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Äëÿ êðóïíûõ ñìåøàííûõ Ar–Kr êëàñòåðîâ (N = (6–9)�10
4

àòîìîâ/êëàñòåð) îáíàðóæåíà ñóïåðïîçè-

öèÿ óçêèõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ è øèðîêèõ ïîëîñ òèïà ãàëî. Òàêàÿ ñóïåðïîçèöèÿ îòðàæàåò îä-

íîâðåìåííîå ñîñóùåñòâîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñòâîðà è ôàçîâîé êîìïîíåíòû áëèæíåãî ïîðÿäêà

(æèäêîïîäîáíîé). Ýôôåêò ðàíåå íå íàáëþäàëñÿ íè äëÿ àòîìàðíûõ ìàêðîñèñòåì, íè äëÿ êðóïíûõ àòî-

ìàðíûõ êëàñòåðîâ. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåêëàññè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ

êðóïíûõ êëàñòåðîâ àðãîíà, äîïèðîâàííûõ êðèïòîíîì.

Äëÿ âåëèêèõ çì³øàíèõ Ar–Kr êëàñòåð³â (N = (6–9)�10
4

àòîì³â/êëàñòåð) âèÿâëåíî ñóïåðïîçèö³þ âóçü-

êèõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â òà øèðîêèõ ñìóã òèïó ãàëî. Òàêà ñóïåðïîçèö³ÿ â³äáèâàº ñï³â³ñíóâàííÿ

êðèñòàë³÷íîãî ðîç÷èíó òà ôàçîâî¿ êîìïîíåíòè áëèæíüîãî ïîðÿäêó (ð³äèíîïîä³áíî¿). Åôåêò ðàí³øå íå

ñïîñòåð³ãàâñÿ í³ äëÿ àòîìàðíèõ ìàêðîñèñòåì, í³ äëÿ âåëèêèõ àòîìàðíèõ êëàñòåð³â. Îòðèìàíèé ðåçóëüòàò

ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî íåêëàñè÷í³ âëàñòèâîñò³ âåëèêèõ êëàñòåð³â àðãîíó, ÿê³ äîïîâàí³ êðèïòîíîì.

PACS: 61.46.Âñ Ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ;
81.10.Àj Òåîðèè è ìîäåëè ðîñòà êðèñòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñìåøàííûå Ar–Kr êëàñòåðû, æèäêîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå, êðèñòàëëè÷åñêèé ðàñòâîð.

1. Èíòåíñèâíûå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êëàñ-

òåðîâ îáíàðóæèëè äëÿ êîíå÷íîãî ÷èñëà ÷àñòèö íå-

îáû÷íûå òèïû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ôàçîâîãî ðàâíî-

âåñèÿ, íå èìåþùèå ñîîòâåòñòâóþùåé êëàññèôèêàöèè

â êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå (ñì., íàïðèìåð, îáçî-

ðû [1,2] è ññûëêè). Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó-

÷àåâ îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ÿâëÿëèñü íåáîëüøèå

êëàñòåðû ñ ëåííàðä-äæîíñîâñêèì (ËÄ) ïàðíûì ïîòåí-

öèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ è êëàñ-

òåðû èíåðòíûõ ãàçîâ. Íàïðèìåð, áûëî óñòàíîâëåíî

ñëåäóþùåå. Åñëè äëÿ ìàññèâíûõ îáúåêòîâ ôàçîâîå ðàâ-

íîâåñèå æèäêîñòü–òâåðäîå òåëî ïðîõîäèò ïî ëèíèè ïå-

ðåõîäà, òî â íåáîëüøèõ êëàñòåðàõ (N � 100 àòîìîâ/êëàñ-

òåð) òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñîñóùåñòâîâàíèÿ ýòèõ

ñîñòîÿíèé çàíèìàåò êîíå÷íóþ îáëàñòü Òf � T � Tm, ìåæ-

äó òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ Tm è çàòâåðäåâàíèÿ Òf , à

