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Проведен анализ причин существования “быстрого” звука на терагерцовых частотах в различных
жидкостях. Показано, что величина скорости “быстрого” звука хорошо описывается обычной форму-
лой из теории упругости: Vl = ((B(ω) + 4/3G(ω))/ρ)1/2, где ρ – плотность жидкости, а B(ω) и G(ω) –
модули объемного сжатия и сдвига на соответствующих частотах. В “нормальных” жидкостях превы-
шение значения скорости “быстрого” звука над скоростью обычного звука составляет 10–20 %, при этом
оно почти полностью определяется вкладом модуля сдвига G(ω) на высоких частотах и обнуляется на
линии Френкеля. В то же время в некоторых жидкостях (далее называемых “аномальными”), таких
как вода и расплав теллура, огромное (50–120 %) превышение скорости “быстрого” звука над скоростью
“нормального” связано, главным образом, с сильной частотной зависимостью модуля объемного сжа-
тия B(ω). Аномально низкие значения релаксирующего модуля сжатия ранее были изучены нами для
многих оксидных и халькогенидных стекол в области размытых фазовых превращений под давлени-
ем. В аномальных жидкостях также происходят размытые фазовые превращения в широкой области
температур и давлений, что приводит к резкому снижению модулей сжатия и скоростей звука. Таким
образом, рекордно большая разница между скоростями “быстрого” и “нормального” звука в аномаль-
ных жидкостях связана не с аномально “быстрым” звуком, а с тем, что “нормальный” звук в таких
жидкостях является аномально “медленным”, а модули сжатия – аномально малыми. Ультразвуковые
исследования аморфных льдов H2O низкой плотности (low density amorphous – lda) и высокой плотности
(high density amorphous – hda) показывают, что их модуль сжатия, действительно, в 4–5 раз превышает
модуль сжатия воды. Размытые фазовые превращения в воде и расплаве теллура приводят также к
аномально большим значениям теплоемкости – в 1.5–2 раза выше, чем у “нормальных” жидкостей, т.е.
для аномальных жидкостей характерны не только аномальное (немонотонное) поведение физических
величин, но и их аномальные абсолютные значения для большинства доступных методик измерения.
Аналогичное аномальное увеличение сжимаемости и теплоемкости наблюдается, как известно, для всех
флюидов в близкой окрестности критической точки жидкость–газ. На терагерцовых частотах при этом
наблюдается аномально “быстрый” звук, что также связано с резким ростом величины модуля сжатия
B(ω) на высоких частотах. Вместе с тем, для аномальных жидкостей и стекол в области размытых фа-
зовых превращений высокая сжимаемость и теплоемкость, как и большое превышение “быстрого” звука
над “нормальным”, не обязательно связаны с близостью критических точек и имеют место при любом
сценарии размытого фазового превращения.
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1. Введение. Вода, по-видимому, является ре-

кордсменом среди жидкостей по числу наблюдае-

мых в ней аномалий [1, 2]. В первую очередь, это

многочисленные экстремумы (плотности, теплоемко-

сти, сжимаемости, поверхностного натяжения и пр.),

которые наблюдаются при изменении температуры

и (или) давления. Дискуссии о генезисе загадочно-

го поведения воды продолжаются. Помимо сложной

1)e-mail: brazhkin@hppi.troitsk.ru

иерархии межчастичного взаимодействия, сильной

водородной связи, квантовых эффектов, связанных

с ионами водорода, основной причиной многочислен-

ных аномалий в воде в настоящее время считается

наличие 2-х типов ближнего и промежуточного по-

рядка (высокой и низкой плотности). Наличие 2-х

типов структуры в воде предполагалось еще 130 лет

назад в работе В. Рентгена [3]. Большинство иссле-

дователей “верят” в существование “настоящего” фа-

зового перехода 1-го рода между двумя различными
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фазами воды с критической точкой перехода в пе-

реохлажденной области при повышенных давлениях

[4, 5]. В то же время, не исключены и сценарий плав-

ного кроссовера между различными состояниями во-

ды при любых P , T -параметрах и отсутствие какой-

либо критической точки для данного превращения

[2, 6].

Заметим, что имеется достаточно широкий класс

халькогенидных расплавов, таких как Te, Se-Te, Ga-

Te, Ge-Te [7–14], для которых также наблюдают-

ся аналогичные аномалии плотности, сжимаемости,

теплоемкости и т.д. В дальнейшем эти жидкости, как

и воду, мы будем называть “аномальными”.

В то время как при нормальном давлении приме-

ры аномального поведения и превращений в жидко-

стях немногочисленны, при высоких давлениях раз-

мытые и резкие структурные превращения в распла-

вах наблюдаются для многих систем [15]. Для ря-

да веществ (цезий, рубидий, барий, углерод, теллур,

кальций, литий, натрий и др.) наблюдаются макси-

мумы на кривых плавления [16, 17]. Свыше 50-ти лет

назад было осознано, что эти максимумы могут быть

связаны с размытыми превращениями в жидкости

[18–20]. Более того, для описания поведения таких

расплавов Рапопортом была предложена “двухжид-

костная” модель регулярных растворов [18], которая

впоследствии была развита Аптекарем и Понятов-

ским, см. [21, 22] и ссылки в данных работах. Пер-

вым примером резкого фазового перехода, сопровож-

даемого скачками объема, тепловыми эффектами и

аномалиями электросопротивления, является обна-

руженный нашей группой переход полупроводник-

металл под давлением в расплаве селена [23, 24]. Для

данного превращения также впервые была обнару-

жена критическая точка при высоких температурах.

Впоследствии нами были обнаружены резкие пе-

реходы, сопровождаемые металлизацией, в распла-

вах серы, фосфора и йода [15, 25–29], слабые ано-

малии электросопротивления и объема под давлени-

ем в расплавах висмута, теллура и олова [15, 29–32].

В работах японских и французских групп впослед-

ствии были детально исследованы фазовые перехо-

ды первого рода под давлением в расплавах фос-

фора [33–35] и серы [36], которые также заканчи-

ваются критической точкой при высоких темпера-

турах. Помимо расплавов элементарных веществ, в

последние десятилетия нами были изучены размы-

тые и резкие структурные превращения под давлени-

ем для расплавов многих соединений – B2O3, P2O5,

AsS, As2S3, ZnCl2, AlCl3 [37–44]. Интересные приме-

ры резких превращений под давлением в расплавах

CdTe, SnI4 обнаружены японскими исследователями

[45, 46]. В целом, можно заключить, что резкие фазо-

вые переходы в расплавах – это, скорее, исключение,

нежели правило. Нами был получен теоретический

критерий того, является ли превращение в жидкости

резким или происходит плавным кроссовером [47].

Основным параметром данного критерия служит со-

отношение размеров минимального зародыша новой

фазы и области промежуточного порядка в неупоря-

доченных средах. Современное состояние превраще-

ний в расплавах подробно рассмотрено в недавнем

обзоре Танаки [48].

Структурные превращения под давлением на-

блюдаются не только в расплавах, но и в стеклах.

