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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜ ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÏÀ��ÆÈÄÊÎÑÒÜ(ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊ�ÌÅÒÀËË) Â �ÀÇÅ ÝÊÑÈÒÎÍÎÂÀ. Ë. Õîìêèí *, À. Ñ. Øóìèõèí **Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 îêòÿáðÿ 2014 ã.Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ ïåðåõîä ýêñèòîííîãî ãàçà â ïðîâîäÿùóþ ýêñè-òîííóþ æèäêîñòü. Ïðè÷èíîé ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ êîãåçèîííàÿ ñâÿçü ýêñèòîíîâ â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè, âûçâàííàÿ òðàíñ�îðìàöèåé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýêñèòîíîâ â çîíó ïðîâîäèìîñòè è ïîÿâëåíèåìýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè. �àññ÷èòàíà êîãåçèîííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîííîãî ãàçà, à íà åå îñíîâå ïî-ëó÷åíû óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû è áèíîäàëü. Ìåòîä ðàñ÷åòà àíàëîãè÷åí ìåòîäó,èñïîëüçîâàííîìó àâòîðàìè ðàíåå [5℄ ïðè ïðåäñêàçàíèè �àçîâîãî ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü (äèýëåêòðèê�ìåòàëë) â àòîìàðíîì (ãèïîòåòè÷åñêîì, áåç ìîëåêóë) âîäîðîäå è â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Áëèçîñòüèñïîëüçîâàííûõ ìåòîäîâ äëÿ âîäîðîäà è ýêñèòîíîâ ïîçâîëÿåò ëó÷øå ïîíÿòü �èçè÷åñêóþ ïðèðîäó ïåðåõî-äà â ýêñèòîííîì ãàçå è ñ áîëüøåé óâåðåííîñòüþ ãîâîðèòü î âîçìîæíîì ñóùåñòâîâàíèè íîâîãî �àçîâîãîïåðåõîäà â àòîìàðíîì âîäîðîäå.DOI: 10.7868/S00444510150401141. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔàçîâûé ïåðåõîä ýêñèòîííîãî ãàçà â æèäêîìå�òàëëè÷åñêóþ �àçó (êîíäåíñàöèÿ â ýëåêòðîí-äûðî÷-íóþ êàïëþ) áûë ïðåäñêàçàí Êåëäûøåì [1℄. Çàòåìýòîò ý��åêò áûë óñòàíîâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíî [2℄.Ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîçâîëÿëà áû ðàññ÷è�òàòü èëè îöåíèòü êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïåðåõîäà,ïîêà íå ïðåäëîæåíà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áûëè ïðåä�ïðèíÿòû ïîïûòêè ïðÿìîãî ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè�÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåêòðîí-äûðî÷íîé ïëàçìû ÷èñëåí�íûìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþùèìè êâàíòîâîìåõàíè÷å�ñêîå îáîáùåíèå êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî[3℄. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû äåéñòâèòåëüíî ïîêàçàëè íà�ëè÷èå íåóñòîé÷èâîñòåé â ïðåäïîëàãàåìîì ðàéîíå ïå�ðåõîäà. Àâòîðû ðàáîòû [3℄ ïðåäëîæèëè îðèãèíàëü�íóþ �èçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ íàáëþäàåìîãî ïå�ðåõîäà � ýòî ïëàçìåííûé �àçîâûé ïåðåõîä, ïðåä�ñêàçàííûé ðàíåå äëÿ âîäîðîäà [4℄, íî òàê è íå îáíà�ðóæåííûé â ðåàëüíîé ïëàçìå. Ê ñîæàëåíèþ, ïðÿìûå÷èñëåííûå ðàñ÷åòû ïîêà íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü àíà�ëèòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ äîïîëíèòåëüíûõ îöå�*E-mail: alhomkin�mail.ru**E-mail: shum�a
�mail.ru

