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ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ ÏÀ��ÆÈÄÊÎÑÒÜ(ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊ�ÌÅÒÀËË) Â ÏÀ�ÀÕ ÙÅËÎ×ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂÀ. Ë. Õîìêèí *, À. Ñ. Øóìèõèí **Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ìàÿ 2013 ã.Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ �àçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü â ïàðàõ ùåëî÷-íûõ ìåòàëëîâ. Â îñíîâå ìîäåëè ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå î õàðàêòåðå ìåæàòîìíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìèâ ãàçîâîé �àçå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ýòî õîðîøî èçâåñòíàÿ â òåîðèè æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâêîëëåêòèâíàÿ êâàíòîâàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè (ohesive energy), âîçíèêàþùàÿ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïðî-âîäèìîñòè, ïðîëîíãèðîâàííàÿ â ãàçîâóþ îáëàñòü â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Íà îñíîâå ìîäåëüíîãîðàñ÷åòà ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ âñåõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íàéäåíû ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ïåðåõîäà èáèíîäàëè. Ïî ñîâîêóïíîñòè îíè íåïëîõî ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòîì è ïðåäñêàçàíèÿìè äðóãèõ àâòîðîâ.Îöåíåíà ìèíèìàëüíàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü. Åå ïîâåäåíèå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î ñîâïàäå-íèè ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü è äèýëåêòðèê�ìåòàëë â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ÷òî âíîñèò îïðåäåëåííóþÿñíîñòü â ïðîáëåìó Çåëüäîâè÷à �Ëàíäàó ïðèìåíèòåëüíî ê ïàðàì ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.DOI: 10.7868/S00444510140100881. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ñåðåäèíå ïðîøëîãî âåêà Âèãíåðîì, Çåéòöåì,Áàðäèíûì è äð. áûëà ñîçäàíà òåîðèÿ, îáúÿñíÿþ�ùàÿ ïîÿâëåíèå ýíåðãèè ñâÿçè, êîòîðàÿ óäåðæèâà�åò àòîìû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â æèäêîì ñîñòîÿíèè.Ýòà ýíåðãèÿ ñâÿçè ïîëó÷èëà íàçâàíèå êîëëåêòèâíîéêâàíòîâîé ýíåðãèè ñâÿçè (ohesive energy). Ý��åêòïðèòÿæåíèÿ âîçíèêàë çà ñ÷åò êîíêóðåíöèè ïðèòÿ�ãèâàòåëüíîãî ýëåêòðîííîãî òåðìà îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ñèñòåìû àòîìîâ â öåëîì è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèâîçíèêàþùèõ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè [1; 2℄. Áàð�äèíûì [3℄ áûë ñäåëàí ðåøàþùèé âêëàä â ýòó ïðî�áëåìó � èì áûë ðàññ÷èòàí ñïåêòð ïàðàáîëè÷åñêîé÷àñòè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è íàéäåíàèõ ý��åêòèâíàÿ ìàññà. Îñòàþùåéñÿ ãëàâíîé ïðîáëå�ìîé íà ïóòè ïîëó÷åíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ýíåð�ãèè ñâÿçè îñòàâàëàñü çàäà÷à ó÷åòà âëèÿíèÿ èîííî�ãî êîðà. Â ïîñëåäîâàâøèõ çàòåì ðàáîòàõ Êþíà [4℄,Âàí Ôëåêà [5℄ è äð. ýòà ïðîáëåìà áûëà ðåøåíà ðàç�ëè÷íûìè ïðèáëèæåííûìè ñïîñîáàìè: ìåòîäîì ïñåâ�äîïîòåíöèàëà, êâàíòîâîãî äå�åêòà, èñïîëüçîâàíèåìêâàçèêëàññèêè è ò. ä. Â ðåçóëüòàòå óäàëîñü âû÷èñ�*E-mail: alhomkin�mail.ru**E-mail: shum�a�mail.ru

ëèòü ýíåðãèè ñâÿçè è ñæèìàåìîñòè æèäêèõ ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ ðàáîòà â ýòîì íàïðàâëåíèè ïðîäîëæàåòñÿêàê äëÿ ùåëî÷íûõ, òàê è äëÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ Õàðòðè �Ôîêà[6℄ è ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [7℄. Îñíîâíûìèöåëÿìè ýòèõ ðàáîò ïî-ïðåæíåìó îñòàþòñÿ ðàñ÷åòûêîîðäèíàò ìèíèìóìà ýíåðãèè ñâÿçè è ñæèìàåìîñòèìåòàëëîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.Ïðîáëåìà îïèñàíèÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà ïàð�æèä-êîñòü îêàçàëàñü áîëåå ñëîæíîé. Ïîïûòêè îïèñàòüýòîò ïåðåõîä â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðåäïðè�íèìàëèñü, íà÷èíàÿ ñ ðàáîòû Àëäåðà è �àéòà [8℄, âêîòîðîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷åñêèõ êîíñòàíòâ êëàññè÷åñêîì óðàâíåíèè Âàí äåð Âààëüñà áûëèîöåíåíû êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà. Îñîáåí�íîñòüþ ýòîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàç�ëè÷èå ñâîéñòâ æèäêîé è ãàçîâîé �àç. �àçîâàÿ �à�çà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàêòè÷åñêè íåéòðàëüíûé ãàçàòîìîâ, à æèäêàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ æèäêèì ìåòàë�ëîì ñ âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ. Òàêîå ðàçëè÷èå âñîñòàâå æèäêîé è ãàçîâîé �àç ñóùåñòâåííî îòëè�÷àåò ïåðåõîä â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ îò êëàñ�ñè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, íàïðèìåð, â èíåðòíûõ èëè ìî�ëåêóëÿðíûõ ãàçàõ, â êîòîðûõ îáå �àçû ñîñòîÿò èçîäèíàêîâûõ ÷àñòèö è ýòà æå ïðè÷èíà çàòðóäíÿåòåãî òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå. Îñîáóþ îñòðîòó äàí�84