Нами были изучены размытые превращения в та-

ких стеклах, как g-SiO2, g-GeO2, g-B2O3, g-As2S3,

g-As2Te3, g-GeSe2, g-GeS2, g-Se [37, 49–60]. Посколь-

ку стекла являются метастабильными неравновесны-

ми системами, то превращения в них, естественно,

происходят вдали от условного термодинамическо-

го равновесия [37, 49–61]. Уникальная тензометриче-

ская методика измерения плотности стекол под дав-

лением, разработанная в нашей группе [62], позво-

лила впервые в мире детально исследовать релакси-

рующую сжимаемость в стеклах при размытых пе-

реходах. Примеры резких превращений в стеклах и

аморфных твердых телах крайне немногочисленны.

Достоверно можно говорить лишь о фазовом пере-

ходе между 2-мя фазами аморфного льда lda-hda

(аморфный лед низкой – low density amorphous и

высокой плотности – high density amorphous) [63].

Метод ультразвуковых исследований упругих харак-

теристик веществ при высоких давлениях и низких

температурах, разработанный в нашей группе, поз-

волил впервые измерить модули объемного сжатия

и модули сдвига аморфных льдов lda и hda и изу-

чить детали превращения между данными аморф-

ными модификациями [64–69].

Таким образом, наличие размытого превращения

в воде не является чем-то уникальным. Уникальным

является лишь то, что многие аномалии в воде на-

блюдаются при условиях, близких к нормальным. В

то же время, большой объем имеющихся эксперимен-

тальных данных об особенностях переходов в неупо-

рядоченных средах под давлением позволил прояс-

нить многие аспекты данных превращений. Очевид-

но, что понимание этих деталей должно помочь при

анализе аномального поведения воды при нормаль-

ном давлении.

Техника неупругого рентгеновского рассеяния с

использованием мощного синхротронного излуче-

ния, развитая в 1990-е гг., позволила обнаружить

еще одно замечательное явление – “быстрый” звук в
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некоторых жидкостях. Явление заключается в суще-

ственном превышении эффективной скорости звука

на терагерцовых частотах по сравнению с гидродина-

мической скоростью звука [70–73]. Термин “быстрый

звук” был “занят” и ранее применялся к описанию

высокой скорости звука в газовых смесях, содержа-

щих легкую компоненту. Поэтому в ряде статей де-

лалось предложение использовать более корректный

термин “положительная дисперсия звука” или “высо-

кочастотный звук” [74]. Однако интерес к новому яв-

лению был столь высок, что термин “быстрый звук”

закрепился именно за ним. Вода была, по-видимому,

первым примером жидкости, где “быстрый” звук был

надежно обнаружен [73]. Хотя впоследствии положи-

тельная дисперсия звука была обнаружена у многих

жидкостей, интерес к “быстрому” звуку именно в во-

де не ослабевает [75]. Исследователи задаются вопро-

сом: является ли “быстрый” звук в воде еще одной

аномалией или это тривиальное проявление вязко-

упругого перехода в жидкостях на высоких часто-

тах [73].

В настоящей работе мы рассмотрим особенности

проявления “быстрого” звука в различных классах

жидкостей как “нормальных”, так и “аномальных”.

Затем мы обсудим поведение модуля объемного сжа-

тия для стекол в окрестности размытых превраще-

ний под давлением. Аномальное уменьшение модуля

на низких частотах, наблюдаемое в стеклах, долж-

но наблюдаться и при размытых превращениях в

расплавах. Как мы покажем, именно это является

причиной аномального “быстрого” звука в некоторых

жидкостях, включая воду. Наконец, впервые будет

дано объяснение того факта, что не только темпе-

ратурные и барические зависимости многих харак-

теристик в аномальных жидкостях являются немо-

нотонными, но и сами абсолютные величины таких

характеристик, как сжимаемость и теплоемкость, яв-

ляются аномально высокими.

2. “Быстрый” звук в жидкостях. Явление

“быстрого” звука в воде привлекло внимание иссле-

дователей еще в 1980-е гг., см. [73] и ссылки в дан-

ной работе. Из данных неупругого нейтронного рас-

сеяния и компьютерного моделирования следовало,

что на высоких частотах продольная скорость звука

в воде в 2 раза превышает гидродинамическую ско-

рость звука. Однако эти результаты были во мно-

гом неоднозначными, поскольку отсутствовали на-

дежные данные при малых и промежуточных зна-

чениях волнового вектора. Лишь после исследова-

ний методом неупругого рассеяния рентгеновских

лучей наличие “быстрого” звука в воде стало обще-

признанным [73, 76]. Существенное превышение ско-

рости звука по сравнению с гидродинамической на-

блюдалось при волновых векторах Q > 1 нм−1 (см.

рис. 1). Впоследствии методом неупругого рассеяния

ультрафиолетовых лучей и Бриллюэновского рассея-

ния было установлено, что отклонение скорости зву-

ка от гидродинамической начинается при еще мень-

ших значениях волнового вектора Q ∼ 0.1 нм−1 [71].

После 10 лет исследований победила точка зрения,

что “быстрый” звук в воде – это обычное проявление

вязко-упругого перехода в жидкостях на высоких ча-

стотах [73]. Тем не менее, последующие исследования

различных жидкостей показали, что это не совсем

так.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Дисперсионная кривая про-
дольных возбуждений в воде по литературным дан-
ным, см. [73] и ссылки в данной работе. Штриховая ли-
ния соответствует гидродинамическому низкочастот-
ному звуку в воде; штрих-пунктирная – “быстрому”
звуку в воде на высоких частотах

За 15–25 лет исследований жидкостей методом

неупругого рентгеновского рассеяния явление по-

ложительной дисперсии звука на больших волно-

вых векторах обнаружено и исследовано для десят-

ков жидкостей различной природы – молекулярных

жидкостей, жидких инертных газов, металлических

и полупроводниковых расплавов [70, 72, 77–82]. Явле-

ние “быстрого” звука также имело место и в модель-

ных системах, изученных методом компьютерного

моделирования, в том числе в таких простых, как си-

стема “мягких сфер” (система частиц со степенным

потенциалом отталкивания) [83–85]. Более того, сна-

чала в модельных системах [83, 86], а при увеличении

чувствительности измерений – и в реальных жидко-

стях, на высоких частотах были обнаружены попе-

речные звуковые возбуждения, см. [80, 81] и ссылки

в них. Эти сдвиговые возбуждения распространяют-
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ся в жидкостях, лишь начиная с некоторого конеч-

ного волнового вектора, т.е. для поперечной ветви

возбуждений в спектре имеется щель по волновому

вектору (Q-gap) [82, 87]. Qgap ∼ 1/(τ · Vt), где Vt –

скорость поперечного звука, τ – время релаксации

в жидкости. Соответственно λ ∼ τ · Vt – максималь-

ная длина поперечной волны, которая может распро-

страняться в жидкости. Это, конечно, упрощенная

картина. В действительности, имеется распределе-

ние времен релаксации, и ширина этого распределе-

ния зависит от температуры. Более того, сдвиговые

возбуждения вблизи Qgap являются сильно затухаю-

щими и не влияют на дисперсию продольных волн

[82, 87] (см. также обсуждение ниже в параграфе 4).