íîê, à �èçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ðåçóëüòàòîâ áûâà�åò âåñüìà çàòðóäíèòåëüíà.�àíåå [5℄ íàìè áûë ðàññìîòðåí �àçîâûé ïåðåõîäïàð�æèäêîñòü (äèýëåêòðèê�ìåòàëë), âîçíèêàþùèéâ ïëîòíîì àòîìàðíîì (ãèïîòåòè÷åñêîì, áåç ìîëåêóë)âîäîðîäå. Áûëà ïðåäëîæåíà �èçè÷åñêàÿ ìîäåëü òà�êîãî ïåðåõîäà. Â îñíîâå ìîäåëè ëåæèò ïðåäïîëîæå�íèå îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè êîãåçèîííîé ýíåðãèè ñâÿ�çè ìåæäó àòîìàìè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Òà æåèäåÿ ïðèâåëà ê ïðîñòîé �èçè÷åñêîé ìîäåëè �àçî�âîãî ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü (äèýëåêòðèê�ìåòàëë)â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [6℄. Ôèçè÷åñêàÿ êàð�òèíà ïåðåõîäà ïðîñòà è ñîîòâåòñòâóåò îáùåïðèíÿ�òûì ïðåäñòàâëåíèÿì. Ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ îñíîâ�íîé ýëåêòðîííûé óðîâåíü ïðåîáðàçóåòñÿ â óçêóþ çî�íó ïðîâîäèìîñòè. ×àñòü ýëåêòðîíîâ äåëîêàëèçóåòñÿè ñòàíîâèòñÿ ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè. Âîçíèêà�åò êðàñèâûé �èçè÷åñêèé ý��åêò � êîëëåêòèâíîåêâàíòîâîå ïðèòÿæåíèå ñíà÷àëà ìåæäó àòîìàìè, à çà�òåì, ïðè äàëüíåéøåì ñæàòèè, è ìåæäó ýëåêòðîíåé�òðàëüíûìè ÿ÷åéêàìè Âèãíåðà �Çåéòöà. Âîçíèêàþ�ùàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè íîñèò íàçâàíèå êîãåçèè (
ohesiveenergy). Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî êîãåçèÿ êàê âèäìåæàòîìíîé ýíåðãèè ñöåïëåíèÿ, îòâåòñòâåííàÿ çàñòàáèëüíîñòü òâåðäîé è æèäêîé �àç, ñîõðàíÿåòñÿâïëîòü äî ìàëîé, íî ãàçîâîé îêðåñòíîñòè ïðåäïî�ëàãàåìîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè, è ýòîé ýíåðãèåé ìîæ�775



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015íî âîñïîëüçîâàòüñÿ â ìîäåëüíûõ ãàçî-æèäêîñòíûõóðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ.Ìíîãèìè àâòîðàìè îòìå÷àëàñü �èçè÷åñêàÿ àíà�ëîãèÿ ìåæäó ýêñèòîíîì è àòîìîì âîäîðîäà, ïîýòî�ìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû âîñïîëüçîâàëèñü íàøèì¾âîäîðîäíûì¿ ïîäõîäîì [5℄ äëÿ îïèñàíèÿ �àçîâîãîïåðåõîäà â ïëîòíîì ãàçå ýêñèòîíîâ. Ìû ðàññìîòðå�ëè íåêèé ìîäåëüíûé ýêñèòîííûé ãàç áåç ïðèâÿçêèê ðåàëüíûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì ñèñòåìàì, ñ÷èòàÿãëàâíîé çàäà÷åé ñîçäàíèå �èçè÷åñêîé ìîäåëè, ïðè�âîäÿùåé ê �àçîâîìó ïåðåõîäó è ïîçâîëÿþùåé ðàñ�ñ÷èòàòü êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Îêàçàëîñü, ÷òî èñ�ïîëüçîâàíèå êîãåçèè, ðàññ÷èòàííîé äëÿ ýêñèòîííî�ãî ãàçà, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâîâàíèþ �àçîâîãî ïåðå�õîäà ïàð�æèäêîñòü â ãàçå ýêñèòîíîâ. Æèäêàÿ �à�çà ïðè ýòîì ìåòàëëèçèðîâàíà, â íåé ïðèñóòñòâó�þò ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðå�õîä ïàð�æèäêîñòü ñîâïàäàåò ñ ïåðåõîäîì äèýëåê�òðèê�ìåòàëë. Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû è áèíîäàëüêà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóþò íàáëþäàåìûì âåëè÷è�íàì. Ïîëó÷åííûé ïåðåõîä ïî �èçè÷åñêîé ïðèðîäåàíàëîãè÷åí ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë â àòîìàð�íîì âîäîðîäå è â ïàðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Îòñóò�ñòâèå òåðìè÷åñêîé èîíèçàöèè ãàçà ýêñèòîíîâ â íà�øåé ìîäåëè ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ýòîòïåðåõîä íå ÿâëÿåòñÿ ïëàçìåííûì �àçîâûì ïåðåõî�äîì [4℄.2. ÊÎËËÅÊÒÈÂÍÀß ÝÍÅ��Èß ÑÂßÇÈ(ÊÎ�ÅÇÈß)Ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè àòîìîâ na ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó íèìè ïðèáëèæàþòñÿ ê èõ äèàìåòðó. Íà÷èíàåòñÿïåðåêðûòèå âîëíîâûõ �óíêöèé ñâÿçàííûõ ýëåêòðî�íîâ, ïîÿâëÿåòñÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè è âîçíèêàåò ïðè�òÿæåíèå íîâîãî òèïà � êîãåçèÿ. Âîçíèêàþùàÿ ýíåð�ãèÿ ñâÿçè äëÿ âîäîðîäîïîäîáíûõ àòîìîâ ñîñòîèò èçäâóõ ÷àñòåé: êîëëåêòèâíîãî ýëåêòðîííîãî òåðìà àòî�ìîâ è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïîÿâëÿþùèõñÿ ýëåêòðî�íîâ ïðîâîäèìîñòè, ñïåêòð êîòîðûõ áûë íàéäåí â ðà�áîòå [7℄: Ek = E0 + �~2k22me ; (1)ãäå k � âîëíîâîé âåêòîð ýëåêòðîíà, me � åãîìàññà, E0 � ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðî�íîâ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ íóëåâîìó èìïóëüñó êîëëåê�òèâíîãî äâèæåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå (1) îïèñûâàåò ýíåð�ãèþ (ýëåêòðîííûé òåðì) ñèñòåìû àòîìîâ â öåëîì.Ìíîæèòåëü �, íàéäåííûé Áàðäèíûì, ïðîïîðöèîíà�ëåí äîëå äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ïîäðîáíååñì. [5℄) è â öåëîì îïèñûâàåò èçìåíåíèå ý��åêòèâ�

íîé ìàññû ýëåêòðîíà â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè.Óñðåäíÿÿ âûðàæåíèå (1) ïî ðàñïðåäåëåíèþ Ôåðìè,ïîëó÷èì â ïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð ýíåðãèþ êâà�çèàòîìà â ñðåäå: Ea = E0 + 35 �EF ; (2)ãäå EF = (3�2na)2=3~2=2me � ýíåðãèÿ Ôåðìè.Ñîãëàñíî Âèãíåðó �Çåéòöó, ýíåðãèÿ ñâÿçè E
ohîïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèè Ea è ýíåðãèè ñâÿçèýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì àòîìå (�Ry). Äëÿ âîäî�ðîäà èìååì E
oh = Ea +Ry : (3)Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü [1℄, ÷òî ýêñèòîíû, ÿâëÿþùèåñÿñâÿçàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ýëåêòðîíà è äûðêè, îòëè�÷àþòñÿ îò àòîìîâ âîäîðîäà ñëåäóþùèìè õàðàêòåðè�ñòèêàìè: ïðèâåäåííîé � = 
me è òðàíñëÿöèîííîéM = 4� ìàññàìè ýêñèòîíà (
 � ÷èñëåííûé êîý��è�öèåíò), ý��åêòèâíûì çàðÿäîì e� = e=p� , ãäå e �çàðÿä ýëåêòðîíà, à � � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå�ìîñòü. Óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ýêñèòîíà è àòî�ìà âîäîðîäà âûãëÿäÿò ñîâåðøåííî èäåíòè÷íî, åñëèèñïîëüçîâàòü ¾ýêñèòîííûå¿ àòîìíûå åäèíèöû ýíåð�ãèè Ryex è äëèíû aex0 :Ryex = �e42~2�2 = Ry �me 1�2 ; (4)aex0 = ~2�e2 � = a0me� �; (5)ãäå Ry è a0 � ñîîòâåòñòâåííî ïîòåíöèàë èîíèçàöèèàòîìà âîäîðîäà è áîðîâñêèé ðàäèóñ.Äëÿ âîäîðîäà êîãåçèÿ â àòîìíûõ (âîäîðîäíûõ)åäèíèöàõ áûëà íàìè ðàññ÷èòàíà â ðàáîòàõ [5; 8℄. �àñ�ñìîòðèì íåêóþ ñèñòåìó ìîäåëüíûõ ýêñèòîíîâ ñ ïà�ðàìåòðàìè [1℄ 
