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Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÑÎÑÒÎßÍÈß È ÔÀÇÎÂÛÅ ÄÈÀ��ÀÌÌÛÈÇÎÒÎÏÎÂ ÂÎÄÎ�ÎÄÀÂ. Ä. Óðëèí *�îññèéñêèé �åäåðàëüíûé ÿäåðíûé öåíòð � Âñåðîññèéñêèé ÍÈÈ ýêñïåðèìåíòàëüíîé �èçèêè607188, Ñàðîâ, Íèæåãîðîäñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 àïðåëÿ 2013 ã.Ïðåäëîæåíà íîâàÿ �îðìà ïîëóýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé �àçû èçîòîïîâ âîäîðîäà,îñíîâàííàÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî åå ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç ÿ÷ååê, îäíà ÷àñòü êîòîðûõ ñîäåðæèò ìî-ëåêóëû, à äðóãàÿ � àòîìû âîäîðîäà. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ òâåðäûõ�àç (ìîëåêóëÿðíîé è àòîìàðíîé) è æèäêîé �àçû èçîòîïîâ âîäîðîäà (ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ). �àññ÷èòàíû�àçîâûå äèàãðàììû, óäàðíûå àäèàáàòû, èçýíòðîïû, èçîòåðìû, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñæàòîãî âîäîðîäà.Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòà ñ ñóùåñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòîì â øèðîêîé îáëàñòè äàâëåíèé, ïîêàçàâøååâïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå.DOI: 10.7868/S00444510131100841. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê óðàâíåíèÿì ñîñòîÿíèÿ èçîòîïîâ âî�äîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì ïðè÷èí. Ýòîò ýëåìåíòÿâëÿåòñÿ ñàìûì ëåãêèì è ñàìûì ðàñïðîñòðàíåí�íûì âåùåñòâîì â ïðèðîäå. Åãî ýëåêòðîííàÿ îáîëî÷�êà èìååò îäèí ýëåêòðîí â àòîìàðíîì ñîñòîÿíèè èäâà ýëåêòðîíà â ìîëåêóëÿðíîì ñîñòîÿíèè. Ïîýòî�ìó â òâåðäîé �àçå ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä ÿâëÿåò�ñÿ äèýëåêòðèêîì, à àòîìàðíûé âîäîðîä ñ÷èòàåòñÿìåòàëëîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçâåñòíî, ÷òî ïðè èçî�òåðìè÷åñêîì (T = 300 K) ñæàòèè äàâëåíèåì íèæå350 �Ïà êðèñòàëëè÷åñêèé âîäîðîä îñòàåòñÿ äèýëåê�òðèêîì. Íî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ îí äîëæåí èñïûòû�âàòü �àçîâûé ïåðåõîä â àòîìàðíóþ, ìåòàëëè÷åñêóþ�àçó. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êàæäàÿ èç ýòèõ òâåð�äûõ �àç ïëàâèòñÿ. Ïðè ýòîì âîçíèêàþò ñëåäóþùèåâîïðîñû: 1) êàêóþ ñòðóêòóðó èìååò ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ ýòîé �àçå æèäêîñòü; 2) êàêîâà ñòðóêòóðà æèä�êîñòè âáëèçè òðîéíîé òî÷êè íà �àçîâîé äèàãðàììå,ãäå âñòðå÷àþòñÿ îáå òâåðäûå è æèäêàÿ �àçû?Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ ïðåäïîëîæåíèÿ,÷òî ñòðóêòóðà æèäêîé �àçû âáëèçè êðèâîé ïëàâ�ëåíèÿ áëèçêà ê ñòðóêòóðå ñîîòâåòñòâóþùåé òâåðäîé�àçû, ïîñòðîåíî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ æèäêîãî âî�äîðîäà. Ïîñòóëèðîâàíî, ÷òî â îêðåñòíîñòè òðîéíîéòî÷êè ñòðóêòóðà æèäêîé �àçû ñîñòîèò èç ¾ñìåñè¿*E-mail: urlin� vniief.ru

ÿ÷ååê, ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëû èëè àòîìû âîäîðîäà âëèíåéíîé ïðîïîðöèè. Äðóãèìè ñëîâàìè, óðàâíåíèåñîñòîÿíèÿ òàêîé æèäêîñòè ÿâëÿåòñÿ ¾ñìåñüþ¿ óðàâ�íåíèé ñîñòîÿíèÿ ¾÷èñòûõ¿ ìîëåêóëÿðíîé è àòîìàð�íîé �àç.Ñ íàéäåííûìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ îáåèõ �àçèçîòîïîâ âîäîðîäà (ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ) âû÷èñëåíûèçîòåðìû, èçýíòðîïû, óäàðíûå àäèàáàòû è �àçîâûåäèàãðàììû â øèðîêîé îáëàñòè ïëîòíîñòåé, äàâëå�íèé è òåìïåðàòóð. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòà�òîâ ðàñ÷åòîâ ñ ñóùåñòâóþùèìè â íàñòîÿùåå âðåìÿýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â îáëàñòè äàâëåíèéäî 200 �Ïà äëÿ óäàðíûõ àäèàáàò, äî 2000 �Ïà äëÿèçýíòðîï è äî 40 �Ïà äëÿ êðèâûõ ïëàâëåíèÿ, ïî�êàçàâøåå âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå èõâ ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà. Âûïîëíåíû ðàñ�÷åòíûå îöåíêè çíà÷åíèé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè óäàð�íî-ñæàòîãî äåéòåðèÿ äî 20 �Ïà è êâàçèèçýíòðîïè�÷åñêè-ñæàòûõ ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ äàâëåíèÿìè äî180 �Ïà, òàêæå ïîêàçàâøèå äîñòàòî÷íî óäîâëåòâî�ðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.2. Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÑÎÑÒÎßÍÈß2.1. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ òâåðäîéìîëåêóëÿðíîé �àçûÑâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî òâåðäîãîòåëà â äåáàåâñêîé ìîäåëè èìååò âèä957



Â. Ä. Óðëèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013Fsol = Ex(�) + 1:125Rm�++RmT [3 ln(1� e��=T )�D(�=T )℄ ++ Fvibrot(�; T ) + Felm(�; T ); (1)ãäå T è � � òåìïåðàòóðà è ïëîòíîñòü, Rm == kNA=Am � ìîëåêóëÿðíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, k �ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,NA � ÷èñëî Àâîãàäðî,Am �ìîëåêóëÿðíûé âåñ,D(x) = 3x3 xZ0 x3dxex � 1� �óíêöèÿ Äåáàÿ, �(�) � äåáàåâñêàÿ òåìïåðàòóðà.Ýòà �îðìà ìíîãîêðàòíî óñïåøíî ïðèìåíÿëàñüïðè îïèñàíèè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðî�ñòûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå è âîäîðîäà [1; 2℄. Ïåð�âîå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (1) ñîîòâåòñòâóåò óïðóãî�ìó ïîòåíöèàëó âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë â êðèñòàë�ëå, âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå îïèñûâàþò íóëåâûåè òåïëîâûå êîëåáàíèÿ â êðèñòàëëå. Ïîñëåäíèå ñëà�ãàåìûå îïèñûâàþò ñîîòâåòñòâåííî âðàùåíèå è êî�ëåáàíèå àòîìîâ â ìîëåêóëå, íàõîäÿùåéñÿ â ÿ÷åéêåêðèñòàëëà, è òåïëîâîå âîçáóæäåíèå ýëåêòðîíîâ. Äëÿïðàêòè÷åñêèõ öåëåé îêàçàëèñü íàèáîëåå îáîñíîâàí�íûìè ñëåäóþùèå çàâèñèìîñòè:Ex = 3�k Xi aii (Æi=3 � 1); i = 1�4;� = �0Æ1=3sC2x � 2nPx3� ; (2)ãäå Æ = �=�k, Px = �2dEx=d�, C2x = dPx=d�, �k �ïëîòíîñòü ïðè Px = 0.Â ýòèõ �îðìóëàõ ýìïèðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìèÿâëÿþòñÿ ÷åòûðå êîý��èöèåíòà ai. Òðè èç íèõ îïðå�äåëÿþòñÿ èç óñëîâèé îïèñàíèÿ ïëîòíîñòè òâåðäîé�àçû ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå è òåìïåðàòóðå ïëàâ�ëåíèÿ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè è çíà÷åíèÿ ýíåð�ãèè ñâÿçè �. Âåëè÷èíà ÷åòâåðòîãî êîý��èöèåíòà aiîïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ îïèñàíèÿ îäíîé ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé òî÷êè íà èçîòåðìå. Çíà÷åíèå �0 îïðåäå�ëÿåòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ äåáàåâñêîéòåìïåðàòóðû � = 103 K ïðè � = 0:0879 ã/ñì3 äëÿïðîòèÿ è � = 100 K ïðè � = 0:199 ã/ñì3 äëÿ äåé�òåðèÿ. Äëÿ ïàðàìåòðà n ïðèíÿòû çíà÷åíèÿ n = 2äëÿ H2 è n = 1:5 äëÿ D2. Ñ òàêèìè âåëè÷èíàìè níåñêîëüêî ëó÷øå îïèñûâàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûåèçîòåðìû â òâåðäîé �àçå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1000 Ê â êîíäåíñèðîâàí�íîì ìîëåêóëÿðíîì âîäîðîäå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüâêëàä ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé. Äëÿ äèýëåêòðè�êîâ ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ âû÷èñëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñ çîííîé òåîðèåé, êîãäà ìåæäó âàëåíòíîé çîíîé èçîíîé ïðîâîäèìîñòè èìååòñÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëüW (�). Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî âàëåíòíàÿ çîíà î÷åíü óçêàÿè íà ìîëåêóëó âîäîðîäà ïðèõîäèòñÿ Nu = 2 ýëåêòðî�íà, òî ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè èìååò âèäFelm = RmTNu[ln(Y Y1)� Y1℄; (3)ãäå Y =p0:25 +Bf � 0:5; Y1 = 1=(1 + Y );Bf = 200Nu� exp(W=T1)(�=�k)1:5AT 1:51 ;T1 [ýÂ℄ = T [Ê℄=11605; Nem = NuY1:Èçâåñòíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ øèðèíà êàæäîé èç çîí óâåëè÷èâàåòñÿ. Îòñþäàñëåäóåò, ÷òî ðàçìåð ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè óìåíüøà�åòñÿ. Â ðàñ÷åòàõ áûëà ïðèíÿòà çàâèñèìîñòü W ==W0 ln(�mA=�) ñ ÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåò�ðîâW0 = 3:7 ýÂ, �m = 6 ìîëü/ñì3, A � àòîìíûé âåñèçîòîïà.Ó ìîëåêóë èçîòîïîâ âîäîðîäà âåëè÷èíà âðàùà�òåëüíîãî êâàíòà çàìåòíî âûøå íîðìàëüíîé òåì�ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ: �rot0 = 87:6 K äëÿ H2 è�rot0 = 43:8 K äëÿ D2. Ïîýòîìó â óðàâíåíèè ñîñòî�ÿíèÿ âðàùåíèå àòîìîâ â ìîëåêóëå íåîáõîäèìî ó÷è�òûâàòü óæå ïðè îïèñàíèè êðèâîé ïëàâëåíèÿ. Âåëè�÷èíà êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà â ìîëåêóëå âîäîðîäà ñó�ùåñòâåííî âûøå âðàùàòåëüíîãî: �vib0 = 6331 K äëÿH2 è �vib0 = 4483 Ê äëÿ D2. Âêëàä êîëåáàòåëüíîéñîñòàâëÿþùåé çàìåòíî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè îïèñàíèèóäàðíûõ àäèàáàò ïðè äàâëåíèÿõ âûøå íåñêîëüêèõãèãàïàñêàëåé. Â ðàñ÷åòàõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîñòàâ�ëÿþùàÿ Fvibrot áûëà ïðèíÿòà â àíàëèòè÷åñêîé �îð�ìå, ïðåäëîæåííîé äëÿ ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà [3℄.Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüäèññîöèàöèþ ìîëåêóë, à òàêæå èîíèçàöèþ. Îêîí÷à�òåëüíî �îðìóëà äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ñî�ñòàâëÿþùåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè èìååò âèäFvibrot = RmT [(lnQvib � lnQrot) (1� �) ++ ln(1� �)� �℄ ; (4)ãäåQrot =Xi=0(1 + 4i)xi(1+2i); x = exp(�2�rot=T );Qvib = 1� exp(��vib=T );�rot = �rot0(�=�1)Grot ; �vib = �vib0(�=�1)Gvib ;958