ñàì èíòåðâàë �Ò = (Tm – Òf) èìååò ðåçêèå òåìïåðàòóð-

íûå ãðàíèöû. Âíóòðè íåãî ôàçîâûå êîìïîíåíòû íàõî-

äÿòñÿ â äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè: îïðåäåëåííóþ

÷àñòü âðåìåíè êëàñòåð ÿâëÿåòñÿ æèäêîïîäîáíûì, çàòåì

ïåðåõîäèò â òâåðäîòåëüíîå ñîñòîÿíèå, èç êîòîðîãî îïÿòü

âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå, è òàêèå òðàíñôîðìàöèè ïî-

âòîðÿþòñÿ. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå îçíà÷àåò, ÷òî â ñèñòåìå

ñ êîíå÷íûì ÷èñëîì àòîìîâ èñ÷åçàåò ðàçëè÷èå ìåæäó ôà-

çîâûìè ïåðåõîäàìè ïåðâîãî è âòîðîãî ðîäà. Áîëåå òîãî,

èìåííî â îáëàñòè �Ò äëÿ ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ

âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ îòðèöàòåëüíîé òåïëîåìêîñòè (íå

èñêëþ÷åíî, ÷òî ýòèì ñâîéñòâîì îáëàäàþò ÷åðíûå äûðû

Âñåëåííîé è çâåçäíûå ñêîïëåíèÿ [3]).

Âàæíûì ìîìåíòîì â òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ

êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ òîïîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè èõ ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Â ìíîãîìåðíîì ïðîñòðàíñòâå

êîîðäèíàò àòîìîâ ýòà ïîâåðõíîñòü èìååò ìèíèìóìû,

îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì àãðåãàòíûì ñîñòîÿíèÿì (êîí-

ôèãóðàöèîííûì âîçáóæäåíèÿì îòíîñèòåëüíî îñíîâ-

íîãî ìèíèìóìà). Âðåìÿ æèçíè â îêðåñòíîñòè ìèíèìó-

ìà íàìíîãî áîëüøå ïåðèîäà îñöèëëÿöèé àòîìîâ, ÷òî

ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü ïîëíóþ ýíåðãèþ íà êîíôèãóðà-
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öèîííóþ (ïîòåíöèàëüíóþ) è êîëåáàòåëüíóþ (êèíåòè-

÷åñêóþ). Âçàèìíûå ïåðåõîäû ÷åðåç áàðüåð ìåæäó

ìèíèìóìàìè, à òàêæå èõ çàñåëåíèå â êèíåòè÷åñêèõ

ïðîöåññàõ êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ, îïðåäåëÿþò âîçìîæ-

íîñòü îäíîâðåìåííîãî íàáëþäåíèÿ ðàçëè÷íûõ àãðå-

ãàòíûõ ñîñòîÿíèé â êîíå÷íîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû

(äàâëåíèÿ).

Íåñìîòðÿ íà îáøèðíûå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâà-

íèÿ, íàñ÷èòûâàþùèå óæå ñîòíè ðàáîò, ýêñïåðèìåíòîâ

ïî íàáëþäåíèþ íåêëàññè÷åñêèõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ ïðî-

âåäåíî íåìíîãî è âûïîëíåíû îíè íà êëàñòåðàõ ñ ÷èñëîì

àòîìîâ ìåíüøå 200. Èç ýòèõ ðàáîò îòìåòèì ñëåäóþùèå.

