øêàëà: kT � = kT=p2 � 0:7kT .2. ÈÌÅÞÙÈÅÑß ÄÀÍÍÛÅÀíàëèòè÷åñêèé àïïàðàò èññëåäîâàíèÿ �àçîâîãîïîâåäåíèÿ ñ�åðè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü�àçîâûå äèàãðàììû ñèñòåì ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèìèçîòðîïíûì ïîòåíöèàëîì ïðàêòè÷åñêè ëþáîãî âè�äà. Òàê, ñèñòåìû æåñòêèõ øàðîâ èëè æèäêîñòè Ëåí�íàðäà �Äæîíñà èññëåäîâàíû ñåãîäíÿ äîñòàòî÷íî ïî�äðîáíî [3℄.Ïðè ýòîì òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ñèñòåì ñ äàëü�íîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ êðàéíåñëîæíûì, à ïîòîìó îáû÷íî ñâîäèòñÿ ê ðàññìîòðå�íèþ ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ ñ íåêîòîðûìè äîïîëíèòåëü�íûìè óñëîâèÿìè. Òàê, ñòàíäàðòíûé âûâîä óðàâíå�íèÿ ñîñòîÿíèÿ, îñíîâàííûé íà âû÷èñëåíèè âèðèàëü�íûõ êîý��èöèåíòîâ ïîñðåäñòâîì ãðóïïîâûõ èíòå�ãðàëîâ [3℄, âñòðå÷àåò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè: ïî�ëó÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ óæå äëÿ âòîðî�ãî âèðèàëüíîãî êîý��èöèåíòà îêàçûâàåòñÿ ñëîæíîéçàäà÷åé. Âïåðâûå äëÿ èíòåðåñóþùåé íàñ ìîäåëè ýòîïðîäåëàë ñàì Øòîêìàåð [4℄, ñòðåìÿñü îïèñàòü ïî�âåäåíèå ðåàëüíûõ ãàçîâ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë. Âàðüè�ðîâàíèå ïàðàìåòðîâ ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íîõîðîøåå ñîãëàñèå, íàïðèìåð, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìïîâåäåíèåì ïàðà ïðè T > 400 K. Ïðè ðàññìîòðåíèèãàçîâîé �àçû âñåãäà èñïîëüçîâàëîñü ïðåäïîëîæåíèåî òîì, ÷òî ýíåðãèÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìàëà ïîñðàâíåíèþ ñ kT .

Äðóãàÿ ìåòîäèêà, èñïîëüçóåìàÿ àâòîðàìè ðàáî�òû [5℄, ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòüñÿ ê îïèñàíèþ �àçîâîãîïåðåõîäà ãàç�æèäêîñòü. Ïðåäïîëàãàÿ íàëè÷èå äâóõèçîòðîïíûõ �àç, æèäêîé è ãàçîîáðàçíîé, èññëåäó�åòñÿ êðèâàÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ óêàçàííûõ �àç. Ïðèýòîì ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëû ìîãóò âðàùàòüñÿ äî�ñòàòî÷íî ñâîáîäíî, ïîýòîìó ïàðíûé ïîòåíöèàë ìîæ�íî óñðåäíèòü ïî âñåâîçìîæíûì íàïðàâëåíèÿì äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà îáåèõ ÷àñòèö. Â ðàìêàõ óêàçàííîéìîäåëè óäàëîñü ñâåñòè èçíà÷àëüíóþ ìîäåëü ê ìîäå�ëè ñ èçîòðîïíûì ïàðíûì ïîòåíöèàëîì è ïîëó÷èòüêðèâóþ ñîñóùåñòâîâàíèÿ �àç.Äàííûé ïîäõîä çàêëþ÷àåò â ñåáå íåÿâíî è äðó�ãîå ïðåäïîëîæåíèå. Ñóùåñòâîâàíèå èçîòðîïíûõ ãà�çîâîé è æèäêîé �àç, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñâîáîä�íîå âðàùåíèå ìîëåêóë, âîçìîæíî ëèøü â ïðåäïîëî�æåíèè î òîì, ÷òî ýíåðãèÿ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìî�äåéñòâèé çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïîòåíöèàëà Ëåííàð�äà �Äæîíñà. Íàáëþäàåìûé â òàêîì ïðåäïîëîæåíèèïåðåõîä èìååò òó æå ïðèðîäó, ÷òî è ïåðåõîä â íåïî�ëÿðíîé æèäêîñòè Ëåííàðäà �Äæîíñà, ÷òî îáúÿñíÿ�åòñÿ ìàëûì çíà÷åíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ýòîìñëó÷àå.