С ростом температуры вязкость и время релаксации

в жидкости падает, и при достижении определенных

P , T -параметров щель в спектре сдвиговых возбуж-

дений сверхкритического флюида распространяется

на всю первую псевдозону Бриллюэна, т.е. собствен-

ные поперечные возбуждения в системе отсутствуют

на всех доступных частотах [86, 87]. Линия на фа-

зовой диаграмме, разделяющая область жидкости,

поддерживающей сдвиговые возбуждения на высо-

ких частотах, от квазигазового флюида без попереч-

ных возбуждений, названа нами линией Френкеля

[84, 88–90]. В настоящее время линия Френкеля изу-

чена для многих реальных флюидов [91]. В рамках

обычной вязко-упругой модели появление попереч-

ной ветви возбуждений при больших волновых век-

торах автоматически должно приводить к появле-

нию “быстрого” звука [82, 84, 86, 87]. Действительно,

для среды, имеющей ненулевой модуль сдвига, ско-

рость продольного звука

Vl = ((B + 4/3G)/ρ)1/2, (1)

в то время как для гидродинамической скорости зву-

ка на низких частотах имеем Vh = (B/ρ)1/2, где B

и G – адиабатические модули объемного сжатия и

сдвига, соответственно. Скорость поперечного звука

Vt = (G/ρ)1/2. Фактор увеличения скорости “быст-

рого” по сравнению с “нормальным” должен соста-

вить Vl/Vh = (1 + 4G/3B)1/2 [87]. Удивительно, что

этот тривиальный анализ никто до нас не применял

[87]. Оказалось, что учет поперечных возбуждений

действительно описывает масштаб “быстрого” звука

для многих жидкостей (см. рис. 2). Видно, что об-

щеизвестная из теории упругости формула (1) пред-

сказывает величину “быстрого” звука как в модель-

ных системах, так и во всех реальных расплавах, где

сдвиговые возбуждения на высоких частотах фикси-

руются относительно надежно [83, 85]. Точность экс-

периментальных данных и большое затухание воз-

буждений пока не позволяют надежно определить

величину щели по волновому вектору для попереч-

ных возбуждений. Однако для модельной системы

“мягких сфер” (рис. 2a, b) видно, что положительная

дисперсия продольного звука (превышение скорости

над гидродинамической) начинается примерно при

тех же волновых векторах, где появляются сдвиго-

вые возбуждения (см. также параграф 4). Фактор

превышения скорости “быстрого” звука над гидроди-

намической Vl/Vh составляет 1.15–1.2 – для жидких

металлов и модельных систем и 1.3–1.4 – для полуме-

таллических и полупроводниковых расплавов. Соот-

ветственно, отношение величин модулей G/B имеет

вполне обычные значения в интервале 0.2–0.7.

Вместе с тем, для воды этот фактор превышения

скорости “быстрого” звука составляет 2.13, что соот-

ветствует абсолютно нефизическим значениям отно-

шения G/B = 3.8. Заметим, что для кристалличе-

ского льда G/B = 0.5. Очевидно, что формула (1) в

таком простом виде в данном случае неприменима.

При этом вода является не единственным примером

жидкости с аномально большим “быстрым” звуком.

Из изученных расплавов аномально большое увели-

чение скорости звука на высоких частотах наблю-

далось также для расплава теллура [10] и расплава

ртути вблизи критической точки жидкость – газ в об-

ласти перехода металл–диэлектрик [74] (см. рис. 3). В

то же время при нормальных условиях фактор пре-

вышения скорости “быстрого” звука в расплаве ртути

имеет обычные для металлических расплавов значе-

ния – 1.17 [74].

Если для воды причина аномально большой вели-

чины “быстрого” звука практически не обсуждалась,

то для расплавов теллура и ртути авторы связыва-

ли аномальный “быстрый” звук с переходом металл-

диэлектрик и с большими флуктуациями плотности.

В расплавах теллура и его соединений, как уже го-

ворилось, имеется размытое превращение в широкой

области температур с аномальным поведением плот-

ности, сжимаемости и других величин [7–14]. Таким

образом, аномально большой “быстрый” звук наблю-

дается в системах, где имеется размытое по темпе-

ратуре (и давлению) фазовое превращение. Какова

причина аномального “быстрого” звука? Очевидно,

что вязко-упругая модель жидкости в любом слу-

чае должна давать правильные результаты. Ответ

состоит в том, что в формуле (1) мы не учитывали

частотную зависимость модулей объемного сжатия

и сдвига. Правильная формула для скорости звука

следующая:

Vl(ω) = ((B(ω) + 4/3G(ω))/ρ)1/2. (2)
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Дисперсионные кривые для продольных и поперечных возбуждений в модельной системе
“мягких сфер” (по данным [83]) (a), (b); ряда расплавов металлов (воспроизведено на основе данных работы [87] (см.
ссылки в ней)) (c), (f) и полуметаллов (по данным работы [81]) (g), (h). Символы (кресты) – экспериментальные или
расчетные данные (разные типы символов соответствуют разным работам). Штриховая линия соответствует гидро-
динамической скорости звука; штрих-пунктирная – “быстрому” звуку; сплошные кривые (красным цветом онлайн)
соответствуют поперечным возбуждениям

Письма в ЖЭТФ том 117 вып. 11 – 12 2023



Тайны воды и других аномальных жидкостей: “медленный” звук. . . 845

Рис. 3. (Цветной онлайн) Дисперсионные кривые для
продольных возбуждений в расплавах Te [10] и Hg [74],
демонстрирующие аномальный “быстрый” звук. Штри-
ховые линии соответствуют гидродинамической скоро-
сти звука в данных расплавах

Для ранее сделанных оценок мы молчаливо пред-

полагали, что частотная зависимость модулей доста-

точно слабая и для оценок ею можно пренебречь.

Очевидно, что в случае размытых фазовых превра-

щений в жидкостях – это не так. Как уже говори-

лось, модуль сдвига дает вклад в “быстрый” звук, не

превышающий 30–40 %, следовательно, для объясне-

ния большей величины фактора превышения “быст-

рого” звука Vl/Vh в аномальных жидкостях необхо-

димо предположить очень сильную частотную зави-

симость объемного модуля сжатия. Как мы покажем

ниже, такое поведение модуля может иметь место,

более того, оно известно и хорошо изучено в случае

размытых структурных превращений в стеклах. Раз-

мытые превращения в жидкостях происходят в опре-

деленном интервале P , T -параметров, поэтому при

существенном изменении P , T -условий аномальные

жидкости должны стать “нормальными”. Для воды

и для теллура были проведены исследования “быст-

рого” звука в широком интервале температур и дав-

лений [10] (см. рис. 4). В ранних работах по иссле-

дованию воды отмечалось, что величина Q-gap зна-

чительно растет с ростом температуры до 500 К (cм.

рис. 4a), что явилось сильным аргументом в пользу

вязко-упругой модели [73, 76]. В то же время значи-

тельное уменьшение фактора превышения скорости

“быстрого” звука до “нормальных” значений ∼ 1.3 в

данных работах не обсуждалось. Аналогичное воз-

вращение к “нормальным” значениям ∼ 1.2 для фак-

тора Vl/Vh наблюдалось с ростом температуры и для

расплава теллура (см. рис. 4b). Это связывалось с

металлизацией расплава и с уменьшением флукту-

аций плотности [10]. Недавно высокочастотный звук

в воде был исследован в более широкой области тем-

ператур от 300 до 800 К, включая область парамет-

ров вблизи критической точки жидкость–газ [75] (см.

рис. 4c). Обнаружено, что отношение Vl/Vh продол-

жает уменьшаться при нагревании выше 500 К и в

диапазоне от 540 до 620 К становится равным 1 (см.