Òàê, äëÿ èîíèçèðîâàííûõ êëàñòåðîâ íàòðèÿ Na147
+, ñ

÷èñëîì àòîìîâ 147, âáëèçè ïåðåõîäà æèäêîñòü–òâåðäîå

òåëî áûëè ïîëó÷åíû ñâèäåòåëüñòâà â ïîëüçó ðåàëèçàöèè

â íèõ îòðèöàòåëüíîé òåïëîåìêîñòè [4]. Áîëåå âåñêèå àð-

ãóìåíòû äëÿ òàêîãî óòâåðæäåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå

[5] äëÿ âîäîðîäíûõ êëàñòåðîâ HN
+ (N � 31) âáëèçè ïåðå-

õîäà æèäêîñòü–ãàç. Â ðàáîòå [6], âûïîëíåííîé íà êëàñ-

òåðàõ ArN (N � 100), äîïèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè C6H6,

áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòü êëàñòåðîâ íàõîäèòñÿ â

æèäêîïîäîáíîì, à äðóãàÿ — â òâåðäîòåëüíîì ñîñòîÿ-

íèè. Äëÿ êðóïíûõ êëàñòåðîâ àðãîíà N � 103–104 àòî-

ìîâ/êëàñòåð, çàíèìàþùèõ ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå

ìåæäó ìàëûìè êëàñòåðàìè è ìàêðîñèñòåìàìè, óêàçàí-

íîãî ðîäà ýêñïåðèìåíòû íàì íå èçâåñòíû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáúåêòàìè ýêñïåðèìåíòà áûëè

ñâîáîäíûå îò ïîäëîæêè êðóïíûå áèíàðíûå êëàñòåðû

Ar–Kr ñ ÷èñëîì àòîìîâ äî 9�104 àòîìîâ/êëàñòåð. Íà

äèôðàêòîãðàììàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàññåÿíèè áûñòðûõ

ýëåêòðîíîâ íà ýòèõ êëàñòåðàõ, îò÷åòëèâî îáíàðóæèâàåòñÿ

ñóïåðïîçèöèÿ óçêèõ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé è øèðîêèõ

ïîëîñ òèïà ãàëî. Òàêàÿ ñóïåðïîçèöèÿ äàåò îñíîâàíèÿ

óòâåðæäàòü, ÷òî îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ êðèñòàëëè-

÷åñêàÿ êîìïîíåíòà äàëüíåãî ïîðÿäêà è ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ

êîìïîíåíòà, èìåþùàÿ òîëüêî áëèæíèé ïîðÿäîê (æèäêî-

ïîäîáíàÿ), ò.å. ðåàëèçóåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèå ñòîëü ðàç-

íûõ ïî ñâîåé ïðèðîäå ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé.

2. Äåòàëüíîå îïèñàíèå óñòàíîâêè è ìåòîäèêè ýëåê-

òðîíîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ

ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [7,8]. Îòìåòèì òîëüêî íàèáî-

ëåå ñóùåñòâåííûå ìîìåíòû äàííîãî ýêñïåðèìåíòà.

Ñìåøàííûå êëàñòåðû ôîðìèðîâàëèñü â ñâåðõçâóêî-

âûõ ñòðóÿõ ãàçîâûõ ñìåñåé Ar–Kr, èñòåêàþùèõ ÷åðåç

êîíè÷åñêîå ñîïëî â âàêóóì. Ðàçìåð êëàñòåðîâ âàðüè-

ðîâàëè èçìåíåíèåì ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ ãàçîâîé

ñìåñè íà âõîäå â ñîïëî â èíòåðâàëå îò 0,5 äî 3 àòì ïðè

òåìïåðàòóðå íà âõîäå â ñîïëî Ò0 = 100 Ê. Êîíöåíòðà-

öèþ êðèïòîíà â ãàçîîáðàçíîì àðãîíå èçìåíÿëè îò 0,1

äî 1 àò.%. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû, ïîëó÷åííûå ïðè

ðàññåÿíèè ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé 50 êÝâ, ðåãèñòðèðî-

âàëè âïëîòü äî çíà÷åíèÿ âåêòîðà äèôðàêöèè s = 7 �
–1,

íî â äàëüíåéøåì ìû ñêîíöåíòðèðóåì âíèìàíèå íà

îáëàñòè s = (1–4,5) �–1, îáëàñòü óãëîâ äèôðàêöèè� =

= (0,23–1,03)�. Èìåííî â ýòîì èíòåðâàëå íàèáîëåå ÷åò-

êî ïðîÿâëÿþòñÿ èíòåðåñóþùèå íàñ ñòðóêòóðíûå ñîñòî-

ÿíèÿ êëàñòåðîâ àðãîíà, äîïèðîâàííûõ êðèïòîíîì.

3. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû äëÿ

òðåõ ñëó÷àåâ: ÷èñòûå êëàñòåðû Ar äëÿ Ð0 = 1,5 àòì (à),

êëàñòåðû Ar ñ ïðèìåñüþ Êr äëÿ 1,5 àòì (á) è 2 àòì (â).

Ñðàçó îòìåòèì, ÷òî ñèñòåìà Ar–Êr õàðàêòåðèçóåòñÿ

íåîãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ àòîìîâ âî âñåì êîí-

Íàáëþäåíèå ñîñóùåñòâîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèé â êëàñòåðàõ àðãîíà

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2008, ò. 34, ¹ 12 1309

1 2 3 43 0, 3 5, 4 0, 4 5,

+ 0 5% Kr,

(222)

(311)
(220)

Ar + 0 5% Kr,a

á

â

(111)+(002)

(100)

(101)

(200)

(220)
(311)

P = 1 50 , áàð P =0 2 áàð

È
í

òå
ñè

â
í

î
ñò

ü
,
î
òí

.
åä

.

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îò ÷èñòûõ êëàñòåðîâ Ar (à) è ñìåøàííûõ êëàñòåðîâ Ar–Kr (á) è (â). Ôîí äèôðàêòîãðàìì îáîçíà÷åí

øòðèõ-ïóíêòèðîì, ïóíêòèðîì âûäåëåíû ãàëî. Ðàçìåðû êëàñòåðîâ N, àòîìîâ/êëàñòåð: 4,5�10
3

(à), 6,5�10
4

(á) è 9�10
4

(â).



öåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå. Äèôðàêòîãðàììû (á) è (â)

ïîëó÷åíû äëÿ ãàçîâîé ñìåñè ñ äîáàâêîé 0,5% Êr, îäíà-

êî çà ñ÷åò ýôôåêòà îáoãàùåíèÿ [7,8] êîíöåíòðàöèÿ

êðèïòîíà â êëàñòåðàõ óâåëè÷èâàåòñÿ äî 4–5%. Êðîìå

òîãî, êàê ïîêàçàíî â [7], ìàëûå äîáàâêè êðèïòîíà â àð-

ãîí èíòåíñèôèöèðóþò ðîñò ñìåøàííîãî êëàñòåðà çà

ñ÷åò ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè. Ôîí äèôðàêòîãðàìì

îáîçíà÷åí íà ðèñóíêå øòðèõ-ïóíêòèðîì, ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ îòíîñèòñÿ ê äèôðàêöèîííûì ïèêàì, à ïóíêòè-

ðîì âûäåëåíû ãàëî.

Êàê âèäíî íà äèôðàêòîãðàììå (à), íàëè÷èå õîðîøî

ðàçäåëåííûõ ïèêîâ ïðè s = 3,3 è 3,9 �
–1 óêàçûâàåò íà

êðèñòàëëè÷íîñòü êëàñòåðîâ Ar, êîòîðûå èìåëè õàðàê-

òåðèñòè÷åñêèé ðàçìåð � 70 � (N � 4,5�103 àòîìîâ/êëàñ-

òåð). Àíàëèç âñåé äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, â òîì ÷èñ-

ëå è îáëàñòè s � 3 �
–1, ãäå ðàñïîëîæåíû íàèáîëåå

èíòåíñèâíûå äèôðàêöèîííûå ïèêè, ïîçâîëÿåò óòâåð-

æäàòü, ÷òî êëàñòåðàì ñîîòâåòñòâóåò ÃÖÊ ðåøåòêà ñ

÷àñòè÷íûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ïëîòíîóïàêîâàííûõ

ñëîåâ (random close packed atoms [9,10]), ïðèâåäåííûå

äèôðàêöèîííûå ïèêè ñîîòâåòñòâóþò îòðàæåíèÿì îò

ïëîñêîñòåé (220) è (311). Òåìïåðàòóðà êëàñòåðîâ, îöå-

íåííàÿ ïî ïàðàìåòðó êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñî-

ñòàâëÿëà îêîëî 40 Ê.