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013 Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è �àçîâûå äèàãðàììû : : :�1 = 0:0879 ã/ñì3 äëÿ H2 è �1 = 0:199 ã/ñì3 äëÿ D2,Gvib è Grot � êîëåáàòåëüíîå è âðàùàòåëüíîå ÷èñëà�ðþíàéçåíà, � � ñòåïåíü äèññîöèàöèè,� = �pBd(Bd + 4)�Bd� =2;Bd = 1:765 � 10�6A2:5T 1:5� exp���disT +Fel� �vib�rot ;�dis0 = 4:75 ýÂ = 55121 K äëÿ îáîèõ èçîòîïîâ, A �àòîìíûé âåñ èçîòîïà, Fel � ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþ�ùàÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìåòàëëà.Àíàëîãè÷íî ìîæíî âêëþ÷èòü è èîíèçàöèþ ìîëå�êóëû è àòîìà. Íî ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ ðàñ÷åòîâ âíàñòîÿùåé ðàáîòå ýòî íå áûëî ñäåëàíî, òåì áîëåå÷òî â ïðåäåëå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ÷èñëî ÷àñòèö âýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé ó÷òåíî ïðàâèëüíî.2.2. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ òâåðäîé àòîìàðíîé�àçûÒùàòåëüíîå ðàñ÷åòíî-òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâà�íèå ñâîéñòâ àòîìàðíîãî âîäîðîäà áûëî âûïîëíåíî âðàáîòå [4℄. Çäåñü ìû ïðèâîäèì çàâèñèìîñòè ýíåðãèèóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ è ýíåðãèè íóëåâûõêîëåáàíèé îò ïëîòíîñòè â �îðìå è ñ êîý��èöèåíòà�ìè, âû÷èñëåííûìè â [4℄:Ex(�) = Aa0 +Aa1x2 +Aa2x+Aa3x�1 ++Aa4x�2 + (Aa5 +Aa6x�1) ln �; (5)Enk(�) = 1:125Ra�(�) == Ba0 + (Ba1x2 +Ba2x+Ba3)x�0:5; (6)ãäå x3 = �=A [ìîëü/ñì3℄, Ra = 2Rm � ãàçîâàÿ ïîñòî�ÿííàÿ. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Aai è Bai â åäèíèöàõêÄæ /ìîëü ïðèíÿòû äëÿ èçîòîïîâ âîäîðîäà îäèíà�êîâûìè, êðîìå Aa0 è Ba0, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ óòî÷�íÿþòñÿ ïðè îïèñàíèè ïðåîáðàçîâàíèÿ òâåðäîé ìîëå�êóëÿðíîé �àçû â àòîìàðíóþ �àçó. Îíè ïðèâåäåíûíèæå â òàáë. 3.Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî àòîìàðíîãî âîäî�ðîäà îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (1), åñòåñòâåííî, áåçñîñòàâëÿþùåé Fvibrot. Â ñîâðåìåííîé òåîðèè êîíäåí�ñèðîâàííûé àòîìàðíûé âîäîðîä äîëæåí áûòü ìå�òàëëîì. Â ìåòàëëàõ âëèÿíèå ýëåêòðîíîâ íà÷èíàåòïðîÿâëÿòüñÿ óæå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â òâåð�äîé �àçå. Ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äëÿ ñâîáîä�íîé ýíåðãèè ìåòàëëà, ïðèíÿòàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå,èìååò âèäFel = 1:5RT�24 1x ln(
hx)� xZ0 thxx dx35 ; (7)

ãäå x = �elT=1:5Ra��gel , �el � êîý��èöèåíò ýëåêò-ðîííîé òåïëîåìêîñòè, � = 1 � ÷èñëî ýëåêòðîíîââ çîíå ïðîâîäèìîñòè íà àòîì, gel = 2=3. Çíà÷å�íèÿ �el ïðèíÿòû ïî çîííîé òåîðèè ìåòàëëà ðàâ�íûìè �el = 1:36 � 10�4 Äæ/ã�Ê2 äëÿ H è �el == 1:08 � 10�4 Äæ/ã�Ê2 äëÿ D.2.3. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ¾íîðìàëüíîé¿æèäêîé �àçû1)Ôîðìà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé �àçû è ìå�òîä îïðåäåëåíèÿ åãî ïàðàìåòðîâ ñ ó÷åòîì êðèâîéïëàâëåíèÿ áûëè ðàçðàáîòàíû â ðàáîòå [5℄. Èõ óñïåø�íîå ïðèìåíåíèå áûëî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå èîííûõêðèñòàëëîâ, ìåòàëëîâ è áëàãîðîäíûõ ãàçîâ. Îñíîâ�íàÿ èäåÿ â ýòîì ïîäõîäå çàêëþ÷àåòñÿ â óòâåðæäå�íèè, ÷òî ñòðóêòóðà è óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ æèäêîé�àçû âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ, êàê ïðàâèëî, âåñüìàáëèçêè ê ñòðóêòóðå è óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ êðèñòàë�ëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óïðóãèå ñîñòàâëÿþùèå â ýòèõ�àçàõ îäèíàêîâû, íî â æèäêîé �àçå äîëæíà ïðèñóò�ñòâîâàòü ïîïðàâêà, îïèñûâàþùàÿ íàëè÷èå ¾äûðîê¿â åå ñòðóêòóðå.Âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè æèäêîñòèèìååò âèä Fliq = Fsol � 3RmT ln�(�; T ): (8)Ôóíêöèÿ �(�; T ) óäîâëåòâîðÿåò äâóì ïðåäåëüíûìóñëîâèÿì: 1) âåëè÷èíà Fliq ïëàâíî ïåðåõîäèò ïðè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ èäåàëüíî�ãî ãàçà; 2) ñêà÷êè ýíòðîïèè �S = Sliq �Ssol è óäåëü�íîãî îáúåìà �V = Vliq � Vsol â òî÷êå ïëàâëåíèÿïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè ñîîòâåòñòâóþò èçâåñò�íûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì. Äëÿ óäîâëåòâî�ðåíèÿ ýòèõ óñëîâèé �óíêöèÿ �(�; T ) ïðèíÿòà â âèäå� = (1 + z)�0:5 exp [b(�; T )� f(�)T0=T ℄ ; (9)ãäå z = LzRmT=(C2x � 2nPx=3�), Lz � ïîñòîÿííàÿ,T0 � òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïðè P = 0. Ïðåäåëü�íûå óñëîâèÿ íå íàêëàäûâàþò îãðàíè÷åíèé íà �óíê�öèè f(�) è b(�; T ). Äëÿ îïðåäåëåííîñòè ðàñ÷åòîâ îíèïðèíÿòû â âèäåf(�) = 
0 + 4X1 
i(�i � 1); (10)1) Ïîä ¾íîðìàëüíîé¿ æèäêîé �àçîé ïîíèìàåòñÿ �àçà ñîñòðóêòóðîé, áëèçêîé ê ñòðóêòóðå ñîîòâåòñòâóþùåãî òâåðäî�ãî êðèñòàëëà, ò. å. â îáû÷íî ïðèíÿòîì ñìûñëå ïðè îïèñàíèèïðîöåññà ïëàâëåíèÿ.959



