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ÀÍÎÌÀËÜÍÀß ÑÆÈÌÀÅÌÎÑÒÜ È ÌÅÒÀËËÈÇÀÖÈßÄÅÉÒÅ�Èß È ÂÎÄÎ�ÎÄÀ Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÀ. Ë. Õîìêèí *, À. Ñ. ØóìèõèíÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 �åâðàëÿ 2014 ã.Çà�èêñèðîâàííûå â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ñæàòèþ æèäêîãî äåéòåðèÿ âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñæèìàåìîñòè, à òàê-æå çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ ïëîòíîñòåé â ðàéîíå àíîìàëüíûõ ñæèìàåìîñòåéîáúÿñíÿþòñÿ ïðîÿâëåíèÿìè íåîáû÷íîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë: èç ïëîòíîãî ìîëåêóëÿð-íîãî ãàçà â æèäêîìåòàëëè÷åñêóþ àòîìàðíóþ �àçó. Ýòîò ïåðåõîä ðàíåå áûë îïèñàí àâòîðàìè è íàçâàíäèññîöèàòèâíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì (ÄÔÏ). �àññ÷èòàíû êðèâûå äèññîöèàòèâíîãî ðàâíîâåñèÿ, èçîòåð-ìû, áèíîäàëü ÄÔÏ è àäèàáàòà �þãîíèî. Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÔÏ � �àçîâûé ïåðåõîä íîâîãî, íå âàí-äåð-âààëüñîâîãî òèïà.DOI: 10.7868/S00444510140901191. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîñëåäíåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå àêòèâíî îáñóæäà�þòñÿ ýêñïåðèìåíòû ïî óäàðíîìó ñæàòèþ æèäêîãîäåéòåðèÿ è âîäîðîäà [1℄. Ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû [2℄îáíàðóæèëè âûñîêóþ (äàæå àíîìàëüíóþ) ñæèìàå�ìîñòü äåéòåðèÿ, õîòÿ è ñî çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíî�ñòüþ. Ïîñëåäîâàâøèå çàòåì èçìåðåíèÿ (íà äðóãèõóñòðîéñòâàõ) òàêèõ àíîìàëüíûõ ñæàòèé íå ïîêàçà�ëè [3�5℄, íî òåì íå ìåíåå ðàâíîìåðíî çàïîëíèëè îïðå�äåëåííóþ îáëàñòü íà PV -ïëîñêîñòè, íàõîäÿùóþñÿçàìåòíî ëåâåå îáëàñòè ýêñïåðèìåíòîâ [2℄ (P � äàâ�ëåíèå, V � îáúåì). Â êðóãó ñïåöèàëèñòîâ âûñêàçû�âàëèñü ìíåíèÿ, ÷òî ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû íå òî÷íûè äàæå îøèáî÷íû. Îäíàêî àâòîðû [2℄ íå îòêàçàëèñüîò ñâîèõ äàííûõ. Áûëè ïðåäïðèíÿòû ìíîãî÷èñëåí�íûå ïîïûòêè îáúÿñíèòü ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòû.Ìû íå áóäåì çäåñü ïîäðîáíî îáñóæäàòü âñå òåîðå�òè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîñêîëü�êó äèñêóññèÿ èäåò óæå äàâíî. Îáñóæäåíèå ýêñïå�ðèìåíòîâ è ðåçóëüòàòîâ ìíîãî÷èñëåííûõ òåîðåòè÷å�ñêèõ ìîäåëåé ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð â êíèãå [1℄,à òàêæå â îðèãèíàëüíûõ ñòàòüÿõ. Äëÿ äàëüíåéøåãîíàì âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âñå òåîðåòè÷åñêèå ðàñ�÷åòû äàâàëè íåïðåðûâíûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îòïëîòíîñòè íà àäèàáàòå �þãîíèî, òàê èëè èíà÷å ëå�*E-mail: alhomkin�mail.ru