Â ñëó÷àå áèíàðíûõ êëàñòåðîâ, ñì. (á) è (â), äèôðàê-

öèîííûå ïèêè ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî èõ ïîëîæåíèÿ â

÷èñòîì Ar â îáëàñòü ìåíüøèõ çíà÷åíèé s, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà ðåøåòêè, à ñëå-

äîâàòåëüíî, îá îáðàçîâàíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà Ar–Êr.

Âêëàä â óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè ìîæåò òàêæå

äàâàòü è íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû áèíàð-

íûõ êëàñòåðîâ. Ñóæåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ

áèíàðíûõ êëàñòåðîâ ñâÿçàíî ñ îòìå÷åííûì âûøå ýô-

ôåêòîì óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ çà ñ÷åò ãåòå-

ðîãåííîé íóêëåàöèè. Ëèíåéíûé ðàçìåð êëàñòåðîâ íà

ðèñ. 1,á,â ñîñòàâëÿë 170 � (N � 6,5�104 àòîìîâ/êëàñ-

òåð) è 190 � (N � 9�104 àòîìîâ/êëàñòåð) ñîîòâåòñòâåí-

íî. Äèôðàêòîãðàììû (á) è (â) îò÷åòëèâî îáíàðóæèâà-

þ ò ñ ó ï å ð ï î ç è ö è þ ó ç ê è õ ( � s < 0 , 0 6 �
– 1 )

äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ è äâóõ øèðîêèõ ãàëî, ðàñïîëî-

æåííûõ â îáëàñòè s = 2,3 è 3,5 �
–1. (Íàèáîëåå ïîêàçà-

òåëüíûìè â ýòîì ïëàíå îêàçàëèñü óñëîâèÿ ýêñïåðèìåí-

òà, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1,â.*)

Òàêàÿ ñóïåðïîçèöèÿ ÿâíî óêàçûâàåò íà ñîñóùåñòâîâà-

íèå êðèñòàëëè÷åñêîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ äàëüíèì

ïîðÿäêîì è îáëàñòåé ðàñòâîðà, îáëàäàþùèõ òîëüêî

áëèæíèì ïîðÿäêîì (â îáùåì ñëó÷àå æèäêîïîäîáíîãî

— àìîðôíîãî, ñòåêëîïîäîáíîãî õàðàêòåðà). Ìàêñèìó-

ìû (111), (200), (220), (311) è (222) îòíîñÿòñÿ ê ÃÖÊ

ñòðóêòóðå, à äîïîëíèòåëüíûå ïèêè (100), (002) è (101)

— ê ÃÏÓ ñòðóêòóðå. Îòìåòèì, ÷òî êîíöåíòðàöèîííûå

ñîñòàâû äëÿ ÃÏÓ è ÃÖÊ ñòðóêòóð áûëè îäèíàêîâûìè.

4. Ðàññìîòðåííàÿ ñóïåðïîçèöèÿ äèôðàêöèîííûõ

ïèêîâ è ãàëî îò ñìåøàííûõ Ar–Kr êëàñòåðîâ ðàíåå íå

íàáëþäàëàñü íè äëÿ àòîìàðíûõ ìàêðîñèñòåì, ïðèãî-

òîâëåííûõ äàæå â âèäå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ, íè äëÿ àòîìàðíûõ êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ**. Øèðî-

