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Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå ñîâðåìåííûõ íàóêîåìêèõ òåõíîëîãèé, â ÷àñ-

òíîñòè íàíîòåõíîëîãèé, òðåáóåò óñèëåííîé ïîäãîòîâêè ñòóäåíòîâ

ïî ìàòåìàòèêå è ôèçèêå ïî ñðàâíåíèþ ñ òîé, êîòîðàÿ ïðåäóñìîòðåíà

ñóùåñòâóþùèìè îáðàçîâàòåëüíûìè ñòàíäàðòàìè, ïðèíÿòûìè äëÿ

îáùåòåõíè÷åñêèõ âóçîâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íà êàôåäðå ôèçèêè Ðîññèéñêîãî õèìèêî-òåõíî-

ëîãè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ä. È. Ìåíäåëååâà â êîíòàêòå ñ êà-

ôåäðîé íàíîìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé áûë ðàçðàáîòàí óñè-

ëåííûé êóðñ ôèçèêè îáúåìîì 500 àóäèòîðíûõ ÷àñîâ.

Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåøåíèåì Ìèíèñòåðñòâà

îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè î ïîäãîòîâêå ñïåöèà-

ëèñòîâ ïî íàïðàâëåíèþ «íàíîìàòåðèàëû è íàíîòåõíîëîãèè»

â ðÿäå òåõíè÷åñêèõ âóçîâ, â òîì ÷èñëå è â ÐÕÒÓ èì. Ä. È. Ìåíäå-

ëååâà.

Îñíîâó íîâîââåäåíèé â íåì ñîñòàâëÿåò ëàáîðàòîðíûé ïðàêòè-

êóì ïî ôèçèêå òâåðäîãî òåëà è òåîðåòè÷åñêèå êóðñû «Ôèçèêà êîí-

äåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ» è «Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà».

Ýòè íîâîââåäåíèÿ âûçâàíû çíà÷èìîñòüþ óïîìÿíóòûõ íàïðàâ-

ëåíèé äëÿ ðàçâèòèÿ íàóêè è òåõíèêè â XXI âåêå, äëÿ ñîçäàíèÿ íî-

âûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé. Âàæíî, ÷òî îíè íàõîäÿò îòðàæåíèå

â îáùåîáðàçîâàòåëüíûõ êóðñàõ è, ïðåæäå âñåãî, â ôèçèêå, ñîñòàâ-

ëÿþùåé îñíîâó ôóíäàìåíòàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ.

Ïðåäèñëîâèå



Íàñòîÿùåå ó÷åáíîå ïîñîáèå ïî ôèçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ íîâîãî ó÷åáíîãî êîìïëåêñà. Â íåì, ïî-

ìèìî òðàäèöèîííî ñëîæèâøèõñÿ ðàçäåëîâ ôèçèêè òâåðäîãî òåëà,

îòðàæåíû íåêîòîðûå ðàçâèâàþùèåñÿ ñîâðåìåííûå íàïðàâëåíèÿ,

òàêèå êàê ôèçèêà ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ, íàíîìàñøòàáíàÿ ôè-

çèêà, ôðàêòàëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðóêòóðå êðèñòàëëè÷åñêèõ

òåë è ò. ä.

Ïðåçèäåíò ÐÕÒÓ èì. Ä. È. Ìåíäåëååâà

àêàäåìèê Ï. Ä. Ñàðêèñîâ
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Ñîâðåìåííûå òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà ìàòåðèàëîâ íîâîãî ïîêîëå-

íèÿ, îáëàäàþùèõ çàäàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè, ìåõàíè÷åñêèìè

è ýêñïëóàòàöèîííûìè ñâîéñòâàìè, òðåáóþò ÿñíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î

ñâîéñòâàõ óæå èìåþùèõñÿ ìàòåðèàëîâ. Ýòî ïðåæäå âñåãî òåõíîëî-

ãèè ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ, êîòîðûì ñâîéñòâåííû óíèêàëüíûå,

ïðèñóùèå òîëüêî èì êà÷åñòâà è îòëè÷èòåëüíûå ïðèçíàêè, ïðîÿâëÿå-

ìûå â ðàçëè÷íûõ, ïîðîé ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ èõ ýêñïëóàòàöèè.