æàùèå â îáëàñòè ýêñïåðèìåíòîâ [3�5℄. È ëèøü îäíàèç íèõ, äîñòàòî÷íî ýêçîòè÷åñêàÿ ìîäåëü ¾ëèíåéíîéñìåñè¿ �îññà [6℄, ïðèâîäèëà ê àíîìàëüíûì ñæèìà�åìîñòÿì, ñîîòâåòñòâóþùèì äàííûì [2℄. Â ýòîé ìî�äåëè ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âîäîðîäà (èëè äåéòåðèÿ)îïðåäåëÿëàñü êàê ëèíåéíàÿ, ñ ìîëüíûìè äîëÿìè,ñìåñü àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîé è ìåòàëëè÷åñêîé êîì�ïîíåíò. Àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíàÿ êîìïîíåíòà îïèñû�âàëàñü òðàäèöèîííî, â ðàìêàõ æèäêîñòíîé òåîðèèâîçìóùåíèé äëÿ ñìåñè àòîìîâ è ìîëåêóë, à æèä�êîìåòàëëè÷åñêàÿ êîìïîíåíòà � â ïðèáëèæåíèè ñìå�ñè âûðîæäåííûõ ýëåêòðîíîâ è êëàññè÷åñêèõ èîíîâ.Íèêàêèõ �èçè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ ïðåâðàùåíèÿ îä�íîé êîìïîíåíòû â äðóãóþ â ìîäåëü íå çàêëàäûâà�ëîñü. Ìåíÿëàñü òîëüêî èõ ìîëüíàÿ ïëîòíîñòü, ÷òî�áû â ñóììå äàòü çàäàííîå çíà÷åíèå. Ôàêòè÷åñêè, ìî�äåëü �îññà ýòî èíòåðïîëÿöèÿ ìåæäó äâóìÿ �àçàìè,ñïðàâåäëèâàÿ íà êîíöàõ èíòåðïîëÿöèè ïðè íèçêèõ(àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíàÿ �ëþèä) è âûñîêèõ (æèä�êèé ìåòàëëèçèðîâàííûé âîäîðîä) ïëîòíîñòÿõ. Óäàð�íàÿ àäèàáàòà, ðàññ÷èòàííàÿ â ïðèáëèæåíèè ¾ëèíåé�íîé ñìåñè¿ �îññà [6℄, áûëà íåïðåðûâíîé �óíêöèåéîáúåìà (óäåëüíîé ïëîòíîñòè), âïðî÷åì, êàê è àäèà�áàòû âî âñåõ äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëÿõ [1℄, íîïðè ýòîì (âàæíî äëÿ äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ) äà�âàëà âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñæèìàåìîñòè, ÷òî áûëî ñâÿ�çàíî ñ äîìèíèðîâàíèåì æèäêîìåòàëëè÷åñêîé êîìïî�íåíòû ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ. Òàêèì îáðàçîì, ìî�äåëü �îññà âïåðâûå ñâÿçàëà âûñîêèå ñæèìàåìîñòè ñìåòàëëèçàöèåé äåéòåðèÿ.518



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014 Àíîìàëüíàÿ ñæèìàåìîñòü è ìåòàëëèçàöèÿ : : :Â ðàáîòå [7℄ íàìè áûëà ïðåäëîæåíà �èçè÷åñêàÿìîäåëü ìåòàëëèçàöèè àòîìàðíîé êîìïîíåíòû ìîëå�êóëÿðíîãî âîäîðîäà ïðè ñæàòèè ÷åðåç äèññîöèàöèþìîëåêóë, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò êàê �àçîâûé ïåðåõîäïåðâîãî ðîäà � äèññîöèàòèâíûé �àçîâûé ïåðåõîä(ÄÔÏ). Â îñíîâå ìîäåëè ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå îòîì, ÷òî â ïëîòíîì ìîëåêóëÿðíîì âîäîðîäå âçàè�ìîäåéñòâèå ñâîáîäíûõ (äèññîöèèðîâàííûõ) àòîìîâñòàíîâèòñÿ êîëëåêòèâíûì è îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíè�åì ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè (èíîãäà ãîâîðÿò î ïî�ÿâëåíèè êîãåçèè). Òàêîé âèä âçàèìîäåéñòâèÿ õîðî�øî èçâåñòåí â òåîðèè æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ,à âîçíèêàþùàÿ ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñâÿçè íîñèò íàçâà�íèå êîãåçèÿ (
ohesive energy � ýíåðãèÿ ñöåïëåíèÿ).Â ðàáîòå [7℄ ýòà ýíåðãèÿ âû÷èñëåíà äëÿ âîäîðîäà íàîñíîâå òåîðèè Âèãíåðà �Çåéòöà �Áàðäèíà ïðè âñåõçíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè è íàéäåíî åå çíà÷åíèå â ãàçî�âîé îáëàñòè. Ïîñêîëüêó êîëëåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçèäèññîöèèðîâàííûõ àòîìîâ â äîñòàòî÷íî ïëîòíîì ãà�çå îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìîé ñ ýíåðãèåé àòîìà â ìîëå�êóëå (ïîëîâèíà ýíåðãèè äèññîöèàöèè), äèññîöèàöèÿìîëåêóë óâåëè÷èâàåòñÿ. Âûïîëíåííûå â [7℄ ïðåäâà�ðèòåëüíûå îöåíêè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïåðåõîäà ïî�êàçàëè, ÷òî îíà ëåæèò â ðàéîíå àíîìàëèè àäèàáàòû�þãîíèî äëÿ äåéòåðèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè ðàññ÷èòàíà áèíî�äàëü ÄÔÏ è óäàðíàÿ àäèàáàòà �þãîíèî äëÿâîäîðîäà (äåéòåðèÿ) íà åå íèçêîòåìïåðàòóðíîéâåòâè (T < 12000 Ê). Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÔÏ ÿâëÿ�åòñÿ �àçîâûì ïåðåõîäîì íîâîãî òèïà, áèíîäàëüêîòîðîãî èìååò ïðèíöèïèàëüíî èíóþ �îðìó,íåæåëè áèíîäàëü âàí-äåð-âààëüñîâîãî âåùåñòâà.�àññ÷èòàííàÿ â ðàìêàõ ìîäåëè àäèàáàòà �þãîíèîîáíàðóæèâàåò àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå: óðàâíåíèå�åíêèíà ��þãîíèî íà íåêîòîðîì ó÷àñòêå äàâëåíèé(â ðàéîíå àíîìàëèè) èìååò îäíî, äâà, òðè è ñíîâàäâà è îäíî ðåøåíèå. Òðåòüå ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóåòíåóñòîé÷èâîìó ó÷àñòêó èçîòåðìû è åãî ìîæíî ñ÷è�òàòü íåóñòîé÷èâûì. Â ýòîì ñëó÷àå åñòü îñíîâàíèÿãîâîðèòü î íàëè÷èè ðàçðûâà àäèàáàòû â ðàéîíåýòîé àíîìàëèè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ó÷àñòêó íåîïðåäå�ëåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïëîòíîñòè.Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìû ïðèõîäèìê ïðèíöèïèàëüíî èíîé èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ [2�5℄. Îáëàñòü àíîìàëèè ñâÿçàíàñ íàëè÷èåì äâóõ�àçíîé îáëàñòè íà àäèàáàòå, ãäåîäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûé �ëþèä(ãàç ñ ïëîòíîñòüþ æèäêîñòè) è àòîìàðíàÿ, ìåòàëëè�çèðîâàííàÿ æèäêîñòü. Òåì ñàìûì ïëîòíîñòü â ýòîéîáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ïëîõî îïðåäåëåííûì ïàðàìåò�ðîì, ÷òî è îáóñëîâèëî ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíîèçìåðåííûõ åå çíà÷åíèé.

2. ÌÅÆÀÒÎÌÍÀß ÝÍÅ��Èß ÑÂßÇÈ(COHESIVE ENERGY)Ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìà�ìè ïðèáëèæàþòñÿ ê èõ äèàìåòðó è íà÷èíàåòñÿ ïå�ðåêðûòèå âîëíîâûõ �óíêöèé àòîìàðíûõ ýëåêòðî�íîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõ êëàññè÷åñêèéñïîñîá îïèñàíèÿ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïî�ïàðíî-àääèòèâíîì ïðèáëèæåíèè íå ïðèìåíèì. Â ðà�áîòå [7℄ áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî íà ñìåíó ïàðíî�ìó âçàèìîäåéñòâèþ ïðèõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êîë�ëåêòèâíîå, ñâÿçàííîå ñ ïîÿâëåíèåì áëîõîâñêèõ ýëåê�òðîíîâ è âîçíèêíîâåíèåì çà÷àòêà çîíû ïðîâîäèìî�ñòè. Ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå â áàëàíñå ïîòåí�öèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèé ýëåêòðîíà, ïðè�÷åì â ïîëüçó ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Èìåííî ïîýòîé ïðè÷èíå âîçíèêàåò ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó àòî�ìàìè â æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ. Ýòà ýíåðãèÿñâÿçè íîñèò íàçâàíèå �
ohesive energy�. Íàøè ðàñ÷å�òû â ïðèáëèæåíèè Âèãíåðà �Çåéòöà �Áàðäèíà [7; 8℄ïîêàçàëè, ÷òî êîãåçèîííàÿ ñâÿçü ìåæäó àòîìàìèâ ïëîòíîì óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè íå èñ÷åçàåòâïëîòü äî ãàçîâûõ, îêîëîêðèòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé.Èìåííî íà îñíîâå ýòîé ãèïîòåçû íàìè ïðåäëîæå�íà �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë(ïàð�æèäêîñòü) â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [8℄ è âàòîìàðíîì âîäîðîäå [9℄.Êðàòêî ðàññìîòðèì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äëÿýíåðãèè ñâÿçè (
