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На основе экспериментальна* данных по температуркой ввахси

ностк частотного спектра колебания втоюв жидкого к а д и , подучен

ных ранее «входом нвупругог; рассеяния медленных неятронов в твм

пвратурнон кнтерзвле 3«Ж  550R, определив изохорная теплоем

кость этого металла, произведена оценка вклада в теплоемкость 
внгармоничесгнх эффектов к влияние втих аффектов на характе

ристики силового поля мвжчвсткчннх вааниодекствкк в жидком калии. 

the data on the frequency spectrin of l iquid potaeeluB, 
obtained t r o i the Ine las t ic neutron scat ter ing exparlaent In the 
tenparatura гапда 34СЖ  5ЫЖ, are used to calculate the 
lsoctiorlc ftett capacity of th is metal to es t l s a t e tbe influence 
ol the enharmonic effects on I t and on the Interatomic force 
i i e ' d of liquid, potassium. 

((Г)  Физик»энергетический институт (ФЭИ), 1992 



Ранее не основе экспериментальных данных по неупругому 
рассеянии медленных нейтронов жидкий келен при температурах 340, 
440 и S5DK был получен чвстотныв спектр колебании втомов «сады к 
лрзвн&хкзиртввкв его температурная эдаискмосгь i u (см. рже. ц 

В настоящей работе, используя эти результаты. мы подучим 
изохорнув теплоемкость С^ жидкого калия в температурном ыдтерьвче 
Э40К  550ft, оценим вклад в нее ввгармоническят эффектов к их 
влияние нв характеристики межатомного взаимодействия в исследуе

uou металле. 

1. В основе связи частотного спектра с тэрмсджн8Ь1«ои 
вещества лежит выражение для его внутренне! энергии 12): 

К(Т) = Е0+ ЗЫ [ е g(e) /(е.Т) Ое. , (1) 

о 

где g(e) - частотный спектр (ЧС) колебании атошв; 
\ \ 

/ (е .Т)  +• —  фактор заселенности; 
ир(е/кТ)  1 Z 

е  внергня возбуждения ( потеря анергии нейтроне в процессе 
рассеяния). Дифференцирование выражения (1) по температуре дает 
теплоемкость С т : 

С у(Т)  ЗН J e g(e) / (е ,Т) de (2) 

Учитывая, что g ( t ! жидкого металла подвержен температурным 
деформациям (си.рис.1),выражение (2) записываем в следлкем вида: 

/ • Г ogle) г>/(е,Т) ) } 
С У (Л  3N \ ] е / 1 е Л ) *• £ 8(£) — 4£ |> (3) 

Первый член в (3).связанный с текпературноя деформацией g(c ; , 
двет вклвд в теплоемкость ангармонически ЗД8вктоа. Рчииа вило 
показано ПГ. что при впег грех геидерягурах д(с.Г) аюжвт вит» 



удовлетворительно эписан выраянккеи: 

4 | ; > Г 1 ' 2 1 

g'£>  V е * * Вт'е ' =• [ —г~ ejp(~e  е ^ • 
^ Ч (4) 

V > , 1 

где ЬЙСЕ ALH JL,  независнкае от температура, а с^СГ) и EjCT) 

э^гпг/и б&гзоужления, соогпегствутле мэкснидаи парциальных крив» 
Л'. '.".'.'',' к g j f ^ . D , к прелгди нашего твмпервтуриого интервала 
./.заы^вится аавасйакмя от температуры примерно линейный обрвзои: 

4 - v 
4  v 

*£Е W?:O.O огведе^кть лакш'.в t igt£.TJ/al , и аигарюнкческм 
•i! 7sr..%-zay.oc7il {3) принимает зад: 

t ) • 3» Л Ja,<eT) 1к—)' 
1 l £*<?> J 

г /(£,D 

V.'-л:, д.,л /,.. e° и а 1 значения ^  0.9?; ^ = 0.08; E ^ =• 2.5 мэВ; 
;!' = b.Sj Mad: a. = 1.0НШ"

3 мэЬ/К; â . = 2.121C
1

'
3 I B B / K . 