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Ôàçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü : : :íîé ïðîáëåìå ïðèäàëà ðàáîòà Çåëüäîâè÷à è Ëàí�äàó [9℄, â êîòîðîé âûäâèãàëàñü ãèïîòåçà î âîçìîæ�íîì ñóùåñòâîâàíèè äâóõ íåçàâèñèìûõ �àçîâûõ ïå�ðåõîäîâ: ïàð�æèäêîñòü è äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ôèçè�÷åñêàÿ ìîäåëü, ïðåòåíäóþùàÿ íà îïèñàíèå ïåðåõî�äà ìåòàëë�äèýëåêòðèê â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ,áûëà ïðåäëîæåíà â ñåðèè ðàáîò Ëèêàëüòåðà [10℄. Âýòèõ ðàáîòàõ áûëà âûäâèíóòà èäåÿ î âàæíîé ðîëèïðîöåññîâ ïåðêîëÿöèè ñâÿçàííûõ â îñíîâíîì ñîñòîÿ�íèè ýëåêòðîíîâ. Ëèêàëüòåð âû÷èñëèë ýíåðãèþ âçàè-ìîäåéñòâèÿ îñòàâøèõñÿ êâàçèàòîìîâ, ÷òî ïîçâîëè�ëî íàïèñàòü óðàâíåíèå Âàí äåð Âààëüñà è îïðåäå�ëèòü êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà. Áûëî ââåäå�íî âåñüìà âàæíîå äëÿ äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ ïî�íÿòèå � ãàçîîáðàçíûé ìåòàëë, ìåòàëëèçèðîâàííîåñîñòîÿíèå ãàçà àòîìîâ â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè. Óñòàíîâëåí ðÿä ñêåéëèíãîâûõ ñîîòíîøåíèé,ñâÿçûâàþùèõ ïàðàìåòðû ïåðåõîäà ñ ïîòåíöèàëàìèèîíèçàöèè àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, è âû÷èñëå�íà ïðîâîäèìîñòü. Ìîäåëü Ëèêàëüòåðà áûëà âî ìíî�ãîì ýìïèðè÷åñêîé, ïîñêîëüêó íå ñîäåðæàëà âûâîäîâíåêîòîðûõ ñâîèõ ïîëîæåíèé, à ïðîñòî âûäâèãàëà èõâ âèäå ãèïîòåç. Âî ìíîãèõ àñïåêòàõ íàøà ìîäåëüîïèðàåòñÿ íà èäåè, âûñêàçàííûå Ëèêàëüòåðîì â ñâî�èõ ðàáîòàõ è ïðè ëè÷íûõ âñòðå÷àõ. Ñëåäóåò îòìå�òèòü è ðàáîòó Ñòèøîâà [11℄, â êîòîðîé îáðàùåíî âíè�ìàíèå íà âàæíóþ ðîëü ýíåðãèè ñâÿçè â ðàññìàòðè�âàåìîé íàìè ïðîáëåìå. Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî �àçîâûéïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâïðîèñõîäèò ïðè ïëîòíîñòÿõ, ïðè êîòîðûõ ýíåðãèÿñâÿçè âòîðîé ðàç ìåíÿåò ñâîé çíàê: èç îòðèöàòåëü�íîé ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé â îáëàñòè ãàçîâûõïëîòíîñòåé. Ïëîòíîñòü, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ýòîèçìåíåíèå çíàêà, êîððåëèðóåò ñ êðèòè÷åñêîé ïëîò�íîñòüþ �àçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ.Â ðàáîòå [12℄ ìû îáðàòèëè âíèìàíèå íà òî,÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî òåîðèè Âèã-íåðà � Çåéòöà �Áàðäèíà, äëÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿíåïðåðûâíîé è ãëàäêîé �óíêöèåé ðàäèóñà Âèãíå-ðà � Çåéòöà, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïëîòíîñòè àòîìîâ.Ïîýòîìó �îðìàëüíî îíà îïèñûâàåò ñâÿçü ìåæäóàòîìàìè íå òîëüêî â æèäêîé �àçå, íî è â ãàçîîáðàç�íîé. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â íåïîñðåäñòâåííîé(áëèæàéøåé, ãàçîîáðàçíîé) îêðåñòíîñòè êðèòè÷å�ñêîé òî÷êè, ãäå àòîìû ïðîäîëæàþò ïðåáûâàòü âóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, ýíåðãèÿ èõ ñâÿçè áóäåòîïðåäåëÿòüñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Âèãíå-ðà � Çåéòöà �Áàðäèíà (âîçíèêíåò ãàçîîáðàçíûéìåòàëë). Ýòà ãèïîòåçà èñïîëüçîâàíà â ðàáîòå [12℄äëÿ èññëåäîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé äèññîöèàöèèïëîòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà. Íåèçâåñòíûé

