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Konstatovano nevidpovidnist~ na�vnih u�vlen~ pro riven~ fl�ktuai� koordinai�nih qi-

sel u ridkih metalah ta zagal~nih polo�en~ teoriÝ fl�ktuai�. Ob�runtovano neobhidnist~

provesti povtorn� rozrahunki z vikoristann�m suqasnih eksperimental~nih danih i metodik.

Obqisleno fl�ktuaiÝ qisla qastinok u perxih xesti koordinai�nih sferah ridkih Ga, Pb

i Cd. Dovedeno, wo v ridkih metalah vidnosna fl�ktuai� z rostom nomera koordinai�nogo

qisla zmenxut~s�, a ne navpaki, �k pri�n�to vva�ati doteper. Krim togo, ustanovleno, wo

zale�nosti fl�ktuai�nih parametriv vid radiusa mikroob'mu ridini ma�t~ osil��qi�

harakter. Otrimani novi dani dozvol��t~ peregl�nuti de�ki polo�enn� teoriÝ ridin wodo

mehanizmiv protikann� kinetiqnih proesiv ta kolektivnih �viw, napriklad, proesiv nuk-

leaiÝ ta zarodkoutvorenn� kristaliqnoÝ fazi.

Kl�qov� slova: korel���na funki�, fl�ktuai�, koordinai�ne qislo, ridki metali,

bli�ni� por�dok.
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�k v�domo, koordina��ne qislo Z, �ke viznaqa

k�l~k�st~ atom�v pevnoÝ koordina��noÝ sferi u r�d-

k�� faz�,  seredn~ostatistiqno� veliqino�. A tomu

spektr �ogo mittvih abo lokal~nih znaqen~ for-

mut~s� fl�ktua��nimi v�dhilenn�mi. Za danimi

monograf�Ý [1℄, de p�dsumovano rezul~tati provede-

nih ran�xe, u [2,3℄, obqislen~, v�dnosna fl�ktua��

perxogo koordina��nogo qisla �Z

1

u prostih r�di-

nah stanovit~ 0; 1 : : :0; 2. Znaqenn� �Z

2

obqisleno v

me�ah 0; 35 : : :0; 45. A r�ven~ fl�ktua�� tret~ogo �

viwih koordina��nih qisel, za timi � danimi, pro-

gnozut~s� viwim za 50%.

U l�teratur� z difrak��nih dosl�d�en~ r�dkih

metal�v [4,5℄ � rezul~tati navedeno bez zastere�en~,

hoq voni � supereqat~ de�kim zagal~nim polo�en-

n�m. Tak, napriklad, ko�ne nastupne koordina��ne

qislo b�l~xe za poperedn, a tomu z rostom u nih

k�l~kosti qastinok v�dnosna fl�ktua�� povinna b

zmenxuvatis~, a ne navpaki.

Pri bezposeredn~omu ozna�omlenn� z navedenimi

v publ�ka��h [2,3℄ prom��nimi rezul~tatami legko

vstanoviti, wo dl� obqislen~ fl�ktua�� koordi-

na��nih qisel vikoristovuvali nedostatn~o korek-

tno rozrahovan� funk�Ý rad��l~nogo rozpod�lu ato-

m�v. Õh, u svo� qergu, otrimano z eksperimental~-

nih danih per�odu stanovlenn� difrak��nih dosl�-

d�en~ r�dkih metal�v. Zokrema, naveden� tam zna-

qenn� drugogo koordina��nogo qisla Z

2

: Pb|3.1;

Cd|3.3; Hg|5.5; In|3.2 � t.d. | suttvo rozhod�t~s�

�z suqasnimi danimi. � lixe dl� dvoh metalevih roz-

plav�v | zolota � �al�� | znaqenn� Ýh Z

2

viznaqeno

bliz~kimi do real~nih| 46 � 52 v�dpov�dno.A obqis-

len� dl� nih tam �e v�dnosn� fl�ktua�Ý vi�vilis~

menximi, n�� dl� perxogo koordina��nogo qisla �

r�vnimi dl� oboh 0,06. Prote pri uzagal~nenn� v [1℄

vs�h rezul~tat�v bulo pri�n�to polo�enn�, wo r�ven~

fl�ktua�� drugogo koordina��nogo qisla viwi�

v�d perxogo, a tret~ogo | viwi�, n�� u drugogo.

