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Ïðåäñòàâëåíû òåîðåòè÷åñêèå ab initio èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè è òåðìîäèíàìèêè ñæàòîãî êðèñòàë-

ëà Ne â ìîäåëè, ÿâíî ó÷èòûâàþùåé äåôîðìàöèþ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè. Ñ

ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû íà îñíîâå íåýìïèðè÷åñêîãî êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà îò-

òàëêèâàíèÿ è èíòåãðèðîâàíèÿ ïî òî÷êàì ãëàâíîãî çíà÷åíèÿ â çîíå Áðèëëþýíà ðàññ÷èòûâàþòñÿ óäåëü-

íàÿ òåïëîåìêîñòü ñæàòîãî Ne, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ è ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå â ãàðìîíè÷åñêîì

ïðèáëèæåíèè. Ïîëó÷åííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ èìåþùèìñÿ

ýêñïåðèìåíòîì ïðè íóëåâîì äàâëåíèè.

Ïðåäñòàâëåíî òåîðåòè÷í³ ab initio äîñë³äæåííÿ äèíàì³êè òà òåðìîäèíàì³êè ñòèñíåíîãî êðèñòàëà

Ne ó ìîäåë³, ùî ÿâíî âðàõîâóº äåôîðìàö³þ åëåêòðîííèõ îáîëîíîê ó äèïîëüíîìó íàáëèæåíí³. Çà äî-

ïîìîãîþ äèíàì³÷íî¿ ìàòðèö³ íà îñíîâ³ íååìï³ðè÷íîãî êîðîòêîä³þ÷îãî ïîòåíö³àëó â³äøòîâõóâàííÿ

òà ³íòåãðóâàííÿ ïî òî÷êàì ãîëîâíîãî çíà÷åííÿ â çîí³ Áðèëëþåíà ðîçðàõîâóþòüñÿ ïèòîìà òåïëîºì-

í³ñòü ñòèñíåíîãî Ne, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ é ñåðåäíüîêâàäðàòè÷íèé çñóâ ó ãàðìîí³éíîìó íàáëèæåíí³.

Îòðèìàí³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ äîáðå ïîãîäæóþòüñÿ ç íàÿâíèì åêñïåðèìåíòîì ïðè íóëüîâîìó

òèñêó.

PACS: 62.50.–p Âûñîêèå äàâëåíèÿ â òâåðäûõ òåëàõ è æèäêîñòÿõ;
62.50.Ef Âîëíîâûå ýôôåêòû â òâåðäûõ òåëàõ è æèäêîñòÿõ;
64.10.+h Îáùàÿ òåîðèÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ôàçîâîå ðàâíîâåñèå;
64.30.–t Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèé óäåëüíûõ âåùåñòâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðèñòàëëû èíåðòíûõ ãàçîâ, äèíàìè÷åñêàÿ ìàòðèöà, ôîíîííûå ÷àñòîòû, ðåøåòî÷íàÿ
òåïëîåìêîñòü, òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, íóëåâûå êîëåáàíèÿ, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå.

1. Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê ôîíîííûì ìåòîäàì â ïîñëåäíèå ãîäû

ñâÿçàí ñ ðàçâèòèåì òåõíèêè âûñîêèõ äàâëåíèé è íî-

âûõ ìåòîäîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ôîíîííûõ

ñïåêòðîâ ïîä äàâëåíèåì (ñì. [1] è ññûëêè òàì). Íà-

÷èíàÿ ñ ñåðåäèíû 1980-õ ãîäîâ, íåóïðóãîå ðàññåÿíèå

ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (inelastic x-ray scattering — IXS)

ñ ýíåðãèåé ðàçðåøåíèÿ ~ ìýÂ (1 ìýÂ = 8,066 ñì
–1

) ñòà-

íîâèòñÿ ïðèçíàííûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ ôîíîí-

íîé äèñïåðñèè, ïðèìåíÿåìîé êî âñå áîëåå øèðîêîìó

êðóãó ñèñòåì. IXS äîïîëíÿåò õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâ-

øèå ñåáÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû íåóïðóãîãî

íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ (inelastic neutron scattering —

INS) â ñëó÷àÿõ, êîãäà íåéòðîííûå òåõíèêè òðóäíîïðè-

ìåíèìû. Ìàëûé ðàçìåð èñòî÷íèêà è ðàçáðîñ ïó÷êà ëó-

÷åé â ñîâðåìåííûõ ñèíõðîííûõ èñòî÷íèêàõ îòêðûâà-

þò âîçìîæíîñòü èçó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ìàëûõ îáúåìîâ

âïëîòü äî 10
–3

ìì
3
. Ýòî ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ

ïðè èçó÷åíèè âåùåñòâà ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, òàê

êàê ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü òåõíèêó ÿ÷å-

åê àëìàçíûõ íàêîâàëåí (diamond anvil cells — DAC)

è ïîýòîìó ïðè èçìåðåíèè ôîíîííûõ ÷àñòîò ìåòîäîì

IXS ðàñøèðèòü äèàïàçîí äàâëåíèé äî 100 ÃÏà è
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âûøå. Ïåðâûå IXS ýêñïåðèìåíòû, èñïîëüçóþùèå

DAC, áûëè ïðåäñòàâëåíû íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì

CdTe äî 7,5 ÃÏà â 1997 ãîäó (ñì. [1], ñòð. 629) è ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêîì Ar äî 20 ÃÏà â 2001 ãîäó [2].

Îïèñàíèå ñæàòîãî âåùåñòâà çà÷àñòóþ òðåáóåò ïå-

ðåñìîòðà îñíîâíûõ ïîëîæåíèé è ïðèáëèæåíèé òåî-

ðèè. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè òàêèå ìåòî-

äû âû÷èñëåíèÿ ôîíîííûõ (è èíûõ) ñïåêòðîâ òâåðäûõ

òåë, êàê ìåòîä ÿêîáèåâûõ ìàòðèö [3–5]; çàìîðîæåí-

íûõ ôîíîíîâ [6]; âñåâîçìîæíûå êëàñòåðíûå ìåòîäû

(ìåòîä ôðàãìåíòîâ ñì., íàïðèìåð, â [7]); ìåòîäû ìî-

ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ñì. îáçîð [8] è ññûëêè òàì). Â

ðàáîòå [9] ïðåäñòàâëåíî âîññòàíîâëåíèå ôîíîííûõ

êðèâûõ íåêîòîðûõ ÃÖÊ êðèñòàëëîâ ïî ìîäóëÿì óïðó-

ãîñòè.