ðàíåå �àçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü (äèýëåêò-ðèê�ìåòàëë), ïðîèñõîäÿùèé ïðè ñæàòèè àòîìàðíîãîâîäîðîäà (ãèïîòåòè÷åñêîãî, áåç ìîëåêóë), ðàññìîò�ðåí â ðàáîòå [13℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ãèïîòåçà îá îïðåäåëÿþùåéðîëè ýíåðãèè ñâÿçè â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷�êè ïîëîæåíà â îñíîâó �èçè÷åñêîé ìîäåëè ïåðåõî�äà ïàð�æèäêîñòü (äèýëåêòðèê�ìåòàëë) â ïàðàõ ùå�ëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Èíûìè ñëîâàìè, èäåàëüíûé ãàçàòîìîâ ïðè ñæàòèè ïðåâðàùàåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêóþæèäêîñòü, ïðîõîäÿ ÷åðåç ñòàäèþ ãàçîîáðàçíîãî ìå�òàëëà. Ïåðåõîäíàÿ îáëàñòü äîñòàòî÷íî óçêàÿ, ïî�ñêîëüêó ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñïîíåíöèàëüíî îáðàùàåò�ñÿ â íóëü ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè. Ïðîáëåìà ó÷å�òà èîííîãî êîðà ðåøàåòñÿ âûáîðîì ìîäåëüíîãî ïî�òåíöèàëà Êðàòöåðà [14℄, èñïîëüçîâàííîãî ðàíåå äëÿîïèñàíèÿ èîííûõ ìîëåêóë. Ïîòåíöèàë Êðàòöåðà ñîâ�ïàäåò ñ êóëîíîâñêèì ïîòåíöèàëîì íà áîëüøèõ ðàñ�ñòîÿíèÿõ è ñîäåðæèò îòòàëêèâàòåëüíûé (ìîäåëèðó�þùèé âëèÿíèå èîííîãî êîðà) ÷ëåí íà ìàëûõ ðàññòî�ÿíèÿõ è, ÷òî ñàìîå çàìå÷àòåëüíîå, äîïóñêàåò òî÷�íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ìû ñîçíàòåëü�íî ïîøëè íà èñïîëüçîâàíèå äîñòàòî÷íî ïðîñòîãî ïî�òåíöèàëà äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ èîííîãî êîðà, æå�ëàÿ ìàêñèìàëüíî ñîõðàíèòü àíàëèòè÷íîñòü ìîäåëèíà ïóòè ê òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì. �àññ÷è�òàííàÿ àíàëèòè÷åñêè ýíåðãèÿ ñâÿçè èñïîëüçîâàíàçàòåì äëÿ îïèñàíèÿ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ ðàìêàõ æèäêîñòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè.Ìîäåëü óâåðåííî �èêñèðóåò íàëè÷èå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà âòîðîãî ðîäà ñ êðèòè÷åñêîé òî÷êîé, ïàðà�ìåòðû êîòîðîé ðàññ÷èòûâàþòñÿ. Ýòîò êà÷åñòâåííûéðåçóëüòàò, áåçóñëîâíî, ÿâëÿåòñÿ äîñòîèíñòâîì ìîäå�ëè. Íî ïðè ýòîì çà âîçìîæíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ðå�øåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àòîìîâ ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ (èñïîëüçîâàíèå ïîòåíöèàëà Êðàòöå�ðà) è àíàëèòè÷åñêèé ðàñ÷åò ýíåðãèè ñâÿçè ïðèõîäèò�ñÿ ïëàòèòü. Åñëè êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû è ïëîò�íîñòè íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðà�òóðå, òî êðèòè÷åñêèå äàâëåíèÿ ïðåâûøàþò èçâåñò�íûå â íåñêîëüêî ðàç. Ìû ïîíèìàåì, ÷òî ýòî ñëåä�ñòâèå ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîòåí�öèàëà èîííîãî êîðà. Òåì íå ìåíåå, êàê íàì êàæåò�ñÿ, â ðàìêàõ ïðîñòîé è åäèíîé ìîäåëè óäàåòñÿ îïè�ñàòü âåñüìà ñëîæíîå ÿâëåíèå � �àçîâûé ïåðåõîäïàð�æèäêîñòü (îí æå äèýëåêòðèê�ìåòàëë) â ïàðàõùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Èñïîëüçîâàíèå òåîðèè Áàðäè�íà äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè ñâÿçè ïîçâîëèëî îöåíèòüñòåïåíü ¾õîëîäíîé¿, âûçâàííîé äàâëåíèåì, èîíèçà�öèè ïàðîâ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå è îöåíèòü ïîâåäåíèåýëåêòðîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè.85



