
Между газом и стеклом: жидкость при
сверхкритических давлениях



ПланПлан
ПроблемаПроблема описанияописания жидкостижидкости
СверхкритическийСверхкритический флюидфлюид
ЖидкостьЖидкость каккак плотныйплотный газгаз. . СтруктураСтруктура
ЖидкостьЖидкость каккак плотныйплотный газгаз. . ДинамикаДинамика
««ТвердоподобнаяТвердоподобная»» жидкостьжидкость –– структураструктура ближнегоближнего
порядкапорядка ии фазовыефазовые превращенияпревращения
««ТвердоподобнаяТвердоподобная»» жидкостьжидкость –– коллективныеколлективные
продольныепродольные ии поперечныепоперечные возбуждениявозбуждения ––
экспериментэксперимент ии теориятеория
ОтОт стекластекла кк газугазу –– теплоемкостьтеплоемкость флюидовфлюидов
КроссоверКроссовер отот ««твердоподобнойтвердоподобной»» жидкостижидкости кк
плотномуплотному газугазу вв закритическойзакритической областиобласти
ЛинииЛинии ФренкеляФренкеля вв модельныхмодельных ии реальныхреальных
жидкостяхжидкостях



РазрывРазрыв шаблоновшаблонов
СистемаСистема небольшогонебольшого числачисла (2(2--4) 4) связанныхсвязанных
нелинейныхнелинейных осцилляторовосцилляторов демонстрируютдемонстрируют
динамикудинамику всехвсех агрегатныхагрегатных состоянийсостояний веществавещества
ВВ жидкостяхжидкостях могутмогут иметьиметь местоместо фазовыефазовые переходыпереходы
11гого родарода сс изменениемизменением структурыструктуры
ВВ спектреспектре возбуждениявозбуждения всехвсех жидкостейжидкостей имеютсяимеются
поперечныепоперечные волныволны
МодельМодель плотностиплотности фононныхфононных состоянийсостояний ДебаяДебая
хорошохорошо работаетработает длядля жидкостейжидкостей ии дажедаже длядля
плотныхплотных газовгазов
ВВ сверхкритическойсверхкритической областиобласти различиеразличие междумежду
жидкостьюжидкостью ии газомгазом сохраняетсясохраняется, , ии имеетсяимеется
соответствующаясоответствующая линиялиния динамическогодинамического кроссоверакроссовера



ЖидкостьЖидкость-- квазигазквазигаз
1)1)ТекучестьТекучесть
2)2)НулевойНулевой модульмодуль сдвигасдвига
3)3)МалаяМалая вязкостьвязкость
4) 4) НепрерывныйНепрерывный переходпереход вв
закритическойзакритической областиобласти

5) 5) ОтсутствиеОтсутствие дальнегодальнего
порядкапорядка вв структуреструктуре

6) 6) ПростоеПростое ««единоеединое»»
уравнениеуравнение состояниясостояния

ЖидкостьЖидкость--
твердоподобнаятвердоподобная
1) 1) ПлотностьПлотность
2) 2) НенулевойНенулевой модульмодуль сдвигасдвига нана
высокихвысоких частотахчастотах
3)3)МалыеМалые скачкискачки большинствабольшинства
свойствсвойств припри плавленииплавлении
4) 4) НепрерывныйНепрерывный переходпереход вв
твердоетвердое стеклостекло
5) 5) СуществованиеСуществование ближнегоближнего ии
промежуточногопромежуточного порядкапорядка вв
структуреструктуре
6) 6) ФазовыеФазовые превращенияпревращения вв
жидкостяхжидкостях
7) 7) ««ТвердотельнаяТвердотельная» теплоемкостьтеплоемкость



ПроблемаПроблема описанияописания
жидкостижидкости-- отсутствиеотсутствие
малогомалого параметрапараметра. . 
КинетическаяКинетическая энергияэнергия
частицчастиц сравнимасравнима сс
потенциальнойпотенциальной. . ПроблемаПроблема
аналогичнааналогична трудностямтрудностям вв
системахсистемах сс сильнойсильной
корреляциейкорреляцией ии вв теориитеории
сильныхсильных взаимодействийвзаимодействий вв
теориитеории поляполя. . СС газовойгазовой
стороныстороны –– включениевключение
сильногосильного взаимодействиявзаимодействия, , 
сс твердотельнойтвердотельной стороныстороны--
бифуркациибифуркации решенийрешений припри
нелинейныхнелинейных колебанияхколебаниях..