Â. Ä. Óðëèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013äëÿ ìîëåêóëÿðíîé �àçû èf(�) = 
0 + 
4(�2=3 � 1) + 
3(�1=3 � 1) ++ 
2 ln� + 
1(��1=3 � 1) (11)äëÿ àòîìàðíîé �àçû, àb(�; T ) = b0 + b1zb2 ; (12)ãäå � = �=�liq, �liq � ïëîòíîñòü æèäêîé �àçû ïðèT0, 
0, 
1�
4 è b0, b1, b2 � ýìïèðè÷åñêèå ïîñòîÿííûå.×èñëåííûå âåëè÷èíû ýòèõ ïîñòîÿííûõ îïðåäåëÿþò�ñÿ èç çíà÷åíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íàêðèâîé ïëàâëåíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè è â îä�íîé èëè äâóõ òî÷êàõ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè. Âåëè�÷èíàìè b1 è b2 îïðåäåëÿåòñÿ âèä çàâèñèìîñòè òåïëî�òû ïëàâëåíèÿ îò äàâëåíèÿ âäîëü êðèâîé ïëàâëåíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî �óíêöèÿ f(�) ý��åêòèâíî ó÷èòûâà�åò ïîÿâëåíèå ¾äûðîê¿ â ñòðóêòóðå æèäêîé �àçû èñâÿçàííîå ñ ýòèì èçìåíåíèå ýíåðãèè óïðóãîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë èëè àòîìîâ. Êîíòðîëèðóåòñÿè âåëè÷èíà òåïëîåìêîñòè æèäêîñòè â òî÷êå ïëàâëå�íèÿ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè.2.4. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ æèäêîé �àçû â¾ñìåñåâîé¿ �îðìåÒåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïðåäñêàçûâàåò, ÷òî ïðèèçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè òâåðäîãî ìîëåêóëÿðíîãî âî�äîðîäà åãî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðàíî èëèïîçäíî ñòàíåò íåóñòîé÷èâîé è ïðîèçîéäåò �àçîâûéïåðåõîä â àòîìàðíóþ �àçó, êîòîðàÿ èìååò ñâîéñòâàìåòàëëà. Êðèâàÿ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ýòèìè �àçàìèñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè îïðåäåëåííîì äàâëåíèèïåðåñå÷åò êðèâóþ ïëàâëåíèÿ â ¾òðîéíîé¿ òî÷êå, ãäåñîñóùåñòâóþò òðè �àçû: æèäêàÿ è äâå òâåðäûå �ìîëåêóëÿðíàÿ è àòîìàðíàÿ. Îáû÷íî ñòðóêòóðà æèä�êîñòè âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïîâòîðÿåò ñòðóêòó�ðó ñîîòâåòñòâóþùåé åé òâåðäîé �àçû: îíà ñòàíîâèò�ñÿ òîëüêî ìåíåå ïëîòíîé èç-çà ïîÿâëåíèÿ â íåé ¾äå��åêòîâ¿ (¾äûðîê¿). Ýòî óòâåðæäåíèå áûëî âûñêàçà�íî ðàíåå Ôðåíêåëåì â ìîíîãðà�èè [6℄. Íî òâåðäûå�àçû âîäîðîäà èìåþò ïðèíöèïèàëüíî ðàçíóþ ïðè�ðîäó: îäíà ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì, äðóãàÿ � ìåòàë�ëîì. Ïîýòîìó ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñïëàâà�ìè èëè äîëæåí áûòü �àçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðî�äà, èëè ðàñïëàâ ìîæåò áûòü ñìåñüþ ìîëåêóëÿðíîéè àòîìàðíîé ñòðóêòóð.Ïîïûòêà íåïðîòèâîðå÷èâî îïèñàòü âñå ñóùåñòâó�þùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå äàííûåïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì èçîòîïîâ âîäîðî�äà â ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ �àçîâîãî ïåðå�õîäà âòîðîãî ðîäà â æèäêîñòè àâòîðó íå óäàëàñü.

Ïîýòîìó îñòàíîâèìñÿ íà ïîñòðîåíèè óðàâíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ æèäêîé �àçû â ¾ñìåñåâîé¿ �îðìå. Èäåÿ çà�ïèñè óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé �àçû âîäîðîäàêàê ¾ñìåñè¿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëÿðíîé èàòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùèõ áûëà îñóùåñòâëåíà â ðàáî�òàõ [7; 8℄. Íî â ýòèõ ðàáîòàõ ¾ñìåñü¿ ñäåëàíà â ïðåä�ïîëîæåíèè, ÷òî â îáåèõ ñîñòàâëÿþùèõ òåìïåðàòóðàè ïëîòíîñòü âåùåñòâà îäèíàêîâû, ò. å. ¾ñìåøèâàþò�ñÿ¿ ñîñòàâëÿþùèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè F (V; T ). Àâ�òîð íàñòîÿùåé ðàáîòû ïîëàãàåò áîëåå ïðàâèëüíûìñ÷èòàòü, ÷òî ñîñòàâëÿþùèå íàõîäÿòñÿ ïðè îäèíàêî�âûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè, ò. å. ñëåäóåò ¾ñìåøè�âàòü¿ ñîñòàâëÿþùèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà G(P; T ). Íèæå ðåàëèçîâàí ýòîò ïîäõîä.Èòàê, â 1 ã òâåðäîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäàèìååòñÿ N0 ìîëåêóë. Ïðè ïëàâëåíèè èìååì Nm ÿ÷å�åê, çàïîëíåííûõ ìîëåêóëàìè, è Na ÿ÷ååê, çàïîëíåí�íûõ àòîìàìè. Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿy = Na2N0 ; 1�y = NmN0 ; N0 = NAAm ; N = Nm+Na:Òîãäà òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë æèäêîé �àçûâ ¾ñìåñåâîé¿ �îðìå èìååò âèäGliq(P; T ) = (1� y)Gm(P; T ) ++ yGa(P; T )�RmTSmix(y); (13)ãäå Gm(P; T ) = Fm(P; T ) + PVm(P; T );Ga(P; T ) = Fa(P; T ) + PVa(P; T )� òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñîîòâåòñòâåííîìîëåêóëÿðíîé è àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùèõ æèäêîé�àçû,Smix(y) = ln�1 + y1� y �+ y ln�1� y24y2 � (14)� ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ, y � äîëÿ àòîìàðíîé ñîñòàâ�ëÿþùåé.Â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîñòîÿííûõçíà÷åíèÿõ T è P òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàëGliq(P; T ) ñòðåìèòñÿ ê ìèíèìóìó. Îòñþäà âàðèàöèÿóðàâíåíèÿ (13) ïî y ïðèâîäèò ê �îðìóëåy2 = qy4 + qy ; qy = exp�Gm �GaRmT � :Î÷åâèäíî, ÷òî â ¾òðîéíîé òî÷êå¿ ïðè T = Ttr è P == Ptr èìååì Gm = Ga, à ýíòðîïèÿ ñìåøåíèÿ èìååòìàêñèìóì, dSmixdy = ln 1� y24y2 = 0;960



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013 Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è �àçîâûå äèàãðàììû : : :qy = 1, ytr = p0:2 = 0:447213595, Smix(ytr) == 0:962423649.Äëÿ ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ è òåìïåðà�òóðû äðóãèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû, èñõîäÿèç óðàâíåíèÿ (13), âû÷èñëÿþòñÿ ïî ñëåäóþùèì �îð�ìóëàì:ýíåðãèÿE(P; T ) = (1� y)Em(P; T ) +Ea(P; T ); (15)îáúåì èëè ïëîòíîñòüV (P; T ) = (1� y)Vm(P; T ) + yVa(P; T ) == 1=�(P; T ); (16)ýíòðîïèÿS(P; T ) = (1� y)Sm(P; T ) + ySa(P; T ) ++RmSmix(y); (17)dydq = 0:5y(1� y2); q = ln qy;� �y�P �T = dydq Vm � VaRmT ;� �y�T �P = dydq P (Va � Vm) +Ea �EmRmT 2 ;� �y�T �V = � �y�T �P +� �y�P �T ��P�T �V ;��P�T �V = � �1� y��Vm�T �P + y��Va�T �P ++ (Va � Vm)� �y�T �P� �1� y��Vm�P �T ++ y��Va�P �T + (Va � Vm)� �y�P �T��1 ; (18)��V�P �T = (1� y)��Vm�P �T + y��Va�P �T ++� �y�P �T (Va � Vm); (19)òåïëîåìêîñòüCV = ��E�T �V = (1� y)��Em�T �V ++ y��Ea�T �V + (Ea �Em)� �y�T �V ; (20)êîý��èöèåíò �ðþíàéçåíàG = V ��P�E�V ; (21)