Åñëè äèïîëü-äèïîëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðåâîñõîäèò ëåí�íàðä-äæîíñîâñêóþ, ãàç ïåðåõîäèò â æèäêîñòü öåïî�÷åê (ïðè � � 0:001), ÷òî ïîêàçàíî ðåçóëüòàòàìèêîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [6�8℄. Â ýòîì ñëó÷àåóñðåäíåíèå ïîòåíöèàëà ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì íåïðà�âîìåðíî è ìîæåò ïðèâåñòè ê îøèáêàì. Òðåòèé ïîä�õîä îñíîâûâàåòñÿ íà òîì, ÷òî ñèñòåìà ïåðåøëà â öå�ïî÷å÷íóþ �àçó. Ïðèìåíåíèå ðÿäà îãðóáëåíèé ïîçâî�ëèëî â ðàìêàì îïðåäåëåííîé ìîäåëè îïèñàòü ñòðóê�òóðó öåïî÷å÷íîé �àçû, à òàêæå íàéòè çàâèñèìîñòüïàðàìåòðîâ öåïî÷åê îò ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû [9℄.Â ñëó÷àå íèçêèõ êîíöåíòðàöèé (� < 0:001) ïî�âåäåíèå ìîäåëè Øòîêìàåðà èçó÷åíî äîñòàòî÷íî õî�ðîøî è ñóùåñòâóþò òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû, ïîçâîëÿ�þùèå ñäåëàòü íåêîòîðûå âûâîäû î ñòðóêòóðå �àç.Îäíàêî �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ãàç ! öåïî�÷å÷íàÿ æèäêîñòü èññëåäîâàí, âî ìíîãîì áëàãîäàðÿ÷èñëåííûì ìåòîäàì [6, 10℄. Òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîò�ðåíèå äàííîãî ïåðåõîäà îñëîæíåíî äàëüíîäåéñòâèåìäèïîëüíûõ ñèë è íåòðèâèàëüíîé ñòðóêòóðîé îáðàçó�þùåéñÿ �àçû. Ïîäõîä ñðåäíåãî ïîëÿ ê äèïîëüíûìñèñòåìàì äàåò ïîïðàâêè ê ïîâåäåíèþ ñèñòåìû äëÿñëó÷àÿ, êîãäà ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ìíî�ãî ìåíüøå kT [11℄. Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [12℄áûë ïðåäëîæåí ïàðàìåòð ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîí�íîãî ïîðÿäêà, êîòîðûé ñëóæèò èíäèêàòîðîì ïåðåõî�äà, â ÷àñòíîñòè, ê öåïî÷å÷íîé �àçå. Ïîêà, îäíàêî,íàì íå óäàëîñü ïîñòðîèòü òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèåìîäåëè íà îñíîâå óêàçàííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà.398



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Êîëîí÷àòàÿ �àçà â ìîäåëè ØòîêìàåðàÍà äðóãîì ïîëþñå êîíöåíòðàöèé (� > 0:5) êîì�ïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî íàëè÷èå òàê íà�çûâàåìûõ �åððîìàãíèòíîé �àçû è íåìàòè÷åñêîé�åððîìàãíèòíîé �àçû [13, 14℄. Äëÿ ýòèõ �àç ñóùå�ñòâóåò íåêîòîðîå âûäåëåííîå íàïðàâëåíèå, âäîëü êî�òîðîãî íàïðàâëåíû ÷àñòèöû. Äëÿ îïèñàíèÿ ïåðåõî�äà â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëñÿ àïïàðàò ïàðàìåòðàïîðÿäêà [15℄, ïðèìåíÿåìûé â òàêîì âèäå, â êàêîìîí èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîââ ñëó÷àå íåìàòè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ [16, 17℄.Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ àâ�òîðû ðàáîò [18, 19℄ äîðàáîòàëè ñâîþ ìåòîäèêó ñ ó÷å�òîì íîâîé �àçû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûëà ïîñòðîåíàïðèìåðíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà æèäêîñòè Øòîêìàå�ðà. Îñíîâíîé íåäîñòàòîê ýòîé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿâ òîì, ÷òî �åððîíåìàòè÷åñêàÿ �àçà ïðåäïîëàãàåòñÿèäåàëüíîé è ñïëîøíîé. Â ýòîì îòíîøåíèè ñëîåâûå�àçû (êàê, íàïðèìåð, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [20℄) íåðàññìàòðèâàþòñÿ. Åñòåñòâåííî, ÷òî äàííîå ïðèáëè�æåíèå ïðèìåíèìî ëèøü äëÿ âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé(� � 0:5), ïîñêîëüêó ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ�åððîíåìàòè÷åñêàÿ �àçà íå îáðàçóåòñÿ. Îòìåòèì,÷òî �åððîýëåêòðè÷åñêèå �àçû ìîãóò âîçíèêàòü, íà�ïðèìåð, â âîäå [21℄.