Na p�dstav� ~ogo polo�enn� v monograf�Ý [1℄ ob-

�runtovano nemo�liv�st~ real�za�Ý v r�dinah sut-

tvogo atomnogo vpor�dkuvann� kristal�qnogo tipu

nav�t~ mittvih polo�en~ qastinok u malih ob'-

mah. Tim samim �stotno obme�u�t~s� mo�livost� te-

or�Ý r�din wodo po�snenn� molekul�rnih mehan�zm�v

bagat~oh eksperimental~no vstanovlenih fakt�v, ta-

kih, �k efekt p�sl�plavlenn� qi trivaloÝ gomoge-

n�za�Ý r�dkometalevih rozqin�v. C� ta nizka �nxih

nev�dpov�dnoste� zumovl��t~ neobh�dn�st~ provesti

povtorn� obqislenn� m�krofl�ktua�� gustini v r�d-

kih metalah z vikoristann�m suqasn�xih eksperi-

mental~nih danih � metodik, a tako� kritiqnogo

anal�zu zroblenih ran�xe uzagal~nen~.

Metodika obqislen~ fl�ktua�� koordina��nih

qisel �runtut~s� na zastosuvann� metodu korel�-

��nih funk��.Tak, vikoristovu�qi superpozi��ne

nabli�enn�, F�xer [1℄ otrimav take sp�vv�dnoxenn�

dl� rozrahunku kvadratiqnoÝ fl�ktua�Ý qisla qas-

tinok �N

2

G

0

v ruhomomu ob'm� G

0

, koordinati �kogo

�orstko pov'�zan� z entrom vid�lenoÝ qastinki:

(�N
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0

)

2
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G
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0
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Tut �

0

| seredn� konentra�� qastinok (ato-

m�v) v ob'm� G

0

; q � q

0

| rad�usi-vektori dov�l~-

noÝ pari qastinok, wo znahod�t~s� v ~omu ob'm�;

F

2

(q) i F

2

(q

0

) | b�narn� korel���n� funk�Ý dl� ko�-

noÝ z qastinok dov�l~noÝ pari atom�v ~ogo ob'mu;

F

2

(jq�q

0

j) | b�narna korel���na funk�� dl� dov�-

l~noÝ pari qastinok ruhomogo ob'mu G

0

, vibrana tak,
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wo poqatok ÝÝ koordinat znahodit~s� v entr� odn�Ý z

ih qastinok � ne zb�gat~s� z poqatkom v�dl�ku fun-

k�� F

2

(q) ta F

2

(q

0

).

V �zotropnih seredoviwah, do �kih nale�at~ � me-

talev� rozplavi, korel���n� funk�Ý  sferiqno-

simetriqnimi � zale�at~ lixe v�d v�ddal� m�� qas-

tinkami, a tomu:

F

2

(q) = g(r); F

2

(q

0

) = g(�); F

2

(jq� q

0

j) = g(t): (2)

Õh znaqenn� vibira�t~ �z v�dpov�dnih znaqen~ eks-

perimental~noÝ funk�Ý rozpod�lu m��atomnih v�d-

dale� g(r). �kwo teper ruhomi� ob'm G

0

zadati u

vigl�d� koordina��noÝ sferi, to veliqina (�N

G

0

)

2

bude oznaqati kvadratiqnu fl�ktua�� v�dpov�dnogo

koordina��nogo qisla | Z.

Vikoristavxi sferiqn� koordinati ta pro�nte�ru-

vavxi za zm�nnimi ' � �, otrimamo sp�vv�dnoxenn�

dl� bezposeredn~ogo obqislenn� fl�ktua��.Napri-

klad, dl� perxogo koordina��nogo qisla matimemo:

�Z

2

1

= Z

1
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r� drd�; (3)

de r

0

� r

1

| vnutr�xn�� � zovn�xn�� rad�usi perxoÝ

koordina��noÝ sferi.

Pri obqislenn� �Z

2

2

me�ami drugoÝ koordina��-

noÝ sferi v�dpov�dno budut~: l�vi�| r

1

ta pravi� |

r

2

m�n�mumi funk�Ý g(r) (ris. 1); u zagal~nomu vi-

padku dl� dov�l~noÝ koordina��noÝ sferi: r

i

| l�-

vi�, a r

j

| pravi� m�n�mumi. Zaznaqimo lixe, wo

dl� r�din term�ni \koordina��na sfera" � \koor-

dina��ne qislo"  qisto umovnimi pri bud~-�komu

sposob� vid�lenn�. V ~omu raz� voni  qastkovimi

vipadkami zagal~n�xih pon�t~ | \sferiqni� po�s"

ta \seredn qislo atom�v" u n~omu. A v�dnosnu fl�-

ktua�� obqisl��t~ za v�domim sp�vv�dnoxenn�m:

ÆZ =

p

�Z

2

Z

: (4)

Me�� vnutr�xn~ogo �nte�rala (u f��urnih du�kah)

vstanovleno okremo dl� ko�noÝ pari znaqen~ r � �.

