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ВВВДШИЕ

В работах [f,2] был описан эксперимент и выполнен анали
дважды-дифференциальных сечений (ддс) рассеяния медленных нейт-
ронов водой, находящейся в околокритическом и надкритическом сос-
тояниях. Оказалось» что во всем исследованном диапазоне плотнос-
тей закритического пара 0,005 £ f> £ 0,32 г/см3

 при t *
400°С экспериментальные данные могут быть удовлетворительно опи-
саны в предположении, что вода в аакритическом состоянии представ-
ляет собой смесь двух фаз: идеального газа мономерных молекул и
жидкости» ничем принципиально не отличающейся от докритической.
При этом относительные концентрации этих фаз изменяются с измене-
нием общей плотности исследуемой системы. Проведенное разложение
полных экспериментальных ддс рассеяния на газовую и жидкостную
составляющие позволило подучить относительные концентрации фаз
Cg - жидкой и С

г
 - газовой.

Анализ ддс рассеяния, проведенный в работе [2~\ показал,
что при температуре эксперимента (400°С) различие между рассея-
нием медленных нейтронов жидкостью и газом наиболее рельефным об-
разом проявляется в трансляционной части ддс, соответствующей
взаимодействию нейтрона с центром тяжести молекулы. Поэтому для
дополнительной проверки предложенной ранее двухфазной модели пред-
ставляло интерес выделить трансляционную часть ддс и проанализи-
ровать ее на соответствие этой модели* Не менее существенным явля-
ется и другое обстоятельство: имея в распоряжении трансляционную
часть ддс рассеянш? нейтронов водой, можно попытаться проанали-
зировать ее на основе теорий, развитых для простых жидкостей,
что позволило бы существенно расширить информацию, извлекаемую
из нейтронных экспериментов, выполненных на воде.

В настоящей работе описывается метод извлечения из полного
ддс рассеяния медленных нейтронов водой, полученного в [1]
трансляционной части закона рассеяния (ТЧЗР), которая затем
анализируется на основе двухфазной модели, и результаты анализа
сравниваются с полученными ранее [2] , Кроме того, ТЧЗР ис-
пользуется для получения информации о тройных корреляциях • воде,
& естественная полуширина ТЧЗР как функция передачи импульса
нейтрона сраввается с предсказаниями обобщенной кинетической
теории.



- 2 -

§ i. ПОЛУЧЕНИЕ ТРАНСЛЯЦИОННОЙ ЧАСТИ ЗАКОНА РАССЕЯНИЯ
И ЕЕ АНАЛИЗ НА ОСНОВЕ ДВУХ1АЗН0Й МОДЕЛИ

Для шделения ТЧЗР и ее последующего анализа была использо-
программа обработки экспериментальных данных по двухфазной

модели "F1SC - 2FASE".

1.1. Разработка программы "FlbC - 2FASE" была проведена
на основе уже существующих программ "iJCATA" и "FISC", позво-
ляющих рассчитывать ддс рассеяния адекватные экспериментальным
по однофазной модели [3,4] . Всю программу можно разбить на
три основные части:

- расчет двухфазного закона рассеяния,
- расчет двухфазного ддс, адекватного экспериментальному,
- выделение из экспериментальных ддс ТЧЗР.
Остановимся кратко на каждом из этих этапов:
а) расчет двухфазного закона рассеяния.
Двухфазный закон рассеяния $(зе,£) рассчитывался в виде

линейной комбинации законов рассеяния газовой и жидкостной фаз:

(D

При этом $.*(зс,£) и Sr(x,i) записывались как сумма транс-
ляционной (в случае жидкости - кваэиупругой) и неупругой частей.