г jiyaew согласно (6) ангармоническую часть теплоемкости, покв
•.•y.-H/s не pi'.c. Г.. 

доставляете»; интересном сравнить этот рясчэт с результа

тами другчгх (ISQOT, где анализировалось влияние ангармонически* 
.̂̂ ."дкт.гз на теплоемкость калия. Так, для твердого калия в области 
"•:!«г.|пур. олизких к точке плавления. было установлено [31, что 
^нпьмгнич'^ц/а вклад в теплоемкость С у мояет йнтв представлен в 
С.:;Д."0Ю« иидс: 

сГ;
1

:11  ::М1АТ . гт» 



где постоянная А = 1.7.Ш  4 1/К. £гтот вклад, прозкстраполирован

ный в область 340K5SQK, оказывается нижа получении! нами резулк

тетов (см. рис. 2) . В работе U1 при расчете теплоемкости жидки

пелочнмх металлов ангармонические эффекта рассматривались как нв

Оолышя поправка к гармоническому приближенкв. которув удается 
связать со структурными свойствами металле, тек что окончательно: 

с/т) < знк [ 1 * о.5 se(T) ] (e> 

Здесь S (Т)  значение структурного фактора при q = q  волновом 
векторе, СООТВЕТСТВУЮЩЕМ верхней границе области разрепенных 
волновых векторов, определяемой условлен О < q < q„, где q^ = 
= ( 1 В х 2 п ) | / а и п  плотность частии в системе. На основе 
эксперюента^ны* денных по температуркой зависимости структурно

го фактора жидкого калия £51, «хно найти верхнее границу 
области, определяемую для ангармонических аффектов теплоемкости 
неравенством: 

ЛС$Н(Т) < 1.5 Ыл S n(T) (9) 

Видно (рис.2), что эта оценке находится в удовлетворительное 
согласии с насини результатами. 

Второй член в выражении (3) для С у представляет собой чисто 
гармонически» вклад и в условиях, когда е « КТ, дает величину, 
Олизкуо к тому, что требует закон ДшюнгвПти: 

С$аР » ЗНк 

Однако, прежде, чей сравнивать расчет по формуле (3) с известными 
данными, следует обратить внимание на то, что это выражение носит 
сугубо "твердотельный" характер. Действительно, в кем никак нв 
учитывается вклад диффузионных иод в частотный спектр и 
термодинамику система (по атому павехг с*, также t6i). lipn 
температурах, близких к точке плавлении, этот вклад невелик. 
однако, по ме ре повышения температуры и роста диффузионной 
подвижности атомов металла его влияние нв часто гний спектр может 
оказаться заметным. Поскольку диффузионный процесс следует скорчь 
отождествлять со свободным, чем с колебательным движением (хотя, 
строго говоря, он не является ни тем, ни другим), Вклад 
диффузионных мод во внутреннюю энергии системы можно предстает

в следупявм виде; 



- ft -

а и д и ф с "Г ШТ Vj J e W £ ) ' t e  T > *= < 1 0 > 
о 

где Е.Иф(е!  чвстотнып спектр, соответствуююцил диффузионных 
издай; ;",  относительная доля диффузионных мод а полкам 
•iftirTOTHiк сгектре, вкдачвопьм в сеОя как диффузионную, так н 
,:_.'iaCi.TL*j:bf*i,B чести: 

« : с : = 5дяф Вдаф ( Е ' + 5 кол 8 М Ы ( £ ) 

лрк условии, что S ф т S K 0 « = i . Теперь, записав внутреннее 
j.^pr.is: CiicTEiii ( i ) с учетои вкгадй диффузионных мод, для 
«csixiphoft теплоемкости получаем: 

г "., ^ а/ 1 
с„(т>ач <15д> J [ « — / * e 4 ,  ] f c * 

* г г J [ z ' % /  ' Ь l} ае * (") 

Уклонив Е < к.Т , безуслоБно справедливое для диффузионной чести 
ЧС g , ( e ) , существенно упроиэет £11), так, что 

С (TJ = (I  а.) Г с ' NkT ] * NHS. , (12) 
v д I v

 2 ат > г л 

где С у  изохорная теплоемкость (3} без учета вкладе диффузионных 
иод . 

