ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 1 (2001) s. 24–30

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 1 (2001) p. 24–30

DOSL¨D”ENN VLASTIVOSTE„ METALEVOGO CER¨“ V OKOL¨ KRITIQNOÕ TOQKI

˝. D. Soldatova, M. G. Sneg˛r~ov Dnfipropetrovs~kiæ nacfional~niæ unfiversitet, ffiziqniæ fakul~tet (Otrimano 27 grudnffl 2000 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 10 kv˛tnffl 2001 r.)

Rozglfflnuto vlastivost˛ metalevogo cer˛ v okol˛ kritiqnoÝ toqki γ ↔ α fazovogo perehodu v metalevomu cer˛Ý na p˛dstav˛ dvoh modeleȷ: Reȷnforda–Edvardsa ȷ model˛ psevdob˛narnih rozqin˛v Aptekarffl–Ponffltovs~kogo. Viznaqeno povniȷ kompleks harakteristik st˛ȷkosti dlffl oboh modeleȷ, provedeno por˛vnffll~niȷ anal˛z Ýhn~oÝ poved˛nki v okol˛ kritiqnoÝ toqki. Anal˛z termodinam˛qnoÝ st˛ȷkosti modeleȷ privodit~ do neobh˛dnosti dodavannffl do enerİ˛Ý Ţ˛bbsa sistemi qlena, wo vrahovu‚ enerİ˛ kolivan~ kristal˛qnoÝ İratki. Pokazano, wo obidv˛ model˛ v˛dpov˛dat~ perxomu tipov˛ kritiqnoÝ poved˛nki, fflkiȷ harakterizu‚t~sffl sk˛nqeno veliqino kuta nahilu l˛n˛Ý fazovoÝ r˛vnovagi u kritiqn˛ȷ toqc˛ ˛ sk˛nqenim znaqennfflm koef˛c˛‚nta st˛ȷkosti T/CV .

Kl¸qovi slova: cer˛ȷ, kritiqn˛ vlastivost˛, koef˛c˛‚nti st˛ȷkosti.

PACS number(s): 64.60.Fr.

I. VSTUP

Vaılivim ob’‚ktom dosl˛dıennffl teor˛Ý kritiqnogo stanu ‚ ˛zomorfniȷ γ ↔ α pereh˛d u metalevomu cer˛Ý, u fflkogo bulo vperxe vstanovleno ˛snuvannffl kritiqnoÝ toqki, analog˛qnoÝ kritiqn˛ȷ toqc˛ sistemi r˛dina–para [1,2] Na ris. 1 navedena qastina povnoÝ P –T d˛fflgrami cer˛ zg˛dno z [3], wo v˛dpov˛da‚ d˛lfflnc˛ γ ↔ α perehodu.

Ris. 1. Fazova d˛fflgrama cer˛ v d˛lfflnc˛ γ ↔ α perehodu.

Sered us~ogo kompleksu modeleȷ, wo opisut~ poved˛nku metalevogo cer˛, v d˛lfflnc˛ γ ↔ α perehodu vid˛lfflt~ dv˛ — zasnovanu na nabliıenn˛ Breİİa–V˛l~fflmsa teor˛Ý psevdob˛narnih rozqin˛v model~ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo [2] ȷ model~

Reȷnforda–Edvardsa [3]. Voni harakterizut~sffl moıliv˛st znahodıennffl termodinam˛qnih potenc˛- ffll˛v sistemi (enerİ˛Ý Ţ˛bbsa dlffl model˛ Aptekarffl– Ponffltovs~kogo ta v˛l~noÝ enerİ˛Ý Gel~mgol~ca dlffl model˛ Reȷnforda–Edvardsa) ˛ otıe, us~ogo kompleksu termodinam˛qnih harakteristik sistemi dlffl anal˛zu z toqki zoru zagal~nogo termodinam˛qnogo metodu ȷ nastupnogo por˛vnfflnnffl z rezul~tatami eksperimentu.

Pri zagal~nomu termodinam˛qnomu rozglffld˛ kritiqnih vlastivosteȷ cer˛ neobh˛dno dosl˛diti termodinam˛qnu st˛ȷk˛st~ modeleȷ ˛ vstanoviti tip Ýhn~oÝ kritiqnoÝ poved˛nki zg˛dno z [4,5].