Êðèñòàëëè÷åñêèé Ne ÿâëÿåòñÿ âòîðûì ýëåìåíòîì

ïîñëå Íå â ðÿäó êðèñòàëëîâ èíåðòíûõ ãàçîâ (ÊÈÃ) è

îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå «low-Z materials» (LZM) — âå-

ùåñòâ, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû ñ ìàëûì àòîìíûì íîìå-

ðîì (low-atomic number Z) íàðÿäó ñ ãåëèåì, âîäîðî-

äîì, èõ òâåðäûìè ðàñòâîðàìè (Ar–He, H2–Ne è äð.).

Ýòà ãðóïïà âûäåëåíà èññëåäîâàòåëÿìè, çàíèìàþùè-

ìèñÿ áîëüøèìè äàâëåíèÿìè, òàê êàê LZM îáëàäàþò

áîëüøîé ñæèìàåìîñòüþ, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíî-

ìó èçìåíåíèþ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè ïîä äàâëåíèåì.

Ñòðóêòóðíàÿ ïðîñòîòà äåëàåò ýòè êðèñòàëëû íåçàìå-

íèìûìè îáúåêòàìè ïðè òåñòèðîâàíèè òåîðèè è èçó÷å-

íèè êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ, êîòîðûå â LZM èãðàþò ñó-

ùåñòâåííóþ ðîëü [10].

Àäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë, íåîáõîäèìûé äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ äèíàìèêè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, ìîæåò

áûòü ðàññ÷èòàí èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ëèáî àïïðîêñè-

ìèðîâàí èçâåñòíîé ôóíêöèåé ðàññòîÿíèÿ, ò.å. èñïîëü-

çîâàí ìåòîä ìåæàòîìíûõ ìîäåëüíûõ (ýìïèðè÷åñêèõ)

ïîòåíöèàëîâ (îáçîð òàêîâûõ ïðåäñòàâëåí, íàïðèìåð,

â [11], ñì. òàêæå [12–14]).

Â ðàáîòå [15] íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèé òåðìè-

÷åñêèõ è óïðóãèõ ñâîéñòâ òâåðäîãî Ne ñ ïîìîùüþ

ëó÷øèõ ðåàëèñòè÷åñêèõ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ è

ìåòîäîâ ñäåëàí âûâîä, ÷òî íè îäèí èç íèõ íå îáåñïå-

÷èâàåò äîñòàòî÷íî õîðîøåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâè-

ëèñü ðàáîòû, äåìîíñòðèðóþùèå èäåàëüíîå ñîãëàñèå

òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà. Òàê, â ðàáîòå [16] áûë èñïîëü-

çîâàí ïîòåíöèàë Àçèçà–Ñëàìàíà [14] íàðÿäó ñ äàëü-

íîäåéñòâóþùèì òðåõ÷àñòè÷íûì âçàèìîäåéñòâèåì

Àêñåëüðîäà–Òåëëåðà è êîðîòêîäåéñòâóþùèì òðåõ÷àñ-

òè÷íûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì (ñì. ññûëêè â

[16]) äëÿ îïðåäåëåíèÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (EOS) â

êðèñòàëëàõ èíåðòíûõ ãàçîâ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè.

Ïîëó÷åííûå EOS ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâ-

ëåíèé. Â ðàáîòå [17] ïðåäñòàâëåíû èññëåäîâàíèÿ

äèíàìèêè ðåøåòêè ïðè íóëåâîì äàâëåíèè Ne, Ar è Kr,

èñïîëüçóþùèå òàê íàçûâàåìûå ðàñøèðåííûå ïîòåí-

öèàëû Ëåííàðäà-Äæîíñà (extended LJ-type — ELJ)
*
,

ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [18] (ñì. äàëåå ïî òåêñòó ôîðìó-

ëó (8)).

Â ïåðâîïðèíöèïíûõ ìåòîäàõ íå èñïîëüçóþòñÿ ïîä-

ãîíî÷íûå ïàðàìåòðû è ôåíîìåíîëîãè÷åêèå ìîäåëè,

íåîáõîäèìî çíàíèå òîëüêî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è ãåî-

ìåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îäèí èç òàêèõ ìå-

òîäîâ — ìåòîä ðàñ÷åòà ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëà

ïî òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (density-functional

theory — DFT). Êàê èçâåñòíî, îñíîâíàÿ ïåðåìåííàÿ

DFT — ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü �( )r , êîòîðàÿ, ñîãëàñíî

òåîðåìå Õîýíáåðãà–Êîíà [19], ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò

âñå ñâîéñòâà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñèñòåìû.

Â [20] ìåòîäîì DFT äëÿ Õå áûëè ðàññ÷èòàíû äèíà-

ìè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîä äàâëå-

íèåì. Ýòîò ìåòîä äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû â ñëîæíûõ

ñèñòåìàõ (ñì., íàïðèìåð, îáçîð [21] è ññûëêè òàì).

Âòîðîé ïîäõîä â DFT, äåòàëüíî ðàçðàáîòàííûé

(äëÿ èîííûõ êðèñòàëëîâ) â îñíîâíîì Å.Ã. Ìàêñèìî-

âûì ñ ñîàâòîðàìè [21], ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåòîä ïî-

ëÿðèçóåìîãî è äåôîðìèðóåìîãî èîíà. Îí îñíîâàí íà

ñóììå ïëîòíîñòåé ïåðåêðûâàþùèõñÿ èîíîâ. Â ýòîì

ïîäõîäå âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû êðèñ-

òàëëà ôîðìàëüíî ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûì â íàèáîëåå

îáùåé ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé ìîäåëè ïîëÿðèçóåìûõ è

äåôîðìèðóåìûõ èîíîâ. Îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,

÷òî âñå âõîäÿùèå â ðàññìîòðåíèå âåëè÷èíû è ìàò-

ðèöû âû÷èñëÿþòñÿ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî âàðèàíòà

ìåòîäà DFT áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêèõ-ëèáî ïîäãîíî÷-

íûõ ïàðàìåòðîâ. Ìåòîä ïîëÿðèçóåìîãî è äåôîðìèðóå-

ìîãî èîíà â DFT èäåíòè÷åí ïåðâîïðèíöèïíîìó ïîä-

õîäó, ðàçâèòîìó Ê.Á. Òîëïûãî.