рис. 4с). Температура на линии Френкеля для во-

ды при данных давлениях (60 МПа) составляет при-

мерно 510 К [92], таким образом, при более высоких

температурах сдвиговая жесткость во флюиде во-

ды отсутствует на всех доступных частотах, и ско-

рость продольного звука дается формулой Vl(ω) =

= (B(ω)/ρ)1/2. Можно сделать вывод, что в диапа-

зоне от 540 до 620 К частотная зависимость B(ω) до-

вольно слабая и “быстрый” звук сравнивается с гид-

родинамическим. При дальнейшем росте температу-

ры фактор Vl/Vh вновь возрастает до больших зна-

чений 1.5–1.6 (см. рис. 4с). Поскольку при этих тем-

пературах вклада от сдвигового модуля быть не мо-

жет, очевидно, что в окрестности критической точки

наблюдается сильная частотная зависимость модуля

объемного сжатия B(ω).

Можно заметить, что рост фактора Vl/Vh при на-

гревании выше 520 К происходит не за счет роста

скорости “быстрого” звука, а за счет уменьшения по

величине гидродинамической скорости. Это же на-

блюдается и для расплава ртути (рис. 3b). Скорость

“быстрого” звука вблизи области перехода металл–

диэлектрик почти такая же, как при нормальных

условиях, в то время как гидродинамическая ско-

рость звука в 3 раза меньше. Очевидно, что как для

воды, так и для ртути малая скорость низкочастот-

ного звука при высоких температурах связана с бли-

зостью критической точки жидкость–газ, вблизи ко-

торой, как известно, наблюдается критическое по-

ведение (расходимость) многих величин, в том чис-

ле и сжимаемости. Следовательно, большое отноше-

ние Vl/Vh обусловлено не аномально большой вели-

чиной “быстрого” звука, а аномально малыми значе-

ниями низкочастотного модуля объемного сжатия и
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Дисперсионные кривые для
продольных возбуждений при различных температу-
рах в воде (a) (по данным [73, 76]), расплаве теллу-
ра [10] (b) и температурные зависимости скоростей
“быстрого” и “нормального” звука в воде (по данным
[73, 75, 76]) (c). Штриховые линии соответствуют гид-
родинамическому звуку; штрих-пунктирные на пане-
ли (a) – “быстрому” звуку в воде; на вставках на па-
нелях (a) и (b) показаны температурные зависимости
“быстрого” (верхняя кривая) и “нормального” звука
в жидкостях. Температурные зависимости на панели
(с) приведены в широком температурном диапазоне,
включая околокритическую область жидкость-газ при
максимальных температурах. Вертикальной штрихо-
вой линией указано положение линии Френкеля для
воды по данным [92]

гидродинамической скорости звука. Можно предпо-

ложить, что и при низких температурах для воды

и теллура большие значения фактора Vl/Vh связаны

с аномально малыми значениями модуля сжатия на

низких частотах. Таким образом, в аномальных жид-

костях наблюдается не необычный “быстрый” звук, а

аномально медленный гидродинамический звук. Как

мы покажем ниже, это связано с уменьшением релак-

сирующих модулей сжатия на низких частотах.

3. Релаксирующие модули объемного сжа-

тия в стеклах под давлением. Как говорилось во

введении, во многих стеклах под давлением наблю-

даются размытые структурные превращения. Преци-

зионная тензометрическая методика измерения гео-

метрических размеров образцов под давлением поз-

волила нам получить очень точные данные по ба-

рическим зависимостям плотности стекол [62]. Мо-

дуль объемного сжатия можно получить простым

дифференцированием по точкам экспериментальных

кривых [49–60], что невозможно при других более

грубых измерениях объема стекол. В тензометриче-

ском эксперименте характерные времена возбужде-

ния релаксирующего поведения в отрелаксирован-

ном стекле составляют сотни секунд, в результа-

те нами измеряется низкочастотный изотермический

модуль объемного сжатия (на частотах в тысячные

доли герца и ниже). В других методах измерения

модуля сжатия (ультразвуковая методика, бриллю-

эновское рассеяние) модуляция давления происходит

на частотах от мегагерц до сотен гигагерц, соответ-

ственно, получаемая информация относится к адиа-

батическим упругим модулям стекол на этих часто-

тах. Уже первые исследования оксидных стекол с по-

мощью тензометрической методики показали, что в

окрестности размытого фазового превращения мо-

дуль сжатия на низких частотах (мы будем назы-

вать его “релаксирующим”) может быть в несколько

раз меньше модуля на высоких частотах, полученно-

го из данных ультразвуковых измерений или из дан-

ных по бриллюэновскому рассеянию [49, 50, 93] (см.

рис. 5). Причина этого вполне проста. Элементарный

акт релаксации при размытом фазовом превраще-

нии на микроуровне заключается в перегруппиров-

ке небольшой группы атомов или молекул [61, 93].

В рамках упрощенной модели “двухкомпонентного”

стекла с двумя возможными типами ближнего или

промежуточного порядка такая перегруппировка со-

ответствует просто изменению взаимной концентра-

ции компонентов. Перегруппировка атомов требует

преодоления определенного энергетического барье-

ра и происходит за определенные времена, завися-

щие от P, T -условий. Если эти времена существен-

но меньше времени изменения давления и измерения

объема или модуля, то неупругие процессы релак-

сации успевают происходить и релаксирующий мо-

дуль сжатия соответствует изменению взаимной кон-

центрации компонентов. При резком фазовом пере-

ходе 1-го рода релаксирующий модуль сжатия фор-

мально стремится к нулю (бесконечная производная

при скачке объема соответствует бесконечной сжи-

маемости). Если времена перегруппировки атомов
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сравнимы или превышают времена изменения дав-

ления (например, при модуляции давления в ультра-

звуковых или бриллюэновских измерениях), то стек-

ло ведет себя почти упруго, как смесь фаз с неиз-

менной концентрацией компонентов. Модуль сжатия

при этом будет иметь “мгновенные” значения, про-

межуточные между модулями модификаций стекла

низкого и высокого давления.

Рис. 5. (Цветной онлайн) Барические зависимости ре-
лаксирующего объемного модуля (a), (b) и объема (с)
при увеличении (сплошные точки) и уменьшении (от-
крытые точки) гидростатического давления для сте-
кол g-GeO2 (a), (c) и g-B2O3 (b), (c) по результатам
тензометрических измерений [49, 50, 93]. Для сравне-
ния приведены: ультразвуковые данные (1) [94] и ре-
зультаты пересчета модуля из скоростей звука по дан-
ным бриллюэновского рассеяния (2) – [95], (3) – [96].
Черные стрелки указывают направление хода по дав-
лению, цветные стрелки на панелях (a), (b) связывают
разрывы на графиках модулей

Исследования показали, что спектр времен ре-

лаксации в стеклах очень широкий – от долей се-

кунд до миллиардов секунд [49–60]. В результате,

даже при квазистатических измерениях объема с по-

мощью тензометрической методики часть неупругих

процессов не успевает происходить, и при изобари-

ческой выдержке наблюдается медленная дополни-

тельная релаксация (логарифмическая по времени).