Priqomu, �k legko perekonatis�, maksimal~ne (r+�)

dor�vn� 2r

1

dl� perxoÝ abo 2r

j

dl� dov�l~noÝ koor-

dina��noÝ sferi. Z ostann~ogo vipliva, wo funk-

�� g(r) neobh�dno poperedn~o rozrahuvati v �nter-

val� v�d nul� do v�ddal� R, udv�q� b�l~xoÝ za zovn�x-

n�� rad�us koordina��noÝ sferi, �ku rozrahovumo

R � 2r

j

. Zokrema dl� perxoÝ koordina��noÝ sferi

R � 2r

1

.

U zagal~nomu vipadku znaqenn� vnutr�xn~ogo �n-

te�rala (�nte�ral~noÝ sumi)  asimtotiqno osil�-

�qo� funk�� oboh �ogo grani~ | I(r;R), wo, za-

vd�ki r�vnost� g(r) = 0 v �nterval� r 2 [0; r

0

℄, zahodit~

u d�l�nku v�d'mnih znaqen~ (ris. 2). Glibina zahodu

zale�it~ v�d viboru ni�n~oÝ me�� �nte�ruvann� | r.

Tomu rezul~tat obqislenn� drugogo dodanka virazu

(3) bude, �k pravilo, v�d'mnim qislom. Same tomu

�Z

2

< Z � v�dnosna fl�ktua�� menxa za odini�.

A vnasl�dok neq�tkoÝ per�odiqnosti ta asimtotiki,

vlastivoÝ funk��m g(r) ta I(r;R), nizka posl�dov-

nih znaqen~ fl�ktua�� koordina��nih qisel ma-

time oznaki vipadkovih v�dhilen~ v�d pevnoÝ tenden-

�Ý Ýh zm�ni.

Ris. 1. Funk�� m��atomnih v�ddale� g(r) dl� r�dkogo

Ga.

Rozrahunki fl�ktua�� koordina��nih qisel z

urahuvann�m navedenih viwe vikladok bulo viko-

nano dl� tr~oh metalevih rozplav�v: Ga, Pb �Cd. Õhn�

strukturn� faktori vz�to z tr~oh nezale�nih d�e-

rel: dl� Ga | �z [6℄, a Cd | [7℄, dl� r�dkogo svin�

vikoristano vlasn� eksperimental~n� dan�, �k� ot-

rimali avtori na kafedr� f�ziki metal�v L~v�vs~-

kogo na�onal~nogo un�versitetu �men� �vana Franka.

Rozkid toqok eksperimental~nih znaqen~ poperedn~o

usuvali metodom kub�qnih spla�n�v abo Ýh aproksi-
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ma�� al�ebraÝqnim pol�nomom. Dl� zmenxenn� am-

pl�tudi hvil~ obrivu verhn~oÝ me�� �nte�rala Fu-

r' strukturni� faktor dodatkovo ekstrapol�vali

do znaqe~ S = 20

�

A

�1

virazom, zaproponovanim u

pra� [8℄:

a (S) = 1 +

A

S

2

e

��S

2

os (�S + ) ; (5)

de A;�; �; i | koefiinti priv'�zki.

Ris. 2. Zale�n�st~ vnutr�xn~ogo �nte�rala �k funk�Ý

ni�n~oÝ (a) ta verhn~oÝ (b) me� �nte�ruvann�.

Rozrahovani za userednenimi ta modifikovanimi

takim qinom danimi, funkiÝ mi�atomnih viddale�

g(r) tako� mali pomitni� rozkid znaqen~ na vidda-

l�h r > 10 : : :12

�

A. Tomu mi Ýh tako� spoqatku dodat-

kovo aproksimuvali al�ebraÝqnim polinomom, a po-

tim ekstrapol�vali do viddali r = 40

�

A asimptotiq-

nim virazom zgidno z [1℄:

g (r) = 1 +

A

1

r

e

��

1

r

sin (�

1

r + 

1

) : (6)

Dodatkovu perev�rku na dostov�rn�st~ otrimanih

takim sposobom krivih mi zd��sn�vali metodom po-

r�vn�nn� strukturnih faktor�v, rozrahovanih zvo-

rotnim fur'-�nte�ruvann�m funk�� g(r), �z pervin-

nimi, otrimanimi eksperimental~no.

