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Исследование свойств различных математических распределений
позволило выделить из их множества распределение Эрланга m-го
порядка для описания распределения кластеров в простых и орга-
нических жидкостях по числу содержащихся в них частиц на линии
насыщения. Проведены расчеты среднего (Z̄) и наиболее вероят-
ного (Ẑ) значения числа частиц в кластере и сравнение их значений
с экспериментальными данными для числа ближайших соседей Z1,
полученными на основе анализа радиальной функции распределения
g(r). Предложенная методика расчета числа Z частиц в кластере
позволяет установить зависимость этой величины от параметров
состояния вещества (температуры Т и давления Р ). Предложено
соотношение для оценки средней энергии образования ядра класте-
ра — димера в первой координационной сфере.

Современные теории конденсированного состояния предполагают
наличие в жидкостях устойчивых молекулярных комплексов — кла-
стеров с определенным временем жизни и характерной внутренней
структурой.

Особенностью конденсированных сред с топологическим беспо-
рядком является присутствие в них ближнего порядка, проявляюще-
гося в существовании предпочтительных значений среди расстояний
между ближайшими соседями и координационных чисел [1, 2]. Рас-
шифровка пиков радиальной функции распределения g(r) указывает
на присутствие тонкой структуры в строении первой координацион-
ной сферы. Теоретической расшифровки тонкой структуры пиков g(r)
в настоящее время не существует, oднако само ee наличие указыва-
ет на то, что в конденсированных средах есть области упорядочения
не только геометрического типа. Тонкую структуру координационных
сфер функции g(r) можно связать с релаксационными процессами при
поглощении ультразвуковых волн в веществе, когда возникает завися-
щая от частоты добавка Δс к скорости звука. При известных значени-
ях скорости звука с и коэффициента его поглощения α независимо от
механизма релаксационного процесса можно оценить время релакса-
ции [2]:

τ =
αс

ω2
Δс
с

. (1)
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Целесообразно провести измерения с и α в широком температур-
ном интервале и убедиться в отсутствии температурного гистерезиса
скорости звука.

В качестве универсального механизма взаимодействия упругой
волны с топологически не упорядоченной средой может выступать
модуляция концентрации дефектов при деформации среды акустиче-
ской волной. Под воздействием упругой волны растет концентрация
энергетически более выгодно организованных дефектов. Диффузия
собственных дефектов вещества (в жидкостях дырок) из областей
сжатия в области разрежения определяет релаксацию Горского [3].

Интерпретация релаксационных процессов определяется возмож-
ностью атомов, молекул или структурных единиц принимать участие в
трансляционном движении под действием деформации в упругой вол-
не. Для этого необходимо наличие областей, имеющих отличный от
окружения потенциал межчастичного взаимодействия либо простран-
ственную симметрию, отличную от среднестатистической по объему
среды.

Различают два фактора выделения кластера в конденсированной
среде: геометрический (топологический), связанный с существовани-
ем ближнего порядка в жидкостях и свойствами радиальной функции
распределения g(r), и энергетический, определяемый высотой потен-
циальных барьеров, отделяющих кластер от молекулярного окруже-
ния.

В жидкостях существует распределение кластеров по числу со-
держащихся в них частиц. Функция распределения кластеров по их
составу должна учитывать особенности строения кластера и возмож-
ности выделения его в конденсированной среде. Исследование свойств
различных математических распределений позволило выделить из их
множества распределение Эрланга m-го порядка, плотность вероятно-
сти которого определяется формулой [4]

f(x) =
λm

(m− 1)!
xm−1e−λx, x > 0, (2)

где m > 1 — порядок распределения или формы; λ > 0 — параметр
масштаба.

Распределение Эрланга m-го порядка на основе известных про-
цедур позволяет определить среднее значение случайной величины x
(математическое ожидание)

x̄ = m/λ (3)

и значение величины x, соответствующее максимуму функции распре-
деления (моде), т.е. наиболее вероятное значение

x̂ =
m− 1
λ

. (4)
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Cтандартное отклонение (среднее квадратическое отклонение случай-
ной величины х )

σx =

√
m

λ
. (5)

Предположив, что кластер в жидкости формируется случайным
образом из частиц первой и второй координационных сфер, за слу-
чайную величину х можно принять число частиц Z в образовавшемся
кластере, т.е. x = Z.