Дли описания процесса саисдаМузии н жидком металла 
ВОСПОЛЬЗУЕМСЯ моделью Ороуновского ДВИЯЕНИЯ 17). В этом случае 
частотный спектр, соотнетствуюпий диффузионным модам, имеет вид: 



*"» STx(T) 

где D(T)  коэффициент евмодиОДогзин; т  характерное время 
диффузионного процесса, И  масса днффундируюпви чвстниы. Будем 
считать саиодкМуэнп актквацконным процессон с энергией 
активации, постоянной в интересующем нас температурном интервале 
(О = 8.45 ИДи/моль Г51): 

D(T1 = 0oexp[Q/KT); t = t„ei.p (Q/fcT) , Ц5) 

D0M 

ат 
  l < 1 7> 

Примем для 340К значения D = З.ЭID" 5 CM?/C IS) ; *<Z1G~12 c ITJ. 
я определим электронную составяяипу» теплоемкости ДС^Л в виде 
ДС^Л(Т) я ут, где г = Z.0B.I0" 3 Дж/иоль.к2 te).Суммируя все вкла

ды, получаем полную изохорнув теплоемкость С у(Т) (рис. 3 ) . при 
сравнении полученной зависимости со справочными данными [5] 
видно, что температурный ход теплоемкости передан верно, однако 
численные значения несколько ;:ижв. Эту небольвуи разницу южно 
отнести, нвпрнмвр, на счет не учтенного нами конфигурационного 
вкладе, связанного с тепловым расширением металла к проксходявдми 
при атом структурнкми перестройками. Оценка этого вклада по мак

симуму (в предположении, что все увеличение объема идет за счет 
возникновения вакансий) показывает, что в ннтервсувией нас тем

пературной области он не превыиает 1.5 Дж/модь»К. 

Следует отметить, что точность получениях подобным образом 
результатов заметно снижается изза отсутствия в нестояиее время 
надежны!, данных по с  временной характеристике дифйгаяоины* 
процессов в жидком квлни. Подчеркнем также,что описанная процеду

ра определения теплоемкости применяю лиш. в ограниченном 
температурном интервале ЧМЖ550К, где справедлива выражения 115) 
и (16) (см. (5)) и наиденная в flJ температурная зависимость ЧС 
жидкого квлня (4). При более высоких температурах, пу» начинается 



• в -

Р ICT С (Т). связанная с приближение!* к критической точке (для 
квлня это обхвсть Г з ЭООК). роль кокфиг. ационнсго вляэда должна 
возрастать, а. возможно, н становиться опредеаяюжй. 

2. Вхняиие внгармонкзиэ на имкродинаькгсу неточных металлов 
исследовалось в челок ряде рябот. Согласно 19, 101 э

т

к эффекта 
ослпвтеи ивлимн вплоть до точки плввлення. Основной вклад а них 
вносит тепловое расанренив металла, поэтому достаточно учитывать 
только кубический член 8 разложении колебательное энергии по 
смешениям. В других работах [111, напротив, подчеркивается, что 
дм согласования расчетов с экспериментом, в частности, по 
врвшни июни фононов, необходимо учитывать внгврмоняческне 
эффект» порядка выве, чем третье о. 