Na vs�h stad��h obqislen~ strukturn� faktori ta

funk�Ý g(r) tabul�vali z krokom �S = 0:05

�

A

�1

ta

�r = 0:05

�

A v�dpov�dno. Taki� �nterval m�� toqkami

zabezpequ � 50 krok�v �nte�ruvann� na Ýh per�od. Za-

vd�ki ~omu rezul~tati qisel~nogo �nte�ruvann� me-

todami pr�mokutnik�v, trape�� � S�mpsona pokazu-

�t~ praktiqno zb��n� znaqenn� �k funk�� g(r), tak

� Ýhn�h �nte�ral~nih sum. Ostann osoblivo va�livo

pri obqislenn� vnutr�xn~ogo �nte�rala u viraz� (3),

zokrema dl� rozrahunku fl�ktua�� u dalekih ko-

odina��nih sferah.

Rezul~tati qisel~nogo �nte�ruvann� virazu (3) ta

rozrahunku fl�ktua��nih parametr�v dl� rozpla-

v�v Ga, Pb � Cd zvedeno v tabli� 1 � v�dobra�eno

na ris. 3 � 4. Z nih odnoznaqno vipliva, wo v�d-

nosna fl�ktua�� z rostom nomera koordina��nogo

qisla zmenxut~s�. Ce dewo nespod�vani� rezul~-

tat, osk�l~ki v�n rozhodit~s� z dom�nu�qimi v l�te-

ratur� pogl�dami. Natom�st~ v�n povn�st� v�dpov�da

osnovnomu polo�enn� klasiqnoÝ teor�Ý fl�ktua��,

zg�dno z �ko� v�dnosna fl�ktua�� z� zb�l~xenn�m

k�l~kosti qastinok u sistem� zmenxut~s�.

Ris. 3. Zale�n�st~ kvadratiqnoÝ fl�ktua�Ý qisla

qastinok �Z

2

(R) v�d rad�usa R sferiqnogo ob'mu 1 |

Cd, 2 | Ga, 3 | Pb (kriv� 2 � 3 zm�wen� na odini� mas-

xtabu).

Bezposeredn�m obqislenn�m legko pokazati, wo

ÆZ ! 0 pri r ! 1. Tak, dl� umovnoÝ koordina��-

noÝ sferi Ga z vnutr�xn�m r

i

= 37:5

�

A � zovn�xn�m

r

j

= 40:0

�

A rad�usami, ÆZ = 0:01. Tomu stanovit~

�nteres proste�iti za postupovo� zm�no� k�l~k�snih

parametr�v fl�ktua�� v�d k�l~kosti qastinok abo,
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wo naoqn�xe, v�d rad�usa sferiqnogo ob'mu R. Dl�

pobudovi takih zale�noste� u viraz� (3) neobh�dno

zaf�ksuvati vnutr�xn�� rad�us koordina��noÝ sferi

�ogo m�n�mal~nim znaqenn�m r

i

= r

o

= onst. Tod� ve-

liqini �Z

2

� ÆZ budut~ funk��mi lixe verhn~oÝ

me�� �nte�ruvann�, tobto rad�usa sferi R: �Z

2

(R) i

ÆZ(R) v�dpov�dno.

Rozrahovan� takim qinom zale�nost�, naveden� na

ris. 3 � 4, vi�vl��t~ �vno nemonotonnu (osil�-

�qu) poved�nku, � na nih dosit~ upevneno mo�na vid�-

liti dek�l~ka ekstremum�v. Bezposeredn�m por�vn�n-

n�m mo�na tako� konstatuvati na�vn�st~ pevnoÝ ko-

rel��Ý polo�en~ osoblivih toqok abo hodu krivih

g(r), I(r;R), �Z

2

(R) ta ÆZ(R).

Rozp- } koord. r

i

,

Æ

A

r

j

,

Æ

A

Z �Z

2

ÆZ

lav sferi

1 2.4 3.75 12.1 1.84 0.112

2 3.75 6.90 60 12.2 0.057

Ga 3 6.90 9.30 107 19.5 0.041

4 9.30 11.65 174 34.4 0.034

5 11.65 14.35 306 69.1 0.027

6 14.35 17.05 446 101.8 0.023

1 2.70 4.35 12.3 3.71 0.157

2 4.35 7.50 44 11.7 0.078

Pb 3 7.50 10.10 95 28.3 0.056

4 10.10 13.55 165 50.5 0.043

5 13.55 16.45 249 77.5 0.035

6 16.45 19.40 361 114 0.030

1 2.55 4.00 11.9 1.30 0.096

2 4.00 6.60 41 3.12 0.043

Cd 3 6.60 9.05 83 8.45 0.035

4 9.05 11.40 136 15.5 0.029

5 11.40 13.55 186 26.4 0.028

6 13.55 16.00 295 31.8 0.019

Tabli� 1. Rozrahunok fl�ktuai�nih parametriv

dl� rozplaviv Ga, Pb i Cd.