ohesive energy) â àòîìàðíîì âîäîðî�äå. �àññìàòðèâàåòñÿ ïëîòíûé ãàç Na àòîìîâ, íàõîäÿ�ùèõñÿ â îáúåìå V , ïðè òåìïåðàòóðå T . Â òàêîé ñè�ñòåìå âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå êîëëåêòèâíûõ ñîñòî�ÿíèé òèïà áëîõîâñêèõ âîëí, êîòîðûå îáðàçóþò ýëåê�òðîíû, íàõîäÿùèåñÿ â ñâÿçàííûõ, îñíîâíûõ ñîñòîÿ�íèÿõ çà ñ÷åò òóííåëüíîãî ý��åêòà. Äæ. Áàðäèíûìäëÿ âîäîðîäîïîäîáíûõ àòîìîâ íàéäåí ñïåêòð òàêèõñîñòîÿíèé Ek [10℄, ïðè÷åì ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ ðàç�ìåðà ÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà (ïëîòíîñòåé àòîìîâ):Ek = E0 + �~2k22m : (1)Çäåñü k � âîëíîâîé âåêòîð ýëåêòðîíà è m � åãî ìàñ�ñà, E0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ,ñîîòâåòñòâóþùàÿ íóëåâîìó èìïóëüñó êîëëåêòèâíî�ãî äâèæåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå (1) îïèñûâàåò ýíåðãèþ(ýëåêòðîííûé òåðì) ñèñòåìû àòîìîâ â öåëîì. Ìíî�æèòåëü �, íàéäåííûé Áàðäèíûì, îïèñûâàåò èçìå�íåíèå ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíà îò ïëîòíîñòè.Óñðåäíÿÿ (1) ïî ðàñïðåäåëåíèþ Ôåðìè, ïîëó÷èì âïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð ýíåðãèþ êâàçèàòîìà:Ea = E0 + � � 35 EF ; (2)ãäå EF = (3�2na)~2=2m � ýíåðãèÿ Ôåðìè.519



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014Ñîãëàñíî òåîðèè Âèãíåðà �Çåéòöà ýíåðãèÿ ñâÿçèE
oh îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèè Ea è ýíåðãèèñâÿçè ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì àòîìå (�Ry). Äëÿâîäîðîäà èìååì E
oh = Ea +Ry; (3)ãäå Ry � ýíåðãèÿ ñâÿçè èçîëèðîâàííîãî àòîìà âîäî�ðîäà.Íàéäåííûé Áàðäèíûì êîý��èöèåíò � ó÷èòûâà�åò äîëþ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ïåðâûé ñî�ìíîæèòåëü) è íåîäíîðîäíîñòü âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîíà â ÿ÷åéêå (âòîðîé ñîìíîæèòåëü), ò. å. �àê�òè÷åñêè èì íàéäåíà ñòðóêòóðà çàðîæäàþùåéñÿ çî�íû ïðîâîäèìîñòè è ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà:� = 4�r3
3 R20(r
) � rR1(r) dR1(r)dr �r=r
 ; (4)ãäå r
 = (3=4�na)1=3 � ðàäèóñ ÿ÷åéêè Âèãíå-ðà � Çåéòöà äëÿ àòîìàðíîé ïëîòíîñòè, R0(r),R1(r) � ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà ñîîòâåò�ñòâåííî äëÿ s- è p-ñîñòîÿíèé. Â ðàáîòå [7℄ ýíåðãèÿñâÿçè E
oh äëÿ âîäîðîäà áûëà âû÷èñëåíà.3. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜÀÒÎÌÀ�ÍÎ-ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�ÎÂÎÄÎ�ÎÄÀ (ÄÅÉÒÅ�Èß)Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ äèññîöèèðóþùåé àòîìàð-íî-ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè Nm ìîëåêóë è Na àòîìîâ,íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå V ïðè òåìïåðàòóðå T , â ðàì�êàõ æèäêîñòíîé òåîðèè âîçìóùåíèé ïðåäëîæåíàíàìè â ðàáîòå [7℄ è èìååò âèäF = �NakT ln eV gaNa�3a �NmkT ln eV gm�mNm�3m ++ (Na +Nm)kT 4� � 3�2(1� �)2 + 12NaE