 = 0:1 è � = 10. Ñ÷èòàÿ ýêñèòî�íû ñ ïëîòíîñòüþ nex ïîêîÿùèìèñÿ è ðàñïîëîæåí�íûìè â óçëàõ ðåøåòêè, à òàêæå ïðèíèìàÿ âî âíè�ìàíèå ñîâïàäåíèå âñåõ óðàâíåíèé â áåçðàçìåðíîìâèäå äëÿ âîäîðîäà è ýêñèòîíîâ, ìû íà îñíîâå áåç�ðàçìåðíûõ ðåçóëüòàòîâ [5℄ ïîëó÷àåì ýíåðãèþ êîë�ëåêòèâíîé ñâÿçè ýêñèòîíîâ (êîãåçèþ), ïðîñòî ïåðå�õîäÿ ê ¾ýêñèòîííûì¿ àòîìíûì åäèíèöàì. Çàâèñè�ìîñòü êîãåçèè ýêñèòîíîâ îò áåçðàçìåðíîãî ðàäèóñàÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà y = rexWZ=aex0 , ãäå rexWZ == (3=4�nex)1=3, èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1. Åñòåñòâåííî,ïðè ðàñ÷åòàõ ìû èñïîëüçîâàëè ýêñèòîííóþ ýíåðãèþÔåðìè EexF = EFme=�. Ñðàâíåíèå ðèñ. 1 è àíàëîãè÷�íîãî ðèñóíêà èç ðàáîòû [5℄ ïîêàçûâàåò ïîëíîå �óíê�öèîíàëüíîå ïîäîáèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ âîäîðîäà è ýê�ñèòîíîâ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí ìíîæèòåëü Áàðäèíà776



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü : : :
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�èñ. 2. Ìíîæèòåëü Áàðäèíà äëÿ ýêñèòîíîâ â çàâè-ñèìîñòè îò y: ïóíêòèð� ïîëíûé ìíîæèòåëü; ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ñòåïåíü õîëîäíîé èîíèçàöèè� â çàâèñèìîñòè îò y. Òàì æå ñïëîøíîé ëèíèåé íà�íåñåíà äîëÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ (ñòåïåíüõîëîäíîé èîíèçàöèè).Èç ðàñ÷åòà ñîáñòâåííî êîãåçèè ýêñèòîíîâ óæåìîæíî ñäåëàòü ðÿä êà÷åñòâåííûõ îöåíîê. Òàê, ýíåð�ãèÿ èñïàðåíèÿ ýêñèòîíà (àáñîëþòíûé ìèíèìóì êðè�âîé êîãåçèè) îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà 30 K. Âîçìîæ�íî ñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ýê�

ñèòîíîâ ñ íîðìàëüíîé ïëîòíîñòüþ nex0 � 4:5 �� 1017 ñì�3 (êîîðäèíàòà ìèíèìóìà y0 = 1:53). Êî�ãåçèÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè y � 3:65, ÷òî, ñî�ãëàñíî ãèïîòåçå Ñòèøîâà [9℄, ïîçâîëÿåò óæå íà äàí�íîì ýòàïå îöåíèòü êðèòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïåðåõîäàïàð�æèäêîñòü nex
 � 3:3 � 1016 ñì�3, ÷òî áëèçêî êäàííûì ýêñïåðèìåíòà. Áîëåå òî÷íûå ðàñ÷åòû êðè�òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìû âûïîëíèì íèæå.3. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÓÍÊÖÈÈÝÊÑÈÒÎÍÍÎ�Î ÔËÞÈÄÀÂûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, ñî�ñòîÿùåé èç Nex ýêñèòîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå Vïðè òåìïåðàòóðå T , ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íî èñïîëü�çîâàííîìó íàìè â ðàáîòå [5℄ äëÿ âîäîðîäà è ïàðîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [6℄. Ïðèìåíèòåëüíî ê ýêñèòîí�íîìó ãàçó îíî èìååò âèäF = �NexkT ln� eVNex�3ex�+NexkT 4� � 3�2(1� �)2 ++ 12 NexE
oh(y); (6)ãäå �ex = 2�~2=MkT � ïîñòóïàòåëüíàÿ òåïëîâàÿäëèíà âîëíû ýêñèòîíà, E
oh(y)� êîëëåêòèâíàÿ ýíåð�ãèÿ ñâÿçè â ïëîòíîì ýêñèòîííîì ãàçå êàê �óíêöèÿáåçðàçìåðíîãî ðàäèóñà ÿ÷åéêè Âèãíåðà �Çåéòöà.Ïåðâûå äâà ÷ëåíà îïèñûâàþò ýêñèòîííûé �ëþ�èä â ïðèáëèæåíèè èñêëþ÷åííîãî îáúåìà Êàðíàõà�íà �Ñòàðëèíãà äëÿ òâåðäûõ øàðîâ. Ïàðàìåòð ïëîò�íîé óïàêîâêè � = 4�nexr3ex(y)=3 âûðàæàåòñÿ ÷åðåçïëîòíîñòü ýêñèòîíîâ nex è ðàäèóñ ýêñèòîíà rex(y).Äëÿ ðàäèóñà ýêñèòîíà èñïîëüçóåì òó æå ñâÿçü ñ ýíåð�ãèåé ñâÿçè Eex0 (y) îñíîâíîãî óðîâíÿ ýêñèòîíà â ñðå�äå, ÷òî è äëÿ âîäîðîäà [5℄:rex(y)aex0 =s RyexEex0 (y) :Â ðàçðåæåííîì ñëó÷àå y !1 èìååìEex0 (y)! Ryex; rex(y)! aex0 :Ïîñëåäíèé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (6) îïè�ñûâàåò ý��åêò êîëëåêòèâíîãî ïðèòÿæåíèÿ ýêñèòî�íîâ, âûçâàííîãî êîãåçèåé.Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíî�øåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿP è ïðè íåîáõîäèìîñòè äëÿ äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ �óíêöèé:P = PIG + PHS + PINT ; (7)8 ÆÝÒÔ, âûï. 4 777