Распределение Эрланга обладает замечательным свойством, позво-
ляющим выбрать порядок распределения: при m = 1 величина Z
обладает “сильной случайностью” (абсолютно хаотичное движение
частиц); при m → ∞ имеет место “полное отсутствие случайности”
(абсолютно упорядоченное движение частиц). В проведенных иссле-
дованиях принято m = 4.

Параметр масштаба λ должен выбираться на основе закона соот-
ветственных состояний и содержать информацию о физических свой-
ствах жидкости и ее структурных особенностях. Известно, что в пер-
вом приближении первое координационное число Z1 пропорциональ-
но плотности вещества, поэтому принято

λ =
ρкр

ρ
, (6)

где ρкр — плотность жидкости в критической точке; ρ — плотность
жидкости при исследуемых параметрах состояния.

Распределение кластеров по числу содержащихся в них частиц
представлено соотношением

f(Z) =
λ4

6
Z3e−λZ , Z > 0. (7)

Среднее число частиц в кластере

Z̄ =
m

λ
=
4

λ
= 4(ρ/ρкр); (8)

наиболее вероятное число частиц в кластере

Ẑ =
m− 1
λ
= 3(ρ/ρкр) (9)

со стандартным отклонением, определяемым формулой (5).
Из предположения, что кластер формируется в основном из частиц

первой координационной сферы с включением частиц из второй ко-
ординационной сферы, следует, что среднее число частиц в кластере
вблизи температуры плавления не превышает 14. При этом среднее
число частиц в кластере Z̄ должно коррелировать с первым координа-
ционным числом Z1, определяемым из нейтроно- и рентгенографиче-
ских экспериментов.
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Распределение кластеров по числу содержащихся в них частиц для криптона

на линии насыщения:

1 — λ = 0, 373, T = 117K; 2 — λ = 0,505, T = 183K; 3 — λ = 1, T = Tc

На рисунке приведен общий вид функций распределения кластеров
по числу содержащихся в них частиц f(Z) при различных значениях
параметра масштаба λ для жидкого криптона. В простых жидкостях
λ меняется от 0,3 (кристалл вблизи точки плавления) до 1 (в критиче-
ской точке). Причем каждое значение λ соответствует определенным
параметрам состояния вещества. Наиболее вероятное значение числа
частиц в кластере соответствует максимуму функции f(Z) и может
быть определено для любых значений плотности и температуры. Бо-
лее того, можно оценить максимальное число частиц в кластере, если
связать его с некоторым предельным значением функции f(Z) = 0,01.
Вблизи точки плавления возможно существование кластеров с числом
частиц 20. . . 22, в критической области максимальное число частиц в
кластере не превышает 10.

В табл. 1 приведены результаты расчетов среднего (Z̄) и наибо-
лее вероятного (Ẑ) значения числа частиц в кластере и их сравнение
с экспериментальными данными для числа Z1 ближайших соседей,
полученными на основе анализа радиальной функции распределения
g(r). Наблюдается качественное согласие между результатами расче-
тов по распределению Эрланга (7) и определением значений Z̄, Ẑ ,
Z1 рентгеноструктурными методами. Более того, значения первого ко-
ординационного числа Z1 лежат между значениями среднего числа
частиц в кластере Z̄ и наиболее вероятного — Ẑ (Ẑ 6 Z1 6 Z̄). Необ-
ходимо отметить, что погрешность экспериментального определения
величины Z1 может достигать 20 %. Однако различие между Z̄ и Ẑ для
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распределения Эрланга превышает 30 % (так как Z̄ = 1, 33Ẑ), поэтому
отмеченная закономерность имеет место.

Таблица 1

Среднее (Z̄) и наиболее вероятное (Ẑ) число частиц в кластере для простых
и органических жидкостей

Жидкость Т , К ρкр, кг/м3 ρ, кг/м3 λ Z̄ Ẑ Z1 (рентген)
[1, 6]

Неон 25 483,0 1240 0,3895 10,3 7,7 8,5
Аргон 85 536,0 1407 0,3809 10,5 7,9 8,9; 10± 2
Криптон 117 911,0 2442 0,3730 10,7 8,1 8,5
Ксенон 165 1110 2956 0,3755 10,6 8,0 10,0
Азот 77,35 304,0 807,1 0,3770 10,6 8,0 11,8; 9,0
Кислород 90 406,0 1137 0,3571 11,2 8,4 10,4
Толуол 293 290,0 866,9 0,3350 11,9 9,0 11,4
Гексан (нор-
мальный)