êâàäðàò ñêîðîñòè çâóêà
2s = �V 2��P�V �T + CV TG2; (22)íàêëîí óäàðíîé àäèàáàòû� ���P �Hug 
2s = 1� 0:5G(� � 1)1� 0:5G(� � 1)(D=�
s)2 ; (23)ãäå � = �=�0, �0 � èñõîäíàÿ ïëîòíîñòü, D � ñêî�ðîñòü óäàðíîé âîëíû.3. ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ×ÈÑËÅÍÍÛÕÇÍÀ×ÅÍÈÉ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ Ó�ÀÂÍÅÍÈÉÑÎÑÒÎßÍÈßÝêñïåðèìåíòàëüíîå ñæàòèå ïðîòèÿ â àëìàçíûõíàêîâàëüíÿõ ïðè T = 300 K ïîêàçàëî, ÷òî ïåðåõîäòâåðäîé ìîëåêóëÿðíîé �àçû â àòîìàðíóþ ïðîèñõî�äèò ïðè äàâëåíèè âûøå 342 �Ïà, òàê êàê äî ýòîãîäàâëåíèÿ îí îñòàåòñÿ ïðîçðà÷íûì [9℄2). Ýïèçîäè÷å�ñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðè èçîòåðìè÷åñêîì [11℄ è êâà�çèèçýíòðîïè÷åñêîì [12℄ ñæàòèè äåéòåðèÿ ïîêàçàëè,÷òî ïðîòèé è äåéòåðèé â ýòèõ ïðîöåññàõ â êîîðäè�íàòàõ P (�), ãäå � â åäèíèöàõ ìîëü/ñì3, âåäóò ñåáÿîäèíàêîâî. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòóëèðî�âàíî, ÷òî ýòîò �àçîâûé ïåðåõîä â èçîòîïàõ âîäîðî�äà ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïðè îäèíàêîâûõ äàâëå�íèÿõ. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ óïðîùàåò íàõîæäåíèå ÷èñëåí�íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ýòèõâåùåñòâ.Îïèøåì àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ.Ñíà÷àëà íàõîäèì çíà÷åíèÿ êîíñòàíò óïðóãîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëÿðíîé �àçû â óðàâíåíèè (2).Âûøå áûëî ñêàçàíî, êàêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ïðè ýòîì ó÷èòûâàþòñÿ. Âåëè÷èíàìè êîý��èöè�åíòîâ Aa0 è Ba0 â óðàâíåíèÿõ (5) è (6) îïðåäåëÿ�åòñÿ ïîëîæåíèå êðèâîé �àçîâîãî ïåðåõîäà èç ìîëå�êóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ â àòîìàðíîå ïðè T = 0 Ê èT = Ttr: óâåëè÷åíèå Aa0 ñäâèãàåò êðèâóþ â ñòîðîíóáîëüøèõ äàâëåíèé, ïðè óâåëè÷åíèè Ba0 ðàñòåò åå íà�êëîí. Â æèäêîé �àçå âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïðèP < 70 �Ïà è T < 1200 Ê äîëÿ àòîìàðíîé ñîñòàâ�ëÿþùåé y < 1%. Ïîýòîìó ïðè íàõîæäåíèè çíà÷å�íèé ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé ìîëå�êóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé îðèåíòèðóåìñÿ ïî ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé êðèâîé ïëàâëåíèÿ â ýòîé îáëàñòè äàâëå�2) Àâòîðû ðàáîòû [10℄ ïîâòîðèëè òàêèå èññëåäîâàíèÿ è ïî�êàçàëè, ÷òî âîäîðîä, ñæàòûé äàâëåíèåì 320 �Ïà ïðè T == 100 Ê, òåðÿåò ïðîçðà÷íîñòü, õîòÿ è ïî äðóãèì ïðè÷èíàì.Ïî èõ äàííûì ìåòàëëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò â îáëàñòè äàâëåíèé400�450 �Ïà.961



Â. Ä. Óðëèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013Òàáëèöà 1. Èñõîäíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîé �àçûP = 0:1 Ì�àH2 D2�1 (T = 1 K), ã/ñì3 0.0879 0.1990�sol (T = T0), ã/ñì3 0.0874 0.1966�liq (T = T0), ã/ñì3 0.0772 0.1744�boil (T = Tboil), ã/ñì3 0.0707 0.1670�(�1), K 103 100T0, K 14 18.6Tboil, K 20.4 23.6�, êÄæ/ã 0.65 0.33n 2 1.5�, ã/ñì3ïðè T = 300 Ê 0.5(P = 41:70 �Ïà) 1.0(P = 43:74 �Ïà)Grot 0.15 0.15Gvib 0.15 0.15dT=dP (T = T0), Ê/�Ïà 290 228íèé. Íà îñíîâàíèè ýòîé èí�îðìàöèè òî÷íî âû÷èñ�ëÿþòñÿ âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû â òðîéíîéòî÷êå íà �àçîâîé äèàãðàììå, ãäå ñîñóùåñòâóþò îáåòâåðäûå è æèäêàÿ �àçû: Gtr, Ptr, Ttr è îñòàëüíûåâåëè÷èíû � ñâîè äëÿ êàæäîé èç òâåðäûõ �àç. Äà�ëåå çàäàåì ïðåäâàðèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþ�ùåé. Äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ æèäêîé �àçû ïðèìåíÿåìñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ â òðîéíîé òî÷êå:�atr = �mtr�2 tr=�1 tr; Catr = CmtrConC ;Satr = SmtrS2 tr=S1 tr;Str = (1� ytr)Smtr + 2ytrSatr + Smix(ytr); (24)ãäå �1 tr, �2 tr è S1 tr, S2 tr � ïëîòíîñòè è ýíòðîïèè,Cmtr è Catr � êâàäðàòû èçîòåðìè÷åñêîé ñêîðîñòèçâóêà ñîîòâåòñòâåííî â òâåðäîé ìîëåêóëÿðíîé è àòî�ìàðíîé �àçàõ.Êîíñòàíòà ConC â (24) ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûì ïà�ðàìåòðîì. Ê åå âåëè÷èíå âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ðàñ�÷åòíàÿ ïëîòíîñòü íà óäàðíîé àäèàáàòå ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ, ãäå äîëÿ àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåé âåëè�êà: óìåíüøåíèå ConC ñíèæàåò è ðàñ÷åòíóþ ïëîò�íîñòü. Îêîí÷àòåëüíî êîððåêòèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ ïà�ðàìåòðîâ ïî ïîëîæåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíîé óäàð�

íîé àäèàáàòû â îáëàñòè æèäêîé �àçû ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ.Âñå ïàðàìåòðû äëÿ òâåðäûõ è æèäêèõ �àç ìîëå�êóëÿðíûõ è àòîìàðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ èçîòîïîâ âî�äîðîäà ïðèâåäåíû â òàáë. 1�3. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëå�íû âçÿòûå èç ñïðàâî÷íèêà [13℄ çíà÷åíèÿ òåðìîäèíà�ìè÷åñêèõ âåëè÷èí, êîòîðûå ïðèíèìàëèñü ïðè îòûñ�êàíèè äðóãèõ ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ óðàâ�íåíèé ñîñòîÿíèÿ òâåðäûõ è æèäêèõ �àç ìîëåêóëÿð�íîãî âîäîðîäà. Â òàáë. 2 è 3 ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûåçíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýòèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ.4. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ �ÀÑ×ÅÒÎÂ ÑÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ óäàðíûõ àäèàáàò, èç�ýíòðîï, èçîòåðì è êðèâîé ïëàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè ïî ýòèì ïðîöåññàì ïðîâåäåíî íàðèñ. 1�9. Â öåëîì âèäíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëà�ñèå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ¾ñìåñåâàÿ¿ �îð�ìà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïîçâîëÿåò íåïðîòèâîðå÷è�âî îïèñàòü áîëüøóþ ÷àñòü òåïëî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòââîäîðîäà. Îäíàêî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èìååòñÿ ðàñ�962



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013 Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è �àçîâûå äèàãðàììû : : :Òàáëèöà 2. Âû÷èñëåííûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿð-íîé �àçûH2 D2�k, ã/ñì3 0.1139 0.2406�0, Ê�ñ/êì 68.57 76.25a1, �Ïà �0:219 �0:173a2, �Ïà 3.107 3.414a3, �Ïà �7:645 �9:003a4, �Ïà 4.757 5.762Lmz 5 5bm0 0.4774 0.4360bm1 �0:087 �0:048bm2 �0:6 �0:6
0 0.1220 0.1789
1 �2 �2
2 �2:123 �1:780
3 1.674 1.256
4 1 1.4õîæäåíèå õîäà ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çà�âèñèìîñòåé ïðè ýêñòðàïîëÿöèè ïîñëåäíèõ â îáëàñòüâûñîêèõ äàâëåíèé.Ïîäáîð ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé êîý��èöèåíòîâ ïî�ëóýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ íà÷èíàåòñÿ ñîïðåäåëåíèÿ êðèâîé óïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿòâåðäîé ìîëåêóëÿðíîé �àçû. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíûýêñïåðèìåíòàëüíûå èçîòåðìû ïðè T = 4:2 Ê è T == 77 Ê [13, ñ. 77℄. Àâòîð ñ÷èòàåò áîëåå òî÷íîé èçî�òåðìó ïðè T = 77 Ê, ïîýòîìó ñ íåé è ñðàâíèâàåòñÿðàñ÷åòíàÿ èçîòåðìà. Îäèí èç ÷åòûðåõ êîý��èöèåí�òîâ ai â �îðìóëå (2) íàéäåí äëÿ îïèñàíèÿ òî÷êèïðè � = 0:5 ìîëü/ñì3 íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé èçîòåð�ìå T = 300 Ê [11℄.Íà ðèñ. 2 è 3 ïîêàçàíû �àçîâûå äèàãðàììû ñîîò�âåòñòâåííî ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ. Âèä êðèâîé �àçîâî�ãî ðàâíîâåñèÿ äèýëåêòðèê�ìåòàëë äëÿ òâåðäîãî âî�äîðîäà, áëèçêèé ê âåðòèêàëè ñ ïîëîæèòåëüíûì íà�êëîíîì, îïðåäåëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëûì è ñëàáî ìå�íÿþùèìñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ñêà÷êîì ýíòðîïèè è áîëü�øèì ñêà÷êîì ïëîòíîñòè (20% äëÿ H2 è 22% äëÿ D2).Èçìåíåíèå íàêëîíà êðèâîé ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì òåì�ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýíòðîïèè â ìîëåêóëÿðíîé