Â öèêëå ðàáîò [22–26], â ðàìêàõ ìîäåëè Ê.Á. Òîë-

ïûãî, ÿâíî ó÷èòûâàþùåé äåôîðìàöèþ ýëåêòðîííûõ

îáîëî÷åê â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè, èññëåäîâàëèñü

ôîíîííûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå ðÿäà Ne–Xe, à òàê-

æå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà Kr è Xe ïðè ðàçëè÷-

íûõ äàâëåíèÿõ ñ ó÷åòîì ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîé ìàò-

ðèöû, ïîñòðîåííîé íà îñíîâå íåýìïèðè÷åñêîãî êîðîò-

êîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà, ðàññ÷èòàíû ôîíîííûå

÷àñòîòû ñæàòîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî Ne. Ýíåðãèÿ íóëå-

âûõ êîëåáàíèé, òåïëîåìêîñòü ðàññ÷èòûâàþòñÿ â ãàð-

ìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ.
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* «These two-body potentials were constructed by fitting pointwise ab initio calculations for the diatomics of Kr, Ar, Ne, and He to

an extension of the LJ formula» [17].



2. Äèíàìè÷åñêàÿ ìàòðèöà è ôîíîíû Ne â ìîäåëè

äåôîðìèðóåìûõ àòîìîâ

Â ìîäåëè äåôîðìèðóåìûõ àòîìîâ Ê.Á. Òîëïûãî

êðèñòàëë ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü N òî÷å÷-

íûõ îñòîâîâ âàëåíòíîñòè Z (ÿäðî è âíóòðåííèå ýëåê-

òðîíû) è îáîëî÷åê, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñîñòîèò èç Z

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ íå òîëüêî

ñ îñòîâàìè, íî è ìåæäó ñîáîé. Íèæàéøèé óðîâåíü

ýíåðãèè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé àäèàáàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë äëÿ äâèæåíèÿ ÿäåð.

Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ êðèñòàëëà ïðè ñìå-

ùåíèÿõ ÿäåð èç ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé ó÷èòûâàåòñÿ

äîáàâêîé ïðèìåñè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ê �-ôóíê-

öèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû.

Äåôîðìàöèÿ àòîìîâ, ò.å. èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ êàæäî-

ãî àòîìà l, õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ ïàðàìåòðàìè — ñî-

ñòàâëÿþùèìè äèïîëüíîãî ìîìåíòà åãî ýëåêòðîííîé

îáîëî÷êè P
l [27–29]:

H K E
l

l l l l

l ll

min
( )

( , )� � � �
�
�
�

��

	


�

��

�

�
�� P

P P P
2

2

1

2�
� . (1)

Çäåñü � — êîýôôèöèåíò ïîëÿðèçóåìîñòè, �
l — àì-

ïëèòóäà ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òðåòüå

ñëàãàåìîå — äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Ïåð-

âûå òðè ñëàãàåìûõ îáÿçàíû ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì

ôëóêòóàöèîííûì äåôîðìàöèÿì ýëåêòðîííûõ îáîëî-

÷åê è îïèñûâàþò ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå. Â íåýìïèðè÷åñêîé âåðñèè ìîäåëè Ê.Á. Òîëïûãî

äëÿ Å èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòàÿ ôîðìà àäèàáàòè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà ÊÈÃ [30]

E V R
C

R
f xsr

R

� � �
�
�
�

	


�

�1

2
1

6
( ) [ ( )] ,

f x A x( ) exp [ ( )]� � �� 1 , x R R� / 0 ,

ãäå Ñ — ïîñòîÿííàÿ Âàí äåð Âààëüñà, f x( )— ôóíêöèÿ,

îáóñëîâëåííàÿ ïåðåêðûòèåì ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê

àòîìîâ, R — ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿ-

ìè â ñæàòîì êðèñòàëëå, R a0 2� — ðàññòîÿíèå ìåæäó

áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè â íåñæàòîì êðèñòàëëå, à —

ïàðàìåòð ðåøåòêè.

Êîðîòêîäåéñòâóþùåå îòòàëêèâàíèå V rsr ( ) èãðàåò

îñíîâíóþ ðîëü ïðè ðàñ÷åòå àòîìíûõ ñâîéñòâ ñæàòûõ

êðèñòàëëîâ. Ïîýòîìó âàæíî ðàññ÷èòàòü V rsr ( ) êàê

ìîæíî òî÷íåå, ÷òî è áûëî ñäåëàíî â [31,32].

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ôîíîííûõ ÷àñòîò â ëþáîé òî÷êå

çîíû Áðèëëþýíà (BZ) íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü äèíàìè-

÷åñêóþ ìàòðèöó. Â ìîäåëè Ê.Á. Òîëïûãî ïîìèìî ñìå-

ùåíèé îñòîâîâ, îïèñûâàåìûõ äèïîëüíûì ìîìåíòîì

ð u� e , ââåäåíû âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû Ð, õàðàê-

òåðèçóþùèå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê.

Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ ÷àñòîò èìåþò-

ñÿ äâå ãðóïïû óðàâíåíèé:

M p A p B P� � �� � �� �
�

2 � �� ( ) ,

m P B p C P� � �� � �� �
�

2 � �� ( )* ,

(2)

ãäå Ì — ìàññà àòîìà, m — íåêîòîðàÿ «ôèêòèâíàÿ»

ìàññà ïîðÿäêà ìàññû ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè, ââåäåí-

íàÿ èñêëþ÷èòåëüíî äëÿ óäîáñòâà ðàñ÷åòîâ, òàê êàê äè-

àãîíàëèçàöèÿ ìàòðèöû 6�6 òåõíè÷åñêè áîëåå ïðîñòà,

÷åì ïðîöåäóðà èñêëþ÷åíèÿ âñåõ P èç âòîðîé ãðóïïû

óðàâíåíèé ïðè m = 0, êàê ýòîãî òðåáóåò àäèàáàòè÷åñ-

êîå ïðèáëèæåíèå. Òàêèì îáðàçîì, óäîáíî ââåñòè íåêî-

òîðóþ ìàòðèöó

D
D D

D D
�
�

�

�
�

�

�

�
�

( ) ( )

( ) ( )

1 2

2 3
, (3)

êàæäûé ýëåìåíò êîòîðîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàòðèöó

3�3:

D

A A A

A A A

A A

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

1
11 12 13

21 22 23

31 32

�

k k k

k k k

k ( ) ( )k kA33

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

,

D

B B B

B B B

B B

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

2
11 12 13

21 22 23

31 32

�

k k k

k k k

k ( ) ( )k kB33

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

,

D

C C C

C C C

C C

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

3
11 12 13

21 22 23

31 32

�

k k k

k k k

k ( ) ( )k kC33

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

.