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 20142. ÂÍÓÒ�ÈÀÒÎÌÍÛÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀË È Å�ÎÏÀ�ÀÌÅÒ�ÛÂîñïîëüçóåìñÿ äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîí�ÿäðî â àòîìå ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ïîòåíöè�àëîì Êðàòöåðà, ñì. [15℄:VKr(r) = �2D�ar � 12 a2r2� : (1)Âûáåðåì ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1), èñõîäÿ èçäâóõ óñëîâèé. Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îí äîëæåíñîâïàäàòü ñ êóëîíîâñêèì, à åãî îñíîâíîé ýëåêòðîí�íûé óðîâåíü äîëæåí ñîâïàäàòü ñ ýíåðãèåé îñíîâíîãîóðîâíÿ èçîëèðîâàííîãî àòîìà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà I :2Da = e2; (2)E0 = �I: (3)Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî âñå îñîáåí�íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà ñ èîí�íûì êîðîì îïðåäåëÿþòñÿ ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè.Ââîäÿ áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðûx = r=a; (4)�2 = �2ma2~2 E; (5)2 = 2ma2~2 D; (6)çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ ñïåêòðà ñâÿçàííûõ ñîñòîÿ�íèé â ïîòåíöèàëå Êðàòöåðà, âîñïîëüçîâàâøèñü [15℄,E� = � ~22ma2 4(� + �)2 ; � = 0; 1; 2; : : : ; (7)ãäå � = 12 +s2 +�l + 12�2 : (8)Èç óðàâíåíèé (2)�(8) ñëåäóþò íåîáõîäèìûå ñîîò�íîøåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) ñïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (� = 0)àòîìà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà â àòîìíûõ åäèíèöàõ:DRy = 0� rRyI � 12!2 � 141A�1 ; (9)aa0 =  rRyI � 12!2 � 14 : (10)Â �îðìóëàõ (9), (10) Ry � ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòî�ìà âîäîðîäà, a0 � áîðîâñêèé ðàäèóñ. Íà ðèñ. 1 âáåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ (VKr=I) íàíåñåí ïîòåíöèàë
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�èñ. 1. Ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ Cs è Li, îòíåñåííàÿ ê ñî-îòâåòñòâóþùåìó ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè, � ñïëîø-íûå ëèíèè; ïóíêòèð � êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë äëÿCs; ãîðèçîíòàëüíàÿ ïðÿìàÿ � ïîëîæåíèå îñíîâíîãîóðîâíÿÊðàòöåðà äëÿ öåçèÿ è ëèòèÿ, òàì æå ïîêàçàíû ïîëî�æåíèå îñíîâíîãî óðîâíÿ è êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë(äëÿ öåçèÿ). Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî âáëèçèâíåøíåé ãðàíèöû àòîìà ïîòåíöèàë Êðàòöåðà áëèçîêê êóëîíîâñêîìó, ÷òî è èñïîëüçóåòñÿ â ìîäåëè [10℄.Ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî âûãëÿäÿò ãðà�èêè äëÿ âñåõðàññìîòðåííûõ â ðàáîòå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ: Cs,Ru, K, Na, Li.3. ÊÎËËÅÊÒÈÂÍÀß ÝÍÅ��Èß ÑÂßÇÈÀÒÎÌÎÂ ÙÅËÎ×ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂÑ ðîñòîì ïëîòíîñòè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìà�ìè ïðèáëèæàþòñÿ ê èõ äèàìåòðó. Íà÷èíàåòñÿ ïåðå�êðûòèå âîëíîâûõ �óíêöèé àòîìàðíûõ ýëåêòðîíîâ.Î÷åâèäíî, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõ êëàññè÷åñêèé ñïî�ñîá îïèñàíèÿ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïîïàð�íî-àääèòèâíîì ïðèáëèæåíèè ïåðåñòàåò áûòü ñïðà�âåäëèâûì. Â ðàáîòå [12℄ áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òîíà ñìåíó ïàðíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ïðèõîäèò âçàè�ìîäåéñòâèå êîëëåêòèâíîå, ñâÿçàííîå ñ ïîÿâëåíèåìýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè è âîçíèêíîâåíèåì çà÷àò�êà çîíû ïðîâîäèìîñòè.Ïðèñòóïèì òåïåðü ê ðàñ÷åòó êîëëåêòèâíîé ýíåð�ãèè ñâÿçè. �àññìîòðèì ñèñòåìó Na àòîìîâ, íàõîäÿ�ùèõñÿ â îáúåìå V . Â òàêîé ñèñòåìå âîçìîæíî ñóùå�ñòâîâàíèå êîëëåêòèâíûõ ñîñòîÿíèé òèïà áëîõîâñêèõâîëí, êîòîðûå îáðàçóþò ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà86



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Ôàçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü : : :îñíîâíîì óðîâíå àòîìà çà ñ÷åò òóííåëüíîãî ý��åê�òà. Áàðäèíûì íàéäåí ñïåêòð òàêèõ ñîñòîÿíèé Ek [3℄:Ek = Eb0 + �~2k22m ; (11)ãäå ~ � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, k � âîëíîâîé âåêòîðýëåêòðîíà è m � åãî ìàññà; Eb0 � ýíåðãèÿ îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ íóëåâî�ìó èìïóëüñó êîëëåêòèâíîãî äâèæåíèÿ, � � ìíîæè�òåëü Áàðäèíà. Ñîîòíîøåíèå (11) îïèñûâàåò ýíåðãèþ(ýëåêòðîííûé òåðì) ñèñòåìû àòîìîâ â öåëîì. Óñðåä�íÿÿ (11) ïî ðàñïðåäåëåíèþ Ôåðìè, ïîëó÷èì â ïðåäå�ëå íèçêèõ òåìïåðàòóð ýíåðãèþ àòîìà â ñðåäå:Ea = Eb0 + �35 EF ; (12)ãäå EF = (3�2na)~2=2m � ýíåðãèÿ Ôåðìè.Ñîãëàñíî Âèãíåðó �Çåéòöó, ýíåðãèÿ ñâÿçè Eohîïðåäåëÿåòñÿ ðàçíèöåé ýíåðãèè Ea è ýíåðãèåé ñâÿ�çè ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì àòîìå I :Eoh = Ea + I: (13)Íàéäåííûé Áàðäèíûì ìíîæèòåëü � ó÷èòûâà�åò äîëþ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ïåðâûé ñî�ìíîæèòåëü) è íåîäíîðîäíîñòü âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîíà â ÿ÷åéêå (âòîðîé ñîìíîæèòåëü) è ìîæåòáûòü èíòåðïðåòèðîâàí êàê ïîïðàâêà íà ý��åêòèâ�íóþ ìàññó:� = �4�r33 R20(r)� � rR1(r) dR1(r)dr �r=r ; (14)ãäå r = (3=4�na)1=3 � ðàäèóñ ÿ÷åéêè Âèãíå-ðà � Çåéòöà äëÿ àòîìàðíîé ïëîòíîñòè na, R0(r),R1(r) � ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ïîòåíöè�àëîì Êðàòöåðà ñîîòâåòñòâåííî äëÿ s- è p-ñîñòîÿíèé.Äëÿ ïîòåíöèàëà (1) êîíå÷íûå â íóëå êîîðäèíàòðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà õîðîøî èçâåñòíûè îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç âûðîæäåííóþ ãèïåðãåîìåòðè�÷åñêóþ �óíêöèþ F (a; b; x):Rl(x) = Alx��1 exp(��x)F ���2=�; 2�; 2�x� : (15)Äëÿ ðàñ÷åòà Eoh ïî �îðìóëå (11) íåîáõîäèìîíàéòè ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Eb0 è ðàññ÷èòàòüâåëè÷èíó �. Ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Eb0 îïðå�äåëÿåòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãðà�íè÷íûì óñëîâèåì Âèãíåðà �Çåéòöà íà ãðàíèöå ÿ÷åé�êè dR0(r)dr ����r=r = 0; (16)