oh(y): (5)Çäåñü �a;m = (2�~2=ma;mkT )1=2, ga;m � òåïëîâàÿäëèíà âîëíû àòîìà èëè ìîëåêóëû è èõ ñòàòèñòè÷å�ñêèå âåñà; �m � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ìîëåêóëû;E
oh(y) � êîëëåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè â ïëîòíîìàòîìàðíîì âîäîðîäå êàê �óíêöèÿ áåçðàçìåðíîãî ðà�äèóñà ÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà r
 = (3=4�na)1=3 âáîðîâñêèõ ðàäèóñàõ y = r
=a0, ðàññ÷èòàííàÿ â [7℄;� = 43� �NaV r3a + NmV r3m�� ñóììàðíûé ïàðàìåòð óïàêîâêè, âûðàæåííûé ÷å�ðåç ðàäèóñû àòîìîâ ra è ìîëåêóë rm. Ïåðâûå òðè

÷ëåíà îïèñûâàþò ñìåñü àòîìîâ è ìîëåêóë â ïðèáëè�æåíèè èñêëþ÷åííîãî îáúåìà Êàðíàõàíà �Ñòàðëèíãàäëÿ ñìåñè òâåðäûõ øàðîâ, à ïîñëåäíèé, ÷åòâåðòûé÷ëåí � ýíåðãèþ êîëëåêòèâíî ñâÿçàííûõ àòîìîâ.4. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈßÈñïîëüçóÿ èçâåñòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíî�øåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ äëÿ äàâëåíèÿ Pè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ àòîìîâ �a è ìîëåêóë �m:P = PIG + PHS + PINT ; (6)ãäå PIG = kT Na +NmV ; (7)PHS = kT Na +NmV 4� 2�(1� �)3 ���� � 43�NaV r3a� yra �ra�y �� ; (8)PINT = �12 NaV �E
oh(y)�y y3 : (9)Äëÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ìîëåêóëû è àòîìàâ òåìïåðàòóðíûõ åäèíèöàõ (� = 1=kT ) èìååì��m = ��0m + ���m; (10)��a = ��0a + ���a: (11)Çäåñü ��0m;a = � ln V gm;a�m;aNm;a�3m;a ; (12)���m = 4��3�2(1��)2 +Na+NmV 4�3 r3m 4�2�(1��)3 ; (13)���a = 4� � 3�2(1� �)2 + Na +NmV 4�3 r3a 4� 2�(1� �)3 ���1� yra �ra�y �+�E
oh2 �1� y3E
oh �E
oh�y � : (14)5. Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÄÈÑÑÎÖÈÀÒÈÂÍÎ�Î�ÀÂÍÎÂÅÑÈßÈñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå �m = 2�a, ïîëó÷èì óðàâ�íåíèå äèññîöèàòèâíîãî ðàâíîâåñèÿ:nm = n2a�3a gmg2a 2p2�m exp (����m + 2���a) ; (15)�m = exp�DmkT ��(T ): (16)520



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014 Àíîìàëüíàÿ ñæèìàåìîñòü è ìåòàëëèçàöèÿ : : :Â âûðàæåíèè (16) Dm = 4:478 ýÂ � ýíåðãèÿ äèñ�ñîöèàöèè ìîëåêóëû âîäîðîäà, �(T ) � âíóòðåííÿÿñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà (êîëåáàòåëüíàÿ è âðàùàòåëü�íàÿ) ìîëåêóëû. Äëÿ âîäîðîäà [11℄�(T ) = T87:58 11� exp(6338=2=T ) : (17)Ââåäåì ñòåïåíü äèññîöèàöèè 
 = na=n, ãäå n == na + 2nm � ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ÿäåð âîäîðîäà, ñî�îòâåòñòâåííî nm=n = (1 � 
)=2. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿâîäîðîäà ga = 2, gm = 1, ïîëó÷èì óðàâíåíèå äëÿîïðåäåëåíèÿ 
:1� 
 � 2
2K(n; 
; T ) = 0: (18)Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíè�åìK(n; 
; T ) = n�3a 1p2 �m �� exp(����m + 2���a): (19)6. ÁÈÍÎÄÀËÜ ÄÈÑÑÎÖÈÀÒÈÂÍÎ�ÎÔÀÇÎÂÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀÓðàâíåíèå (18) ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî íåëèíåéíûìèç-çà ñëîæíûõ çàâèñèìîñòåé ïîïðàâîê ê õèìè÷å�ñêèì ïîòåíöèàëàì îò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû. Åãîðåøåíèå äîñòàòî÷íî òðóäîåìêîå. Â ðàáîòå [7℄ äëÿóñêîðåíèÿ ïðîöåäóðû ðåøåíèÿ ìû èñïîëüçîâàëè äî�ñòàòî÷íî ïðîñòóþ àïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòè äëÿE