Òàáëèöà 3. Âû÷èñëåííûå ïàðàìåòðû àòîìàðíîé�àçû H DAa0,êÄæ/ìîëü 1326.0 1340.0Ba0,êÄæ/ìîëü 45.0 38.5Ttr, Ê 1722.2 1743.4Ptr, �Ïà 438.11 441.34�liq;tr , ã/ñì3 1.2140 2.3920�1 tr, ã/ñì3 1.1440 2.2425�2 tr, ã/ñì3 1.3734 2.7298Laz 2.5 2.5ba0 0.5354 0.7585ba1 �0:15 �0:5ba2 �0:6 �0:6
a0 �0:3210 �0:4020Ce1 5 5Âàðèàíò 1
a1 �7:464 �9:806
a2 �2:563 �3:655
a3 0 0ConC 0.763 0.729Ce, ñ/Ê 1:8 � 10�16 3:5 � 10�16Âàðèàíò 2
a1 �7:464 �9:806
a2 �2:993 �4:020
a3 1.290 1.095ConC 0.769 0.734Ce, ñ/Ê 8 � 10�16 4 � 10�16Ïðèìå÷àíèå: èñõîäíûå ïàðàìåòðû â êÄæ/ìîëü:Aa1 = 1498:6, A2a = 2555:7, Aa3 = �27:1,Aa4 = �91:5, Aa5 = �20:4, Aa6 = �11:0,Ba1 = 49:6, Ba2 = �51:2, Ba3 = �17:0.963
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�èñ. 1. Èçîòåðìû òâåðäîãî âîäîðîäà: ëèíèè ñ òî÷-êàìè � ýêñïåðèìåíò [13℄; ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ �ðàñ÷åò ñîîòâåòñòâåííî äëÿ H2 è D2
y = 0:7 y = 0:9S = 7S = 5S = 3Òâåðäûé H2S = 3S = 5
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�èñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðîòèÿ. Ýêñïåðèìåíò:� � óäàðíàÿ àäèàáàòà �þãîíèî [14℄ è êðèâàÿ ïëàâ-ëåíèÿ [15; 16℄; ðàñ÷åò: ñïëîøíûå ëèíèè � ãðàíèöû�àç; øòðèõîâûå � èçýíòðîïû; øòðèõïóíêòèðíûå �äîëÿ y àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåéè àòîìàðíîé �àçàõ. Ïîëîæåíèå �àçîâîé êðèâîé ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå îïðåäåëåíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì�àêòîì, âûÿâëåííûì â ðàáîòàõ [9; 10℄, ÷òî äàâëåíèåïåðåõîäà ìîëåêóëÿðíîé �àçû â àòîìàðíóþ â ïðîòèèïðè T = 300 K íå ìîæåò áûòü ìåíüøå 350 �Ïà.Ïàäåíèå ðàñ÷åòíîãî äàâëåíèÿ â òðîéíîé òî÷êå íè�æå 400 �Ïà ïðèâîäèò ê íåâîçìîæíîñòè óäîâëåòâî�ðèòåëüíîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óäàðíûõàäèàáàò ïðè âûñîêîì äàâëåíèè â ðàìêàõ ïðèíÿòîãîóðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ.Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ â îáîèõ èçîòîïàõ èìååò õà�ðàêòåðíûé âèä ñ ìàêñèìóìîì â ðàéîíå äàâëåíèÿ300 �Ïà è ñïàäîì ïðè ïðèáëèæåíèè ê òðîéíîé òî÷�

y = 0:2 y = 0:447 y = 0:7y = 0:9
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�èñ. 3. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äåéòåðèÿ. Ýêñïåðè-ìåíò: � � óäàðíàÿ àäèàáàòà �þãîíèî [14; 17℄ è êðè-âàÿ ïëàâëåíèÿ [15; 16℄; îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ òà-êèå æå, êàê íà ðèñ. 2; ýíòðîïèÿ S ïðèâåäåíà â åäè-íèöàõ Rmêå. Ïîñëå ýòîãî ìàêñèìóìà, â êîòîðîì äîëÿ àòî�ìàðíîé ñîñòàâëÿþùåé äîñòèãàåò y = 0:14, æèä�êèé âîäîðîä ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëîòíûì, ÷åì òâåð�äûé ìîëåêóëÿðíûé, è ñêà÷îê ïëîòíîñòè ïðè ïëàâëå�íèè ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì. Îäíàêî ýòîò ñïàäíå òàêîé ãëóáîêèé, êàê ýòî ïîêàçûâàþò ìîäåëüíûå÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû â ðàáîòàõ [18; 19℄. Ñóùå�ñòâåííîå ñíèæåíèå ðàñ÷åòíîé òåìïåðàòóðû â ìàê�ñèìóìå êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïðè âàðèàöèè çíà÷åíèéïàðàìåòðîâ ìîëåêóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé æèäêîé�àçû óõóäøàåò ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðèT > 700 Ê. Íàéäåííûé âèä ðàñ÷åòíîé êðèâîé ïëàâ�ëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì òðîéíîé òî÷êè ñ ìàê�ñèìóìîì ñêà÷êà ýíòðîïèè â íåé çà ñ÷åò äîïîëíè�òåëüíîé ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ (14). Êðîìå òîãî, ïðèïåðåõîäå äèýëåêòðèêà â ìåòàëë ïðèíöèïèàëüíî ìå�íÿåòñÿ ïðèðîäà âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö âåùåñòâàâ òâåðäîì ñîñòîÿíèè. È ýòî îòðàæàåòñÿ íà ñâîé�ñòâàõ ðàñïëàâà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòðz = LzRmT=(C2x�2nPx=3�) âäîëü êðèâîé ïëàâëåíèÿìåíÿåòñÿ ìàëî � îò z = 0:17 ïðè 0.1 �Ïà äî z = 0:08ïðè P = Ptr, à äàëåå åùå ìåíüøå, ÷òî ñîâïàäàåòñ èçâåñòíûì ïðàâèëîì Ëèíäåìàííà, îïðåäåëÿþùèìçàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îò äàâëåíèÿ.Âèä êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïðè äàâëåíèè Ptr < P << 1 ÒÏà îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè ¾ñìåñåâîãî¿óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Íî ïðè áîëåå âûñîêîì äàâëå�íèè, ãäå y = 1, ò. å. æèäêàÿ �àçà ñòàíîâèòñÿ ÷èñòîàòîìàðíîé, âîçíèêàåò ðàñ÷åòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü.Âû÷èñëèòåëüíàÿ ïðîöåäóðà ïðèâîäèò ê äâóì ïðèí�öèïèàëüíî ðàçíûì ïî �îðìå êðèâûì ïëàâëåíèÿ ïðè964
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102�èñ. 4. Êðèâûå ïëàâëåíèÿ èçîòîïîâ âîäîðîäà ïðèP > 1 ÒÏà: ñïëîøíûå êðèâûå � H; øòðèõîâûå �D; êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò âàðèàíòàì 1 è 2íåçíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè îäíîãî (ConC â (24)) êî�ý��èöèåíòà â àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåé óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ. Ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 4 äëÿ êðèâûõ ïëàâ�ëåíèÿ ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ â äâóõ âàðèàíòàõ, ïàðàìåò�ðû êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Â âàðèàíòå 1 êðè�âàÿ ïëàâëåíèÿ èìååò ìàêñèìóì (ïðè P = 3:5 ÒÏà,T = 4955 Ê, � = 3:382 ã/ñì3 äëÿ H è P = 2:5 ÒÏà,T = 5051 Ê, � = 5:694 ã/ñì3 äëÿ D), ïîñëå êîòîðî�ãî äîñòàòî÷íî ðåçêî (â ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå)óáûâàåò äî íèçêîé òåìïåðàòóðû (ïðè P = 12:6 ÒÏàäëÿ H è P = 8:1 ÒÏà äëÿ D). Ïðè ýòîì ñêà÷îê ïëîò�íîñòè ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì, à ñêà÷îê ýíòðîïèèóìåíüøàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Ïàðàìåòð z íàêðèâîé ïëàâëåíèÿ â ýòîì âàðèàíòå ñ ðîñòîì äàâëå�íèÿ ñëàáî óìåíüøàåòñÿ. Â âàðèàíòå 2 êðèâàÿ ïëàâ�ëåíèÿ íå èìååò ìàêñèìóìà, à çíà÷åíèÿ z è ñêà÷êîâïëîòíîñòè è ýíòðîïèè íà íåé ïðàêòè÷åñêè íå èçìå�íÿþòñÿ. �àñ÷åòíóþ êðèâóþ ïëàâëåíèÿ ìîæíî ïðîâå�ñòè ìåæäó êðèâûìè ïî ýòèì âàðèàíòàì, ÷òî íå ïðî�òèâîðå÷èò ñóùåñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí�íûì. Çäåñü íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå òåîðåòè÷å�ñêèå ñîîáðàæåíèÿ èëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû.Â ðàáîòå [20℄ âûñêàçàíû ñîîáðàæåíèÿ, ÷òî êâàí�òîâûå ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ íóëåâûìè êîëåáàíèÿ�ìè àòîìîâ, ìîãóò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ äâóõòèïîâ êðèâîé ïëàâëåíèÿ: ñ ìàêñèìóìîì â ñëó÷àåêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è áåç íåãî â ñëó÷àåêîðîòêîäåéñòâóþùåãî îòòàëêèâàíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî ¾ðîëü ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé ïî ñðàâ�íåíèþ ñî ñòàòè÷åñêîé ýíåðãèåé óñèëèâàåòñÿ ïðè ñæà�òèè â êóëîíîâñêîé ñèñòåìå è îñëàáåâàåò â ñèñòåìå
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�; ã/ñì3�èñ. 5. Óäàðíûå àäèàáàòû ïðîòèÿ. Ýêñïåðèìåíò:� � [21℄, � � [22; 23℄; �0 â åäèíèöàõ ã/ñì3ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèì ñòåïåííûì âçàèìîäåéñòâè�åì¿ [20℄. Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî â àòîìàðíîé èëèìåòàëëè÷åñêîé �àçå âîäîðîäà îñóùåñòâëÿåòñÿ êóëî�íîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå.Âåëè÷èíà ïàðàìåòðîâ â �îðìóëå (9) äëÿ æèäêîéìîëåêóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé îïðåäåëÿåòñÿ àäåêâàò�íûì îïèñàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ïëàâëå�íèÿ è óäàðíîé àäèàáàòû ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõäàâëåíèÿõ, ãäå äîëÿ y æèäêîé àòîìàðíîé ñîñòàâëÿ�þùåé ìàëà. Ïðè P > 20�30 �Ïà, ãäå y > 0:3 (ñì.ðèñ. 2 è 3), íà õîä óäàðíîé àäèàáàòû ñóùåñòâåí�íî âëèÿþò âåëè÷èíû êîý��èöèåíòîâ â óðàâíåíèèñîñòîÿíèÿ æèäêîé àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåé, ÷åì,åñòåñòâåííî, è îïðåäåëÿþòñÿ èõ çíà÷åíèÿ ïðè àäå�êâàòíîì îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòà.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû óäàðíûå àäèàáàòû ïðî�òèÿ.Â ðàáîòå [24℄ âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ óäàðíîéàäèàáàòû æèäêîãî äåéòåðèÿ ñ íà÷àëüíîé ïëîòíîñ-òüþ �0 = 0:174 ã/ñì3 íà ëàçåðíîé óñòàíîâêå OMEGAâ �î÷åñòåðå (ÑØÀ). �åçóëüòàòû èçìåðåíèé ïîêàçà�íû íà ðèñ. 6. Âèäíî, ÷òî äî P � 100 �Ïà äàííûå ðà�áîòû [24℄ ñîâïàäàþò ñ ïîëó÷åííûìè íà äðóãèõ óñòà�íîâêàõ, îäíàêî ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ îíèóõîäÿò â îáëàñòü áîëüøèõ ñæàòèé, õîòÿ è íå äîõîäÿòäî øåñòèêðàòíûõ çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ àâòîðàìèðàáîò [25℄ è [26℄ íà ëàçåðíîé óñòàíîâêå NOVA â Ëè�âåðìîðå (ÑØÀ). Íèêàêîé âàðèàöèåé ÷èñëåííûõ çíà�÷åíèé ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ íåâîçìîæíîîïèñàòü íåðàçðûâíûì ñïîñîáîì ýòó ñèòóàöèþ.Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû äâå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷�êè íà óäàðíûõ àäèàáàòàõ ñ èñõîäíîé ïëîòíîñòüþäåéòåðèÿ �0 = 0:153 ã/ñì3 è �0 = 0:1335 ã/ñì3, ïðè�âåäåííûå â ðàáîòå [27℄. Íàãðóçêà îñóùåñòâëÿëàñü965
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�èñ. 6. Óäàðíûå àäèàáàòû äåéòåðèÿ. Ýêñïåðèìåíò:� � [21℄, � � [32; 33℄, � è � � æèäêèé è òâåðäûé[22; 23; 27�31℄, 4 � [24℄. �àñ÷åòíûå ëèíèè: ñïëîø-íûå � óäàðíûå àäèàáàòû, øòðèõîâûå � èçîòåðìû,�0 [ã/ñì3℄âçðûâíûì ïîëóñ�åðè÷åñêèì óñòðîéñòâîì, àíàëîãè÷�íûì óñòðîéñòâó â ðàáîòàõ [22; 28�31℄. Ôèêñèðîâà�ëîñü âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ óäàðíîé âîëíîé áàçû èçìå�ðåíèÿ â èññëåäóåìîì âåùåñòâå. Äëÿ íåñòàöèîíàðíîéñõîäÿùåéñÿ ñ�åðè÷åñêîé óäàðíîé âîëíû â ïîëó÷åí�íûå âðåìåííûå ðåçóëüòàòû íåîáõîäèìî âíîñèòü ðàñ�÷åòíóþ ïîïðàâêó íà êîíå÷íîñòü áàçû èçìåðåíèÿ. Âðàáîòå [27℄ ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñ ïðè�âÿçêîé ê íà÷àëó ýòîé áàçû. Àâòîð íàñòîÿùåé ðàáî�òû âû÷èñëèë ïîïðàâêó ê èçìåðåííîìó çíà÷åíèþ ñêî�ðîñòè óäàðíîé âîëíû ñ ïðèâÿçêîé ê ñåðåäèíå áàçû,êàê ýòî ñäåëàíî â [22; 28�31℄. Ýòà ïðîöåäóðà ñìåñòè�ëà çíà÷åíèÿ îáåèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê â ñòî�ðîíó ìåíüøèõ ïëîòíîñòåé. Â ðåçóëüòàòå òî÷êè ïå�ðåìåñòèëèñü äëÿ àäèàáàòû ñ �0 = 0:153 ã/ñì3 èçïîëîæåíèÿ P = 93:4 �Ïà, � = 0:70 � 0:06 ã/ñì3 âïîëîæåíèå P = 91 �Ïà, � = 0:645 � 0:060 ã/ñì3,à äëÿ àäèàáàòû ñ �0 = 0:134 ã/ñì3 � èç P == 83 �Ïà, � = 0:64 � 0:04 ã/ñì3 â P = 81 �Ïà,� = 0:59� 0:04 ã/ñì3. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ïåðåñìîò�ðåííûå ðåçóëüòàòû. Âèäíî, ÷òî ýòè çíà÷åíèÿ ðàñ�ïîëîæåíû íåñêîëüêî áëèæå ê àäèàáàòàì, âû÷èñëåí�íûì ïî ¾ñìåñåâîìó¿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ. Â ðàáî�òå [27℄ áûëà èçìåðåíà è ÿðêîñòíàÿ òåìïåðàòóðà óäàð�íî-ñæàòîãî äåéòåðèÿ: T = 24100� 2200 K ïðè áîëü�øåì äàâëåíèè è T = 22900� 2000 Ê ïðè ìåíüøåì.Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ýòè çíà÷åíèÿ óäîâëåòâîðèòåëü�íî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷åòíûìè èçîòåðìàìè.Íà ðèñ. 7�9 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ è ðàñ�÷åòíûå èçîòåðìû ïðè T = 300 Ê â øèðîêîì äèàïà�
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�èñ. 7. Èçýíòðîïà äåéòåðèÿ, èçîòåðìà è êðèâàÿïëàâëåíèÿ ïðîòèÿ. Ýêñïåðèìåíò: � � [12℄; 4 �[34�36℄. Ïóíêòèð � ýêñòðàïîëÿöèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-íîé èçîòåðìû ïî çàâèñèìîñòè èç [11℄; S � ýíòðîïèÿâ åäèíèöàõ Rm
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�èñ. 8. Èçýíòðîïà, èçîòåðìà è êðèâàÿ ïëàâëåíèÿïðîòèÿ. Ýêñïåðèìåíò: � � [12℄; 4 � [38℄; � � [37℄.Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ òàêèå æå, êàê íà ðèñ. 7çîíå äàâëåíèé. Âèäíî, ÷òî äî P = 70 �Ïà ñîâïàäå�íèå õîðîøåå. Îäíàêî ïðè áîëåå âûñîêîì äàâëåíèèðàñ÷åòíàÿ èçîòåðìà èìååò ñóùåñòâåííî áîëåå êðó�òîé ðîñò è ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñòðàïîëÿöèè ïî�îðìóëå, ïðåäëîæåííîé àâòîðàìè ýêñïåðèìåíòà [11℄è ïîêàçàííîé íà ðèñóíêàõ ïóíêòèðîì. Óâåëè÷åíèå÷èñëà êîý��èöèåíòîâ ai â �îðìóëå (2) íå ïðèâîäèòê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ õîäà ðàñ÷åòíîé èçîòåð�ìû. Âîçìîæíî, â îáëàñòè äàâëåíèé P > 70 �Ïà ñó�ùåñòâóþò íåêàÿ àíîìàëèÿ ñæàòèÿ òèïà �àçîâîãî ïå�ðåõîäà èëè íåó÷òåííûå îñîáåííîñòè òåõíèêè ýêñïå�ðèìåíòà.966