Тем не менее основная часть неупругих процессов в

стекле и взаимная концентрация компонентов успе-

вают “отслеживать” изменения давления, что приво-

дит к эффективному сильному уменьшению релакси-

рующего модуля сжатия. Как уже говорилось, стек-

ла не являются эргодическими системами, и размы-

тые превращения в них происходят вдали от услов-

ного термодинамического равновесия. При низких

температурах, где диффузионные процессы заморо-

жены, превращение в аморфной сетке будет опреде-

ляться достижением локальных спинодалей (линий

потери устойчивости) для различных участков сетки

[37, 61]. При этом, естественно, имеет место большой

гистерезис по давлению между прямым и обратным

превращением (см. рис. 6).

Рис. 6. (Цветной онлайн) Фазовая диаграмма, демон-
стрирующая возможность размытых структурных пре-
вращений в жидком состоянии (верхняя размытая по-
лоса, зеленый цвет – онлайн) и в аморфном состоянии
(две нижние размытые полосы, желтого (прямой пе-
реход) и синего (обратный переход) цвета онлайн). Tm

и Tg – линии плавления и стеклования, соответствен-
но. Показано качественное поведение объема при раз-
мытых структурных превращениях в жидкости и стек-
ле. Гипотетическая линия фазового перехода 1-го рода,
оканчивающаяся критической точкой (c. p.), находится
ниже температуры стеклования и принципиально недо-
ступна для измерений
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Этим стекла принципиально отличаются от жид-

костей, в которых размытые превращения являют-

ся равновесными и на экспериментальных време-

нах могут происходить без гистерезиса. В связи с

этим, уменьшение релаксирующего модуля наблюда-

ется только в тех измерениях, где давление меня-

ется “в одну сторону” (подъем давления в области

прямого превращения и сброс давления – в области

обратного). В следующих параграфах мы обсудим

этот момент более детально. При исследовании ме-

тодом бриллюэновской спектроскопии и при ультра-

звуковых исследованиях очень короткие времена мо-

дуляции давления (от десятков пикосекунд до долей

микросекунд) практически не приводят к перегруп-

пировкам атомов, и стекло ведет себя упруго даже в

районе размытого структурного перехода. Даже если

какая-то малая часть процессов релаксации “успева-

ет” произойти за первые “полуволны” прироста дав-

ления, то большой гистерезис между прямым и об-

ратным превращением приводит к тому, что все по-

следующие волны модуляции давления происходят

в упругом режиме. Таким образом, расхождение мо-

дулей сжатия, полученных из объемных измерений и

в волновых методиках, является прямым свидетель-

ством начала неупругих процессов и структурного

превращения. Различие по величине изотермическо-

го и адиабатического модулей сжатия (для исследо-

ванных стекол ∼ 1 %) [97] сопоставимо с точностью

измерений, поэтому в дальнейшем мы им пренебре-

гаем. Все вышесказанное хорошо иллюстрирует по-

ведение стеклообразного оксида германия (рис. 5a).

Точность измерения модулей в ультразвуковой [94]

и бриллюэновской [95] методиках в данном случае

невысока. Тем не менее, видно, что существенное рас-

хождение в барических зависимостях модуля, полу-

ченных при объемных измерениях и в “волновых”

методиках, начинается примерно при 1.5–2 ГПа. Да-

лее начинаются неупругие процессы и размытое пре-

вращение вплоть до самых высоких давлений. Ре-

лаксирующий модуль при этом меньше “мгновенно-

го” в 3–5 раз. После долгой изобарической релакса-

ции при давлениях в диапазоне превращения про-

исходит некоторая часть дополнительных релакса-

ционных процессов и последующий рост давления в

первый момент соответствует упругому поведению

без изменения “концентрации компонентов”. Величи-

на модуля при этом близка к значениям, полученным

в “волновых” измерениях. Дальнейший рост давле-

ния ведет к “возвращению” значений модуля к “ре-

лаксирующему состоянию”. При сбросе давления в

диапазоне от 9 до 4 ГПа наблюдается упругое по-

ведение и большие (“нормальные”) значения моду-

ля. При дальнейшем снижении давления начинает-

ся обратное структурное превращение и релаксиру-

ющий модуль снова становится существенно меньше

(при 2 ГПа – в 6–7 раз) “мгновенного” значения. Ана-

логично, для стеклообразного оксида бора (рис. 5b)

размытое превращение на прямом ходу начинается

при давлениях выше 0.5 ГПа, при этом барические

зависимости “тензометрического” и “бриллюэновско-

го” модулей начинают сильно различаться. Релакси-

рующий модуль меньше “мгновенного” в 2–3 раза как

при прямом, так и при обратном превращении.

В данных оксидных стеклах под давлением про-

исходит смена как ближнего, так и промежуточно-

го порядка, и “двухкомпонентная” (для g-B2O3 – да-

же “трехкомпонентная” [93]) модель стекла вполне

адекватна. Впоследствии с помощью тензометриче-

ской методики было изучено поведение под давле-

нием многих халькогенидных стекол (см. рис. 7, 8).

В данных стеклах под давлением происходит лишь

изменение промежуточного порядка (типа связно-

сти основных структурных единиц аморфной сет-

ки) [53–60]. Вместе с тем, основные черты поведе-

ния сжимаемости халькогенидных стекол те же, что

и оксидных: наблюдается существенное (в 1.5–2 раза)

уменьшение релаксирующего модуля объемного сжа-

тия по сравнению с “мгновенными” значениями. Дан-

ные ультразвуковых измерений дают модули, близ-

кие по значениям к “тензометрическим” в упругой

области без превращений (особенно – на обратном

ходу по давлению (рис. 7a)). Так же как и для ок-

сидных стекол, длительные изобарические выдерж-

ки приводят в начале дальнейшего сжатия к росту

модулей до “мгновенных” (рис. 8) или промежуточ-

ных (рис. 7a) значений модуля.

Итак, при любом размытом структурном пре-

вращении будет наблюдаться объемная аномалия, а

следовательно, уменьшение релаксирующего моду-

ля объемного сжатия. В рамках упрощенной модели

двухкомпонентного стекла (смесь на наноуровне мо-

дификаций низкой и высокой плотности) легко сде-

лать оценки соответствующего смягчения модулей.

Пусть имеются 2 модификации стекла (или жидко-

сти(!)): a (“рыхлая”) и b (плотная), и x есть концен-

трация компоненты b при данном давлении в области

размытого фазового превращения. Тогда “мгновен-

ная” сжимаемость βi = (1 − x) · βa + x · βb – про-

сто усредненная сжимаемость плотной и “рыхлой”

фаз стекол. Дополнительная релаксирующая сжима-

емость от изменения взаимной концентрации компо-

нентов ∆β = ∆Va−b/V · ∂x/∂P , где ∆Va−b – разница

удельных объемов плотной и “рыхлой” фаз; ∂x/∂P –

производная концентрации плотной фазы b по давле-
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Рис. 7. (Цветной онлайн) Барические зависимости
релаксирующего объемного модуля при увеличении
(сплошные точки) и уменьшении (открытые точки)
гидростатического давления для стекол g-GeSe2 (a) и
g-GeS2 (b) по результатам тензометрических измере-
ний [53, 60]. Широкие серые линии – усреднение ва-
риаций модуля, обусловленных изменениями скорости
роста давления в релаксирующей области структурно-
го перехода. Стрелки показывают направления хода по
давлению и связи в точках разрывов графиков моду-
ля. 1 – результаты работы [98], 2 – расчет модуля при
уменьшении давления из скоростей звука работы [98]
и тензометрической плотности работы [53]

нию. ∂x/∂P ≈ 1/∆P , где ∆P – эффективная ширина

превращения по давлению (реально – полуширина).