ЖидкостьЖидкость-- квазигазквазигаз КритическаяКритическая точкаточка



ЖидкостьЖидкость-- квазигазквазигаз СтруктураСтруктура



ЖидкостьЖидкость-- квазигазквазигаз ДинамикаДинамика

ВременнаяВременная корреляциякорреляция плотностиплотности

ПромежуточнаяПромежуточная функцияфункция рассеяниярассеяния

ДинамическийДинамический
структурныйструктурный факторфактор



ЧтоЧто такоетакое сверхкритическийсверхкритический флюидфлюид??



СверхкритическийСверхкритический водянойводяной флюидфлюид



«Твердоподобные» жидкости : Структура
ближнего порядка
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««ТвердоподобныеТвердоподобные»» жидкостижидкости : : СтруктураСтруктура
ближнегоближнего порядкапорядка подпод давлениемдавлением



««ТвердоподобныеТвердоподобные»» жидкостижидкости : : фазовыефазовые превращенияпревращения подпод
давлениемдавлением
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Ангармонизм осцилляторов приводит к
нелинейности соответствующих уравнений, и задача
может решена лишь для некоторых видов
ангармонизма и лишь для малого числа (2-4)
связанных осцилляторов
1. для ангармонического осциллятора частота
колебаний зависит от амплитуды. 

2. колебания не распадаются на независимые
нормальные моды
3. частица в процессе колебаний не возвращается
строго в те же точки в фазовом пространстве!  
4. для связанных ангармонических осцилляторов
происходит локализация энергии на определенных
осцилляторах (равнораспределение энергии
отсутствует)

5. начиная с определенной энергии (амплитуды
колебаний) для нескольких связанных
ангармонических осцилляторов возникают
бифуркации – неустойчивость квазипериодических
колебаний и появление новых устойчивых решений
решений. Бифуркация приводит к изменению
среднего положения равновесия колеблющихся
частиц.

6. при дальнейшем росте энергии движение частиц в
системе нелинейных осцилляторов полностью
стохатизируется, и элементы квазипериодического
движения исчезают

«Твердоподобные»
жидкости : колебания
атомов в твердом стекле



ФононыФононы



ПлотностьПлотность состоянийсостояний фононовфононов ии ДебаевскоеДебаевское
приближениеприближение



««ТвердоподобныеТвердоподобные»» жидкостижидкости : : поперечныепоперечные
((сдвиговыесдвиговые) ) возбуждениявозбуждения



««ТвердоподобныеТвердоподобные»» жидкостижидкости: : ««быстрыйбыстрый звукзвук»»



БыстрыйБыстрый звукзвук вв водеводе



««ТвердоподобныеТвердоподобные»» жидкостижидкости: : поперечныепоперечные
волныволны вв жидкомжидком галлиигаллии



Поперечные волны и
«быстрый звук» в
расплавах Fe, Cu, Zn, Sn



ПлотностьПлотность ««фононныхфононных»» возбужденийвозбуждений вв
стеклахстеклах ии жидкостяхжидкостях

Liquid Ga

WATER



СдвиговыеСдвиговые волныволны ии ««быстрыйбыстрый звукзвук»» исчезаютисчезают припри
высокихвысоких температурахтемпературах



ЛинияЛиния ФренкеляФренкеля-- кроссоверкроссовер динамикидинамики жидкостижидкости
припри сверхкритическихсверхкритических давленияхдавлениях

Исчезновение из
спектра
возбуждений
нелокализованных
волн типа
поперечных
фононов и
изменение типа
движения частиц –
от колебательно-
прыжкового к
баллистическо-
столкновительному



КачественнаяКачественная сменасмена температурныхтемпературных зависимостейзависимостей
физическихфизических свойствсвойств жидкостейжидкостей припри сверхкритическихсверхкритических

давленияхдавлениях



Движение частиц в
переохлажденной
вязкой жидкости



ДвижениеДвижение
атомоватомов аргонааргона
вышевыше линиилинии
плавленияплавления



ПлотностьПлотность ««фононныхфононных»» возбужденийвозбуждений вв
жидкостяхжидкостях вв гармоническомгармоническом приближенииприближении