êèå ïèêè òèïà ãàëî ñâîéñòâåííû, íàïðèìåð, ìàëûì

êëàñòåðàì àðãîíà ñ ÷èñëîì àòîìîâ äî íåñêîëüêèõ

ñîòåí, êîãäà ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëèèêîñà-

ýäðè÷åñêîé (àìîðôíîé, ñîñòîÿùåé èç íàáîðà õàîòè÷åñ-

êè ðàñïîëîæåííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà 13-àòîì-

íûõ èêîñàýäðîâ) [12]. Óçêèå ÃÖÊ è (èëè) ÃÖÊ+ÃÏÓ

ïèêè (â îáîèõ ñëó÷àÿõ áåç ãàëî) ñâîéñòâåííû îäíî-

êîìïîíåíòíûì êðóïíûì êðèñòàëëè÷åñêèì êëàñòåðàì

Ar è Kr [7,13].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû öåëåñîîáðàçíî ñíà÷àëà ñî-

ïîñòàâèòü ñ ôèçè÷åñêîé êàðòèíîé äëÿ òâåðäûõ ðàñòâî-

ðîâ ìåòàëëîâ, â êîòîðûõ äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èññëå-

äîâàíà ïðîáëåìà ïåðåõîäîâ ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê [14].

Â ýòèõ òâåðäûõ áèíàðíûõ ðàñòâîðàõ, íàïðèìåð

Cu–Au, Cu–Al è äð., íàáëþäàþòñÿ î÷åíü ñëàáûå äèô-

ôóçíûå ìàêñèìóìû òèïà ãàëî. Äèôôóçíîå ðàññåÿíèå â

ýòèõ ðàñòâîðàõ îáÿçàíî áëèæíåìó óïîðÿäî÷åíèþ ðàç-

íûõ ñîðòîâ àòîìîâ ïî óçëàì ðåøåòêè (òàêîå óïîðÿäî-

÷åíèå ìîæåò îõâàòûâàòü äî 100 àòîìîâ) ïðè ñîõðàíå-

íèè ñëó÷àéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ïî îñòàëüíûì

óçëàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îáðàçóþùèõ äàëü-

íèé ïîðÿäîê. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò èìåòü ìåñòî ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà

ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê. Ýòè äèôôóçíûå ìàêñèìóìû

ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîëîæåíèÿõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ ëè-

íèé, ñëàáàÿ èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ, ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì òîãî, ÷òî àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ ïðîïîðöèî-

íàëüíà ðàçíîñòè ðàññåèâàþùèõ ñïîñîáíîñòåé àòîìîâ

ðàçíîãî ñîðòà, à íå ñóììå, êàê â ñëó÷àå ñòðóêòóðíûõ

ëèíèé. Ïîýòîìó äëÿ âûäåëåíèÿ äèôôóçíûõ ìàêñèìó-

ìîâ ïðèìåíÿþòñÿ ñïåöèàëüíûå ìåòîäè÷åñêèå ïðèå-

ìû. Äëÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ òÿæåëûõ èíåðòíûõ ãàçîâ

ñâåðõñòðóêòóðíûå ìàêñèìóìû íå íàáëþäàëèñü.

Â òî æå âðåìÿ èíòåíñèâíûå ãàëî â îáëàñòè s = 2 è

3,5 �
–1 çàôèêñèðîâàíû äëÿ ïîëèèêîñàýäðè÷åñêèõ

êëàñòåðîâ àðãîíà ñ N � 800 àòîìîâ/êëàñòåð [12]. Çäåñü

óìåñòíî âñïîìíèòü, ÷òî, ñëåäóÿ ðàáîòå Ôðàíêà [15] è

Äîéå ñ ñîàâòîðàìè [16], áëèæíèé ïîðÿäîê â æèäêîñòè,

â òîì ÷èñëå â ïåðåîõëàæäåííîì è ñòåêîëüíîì ñîñòîÿíè-
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* Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êðèïòîíà â ñìåñè äî 2,5% è Ò
0

äî 120 Ê ìû íå íàáëþäàëè ÷åòêî âûðàæåííûõ ãàëî.

** Äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ, íàïðèìåð òåòðàõëîðèäà óãëåðîäà CCl
4
, íà äèôðàêòîãðàììå íàáëþäàëè óçêèå ïèêè ñîâìåñò-

íî ñ ãàëî. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ îòðàæàåò äàëüíåå óïîðÿäî÷åíèå öåíòðîâ ìîëåêóë â ÃÖÊ ðåøåòêå ñ îäíîâðåìåííûì ïðèñóò-

ñòâèåì îðèåíòàöèîííîãî áåñïîðÿäêà [11].



ÿõ, ìîæíî îïèñàòü ëîêàëüíîé ñòðóêòóðîé, ñîñòîÿùåé èç

íàáîðà èêîñàýäðîâ. Â ýòîì ïëàíå ñèñòåìó èç 13-òè àòîì-

íûõ èêîñàýäðîâ ìîæíî íàçâàòü æèäêîïîäîáíîé.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç â êëàñòåðàõ

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â

ðàìêàõ ñëåäóþùåãî ïîäõîäà. Ïðåæäå âñåãî, âûäåëèì

ðàáîòû [17,18], ãäå ñòàâèëñÿ âîïðîñ î òîì, êàêèì ñî-

ñòîÿíèÿì áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü èíòåðâàë ñîñóùåñò-

âîâàíèÿ ôàç �Ò = (Tm – Òf) ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà

êëàñòåðà. Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè

áîëüøèõ N èíòåðâàëó �Ò íóæíî ñîîòíîñèòü îáëàñòü

ïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü–ïåðåãðåòîå òâåðäîå òåëî,

(Òf) – (Tm). (Ïðè ýòîì íå èñêëþ÷àåòñÿ ýôôåêò ïîÿâëå-

íèÿ îòðèöàòåëüíîé òåïëîåìêîñòè [17].) Óêàæåì â ýòîé

ñâÿçè, ÷òî, âî-ïåðâûõ, äëÿ ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñ-

òè õàðàêòåðåí ïåðåõîä â ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå è, âî

âòîðûõ, îáúåìíûå áèíàðíûå ËÄ ðàñòâîðû ÿâëÿþòñÿ

ìîäåëüíûìè îáúåêòàìè äëÿ èçó÷åíèÿ è ïåðåîõëàæ-

äåííîé æèäêîñòè, è ñòåêëîïîäîáíîãî ñîñòîÿíèÿ [19]*.

Ýòè ñîñòîÿíèÿ âîçìîæíû òàêæå äëÿ áèíàðíûõ ËÄ

êëàñòåðîâ, ïðè÷åì, â îòëè÷èå îò îáúåìíûõ áèíàðíûõ

ðàñòâîðîâ, ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî,

÷òîáû äîëÿ àòîìîâ ñ ìàëûì ðàäèóñîì ïðåîáëàäàëà

[22] (ýòà ñèòóàöèÿ îòâå÷àåò íàøèì ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì óñëîâèÿì).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà îáðàçîâà-

íèÿ â êðóïíûõ êëàñòåðàõ ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè,

áëèçêîé ê ñòåêëîïîäîáíîìó ñîñòîÿíèþ, ìîæíî îáðà-

òèòüñÿ ê «êîíöåïöèè ïóñòîò», áàçèðóþùåéñÿ íà ðàñ-

ñìîòðåíèè êîîïåðàòèâíûõ ýôôåêòîâ äëÿ êëàñòåðíûõ

âàêàíñèé [1,21,23]. Ïîêàçàíî, ÷òî â êîíôèãóðàöèîí-

íîì ïðîñòðàíñòâå êëàñòåðà, êðîìå îñíîâíîãî ìèíèìó-

ìà, îòâå÷àþùåãî êðèñòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ,

âîçíèêàåò ãðóïïà íèæíèõ âîçáóæäåííûõ êîíôèãóðà-

öèîííûõ ìèíèìóìîâ, ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì ïóñ-

òîò. Ýòà ãðóïïà âîçáóæäåíèé ñ ïðèìåðíî ðàâíûìè

êîíôèãóðàöèîííûìè ýíåðãèÿìè ìîæåò áûòü îòâåò-

ñòâåííà çà ïîÿâëåíèå æèäêîïîäîáíîãî (ñòåêëîïîäîá-

íîãî) ñîñòîÿíèÿ [1,21,23]. Âîçìîæíîñòü ñîâìåñòíîãî

çàñåëåíèÿ êîíôèãóðàöèîííîãî ìèíèìóìà êðèñòàëëè-

÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è êîíôèãóðàöèîííûõ ìèíèìóìîâ