Áóäóùèì ñïåöèàëèñòàì, êîòîðûì ïðåäñòîèò çàíèìàòüñÿ íàíîìàòå-

ðèàëàìè è òåõíîëîãèÿìè èõ ïîëó÷åíèÿ, íåîáõîäèì áàçîâûé êîì-

ïëåêñ çíàíèé â îáëàñòè êëàññè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ñâÿçàí-

íîãî ñ îáùåïðèçíàííûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î êâàíòîâîé ïðèðîäå

ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ëþáîé ìàòåðèàë.

Â íàñòîÿùåé êíèãå èçëîæåíû ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î

ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òâåðäûõ òåë, îïèñàíû ñòðóêòóðû ìàòåðèà-

ëîâ è òèïîâ ñóùåñòâóþùèõ â íèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ìåòîäû

èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ îñíîâàíû

íà îáùåïðèçíàííûõ ìîäåëÿõ èäåàëüíûõ è ðåàëüíûõ êðèñòàëëè-

÷åñêèõ ñèñòåì. Ýòî, ïðåæäå âñåãî, îñíîâíûå ïðåäñòàâëåíèÿ êðèñ-

òàëëîãðàôè÷åñêîé íàóêè î êðèñòàëëàõ è èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.

Êðîìå òîãî, â êíèãå äàþòñÿ îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è ìåòîäû ñòàòèñòè-

÷åñêîé ôèçèêè, îïèñûâàþùèå ôèçè÷åñêèå (êâàíòîâûå) ñîñòîÿíèÿ

áîëüøèõ êîëëåêòèâîâ, ñîñòîÿùèõ èç òîæäåñòâåííûõ ïî ñâîèì ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèì è ñòðóêòóðíûì õàðàêòåðèñòèêàì ýëåìåíòîâ. Ñó-

ùåñòâåííîå âíèìàíèå óäåëåíî îáùèì ïðåäñòàâëåíèÿì î òèïàõ

ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèé â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ è óñëî-

âèÿõ èõ âîçíèêíîâåíèÿ.

Â îñíîâíûõ ðàçäåëàõ êíèãè èçëîæåíû ôóíäàìåíòàëüíûå ôèçè-

÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë: òåïëîâûå, ýëåêòðè÷åñêèå,
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ìàãíèòíûå, à òàêæå èõ âçàèìîñâÿçè. Äèíàìèêà êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ðàññìîòðåíà â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñ ó÷åòîì ñè-

ëîâîãî âëèÿíèÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ðàçëè÷èÿ â ôèçè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèêàõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì è íàíî-

÷àñòèö ïðåäñòàâëåíû èññëåäîâàíèÿìè èõ òåïëîâûõ ñâîéñòâ. Ìàòå-

ìàòè÷åñêèé àïïàðàò, èñïîëüçîâàííûé â êíèãå, íå òðåáóåò

ñïåöèàëüíûõ çíàíèé â îáëàñòè ôîðìàëèçìà êâàíòîâîé ìåõàíèêè.

Èçëîæåíèå ìàòåðèàëà îñíîâàíî íà ïðåäñòàâëåíèÿõ î ìíîãîìåð-

íîì êîîðäèíàòíî-èìïóëüñíîì ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå Ãèëüáåðòà è

èçâåñòíûõ ìîäåëÿõ êâàíòîâîé ôèçèêè Äåáàÿ, Ïàéåðëñà è äð.