ПлотностьПлотность ««фононныхфононных»» возбужденийвозбуждений вв
жидкостяхжидкостях безбез гармоническогогармонического приближенияприближения



««УходУход»» изиз спектраспектра
возбужденийвозбуждений
поперечныхпоперечных волнволн ––
критерийкритерий 11

ИсчезновениеИсчезновение
осцилляцийосцилляций вв АФСАФС ––
критерийкритерий 22



ТеплоемкостьТеплоемкость припри давленияхдавлениях вышевыше
критическихкритических –– отот стекластекла кк газугазу

Cv=2 
критерий 3



ТеплоемкостьТеплоемкость припри давленияхдавлениях вышевыше критическихкритических –– отот
стекластекла кк газугазу
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ТепловыеТепловые свойствасвойства жидкостейжидкостей ии газовгазов вв
закритическойзакритической областиобласти ((дебаевскаядебаевская модельмодель))



Линия динамического кроссовера и
сдвиговые волны в сверхкритическом
аргоне



ЛинияЛиния
динамическогодинамического
кроссоверакроссовера
((линиялиния
ФренкеляФренкеля) ) длядля
ЛДжЛДж флюидовфлюидов



ЛинияЛиния
ФренкеляФренкеля
длядля флюидафлюида
мягкихмягких
сферсфер n=12n=12



ОтношениеОтношение кинетическойкинетической энергииэнергии кк потенциальнойпотенциальной
нана кривойкривой плавленияплавления длядля разныхразных степенейстепеней

отталкиванияотталкивания



ОтсутствиеОтсутствие твердоподобноготвердоподобного флюидафлюида припри большихбольших
степеняхстепенях отталкиванияотталкивания



СтруктурныйСтруктурный кроссоверкроссовер вв аргонеаргоне нана линиилинии
ФренкеляФренкеля



СтруктурныйСтруктурный кроссоверкроссовер каккак перколяцияперколяция
тетраэдрическихтетраэдрических кластеровкластеров



СтруктурныйСтруктурный кроссоверкроссовер вово флюидефлюиде метанаметана

290K 530K



ЛинияЛиния ФренкеляФренкеля длядля водыводы



АФСАФС длядля водыводы



ЛинияЛиния ФрекеляФрекеля длядля водыводы ии структурыеструктурые
измененияизменения



ЛинияЛиния ФренкеляФренкеля длядля СОСО22



ЛинияЛиния ФренкеляФренкеля длядля метанаметана



ЛинияЛиния ФренкеляФренкеля длядля железажелеза





Сверхкритические технологии



УльтракритическиеУльтракритические технологиитехнологии(>0.1 (>0.1 ГПаГПа)?)?
CO2 WATER



1. Проблема описания жидкостей связана со
сравнимостью по величине потенциальной и
кинетической энергии; жидкость с точки зрения
динамики не является «чистым» агрегатным
состоянием

2. Понятие «сверхкритический» флюид – условное и
малоконструктивное

3. «Твердоподобные» свойства жидкостей сохраняются
вблизи линии плавления при сколь угодно высоких
давлениях и температурах выше критических

4. Термодинамические свойства жидкости во всем
диапазоне параметров от стекольного до газового
состояния адекватно описываются квазидебаевской
моделью

5. Динамический кроссовер жидкость-газ имеет место
при сколь угодно высоких давлениях и совпадает с
термодинамическим кипением при и T<0.7 – 0.8 Tcrit  

ВыводыВыводы



5. Пересечение линии динамического кроссовера (линии
Френкеля) приводит к исчезновению сдвиговой жесткости на
всех доступных частотах и качественным изменениям
температурных и барических зависимостей всех свойств, 
включая структурные характеристики, теплоемкость, 
скорость звука, вязкость, коэффициент диффузии,
теплопроводность и др.
6. Линии Френкеля идут подобно линиям плавления при
температурах в 2.5 – 5 раз выше (на изобарах)
7. Для наиболее важных технологических флюидов (CO2, 
H2O, CH4) линии Френкеля при давлениях до 3 ГПа
находятся при доступных температурах (до 1000С), что
стимулирует экспериментальные исследования данных
флюидов и их возможное использование в
УЛЬТРАкритических технологиях при давлениях 1 – 30 кбар.
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