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013 Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è �àçîâûå äèàãðàììû : : :
T = 300 KÈçîòåðìà D

T = 300 KÈçîòåðìà D21:0 1:5 2:0 2:5 3:0�; ã/ñì30100200300400500600P; �Ïà S = 14Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ
�èñ. 9. Èçýíòðîïà, èçîòåðìà è êðèâàÿ ïëàâëåíèÿäåéòåðèÿ. Ýêñïåðèìåíò: � � [12℄; N � [35℄; � � [37℄.Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ òàêèå æå, êàê íà ðèñ. 7Íà ðèñ. 7�9 ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå èçýíòðîïû, èçî�òåðìû è êðèâûå ïëàâëåíèÿ ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ, âû�÷èñëåííûå ïî íàéäåííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå óðàâ�íåíèÿì ñîñòîÿíèÿ ýòèõ âåùåñòâ. Òàì æå ïðèâåäåíûñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå äèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåí�òîâ ïî êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîìó ñæàòèþ, ñóùåñòâóþ�ùèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñæà�òèå âåùåñòâà ïðîèñõîäèò â ñåðèè óäàðíûõ âîëí, ïî�ñëåäîâàòåëüíî îòðàæåííûõ îò ñõîäÿùåéñÿ ñæèìàþ�ùåé îáîëî÷êè è îò öåíòðà â ñ�åðå èëè îò îñè â öè�ëèíäðå. Ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ïî èçìå�ðåííîìó îáúåìó â ìîìåíò îñòàíîâêè äâèæåíèÿ îáî�ëî÷êè è ïî èñõîäíîé ìàññå ñæèìàåìîãî âåùåñòâà.Äàâëåíèå îïðåäåëÿåòñÿ èç ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷å�òîâ ïðîöåññà ñæàòèÿ ñ ó÷åòîì ïðèíÿòîãî óðàâíå�íèÿ ñîñòîÿíèÿ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Òàêîé ðåæèìíàçûâàåòñÿ êâàçèèçýíòðîïè÷åñêèì. Èç ýòèõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëåííûõçíà÷åíèé êîíñòàíò óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîé �à�çû îðèåíòèðîâî÷íî èñïîëüçîâàëîñü òîëüêî ïîëîæå�íèå òðîéíîé òî÷êè äëÿ îïèñàíèÿ àíîìàëèè, îïðå�äåëåííîé íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòîâ â ðàáîòàõ [12℄.Íåäàâíî áûëè îïóáëèêîâàíû ðåçóëüòàòû íîâûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïî êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîìó ñæàòèþ ñ�å�ðè÷åñêîé îáîëî÷êîé èñõîäíî ãàçîîáðàçíîãî äåéòåðèÿïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé îïóáëèêîâàííîé â ðàáî�òàõ [12℄, ðåêîðäíûìè äàâëåíèÿìè 1800 �Ïà [34℄ è2210 �Ïà [36℄. Ýòè òî÷êè ïîêàçàíû íà ðèñ. 7. Âèä�íî, ÷òî îíè íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè è ñ ïðåäûäóùèìèýêñïåðèìåíòàìè è ñ ðàñ÷åòíûìè êðèâûìè.Âåñü íàáîð äàííûõ íà ðèñ. 2, 3 è 8, 9 ïîêàçûâàåò,÷òî äàâëåíèå ïåðåõîäà äîëæíî áûòü â ïðîìåæóòêå