Суммарно, релаксирующая сжимаемость

βr = βi+∆β ≈ (1−x)·βa+x·βb+∆Va−b/(V ·∆P ). (3)

Соответственно, “мгновенный” модуль объемного

сжатия в рамках данной модели Bi = 1/((1 − x) ·

· βa + x · βb). Если ввести условную величину

∆B = 1/∆β ≈ ∆P · V/∆Va−b, то для релаксирующе-

го модуля получаем

Br = Bi ·∆B/(Bi +∆B). (4)

Если Bi ≫ ∆B, то имеем

Br ≈ ∆B ≈ ∆P · V/∆Va−b. (5)

Рис. 8. (Цветной онлайн) Барические зависимости
релаксирующего объемного модуля при увеличении
(сплошные точки) и уменьшении (открытые точки)
гидростатического давления для стекол g-As2S3 (a) и
g-As2Te3 (b) по результатам тензометрических измере-
ний [54, 55, 59]. Широкие серые линии – усреднение ва-
риаций модуля, обусловленных изменениями скорости
роста давления в релаксирующей области структурно-
го перехода. Стрелки показывают направления хода по
давлению и связи в точках разрывов графиков модуля

Из (5) следует и так очевидный вывод, что ре-

лаксирующий модуль будет тем меньше, чем мень-

ше ширина превращения по давлению ∆P и чем

больше относительный скачок объема между дву-

мя компонентами ∆Va−b/V . Приближенный харак-

тер модели с нестрого определенными параметра-

ми ∆P и ∆Va−b в дополнительных комментариях не

нуждается, однако применение формулы (4) к стек-

лообразному оксиду германия (рис. 5a, c) дает “пра-

вильные” значения релаксирующего модуля объем-

ного сжатия в окрестности структурного превраще-

ния как при увеличении Br ≈ 20ГПа (∆P ≈ 3ГПа,

∆Va−b/V ≈ 0.15), так и при уменьшении давления

Br ≈ 6ГПа (∆P ≈ 0.7ГПа, ∆Va−b/V ≈ 0.11).

4. Релаксирующая сжимаемость в аномаль-

ных жидкостях. Очевидно, что в случае размыто-

го фазового превращения в жидкостях все аргумен-
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ты предыдущего параграфа о смягчении релаксиру-

ющего объемного модуля сжатия и, соответственно,

росте релаксирующей сжимаемости остаются в силе.

Более того, в отличие от стекол, жидкости выше тем-

пературы стеклования на экспериментальных време-

нах являются эргодическими системами и гистере-

зис по давлению между прямым и обратным превра-

щением, как правило, отсутствует (см. рис. 6) При

этом не только прямые измерения объема, но и пря-

мые модуляционные методы измерения модуля сжа-

тия, например, ультразвуковым методом, будут да-

вать релаксирующие значения адиабатического мо-

дуля сжатия, если времена элементарных актов ре-

лаксации в жидкости существенно меньше времени

модуляции давления. Характерные времена данных

актов релаксации в невязких жидкостях, таких, как

вода или расплав теллура, сравнимы с диффузион-

ными временами релаксации и лежат в пикосекунд-

ном диапазоне. Очевидно, что большинство экспе-

риментальных методов измерения будут давать при

этом релаксирующие значения модуля сжатия и сжи-

маемости. Рентгеновский квант в методе неупруго-

го рентгеновского рассеяния создает локальное воз-

мущение плотности и давления на субпикосекунд-

ных масштабах [70]. В результате продольная ско-

рость звука будет определяться “мгновенными” зна-

чениями модулей сжатия и сдвига. Как говорилось

выше, отклонение скорости звука от гидродинами-

ческой в воде начинается при значениях волнового

вектора Q ∼ 0.1 нм−1 [71], т.е. определенные акты ло-

кальной перестройки структуры происходят на вре-

менах в десятки пикосекунд. В связи с этим мето-

дики бриллюэновского рассеяния и неупругого рас-

сеяния ультрафиолета также могут давать не пол-

ностью релаксирующие значения модулей. Спектры

времен для обычной релаксации диффузии и ло-

кальных актов перестройки структуры в аномаль-

ных жидкостях могут перекрываться, но не обязаны

совпадать. Рост модуля сжатия, связанный с не пол-

ностью релаксирующим модулем, может начинаться

при меньших частотах и волновых векторах, неже-

ли появление регистрируемых поперечных волн. По-

видимому, именно это обстоятельство приводит к бо-

лее размытому отклонению дисперсионной кривой

для продольных возбуждений от прямой, соответ-

ствующей гидродинамической скорости в случае ано-

мальных жидкостей (см. рис. 1).

Таким образом, в отличие от стекол, где в боль-

шинстве стандартных “волновых” методик измеря-

ются “мгновенные” значения модулей, в случае ано-

мальных жидкостей, напротив, как правило, изме-

ряются релаксирующие значения модуля сжатия. В

результате, для воды и расплава теллура табличные

значения модуля сжатия и сжимаемости, к которым

все привыкли, соответствуют низким релаксирую-

щим значениям, а “нормальная” гидродинамическая

скорость звука на самом деле является аномально

“медленной”! Особенно наглядно “замедление” скоро-

сти звука в случае релаксирующего модуля сжатия

видно при сравнении скоростей и модулей воды и

аморфных льдов (см. рис. 9). Аморфные льды вы-

сокой и низкой плотности (hda и lda) были получе-

ны с помощью твердофазной аморфизации гексаго-

нального льда 1h под давлением (переход 1h→ hda)

и последующего нагревания аморфного льда высо-

кой плотности при умеренных давлениях (переход

hda→ lda) [64–69]. Ультразвуковым методом нами

были измерены скорости продольного и поперечно-

го звука для обеих аморфных модификаций льда и

вычислены модули объемного сжатия и сдвига (см.

рис. 9). Очевидно, что при этом измеряются “мгно-

венные” значения скоростей звука и модулей. Мо-

дули объемного сжатия аморфных льдов в 4–5 раз

превышают по величине модуль сжатия воды (см.

рис. 9b)! Удивительно, но на этот факт также ранее

не обращалось внимания. Считается, что структура

ближнего и промежуточного порядка воды базиру-

ется на тех же элементах, что и hda, lda – аморф-

ных льдов, поэтому “мгновенные” значения моду-

лей сжатия для воды и аморфных льдов должны

быть близки. При высоких температурах при дав-

лениях выше критического размытое превращение в

воде более не наблюдается, и температурные зави-

симости скоростей звука и модулей имеют “нормаль-

ный” характер, близкий к линейному (см. рис. 9a).