(4)

Çäåñü ýëåìåíòû ýòèõ ìàòðèö Aij , Bij , Cij ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé âûðàæåíèÿ, îòâå÷àþùèå çà ôîíîííûé,

ýëåêòðîííûé è ýëåêòðîí-ôîíîííûé âêëàäû â äèíàìè-

÷åñêóþ ìàòðèöó ñîîòâåòñòâåííî.

Íàïðèìåð,

A H k kx y11 2 3( ) [ cos cosk � � �� � �

� � �cos cos cos cos ]� � � �k k k kx z y z

� � � �2 2 2 11� � � � � � �G k k k k Bx y x z[ cos cos cos cos ] ( ) ,k

(5)

B h k kx y11 2 3( ) [ cos cosk � � �� � �

� � �cos cos cos cos ]� � � �k k k kx z y z

� � �2 2� � � � �g k k k kx y x z[ cos cos cos cos ] , (6)

C A11
1

112( ) [ ( )]k k� ��� � , (7)

ãäå � � e a2 32/ , å — çàðÿä ýëåêòðîíà, ��� ( )k è ��� ( )k

— ñòðóêòóðíûå ñóììû, H, G — ñèëîâûå ïàðàìåòðû

(ïåðâàÿ è âòîðàÿ ïðîèçâîäíûå îòV Rsr ( )), g è h — ïàðà-

ìåòðû ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, B — êîí-

Ab initio ðàñ÷åòû ôîíîííûõ ÷àñòîò è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ñâîéñòâ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 10 1043



ñòàíòà Âàí äåð Âààëüñà, A a� � / 3 — áåçðàçìåðíàÿ ïî-

ëÿðèçóåìîñòü àòîìà [25].

Òàêèì îáðàçîì, äèàãîíàëèçàöèÿ ìàòðèöû D äàñò

íàì ôîíîííûå ÷àñòîòû â ëþáîé òî÷êå BZ.

Â íåäàâíåé ðàáîòå [17] àâòîðû ïðåäñòàâèëè ðàñ÷å-

òû ôîíîííîãî ñïåêòðà ïðè íóëåâîì äàâëåíèè äëÿ Ne,

Ar è Kr, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ïîòåíöèàëà Ëåííàð-

äà-Äæîíñà è ðàñøèðåííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-

Äæîíñà.

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ðåøåòîê âûðàæåíà êàê

ñóììà äâóõ÷àñòè÷íûõ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ

V r( ) ( )2 :

V r c r
ELJ ij k ij

k

k

n
( ) ( )2

2 4
2 4

1

� �
� �

�
� , (8)

ãäå rij — ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè i è j;

c k2 4� — ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, äëÿ ñëó÷àÿ n � 6

ïðåäñòàâëåííûå â [18].

Íà ðèñ. 1 èçîáðàæåíû ðåçóëüòàòû [17] è ðàññ÷èòàí-

íûé íàìè ôîíîííûé ñïåêòð Ne â êëàññè÷åñêîé âåðñèè

ìîäåëè Ê.Á. Òîëïûãî [33] (ìîäåëü Ì1), â ìîäåëÿõ Ì3à

è Ì5
*
. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, ðåçóëüòàòû âåñüìà èíòå-

ðåñíûå. Ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñøèðåííîãî ïî-

òåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà äàþò ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ

ýêñïåðèìåíòîì, ÷åì ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, íî âñå æå ðàñ÷åòû â òå-

îðèè Ê.Á. Òîëïûãî (Ì1) è â ìîäåëè Ì3à, êàê è â Ì5,

ëó÷øå ëîæàòñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå

[34–36]. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî íà ïîïåðå÷íûõ âåòâÿõ

íàïðàâëåíèé � [001] è � [111].

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ ïî çîíå Áðèëëþýíà

ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ×àäè–Êîýíà [37]. Ñóù-

íîñòü ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò â çàìåíå èíòåãðàëà ïî çîíå

Áðèëëþýíà ñóììîé çíà÷åíèé ïîäûíòåãðàëüíîé ôóíê-

öèè â îñîáûõ òî÷êàõ (òî÷êàõ ãëàâíîãî çíà÷åíèÿ), íàé-

äåííûõ òåîðåòèêî-ãðóïïîâûìè ìåòîäàìè [38].

Â ðàáîòå [37] àâòîðû ïðåäëîæèëè ìåòîä ãåíåðèðî-

âàíèÿ ýòèõ òî÷åê íà îñíîâå äâóõ òî÷åê ãëàâíîãî çíà÷å-

íèÿ k 1 è k 2 äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñêîìîé ôóíêöèè f ( )k â

êðèñòàëëå:

f f f( ) [ ( ) ( )]k k k� �
1

4
3 1 2 ,

k 1
3

4

1

4

1

4
�  

!"
#

$%
; ; , k 2

1

4

1

4

1

4
�  

!"
#

$%
; ; .

(9)

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå â ìîäåëÿõ Ì3 è

Ì3à ÷àñòîòû ��� ( )k i äëÿ Ne ïðè ñæàòèÿõ u V V� � / 0

(�V V V� �0 , V0 — îáúåì ïðè íóëåâîì äàâëåíèè, V —

îáúåì ïðè p  0) îò 0 äî 0,7, íåîáõîäèìûå äëÿ âû÷èñ-

ëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ýíåðãèè íóëåâûõ

êîëåáàíèé ïî äâóõòî÷å÷íîé ñõåìå ×àäè–Êîýíà (9). Â

ìîäåëÿõ Ì3 è Ì3à èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèå âòîðûõ

ñîñåäåé, â ìîäåëè Ì3à, êðîìå òîãî, ó÷èòûâàëîñü ýëåê-
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* ×àñòîòû â ìîäåëè Ì5 ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå íåýìïèðè÷åñêîãî êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà Vsr, âêëþ÷àþùåãî âåñü

ðÿä ïî ïàðíûì èíòåãðàëàì ïåðåêðûòèÿ S V Ssr
n( )� , â ìîäåëÿõ Ì3 è Ì3à — V Ssr �

2 (ñì. ïîäðîáíåå â [23,24]).