Metod bazu‚t~sffl na konstruktivnomu viznaqenn˛ kritiqnogo stanu za sistemo odnor˛dnih l˛n˛ȷnih r˛vnffln~, dopovnenih vimogami termodinam˛qnoÝ st˛ȷkosti. V˛n rozkriva‚ r˛znoman˛tn˛st~ profflvu prirodi kritiqnogo stanu ȷ obİruntovu‚ ˛snuvannffl qotir~oh al~ternativnih tip˛v kritiqnoÝ poved˛nki sistem, fflk˛ klasif˛ku‚mo za znaqennfflmi nahilu l˛n˛Ý fazovoÝ r˛vnovagi u kritiqn˛ȷ toqc˛ ȷ odnogo z ad˛fflbatiqnih koef˛c˛‚nt˛v st˛ȷkosti, uvedenih niıqe. Dlffl koınogo tipu vstanovl‚mo poved˛nku vs~ogo kompleksu harakteristik st˛ȷkosti.

Termodinam˛qna st˛ȷk˛st~ cer˛, wo perebuva‚ p˛d tiskom P , viznaqa‚t~sffl umovami [6,7]

D = ∂(T, −P ) ∂(S, V ) ≥ 0, ( − ∂P ∂V ) S ≥ 0, ( ∂T ∂S ) V ≥ 0.

Zg˛dno z term˛nolog˛‚ [8] budemo nazivati D determ˛nantom st˛ȷkosti, wo viznaqa‚ povnu termodinam˛qnu st˛ȷk˛st~ sistemi; veliqini (_{∂T} ∂S ) V , (_{∂T} ∂V ) S , ( −^{∂P}_{∂V} ) S — ad˛fflbatiqnimi veliqinami (AV); veliqini ( −^{∂P}_{∂V} ) S , (_{∂T} ∂S ) V — ad˛fflbatiqnimi koef˛c˛‚ntami st˛ȷkosti (AKS); veliqini (_{∂T} ∂S ) P , (_{∂T} ∂V ) P , ( −^{∂P}_{∂V} ) T — ˛zodinam˛qnimi veliqinami (¨V); veliqini ( −^{∂P}_{∂V} ) T ,

(_{∂T} ∂S ) P — ˛zodinam˛qnimi koef˛c˛‚ntami st˛ȷkosti (¨KS).

X˛st~ veliqin (3 — AV ˛ 3 — ¨V) viznaqat~ povniȷ kompleks harakteristik st˛ȷkosti sistemi. Mi stavimo za metu viznaqiti c˛ veliqini ˛ proanal˛- zuvati Ýhn poved˛nku v okol˛ kritiqnoÝ toqki cer˛ dlffl rozglffldanih modeleȷ. Ce takoı dast~ zmogu vstanoviti tip Ýhn~oÝ kritiqnoÝ poved˛nki v˛dpov˛dno do termodinam˛qnoÝ klasif˛kac˛Ý [4,5], pov’fflzanoÝ z r˛znoman˛ttfflm profflvu prirodi kritiqnogo stanu.

II. MODEL� APTEKAR˚–PON˚TOVS^KOGO ` RE`NFORDA–EDVARDSA

Obidv˛ model˛ pripuskat~ nafflvn˛st~ prostorovoÝ İratki atom˛v (ȷon˛v) dvoh r˛znih sort˛v. Model~ b˛- narnih rozqin˛v, termodinam˛qniȷ potenc˛ffll fflkoÝ beret~sffl za osnovu v model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo, bazu‚t~sffl na vza‚mod˛Ý m˛ı naȷbliıqimi atomami z enerİ˛‚, zaleıno v˛d Ýh tip˛v, a zaleın˛st~ termodinam˛qnogo potenc˛ffllu v˛d zovn˛xn˛h umov (tisku ȷ temperaturi) moına priblizno opisati vvedennfflm prostogo qlena vidu x G_A(P, T ) + (1 − x)G_B(P, T ), de x ‚ koncentrac˛‚ u İratc˛ atom˛v tipu A, a G_{A,B} — enerİ˛ffl Ţ˛bbsa atom˛v sortu A ˛ B.

Takim qinom, enerİ˛ffl Ţ˛bbsa model˛ Aptekarffl– Ponffltovs~kogo ma‚ viglffld G = x G_A(P, T ) + (1 − x)G_B(P, T ) + x(1 − x)U + RT [x ln x + (1 − x) ln(1 − x)] , (1)

de funkc˛Ý G_A(P, T ), G_B (P, T ) v model˛ dlffl prostoti peredbaqat~sffl r˛vnimi G_{A,B}(P, T ) = V_{A,B} · P − S_{A,B} · T + const, V_{A,B}; S_{A,B} = const. (2)

V_{A,B}, S_{A,B} — ob’‚mi ȷ entrop˛Ý İratok, wo skladat~sffl z atom˛v t˛l~ki tip˛v A ta B v˛dpov˛dno.