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T = 10 K 9:0 K8:5 K7:0 K15 16 17 18050

100150200P; äèí/ñì2

lg nex [ñì�3℄�èñ. 3. Èçîòåðìû ýêñèòîííîãî ãàçà â çàâèñèìîñòèîò ïëîòíîñòèãäå PIG = kT NexV ; (8)PHS = kT NexV 4�2�(1��)3 ���43 �r3ex � yrex �rex�y �� ; (9)PINT = �12 NexV �E
oh(y)�y y3 : (10)Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû èçîòåðìû ýêñèòîííîãî ãà�çà äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð, ðàññ÷èòàííûå ïî �îð�ìóëàì (8)�(10). Âèäíî, ÷òî â ìîäåëè îò÷åòëèâî ïðè�ñóòñòâóåò �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ñ õàðàêòåð�íîé ïåòëåé Âàí äåð Âààëüñà. Ïàðàìåòðû êðèòè÷å�ñêîé òî÷êè ïåðåõîäà ëåãêî îöåíèâàþòñÿ:P
 � 42 äèí/ñì2; n
 � 6 � 1016 ñì�3; T
 � 10 Ê:Ïåðåõîä ñîâåðøàåòñÿ èç àòîìàðíîãî ãàçà ýêñèòîíîââ ìåòàëëèçèðîâàííóþ æèäêîñòü, ïîñêîëüêó ó íåååñòü êîëëåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè è ïðèñóòñòâóþòýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè. Äåéñòâèòåëüíî, â êðèòè�÷åñêîé òî÷êå èìååì y
 � 3 è ñòåïåíü õîëîäíîé èîíè�çàöèè äàâëåíèåì, êîòîðóþ ìû îöåíèâàåì ñ ïîìî�ùüþ ìíîæèòåëÿ Áàðäèíà (ñì. ðèñ. 2), ïðèáëèçèòåëü�íî ðàâíà 0.5. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëîâèíà (íî íå âñå)ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ ñòàëè ýëåêòðîíàìè ïðîâîäè�ìîñòè, à ýêñèòîííàÿ æèäêîñòü � ìåòàëëè÷åñêîé. Ñðîñòîì ïëîòíîñòè ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòåò. Ïîñêîëüêó ðàçìåð ÿ÷åéêèâ êðèòè÷åñêîé òî÷êå ðàâåí y
 � 3, ýêñèòîí êàê ÷àñòè�öà åùå ñóùåñòâóåò. Âåëè÷èíà y
 áëèçêà ê çíà÷åíèþy = 3:65, ïðè êîòîðîì êîãåçèîííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè

15:0 15:6 16:2 16:8 17:4 18:0
0100200300P; äèí/ñì2

T = 5 K 4 K3 K1 K�100�200 lg nex [ñì�3℄�èñ. 4. Õîëîäíûå èçîòåðìû ýêñèòîíîâîáðàùàåòñÿ â íóëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ãèïîòåçå Ñòè�øîâà [9℄. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå îòðè�öàòåëüíà.Äèàïàçîí ïëîòíîñòåé, ñîîòâåòñòâóþùèé èçìåíå�íèþ âåëè÷èíû y îò 3.65 äî 3, äàåò ïðåäñòàâëåíèåîá îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ïðåäñêàçàííîãî Ëèêàëü�òåðîì [10℄ íîâîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà � ãàçîîáðàçíî�ãî ìåòàëëà. Äåéñòâèòåëüíî â äèàïàçîíå 3:0 < y < 3:5çîíà ïðîâîäèìîñòè óæå âîçíèêëà, åñòü ýëåêòðîíûïðîâîäèìîñòè, ïðàâäà ñ áîëüøîé ý��åêòèâíîé ìàñ�ñîé, åñòü êîãåçèÿ, íî åå âåëè÷èíà åùå íåäîñòàòî÷�íà, ÷òîáû ñâÿçàòü àòîìû â æèäêîå ñîñòîÿíèå. Òàêîåñîñòîÿíèå äåéñòâèòåëüíî ìîæíî íàçâàòü ãàçîîáðàç�íûì ìåòàëëîì. Äàííûå ðàññóæäåíèÿ îòíîñÿòñÿ è êðàíåå ðàññìîòðåííûì àòîìàðíîìó âîäîðîäó [5℄ è ïà�ðàì ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [6℄.