îò 350 äî 450 �Ïà. Îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ïðè îäèíàêîâîì äàâëåíèè íàêâàçèèçýíòðîïàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [12; 35; 37℄è ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 8 è 9, ñîîòâåòñòâóåò óñòðîé�ñòâàì, èñïîëüçóåìûì â ýòèõ ðàáîòàõ. Ïîÿñíèì ýòî. Âðàáîòàõ [12℄ ñæàòèå îñóùåñòâëÿëîñü â ñ�åðè÷åñêîìâçðûâíîì óñòðîéñòâå, ãäå íàáîð ýíòðîïèè ïðè ýòîìáûë ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè óñòðîéñòâàìè ìàêñè�ìàëüíûì. Â ðàáîòå [38℄ ñæàòèå ïðîèñõîäèëî â öè�ëèíäðè÷åñêîì âçðûâíîì óñòðîéñòâå, ãäå ñêîðîñòüñæèìàþùåé îáîëî÷êè ìåíüøå, ÷åì â ñ�åðå. Ïîýòî�ìó ðîñò ýíòðîïèè çäåñü íåñêîëüêî ìåíüøå. Íàêîíåö,â ðàáîòå [35℄ ñæèìàþùàÿ âîäîðîä öèëèíäðè÷åñêàÿîáîëî÷êà äâèãàëàñü ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñíîãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ ìåäëåííåå, ÷åì ïðè óñêîðåíèè âçðû�âîì. Ïîýòîìó íàáîð ýíòðîïèè â ýòèõ óñëîâèÿõ åùåñëàáåå. Êðîìå òîãî, âîäîðîä ñ èñõîäíîì ñîñòîÿíèè âðàáîòå [35℄ áûë òâåðäûì, à íå ãàçîîáðàçíûì êàê âðàáîòàõ [12; 38℄, ò. å. ìåíüøå áûëà è èñõîäíàÿ ýíòðî�ïèÿ. Ïðè îäèíàêîâîì äàâëåíèè ìåíüøåé ýíòðîïèèñîîòâåòñòâóåò á�îëüøàÿ ïëîòíîñòü ñæàòîãî âåùåñòâà.Îïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ èëè ïëîòíîñòè, ïðè êîòî�ðûõ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â âîäîðîäå â àòîìàðíóþ �à�çó ïðè ñæàòèè â îáñóæäàåìûõ äèíàìè÷åñêèõ óñëî�âèÿõ, îñëîæíåíî îòñóòñòâèåì ñâåäåíèé î êèíåòèêåýòîãî ïðîöåññà. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñõîäíûé âîäîðîäíàõîäèòñÿ â ãàçîîáðàçíîì èëè æèäêîì ìîëåêóëÿð�íîì ñîñòîÿíèè, ãäå åãî ýíòðîïèÿ ðàâíà S=Rm = 8 èâûøå. Íà �àçîâîé äèàãðàììå (ñì. ðèñ. 2 è 3) âèäíî,÷òî ïðè êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîì ñæàòèè îí ïîïàäàåòâ äâóõ�àçíóþ îáëàñòü êðèâîé ïëàâëåíèÿ è ìîæåòîñòàòüñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè èç-çà êèíåòèêè ïðî�öåññà çàìåðçàíèÿ.Íà ðèñ. 8 è 9 òàêæå ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïî ñæàòèþ èñõîäíî æèäêèõ ïðîòèÿ èäåéòåðèÿ, âûïîëíåííûõ â ðàáîòå [37℄. Âîäîðîä ñæè�ìàëñÿ ìåæäó äâóìÿ ñàï�èðîâûìè ïëàñòèíàìè, îä�íà èç êîòîðûõ äâèãàëàñü ïîñëå óäàðà ïî íåé àëþ�ìèíèåâûì èëè ìåäíûì óäàðíèêîì. Â ýòèõ óñëîâèÿõñæàòèå âîäîðîäà ïðîèñõîäèëî ñåðèåé (îêîëî 30) îò�ðàæåííûõ îò ïëàñòèí óäàðíûõ âîëí. Â ïåðâîé èçýòèõ âîëí, íàèáîëåå ñèëüíîé, ïðîèñõîäèò îñíîâíîéíàáîð ýíòðîïèè. Ïîñëåäóþùèå óäàðíûå âîëíû ÿâ�ëÿþòñÿ âåñüìà ñëàáûìè. Ïîýòîìó ñæàòèå ïðîèñõî�äèò ïðàêòè÷åñêè â êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîì ðåæèìå.Êîíå÷íîå äàâëåíèå â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ îïðåäåëÿ�åòñÿ äîñòàòî÷íî òî÷íî ïî èçâåñòíîé óäàðíîé àäèà�áàòå ñàï�èðà3). Ïëîòíîñòü è òåìïåðàòóðà ñæàòîãî3) Ïàðàìåòðû óäàðíîé àäèàáàòû ñàï�èðà (Al2O3): �0 == 3:987 ã/ñì3, D [êì/ñ℄ = 8:081 + 1:247U [êì/ñ℄, ãäå D è U �ñîîòâåòñòâåííî âîëíîâàÿ è ìàññîâàÿ ñêîðîñòè óäàðíîé âîëíû.967



Â. Ä. Óðëèí ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ èç ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâñ ïðèìåíåíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäà. Àâ�òîðû ðàáîòû [37℄ ïðîâåëè òàêèå ðàñ÷åòû ñ äâóìÿ äî�ñòàòî÷íî ðàçíûìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ èç ðàáî�òû [14℄ è ïîëó÷èëè ïðèåìëåìî ñîâïàäàþùèå ðåçóëü�òàòû. Êàê âèäíî íà ðèñ. 8 è 9, ýòè ðåçóëüòàòû âïîëíåóäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè äðóãèõýêñïåðèìåíòîâ è íàøèìè ðàñ÷åòíûìè èçýíòðîïàìè.5. ÝËÅÊÒ�ÎÏ�ÎÂÎÄÍÎÑÒÜÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÂÎÄÎ�ÎÄÀÏ�È ÂÛÑÎÊÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈÎñíîâíîé öåëüþ àâòîðîâ èññëåäîâàíèé â ðàáî�òå [37℄ áûëî èçìåðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êâàçè�èçýíòðîïè÷åñêè ñæàòûõ ïðîòèÿ è äåéòåðèÿ. Èç ïî�ëó÷åííûõ èìè äàííûõ ñëåäóåò (ñì. òàáë. 4), ÷òîýëåêòðîïðîâîäíîñòü äåéòåðèÿ â îáëàñòè äàâëåíèé93�135 �Ïà ìåíÿåòñÿ îò 0.7 äî 420 (Îì�ñì)�1,à ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðîòèÿ â îáëàñòè äàâëåíèé100�150 �Ïà � îò 3 äî 2000 (Îì�ñì)�1, à äàëåå äîäàâëåíèÿ 180 �Ïà, ïî óòâåðæäåíèþ àâòîðîâ, îñòàåò�ñÿ ïîñòîÿííîé.�àñ÷åòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü � åñòü ïðîèçâåäå�íèå âåëè÷èí çàðÿäà, êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòèíîñèòåëåé òîêà (â îñíîâíîì ýëåêòðîíîâ):� = eNe� = e2m Ne�;ãäå e, m, Ne è � � çàðÿä, ìàññà, êîíöåíòðàöèÿ è ïî�äâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ, � � âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïðèèõ ðàññåÿíèè. Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ ýëåêòðîïðîâîä�íîñòè æèäêîé �àçû âîäîðîäà ðàçâèòà ñëàáî. Ïîýòî�ìó âûïîëíèì îöåíêè íà îñíîâå ñóùåñòâóþùåãî ýêñ�ïåðèìåíòà. Â ¾ñìåñåâîì¿ âàðèàíòå óðàâíåíèÿ ñîñòî�ÿíèÿ âîäîðîäà êîíöåíòðàöèÿ è ïîäâèæíîñòü ýëåê�òðîíîâ äëÿ ìîëåêóëÿðíîé è àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþ�ùåé èìåþò ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûå çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå� = e2m NAAm [(1� y)�mNem�m + 2y�a�a℄ ; (25)ãäå ïàðàìåòð Nem îïðåäåëåí â (3).Äîñòàòî÷íî áîëüøóþ íåîïðåäåëåííîñòü â îöåí�êó ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âíîñèò âåëè÷èíà âðåìåíè ðå�ëàêñàöèè ýëåêòðîíîâ â ñëîæíîé ñìåñè ðàçëè÷íûõ÷àñòèö è ñòðóêòóð â æèäêîé �àçå âáëèçè êðèâîéïëàâëåíèÿ. Äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé îíàîïðåäåëåíà ïî �îðìóëå, àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòèäëÿ æèäêèõ èîííûõ êðèñòàëëîâ, îïèñàííîé â ðàáî�òàõ [39; 40℄