Model~ Reȷnforda–Edvardsa ne vrahovu‚ vza‚mod˛Ý m˛ı naȷbliıqimi atomami, za vinffltkom “userednenoÝ” pruınoÝ enerİ˛Ý kristala^1_2 B(V − V_α)^2. Atomi odnogo ˛z sort˛v vvaıat~sffl zbudıenimi, z enerİ˛‚ zbudıennffl, zaleıno v˛d ob’‚mu; kr˛m c~ogo, peredbaqa‚t~sffl, wo zbudıen˛ atomi moıut~ perebuvati v odnomu z 2j + 1 nezaleınih sp˛novih stanah.

Tod˛ v˛l~na enerİ˛ffl Gel~mgol~ca model˛ bude mati viglffld F = 1 2 B (V − V_α)^2 − b (V − V_0) V_α x + RT [x ln(x) + (1 − x) ln(1 − x) − x ln(2j + 1)] , (3) de veliqini B, b, V_α, V_0 ‚ stalimi model˛, a j = 5/2.

V oboh modelfflh koncentrac˛ffl odnogo ˛z sort˛v atom˛v x ne ‚ zovn˛ zadanim parametrom, a povinna znahoditisffl z umovi ekstremal~nosti potenc˛ffll˛v (_{∂G} ∂x ) T V = 0 qi (_{∂F} ∂x ) T P = 0.

Dlffl por˛vnfflnnffl rozglfflnutih modeleȷ z termodinam˛qnoÝ toqki zoru stanovit~ ˛nteres opisati Ýh na osnov˛ odnogo potenc˛ffllu. Tomu znaȷdemo enerİ˛ Ţ˛bbsa model˛ Reȷnforda–Edvardsa.

V˛dznaqimo, wo hoqa x ne ‚ nezaleıno zm˛nno, G(P, T, x) = F (V, T, x) + P V — pravil~na enerİ˛ffl Ţ˛bbsa sistemi. Spravd˛, fflkwo dF = −P dV − SdT − (_{∂F} ∂x ) V T dx, to dG = dF + P dV + V dP = V dP − SdT + (_{∂F} ∂x ) V T dx. Otıe, (_{∂G} ∂x ) P T = (_{∂F} ∂x ) V T ˛ r˛vnfflnnffl ekstremumu x dlffl potenc˛ffll˛v F ˛ G zb˛gat~sffl,˛ tomu p˛slffl viklqennffl x vikonuvatimet~sffl totoı- n˛st~ G(P, T, x(P, T )) = F (V, T, x(V, T )) + P V . Viraıaqi z r˛vnfflnnffl stanu P (V, T ) = − (_{∂F} ∂V ) T x ob’‚m V fflk funkc˛ P ˛ x

V = V_α + 1 B ( b V_α x − P ) ,

p˛slffl defflkih peretvoren~ oderıimo viraz dlffl ener- İ˛Ý Ţ˛bbsa model˛ Reȷnforda–Edvardsa fflk funkc˛ P , T ˛ x u viglffld˛

G = xG_A(T, P ) + (1 − x)G_B + x(1 − x)U

+ RT [x ln x + (1 − x) ln(1 − x)] ,

G_A = [ b V_αB + V_α ] P + [ − 1 2B ] P^2

− RT ln(2j + 1) − b V_α [V_0 − V_α] − 2RT_c,

G_B = [V_α]P + [ − 1 2B ] P^2, U = b^2 2V^2_α B

. (4)

Takim qinom, enerİ˛ffl Ţ˛bbsa model˛ Reȷnforda– Edvardsa moıe buti zapisana u form˛ enerİ˛Ý Ţ˛bbsa Aptekarffl–Ponffltovs~kogo. Odnak G_A ˛ G_B v c~omu vipadku vıe ne mat~ takogo prostogo viglffldu, fflk (2), ˛ V_A,V_B perestat~ buti konstantami.