В случае жидкости квазиупругая часть закона рассеяния рассчи-
тывалась по формуле (подробнее см. [4] ):

где уч - масса атома водорода в единицах нейтронной массы,
Е ( ) - полуширина естественной линии закона квазиупругого

рассеяния*

Неупругая часть рассчитывалась как свертка квазиупругой и колеба-
тельной составляющих £(#,£) :

J5^(*J SLM"'; (4)
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Обобщенный спектр частот атома водорода в жадной фазе 9*[i-)
 n
l
M

расчетах брался из работы [4] •
Для газообразной фазы трансляционная часть закона рассеяния

определялась по формуле:

(7)

общенн
9

Г
(£)
б)

Расчет неупругой части газообразной фазы проводился по форм}
лап, аналогичным (1 - 6 ) , при замене S*

e УП1
. на SJ

r
 и

9*(£) на 9г(£) • J7(WJ рассчитывалась также, как и
Jf*(*>)

t
 заменяя fafe)

 Ha
 J'r̂ 'j (

см
« выражение (3)).

Обобщенный спектр частот атома водорода в газообразной фазе воды
) брался из работы [i] ;

б) расчет двухфазного ддс, адекватного экспериментальном;,
Для адекватного сравнения расчетных ддс с экспериментальны-

ми в программе проводился учет методических погрешностей, главные
из которых обусловлены конечным разрешением спектрометра, ослабле-
нием потока однократно рассеянных нейтронов, дополнительным вкла-
дом многократно рассеянных нет^зног,.

Следует отметить, что, если двухфазный закон рассеяния явля
ется линейной комбинацией законов рассеяния для жидкой и газообря:-
ной фаз, то вклад ИКР (многократно рассеянных) нейтронов нельзя
получить как линейную комбинацию эффектов МКР, вычисленных от-
дельно на образцах жидкой и газообразной фаз. Тем не менее, как
только мы имеем матрицу двухфазного закона рассеяния, учет упомя
нутых выше погрешностей ничем принципиально не отличается от слу-
чая однофазного образца;

в) выделение из экспериментальных ддс ТЧЗР.
Как уже упоминалось выше, особенности жидкоподобкого и газо

подобного поведения воды наиболее чувствительным образом сказыва-
ются на ТЧЗР нейтронов '5rr(#,£) . С другой стороггм, необхс
димость выделения S

rr
 (•*,£•) обусловлена тем, что в теоретичео

ких основах метода корреляционных функций большинство выражений,
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»*', цГс. получения и исследования корреляционных функций,
скяэано икеыю о этой величиной.

В программе "FlbC - 2РЛ*£ " крэке ддс, адекнатного экспери
ментальному, рассчитываются также отдельные составляющие этого
ддс, а именно:

аде °р
(
 - вклад в наблюдаемое ддс от однократного рассея-

мия в трансляционной части;

АД
с
н(:у„

г
 - вклад в наблюдаемое ддс от однократного рассея-

ния ь неупругой части,
а таете вклад многократно рассеянных нейтронов. Поэтому становится
яозможкым приближенное определение ТЧЗР иэ экспериментальных дан-
ных. В программе это делается методом умножения, в котором рассчи-
тывается отношение:

/

гдч "р" означает расчет, в отличие от эксперимента, который ниже
Позначен буквой "Е". Далее предполагается, что в эксперименте
отношение ддс^

г
 /ддс

Е
 такое же, как в расчете, и тогда:

?дс 7 = ддс
к
 • f

P
 ; (9)

Отсюда по известной формуле рассчитывается экспериментальная транс-
ляционная часть закона рассеяния 5тг(э?,£) .

Полученная таким образом ТЧЗР приведена на рисунках 1 и 2.
Описанная процедура выделения ТЧЗР из экспериментальных

данных предполагает достаточную точность расчетной модели. В данном
случае использовалась расчетная модель, которая получена нами в
работе [2] с помощью итерационной процедуры и с вполне удовле-
творительной точностью описывает экспериментальные ддс (см. рис.
6.? из [2] ).