293 234,0 659,4 0,3551 11,3 8,5 6. . . 8

Предложенная методика оценки числа частиц в кластере Z позво-
ляет установить зависимость этой величины от параметров состояния
вещества (температуры Т и давления Р ), так как параметр масштаба λ
в распределении Эрланга зависит от плотности вещества ρ = ρ(Т ,Р)
согласно соотношению (6). Наиболее надежны данные нейтроногра-
фических исследований зависимости первого координационного чи-
сла от температуры Z1 = Z1(T ) для жидкого криптона вдоль линии
насыщения [1, 6].

В табл. 2 приведены результаты исследования зависимости сред-
него (Z̄) и наиболее вероятного (Ẑ) числа частиц в кластере в функ-
ции температуры для криптона вдоль линии равновесия жидкость–пар
и сравнение с экспериментальными данными для первого координа-
ционного числа Z1 [1, 6]. В пределах погрешностей эксперимента
наиболее вероятное число частиц в кластере Ẑ совпадает с первым
координационным числом Z1 для сжиженного криптона.

Эволюция кластера, которая заключается в изменении конфигу-
рации составляющих его частиц (атомов или молекул), теоретически
может быть описана как перемещение точки вдоль поверхности по-
тенциальной энергии кластера в многомерном пространстве координат
атомов [5, 8].

В рамках наших предположений ядро кластера — димер, вокруг
которого формируется первая координационная сфера с числом частиц

Z̄1 = Z̄ − 2. (10)

Поверхность координационной сферы можно считать поверхно-
стью потенциальной энергии кластера, значение которой определяется
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Таблица 2

Зависимость среднего ( Z̄ )( Z̄ )( Z̄ ) и наиболее вероятного ( Ẑ )( Ẑ )( Ẑ ) числа частиц в кластере
от температуры для жидкого криптона (ρкр = 911ρкр = 911ρкр = 911кг/м3)

Т , К ρ, кг/м3 λ = ρкр/ρ Z̄ Ẑ Z1 эксп ΔZ = 2/λ

Кристалл
115 2721 0,335 11,94 9,0 12,0 6,0

Жидкость
115,76 2452 0,371 10,78 8,09 – 5,40
117 2442 0,373 10,72 8,04 8,5 5,36
133 2313 0,394 10,15 7,61 8,0 5,07
153 2140 0,426 9,39 7,04 7,0 4,70
183 1805 0,505 7,92 5,94 6,5 3,96
208 1209 0,754 5,31 4,00 4,0 2,65

выражением

ϕППЭ =
Z̄1

2
ε =

Z̄ − 2
2

ε, (11)

где ε — энергия, приходящаяся на частицу в случае парного взаимо-
действия частиц.

В критической точке при ρ = ρкр согласно формуле (8) среднее
число частиц в кластере Z̄ = 4, поэтому на поверхности первой
координационной сферы находится две частицы (Z̄1 = 2). Энергию
разрыва связи этих частиц можно трактовать как среднюю энергию
образования димера ΔH̄dim. С другой стороны, частица может поки-
нуть поверхность потенциальной энергии, если ее энергия теплового
движения

ϕППЭ =
i− 1
2

Tc =
i′

2
Tc, (12)

где i′ — число степеней свободы поступательного движения частицы
на поверхности первой координационной сферы, отличное от числа
степеней свободы частицы в пространстве (i = 3) на единицу; Tc —
критическая температура.

Согласно такой модели в критической точке должно выполняться
условие

Z̄c − 2
2
ΔH̄dim =

i− 1
2

Tc, (13)

где Z̄c — среднее число частиц в кластере в критической точке; i —
число степеней свободы частицы вещества.

Средняя энергия образования димера в первой координационной
сфере согласно формуле (13) может быть определена из соотношения

ΔH̄dim =
(i− 1)Tc
Z̄c − 2

. (14)
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Для сжиженных благородных газов (Z̄c = 4, i = 3) формула (14)
дает значение средней энергии димеризации

ΔH̄dim =
i− 1
2

Tc = Tc. (15)

Средняя энергия образования или распада димера в точности со-
впадает с критической температурой. В критической точке происходит
интенсивный распад димеров и ликвидируется ядро кластера веще-
ства.
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