Как видно из рис. 9a, экстраполяция высокотемпе-

ратурного линейного участка зависимости гидроди-

намической скорости звука в воде приводит к зна-

чениям на 30–35 % ниже значений продольной ско-

рости звука в аморфных льдах и скорости “быстро-

го” звука в воде. Как говорилось выше, такое раз-

личие типично для обычных жидкостей и связано

с вкладом от сдвигового модуля в значение скоро-

сти “быстрого” звука. Такой же вклад в продоль-

ную скорость наблюдается от сдвиговой компонен-

ты и для аморфных льдов (см. рис. 9a). Таким об-

разом, если бы в воде не было размытого струк-

турного превращения, гидродинамическая скорость

звука в ней соответствовала бы штриховой кривой

на рис. 9a. Это хорошо иллюстрируется сравнени-

ем с условной скоростью звука в аморфных льдах

по “жидкостной” формуле без учета сдвиговой со-

ставляющей V ∗ = (B/ρ)1/2 (см. рис. 9a, коричневые

кривые).
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Рис. 9. (Цветной онлайн) Скорости звука (a) и упругие
модули (b) для воды и аморфных льдов низкой и высо-
кой плотности. На панели (a) представлены изобариче-
ские температурные зависимости гидродинамической
скорости звука в воде по данным [99]; температурные
зависимости продольной скорости звука для аморфных
льдов lda и hda по данным [64–69]; для кристалличе-
ского льда 1h [100]. Также показана условная скорость
V ∗ = (B/ρ)1/2 для аморфных льдов (коричневый цвет
онлайн). Штриховой линией показана линейная экс-
траполяция гидродинамической скорости для воды в
область низких температур. Звездочка соответствует
значению скорости “быстрого” звука в воде. На встав-
ке к панели (a) температурные зависимости скоростей
продольного, поперечного звука и условной скорости
V ∗ для аморфных льдов представлены более детально.
На панели (b) показаны соответствующие температур-
ные зависимости объемного модуля сжатия для воды,
аморфных льдов и кристаллического льда. На встав-
ке к панели (b) приведены температурные зависимости
модулей объемного сжатия и сдвига для аморфных и
кристаллических льдов

Температурная зависимость модуля объемного

сжатия воды при высоких температурах имеет слег-

ка вогнутый характер (см. рис. 9b), однако малый

интервал температур не позволяет сделать надеж-

ную экстраполяцию в низкотемпературную область

существования аморфных льдов. Тем не менее, об-

щий вывод остается в силе: причина сильного раз-

личия модуля сжатия воды и аморфных льдов – это

размытое структурное превращение и релаксирую-

щие значения модуля и скорости звука для воды в

большинстве методов измерения.

5. Аномальные значения физических ха-

рактеристик, размытые превращения и кри-

тические явления. Размытые фазовые превраще-

ния в неупорядоченных средах (жидкости, стекла,

аморфные твердые тела) приводят не только к ано-

мальным температурным и барическим зависимо-

стям многих физических свойств, но и к аномаль-

ным абсолютным значениям ряда характеристик.

Помимо аномально низких значений модуля сжа-

тия и, соответственно, скорости звука в аномальных

жидкостях, также должны наблюдаться аномально

высокие значения удельной теплоемкости. Действи-

тельно, изменение взаимной концентрации компо-

нентов при размытом превращении является допол-

нительным каналом затрат энергии при нагревании.

Аналогично рассмотрению релаксирующего модуля

для релаксирующей теплоемкости можно записать

Cr = Ci + (∂E/∂x)(∂x/∂T ) ≈ Ci +∆EA-C/∆T, (6)

где Cr – релаксирующая теплоемкость, Ci – “мгно-

венная” теплоемкость, ∆EA-C – разница потенциаль-

ных энергий между двумя состояниями в жидкости,

∆T – эффективная ширина превращения по темпе-

ратуре. Так же, как и для релаксирующей сжимае-

мости, чем уже интервал превращения, тем больше

вклад в теплоемкость (при резком фазовом перехо-

де теплоемкость в точке перехода стремится к бес-

конечности). Аномально высокая теплоемкость воды

уже свыше 100 лет является предметом активного

обсуждения. При нормальных условиях изохориче-

ская теплоемкость Cv ≈ 75Дж/моль ·К [99], что в

2 раза выше теплоемкости льда и составляет 9kB в

расчете на молекулу или 3kB в расчете на атом (kB –

постоянная Больцмана). Таким образом, с точки зре-

ния теплоемкости вода себя ведет как твердое тело из

3N частиц (все внутримолекулярные колебания воз-

буждены). Расплав теллура также имеет аномально

высокую теплоемкость – Cv ≈ 42Дж/моль ·К при

температуре плавления и Cv ≈ 55Дж/моль ·К в пе-

реохлажденном состоянии при 630 К [11, 101]. Это в

1.7 и 2.2 раза соответственно превышает величину

3kB в расчете на атом теллура. Превышение релак-

сирующей теплоемкости по сравнению с “мгновен-

ной” на 20–30 Дж/моль ·К при эффективной ширине
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превращения по температуре ∼ 100 K соответствует

вполне разумным значениям разницы энергий меж-

ду двумя состояниями в двухкомпонентной модели

∆EA-C ∼ 0.02−0.03 эВ/атом.

При “отходе” от зоны размытого превращения по

температуре и (или) давлению не только температур-

ные и барические зависимости физических свойств,

но и их абсолютные величины становятся “нормаль-

ными” (см. рис. 10). На этом рисунке приведены тем-

пературные зависимости модулей объемного сжатия

теллура и селена – “нормального” соседа теллура по

периодической системе, а также температурная зави-

симость теплоемкости воды на изохоре в сравнении с

зависимостями для “нормальных” флюидов CH3OH

и CO2. Видно, что при высоких температурах модуль

сжатия расплава теллура вырастает в полтора раза

с намечающейся тенденцией перехода к нормально-

му поведению в области значительно более высоких

температур. Аналогично, теплоемкость воды при вы-

соких температурах падает в полтора раза, в то вре-

мя как в “нормальных” флюидах наблюдается рост

теплоемкости, обусловленный возбуждением внутри-

молекулярных колебаний.

В отличие от измерения модулей на терагерцовых

частотах методом неупругого рассеяния рентгенов-

ских лучей и нейтронов, методики измерения “мгно-

венной” теплоемкости на субпикосекундных време-

нах отсутствуют. В результате все методики изме-

рения дают для аномальных жидкостей релаксиру-

ющие значения теплоемкости. В то же время, тех-

нически реальные импульсные методики измерения

теплоемкости в субмикросекундном диапазоне вре-

мен (см., например, [102]) потенциально могут об-

наружить заметные отличия “мгновенных” значений

теплоемкости от релаксирующих в случае размытых

превращений в вязких расплавах и стеклах. Спе-

цифика исследований теплоемкости и энтропии для

стекол обсуждалась нами в [103]. В случае размы-

тых превращений в вязких жидкостях “мгновенные”

значения сжимаемости также можно получить при

использовании модуляционных методик измерения

(бриллюэновское рассеяние, ультразвуковые иссле-

дования на субгигагерцовых частотах). Поскольку

такие превращения происходят, как правило, при вы-

соких давлениях, экспериментально такие измерения

очень трудоемки. Более реалистично получить дан-

ные по “мгновенной” теплоемкости и сжимаемости

методами компьютерного моделирования.