1.2. Экспериментальные кривые ТЧЗР анализировались по фор-
ме путем описания их суперпозицией лоренциана и гауссиана. Такое
описание имело целью проверить справедливость предложенной нами
ранее двухфазной модели и извлечь еще раз независимым образом от-
носительные концентрации жидкостной и газовой фаз. Оптимальная
подгонка модельных и экспериментальных кривых проводилась с ис-
пользованием специальной программы, основанной на байесовском
подходе [ 5] . b качестве параметров подгонки принимались амп-
лмтуды гауссиана и доренциана. Полупгирина последнего, как это и
предполагалось Р двухфазной модели считалась ОДИЧЯКР"-ОГ< И н«заги-

ОТ ср»'ЛН<?й штлтмпгти г>бряг!ца и брплпгъ ил ря.1от: j ! i
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Результаты применения двухфазной модели (т.е. описание ТЧЗЬ
в виде линейной комбинации, аналогичной ( Ш также предстаьлены не.
рис. I и 2. Видно, что на основе этой модели можно добиться удов
летворительного описания экспериментальных кривых ТЧЗР. Относитесь
ные концентрации фаз, полученные таким способом, оказываются близки
ми к тому, что было найдено нами ранее [2] (рис. 3).

§ 2. ИЗОТЕРМИЧЕСКАЯ ПРОИЗВОДНАЯ ПО ДАВЛЕНИЮ ОТ

ЗАКОНА РАССЕЯНИЯ И ЭФФЕКТЫ ТРОЙНЫХ КОРРЕЛЯЦИЙ

2.1. В работах последних лет заметным образом проявляется
интерес исследователей к изучению тройных корреляций в жидкостях.
Необходимость учета эффектов тройных корреляций обусловлена, по
крайней мере, двумя причинами:

а) невозможностью оценки термодинамических свойств жидкости
без учета тройной корреляционной функции,

б) знание тройной корреляционной функции дает возможность про
верить существующие в парной теории динамические модели жидкости.

Теоретические основы физики простых жидкостей с привлечением
аппарата тройных корреляционных функций, а также оценка роли этих
функций при определении различных макроскопических свойств жидкос-
тей изложены в работах [ С - 11] * Авторы подчеркивают, что даже
в случае парной теории, в отсутствие прямых трехчастичных взаимо-
действий, когда потенциальная энергия системы может быть представ-
лена как сумма энергий парных взаимодействий, все термодинамические
свойства жидкостей могут быть рассчитаны, если известны парная ю р -
реляционная функция и ее производные по плотности и температуре,
которые в свою очередь связаны с тройной корреляционной функцией
[11 ] .

Здесь же показано, что такие свойства как тепловое расширение,
термический коэффициент сжимаемости, удельная теплоемкость и др.
включают в себя большой вклад тройной функции распределения и не
могут быть оценены без знания этой функции. Что касается проверки
динамических моделей жидкости, то в работе [6] , в частности,
была проведена проверка приближенных уравнений для парной корреля
ционной функции. Кроме этого авторами было показано! что изотер-
мическая производная по давлению от закона рассеяния связана с
тройной корреляционной функцией (?

JC
 (V^i*, t) следующим соотно

шением:

(10)
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Здесь &s(^i) - автокорреляционная функция Ван-Хова,
GriL(f£l) ~ тройная корреляционная функция, представ-

ляющая собой вероятность обнаружить части-
цу, находившуюся в точке Г = 0 в ыомент
ьремени t = 0 в положении /" t при
условии, что другая частица находится в
момент i = 0 в положении S

Запишем выражение (II) в виде:

Видно, что, если опустить взаимодействие между частицей, находя-
щейся в положении К - 0 в момент времени t * 0, и части-
цей, находящейся в положении 5 , то ^ i ^ i " , t) сведется
к f'i(^) Crsf^.t) t Следовательно, Kfr,?,i) представ-
ляет собой часть 0-ic , отвечающую за взаимодействие и учиты-
вающую движение пробной частицы к точке г . При этом пробная
частица как бы рассеивается на частице, находящейся в положении

•S .

Кроме этих выражений полезно отметить полученные авторами
правила сумм:

z 0
) (13)

£il|
которые говорят о том, что производная по давлению
имеет как положительную, так и отрицательную часть и должна пе-
ресекать нуль по крайней мере дважды.

Из экспериментальных работ следует остановиться на работе
С 9] , где измерено сечение неупругого рассеяния медленных
нейтронов на плотном газообразном азоте при различных давлениях
^ 240 атм при комнатной температуре и получена производная по
давлению от когерентного закона рассеяния [3?rf(*,£)/W]r ,
связанная с тройной корреляционной функцией (rni(r,£,t)

Производная по давлению от закона некогерентного рассеяния
нейтронов газообразным водородом при Т * 85 К и Р = П О ; 120;
130 атм была получена в работе [ ю ] .