Íàøà ìîäåëü ïîçâîëÿåò îöåíèòü ¾õîëîäíóþ¿êðèâóþ äëÿ ýêñèòîíîâ. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íàðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû íèçêîòåìïåðàòóðíûå èçîòåðìûýêñèòîíîâ. Êîíñòðóêòèâíîå îáñóæäåíèå ¾õîëîäíûõ¿èçîòåðì ìû, îäíàêî, îòëîæèì, ïîñêîëüêó çäåñü íåîá�õîäèìû îöåíêè ðîëè ýêñèòîííûõ ìîëåêóë (ýòî âîç�ìîæíî íà îñíîâå ìîäåëè èç ðàáîòû [8℄) è ý��åêòîâ,ñâÿçàííûõ ñ áîçå-ýéíøòåéíîâñêîé êîíäåíñàöèåé ýê�ñèòîíîâ.Äëÿ ðàñ÷åòà áèíîäàëè, ò. å. ïëîòíîñòåé æèäêîéè ãàçîâîé �àç ýêñèòîíîâ, íàì íåîáõîäèì õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë ýêñèòîíà, êîòîðûé â òåìïåðàòóðíûõåäèíèöàõ � = 1=T îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ��ex = �� F=�Nex,778



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ôèçè÷åñêàÿ ìîäåëü ïåðåõîäà ïàð�æèäêîñòü : : :ÒàáëèöàT , K ngasex , 1016 ñì�3 nliqex , 1016 ñì�3 P , äèí/ñì29.8 5.46 6.70 41.589.7 4.76 6.68 40.689.6 4.38 8.36 39.799.5 4.11 8.91 38.909.4 3.89 9.44 38.0249.3 3.71 9.93 37.169.0 3.27 11.2 34.568.0 2.40 15.1 26.507.0 1.61 17.8 17.0Ïðèìå÷àíèå: ngasex , nliqex � ïëîòíîñòè ãàçîâîé è æèäêîé�àç ýêñèòîíîâ íà áèíîäàëè
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lgnex [см−3]�èñ. 5. Áèíîäàëü ãàçà ýêñèòîíîâ: òðåóãîëüíèêè �ýêñïåðèìåíò [2℄; êâàäðàòû� äàííûå ÷èñëåííîãî ìî-äåëèðîâàíèÿ [3℄; êðóæêè � ðåçóëüòàòû äàííîé ðà-áîòû��ex = � ln� VNex�3ex�+ 8� � 9�2 + 3�3(1� �)3 �� �E
oh2 �1� y3E
oh �E
oh�y � : (11)Ïðèðàâíèâàÿ õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû è äàâëå�íèÿ æèäêîé è ãàçîâîé �àç è ÷èñëåííî ðåøàÿ ñèñòåìóóðàâíåíèé �ex(nliqex ) = �ex(ngasex ); (12)P (nliqex ) = P (ngasex ); (13)ïîëó÷èì èñêîìûå ïëîòíîñòè, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòó�ðû âäîëü áèíîäàëè, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â òàáëè�öå.
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0.7 0.8 0.9 1.0 1.1�èñ. 6. Áèíîäàëè ïåðåõîäîâ ïàð�æèäêîñòü (äè-ýëåêòðèê�ìåòàëë) â ïàðàõ öåçèÿ (� � òåîðèÿ, 4 �ýêñïåðèìåíò), àòîìàðíîì âîäîðîäå (� � ýêñïåðè-ìåíò) è ýêñèòîííîì ãàçå (� � òåîðèÿ)Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà ðàññ÷èòàííàÿ íàìè áèíî�äàëü ýêñèòîíîâ. Òàêæå ïðèâåäåíû äàííûå ýêñïåðè�ìåíòà [2℄ è ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà êâàíòî�âûì ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî [3℄. Áåç ñîìíåíèÿ, ìîæíîãîâîðèòü î íåïëîõîì êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ðåçóëü�òàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòåìû ðåøèëè îãðàíè÷èòüñÿ ðàññìîòðåíèåì ìîäåëüíîéýêñèòîííîé ñèñòåìû áåç ïðèâÿçêè ê ðåàëüíûì ïî�ëóïðîâîäíèêàì, ñ÷èòàÿ ãëàâíîé çàäà÷åé ïîñòðîåíèåìîäåëè ýêñèòîííîãî ãàçà, ñîäåðæàùåé �àçîâûé ïå�ðåõîä ïàð�æèäêîñòü.Áëèçîñòü �èçè÷åñêèõ ìîäåëåé ïåðåõîäàïàð�æèäêîñòü (äèýëåêòðèê�ìåòàëë) äëÿ ïàðîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, àòîìàðíîãî âîäîðîäà, à òåïåðüè äëÿ ãàçà ýêñèòîíîâ äåìîíñòðèðóåòñÿ íà ðèñ. 6,ãäå ïðåäñòàâëåíû áèíîäàëè ýòèõ ïåðåõîäîâ. �ðà�èêïîñòðîåí â áåçðàçìåðíûõ åäèíèöàõ (òåìïåðàòóðàè ïëîòíîñòü îòíåñåíû ê èõ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíè�ÿì). Ýòî ïîçâîëèëî âûïîëíèòü èõ ñðàâíèòåëüíûéàíàëèç. Âèäíà ñõîæåñòü ãðà�èêîâ, ÷òî è ïîçâîëÿåòãîâîðèòü î áëèçêîé ïðèðîäå ýòèõ ïåðåõîäîâ.