oh(y). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â èòåðàöèîííîì ïðîöåñ�ñå èñïîëüçîâàíà ñïëàéí-àïïðîêñèìàöèÿ òî÷íîãî âû�ðàæåíèÿ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ñòåïåíèäèññîöèàöèè 
 = na=n â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòèäëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû.Ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ êðèâàÿ äèññîöèàòèâíîãîðàâíîâåñèÿ ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå (àòîìàðíûé ãàç). Ñðîñòîì ïëîòíîñòè âåëè÷èíà 
 óìåíüøàåòñÿ, ïðîèñ�õîäèò îáðàçîâàíèå ìîëåêóë, à çàòåì � �àêòè÷åñêèñêà÷êîîáðàçíàÿ äèññîöèàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì æèä�êîé �àçû àòîìîâ. Ýòî è åñòü äèññîöèàòèâíûé �à�çîâûé ïåðåõîä.Íà ðèñ. 2 íàíåñåíû èçîòåðìû äàâëåíèÿ äëÿ òåõæå çíà÷åíèé òåìïåðàòóð T = 12000, 10000, 8000 Ê.Îò÷åòëèâî âèäíà õàðàêòåðíàÿ, íî íåñêîëüêîíåîáû÷íàÿ ïåòëÿ Âàí äåð Âààëüñà. Â ñâÿçè ñîñëîæíûìè íåëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè êîíñòàíòûäèññîöèàòèâíîãî ðàâíîâåñèÿ îò ïëîòíîñòè ïîèñêñîîòâåòñòâóþùèõ êîðíåé ïðîâîäèëñÿ âðó÷íóþ,ãðà�è÷åñêè. Ñîîòâåòñòâåííî è áèíîäàëü ÄÔÏðàññ÷èòûâàëàñü ïî ïðàâèëó ïëîùàäåé Ìàêñâåëëà.�åçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ äåéòåðèÿ îò ïëîò-íîñòè íà èçîòåðìàõ. Îáîçíà÷åíèÿ òàêèå æå, êàê íàðèñ. 1Íà ðèñ. 3�5 íàéäåííàÿ íàìè áèíîäàëü ÄÔÏ èçîá�ðàæåíà â ïðèâåäåííûõ, áåçðàçìåðíûõ êîîðäèíàòàõ,ãäå âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû îòíåñåíû êèõ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèÿì. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå áè�íîäàëè ïîçâîëèëî ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ áèíîäàëüþÂàí äåð Âààëüñà.Èç ðèñóíêîâ âèäíà ïðèíöèïèàëüíàÿ ðàçíèöàýòèõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, òàê ÷òî åñòü âñå îñíîâà�íèÿ îæèäàòü àíîìàëèé íà àäèàáàòå ñæàòèÿ âîäîðî�äà (äåéòåðèÿ).521
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�èñ. 5. Ñðàâíåíèå áèíîäàëè ÄÔÏ (�) è áèíîäà-ëè Âàí äåð Âààëüñà (�) â ïðèâåäåííûõ êîîðäèíàòàõïëîòíîñòü�òåìïåðàòóðàÎ÷åíü âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â êðèòè÷åñêîéòî÷êå ïåðâûé ñîìíîæèòåëü Áàðäèíà, äàþùèé îöåí�êó ñòåïåíè äåëîêàëèçàöèè (õîëîäíîé èîíèçàöèè)ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà, áëèçîê ê îäíîé òðåòè. Ïîìåðå ñæàòèÿ îí ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå (ïîäðîáíååñì. [7℄).7. ÀÄÈÀÁÀÒÀ �Þ�ÎÍÈÎ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄëÿ íàõîæäåíèÿ àäèàáàòû íåîáõîäèìî ðåøèòüóðàâíåíèå �åíêèíà ��þãîíèî:12(P + P0)� 1�0 � 1�� = E �E0: (20)Â �îðìóëå (20) P , �, E � äàâëåíèå, ïëîòíîñòü èóäåëüíàÿ ýíåðãèÿ äåéòåðèÿ (âîäîðîäà) íà àäèàáàòå.Èíäåêñîì ¾0¿ îáîçíà÷åíû èõ íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ.Äëÿ äåéòåðèÿ èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ P0 = 1ÌÏà,�0 = 0:171 ã/ñì3. Ïðîöåäóðà íàõîæäåíèÿ àäèàáà�òû çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì. Ïî �îðìóëàì (7)�(9)ðàññ÷èòûâàëàñü èçîòåðìà äàâëåíèÿ è ïîëíîé ýíåð�ãèè â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè. Âäîëü èçîòåðìûâ çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ãðà�è÷åñêè ñòðîèëàñüðàçíîñòü ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòåé óðàâíåíèÿ (20) �óïðàâëÿþùåå óðàâíåíèå. Ïåðåñå÷åíèå ñ íóëåì ýòîéçàâèñèìîñòè è îïðåäåëÿëî ïëîòíîñòè íà àäèàáàòå.Â íàøåì ñëó÷àå îêàçàëîñü, ÷òî â íåêîòîðîì èíòåð�âàëå òåìïåðàòóð (8000�10000 K) èìåþòñÿ òðè òî÷êèïåðåñå÷åíèÿ. Ïåðâîå è òðåòüå ïåðåñå÷åíèå ñîîòâåò�ñòâóåò óñòîé÷èâûì âåòâÿì èçîòåðì, à âòîðîå ïåðå�ñå÷åíèå � íåóñòîé÷èâûì (ñì. ðèñ. 2). Âñå ðåøåíèÿèñêàëèñü ãðà�è÷åñêè (�àêòè÷åñêè âðó÷íóþ) èç-çàñèëüíîé íåëèíåéíîñòè âñåé öåïî÷êè óðàâíåíèé.522
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0.8 1.0 1.21.1 1.30.9�èñ. 6. �àáî÷èé ãðà�èê äëÿ ïîèñêà êîðíåé óðàâíåíèÿ �þãîíèî ��åíêèíàÍà ðèñ. 6 äëÿ èëëþñòðàöèè ïðåäñòàâëåí ðàáî�÷èé ãðà�èê çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè ïðàâîé è ëåâîé÷àñòåé óðàâíåíèÿ (20) îò ïëîòíîñòè âäîëü èçîòåðì7500�10000 K, èëëþñòðèðóþùèé íàëè÷èå òðåõ êîð�íåé.Íà ñëåäóþùèõ ðèñóíêàõ ïðåäñòàâëåíû íàéäåí�íûå íàìè ðåøåíèÿ äëÿ àäèàáàòû �þãîíèî äëÿ äâóõâàðèàíòîâ îïðåäåëåíèÿ äèàìåòðà òâåðäîãî øàðà äëÿìîëåêóëû äåéòåðèÿ (âîäîðîäà): �èêñèðîâàííûé äèà�ìåòð (ðèñ. 7) è íàéäåííûé èç âàðèàöèîííîãî ðàñ�÷åòà [11℄, çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè(ðèñ. 8).�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, åñòåñòâåííî, ðàçëè÷àþòñÿïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ),ãäå ãàç ïðåèìóùåñòâåííî ìîëåêóëÿðíûé (ñêàçû�âàåòñÿ ðàçíèöà äèàìåòðîâ øàðîâ), è ñîâïàäàþòïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (áîëüøèõ ñæàòèÿõ),ãäå ñðåäà ñòàíîâèòñÿ àòîìàðíîé è ìåòàëëèçèðîâàí�íîé. Èç òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äðóãèõ àâòîðîâìû îãðàíè÷èëèñü ëèøü òåìè, â êîòîðûõ, íà íàøâçãëÿä, ñõâà÷åíà �èçè÷åñêàÿ ñòîðîíà ÿâëåíèÿ. Ýòî,ïðåæäå âñåãî, ðàñ÷åòû �îññà [6℄, â êîòîðûõ ê ñâî�áîäíîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíî-àòîìàðíîãî �ëþèäà âëèíåéíîì ïðèáëèæåíèè äîáàâëåíà ìåòàëëè÷åñêàÿ�àçà. Òàêæå íàìè íàíåñåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîââ ÿ÷åå÷íîì ïðèáëèæåíèè ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ èèîíîâ [12℄, à òàêæå ðàñ÷åòîâ êâàíòîâûì ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî [13℄ äëÿ òîé æå ñèñòåìû. Ýòè ðàñ�
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10−2�èñ. 7. Àäèàáàòà �þãîíèî äëÿ äåéòåðèÿ ïðè �èê-ñèðîâàííîì äèàìåòðå ìîëåêóëû (dm = 2:8a0). Íàøðàñ÷åò: ñâåòëûå êðóæêè � ïåðâûé êîðåíü, òåìíî-ñåðûå êðóæêè � âòîðîé êîðåíü, òåìíî-ñåðûå ïî-ëóîòêðûòûå êðóæêè � òðåòèé êîðåíü; ýêñïåðèìåíò:÷åðíûå çâåçäî÷êè � [2℄ (Nova Laser), ñåðûå çâåç-äî÷êè � [5℄, òðåóãîëüíèêè � [3℄, ðîìáû � (gas-gun) [4℄; òåîðèÿ: ñâåòëî-ñåðûå êðóæêè � ÿ÷åå÷íàÿìîäåëü [12℄523