Vi�vlena korel��� formal~no  nasl�dkom super-

pozi�Ý k�l~koh ma��e per�odiqnih funk��, wo vho-

d�t~ u viraz (3) � sp�l~no� osnovo� �kih  funk��

g(r). Tomu mo�na pripustiti, wo same zavd�ki na�v-

nost� m��atomnoÝ korel��Ý vs� seredn� veliqini, wo

zale�at~ v�d k�l~kosti qastinok, u masxtab� rozm�r�v

bli�n~ogo por�dku povinn� mati osil��qu pove-

d�nku. Sered nih � tak�, �k fl�ktua�� qisla qasti-

nok abo, napriklad, konf��ura��na entrop�� [9,10℄.

�k vipliva z rezul~tat�v provedenih obqislen~,

z� zb�l~xenn�m k�l~kosti qastinok sistemi Ýhn� v�d-

nosna fl�ktua�� zmenxut~s�. F�ziqno e oznaqa

zb�l~xenn� st��kosti sistemi �k ob'dnann�, wo vi-

niklo v rezul~tat� m��atomnoÝ vzamod�Ý. Takim qi-

nom, zn�mat~s� osnovne zastere�enn� statistiqnoÝ

teor�Ý r�din [1℄, wo ne dopuska mo�livosti utvo-

renn� v�dnosno st��kih kristalopod�bnih konf��ura-

�� atom�v rozm�rami prina�m� v dek�l~ka elementar-

nih kom�rok, takih, napriklad, �k zarodki kristal�-

za�Ý dokritiqnih rozm�r�v.

Ris. 4. Zale�n�st~ v�dnosnoÝ fl�ktua�Ý qisla qasti-

nok ÆZ(R) v�d rad�usa R sferiqogo ob'mu dl� 1 | Cd, 2

| Ga, 3 | Pb (kriv� 1 � 3 zm�wen� na odini� masxtabu).

�nxu vi�vlenu vlastiv�st~ | osil��qu zale�-

n�st~ st��kosti m��atomnih utvoren~ | bezpereqno,

sl�d urahovuvati pri model�vann� mehan�zm�v k�ne-

tiqnih proes�v � kolektivnih �viw, �k ot: samodi-

fuz�Ý, vzamodifuz�Ý komponent�v rozqin�v, Ýh gomo-

gen�za�Ý qi stab�l�za�Ý, zarodkoutvorenn�, nuklea�Ý

� t. p. Vodnoqas neobh�dno p�dkresliti, wo �k nave-

den� rezul~tati, tak � visnovki z nih mo�ut~ v�dobra-

�ati lixe �k�snu kartinu fl�ktua��nih proes�v

u real~nih r�dinah. Zokrema tomu, wo vrahuvann�

lixe parnoÝ m��qastinkovoÝ vzamod�Ý u vih�dnomu

sp�vv�dnoxenn� (1) privodit~ do zani�enih znaqen~

fl�ktua��nih v�dhilen~ [1℄.Tod� �k pri vrahuvann�

ternarnoÝ korel���noÝ funk�Ý popravki mo�ut~ vi-

�vitis~ �stotnimi.
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THE COORDINATION NUMBER FLUCTUATIONS IN LIQUID METALS

V. P. Halhak, S. I. Mudryi

Ivan Franko National University of Lviv,

Physis of Metals Department

8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, 79005, Ukraine

It is stated that there exist some disrepanies between the desription of oordination number utuations

in liquid metals and general statements of theory of utuation. Taking into aount this fat it is needed to

alulate the utuation using a more preisiely obtained struture fators and new methods. The estimation of

the utuations for the number of atoms in six oordination shells in liquid Ga, Pb and Cd was arried out. It

was found that relative utuation in liquid metals dereases with the inreasing of oordination shell number but

not vie versa. Besides it is established that the utuation parameter dependes on the radius of mirovolume in

liquid have the osillating form.

The obtained new data allows to revise some postulates of the theory of liquids in respet to the mehanism

of kinetis proesses and ooperative phenomena, for example it is important for nuleation in liquid state.
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