Ïîñëåäíèì âîïðîñîì, êîòîðûé ìû çàòðîíåì âðàìêàõ îáçîðà ëèòåðàòóðû, ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, êîòîðóþ îáðàçóþò äèïîëü�íûå ìîäåëè. Àâòîðû ðàáîò [22, 23℄ ïðîâåëè ïðÿìîåâû÷èñëåíèå ýíåðãèé èäåàëüíûõ êðèñòàëëîâ ðàçëè÷�íûõ êîí�èãóðàöèé, ñîñòàâëåííûõ èç äèïîëüíûõ ÷àñ�òèö. Ñîãëàñíî èõ ðàñ÷åòàì, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê�òóðà ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâñèñòåìû. Ïðè çíà÷åíèÿõ m� � 1 îñíîâíîé âêëàäâ ýíåðãèþ âíîñèò ïîòåíöèàë Ëåííàðäà �Äæîíñà, àïîòîìó èìååò ìåñòî ïëîòíàÿ óïàêîâêà (�ÏÓ èëè�ÖÊ). Àâòîðû ðàáîòû [24℄ ïîñòðîèëè �àçîâóþ äèà�ãðàììó òèïîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê òâåðäûõ èìÿãêèõ äèïîëüíûõ ñ�åð â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåò�ðîâ ñèñòåìû, ïîëó÷èâ â êà÷åñòâå îñíîâíûõ òèïîâ ðå�øåòîê �ÖÊ, �ÏÓ, ÎÖÒ è ÎÖ�. Ñîãëàñíî ïðèâåäåí�íûì èìè äàííûì, â îáëàñòè ïàðàìåòðîâ, êîòîðàÿèíòåðåñóåò íàñ, äëÿ òâåðäûõ äèïîëüíûõ ñ�åð íà�áëþäàåòñÿ ÎÖÒ-ðåøåòêà, ÷òî ïîäòâåðæäàþò íàøèðàñ÷åòû äëÿ ìîäåëè Êååçîìà. Àíàëèòè÷åñêèé ðàñ�÷åò [22, 23℄ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ìîäåëè Øòîêìàåðà ïðèm� � 2 èäåàëüíàÿ ÎÖÒ-ñòðóêòóðà ìåíåå ñòàáèëüíà,÷åì �ÖÊ.Â ëèòåðàòóðå íàì íå óäàëîñü íàéòè ðåçóëüòàòîâìîäåëèðîâàíèÿ æèäêîñòèØòîêìàåðà â îáëàñòè óìå�ðåííûõ êîíöåíòðàöèé (� � 0:1). Ýòî, ïî íàøåìóìíåíèþ, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ðàáîòáûëà íàïèñàíà áîëåå äåñÿòè ëåò íàçàä. Â òî âðåìÿ

âû÷èñëèòåëüíûå ñðåäñòâà áûëè çíà÷èòåëüíî ìåäëåí�íåå, ïîýòîìó ðàñ÷åòû îáû÷íî âûïîëíÿëèñü äëÿ 256÷àñòèö (ðåäêî 512). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîâî�äèì ìîäåëèðîâàíèå ñî çíà÷èòåëüíî áîëüøèì ÷èñëîì÷àñòèö � 6000 âî âñåõ âû÷èñëåíèÿõ � äëÿ áîëåå øè�ðîêîãî äèàïàçîíà ïàðàìåòðîâ. Â ïðåäûäóùèõ ðàáî�òàõ [12℄ íàì óäàëîñü ïîñòðîèòü �àçîâóþ äèàãðàììóñ òî÷êè çðåíèÿ ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîí�íîãî ïàðàìåòðà.Ìû ïðîâîäèì ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå ñ ïåðèîäè÷åñêèìèãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Èñïîëüçóåòñÿ àëãîðèòìîòæèãà (ïîñòåïåííîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû) èîäíîâðåìåííîå ìîäåëèðîâàíèå ÷åòûðåõ ñèñòåì ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (parallel tempering) [25℄.Êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ îáðåçàëèñü íà ðàñ�ñòîÿíèè, ðàâíîì ïîëîâèíå ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ.×èñëî ÷àñòèö áûëî ðàâíûì 6000, êîíöåíòðàöèÿâàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 0:1 < � < 0:4, à çíà�÷åíèÿ ïðèâåäåííîãî äèïîëÿ ïðèíèìàëè çíà÷åíèÿm� = 0:7i äëÿ i = 1; : : : ; 7.