CsRbKNaLi
2 4 6 8 10 12y�1:5�1:0�0:500:51:01:52:02:53:0Eoh; ýÂ

�èñ. 2. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â çàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåð-íîãî ðàäèóñà y ÿ÷åéêè Âèãíåðà � Çåéòöà äëÿ àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâà íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà A0 � èç óñëîâèÿ íîðìè�ðîâêè 4� rZ0 R20(r)r2dr = 1:Íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà A1 íå òðåáóåòñÿ, ïîñêîëü�êó â �îðìóëó (14) âõîäèò ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ ïðîèç�âîäíàÿ R1(r):R1(x) = A1x��1 exp(��0x) �� F ��� 2=�0; 2�; 2�0x� ; (17)ãäå �20 = �2ma2~2 Eb0:Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ðàññ÷èòàííàÿ â ñîîòâåò�ñòâèè ñ �îðìóëîé (13) ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ âñåõ ùå�ëî÷íûõ ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåðíîãîðàäèóñà ÿ÷åéêè y = r=a0. Äëÿ öåçèÿ ýíåðãèÿ â ìè�íèìóìå ñàìàÿ íèçêàÿ, äëÿ ëèòèÿ � ñàìàÿ áîëüøàÿ.Âåëè÷èíà ìèíèìóìà ýíåðãèè ñâÿçè êîððåëèðóåò ñýíåðãèåé ñóáëèìàöèè, à êîîðäèíàòà ìèíèìóìà � ñïîñòîÿííîé ðåøåòêè ùåëî÷íîãî ìåòàëëà â òâåðäîìñîñòîÿíèè.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî ïîâåäåíèå ìíîæèòåëÿÁàðäèíà � â òåõ æå ïåðåìåííûõ. Âèäíî, ÷òî ïðèñæàòèè (ìàëûå ðàäèóñû ÿ÷åéêè) ìíîæèòåëü Áàðäè�íà îáðàùàåòñÿ â åäèíèöó, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèáëè�æåíèþ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Â ðàçðåæåííîì ñëó�÷àå îáìåí ýëåêòðîíàìè �àêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ,îíè ñòàíîâÿòñÿ ¾î÷åíü òÿæåëûìè¿, ÷òî â êîíå÷íîé87



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014CsLiNaK
2 4 6 8 10 12 14 y00:20:40:60:81:0� Ru

�èñ. 3. Ïîëíûé ìíîæèòåëü Áàðäèíà � â çàâèñèìîñ-òè îò y CsRbKNaLi
2 4 6 8 10 12 14 y0

1:0
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�èñ. 4. Ïåðâûé ñîìíîæèòåëü �1 ìíîæèòåëÿ Áàðäè-íà â çàâèñèìîñòè îò yñòåïåíè îáóñëîâëåíî èñ÷åçàþùå ìàëûì ïåðåêðûòè�åì âîëíîâûõ �óíêöèé.Ïåðâûé ñîìíîæèòåëü êîý��èöèåíòà Áàðäèíà �1ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê äîëþ äåëîêàëèçîâàí�íûõ ýëåêòðîíîâ, ïîñêîëüêó îí îïðåäåëÿåòñÿ êîíñòàí�òîé âîëíîâîé �óíêöèè íà ãðàíèöå ÿ÷åéêè. Åãî ïîâå�äåíèå èëëþñòðèðóåòñÿ íà ðèñ. 4.Íà ðèñ. 5 â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå âûíåñåíà çàâè�ñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè îò ðàäèóñà â îáëàñòè ìàëûõ(îêîëîêðèòè÷åñêèõ) ïëîòíîñòåé. Çàìåòèì, ÷òî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòüïàðîâ öåçèÿ ñîîòâåòñòâóåò r=a0 � 9:4, ÷òî áëèçêî êòî÷êå îáðàùåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â íóëü (r=a0 � 10),

y6 8 10 12 14
�

�0:02�0:010
0:010:02Eoh; ýÂ CsRbKNaLi
�èñ. 5. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â çàâèñèìîñòè îò áåçðàçìåð-íîãî ðàäèóñà ÿ÷åéêè Âèãíåðà � Çåéòöà y äëÿ àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (â ýÂ) â îêîëîêðèòè÷åñêîé îá-ëàñòè. Ñòðåëêîé óêàçàíà òî÷êà îáðàùåíèÿ ýíåðãèèñâÿçè â íóëü äëÿ Cs

Esubl
y3; �Cs

2 4 6 8 10 12y�1:0�0:500:51:01:52:0Eoh; ýÂ
y 1;R HS y 2;L

�èñ. 6. Õàðàêòåðíûå òî÷êè íà ýíåðãèè ñâÿçè: y1,RHS � ïàðàìåòðû òâåðäîé ñåðäöåâèíû; y2, L,Esubl � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè è ýíåðãèÿ ñóáëèìà-öèè; y3, � � ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè (ïîÑòèøîâó)÷òî íåñîìíåííî ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó Ñòèøîâà.Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïåðåõîä â æèäêîå ñîñòîÿíèåïðîèñõîäèò äåéñòâèòåëüíî â ðàéîíå âòîðîãî èçìåíå�íèÿ çíàêà ýíåðãèè ñâÿçè.Äëÿ èëëþñòðàöèè èí�îðìàöèè, ñîäåðæàùåéñÿ âýíåðãèè ñâÿçè, íà ðèñ. 6 îáîçíà÷åíû êîîðäèíàòû òî�÷åê, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàäèóñó òâåðäîé ñåðäöåâèíûRHS , ýíåðãèè ñóáëèìàöèè Esubl, ïàðàìåòðó ðåøåò�88