В недавней работе [75], как и в ряде предыду-

щих работ этих же авторов [10, 74], “аномальность”

“быстрого” звука (большая величина фактора Vl/Vh)

в аномальных жидкостях связывалась с близостью

Рис. 10. (Цветной онлайн) Сравнение модулей объем-
ного сжатия (a) и теплоемкости (b) для аномальных
и “нормальных” жидкостей. Данные по модулям сжа-
тия расплавов теллура и селена рассчитаны на осно-
ве результатов работы [8]; теплоемкость жидкостей на
изохорах на панели (b) взята из [99]

к гипотетической критической точке для фазового

перехода жидкость–жидкость. Делалось это в зна-

чительной степени по аналогии с поведением флюи-

дов вблизи критической точки жидкость–газ. Вбли-

зи критической точки, как и вблизи точки фазового

перехода 2-го рода, наблюдается нарастание флук-

туаций многих характеристик, в том числе флуктуа-

ций плотности. Именно с критическими флуктуаци-

ями авторы [75] связывают релаксационные процес-

сы, приводящие к аномально большому “быстрому”

звуку. При этом отношение Vl/Vh рассматривается

как “сила релаксации” (“relaxation strength”), опреде-

ляющая близость к критической точке [75]. На наш

взгляд, это не совсем верно, и аномальное большое

значение величины Vl/Vh может наблюдаться при

размытых превращениях в жидкостях независимо от

того, существует ли “настоящий” фазовый переход с

критической точкой или нет.

Действительно, как было показано выше, для

большой величины отношения Vl/Vh достаточно на-
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личия двух типов локальных структур в жидкости

и изменения их концентрации при изменении P, T -

параметров. Рост отношения Vl/Vh при этом опреде-

ляется уменьшением значения релаксирующей гид-

родинамической скорости и никак не связан с крити-

ческими флуктуациями. Следует заметить, что фа-

зовый переход жидкость–жидкость во многих аспек-

тах кардинально отличается от перехода жидкость–

газ. Как отмечалось нами еще в первых работах, ос-

новным параметром порядка при переходах в жид-

кости выступает взаимная концентрация компонен-

тов (нано-областей с различным ближним и проме-

жуточным порядком), а объем (плотность) является

вторичным “вспомогательным” параметром порядка

[29, 47]. Сейчас концепция двухкомпонентного пара-

метра порядка (взаимная концентрация разных ло-

кальных структур и плотность) стала общепринятой

[48]. На линии фазового перехода 1-го рода в жидко-

сти эта концентрация меняется скачком, но она нену-

левая для обоих компонентов по обе стороны от пе-

рехода. В критической области скачок концентрации

обращается в нуль, но оба типа локальных структур

присутствуют и в закритической области. Это кар-

динально отличает данное превращение от кипения,

где по обе стороны от линии перехода существуют

либо жидкость, либо газ, а в закритической обла-

сти – это однородный флюид. Все околокритические

аномалии в обоих случаях могут иметь место лишь в

ближайшей окрестности критической точки, там, где

отклонения по температуре, давлению и плотности

от критических параметров существенно меньше са-

мих критических параметров [104]. При этом для пе-

рехода жидкость–жидкость будет наблюдаться рост

флуктуаций не только плотности, но и концентра-

ции компонентов. Экспериментальные исследования

воды и расплава теллура действительно показыва-

ют, что малые изменения в структурном факторе

жидкостей, связанные, предположительно, с ростом

флуктуаций, наблюдаются лишь в переохлажденном

состоянии в узкой области температур [11, 75]. Там

же наблюдается дополнительный рост теплоемкости.

При этом сами авторы отмечают, что масштаб эф-

фектов, связанных с критическими флуктуациями,

в сотни раз меньше, чем вблизи критической точки

жидкость–газ [75]. Более того, и для воды, и для рас-

плава теллура большая величина отношения Vl/Vh

наблюдается в широкой области температур выше

температуры плавления, где никаких критических

аномалий не наблюдается и не может наблюдаться.

Это резко контрастирует с поведением вблизи кри-

тической точки жидкость-газ, где все критические

аномалии и большие значения величины Vl/Vh скор-

релированы между собой и имеют место лишь вбли-

зи критической точки [75]. При размытых струк-

турных превращениях в жидкостях сильный рост

по величине релаксирующих значений теплоемкости,

сжимаемости и отношения Vl/Vh будет наблюдаться

независимо от того, имеется ли для этих превраще-

ний на фазовой диаграмме продолжение в виде пере-

хода 1-го рода с критической точкой или же превра-

щения происходят как плавный кроссовер при лю-

бых P, T -параметрах. Для превращений жидкость–

жидкость главным аспектом является наличие двух

и более типов локальных структур в широкой P, T -

области, а наличие фазового перехода 1-го рода за-

висит от системы и является в определенном смыс-

ле второстепенным. При этом критическая точка мо-

жет находиться в области стабильности жидкой фа-

зы (как в случае расплавов селена и фосфора), в

области метастабильной переохлажденной жидкости

(гипотетически – в воде), либо вообще ниже темпе-

ратуры стеклования (как на рис. 6) или при отрица-

тельных давлениях (т.е., как правило, эксперимен-

тально недостижима). Конечно, при наличии крити-

ческой точки жидкость–жидкость в эксперименталь-

но достижимой области при P, T -параметрах, близ-

ких к критическим, будет наблюдаться дополнитель-

ный рост теплоемкости, релаксирующей сжимаемо-

сти и отношения Vl/Vh. Однако большие значения ве-

личины Vl/Vh, наблюдаемые экспериментально для

воды и расплава теллура, никакого отношения к су-

ществованию или отсутствию критической точки и

фазового перехода 1-го рода в этих жидкостях не

имеют.

Заключение. Таким образом, нами было пока-

зано, что так называемые аномальные жидкости (во-

да, расплавы Te, Se-Te, Ga-Te, Ge-Te и др.) имеют не

только необычное поведение температурных и бари-

ческих зависимостей многих физических свойств, но

и аномальные абсолютные значения для ряда физи-

ческих характеристик. Причиной этого является на-

личие нескольких типов локальных структур в дан-

ных жидкостях и изменение взаимной концентрации

этих структур при изменении температуры и (или)

давления (размытые структурные превращения). В

результате, теплоемкость и сжимаемость таких жид-

костей являются аномально высокими, а скорость

звука в них – аномально низкой по сравнению с жид-

костями, не испытывающими размытых структур-

ных превращений. Как следствие, вода имеет сжима-

емость в 4–5 раз выше, чем аморфные модификации

льда. Аномально высокая сжимаемость наблюдается

и при размытых структурных превращениях в стек-

лах, но, в отличие от жидкостей, лишь при прямых
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измерениях объема на больших временах. На пико-

секундных и субпикосекундных временах в аномаль-

ных жидкостях измерения дают “мгновенные” зна-

чения скорости звука и модуля объемного сжатия,

сильно превышающие низкочастотные релаксирую-

щие значения. Именно это обстоятельство приводит

к аномальному “быстрому” звуку в таких жидкостях.

“Быстрый” звук в обычных жидкостях почти пол-

ностью определяется вкладом сдвиговой жесткости

на высоких частотах. В аномальных жидкостях ос-

новной вклад в “быстрый” звук связан с сильной

частотной зависимостью объемного модуля сжатия

(его резким уменьшением с понижением частоты).

“Медленный” звук, большие значения теплоемкости

и сжимаемости в аномальных жидкостях не связаны

непосредственно с наличием или отсутствием фазо-

вого перехода 1-го рода, оканчивающегося критиче-

ской точкой, и имеют место при любом сценарии раз-

мытых структурных превращений.
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