Ïðîòîêîë âû÷èñëåíèé èìåë ñëåäóþùóþ ñòðóêòó�ðó. Âûáèðàëàñü êîíöåíòðàöèÿ �, ïîñëå ÷åãî ñëó÷àé�íûì îáðàçîì �îðìèðîâàëàñü êîí�èãóðàöèÿ ñèñòå�ìû ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (ãàçîâàÿ �àçà), îáû÷�íî ýòî kT � � 1:1. Çàòåì òåìïåðàòóðà ïîíèæàëàñüíà 0:01kT � è ïðîâîäèëèñü 108 øàãîâ Ìîíòå-Êàðëî,ïîñëå ÷åãî òåìïåðàòóðà ïîíèæàëàñü âíîâü è öèêëÌîíòå-Êàðëî ïîâòîðÿëñÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëñÿíàáîð ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ øèðîêîãî äèàïà�çîíà òåìïåðàòóð.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÎñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ íàëè�÷èå íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîëîí÷àòîé �àçû â äèàïà�çîíå 0:16 < � < 0:31. Äëÿ åå îáðàçîâàíèÿ íåîá�õîäèìî, ÷òîáû ýíåðãèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ áûëà çíà÷èòåëüíî áîëüøå ýíåðãèè Ëåííàð�äà �Äæîíñà (ñì. íèæå ðèñ. 4). Åå âûäåëÿåò íàëè÷èåïàðàëëåëüíûõ öèëèíäðè÷åñêèõ äîìåíîâ. Â êàæäîìèç íèõ äèïîëè âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ åãî ÷àñòèö ñî�íàïðàâëåíû è ïàðàëëåëüíû îáðàçóþùåé öèëèíäðà(ðèñ. 1), à öåíòðû ÷àñòèö îáðàçóþò ÎÖ�-ðåøåòêó.Ïðè ýòîì íàïðàâëåíèÿ äèïîëåé ÷àñòèö â ñîñåä�íèõ öèëèíäðàõ ïðîòèâîïîëîæíû, ïîñêîëüêó íàëè�÷èå äâóõ äîìåíîâ ñ ñîíàïðàâëåííûìè äèïîëÿìè íàìàëîì ðàññòîÿíèè ïðèâåëî áû ê áîëüøîé âíóòðåí�íåé ýíåðãèè. Îòìåòèì, ÷òî ñòðóêòóðà, íàïîìèíàþ�ùàÿ ïîëó÷åííóþ íàìè, ïðèâåäåíà â ðàáîòå [26℄.Îáðàòèì âíèìàíèå íà îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæå�399
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�èñ. 1. Êîëîí÷àòàÿ �àçà äèïîëüíûõ ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå, ïîëó÷åííàÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè, � = 0:3. Ïîêàçàíà ïëîñ-êàÿ ïðîåêöèÿ ÷àñòèö, äèïîëè ÷àñòèö ïåðïåíäèêóëÿðíû ïëîñêîñòè ïðîåêöèè, ðàçëè÷íûå èõ íàïðàâëåíèÿ îáîçíà÷åíûðàçíûìè öâåòàìè
à á â�èñ. 2. �àçëè÷íûå âàðèàíòû èäåàëüíûõ ïåðèîäè-÷åñêèõ êîëîí÷àòûõ ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûå èç ïðåä-ïîëîæåíèÿ îá àíòèïàðàëëåëüíîñòè áëèæàéøèõ äî-ìåíîâ: êâàäðàòíàÿ ðåøåòêà (à), ñîòû (á ). Íà ðèñ. âïðåäñòàâëåíà ñòðóêòóðà, îáðàçóåìàÿ ïðè íàëè÷èèðîâíî äâóõ ñîñåäåé ó êàæäîãî äîìåíàíèå äîìåíîâ. Ïîñêîëüêó èõ îñè ïàðàëëåëüíû, ìîæ�íî âûäåëèòü ïëîñêîñòü L, îäíîâðåìåííî îðòîãîíàëü�íóþ ê êàæäîé èç îñåé. Êàæäûé äîìåí âûñåêàåò íàóêàçàííîé ïëîñêîñòè íåêîòîðóþ �èãóðó (ïîõîæóþíà êðóã). Óñëîâèå àíòèïàðàëëåëüíîñòè ñîñåäíèõ äî�ìåíîâ îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò èõ ðàñïîëîæåíèå ïðèïëîòíîé óïàêîâêå. Óêàçàííûå êðóãè áóäóò îáðàçî�âûâàòü â ïëîñêîñòè L êâàäðàòíóþ ðåøåòêó, êîãäà ó

êàæäîãî äîìåíà ïî ÷åòûðå ñîñåäà ñ ïðîòèâîïîëîæ�íûì íàïðàâëåíèåì äèïîëåé (ðèñ. 2a). Ïðè ìåíüøåéïëîòíîñòè ìîæåò áûòü ìåíüøå ñîñåäåé (ðèñ. 2á,â):äâà äëÿ ïðîñòûõ öåïî÷åê èëè òðè äëÿ øåñòèóãîëü�íîé óïàêîâêè (êàê, íàïðèìåð, ïîëó÷èëîñü â îäíîìèç âû÷èñëåíèé, ðèñ. 1).Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ â ïåðåõîäåîò ãàçà ê ñëîåâîé �àçå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûìîæíî âûäåëèòü äâà ýòàïà. Ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò êëà�ñòåðèçàöèÿ ÷àñòèö, ÷àñòèöû îáúåäèíÿþòñÿ â ãëîáó�ëû, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿ äèïîëåéâ êëàñòåðàõ. Ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè è ïàðàìåòðàëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà (ñì. [12℄) ïî�êàçàíû íà ðèñ. 3.Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ïðîâîäèìûõ íàìè âû�÷èñëåíèÿõ ðàâíà ïðèìåðíî 0:42kT �. Ïðè ýòîì ýíåð�ãèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îöåíèâàåòñÿâåëè÷èíîé Udd � m2d3 = 258 = 3:125:Ñîãëàñíî íàøèì âû÷èñëåíèÿì, îòíîøåíèå ýòîé ýíåð�ãèè ê òåïëîâîé ýíåðãèè ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåò 5.21,ò. å. òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà ìîæåò áûòü îöåíåíà ÷å�400
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0:14 0:28 0:42 0:56 0:71 0:84 0:99 1:13kT �00:20:40:60:81:0 G=GmaxCV =CV max

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêî-ñòè CV (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ïàðàìåòðà ëîêàëü-íîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà G (ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ) äëÿ æèäêîñòè Øòîêìàåðà, � = 0:3. ÏðèkT � > 0:7 ìîäåëü íàõîäèòñÿ â ãàçîâîé �àçå; îá-ëàñòü 0:35 < kT � < 0:7 ñîîòâåòñòâóåò �àçå èç êëàñ-òåðîâ, äèïîëè â êîòîðûõ ñëàáî óïîðÿäî÷åíû; ïðèkT � < 0:35 ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â êîëîí÷àòîé �àçåðåç ýíåðãèþ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàêTtr = Udd5:21kB :�àññìîòðèì àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå âå�ëè÷èíû äëÿ ìàãíèòíûõ æèäêîñòåé. Îïèðàÿñü íàñèñòåìó ìàãíåòèòîâûõ ÷àñòèö, ïðèâåäåííóþ â êíè�ãå [1, ñ. 46℄, îöåíêà çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî äèïîëüíîãîìîìåíòà m îäíîé ÷àñòèöû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïî�îðìóëå m = p�0�Md312 ;ãäå d � ðàçìåð ÷àñòèöû (äèàìåòð äëÿ ñ�åðè÷åñêèõ÷àñòèö), M � íàìàãíè÷åííîñòü. Äëÿ óêàçàííîé ñè�ñòåìû d = 8:1 íì, M = 4:46 � 105A ì�1, �0 == 4� � 10�7 êã � ì � A�2 � 
�2, ÷òî äàåò îöåíêó äè�ïîëü-äèïîëüíîé ýíåðãèèm2d3 = �0�M2d3144 = 2:9 � 10�21 Äæ;îòêóäà òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà îöåíèâàåòñÿ êàêT 1tr � 40 K:Áîëåå ïîçäíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû [27℄,îäíàêî, óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå ìàãíåòèòîâûõìàãíèòíûõ æèäêîñòåé ñ áîëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè
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�èñ. 4. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà æèäêîñòè Øòîêìàåðàïðè êîíöåíòðàöèè � = 0:3. Çíà÷êè ñîîòâåòñòâóþòòî÷êàì ïåðåõîäà, íàáëþäàåìûì â ìîäåëèðîâàíèè(äî 24 íì), ÷òî ñîãëàñíî óêàçàííûì âûøå �îðìóëàìïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèÿ äèïîëü-äèïîëüíîéýíåðãèè â 27 ðàç. Êðîìå òîãî, ìàãíèòíûé ìîìåíò÷àñòèöû ìîæåò áûòü óâåëè÷åí ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ÷àñòèö èç êîáàëüòà èëè æåëåçà [28℄ âìåñòî ìàãíå�òèòà. Íàìàãíè÷åííîñòü æåëåçà â 3.8 ðàç áîëüøå íà�ìàãíè÷åííîñòè ìàãíåòèòà, ïîýòîìó ÷àñòèöû èç ýòî�ãî ìàòåðèàëà èìåþò á�îëüøèå çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãîìîìåíòà [29℄. Ñîãëàñíî óêàçàííûì îöåíêàì, äëÿ ìàã�íåòèòîâûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 18 íì ìîæíî îæèäàòüòåìïåðàòóðó ïåðåõîäàT 2tr � 320 K:Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàþò âû÷èñëåíèÿ, íàëè÷èå óêà�çàííîé �àçû îáóñëîâëåíî íå òîëüêî äèïîëü-äèïîëü-íûìè ñèëàìè, íî è êîðîòêîäåéñòâóþùèì âçàèìîäåé�ñòâèåì, â íàøåì ñëó÷àå îïèñûâàåìûì ïîòåíöèàëîìËåííàðäà �Äæîíñà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îïèñàííàÿâûøå �àçà íàáëþäàåòñÿ äëÿ çíà÷åíèé ïðèâåäåííîãîäèïîëüíîãî ìîìåíòà m� � 3 (ðèñ. 4). Â ñëó÷àå, åñëèäëÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì çíà÷åíèå ïðèâåäåííîãî ìîìåí�òà äèïîëÿ ìåíüøå òðåáóåìîãî, êîëîí÷àòîé �àçû íåîáðàçóåòñÿ.Îïèøåì ñòðóêòóðó �àçîâîé äèàãðàììû â êî�îðäèíàòàõ m�; kT �, ïîëó÷åííîé ïðè êîíöåíòðàöèè� = 0:3. Â ñëó÷àå, êîãäà äèïîëü îòñóòñòâóåò, ìûèìååì ïðîñòóþ ëåííàðä-äæîíñîâñêóþ æèäêîñòü ñîäíèì �àçîâûì ïåðåõîäîì èç æèäêîñòè â òâåðäîåòåëî. Ýòîò ïåðåõîä èçó÷åí, è íàøè ðåçóëüòàòû ñî�ãëàñóþòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå äëÿ ýòîãî òèïà æèä�êîñòåé (ñì., íàïðèìåð, [30℄). Óâåëè÷åíèå äèïîëüíîãîìîìåíòà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè ÷àñ�òèöû ñíà÷àëà ïëîòíî óïàêîâûâàþòñÿ â êëàñòåðû, àçàòåì ïðîèñõîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿ äèïîëåé âíóòðèêëàñòåðîâ ñ îáðàçîâàíèåì �àçû ñ ëîêàëüíûì îðè�12 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 401
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�èñ. 5. �àäèàëüíûå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ �àçìîäåëè Øòîêìàåðà (äèïîëüíûå ìîìåíòû 0:7 è 3:5)è äëÿ ìîäåëè òâåðäûõ ñ�åð (HS) â ëîêàëüíî îðè-åíòèðîâàííûõ �àçàõ. �àññòîÿíèå äàíî â åäèíèöàõðàäèóñàåíòàöèîííûì ïîðÿäêîì. Ïðè ýòîì ëîêàëüíûé ïîðÿ�äîê ñïåðâà âûðàæàåòñÿ â íàëè÷èè âèõðåé. Ïî äîñòè�æåíèè îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòàâìåñòî âèõðåé îáðàçóþòñÿ öèëèíäðè÷åñêèå êîëîíêè,â êîòîðûõ äèïîëè ñîíàïðàâëåíû (êîëîí÷àòàÿ �àçà),ðèñ. 1.Èí�îðìàöèÿ î òèïàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê,êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â êëàñòåðàõ óêàçàííîé âûøå�àçîâîé äèàãðàììû, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðèðàññìîòðåíèè ðàäèàëüíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ(ðèñ. 5). Åñëè çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà íå ïðå�âîñõîäÿò 2.1, �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íå ïîçâîëÿåòóêàçàòü òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (êðèâàÿ 0.7íà ðèñ. 5). Äëÿ òâåðäûõ ñ�åð íàøè âû÷èñëåíèÿ óêà�çûâàþò íà ÎÖÒ-ðåøåòêó (õàðàêòåðíûå äëÿ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè ïèêè ïðè ðàññòîÿíèÿõ 2, 2.45, 3.46, 4),HS íà ðèñ. 5. Íàêîíåö, êîãäà çíà÷åíèå äèïîëüíîãîìîìåíòà ïðåâîñõîäèò 3.5, íàáëþäàåòñÿ ñåðèÿ õàðàê�òåðíûõ ïèêîâ (êðèâàÿ 3.5 íà ðèñ. 5), êîòîðóþ ìû (íàîñíîâàíèè àíàëèçà ìãíîâåííûõ êîí�èãóðàöèé) ñî�îòíîñèì ñ îáúåìíîöåíòðèðîâàííîé ðîìáè÷åñêîé ðå�øåòêîé, õàðàêòåðíîé òàêæå äëÿ ìÿãêèõ äèïîëüíûõñ�åð [24℄. Òàêîé òèï ðåøåòêè èìåþò êîëîíêè â íà�áëþäàåìîé íàìè �àçå.4. ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÑÈÑÒÅÌ ÑÄÈÏÎËÜÍÛÌÈ ÑÈËÀÌÈÏåðâûé âàæíûé âîïðîñ, êîòîðûé òðåáóåò îòâå�òà, � íå ÿâëÿåòñÿ ëè îáðàçîâàíèå êîëîí÷àòîé �àçû