Ангармонические эффект в жидких келочных металлах 
исследовалась менее подробно. Обычно расплавы этих металлов 
рассматривается как слабо ангармонические система, за что они 
получим название "гержжичесюи' жидкостей 4 2 1 . Характерны.** 
прививками таких жидкостей является малое значение отнопения 
Г  C_/Cv • (t + 1.5) и мавов аиачение пвражтра Гринайзена: г 0 = 
1 + г, сопроюждмжкеся слвбак затуханием упругих колебании, это 
дает основание рвеситрнввть воэнмкввшш в них коллективные иодн 
как систему нвяависнмих гармонических осцилляторов, а ангармони

чески» аффекта  как слабив воэмуиенкя этой система. В целой 
жидкие велочные металлы оказывается значительно более 
"твердоподобкнмиГ, чем ляннярлджзнсовскаа жидкости (131. Причина 
такого поведении слизана с характером потенциала мехчветкчного 
взаимодействии, свойственного км. а именно: наличием мягкой 
сердцевины и ярке выраженными а слабо затухвюаями Ф, иделевскими 
осцялляикямя 1121. 

Обнаруженная в (И температурная зависимость ЧС жидкого 
калия Онла определена таи как прояпленяе эффектов внгармониаиа. 
Па атой м причина оказалась зависят* от темпвратурн к силовая 
постоянная межатомного взаимодействия К. связанная с чс 
соотношением: 

R • 7*U, • — J e*g[E)dc , (18) 
л о 



'•"M. рис. _ s ; . считая температурную заапсиюсть ситной 
:t j'-'Тйячной К c.-aflort, MIKHKU вклад t икс; внгяриэнкчёск.1* ЯЩРКТЛП 
F. Миквх м&д&дк Грннайаина. Постоянная Грмнкйаена д.чя жкдгогс 
ка.н-й Б текпьрйтурноч интервале 34QK - 550К такхб оыла определена 
в работе Ш , дл? чего использовалось соотнопенив; 

5с V 1 сЗГ 
г в . & , (201 
° Т 04 I Л ^ 

где Г = Г с g(e) -is f?n 
о 

- усредненная по ЧС энергия возоухеення; а - коэффициент 
обычного расти;]-.; и ия ;;ри постоянней давлении. Полученная таким 
оОразом постоянная Тракв'/.зънв показана на рис. -1

. Видно, что а 
иссчедовькаои кзмк температурной интервале f 0 от температуры нч 
зависит и ло величине Слизко к известной для твердого квлня 
вблизи точки плавления Ш 1 . Как отмечалось выне, твкое значений 
постоянной Гронвйяека .'гс = 1.3) дввт основание ожидать, что 
ангармонические аффекты ь аидкоы калин должны онть невелики. 

Пользуясь этим овегоятельегзом, записей колебал льнут 
энергию системы, сохранив в разлокнми ее по сизьвнкяи только л * 
члена: 

U(x) = С x z - а х 3 - с х г [ I - — i ] !??) 

Силовая постоянная К, найденная по (18), которую ик назовем 
"кваэигврионичвекой", связана с силовики постоянными С н d кч 
(2?) соотношением: 

К • ^ г

й" 1 • гс - бйх , f Z3, 

откуда видно.что д е к если С и й - констчня, К оказивввтед яв-

вигяпяй от смепеняя. я. следовательно, от температур!. Содомя 



постоянная второго порядка С. опрЕхеченнвя согласно [23), будет 
выглядеть следуюшш оОразом: 

и в рейсах предстввденкя (22,' ухе яе должна зависеть от сиешнкй 
к TeieiepBiypM. 