�
�

,
ì

ýÂ

LKX& &

Ðèñ. 1. Ôîíîííûå ÷àñòîòû ��(k) â ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ âîëíîâîãî âåêòîðà k äëÿ Ne ïðè íóëåâîì äàâëåíèè

(p = 0, u = 0). Ðàñ÷åòû: â ìîäåëÿõ Ì1 (�), Ì3à (') è Ì5

(�), ñ ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà-Äæîíñà [17] (+), ñ ðàñøè-

ðåííûì ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà-Äæîíñà [17] ((). Ýêñïåðè-

ìåíò: [34] (�), [35] (�), [36] (�).

Òàáëèöà 1. Ôîíîííûå ÷àñòîòû ���( )k i [ìýÂ] â ìîäåëÿõ Ì3 è

Ì3à ïðè ðàçíûõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ äëÿ íåîíà â òî÷êàõ

k1[3/4,1/4,1/4] è k2[1/4,1/4,1/4]

�V V/ 0 0 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

a, � 2,231 1,980 1,882 1,771 1,644 1,489

p, ÃÏà
M3 0,126 2,402 5,911 15,644 47,049 174,863

M5 0,145 2,120 4,886 12,145 34,824 128,481

M3

k1

5,026 12,451 16,424 22,263 31,313 46,44

4,292 10,413 13,661 18,422 25,765 37,951

6,727 17,131 22,745 31,017 43,898 65,576

k2

3,087 6,096 7,941 10,655 14,843 21,838

3,087 6,096 7,941 10,655 14,843 21,838

6,079 13,173 17,55 24,007 34,083 51,108

M3a

k1

4,291 10,406 13,647 20,486 25,839 37,954

5,025 12,410 16,283 19,212 38,038 44,606

6,721 16,962 22,266 29,016 41,391 54,067

k2

2,582 6,095 7,931 10,664 14,905 22,172

2,582 6,095 7,931 10,664 14,905 22,172

5,083 13,098 17,35 23,294 32,207 44,749



òðîí-ôîíîííîå âçàèìîäåéñòâèå. Âìåñòå ñ òåì, â

òàáë. 1 ïðèâåäåíî òàêæå äàâëåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå

ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ñæàòèÿ, ðàññ÷èòàííîå â ìîäåëÿõ

Ì3 è Ì5 [32]. Äëÿ íàãëÿäíîñòè íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû

EOS, ðàññ÷èòàííûå íàìè, è ýêñïåðèìåíò [39]. Êàê

âèäíî, èñïîëüçîâàíèå áàçèñà òî÷íî îðòîãîíàëèçîâàí-

íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ïðè ðàñ÷åòå Vsr (ìîäåëü Ì5)

óëó÷øàåò ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðè âûñîêîì äàâ-

ëåíèè (ïîãðåøíîñòü ìåíåå 10%). Ðåçóëüòàòû ðàáîòû

[17] (EOS äëÿ Ne), êàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, ïðàê-

òè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïîäðîáíîå ñðàâ-

íåíèå ñ äðóãèìè òåîðèÿìè ïðåäñòàâëåíî â [33].

3. Ðåøåòî÷íàÿ òåïëîåìêîñòü Ne è òåìïåðàòóðà

Äåáàÿ

Ðåøåòî÷íàÿ òåïëîåìêîñòü (ÑV ) â ãàðìîíè÷åñêîì

ïðèáëèæåíèè îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíîé ôîðìóëîé:

C
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n nV
B
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#

$
%

�
�

1

1

,

(10)

ãäå R k NB A� ; kÂ � 1,3806662·10
–23

Äæ/Ê — ïîñòîÿí-

íàÿ Áîëüöìàíà; N A — ÷èñëî Àâîãàäðî; * � 2 3a —

îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ÊÈÃ â ÃÖÊ ôàçå;

�� ( )k — ÷àñòîòà ôîíîííîé âåòâè � â çàâèñèìîñòè îò

âîëíîâîãî âåêòîðà k.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ T D++ , (,D — òåìïåðà-

òóðà Äåáàÿ ïðè T � 0) CV î÷åíü ìàëà è ïðîïîðöèîíàëü-

íà T 3 . Ïîýòîìó äëÿ ñðàâíåíèé òåîðèè ñ ýêñïåðèìåí-

òîì óäîáíåå ðàññ÷èòûâàòü âåëè÷èíó
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Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî ïðè T � 0 , ,( )0 � D .

Íà ðèñ. 3,à ïðåäñòàâëåí ñðàâíèòåëüíûé ãðàôèê ðå-

øåòî÷íîé òåïëîåìêîñòè â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-

ðàòóðû ïðè íóëåâîì äàâëåíèè Ne. Äî Ò ~ 10 Ê âñå òåî-

ðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû áëèçêè ìåæäó ñîáîé è õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì [40,41]. Â îáëàñòè òåì-

ïåðàòóð îò 10 Ê äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Tm 0 íàè-

ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì äàþò ðàñ÷åòû â ìî-

äåëè Ì1 (ñ ïàðàìåòðàìè èç [33]) è ðàñ÷åòû [17] íà

îñíîâå ðàñøèðåííûõ ab initio äâóõ÷àñòè÷íûõ ïîòåí-

öèàëîâ Ëåííàðäà-Äæîíñà [18].

Ïîñêîëüêó C TV ( ) îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ôîíîí-

íûì ñïåêòðîì âî âñåé BZ, ÿñíî, ÷òî ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ

ýêñïåðèìåíòîì ïî òåïëîåìêîñòè äîëæíû äàâàòü òåî-

ðèè, íàèáîëåå òî÷íî îïèñûâàþùèå ôîíîííûé ñïåêòð.
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Ðèñ. 2. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî Ne.