Komb˛nuqi r˛vnfflnnffl stanu V = (_{∂G} ∂P ) T x ȷ umovu ekstremumu (_{∂G} ∂x ) P T = 0, znaȷdemo viraz dlffl tisku P = P (V, T ) model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo

P = 1 V_A − V_B [ (S_A − S_B )T − ( 1 − 2 V − V_B V_A − V_B ) U

− RT ln V − V_B V_A − V ] + C. (5)

U prac˛ [8] pokazano, wo kritiqna temperatura model˛ dor˛vn‚ T_c = U/2R, kritiqniȷ ob’‚m V_c = (V_A + V_B )/2, kritiqniȷ tisk P_c = U/2R · (S_A − S_B )/(V_A − V_B ) + C; x_c = 1/2. Takim qinom, r˛vnfflnnffl stanu model˛ moına perepisati v term˛nah koordinat kritiqnoÝ toqki, kritiqnogo nahilu l˛n˛Ý fazovoÝ r˛vnovagi K_c ˛ r˛znic˛ ob’‚m˛v faz V_A − V_B .

Ţruntuqis~ na (1),(5), obqisl˛m ˛zodinamiqn˛ veliqini model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo

( ∂T ∂S ) P = 2U (V − V_A)(V − V_B ) + RT (V_A − V_B )^2 ( (S_A − S_B ) − R ln^{V −VB}_{VA−V} )_2 (V_A − V )(V − V_B )

, (6) ( − ∂P ∂V ) T = RT (V_A − V )(V − V_B ) − 2U (V_A − V_B)^2 , ( ∂T ∂V ) P = − ( 2U V_A − V_B + RT V_A − V_B (V − V_A)(V − V_B ) ) × 1 (S_A − S_B ) − R ln^{V −VB}_{VA−V} .

Dlffl znahodıennffl AV modeleȷ skoristaȷmosffl takim metodom: na p˛dstav˛ zagal~nogo viglffldu r˛vnfflnnffl dlffl potenc˛ffllu Ţ˛bbsa (1) (z dov˛l~nimi G_A ˛ G_B ) zapix˛mo diferenc˛fflli V , S, a takoı diferenc˛ffll r˛vnfflnnffl ekstremumu (_{∂G} ∂x ) T P = 0 dV = G_{P P} dP + G_{P T} dT + G_{P x}dx, −dS = G_{T P} dP + G_{T T} dT + G_{T x}dx, 0 = G_xd + G_xd + G_{xx}dx, de G_{mn} — drug˛ poh˛dn˛ potenc˛ffllu Ţ˛bbsa za zm˛nnimi m ˛ n.

Rozv’fflzuqi otrimanu sistemu, viznaqmo zagal~- niȷ viglffld dlffl AV ( ∂T ∂S ) V = − G_{P P} G_{xx} − G^2_{P x} Δ , ( − ∂P ∂V ) S = − G_{T T} G_{xx} − G^2_{T x} Δ , ( ∂T ∂V ) S = G_{T x}G_{P x} − G_{P T} G_{xx} Δ , (7)

de Δ = G_{P P} G_{T T} G_{xx} −G_{P P} G^2_{T x} −G_{xx}G^2_{P T} −G_{T T} G^2_{P x} − 2G_{P T} G_{T x}G_{P x}. P˛dstavlfflqi v (7) enerİ˛ Ţ˛bbsa (1),(2), oderıu- ‚mo, wo zvorotn˛ AV model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo dor˛vnt~ ( ∂S ∂T ) V = 0, ( ∂V ∂P ) S = 0, ( ∂V ∂T ) S = 0. (8)

R˛vnfflnnffl stanu model˛ Reȷnforda–Edvardsa zapix˛mo tak:

P = P_c + RT_c a [ V_c − V a + thφ ] , (9)

de φ = T_c T V − V_c a + ( 1 − T_c T ) ln(2j + 1) 2 .

U prac˛ [9] znaȷdeno zv’fflzok model~nih stalih z parametrami kritiqnoÝ toqki B = RT_c a^2 ; b 2V_α = RT_c a ;

V_0 = V_c + a 2 ln(2j + 1); V_α = V_c − a + a^2 P_c RT_c ,

veliqina a pov’fflzana z kritiqnim nahilom l˛n˛Ý fazovoÝ r˛vnovagi a = R ln(2j + 1)/(2K_c).

Obqisl˛mo z (3) ˛ (9) ¨V model˛ Reȷnforda–Edvard- sa. ( ∂T ∂S ) P = 1 RT^2_c T^2(T ch^2φ − T_c) V , ( − ∂P ∂V ) T = RT_c a^2 ch^2φ − T_c/T ch^2φ

, (10) ( ∂T ∂V ) P = aT_c V^2_c VT^2_c T (T ch^2φ − T_c) ,

de V =^{Vc−V}_a +^{ln(2j+1)}_2 .