Как показано в И З ] , для модели Грюнайзекв мохно записать: 

Г0   — Г rfwoi*) (oVox2) I 

ГД» г 6 - расстожнже, соотитетоухове минимуму межатомного 
t l o r M ( f W . ОТСЯДВ ОПР*Д*1ПИ ОТНОИИНв СШОВНХ ПОСТОЯННИХ: 

d/c  г ro/tar0> * ffl) t26) 

ItoAc, ^ (26j i (24). лодяввм: 

С . (27) 

( • - - ^ ] 
Вовьшм в K I W I T I I колМвтвлного смвчвнчя его средние величину 
(X1) , ммлннуя на соотношения: 

__ • в 
*"  J ж' ехв(Щх)/КТ) (К / J exj>(Uix)/kT) ax (гв) 

о о 
Подстввжв в (28) tf(X) в форме {22), находим: 

-=• И Г 1 2 Й ( кТ l i / г ! 



Далее, оиениа предварительно л ь "гсзззигариомитеском" 

ОЛКХЕНКИ 

и подстааив подученное эк.чеше а (26 J. найдем в первом при

Олихгнии отнесение й/С, после чего уточненное значение х г из (29) 
используем для нахождения силовой постоякчои С (27). Найденная в 
результате этой процедуры силовая постоянная второго порядка С

показана на рис. 5. Лак и ожидалось из (27), она оказывается 
болыщ по величине, чем К/2, и практически нв зависит от 
температуры. Экспериментальные овнОкн не П О З В О Л Я Е Т обсуждать этот 
вопрос более подробно. 

Получив отноиемие й/С, можно оценить вклад ангармонических 
эффектов в колеОатеяьиув энерги» [22>. Ои оказывается ранним'. 

AU
a

"
r

(xj dx
3 dx 

U(x) " Cx
2

 dx b с f l  

• 15* при T  340K 

' 20* при Т  ББ0К 

Силовая постоянная третьего порядка d, подученная no (26) к (27), 
представлена на рис. 5. 

Лрк расчете жзохорнож теплоемкости жидкого калия в области 
температур, на слитом удаленнух от точки плавления (но 2 5 W 

3QQK), параду с учетом ангармонических эффектов, лрокстекааих то 
температурное деформация частотного спектра, необходимо принкывтъ 
во внимание дяффзгзмоннув подвижность атомов жидкого метал». 
Кжйагурмщюннвя состввмлмя теплоемкости в этой твмлеретувкол 
области няввлжка. 

Экссврммвнтальние оиявки жмвмяхся данних не ПОЗВОЛЯЕТ С 



i'.r:'аточиой TLIMCC*•=• n-.f.-к HK^.Z ангч:v;.»-..••'•:•: ми . '^кт.ь х 

г...--~л.1',:-. энергии пь СУС^ЧИЯН имьтно ослиз^иет т^чс^нтугную 
иьяк^ии; т1 зт^« си кивок •.•остояиип?.. 

L закйиченйе ьзтсри EepflibBT сиагодьюность С.А.Данкдкану 
за слезки* сосухдь:.:л. 
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Рис. I . Частотный оппктр нплебвний лтомор 

жидкого калин: и) МОК; fi) 4<ШК; *) ЬЫЖ 
О - ЭК"ПТИИРИТ, pflC'ttT ГПГРНГНО И ) 
г) ЧС >\гч трех т^и^'ратур: 

МОК;-- - - -1-ХЖ; им 
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400 500 6QQ 700 Т.К 
Р и с . 2 Ангармоническая составляющая теплоёмкости жидкого калия 

расчёт согласно ( 6 ) ; 
расчёт согласно (7) 

•ч/у?  о б л а с т ь , у д о в л е т в о р я ю т неравенству ( 9 ) 
закон ДслонгаПти. 
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ic. 4. Постоянная Грвнайзена для калкя 
— •  твердый калий 
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'АГ,. Ь. СИЛРАУС постоянны* 1 в милком калии 
ф  силовая гхстаяиная второго порядка С 
О  "крнэигярмсническая" силовая постоянная К/2 
^  си.'сная типтояниая т^тьего порядна а 





Июхорная теплоемкость и ангармонические эффекту в жнд-

кем калик в температурном интервале 340К — 550К. 
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