�m [ñ℄ = 0:375~2e�2C00p2�=mkT = 1:278 � 10�14C00pT ; (26)ãäå C00 = n�2 � "�10 , ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ n == n0 + dn(�=�0 � 1).Äëÿ æèäêîãî âîäîðîäà (ïðîòèÿ) ïðè àòìîñ�åð�íîì äàâëåíèè è ïëîòíîñòè �0 = 0:07 ã/ñì3 èìååìn0 = 1:12 [13, ñ. 156℄. Îñòàëüíûå êîý��èöèåíòû ïðî�èçâîëüíî ïðèíÿòû ðàâíûìè dn = 0:15 è "0 = 100. Èç�îðìóëû (26) âèäíî, ÷òî îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíî�ñòè �m çàâèñèò ñëàáî.Â ïðîñòûõ ÷èñòûõ ìåòàëëàõ âðåìÿ ðåëàêñàöèèýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ èõ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ �î�íîíàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ýëåêòðîïðîâîä�íîñòü ýòèõ ìåòàëëîâ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïè�ñûâàåòñÿ �îðìóëîé Áëîõà ��ðþíàéçåíà, ïðåäëîæåí�íîé åùå â 30-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà (ñì. ìîíîãðà��èþ [41℄): �a = Ce�ayCe1J5 (�a=T ) ; (27)ãäå Jn(x) = 4xn xZ0 znez(ez � 1)�2dz;Ce è Ce1 � ýìïèðè÷åñêèå êîíñòàíòû, �a � äåáàåâ�ñêàÿ òåìïåðàòóðà àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåé, à ñîìíî�æèòåëü yCe1 ââåäåí àâòîðîì.Â ðàáîòå [42℄ èçìåðåíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü óäàð�íî-ñæàòûõ äåéòåðèÿ ïðè P = 13:3�20.4 �Ïà è ïðî�òèÿ ïðè P = 9:96 �Ïà (òàáë. 5). Èñõîäÿ èç ýòèõäàííûõ è ñ ïàðàìåòðàìè íàéäåííûõ âûøå ¾ñìåñå�âûõ¿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ áûëè âû÷èñëåíû çíà÷å�íèÿ Ce = 3:5 � 10�16 ñ/Ê è Ce1 = 5 äëÿ D2 è Ce == 1:8�10�16 ñ/Ê è Ce1 = 5 äëÿ H2. Ñ ýòèìè çíà÷åíèÿ�ìè ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îòäàâëåíèÿ â óäàðíî-ñæàòûõ D2 è H2, à òàêæå âäîëüèçýíòðîï è êðèâîé ïëàâëåíèÿ äëÿ H2, ïîêàçàííûå íàðèñ. 10, ãäå îíè ñðàâíèâàþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïå�ðèìåíòîâ, ïîëó÷åííûìè ïðè óäàðíîì [42℄ è êâàçèèç�ýíòðîïè÷åñêîì [37℄ ñæàòèÿõ D2 è H2. Çäåñü ïîêàçàíè ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â H2 ïðèåãî ñæàòèè ìîùíûì èìïóëüñíûì ìàãíèòíûì ïîëåì,ïîëó÷åííûé â ðàáîòå [43℄. Ýòîò ðåçóëüòàò, îïóáëèêî�âàííûé åùå â 1986 ã., ïîêàçàë íåîæèäàííî âûñîêîåçíà÷åíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè � > 100 (Îì�ñì)�1ïðè P = 100 �Ïà. Â òî âðåìÿ ê ýòîìó îòíåñëèñüñî ñêåïñèñîì. À íà ðèñ. 10 âèäíî, ÷òî îí õîðîøî ñîâ�ïàäàåò ñ áîëåå ïîçäíèìè èçìåðåíèÿìè [37℄.Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åò�íûõ äàííûõ ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ðàçëè÷èå óñëîâèéïðè êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîì è èçýíòðîïè÷åñêîì ñæà�òèÿõ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ðîñò íàãðåâà è ýëåêòðîïðîâîä�968



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 5 (11), 2013 Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è �àçîâûå äèàãðàììû : : :Òàáëèöà 4. Èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êâàçèèçýíòðîïè÷åñêè ñæàòîãî æèäêîãî âîäî-ðîäà [37℄ è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè, ýíòðîïèè, òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåéP , �Ïà �exp, (Îì�ñì)�1 �
al, (Îì�ñì)�1 �, ã/ñì3 S=Rm, T , Ê yD2 93.1 0.72 0.72 1.167 12.40 3166 0.057D2 121 77 77 1.275 13.58 4094 0.125D2 135 420 420 1.322 14.16 4620 0.166H2 100 2.6 2.6 0.614 11.02 3270 0.066H2 105 7.2 7.2 0.624 11.26 3440 0.079H2 124 135; 310 135 0.662 12.00 4000 0.129H2 141 2400 720 0.695 12.49 4410 0.172H2 155 1700 2200 0.720 12.84 4710 0.207H2 180 2000 10000 0.764 13.3 5155 0.263Òàáëèöà 5. Èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ, ïëîòíîñòè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè óäàðíî-ñæàòîãî æèäêîãî âîäîðî-äà [42℄ è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè àòîìàðíîé ñîñòàâëÿþùåéP , �Ïà �, ã/ñì3 �, (Îì�ñì)�1 D, êì/ñ T , Ê yD2 13.4 0.514 1 � 10�4 10.80 2990 0.0265D2 15.2 0.530 2 � 10�3 11.44 3360 0.0433D2 15.5 0.532 3 � 10�3 11.54 3420 0.0462D2 18.7 0.553 9 � 10�2 12.53 4010 0.0811D2 20.4 0.562 4 � 10�1 13.02 4320 0.1016H2 9.96 0.223 4 � 10�5 14.37 2990 0.035íîñòè ñ äàâëåíèåì áóäåò íåñêîëüêî áîëåå ñèëüíûì,òàê êàê â ñåðèè îòðàæåííûõ óäàðíûõ âîëí ýíòðî�ïèÿ õîòü è ñëàáî, íî óâåëè÷èâàåòñÿ. Èñõîäíîå çíà÷å�íèå ýíòðîïèè â ïåðâîé óäàðíîé âîëíå ñ àìïëèòóäîéîêîëî 5 �Ïà â âîäîðîäå ñîñòàâëÿåò S=Rm = 7�9. �àñ�÷åòíûå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðîòèÿ äëÿ ñî�ñòîÿíèÿ ñ S=Rm = 14 ïðè P = 100�140 �Ïà, îïðåäå�ëåííûå ñ ó÷åòîì òîëüêî ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëÿðíîéñîñòàâëÿþùåé, ðàâíû 0.008�0.030 (Îì�ñì)�1. Âèä�íî ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå èõ îò ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì àâòîðîâ ðàáîòû [37℄,÷òî â ýòîé îáëàñòè äàâëåíèé è òåìïåðàòóð íàáëþ�äàåòñÿ ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî âîäîðîäà. Ñðàâíåíèåðàññ÷èòàííûõ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé âûøå êîíöåï�öèè ¾ñìåñåâîãî¿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïîêàçûâàåò,÷òî â òâåðäîì âîäîðîäå �àçîâûé ïåðåõîä äèýëåê�

òðèê�ìåòàëë äîëæåí îñóùåñòâëÿòüñÿ ïðè äàâëåíèÿõíå íèæå ïîñòóëèðîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå �îðìà �åíîìåíîëîãè�÷åñêîãî ¾ñìåñåâîãî¿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ æèäêîãîâîäîðîäà âåñüìà ïðàâäîïîäîáíà. Ýòîò âûâîä ïîä-òâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ìàëîì ÷èñëå âûáèðàåìûõ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé êîý��èöèåíòîâ óäàåòñÿ îïè�ñàòü áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ïðå�äåëàõ îøèáîê èõ èçìåðåíèé â øèðîêîì äèàïàçîíåèçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Äëÿ äàëüíåé�øåãî óòî÷íåíèÿ çíà÷åíèé êîý��èöèåíòîâ ïðèíöèïè�àëüíî âàæíî áîëåå òî÷íî îïðåäåëèòü â ýêñïåðèìåí�òå äàâëåíèå �àçîâîãî ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë.Íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëüíûìè çäåñü ìîãóò áûòü ýêñ�ïåðèìåíòû ñ âîäîðîäîì ñ íèçêèì èñõîäíûì çíà÷å�6 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 969
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H2 D2
10 100 1000P; �Ïà10�710�510�310�1101103105107�; (Îì � ñì)�1

ÒâåðäûéH 2 Òâåðäûé ÍÆèäêèé H 2+ H
3

�èñ. 10. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èçîòîïîâ âîäîðîäàïðè óäàðíîì è èçýíòðîïè÷åñêîì ñæàòèè è íà êðè-âîé ïëàâëåíèÿ. Ýêñïåðèìåíò: � � H2 [37; 42℄; 4 �D2 [37; 42℄; � � H2 [43℄. �àñ÷åòíûå ëèíèè: ñïëîø-íàÿ � H2; ïóíêòèð � D2; 1 è 2 � ýëåêòðîïðîâîä-íîñòü æèäêîé è òâåðäîé �àç íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ;3 � óäàðíûå àäèàáàòû �þãîíèîíèåì ýíòðîïèè â óñëîâèÿõ ñëàáîãî åå óâåëè÷åíèÿ âïðîöåññå ñæàòèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òðåáîâàíèåì, ÷òî�áû ïåðåõîä â àòîìàðíóþ �àçó ïðîèñõîäèë íèæå êðè�âîé ïëàâëåíèÿ, êîãäà ñêà÷îê ïëîòíîñòè äîâîëüíî ñó�ùåñòâåí. Åùå áîëåå èí�îðìàòèâíûìè, ïî ïðèíöè�ïó ¾äà�íåò¿, áûëè áû èçìåðåíèÿ ïðè ýòîì ýëåêòðî�ïðîâîäíîñòè èëè ïðîçðà÷íîñòè ñæàòîãî âåùåñòâà.Òàêèå ýêñïåðèìåíòû ìîæíî è öåëåñîîáðàçíî îñóùå�ñòâèòü ïðè ñæàòèè âîäîðîäà èìïóëüñíûì ìàãíèò�íûì ïîëåì.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â äèíàìè÷åñêèõ ýêñïå�ðèìåíòàõ ïðè êâàçèèçýíòðîïè÷åñêîì ñæàòèè âåùå�ñòâà â ñ�åðè÷åñêèõ è öèëèíäðè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõèçìåðÿåòñÿ åãî ïëîòíîñòü, à äàâëåíèå îïðåäåëÿåò�ñÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ ó÷è�òûâàåòñÿ óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èññëåäóåìîãî âåùå�ñòâà. Â îïóáëèêîâàííûõ ðåçóëüòàòàõ ýêñïåðèìåí�òîâ [12; 34; 35; 38℄ äàâëåíèå âû÷èñëÿëîñü ñ ïðèíÿ�òûì â òî âðåìÿ òàáëè÷íûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿâ �îðìå P (�;E), êîòîðûì çàìûêàþòñÿ ãèäðîäè�íàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âçðûâíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõóñòðîéñòâ. Ïîýòîìó äëÿ óòî÷íåíèÿ çíà÷åíèé äàâëå�íèÿ â âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ àêòóàëüíûì ÿâ�ëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâîãî òàáëè÷íîãî óðàâíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ îáîèõ èçîòîïîâ âîäîðîäà íà áàçå ðàçðàáî�òàííîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå ¾ñìåñåâîãî¿ óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ.
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