P˛dstavlfflqi v (7) enerİ˛ Ţ˛bbsa model˛ Reȷnforda–Edvardsa, (4) oderıu‚mo AV model˛

( ∂T ∂S ) V = T R [ T chφ T_cV ]_2 , ( − ∂P ∂V ) S = B, (11) ( ∂T ∂V ) S = T aV .

III. KRITIQN� VLASTIVOST� MODELE`

Por˛vnfflȷmo poved˛nku ¨V oboh modeleȷ m˛ı sobo ȷ eksperimentom pri r˛znih umovah. Dlffl c~ogo zrob˛mo qisel~niȷ rozrahunok ¨V za formulami (6)˛ (10). Zg˛dno z eksperimentom [10] kritiqna temperatura stanovit~ T_c = 480 K, kritiqniȷ tisk ta ob’‚m P_c = 14.5 kbar, V_c = 1.84 · 10^{−5} m^3/mol~, oberneniȷ kritiqniȷ nahil l˛n˛Ý r˛vnovagi K^{−1}_c = 24.5 K/kbar, v˛dnosna r˛znicffl ob’‚m˛v (V_A − V_B )/V_c = 0.0924. Rezul~tati rozrahunk˛v naveden˛ na risunkah 2–4.

Ris. 2. Zaleın˛st~ ˛zoterm˛qnogo koef˛c˛‚nta stislivosti K^{−1}_T model˛ Reȷnforda–Edvardsa (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo (punktirna l˛n˛ffl) v˛d tisku na eksperimental~nih ˛zotermah 1) T = Tc = 480 K (⊓⊔),2) T = 520 K (△), 3) T = 576 K (×).

Na ris. 2 podano por˛vnfflnnffl koef˛c˛‚nt˛v zvorotnoÝ ˛zoterm˛qnoÝ stislivosti K^{−1}_T = V ( −^{∂P}_{∂V} ) T dlffl oboh modeleȷ z v˛domimi eksperimental~nimi danimi [10]. Na ris. 3 navedeno graf˛k ˛zodinam˛qnogo koef˛c˛‚nta st˛ȷkosti (_{∂T} ∂S ) P =^T_{CP} . Eksperimental~n˛ znaqennffl C_P metalevogo cer˛ pri visokih T ˛ P v˛dsutn˛. V˛dznaqimo, wo obidva ¨KS prohodfflt~ qerez sk˛nqen˛ m˛n˛mumi, nul~ov˛ u kritiqn˛ȷ toqc˛. Ce v˛dpov˛da‚ vstanovlenomu v [7] faktov˛ zvorotnoÝ proporc˛ȷnosti koef˛c˛‚nt˛v st˛ȷkosti flktuac˛fflm. Ris. 4 ˛lstru‚ analog˛qnu poved˛nku (_{∂T} ∂V ) P .

Ris. 3. Zaleın˛st~ ˛zodinam˛qnogo koef˛c˛‚nta st˛ȷkosti (_{∂T} ∂S ) P =^T_{CP} model˛ Reȷnforda–Edvardsa (suc˛- l~na l˛n˛ffl) ˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo (punktirna l˛n˛ffl) v˛d tisku na ˛zotermah 1) T = Tc = 480 K, 2) T = 520 K, 3) T = 576 K.

Ris. 4. Zaleın˛st~ ¨V (_{∂T} ∂V ) P model˛ Reȷnforda–~dvardsa (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo (punktirna l˛n˛ffl) v˛d tisku na ˛zotermah 1) T = Tc = 480 K, 2) T = 520 K, 3)T = 576 K.

Na ris. 5 navedeno por˛vnfflnnffl koef˛c˛‚nta zvorotnogo ˛zobarnogo rozxirennffl B^{−1}_P = V (_{∂T} ∂V ) P na kritiqn˛ȷ ˛ zakritiqnih ˛zobarah z eksperimentom. Na cih graf˛kah vidno, wo v bezposeredn˛ȷ bliz~kost˛ v˛d kritiqnoÝ toqki ˛zodinam˛qn˛ veliqini oboh modeleȷ mat~ pod˛bnu poved˛nku, odnak pri v˛ddalenn˛ v˛d kritiqnoÝ toqki rozhodıennffl v poved˛nc˛ ¨V cih modeleȷ zrostat~. Na v˛dm˛nu v˛d krivih ˛zoterm˛qnoÝ stislivosti model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo, simetriqnih wodo m˛n˛mumu, poved˛nka K^{−1}_T u model˛

Reȷnforda–Edvardsa ‚ nesimetriqno, wo p˛dtverdıu‚t~sffl eksperimentom.