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ �èçè÷åñêàÿ ìî�äåëü ýêñèòîííîãî ãàçà, îïèñûâàþùàÿ åãî ïåðåõîäâ æèäêîìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ïîëó÷åíî íåïëî�õîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ìî�779 8*



À. Ë. Õîìêèí, À. Ñ. Øóìèõèí ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015äåëü ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íà ðàíåå ïðåäëîæåííûììîäåëÿì äëÿ ïàðîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è àòîìàð�íîãî âîäîðîäà. Â ïðåäëîæåííûõ ìîäåëÿõ âñå ïå�ðåõîäû ðåàëèçóþòñÿ êàê òðàäèöèîííûå ïåðåõîäûïàð�æèäêîñòü, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ìîäåëüíîå âû�ðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (6), îäèíàêîâîå èäëÿ ïàðîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, è äëÿ àòîìàðíîãîâîäîðîäà, è äëÿ ãàçà ýêñèòîíîâ. Ôàêòè÷åñêè ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ (6) ìîæíî íàçâàòü ìîäè�èöèðîâàííîéâàí-äåð-âààëüñîâîé. Äåéñòâèòåëüíî, ïåðâûå äâà ÷ëå�íà îïèñûâàþò ý��åêò èñêëþ÷åííîãî îáúåìà, ïðàâ�äà, íåñêîëüêî èíà÷å, íî è òî÷íåå. Âñÿ ñïåöè�èêàìîäåëè â ïîñëåäíåì ÷ëåíå, ñîîòâåòñòâóþùåì ïðè�òÿæåíèþ ìåæäó ÷àñòèöàìè. Â êëàññè÷åñêîì óðàâ�íåíèè Âàí äåð Âààëüñà è â åãî ñîâðåìåííûõ îáîá�ùåíèÿõ, îñíîâàííûõ íà æèäêîñòíîé òåîðèè âîçìó�ùåíèé, ýòîò ÷ëåí òðàäèöèîííî ñâÿçûâàþò ñ ïîïàð�íî-àääèòèâíûìè ìåæàòîìíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè,êîòîðûå, êàê ïðàâèëî, ìàëû è íå ïðèâîäÿò ê ý��åê�òàì ìåòàëëèçàöèè [11℄.Íàñûùåííûå ïàðû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âáëèçèêðèòè÷åñêîé òî÷êè íåïëîõî îïèñûâàþòñÿ â ïðèáëè�æåíèè èäåàëüíîãî ãàçà, êðîìå ìàëîé îêðåñòíîñòèêðèòè÷åñêîé òî÷êè [10℄. Ëèêàëüòåðîì [10℄ áûëà âû�äâèíóòà èíòåðåñíàÿ ãèïîòåçà î òîì, ÷òî â íåïîñðåä�ñòâåííîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè âîçíèêà�åò íîâîå ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà � ãà�çîîáðàçíûé ìåòàëë, êîòîðûé çàòåì ïðè îõëàæäåíèèè ñæàòèè ïðåâðàùàåòñÿ â ìåòàëë æèäêèé. Ýòè ñî�ñòîÿíèÿ ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü âåëè÷èíîé ýíåðãèè ñâÿ�çè. Ìû ïðåäëîæèëè �èçè÷åñêóþ ïðè÷èíó ïîÿâëå�íèÿ òàêîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîñëåäóþùåãî �àçîâîãî ïå�ðåõîäà � ïîÿâëåíèå â íåïîñðåäñòâåííîé îêðåñòíî�ñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè êîëëåêòèâíîé (êîãåçèîííîé)ýíåðãèè ñâÿçè, âûçâàííîé ïîÿâëåíèåì ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíê�öèé ýëåêòðîíîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýòà æå ýíåð�ãèÿ ñâÿçûâàåò ÷àñòèöû è â æèäêîñòè, è â òâåðäîìòåëå. Êîðîòêî: åñòü êîãåçèÿ � åñòü ìåòàëëèçàöèÿ,à äëÿ ïåðåõîäà â æèäêóþ �àçó êîãåçèÿ äîëæíà äî�ñòè÷ü îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû.Áëèçêèå ïî �èçèêå ñîîáðàæåíèÿ îáñóæäàëèñüÑòèøîâûì [9℄. Îêàçàëîñü, ÷òî êîãåçèÿ, ðàññ÷èòàí�íàÿ íàìè äëÿ àòîìàðíîãî âîäîðîäà è ïàðîâ ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ, íà÷èíàåò îòëè÷àòüñÿ îò íóëÿ òîëüêîïðè íåïîñðåäñòâåííîì ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîéïëîòíîñòè. Âíå åå, â ãàçîâîé �àçå, îíà áûñòðî îáðà�ùàåòñÿ â íóëü (èñ÷åçàåò ïåðåêðûòèå âîëíîâûõ �óíê�öèé). Êîíå÷íî, â ãàçîâîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè ðåøåòî÷íîå è ÿ÷åå÷íîå ïðèáëèæåíèÿ áóäåòíàðóøàòüñÿ, íî àòîìàðíûé ãàç ïðè ïðåâðàùåíèè èçæèäêîé �àçû â ãàçîîáðàçíóþ îñòàåòñÿ ïëîòíîóïàêî�

âàííûì [10℄, è åãî ñîñòîÿíèå ìîæíî ñ÷èòàòü ñêîðååóïîðÿäî÷åííûì, ÷åì õàîòè÷íûì.Äëÿ äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ïðîáëåì íåîá�õîäèì âûõîä çà ðàìêè êâàçèêðèñòàëëè÷åñêèõ è ÿ÷å�å÷íûõ ïðèáëèæåíèé, ÷òî äîâîëüíî ñëîæíî äàæå ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ. Ïî�ëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû è èõ ñðàâíåíèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì ïîêàçûâàþò, ÷òî êîãåçèîííàÿ ãèïîòåçàîïðàâäàíà, à âëèÿíèå õàîòè÷íîñòè ìàëî, âî âñÿêîìñëó÷àå, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè. Ñàìîå óäèâèòåëü�íîå, ÷òî íàøè ðàñ÷åòû êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿïàðîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, êîãäà êîãåçèÿ ðàññ÷èòû�âàëàñü â ÿ÷åå÷íîì ïðèáëèæåíèè, ïðèâåëè ê ðàçóì�íûì ðåçóëüòàòàì è äëÿ ïëîòíîñòè, è äëÿ òåìïåðàòó�ðû, è äëÿ äàâëåíèÿ. �åçóëüòàò ýòîò � íåòðèâèàëü�íûé, ïîñêîëüêó ýòè ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êèîïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî âåëè÷èíîé ñîáñòâåííî êîãå�çèè, íî è åå ïåðâûìè è âòîðûìè ïðîèçâîäíûìè âçàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü äàåò îïðåäåëåííûé îòâåòíà âîïðîñ, ïîñòàâëåííûé Ëàíäàó è Çåëüäîâè÷åì [12℄î âîçìîæíîì íåñîâïàäåíèè ïåðåõîäîâ ïàð�æèäêîñòüè äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðèìåíè�òåëüíî ê ïàðàì ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, àòîìàðíîìó âî�äîðîäó è ãàçó ýêñèòîíîâ â íàøåé ìîäåëè ýòè ïåðåõî�äû ñîâïàäàþò ïðè îäíîì óòî÷íåíèè: ïðåâðàùåíèåãàçà àòîìîâ â ìåòàëëè÷åñêóþ æèäêîñòü èäåò ÷åðåçïðîìåæóòî÷íîå è íåîáû÷íîå ñîñòîÿíèå � ãàçîîáðàç�íûé ìåòàëë Ëèêàëüòåðà.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìû ðàñïðîñòðàíèëè íàøó ìî�äåëü [6℄ íà âñå ìåòàëëû, äëÿ êîòîðûõ â ëèòåðàòóðåèìåþòñÿ ëèáî ðàñ÷åòû êîãåçèè, ëèáî ñêåéëèíãîâûåñîîòíîøåíèÿ äëÿ íåå. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòûäåìîíñòðèðóþò íåïëîõîå ñîãëàñèå ñ îöåíêàìè èðàñ÷åòàìè äðóãèõ àâòîðîâ [13℄. Çàìåòèì, ÷òî äëÿáîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåî êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ è áèíîäàëè äî íàñòîÿùå�ãî âðåìåíè âîîáùå îòñóòñòâóþò.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�îññèéñêîãî íàó÷íîãî �îíäà (ãðàíò �14-12-01235).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ë. Â. Êåëäûø, ÓÔÍ 100, 514 (1970).2. G. A. Thomas, T. M. Ri
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