Ðàñ÷åòû ïðè T = 0 Ê: â ìîäåëÿõ M3 (�) è Ì5 (�), ñ ó÷å-

òîì òðåõ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [16] (øòðèõîâàÿ ëè-

íèÿ). Ýêñïåðèìåíò: [39] (�).
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè CV(T)

íåîíà: ïðè íóëåâîì äàâëåíèè (à), ïðè ðàçëè÷íûõ ñæàòèÿõ

îò u = 0 äî 0,7 (á). Ðàñ÷åòû: â ìîäåëè Ì3 (�). Ýêñïåðè-

ìåíò: [40] (�), [41] (�). Ñòðåëêîé îáîçíà÷åíà òåìïåðàòó-

ðà ïëàâëåíèÿ ïðè ð = 0 (Tm0 = 24,6 Ê). Îñòàëüíûå îáîçíà-

÷åíèÿ, êàê íà ðèñ. 1.



Â ðàáîòå [33] ïîêàçàíî, ÷òî êëàññè÷åñêàÿ âåðñèÿ òåî-

ðèè Ê.Á. Òîëïûãî (ìîäåëü Ì1), ïàðàìåòðû êîòîðîé

îïðåäåëÿëèñü èç ìèíèìóìà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îò-

êëîíåíèÿ äëÿ ��k (â ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ),

ïðèâîäèò ê ëó÷øåìó ñîãëàñèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ òåîðè-

åé [42], â êîòîðîé èñïîëüçîâàëñÿ ïîòåíöèàë Ëåííàð-

äà-Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëåííûìè òîëüêî ïî

çíà÷åíèÿì ýíåðãèè ñâÿçè è ïîñòîÿííîé ðåøåòêè. Ýòî-

ãî ÿâíî íåäîñòàòî÷íî äëÿ õîðîøåãî âîñïðîèçâåäåíèÿ

ôîíoííûõ ÷àñòîò. Ìû íå ïðèâîäèì ýòè òåîðåòè÷åñêèå

ðåçóëüòàòû äëÿ C TV ( ), êàê è èç ðàáîòû [43], â êîòîðîé

èñïîëüçîâàëàñü îáîëî÷å÷íàÿ ìîäåëü êðèñòàëëà, ïî-

ñêîëüêó ýòè ðåçóëüòàòû åùå õóæå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòîì (ïî-âèäèìîìó, íåóäà÷åí âûáîð ïàðàìåòðîâ

òåîðèè èëè ìåòîä ðàñ÷åòà).

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ïðè

ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3,á. Ñëåäóåò

îòìåòèòü (è ýòî âèäíî íà ðèñóíêå), ÷òî ñ ðîñòîì ñæà-

òèÿ çíà÷åíèÿ CV óìåíüøàþòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ

òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ, îíè íå äîñòèãàþò ïðå-

äåëüíîãî çíà÷åíèÿ 3R è ìåíÿåòñÿ âèä êðèâîé. Âêëàä

ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â Ne çàìåòåí

ïðè ñæàòèè u � 0 6, ( ð � 47,05 ÃÏà), ïðè÷åì â òîì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ïîêà âåëè÷èíà CV åùå íå ïî-

äîøëà ê çíà÷åíèþ 2,9R.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Äåáàÿ

,( )T Ne ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ, êîòîðàÿ ðàññ÷èòû-

âàëàñü ïî ôîðìóëå (11), ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Ñî-

ïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ,( )T (ðèñ. 4,á) ïðè

íóëåâîì äàâëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [41] ïîêà-

çûâàåò ïðàâèëüíîñòü îáùåãî õîäà ýòîé çàâèñèìîñòè

â äîñòàòî÷íî øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

0–20 Ê. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî òåîðèÿ ïðà-

âèëüíî ïåðåäàåò çíà÷åíèÿ ��k íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå

êðèâûõ, â ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ ïîïåðå÷íûõ (íèçêèõ)

÷àñòîò. Ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ , ,( )0 � D ïðè ð � 0 â íà-

øåé òåîðèè è â ìîäåëè Ì1 [33] ñîâïàäàþò ñ ðàñ÷åòîì

ïî óïðóãèì ïîñòîÿííûì Cijkl . Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà

ðàññ÷èòàííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Äåáàÿ
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Å.Ï. Òðîèöêàÿ, Âàë.Â. ×àáàíåíêî, Å.Å. Ãîðáåíêî, Í.Â. Êóçîâîé
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ,(T) Ne: ïðè ðàçíûõ

äàâëåíèÿõ (à), ïðè íóëåâîì äàâëåíèè (á). Ðàñ÷åòû: â ìî-

äåëÿõ Ì1 (ñèìâîëû 10 òî÷åê â ñõåìå ×àäè–Êîýíà, ëèíèÿ

408 òî÷åê) (�), M3a (�), Ì5 (�). Ýêñïåðèìåíò: [41] (�).
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû Äåáàÿ îò îáúåìà. Ðàñ÷åò:

â ìîäåëÿõ Ì3 (�) è Ì5 (�). Ýêñïåðèìåíò: [39] (�). Øòðè-

õîâàÿ ëèíèÿ — ïðîâåäåííàÿ íàìè ýêñòðàïîëÿöèÿ ê çíà÷å-

íèþ ,D = 75 Ê ïðè V0 = 22,234 �
3
/àò. [39].



îò îáúåìà äî ñæàòèÿ �V V/ ,0 0 5� â ìîäåëè Ì3 è äî

ñæàòèÿ �V V/ ,0 0 4� â ìîäåëè Ì5. Ïðè áîëüøèõ äàâëå-

íèÿõ ôîðìóëà (11) íåñïðàâåäëèâà. Êàê âèäíî, ñîãëà-

ñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [39] óäîâëåòâîðèòåëüíîå.

4. Íóëåâûå êîëåáàíèÿ è ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå

ñìåùåíèÿ

Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ecoh è ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùå-

íèå - .u2 â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàþòñÿ

ñëåäóþùèìè ôîðìóëàìè:
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ãäå E zp — ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé (åé ñîîòâåò-

ñòâóåò ñëàãàåìîå 1/2 â ñêîáêàõ â (12)), îñòàëüíûå îá-

îçíà÷åíèÿ, êàê â (10);
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ãäå Ì — ìàññà àòîìà. Ñëàãàåìîå ñ 1/2 ïîä èíòåãðàëîì

ïðåäñòàâëÿåò âêëàä íóëåâûõ êîëåáàíèé - .u2
0 .