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Ôàçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü : : :Òàáëèöà 1Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ñëåäóþùèå èç ýíåðãèé ñâÿçèI , ýÂ y3(Eoh = 0) �theor , ã/ñì3�exp , ã/ñì3 y2 , a0Lat.onst./2, a0 (Eoh)min, ýÂEsubl, ýÂ y1(Eoh = 0)RHS , [16℄Cs 10.155 0.341 4.518 0.644 3.1743.89 0.38 5.71 0.74 (3.19�5.02 )Rb 9.549 0.263 4.221 0.704 2.944.19 0.29 5.29 0.78K 9.279 0.131 4.088 0.734 2.864.34 0.17 4.95 0.87Na 8.066 0.118 3.508 0.894 2.455.14 0.3 4.01 1.13Li 7.756 0.04 3.362 0.944 2.345.39 0.04�0.1 3.266 1.69 (1.8�3.5 )êè L è êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, à òàêæå êîîðäèíàòûõàðàêòåðíûõ òî÷åê y1, y2, y3. Â òàáë. 1 ýòè ðàññ÷è�òàííûå âåëè÷èíû ñðàâíèâàþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ëèòå�ðàòóðíûìè äàííûìè (îíè âûäåëåíû êóðñèâîì) [16℄.Âèäíî, ÷òî ãèïîòåçà Ñòèøîâà î áëèçîñòè êðèòè÷å�ñêîé ïëîòíîñòè ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü ê êîîðäèíà�òå y3 ïîäòâåðæäàåòñÿ. Íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòå�ðàòóðíûìè äàííûìè è íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêèêîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (Esubl � ýíåðãèÿ èñïà�ðåíèÿ è L � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè). Âàæíî ïîä÷åðê�íóòü, ÷òî ýòè âûâîäû ñäåëàíû íàìè äî òåðìîäèíà�ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.4. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÏÀ�ÎÂ ÙÅËÎ×ÍÛÕÌÅÒÀËËÎÂ È ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ�àññìîòðèì Na àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìåV ïðè òåìïåðàòóðå T . Çàïèøåì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ�åëüìãîëüöà F , èñïîëüçóÿ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ òåî�ðèþ âîçìóùåíèé äëÿ æèäêîñòè:F = FIG + FHS + FINT : (18)Çäåñü FIG = �NakT ln� eV gaNa�3a � (19)� âêëàä àòîìîâ èäåàëüíîãî ãàçà, �a = 2�~2=makT ,ga � òåïëîâàÿ äëèíà âîëíû àòîìà è åãî ñòàòèñòè-÷åñêèé âåñ.Âòîðîå ñëàãàåìîå â �îðìóëå (18) îïèñûâàåò âëèÿ�íèå èñêëþ÷åííîãî îáúåìà. Äëÿ åãî îïèñàíèÿ ìîæíî

âîñïîëüçîâàòüñÿ ðàçëè÷íûìè ïðèáëèæåíèÿìè. Â íà�øåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòåéøåå ïðèáëèæåíèåÊàðíàõàíà �Ñòàðëèíãà äëÿ ïàðàìåòðà óïàêîâêè �:FHS = NakT 4� � 3�2(1� �)2 ; � = 43� �NaV r3HS� ; (20)ãäå rHS � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ òâåðäîé ñåðäöåâèíûàòîìà. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî ìû èñïîëüçóåì âåëè÷è�íó ðàäèóñà, ãäå ýíåðãèÿ ñâÿçè âïåðâûå îáðàùàåòñÿâ íóëü (ñì. ðèñ. 6). Ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ èç ïðàâîé÷àñòè �îðìóëû (18) õîðîøî îïèñûâàþò ÷èñëåííûåäàííûå äëÿ ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ â øèðîêîì äèà�ïàçîíå ïàðàìåòðîâ óïàêîâêè.Ïðè çàïèñè FINT , êàê è â ðàáîòå [12℄, îãðàíè�÷èìñÿ ó÷åòîì òîëüêî ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,èñïîëüçóÿ äëÿ åãî îïèñàíèÿ ãèïîòåçó î âîçíèêíîâå�íèè êâàíòîâîé êîëëåêòèâíîé ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäóàòîìàìè: FINT = 12NaEoh� ra0� : (21)Â ðåçóëüòàòå èòîãîâàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �åëüì�ãîëüöà ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ïàðîâ ìåòàëëîâ èìååòâèäF = �NakT ln� eV gaNa�3a�+NakT 4� � 3�2(1� �)2 ++ 12NaEoh(y): (22)Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíî�øåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ P ,89