àðòå�àêòîì âû÷èñëåíèé, ðåçóëüòàòîì ïåðèîäè÷íî�ñòè ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Âû÷èñëåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íî�ãî ÷èñëà ÷àñòèö (1000, 3000, 5000) ïðè �èêñèðîâàí�íîé êîíöåíòðàöèè ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðà ïåðå�õîäà íå çàâèñèò îò ÷èñëà ÷àñòèö, è ýòî ïîäòâåðæäàåò�àêò ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäà. Äðóãîå èíòóèòèâíîåîáúÿñíåíèå ìîæåò áûòü ïîñòðîåíî ñëåäóþùèì îáðà�çîì. �àâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå â NVT-àíñàìáëå ñîîò�âåòñòâóåò ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ò. å. U�TS.Ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÷àñòè�öû âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U êîëîí÷àòîé �àçû ìåíü�øå ýíåðãèè âèõðåâîé �àçû. Åñëè ïîâûøàòü çíà÷å�íèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà, íà÷èíàÿ èç âèõðåâîé �àçû,òî ðàçíîñòü ìåæäó âíóòðåííèìè ýíåðãèÿìè ñèñòåìû�U âèõðåâîé è êîëîí÷àòîé �àç áóäåò óâåëè÷èâàòü�ñÿ. Â òî æå âðåìÿ T�S îò çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìî�ìåíòà íå çàâèñèò, åñëè èñõîäèòü èç òîãî, ÷òî ñòðóê�òóðà ïðàêòè÷åñêè îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïîëî�æåíèåì, ðàçìåðàìè è îðèåíòàöèåé âèõðåé â ñèñòåìå.Òàêèì îáðàçîì, T�S < M , ãäå M � íåêîòîðàÿ íåçàâèñÿùàÿ îò çíà÷åíèÿ ìîìåíòà äèïîëÿ êîíñòàíòà.Èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì,÷òî â íåêîòîðûé ìîìåíò ïðè óâåëè÷åíèè äèïîëüíîãîìîìåíòà êîëîí÷àòàÿ �àçà ñòàíåò òåðìîäèíàìè÷åñêèáîëåå âûãîäíîé è ïðîèçîéäåò ïåðåõîä â íåå. Ýòî ðàñ�ñóæäåíèå, îäíàêî, íå ÿâëÿåòñÿ ñòðîãèì è ïîäëåæèòäàëüíåéøåé ïðîâåðêå.Âòîðàÿ îñîáåííîñòü äàííîé çàäà÷è ñîñòîèò â îò�ñóòñòâèè õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà ñòðóêòóð, îáðàçóþ�ùèõ �àçó. ×àñòèöû ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì îáúåäè�íÿþòñÿ â êëàñòåðû, ïðè÷åì äèïîëüíûé ìîìåíò òà�êîãî êëàñòåðà ïðîïîðöèîíàëåí åå îáúåìó. Íà îñíî�âàíèè ýòîãî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî æèäêîñòü ìî�æåò îáðàçîâûâàòü �àçû, èìåþùèå �ðàêòàëüíóþñòðóêòóðó. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò çíà÷èòåëü�íî îñëîæíèòü êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîäîá�íûõ ñèñòåì, à èìåííî, áóäåò òðåáîâàòü âñå áîëü�øåãî ÷èñëà ÷àñòèö äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóð, êîòî�ðûå ìîãóò íàáëþäàòüñÿ â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ. Áî�ëåå òîãî, ïîñêîëüêó õàðàêòåðíûé ðàçìåð êëàñòåðà,ïî-âèäèìîìó, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè ñèñòå�ìû, ÷èñëåííîå èññëåäîâàíèå íèçêèõ òåìïåðàòóð ìî�æåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíûì (â ñëó÷àå ìåòî�äà Ìîíòå-Êàðëî ýòî âûðàæàåòñÿ â ñëîæíîñòè ïî�ñòðîåíèÿ öåïè Ìàðêîâà) � ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìàòðóäíî ïðåîäîëåòü ïåðâûé ëîêàëüíûé ìèíèìóì. Âäîïîëíåíèå ê ýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîíà �àçîâîå ïîâåäåíèå ñèñòåìû âëèÿþò èçìåíåíèÿ íàëþáûõ ìàñøòàáàõ, â ÷àñòíîñòè, ìîæíî îæèäàòü âëè�ÿíèÿ �îðìû ñîñóäà, áåñêîíå÷íî ìàëûõ ïîëåé è äðó�ãèõ âíåøíèõ �àêòîðîâ íà óñòðîéñòâî �àç ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ.402