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëîâ ïî BZ èñïîëüçóåì îïè-

ñàííûé âûøå (ñì. ðàçä. 2) ìåòîä ×àäè–Êîýíà [37].

Òîãäà ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé èìååò âèä

E zp � �1

2
���
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( )k . (14)

Íàïðèìåð, äëÿ 2-òî÷å÷íîé ñõåìû (9)
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Â òàáë. 2 óêàçàíû õàðàêòåðèñòèêè íóëåâûõ è òåïëî-

âûõ êîëåáàíèé Ne è äëÿ ñðàâíåíèÿ Ar ïðè ð � 0: ýíåð-

ãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé E zp , ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ñìå-

ùåíèÿ ïðè T � 0 è T Tm� 0 , ïàðàìåòð Ëèíäåìàíà

/( )Tm 0 , ðàâíûé îòíîøåíèþ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìå-

øåíèÿ âäîëü îäíîé èç îñåé êóáà ê ïîëîâèíå ìåæàòîì-

íîãî ðàññòîÿíèÿ â òî÷êå ïëàâëåíèÿ ïðè ð � 0 :
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T
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è âêëàä â íåãî íóëåâûõ êîëåáàíèé.

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè E zp è - .u2
0 íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì

ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðàáîò

[44,45] è ðàñ÷åòàìè â ìîäåëè Ì1 [33]. Ïðè÷åì - .u2
0 ,

ðàññ÷èòàííîå íàìè â ìîäåëè Ì5, ëó÷øå ñîãëàñóåòñÿ ñ

ýêñïåðèìåíòîì [40], ÷åì ðàññ÷èòàííîå â ìîäåëè Äå-

áàÿ [46]. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè-

ñèìîñòè - .u T2 ( ) äëÿ Ne ïðè ðàçëè÷íûõ ñæàòèÿõ. Ê ñî-

æàëåíèþ, îòñóòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íå

ïîçâîëÿåò ïðîâåðèòü íàøó ìîäåëü íà îïèñàíèå òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè - .u T2 ( ) äàæå ïðè ð � 0.

Ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå íàìè, ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ

ÊÈÃ (êðîìå Ne) êðèòåðèé ïëàâëåíèÿ Ëèíäåìàíà, ò.å.

ïîñòîÿíñòâî /( )Tm 0 , âûïîëíåí ñ óäèâèòåëüíîé òî÷-

íîñòüþ (ïàðàìåòð Ëèíäåìàíà /( )Tm 0 = 0,102 äëÿ Àr,

Êr è Õå), õîòÿ ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè èçìåíÿåòñÿ íà 20%

ïðè ïåðåõîäå îò Àr ê Õå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîñòîÿí-

ñòâî /( )Tm 0 íå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî áåç ó÷åòà íóëå-

âûõ êîëåáàíèé, õîòÿ ñàì èõ âêëàä /0 â ðÿäó Àr, Êã, Õå

èçìåíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî (0,056; 0,041; 0,032 ñîîòâåò-

ñòâåííî) è î÷åíü âåëèê äëÿ Ne (0,101).

Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ T D0 , èç ôîðìóëû (13)
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè íóëåâûõ è òåïëîâûõ êîëåáàíèé

Ne è Ar ïðè p � 0

Õàðàêòåðèñòèêà Ìîäåëü

Ne Ar

Tm0 = 24,6 Ê Tm0 = 83,8 Ê

E zp, Ê

M3a 83,8±2,48 97,74±0,72

M1 79,2 91,4

Ýêñïåðèìåíò 78,5 [44] 86,1±2,5 [45]

- . 2u2
0 102, �

2

M3a 7,0475 3,112

M5 7,20 —

M1 7,69 3,33

MD 8,58 3,204

Ýêñïåðèìåíò 7,8 [44] —

- . 2u Tm
2

0 0 102( ) , �
2

M3a 10,14 11,08

M5 10,56 —

M1 11,97 12,37

/0 0( )T �

M3a 0,097 0,054

M5 0,119 —

M1 0,101 0,056

/( )Tm0

M3a 0,116 0,1023

M1 0,127 0,108

E/ 2104, Ê
M3a 0,13 0,8

M1 0,15 0,73

Ï ð è ì å ÷ à í è å : Ìîäåëü Ì3à — íàñòîÿùèå ðàñ÷åòû â ãàðìî-

íè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, ïàðàìåòðû ðàññ÷èòûâàþòñÿ íà îñíîâå

íåýìïèðè÷åñêîãî êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà; ìîäåëü

Ì1 — êëàññè÷åñêàÿ âåðñèÿ òåîðèè Ê.Á. Òîëïûãî [33], ïàðàìåò-

ðû âçÿòû èç ýêñïåðèìåíòà ïî ôîíîííîìó ñïåêòðó; MD — ìî-

äåëü Äåáàÿ (ñì. [46], ñ. 158).



Âåëè÷èíû òèïà E/ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïðè îöåí-

êàõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ â òâåðäîì òåëå. Äëÿ íèõ ïðè-

íèìàþòñÿ ðàçíûå çíà÷åíèÿ: îò ýíåðãèè ñâÿçè äî âåëè-

÷èí Mv2
� * / � (� — ñæèìàåìîñòü). Â ïîñëåäíåé

ñòðîêå òàáë. 2 ïðèâåäåíà âû÷èñëåííàÿ íàìè âåëè÷èíà

E/ . Îíà ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàåò ñ âåëè÷èíîé

* / � (ðàñõîæäåíèå äëÿ Ne — 10%).

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî /2 ( )T , ÿâëÿþùèéñÿ

ïàðàìåòðîì àíãàðìîíè÷íîñòè êðèñòàëëà, äîñòàòî÷íî

ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ åäèíèöåé (îí äàæå ìåíüøå, ÷åì â

ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ Àl è Ðb [46]). Ìû âèäèì, ÷òî ýô-

ôåêòû àíãàðìîíè÷íîñòè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

ìåíüøå, ÷åì îáû÷íî ïðåäñòàâëÿåòñÿ.