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014à ïðè íåîáõîäèìîñòè è âñåõ äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ �óíêöèé:P = PIG + PHS + PINT ; (23)ãäå PIG + PHS = kT NaV �1 + � 4� 2�(1� �)3 � ; (24)PINT = �12 NaV �Eoh(y)�y y3 : (25)Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (24), (25) ÿâëÿ�åòñÿ óðàâíåíèåì âàí-äåð-âààëüñîâñêîãî òèïà. Ïåð�âûõ äâà ñëàãàåìûõ (24) îïèñûâàþò ðîëü èñêëþ÷åí�íîãî îáúåìà, à (25) � ïðèòÿæåíèÿ. Êîíå÷íî, �îðìàýòèõ ñëàãàåìûõ îòëè÷íà îò âàí-äåð-âààëüñîâñêèõ,îñîáåííî, ïîñëåäíåãî ñëàãàåìîãî (25).5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ.ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀÂñÿ ïðîãðàììà ðàñ÷åòà áûëà ðåàëèçîâàíà â ìà�òåìàòè÷åñêîì ïàêåòå MathCad14, ò. å. ïî íûíåøíèìïîíÿòèÿì àíàëèòè÷åñêè. Ìû ïîçâîëèëè ñåáå èñïîëü�çîâàòü åäèíñòâåííûé ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð. Ýòîðàäèóñ òâåðäîé ñåðäöåâèíû, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ òà�êîâûì âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ â ñâÿçèñ òðóäíîñòÿìè åãî ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ.Íà ïðèìåðå öåçèÿ ìû ïîäîáðàëè åãî òàêèì îáðà�çîì, ÷òîáû êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâî�âàëà ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîé. Îêàçàëîñü, ÷òîðàñ÷åòíûé ðàäèóñ rHS ñëåäóåò âûáðàòü âåñüìà áëèç�êèì ê ðàäèóñó RHS , ãäå ýíåðãèÿ ñâÿçè ïåðâûé ðàçîáðàùàåòñÿ â íóëü, ò. å. ïðèòÿæåíèå ñìåíÿåòñÿ ñèëü�íûì îòòàëêèâàíèåì ïðè rHS = 1:15RHS. Â äàëü�íåéøèõ ðàñ÷åòàõ äëÿ âñåõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìûýòîò êîý��èöèåíò íå ìåíÿëè, íî ïðè ýòîì åñòåñòâåí�íî èñïîëüçîâàëè ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå çíà÷å�íèÿ RHS .Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû îêîëîêðèòè÷åñêèå èçî�òåðìû ïàðîâ öåçèÿ. Îíè ÿâíî äåìîíñòðèðóþò íàëè�÷èå ïåòëè Âàí äåð Âààëüñà, ÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäå�òåëüñòâóåò î �àçîâîì ïåðåõîäå ïàð�æèäêîñòü. Ëåã�êî îïðåäåëÿþòñÿ è êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Îêîëî�êðèòè÷åñêèå èçîòåðìû äëÿ äðóãèõ ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ âûãëÿäÿò ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî.Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû íàéäåííûå íàìè òåðìî�äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ: òåìïåðàòóðà T, ïëîòíîñòü � è äàâëå�íèå P. Â ïîñëåäíèõ äâóõ ñòîëáöàõ ïðèâåäåíû âåëè�÷èíà ñæèìàåìîñòè Z = P=nkT, à òàêæå ¾õîëîä�íàÿ ñòåïåíü èîíèçàöèè¿ �. Â ïåðâîé ñòðîêå ïðåä�
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�èñ. 7. Èçîòåðìû ïàðîâ öåçèÿ â îêðåñòíîñòè êðè-òè÷åñêîé òî÷êè â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòèÒàáëèöà 2T, K �, ã/ñì3 P, àòì Z �Cs 1950 0.5 450 0.75 0.381924 0.38 92.5Rb 2250 0.4 650 0.75 0.382017 0.29 124K 2300 0.18 700 0.76 0.382178 0.17 150Na 2700 0.15 1200 0.85 0.322485 0.3 248Li 2900 0.05 1400 0.85 0.32? 0.1 ?ñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû, à âî âòîðîé (êóðñè�âîì) � äàííûå èç ðàáîòû [16℄. Êàê óæå îòìå÷àëîñüðàíåå, êðèòè÷åñêèå ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû íåïëî�õî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè. Ïî äàâëå�íèþ îòìå÷àåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàñõîæäåíèå. Ïðè÷èíäëÿ ýòîãî äâå. Âî-ïåðâûõ, èñïîëüçîâàíèå äëÿ ó÷åòàâëèÿíèÿ êîðà ïîíÿòèÿ ¾òâåðäûé øàð¿. Çäåñü, êîíå÷�íî, åñòü íåîïðåäåëåííîñòü. Âòîðàÿ ïðè÷èíà � ýòîó÷åò âêëàäà â äàâëåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåê�òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè. Ìû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëà�ìè òåðìîäèíàìèêè ïðîñòî çàïèñàëè ïðîèçâîäíóþ ïîïëîòíîñòè îò ÷ëåíà FINT . Â ïðèíöèïå, âîçìîæíû èèíûå �îðìóëû äëÿ äîáàâêè ê äàâëåíèþ, íàïðèìåð,ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðåìû âèðèàëà. Íî îäíîçíà÷íî�ãî îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ íåò, è ìû ñîõðàíèëè ïðî�ñòåéøèé âàðèàíò ìîäåëè, òåì áîëåå, ÷òî îí ïîçâîëèë90