2.2, Имеющиеся в нашем распоряжении экспериментальные дан-
ные по ТЧЗР для различных плотностей водяного пара при ФИКСИРО-
ВАННОЙ температуре дают возможность получить величину/a S, ,(*/]/* г]
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и тем самым оценить эффекты тройных корреляций а надкритическая
воде. Поскольку речь идет о чисто качественных оценках, при
дении [_&bw(%.l-)/bP]

r
.
CorlS

.t мы вместо экспериментальных кривых
использовать их описание на основе двухфазной модели, удовлетвори
тельное согласие которой с экспериментальными данными было прож
монстрировано выше.

В рамках двухфазной модели ТЧЗР записывалась выражением, -
логичным (I):

Отсюда:

(I:

Как уже упоминалось, ТЧЗР, рассчитанного по модели жидкости nptu
ставяяет собой лоренциан, a Sl

r
{X,e) описывается гауссианом.

Имея в виду, что в данной модели ни лоренциан, ни гауссиан от дев
ления не зависят, и учитывая, что С

ж
 + С

г
 = I, из выражения

(15) получаем формулу для расчета [А5(а2,£)/
д
рУ

р
 •

Здесь [д
с
*/др]

 г
 взято_иэ экспериментальной кривой рис, 3 иг.

трех средних давлений: Р = 109; 211; 263 атм.
Полученные таким образом проиэводные^З^^Лр]

 г

г
-
( г
 приве

дены на рис* 4. Из рисунка видно, что при фиксированном X с
уменьшением Р (т.е. при движении в "газовую" сторону) амплитудр
производных уменгшается. Это связано с тем, что уменьшается доля
жидкой фазы С

х
. В состоянии идеального газа, когда С

д
 -+ 0,

производная по давлению также стремится к нулю. Такое же обьясне
ние поведению производных можно дать, рассматривая так называемый
параметр столкновений и (подробнее см. § 3):

где и 5) тепловая скорость молекул и коэффициент са«о
диффузии соответственноо

При Т = cciiit и Ж = conit уменьшение давления У

т . е . уменьшение плотности системы, приводит к росту ког"£фици«?нгч

С8модиффу-чии л: {в газах при не очень высоких давлениях, к.:."

извготно, 2 -- ] / р ) и, сяедорятяльно, к уменьшении пяум
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pa столкновений у . Это соответствует уменьшению интенсивнос
ти взаимодействия, что и проявляется на рисунке как уменьшение
амплитуды производных. Выражение (17) объясняет также и увели-
чение амплитуды при уменьшении передачи импульса Э? щм Фик-
сированных значениях Т и Р.

2.2. Для дальнейшего анализа полученных данных воспользуем-
ся выражением (12), после интегрирования которого получаем:

Исходя из определения w e , можно сделать заключение, что ин-
теграл от этой функции - есть вероятность обнаружить пробную части-
цу в положении h

t
 t , если в начальный момент времени она нахо-

дилась в точке V * 0 при влиянии на нее совокупности всех дру-
гих частиц.

Запишем ТЧЗР через пространственно-временные автокорреля-
ционные функции. В этом случае выражение (16) в рамках двухфаз-
ной модели будет иметь вид:

(19)L V& £
где &

s
(r,iJ и &[{f,i) - пространственно-временные авто-

корреляционные функции, имеющие
в нашей случае гауссовокий вид
с ширинными функциями:

рис. 5,

Сравнивая выражения (10) ш (19), в рамках нашей модели имеем:

v47'-0H*r/
(2J)

Представив такям обозом слагаемые правой части урявнения (IP),
качественно проме/цить поведение функции

ее еостарлл»*ци« для др.ут иременныт О(<ЛР."ТГ.Й ( t --t,.
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и t >to ) (см. рис. 5). Характерное время t
o
 определяете*

из условия равенства ширинных функций )i\(i) ~ ^(t) и равно.