Ris. 5. Zaleın˛st~ koef˛c˛enta ˛zobariqnogo rozxirennffl B^{−1}_P model˛ Reȷnforda–Edvardsa (suc˛l~na l˛n˛ffl) ˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo (punktirna l˛n˛ffl) v˛d tisku na eksperimental~nih ˛zobarah 1) P = Pc = 14.5 kbar (⊓⊔), 2) P = 15.7 kbar (△), 3) P = 17.6 kbar (×), 3) P = 20 kbar (+).

Proanal˛zuȷmo teper poved˛nku AV, wo v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d poved˛nki ¨V. Nasampered, fflk v˛dznaqeno viwe, us˛ zvorotn˛ AV model˛ Aptekarffl– Ponffltovs~kogo, zg˛dno z (8), dor˛vnt~ nulev˛. Ce pov’fflzano z tim, wo S ˛ V ‚ funkc˛fflmi t˛l~ki koncentrac˛Ý x ˛ otıe odnoznaqno zv’fflzan˛. Z poglffldu termodinam˛qnoÝ st˛ȷkosti fakt zgortannffl vs˛h zvorotnih

AV v nul~ oznaqa‚, wo v kritiqn˛ȷ toqc˛ C_V = 0, ˛ otıe (_{∂T} ∂S ) V → ∞, D → ∞, wo supereqit~ viznaqenn ÝÝ za Ţ˛bbsom [6]. Poruxennffl umov st˛ȷkosti v model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo rozglfflnuto v [8]. Pokazano, wo vono zn˛ma‚t~sffl pri vrahuvann˛ nastupnogo qlena visokotemperaturnogo rozkladu statistiqnoÝ sumi model˛ [11].

Poved˛nka AV model˛ Reȷnforda–Edvardsa, zg˛dno z (10), ˛stotno v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d poved˛nki AV model˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo. Voni mat~ sk˛nqen˛ znaqennffl ȷ uzgodıut~sffl z vimogami st˛ȷkosti (D = 0). Odnak ˛ v c˛ȷ model˛ poved˛nka AV ne pozbavlena nedol˛k˛v. Zokrema, ad˛fflbatiqniȷ koef˛c˛‚nt st˛ȷkosti ( −^{∂P}_{∂V} ) S , wo viznaqa‚ xvidk˛st~ zvuku v ˛zotropnih seredoviwah, post˛ȷniȷ.

IV. UDOSKONALEN� MODEL� APTEKAR˚–PON˚TOVS^KOGO ` RE`NFORDA–EDVARDSA

V˛dznaqimo, wo v potenc˛ffllah dosl˛dıuvanih modeleȷ ne vrahovano vnesku kolival~noÝ enerİ˛Ý kristal˛qnoÝ İratki metalu. Ceȷ vnesok ne vpliva‚ na viglffld term˛qnogo r˛vnfflnnffl stanu, koordinati kritiqnoÝ toqki ta ¨V, za vinffltkom defflkogo aditivnogo dodanka do funkc˛Ý (_{∂T} ∂S ) P . Prote v˛n ˛stotno vpliva‚ na poved˛nku AV, fflk˛ pov’fflzan˛ z entrop˛‚ sistemi. Toqniȷ viglffld kolival~noÝ enerİ˛Ý İratki dostatn~o skladniȷ [11]. Odnak pri visokih temperaturah, harakternih dlffl kritiqnoÝ ȷ zakritiqnoÝ d˛lfflnok metalevogo cer˛, moına vikoristovuvati klasiqne nabliıennffl post˛ȷnoÝ teplo‚mnosti C^∗_V = 3R. Pri c~omu dobavka do enerİ˛Ý Ţ˛bbsa sistemi nabuva‚ viglffldu E_c = C^∗_V T (1 − ln T ).