5. Çàêëþ÷åíèå

Íåýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû C TV ( ) ïðè ð � 0 5, ; 1 è

4 ÃÏà ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ DFT â ïðèáëèæåíèè ëî-

êàëüíîé ïëîòíîñòè (ñì. [20] è ññûëêè òàì) òîëüêî äëÿ

Õå. Ïðè ð � 0 äëÿ Ne ìû ïðîâåëè âñåñòîðîííåå ñðàâ-

íåíèå ýêñïåðèìåíòà C TV ( ) è ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñ-

êèõ ðàñ÷åòîâ, â òîì ÷èñëå è íåäàâíèõ [17] (ñì. ðèñ. 1).

Äëÿ íàñ êðàéíå âàæíî ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-

òîâ íà âñåõ ýòàïàõ â ìîäåëè Ê.Á. Òîëïûãî â êëàññè÷åñ-

êîé (ìîäåëü Ì1) è íåýìïèðè÷åñêîé (ìîäåëè Ì3, Ì3à

è Ì5) âåðñèÿõ. Áëèçîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ â ýòèõ

âåðñèÿõ ôîíîííûõ ÷àñòîò, ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáà-

íèé è óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè C TV ( ) (ñì. [26,33] è íà-

ñòîÿùèå ðàñ÷åòû) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî âêëàä íåó÷òåí-

íûõ íàìè â íåýìïèðè÷åñêîé âåðñèè ìíîãî÷àñòè÷íûõ

âçàèìîäåéñòâèé, êâàäðóïîëüíûõ ýôôåêòîâ è äð. ïðè

ð � 0 íåçíà÷èòåëåí â Kr è Xe â îòëè÷èå îò Ne. Êàê âèä-

íî íà ðèñ. 2, èñïîëüçîâàíèå òî÷íî ðàññ÷èòàííîãî ïî-

òåíöèàëà (ìîäåëü Ì5) õîòÿ è óëó÷øàåò ñîãëàñèå òåî-

ðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì, íî íå äî òàêîé ñòåïåíè, êàê â

[16], ãäå ó÷èòûâàëîñü òðåõ÷àñòè÷íîå (äàëüíîäåéñòâó-

þùåå è êîðîòêîäåéñòâóþùåå) âçàèìîäåéñòâèå.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷è-

òàííûå çíà÷åíèÿ ïðè ð � 0 è ïîãðåøíîñòü 3 i . Ðàñ÷åò

,( )T â ìîäåëè Ì5 íåñêîëüêî óëó÷øàåò ñîãëàñèå ñ ýêñ-

ïåðèìåíòîì. Áîëüøèå âåëè÷èíû 33 è 35 ïî ñðàâíåíèþ

ñ 31 òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî â Ne îòíîñèòåëüíàÿ ðîëü

òðåõ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áîëüøå, ÷åì â äðóãèõ

ÊÈÃ. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå, ÷òî

â Ne ñðàâíèòåëüíî âåëèêè êâàíòîâûå ýôôåêòû, è ìî-

äåëü Äåáàÿ (11), õîðîøî îïèñûâàþùàÿ ñâîéñòâà â

êëàññè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ, äëÿ Ne íåäîñòàòî÷íà.

Äëÿ Ne, êàê è äëÿ äðóãèõ LZM, íåýìïèðè÷åñêèå

ðàñ÷åòû â DFT äèíàìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ïîä äàâëåíèåì íàì íåèçâåñòíû. Îíè ìîãóò

áûòü íåàäåêâàòíû, òàê êàê ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî DFT õîðîøî

îïèñûâàåò ñèñòåìû òîëüêî ñ áîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ

[48].

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ab

initio ðàñ÷åòû â äèíàìèêå ðåøåòêè äëÿ Ne ïðè íåíóëå-

âîì äàâëåíèè, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ ìåòîäà Õàð-

òðè–Ôîêà íà îñíîâå òåîðèè, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò äå-
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî

ñìåùåíèÿ -u2
(T). Ne ïðè ðàçíûõ ñæàòèÿõ. Îáîçíà÷åíèÿ,

êàê íà ðèñ. 3.

Òàáëèöà 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ,( )T ïðè p � 0 è îòíî-

ñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü 3i

T, Ê

,( )T , Ê 3 i , %

Ýêñïå-

ðèìåíò
Ì1 Ì3à Ì5 31 33 35

0 73,16 — — — — — —

3,01 72,393 75,1280 89,0282 86,3067 3,7780 22,979 19,2197

3,87 70,201 73,0383 83,9979 81,7012 4,0417 19,6534 16,3818

5,891 66,146 70,2652 78,5295 76,4830 6,2274 18,7215 15,6276

7,955 67,132 70,6546 76,8198 75,1056 5,2473 14,4310 11,8775

10,148 70,201 73,8817 78,5929 77,1761 5,2431 11,9541 9,9359

12,04 73,708 78,0914 81,9962 80,7699 5,9470 11,2446 9,5809

14,018 79,736 83,3992 86,7203 85,6457 4,5942 8,7593 7,4116

16,125 85,983 89,7562 92,6303 91,6806 4,3881 7,7307 6,6262

Ï ð è ì å ÷ à í è å : 3 , , ,i i� � 2(| exp |/ exp ) %100 , i = 1 â ìîäåëè Ì1;

i = 3 â Ì3à; i = 5 â Ì5.
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Ab initio calculations of phonon frequences

and the related properties of compressed

crystalline Ne

E.P. Troitskaya, Val.V. Chabanenko, Ie.Ie. Gorbenko,

and N.V. Kuzovyi

Theoretical ab initio research of dynamics and

thermodynamics of the compressed crystal of Ne

is presented in the model which takes explicitly

into account the deformation of electronic shells in

the dipole approximation. Specific heat capacity of

compressed Ne, Debye temperature and root-mean-

square displacement are calculated in the harmonic

approximation by using the dynamic matrix based

on nonempiric short-range repulsive potential and

the integration over symmetrical directions in the

Brillouin zone. The temperature dependences are

Ab initio ðàñ÷åòû ôîíîííûõ ÷àñòîò è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ñâîéñòâ
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obtained in good agreement with the available ex-

perimental data at zero pressure.

PACS: 62.50.–p High-pressure effects in solids

and liquids;

62.50.Ef Shock wave effects in solids and

liquids;

64.10.+h General theory of equations of

state and phase equilibria;

64.30.–t Equations of state of specific sub-

stances.

Keywords: rare-gas crystals, dynamic matrix, pho-

non frequencies, lattice specific heat, Debye tem-

perature, zero-point motion, root-mean-square dis-

placement.
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