/.J- (22)

На основании рис. 5 можно оставить представление о тон,
образоы трехчастичные взаимодействия влияют на автокорреляцию ыоле-
кул надкритической воды. Видно, что__при малых временах ( t < t

0
 )

и на малых расстояниях ( г ^ ///i) )» трехчастичные ьзаимо--
действия ослабляют автокорреляции, т.е. способствуют быстрейшем)»
отходу частицы от ее первоначального положения. При больших ьреме-
нах ( t > t

0
 ) и малых расстояниях эти взаимодействия, наоборот,

препятствуют движению частицы, усиливая автокорреляции. На больших
расстояниях ( Г > у(i) ) описанные эффекты меняют знак, а при
дальнейшем увеличении расстояния, как и следовало ожидать, влияние
трехчастичных взаимодействий становится исчезающе малым.

§ 3. СРАВНЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

С ПРЕДСКАЗАНИЯМИ КИНЕТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ

Представляет интерес сравнить имеющиеся в нашем распоряжении
экспериментальные данные по трансляционному движению молекул воды
с предсказаниями кинетической теории.

Заметный прогресс, достигнутый этой теорией в последние годы,
в описании плотных газоаых систем [l^] и широкое применение ме-
тода молекулярной динамики к изучению таких систем [_11>) позво-
лили существенно продвинуться вперед в понимании микродинамики
плотных газов, что, в свою очередь, вызвало интерес к их экспери-
ментальному изучению [14-161 . Из решения кинетического
уравнения Больцмана для ряда упрощенных физических моделей может
быть получена пространственно-временная корреляционная функция
Gs(Y\ О

 и
 соответствующий ей закон некогерентного рассеяния

Ss {х,£.) и ? / ' ^ ! • Тем са*йш появляется нозможность провести
сравнение предсказаний кинетической теории с результатами нейтрон
ного эксперимента.

Мы сделаем ото, воспользовавшись результатами работы ( <4j ,
где решение у]авнения Больцмана-Энскога выполнено для модели
дых сфер, нашедшей успешное применение в качестве нуieнога
жения при описании реальных газовых систем в иироком диапазоне
плотностей.

Функцию Лз ("*", -̂  J н *том сяучве удобно выряэить члр*я при
веденные аргументы X и у , определяемые следумип» • <*pAft<Mt:
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1
 > (23)

где I. тз1кТ/,иу - тепловая скорость частиц газа;

7 " f \'f Р ~^~~ ',
 (24)

где Р - плотность частиц;
б - эквивалентный диаметр твердых сфер.

Величину " и " принято называть параметром столкновения,
который характеризует собой интенсивность меж* гстичного нзаимодей-
стния в среде. По физическому смыслу этот параметр представляет
собой отношение области, которую "видит" нейтрон (1/ае ), к
среднему пробегу^ частиц между соударениями ( в модели твердых

С учетом того, что коэффициент самодиффузии в этой модели

j
(.24) принимает вид:

•Ь-^АХ^* (26)

Таким образом, параметр столкновения U выражается через
измеряемой экспериментально коэффициент самодиффузии Ъ , кото-
рнп оказывается единственным параметром используемой теории.

В двух предельных случаях функция •S
5
f

>
:

i
y) может быть запи-

сана в аналитической форме:
а) у -* 0 (длина волны нейтрона много меньше пробега

чпгтщ между соударениями, га?о(зый предел); в этом случае

- гаусгиа» с постоянной полушириной

<4Gj£ z Х г м » 1,665 (кривая 1 рис. 6 ) ;
б) у ••* in (интенсивное межчаеттаюе вэаимодрйствие,

г'кдродинАмический предел); п ?том случяе

япр*>щиая с полушириной

АЕрг * Xf - I/у (кривая ?. риг. 6 ) .