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�èñ. 8. Àäèàáàòà �þãîíèî äëÿ äåéòåðèÿ ïðè ìÿã-êîì äèàìåòðå ìîëåêóëû (dm = f(n; T )). Íàø ðàñ-÷åò: áîëüøèå ñâåòëûå êðóæêè � ïåðâûé êîðåíü,òåìíî-ñåðûå êðóæêè � âòîðîé êîðåíü, òåìíî-ñåðûåïîëóîòêðûòûå êðóæêè � òðåòèé êîðåíü; ýêñïåðè-ìåíò: ÷åðíûå çâåçäî÷êè � [2℄ (Nova Laser), ñå-ðûå çâåçäî÷êè [5℄, òðåóãîëüíèêè � [3℄, ðîìáû �(gas-gun) [4℄; òåîðèÿ: ñïëîøíàÿ ñåðàÿ êðèâàÿ � [6℄,ñâåòëî-ñåðûå êðóæêè � ÿ÷åå÷íàÿ ìîäåëü [12℄, ìà-ëåíüêèå ñâåòëûå êðóæêè � [13℄÷åòû â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïîäòâåðæäàþò íàøâûâîä î ìåòàëëèçàöèè ìîëåêóëÿðíîãî äåéòåðèÿ ïðèñæàòèè. �ëàâíûì æå êà÷åñòâåííûì ðåçóëüòàòîìðàáîòû ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïîÿâëåíèå íà àäèàáàòåñæàòèÿ àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè â ðàìêàõïðåäëîæåííîé ìîäåëè ó÷àñòêà ñ íåîïðåäåëåííîéïëîòíîñòüþ (êîðíè ïîä íîìåðîì òðè, ñîîòâåò�ñòâóþùèå íåóñòîé÷èâûì âåòâÿì èçîòåðì). Ýòîíåîáû÷íûé òåîðåòè÷åñêèé ðåçóëüòàò, êîòîðûéïðèâîäèò ê ñîâåðøåííî íîâîé èíòåðïðåòàöèè ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïðè ñæàòèè äåéòåðèÿ. Íå ïîãðåøíîñòèïåðâîãî ýêñïåðèìåíòà [2℄ ïðèâåëè ê ðàñõîæäåíèþäàííûõ ñ ïîñëåäóþùèìè [3�5℄, à íàëè÷èå ó÷àñòêà ñíåîïðåäåëåííîé ïëîòíîñòüþ (àíàëîãè÷íî îáû÷íîéäâóõ�àçíîé îáëàñòè ïàð�æèäêîñòü). Ïî äàâëåíèþîáëàñòü àíîìàëèè ëåæèò íåñêîëüêî íèæå ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé, íî áîëåå âàæíûì ìû ñ÷èòàåì �àêòíàëè÷èÿ ñîáñòâåííî àíîìàëèè â íàøåé ìîäåëè, âîòëè÷èå îò âñåõ äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.Ïðîäîëæàåòñÿ ðàáîòà ïî óñîâåðøåíñòâîâàíèþíàøåé ìîäåëè äëÿ óñòðàíåíèÿ èìåþùèõñÿ íåäîñòàò�êîâ.

8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ ðàíåå ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ïëîòíîãîäèññîöèèðóþùåãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà íàéäåíàáèíîäàëü äèññîöèàòèâíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ñ áèíîäàëüþ òðàäèöèîííîãîïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü, îïèñûâàåìîãî óðàâíåíè�åì Âàí äåð Âààëüñà, ïîêàçàëî èõ ñóùåñòâåííóþðàçíèöó. �àññ÷èòàííàÿ â ðàìêàõ ìîäåëè àäèàáàòà�þãîíèî èìååò àíîìàëèþ â ðàéîíå ìàêñèìàëüíîãîðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (â îáèõî�äå òàê íàçûâàåìîå ¾ïóçî¿ íà àäèàáàòå). Äàíàïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ [2�5℄. Îáëàñòü àíîìàëèè ñâÿçàíàñ íàëè÷èåì äâóõ�àçíîé îáëàñòè íà àäèàáàòå, ãäåîäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûé �ëþèä(ãàç ñ ïëîòíîñòüþ æèäêîñòè) è àòîìàðíàÿ, ìåòàëëè�çèðîâàííàÿ æèäêîñòü. Òåì ñàìûì ïëîòíîñòü â ýòîéîáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ïëîõî îïðåäåëåííûì ïàðàìåòðîì.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå �îñ�ñèéñêîãî íàó÷íîãî �îíäà (ãðàíò �14-12-01235).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. V. E. Fortov, A. G. Khrapak, and I. T. Yakubov,Physi
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