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 1, 2014 Ôàçîâûé ïåðåõîä ïàð�æèäêîñòü : : :ïðîéòè ïóòü îò óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ýëåêòðî�íà â àòîìå ùåëî÷íîãî ìåòàëëà äî ðàñ÷åòà êðèòè÷å�ñêèõ ïàðàìåòðîâ �àçîâîãî ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü(äèýëåêòðèê�ìåòàëë).Ñîâåðøåííî íîâîé âåëè÷èíîé, ðàññ÷èòàííîé âìîäåëè, ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü ¾õîëîäíîé èîíèçàöèè¿ âêðèòè÷åñêîé òî÷êå �. Âèäíî, ÷òî îíà ïðàêòè÷å�ñêè ñîâïàäàåò äëÿ ðàçëè÷íûõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâè áëèçêà ê âåëè÷èíå 1/3, ÷òî âåñüìà áëèçêî ê ïî�ðîãó ïðîòåêàíèÿ ïî òåîðèè Ëèêàëüòåðà [10℄. Åñëèíà ðèñ. 4 ìûñëåííî ïðîâåñòè ãîðèçîíòàëüíóþ ëèíèþíà óðîâíå 1/3, òî êîîðäèíàòû òî÷åê ïåðåñå÷åíèÿ ååñ ãðà�èêàìè �1(y) äàäóò ïðèáëèçèòåëüíî êðèòè÷å�ñêèå ïëîòíîñòè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðîâ ìåòàë�ëîâ. Ýòî ñâîåãî ðîäà óïðàâëÿþùàÿ êîíñòàíòà. Õî�òåëîñü áû îòìåòèòü è õîðîøèé ñêåéëèíã ðàñ÷åòíûõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, äàæå äëÿ äàâëåíèÿ. Çàâû�øåííûå çíà÷åíèÿ ñæèìàåìîñòè, áåçóñëîâíî, ñâÿçà�íû ñ çàâûøåííûìè çíà÷åíèÿìè êðèòè÷åñêèõ äàâëå�íèé.Îïðåäåëèì õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë àòîìà èç ñî�îòíîøåíèÿ �a = �F=�Na:��a = � ln vgaNa�3a + 8� � 9�2 + 3�3(1� �)3 �� �Eoh2 �1� y3Eoh �Eoh�y � : (26)Èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ èäàâëåíèÿ äëÿ æèäêîé è ãàçîâîé �àç�a(�l) = �a(�g); (27)P (�l) = P (�g) (28)áûëè íàéäåíû áèíîäàëè ïåðåõîäà äëÿ Cs è Rb, êîòî�ðûå íàíåñåíû íà ðèñ. 8, 9. Òàì æå íàíåñåíû ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàáîòû [16℄. �ðà�èê ïîñòðî�åí â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ x = T=T è y = �=�.Íà ýòèõ æå ãðà�èêàõ èçîáðàæåíà áèíîäàëü �àçî�âîãî ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü â ïëîòíîì àòîìàðíîì(ãèïîòåòè÷åñêîì, áåç ìîëåêóë) âîäîðîäå [13℄. Âèäíàñõîæåñòü ãðà�èêîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î áëèç�êîé ïðèðîäå ýòèõ ïåðåõîäîâ.6. ÎÖÅÍÊÀ Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈÄëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ïðîâîäèìîñòè âîñïîëüçó�åìñÿ �îðìóëîé ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâî�äèìîñòè Èî��å ��èãåëÿ:� = nbe e2m �: (29)
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�èñ. 8. Áèíîäàëü öåçèÿ (� � ýêñïåðèìåíò,4� òåî-ðèÿ) è àòîìàðíîãî âîäîðîäà (� � òåîðèÿ) â îòíî-ñèòåëüíûõ åäèíèöàõ: ïëîòíîñòü (y = �=�) � òåì-ïåðàòóðà (x = T=T)
Rb
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�èñ. 9. Áèíîäàëü ðóáèäèÿ (� � ýêñïåðèìåíò, 4 �òåîðèÿ) è àòîìàðíîãî âîäîðîäà (�� òåîðèÿ) â îòíî-ñèòåëüíûõ åäèíèöàõ: ïëîòíîñòü (y = �=�) � òåì-ïåðàòóðà (x = T=T)Êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ìû âû�÷èñëèì, èñïîëüçóÿ ïåðâûé ñîìíîæèòåëü �1 â ìíîæè�òåëå Áàðäèíà (14): nbe = na�1. Âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíî�âåíèÿìè îïðåäåëèì êàê âðåìÿ ïðîëåòà ìåæ÷àñòè÷�íîãî ðàññòîÿíèÿ 2r ñ �åðìèåâñêîé ñêîðîñòüþ:�m = 2rpF ; (30)ãäå pF = (3�2nbe)1=3~. Ïðîâîäèìîñòü îêàçûâàåòñÿ�óíêöèåé ëèøü îäíîãî ïàðàìåòðà � ïëîòíîñòè àòî�ìîâ na. �åàëüíî îíà îòðàæàåò ðîñò (ýêñïîíåíöè�àëüíûé) ÷èñëà áëîõîâñêèõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå çà�ðîæäàþòñÿ óæå â ãàçîâîé �àçå (ðåàëüíî ëèøü â91
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P; àòì.�èñ. 10. Èçîòåðìû ïðîâîäèìîñòè ïàðîâ öåçèÿ âîêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè â çàâèñèìîñòè îòäàâëåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ èçîòåðìáëèæàéøåé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè), ãäåãàç àòîìîâ ìîæíî ñ÷èòàòü óïîðÿäî÷åííûì. Çàâèñè�ìîñòü ïðîâîäèìîñòè îò äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íàðèñ. 10. Âèäíî, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìîäåëü ïðè�âîäèò ê ñêà÷êîîáðàçíîìó èçìåíåíèþ ïðîâîäèìîñòèïðè îïðåäåëåííîì äàâëåíèè ñ ó÷åòîì ïðàâèëà Ìàêñ�âåëëà äëÿ èçîòåðì. �ðà�èêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïå�ðåõîä ïàð�æèäêîñòü ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë, ñâÿçàííûì ñî ñêà÷êîì ïðîâîäèìî�ñòè, óâåëè÷èâàþùèìñÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ òåìïå�ðàòóðû. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî áèíîäàëü òåðìîäèíà�ìè÷åñêàÿ ñîâïàäàåò ñ ¾áèíîäàëüþ¿ ïðîâîäèìîñòè.Ïîëó÷åííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè îò äàâ�ëåíèÿ êà÷åñòâåííî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ïðîâîäèìî�ñòè îäíîâðåìåííî â ãàçîâîé è æèäêîé �àçàõ è ïîïîðÿäêó âåëè÷èí ñîîòâåòñòâóåò èçìåðåííîé ýêñïåðè�ìåíòàëüíî [16℄. Êîíå÷íî, äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñðàâ�íåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïðîâîäèìîñòè â ãàçîâîé �àçå (âïðî�÷åì, êàê è â æèäêîé �àçå) âäàëè îò áèíîäàëè íåîá�õîäèì äðóãîé, áîëåå ïîñëåäîâàòåëüíûé ðàñ÷åò.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðåäëîæåíà �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü ïàðîâ ùå�ëî÷íûõ ìåòàëëîâ äëÿ îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè, ñîäåðæàùàÿ ïåðåõîäû ïàð�æèäêîñòü èäèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ìîäåëü ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòüïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïåðåõîäà è âïåðâûåîöåíèòü ñòåïåíü ¾õîëîäíîé¿ èîíèçàöèè ïàðîâ âêðèòè÷åñêîé òî÷êå. Â îñíîâó ìîäåëè ïîëîæåíàãèïîòåçà îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè ýíåðãèè ñâÿçè âãàçîâîé îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ.Ïðåâðàùåíèå àòîìàðíîãî ãàçà â æèäêèé ìåòàëë
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