Хог« дПА лтих предельных слуяп хорошо ИРВРГТИН, однчко, кимгти-
теория дает воэможяо'-гь получить •% (*,?} и в

где у •" I. П.с.гуп1'римя '\ (У у)
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I/ U , рассчитанная в [j
c
i\ для модели твердых сфер, предстпв-

лена на рис, G кривой 3. Видно, что согласно предсказанию УЛ-
нетической теории переход от рассеянил на идеальном газе к ум:•-
сеянию на /..едкости, связанный с увеличением интенсивности м.^кчас-
тичного взаимодействия, должен сопровождаться сужением полуширины

5$(*<1/) • JJ иностранной литературе этот эффект получи;: наз-
вание coLi.i,,:ori/ii r.nrroninc . Переходная область представ-
ляет наибольший Интеле, т.к. следует ожидать, что именно здесь
должен проявиться характер сил взаимодействия между частнцаыи-

На том же рис. 6 нанесены е приведенной форме полученное
нами экспериментально естественные полуширины ТЧЗР для водяно-
го пара различной плотности. Необходимые для этого перехода дач-
ные по коэффициенту самодиффузии яакритической воды взяты из ра-
боты 1<?с] , где он был получен методом ЯМР в широкой об-
ласти температур и давлений.

Рассмотрение рис б позволяет сделать следующие качэптоен-
ные выводы:

а) в обоих предельных случаях ( и » I и и«. I)
экспериментальные результаты близки к TOM;'I ЧТО предсказывает
теория, что говорит об общей взаимосогласованности теории и экс-
перимента;

б) в переходной области экспериментальные точгеи системати-
чески лежат ниже теоретической кривой; этот факт можно интер-
претировать, как проявление сил притяжения, действующих между
реальными частицами и не учитываемых моделью твердых сфер. На-
личие притяжения приводит к связыванию частиц, ослаблению их
миграции и, следовательно, к дополнительному сужении линии по
сравнению с тем, что имело бн место при данном У в газе
тверщых сфер. Подобное явление наблюдалось также и в работе [
где с моделью твердое сфер сравнивались результаты, полученные
на газообразном водороде.

Для того, чтобы из анализа рис. 6 извлечь более подроб-
ную информацию о характере сил, действующих в исследуемом ве-
щретве, требуется эксперимент с лучшей статистической точностью
v. расчеты, учитннающие конкретный характер мекчастичных сил.

I, С использованием специально разработанной программы из пол-
ного закона рассеяния медленных нейтронов надкритической во-
дои извлечена его трансляционняя чягть
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2. Ёщ« раз, теперь на уровне ТЧЗР, показана возможность описа-
ния сечения рассеяния медленных нейтронов надкритической во-
дой дъухфазноП моделью; найденные из этого описания относи-
тельные концентрации жидкостной и газовой фаз удовлетвори-
тельно согласуются, с полученными ранее.

3. Получена изотермическая производная от ТЧЗР по давлению,
и иэ пае извлечена информация о тройных корреляциях в воде
и качественно проанализировано их влияние на парную автокор-
реляционную функцию молекул воды.

4. Сравнение естественной экспериментальной полуширины ТЧЗР
с поедсказаниями обобщенной кинетической теории показало,
что даже при закрнтических температурах и умеренных плотнос-
тях трансл. ...ионное движение молекул водяного пара не может
быть описано моделью твердых сфер, а демонстрирует эффекты,
связанные с влиянием сил ьежмолекулярного притяжения.
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Рис. I, Трансляционная часть закона рассеяния;
Т-400°С; э е о - 1 , 1 8 1 Г

а - f м 0,02 г/ем3;
б - f . 0,19 г/см3:
в - f ш 0,312 г/см3;

расчет по двухфазной модели.
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Рис. 2. Трансляционная часть закона рассеяния:
Т - 400°С; Э̂ о « 0,809 Л"1

а - р - 0,02 г/см3;
б - у -0,0714 г/см3;

р - 0,312 г/см3;
в - J

. расчет по двухфазной модели.
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Рис. 3, Зависимость относительной концентрации
жидкой Сж фазы от плотности;

• - результаты работы [ 2 ] ;
А - результаты настоящей работы.
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Рис. б. Полуширина трансляционной части закона

рассеяния как функция I/u в приведенных
единицах!

р » 0,02 г/см
3
;

- 0,0714 г/см
3
;

• - у т 0,19 г/см
3
:

• - f - 0,312 г/см
3
;

1 - газовый предел;
2 - гидродинамический предел;
3 - расчет для модели твердых сфер
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