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Êîëîí÷àòàÿ �àçà â ìîäåëè ØòîêìàåðàÈñõîäÿ èç óêàçàííûõ çàìå÷àíèé, ìîæíî çàêëþ�÷èòü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ìîãóò îêà�çàòüñÿ íåòî÷íûìè äëÿ î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð.Êðîìå òîãî, îáðàçîâàíèå �àçû ñ ëîêàëüíûì îðèåí�òàöèîííûì ïîðÿäêîì ìîæåò çàâèñåòü îò êîíêðåòíîé�îðìû êëàñòåðà, â êîòîðûé ñêîíäåíñèðîâàëàñüæèä�êîñòü. 5. ÂÛÂÎÄÛÈñïîëüçîâàíèå ñîâðåìåííûõ âû÷èñëèòåëüíûõñðåäñòâ ïîçâîëèëî íàì ïðîâåñòè ìîäåëèðîâàíèå àí�ñàìáëÿ ÷àñòèö Øòîêìàåðà, ñîäåðæàùåãî äîñòàòî÷�íî áîëüøîå ÷èñëî ÷àñòèö (N = 6000). Êðîìå òî�ãî, äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû ñòðîèëàñü äîñòàòî÷íîäëèííàÿ öåïü Ìàðêîâà (108 øàãîâ). Äâà ýòèõ �àê�òîðà ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè èññëåäîâàíèå �àçîâîé äèà�ãðàììû â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð è êîíöåíòðàöèé äèïîëüíûõ ÷àñòèö è ïîëó÷èòüðåçóëüòàòû, êîòîðûå íå áûëè çàìå÷åíû â áîëåå ðàí�íèõ ðàáîòàõ.Â ÷àñòíîñòè, ìîäåëèðîâàíèå æèäêîñòè Øòîêìà�åðà ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî âûÿâèëî íàëè÷èå êîëîí�÷àòîé �àçû â óêàçàííîé îáëàñòè çíà÷åíèé ïàðàìåò�ðîâ ìîäåëè. Äàííàÿ �àçà ñîñòîèò èç êðèñòàëëè÷å�ñêèõ äîìåíîâ öèëèíäðè÷åñêîé �îðìû. Â êàæäîì èçòàêèõ öèëèíäðîâ äèïîëè âñåõ ÷àñòèö ñîíàïðàâëåíûè íàïðàâëåíû âäîëü îñè öèëèíäðà. Îòíîñèòåëüíîåïîëîæåíèå äîìåíîâ óñòðîåíî òàêèì îáðàçîì, ÷òî äè�ïîëè ñîñåäíèõ äîìåíîâ àíòèïàðàëëåëüíû. Äëÿ íà�áëþäåíèÿ óêàçàííîé �àçû â ðåàëüíûõ �åððîæèä�êîñòÿõ, îäíàêî, íåîáõîäèìà ñèñòåìà ÷àñòèö ñ äîñòà�òî÷íî áîëüøèì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì, êîòîðóþ, ñî�ãëàñíî íàøèì îöåíêàì, ìîæíî èçãîòîâèòü â íàñòî�ÿùåå âðåìÿ. Óêàçàííàÿ �àçà íàïîìèíàåò æèäêèéêðèñòàëë è ïåðåõîä â ýòó �àçó ìîæåò ïðîÿâèòüñÿâ èçìåíåíèè, íàïðèìåð, ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ �åð�ðîìàãíèòíûõ æèäêîñòåé.Ïåðåõîä â óêàçàííóþ �àçó èç âûñîêîòåìïåðàòóð�íîé èçîòðîïíîé �àçû îñóùåñòâëÿåòñÿ â äâà ýòàïà.Ñíà÷àëà íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ãëîáóë, à çàòåìïåðåîðèåíòàöèÿ äèïîëåé â ãëîáóëàõ ñ îáðàçîâàíèåìêîëîí÷àòîé �àçû.Àíàëèç òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîêà�çàë, ÷òî õàðàêòåðíûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè â êîëîíêàõ ÿâëÿåòñÿ ÎÖ�. Îäíàêî ïðè çíà�÷åíèÿõ äèïîëüíîãî ìîìåíòà m� < 2 è êîíöåíòðàöèèíèæå 0.3 ïðîâåäåííîå íàìè ìîäåëèðîâàíèå íå âûÿâè�ëî íàëè÷èÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Èññëåäîâàíèå ïàðàìåòðîâ äîìåíîâ â çàâèñèìî�ñòè îò óñëîâèé ìîäåëèðîâàíèÿ � âíåøíåãî ïîëÿ è
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