Pri vrahuvann˛ kolival~noÝ enerİ˛Ý İratki AV modeleȷ stat~ r˛vnimi

( ∂T ∂S ) V = T C^∗_V , ( − ∂P ∂V ) S = R Δv^2V^2_c [ T cΔv^2 (Δv − 1 + V /V_c)(V /V_c − 1 + Δv)

− T_c + T ( 2kcΔvV_c/R − ln^{V /Vc−1+Δv} 1−V /V_c+Δv ) 4C^∗_V /R , ( ∂T ∂V ) S = − RT_c C^∗_V ( 2kcΔvV_c/R − ln V /V_c − 1 + Δv 1 − V /V_c + Δv ) (12)

dlffl model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo˛ ( ∂T ∂S ) V = [ RT^2_c T^3 [ V(V ) a chφ ]_2 + C^∗_V T ]_{−1} , ( − ∂P ∂V ) S = RT_c a^2 [ 1 + C^∗_V /R C^∗_V /R(T /T_cch^2φ − 1) + T_cV/aT ]_{−1} ,

( ∂T ∂V ) S = T V [ 1 + C^∗_V R a^2 T^2_c

T^2ch^2φ V^2 ]−1 (13)

dlffl model˛ Reȷnforda–Edvardsa. U takiȷ spos˛b, z urahuvannfflm kolivan~ İratki, AV oboh modeleȷ stat~ nenul~ovimi sk˛nqenimi funkc˛fflmi zovn˛xn˛h parametr˛v.

Ris. 6. Zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo koef˛c˛‚nta st˛ȷkosti (_{∂P} ∂V ) S model˛ Reȷnforda–Edvardsa (suc˛l~na l˛- n˛ffl) ˛ Aptekarffl–Ponffltovskogo (punktirna l˛n˛ffl) v˛d tisku na ˛zotermah 1) T = Tc = 480 K, 2) T = 520 K, 3) T = 576 K.

k priklad, na ris. 6 mi navodimo rozrahunok poved˛nki ad˛fflbatiqnih koef˛c˛‚nt˛v st˛ȷkosti ( −^{∂P}_{∂V} ) S za udoskonalenimi modelfflmi na ˛zotermah pri kritiqn˛ȷ ta zakritiqn˛ȷ temperaturah. Sposter˛ga‚mo prohodıennffl krivih qerez d˛lfflnki zniıenoÝ st˛ȷkosti analog˛qno ˛zodinam˛qnomu koef˛c˛‚ntov˛ st˛ȷkosti ( −^{∂P}_{∂V} ) T . Dlffl por˛vnfflnnffl prfflmo l˛n˛‚ zobraıena poved˛nka veliqini ( −^{∂P}_{∂V} ) S model˛ Reȷnforda– Edvardsa bez urahuvannffl enerİ˛Ý kolivan~ İratki.

Takim qinom, dodavannffl do termodinam˛qnogo potenc˛ffllu oboh modeleȷ qlena, wo vrahovu‚ enerİ˛ kolivan~ kristal˛qnoÝ İratki cer˛, znaqno pol˛pxu‚ termodinam˛qn˛ vlastivost˛ modeleȷ. Dlffl model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo cffl dobavka ma‚ principove znaqennffl.

Na osnov˛ provedenih rozrahunk˛v ȷ anal˛zu poved˛nki ¨V ˛ AV udoskonalenih modeleȷ Aptekarffl– Ponffltovs~kogo ˛ Reȷnforda–Edvardsa vstanovimo tip Ýhn~oÝ kritiqnoÝ poved˛nki. N p˛dstav˛ togo, wo K_c dlffl oboh modeleȷ ‚ sk˛nqeno nenul~ovo veliqino, a AKS –| za (12) ˛ (13) takoı sk˛nqen˛ ˛ ne dor˛vnt~ nulev˛ v kritiqn˛ȷ toqc˛, model˛ Aptekarffl–Ponffltovs~kogo ˛ Reȷnforda–Edvardsa v˛dpov˛dat~ perxomu tipov˛ kritiqnoÝ poved˛nki v˛dpov˛dno do termodinam˛qnoÝ klasif˛kac˛Ý. U c~omu tip˛ kritiqnoÝ poved˛nki vs˛ AV sk˛nqen˛, a ¨V prfflmut~ do nulffl za odnim zakonom ( −^{∂P}_{∂V} ) T ∼ (_{∂T} ∂S ) P ∼ (_{∂T} ∂V ) P ∼ (T − T_c). Takim qinom, udoskonalen˛ model˛ opisut~ perxiȷ tip kritiqnoÝ poved˛nki ȷ c˛lkom v˛dpov˛dat~ viznaqenn kritiqnogo stanu ta umovam ȷogo st˛ȷkosti [4,5]. V˛dznaqimo, wo rozglfflnut˛ model˛ ‚ nabliıenimi ˛ moıut~ mati v˛dhilennffl v˛d poved˛nki real~nih sistem, ale ȷ c˛ nabliıen˛ model˛ uzgodıut~sffl ˛z zagal~nim termodinam˛qnim metodom dosl˛dıennffl kritiqnogo stanu.