æèäêîïîäîáíûõ ñîñòîÿíèé áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïðî-

öåññàìè ãåíåðàöèè è íàêîïëåíèÿ ïóñòîò ïî ìåðå ôîð-

ìèðîâàíèÿ êëàñòåðà â ñâåðõçâóêîâîé ñòðóå. Îòìåòèì â

ýòîé ñâÿçè îáùåå ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ðàçíîîáðàçíûå

äåôåêòû, íî èìåþùèå ïðèòÿãàòåëüíûé õàðàêòåð âçàè-

ìîäåéñòâèÿ, ìîãóò èíèöèèðîâàòü êàê ïîÿâëåíèå, òàê è

ñîñóùåñòâîâàíèå â êëàñòåðàõ ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ

êîìïîíåíò [17,18].

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå, âûïîëíåííîé íà ñâîáîä-

íûõ áèíàðíûõ êëàñòåðàõ Ar–Kr, îáíàðóæåíà ñóïåðïî-

çèöèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîé

ïðèðîäû, ÷òî îòðàæàåò îäíîâðåìåííîå ñîñóùåñòâîâà-

íèå êðèñòàëëè÷åñêîãî è ðàçóïîðÿäî÷åííîãî (æèäêî-

ïîäîáíîãî) ñîñòîÿíèé. Äîñòàòî÷íî íåîæèäàííî, íî

ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äàæå êðóïíûå

êëàñòåðû ìîãóò áûòü âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè îáúåê-

òàìè äëÿ èçó÷åíèÿ íåêëàññè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû ñ

êîíå÷íûì ÷èñëîì ÷àñòèö.
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ïîäîáíîå ñîñòîÿíèå ïóòåì î÷åíü áûñòðîãî èõ îõëàæäåíèÿ, äîáàâëÿÿ ê êîíäåíñèðóþùåìóñÿ ãàçó õîëîäíûé ãåëèé [21].

Îäíàêî êàê ñ ãåëèåì, òàê è áåç íåãî ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî, ÷òîáû ÷àñòü îáúåìà ñâîáîäíîãî êëàñòåðà îõëàæäàëàñü ìåä-

ëåííî, à äðóãàÿ çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì ïîÿâëåíèå è êðèñòàëëè÷åñêîãî, è àìîðôíîãî (æèäêîïîäîá-

íîãî) ñîñòîÿíèé.



21. R.S. Berry and B.M. Smirnov, J. Chem. Phys. 118, 5979

(2003)

22. M. Iwamatsu, Mater. Sci. Eng. A449–451, 975 (2007).
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Observation of coexistence of crystalline and

liquid-like states in argon clusters doped with

krypton

O.G. Danylchenko, S.I. Kovalenko, and

V.N. Samovarov

A superposition of narrow diffraction maxima

and wide halo bands is found for large mixed

Ar–Kr clusters (N = (6–9)�10
4

atoms/cluster). The

superposition reflects the coexistence of a crystal-

line solution and a short-range order (liquid-like)

phase component. This effect has not been previ-

ously observed either for atomic macrosystems or

for large atomic clusters. The result obtained is

supposed to be due to some nonclassical properties

of large argon clusters doped with krypton.

PACS: 61.46.Âñ Structure of clusters;

81.10.Àj Theory and models of crystal

growth.

Keywords: mixed Ar–Kr clusters, liquid-like state,

crystalline solution.
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