V. VISNOVKI

Otıe, u prac˛ rozglfflnuto vlastivost˛ metalevogo cer˛ v okol˛ kritiqnoÝ toqki ˛zomorfnogo γ ↔ α perehodu ˛ zakritiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ na p˛ds tav˛ por˛vnffll~nogo anal˛zu dvoh modeleȷ — model˛ Aptekarffl– Ponffltovs~kogo ˛ Reȷnforda–Edvardsa. Model˛ predstavlen˛ v ‚din˛ȷ form˛ enerİ˛Ý Ţ˛bbsa. Obqisleno ves~ kompleks harakteristik st˛ȷkosti (AV ˛ ¨V) ta proanal˛zovano Ýhn poved˛nku. Rozrahunok ˛ graf˛qna ˛lstrac˛ffl poved˛nki ¨V oboh modeleȷ u kritiqn˛ȷ ˛ zakritiqn˛ȷ d˛lfflnkah v˛dpov˛dat~ odin odnomu ˛ zadovol~nfflt~ eksperiment.

V˛dznaqeno nedol˛ki modeleȷ. Pokazano, wo c˛ nedol˛ki moıut~ buti znfflt˛ v oboh modelfflh, fflkwo vzfflti do uvagi kolival~nu enerİ˛ kristal˛qnoÝ İratki. Udoskonalen˛ model˛ zadovol~nfflt~ umovi st˛ȷkosti. Ustanovleno, wo obidv˛ udoskonalen˛ model˛ v˛dpov˛dat~ perxomu tipov˛ kritiqnoÝ poved˛nki, zg˛dno z termodinam˛qno klasif˛kac˛‚ v povn˛ȷ v˛dpov˛dnost˛ z viznaqennfflm kritiqnogo stanu ˛ vimogami ȷogo st˛ȷkosti.

[1] E. G. Ponffltovskiȷ, Kristallografiffl 8, 287 (1963). [2] I. L. Aptekar~ , E. G. Ponffltovskiȷ, Fiz. met. metallov. 25, } 5–6, 777, 1049 (1968).

[3] B. D. Rainford, D. M. Edwards, J. Magn. Magn. Mater.

No. 63&64, 557 (1987).

[4] E. D. Soldatova, Cond. Matt. Phys. 2, No. 4(20), 603 (1999).

[5] E. D. Soldatova, disert. doktora f˛z.-mat. nauk, Ki- Ývs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ T. Xevqenka, KiÝv (1991).

˝. D. SOLDATOVA, M. G. SNEG¨R^OV

[6] Dı. Gibbs, Termodinamika. StatistiqeskaØ mehanika (Moskva, Nauka, 1982).

[7] V. K. Semenqenko, Kristallografiffl 2, 611 (1964). [8] E. D. Soldatova, G. N. Xvec, ”urn. fiz. himii 64, } 6, 1655 (1990).

[9] E. D. Soldatova, G. N. Shvetz, M. G. Snegirev,

The Bulleting of Dnepropetrovsk State University, ser. Physics&Radioelectornics No. 3, 1, 83 (1998).

[10] A. R. Kutsar, Dokl. Akad. Nauk SSSR 245, } 6, 1360 (1979).

[11] L. ”irifal~ko, StatistiqeskaØ fizika tverdogo tela (Moskva, Mir, 1975).

ANALYSIS OF PROPERTIES OF METALLIC CERIUM IN THE VICINITY OF THE CRITICAL POINT

E. D. Soldatova, M. G. Snegirev Dnepropetrovsk National University, Physical Faculty E-mail: soldat@ff.dsu.dp.ua, snegirev@ff.dsu.dp.ua

The properties of metallic cerium in the critical point region are examined on the basis of two models — the Rainford–Edwards model and the Aptecar–Ponyatovsky model. The whole complex of stability characteristics is calculated for both the models, their behaviour in the critical region is analyzed. The analysis of the thermodynamical stability of the models leads to the necessity to take into account the energy of the lattice oscillations. It is shown that both the models correspond to the first type of the critical behaviour. Which characterized by a constant slope of the phase equilibrium line at the critical point and by the finite value of the stability coefficient T/CV .