Ìàòåðèàë êíèãè ïðîèëëþñòðèðîâàí ñõåìàìè è ãðàôèêàìè, ïî-

ìîãàþùèìè îñìûñëèòü ñóòü îïèñûâàåìûõ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ðèñóíêàì ðàçäåëîâ êðèñòàëëîãðàôèè è

ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ. Ýòî

æå îòíîñèòñÿ ê ãðàôè÷åñêîìó ìàòåðèàëó, äåìîíñòðèðóþùåìó èç-

ìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïåðåõîäå ïðîâîäíèêà èç íîðìàëüíîãî â

ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå èëè ïðè âîçäåéñòâèè âíåøíèõ ýëåê-

òðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ñâåðõïðîâîäíèê. ×àñòü èíôîðìà-

öèè î ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ðàññìàòðèâàåìûõ ìàòåðèàëîâ ïðåä-

ñòàâëåíà â âèäå òàáëèö, ãäå ñîäåðæàòñÿ òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ êîíêðåòíûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ è èõ

ñîåäèíåíèé. Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäàþò ïðàâîìî÷íîñòü ñõåì è ìî-

äåëåé, èñïîëüçóåìûõ â êâàíòîâîé òåîðèè äëÿ îïèñàíèÿ íàáëþäàå-

ìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â âåùåñ-

òâå. Òåîðåòè÷åñêèé ìàòåðèàë êàæäîé ãëàâû çàêàí÷èâàåòñÿ çàäà-

÷àìè ñ ðåøåíèÿìè, ïîìîãàþùèìè ëó÷øå óñâîèòü èçëàãàåìûé â

êíèãå ìàòåðèàë.

Êíèãà ñîñòîèò èç äåâÿòè ãëàâ. Â ïåðâîé ãëàâå îïèñàíû ñòðóê-

òóðû ðåãóëÿðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîíÿ-

òèé ñîâðåìåííîé êðèñòàëëîãðàôèè î ïåðèîäè÷åñêèõ ôóíêöèÿõ

ñ òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåé. Îñîáîå ìåñòî îòâåäåíî ñâîéñòâàì

îáðàòíîé ðåøåòêè, ñîñòàâëÿþùåé îñíîâó êðèñòàëëîãðàôèè ïðî-

ñòðàíñòâà, îáðàòíîãî ðåàëüíîìó ôèçè÷åñêîìó. Îáðàòíîå ïðîñòðà-

íñòâî íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåíèåì çîí Áðèëëþýíà,

íåîáõîäèìûõ ïðè ââåäåíèè ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîíÿòèÿ êâàíòîâîé

òåîðèè òâåðäûõ òåë — ïîâåðõíîñòè Ôåðìè.
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Âî âòîðîé ãëàâå ðàññìîòðåíû âîïðîñû ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè

áîëüøèõ êîëëåêòèâîâ òîæäåñòâåííûõ ìèêðî÷àñòèö, ñîñòàâëÿþ-

ùèõ îñíîâó ëþáîãî ðåàëüíîãî êðèñòàëëà, è åå ìåòîäû — êëàññè-

÷åñêîé è êâàíòîâîé ñòàòèñòèê. Ïðåäñòàâëåíû ñâîéñòâà íåâûðîæ-

äåííîãî è âûðîæäåííîãî êîëëåêòèâîâ êâàíòîâûõ îáúåêòîâ è ìå-

òîäû èõ ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿ èçó÷åíèÿ

ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì.

Â òðåòüåé ãëàâå äàíû áàçîâûå ïîíÿòèÿ çîííîé òåîðèè òâåðäûõ

òåë, îïðåäåëÿþùåé ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â ïåðèîäè÷åñêîì ïîëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ðåãóëÿð-

íîãî êðèñòàëëà. Ðàññìîòðåíû çàêîíû äèñïåðñèè ýëåêòðîííîãî ãàçà

è çàïîëíåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí ýëåêòðîíàìè. Ýòà ãëàâà ÿâëÿåòñÿ

êëþ÷åâîé äëÿ ïîíèìàíèÿ âñåé êâàíòîâîé òåîðèè òâåðäûõ òåë, ïî-

ñêîëüêó â íåé èçëîæåíà êëàññèôèêàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì

ïî ýëåêòðè÷åñêèì ñâîéñòâàì.

Â ÷åòâåðòîé ãëàâå ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå òèïû ýëåìåíòàðíûõ

âîçáóæäåíèé, äîïóñêàåìûõ êâàíòîâîé òåîðèåé â êðèñòàëëè÷åñêèõ

ìàêðîñèñòåìàõ, è óñëîâèÿ èõ âîçíèêíîâåíèÿ. Áîëüøîå âíèìàíèå

óäåëåíî òåïëîâûì êîëåáàíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, èëè ôî-

íîííîìó ãàçó. Êðîìå òîãî, ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà äèíàìèêà êîëå-

áàíèé îäíîãî è äâóõ àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ðåøåòêè ñ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ c áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè.

Äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðåäñòàâëåíû

ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé êðèñòàëëà.

Â ïÿòîé ãëàâå èçëîæåíû êâàíòîâûå òåîðèè ïîãëîùåíèÿ òåïëî-

âîé ýíåðãèè è åå ðàñïðîñòðàíåíèÿ â ïðåäåëàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ìàêðîñèñòåì ñ ïîìîùüþ ìîäåëåé Äåáàÿ è Ïàéåðëñà. Îñîáîå ìåñòî

îòâåäåíî âîïðîñó ïîãëîùåíèÿ òåïëîâîé ýíåðãèè íàíî÷àñòèöàìè è

ñâîéñòâàì ýòîãî ïðîöåññà.

Øåñòàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íîðìàëüíîì è ñâåðõ-

ïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèÿõ. Äåòàëüíî èçëîæåíà òåîðèÿ ñâåðõïðî-

âîäíèêîâ â ïðåäñòàâëåíèè Áàðäèíà–Êóïåðà–Øðèôôåðà (ÁÊØ-

òåîðèÿ). Ðàññìîòðåíû ñëó÷àè âîçäåéñòâèÿ íà ñâåðõïðîâîäíèêè

âíåøíèõ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîëåé.

Â ñåäüìîé ãëàâå îïèñàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ è èõ

îáùåïðèíÿòàÿ êëàññèôèêàöèÿ ñ ïîçèöèé êëàññè÷åñêîé è êâàíòî-

âîé òåîðèé. Ïðåäñòàâëåíû ìîäåëü ïðåöåññèè ýëåêòðîííîé îðáèòû
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âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå, ïðèâîäÿùàÿ ê âîçíèêíîâåíèþ äèà-

ìàãíåòèçìà, êëàññè÷åñêàÿ è êâàíòîâàÿ òåîðèè ïàðàìàãíåòèçìà,

â òîì ÷èñëå ïàðàìàãíåòèçì ýëåêòðîííîãî ãàçà. Îòäåëüíî äàíà

êâàíòîâàÿ òåîðèÿ ôåððîìàãíåòèçìà è îñîáåííîñòè âíóòðåííåé

ñòðóêòóðû ôåððîìàãíèòíûõ òâåðäûõ òåë*.

Âîñüìàÿ ãëàâà îõâàòûâàåò îñíîâû îäíîãî èç àêòóàëüíûõ íàïðàâ-

ëåíèé ðàçâèòèÿ ôèçèêè òâåðäîãî òåëà — ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ è èõ

ñâîéñòâ. Äàíà îñíîâíàÿ êëàññèôèêàöèÿ ñòðóêòóð ôîòîííûõ êðèñ-

òàëëîâ è îñîáåííîñòè èõ ñóùåñòâîâàíèÿ â ñïåöèôè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ôèçè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Òåîðåòè÷åñêèå ïðåðäñòàâëåíèÿ î ôî-

òîííûõ êðèñòàëëàõ îãðàíè÷åíû ðàññìîòðåíèåì ñëó÷àÿ íåäèññèïà-

òèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñ äåéñòâèòåëüíîé ïîëîæèòåëüíîé äèýëåêòðè-

÷åñêîé ïîñòîÿííîé (òåîðèÿ Ñ. Äæîíà).

Â çàêëþ÷èòåëüíîé, äåâÿòîé ãëàâå èçëîæåíû ïîíÿòèÿ î íàíî-

ìàñøòàáíîé ôèçèêå, ôðàêòàëüíîé ãåîìåòðèè è åå ïðèëîæåíèè ê

òåîðèè òåïëîåìêîñòè Äåáàÿ äëÿ ìàêðî- è íàíîñòðóêòóð.

Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ïðîôåññîðó ÍÈÓÌÔÒÈÞ. Â. Ïåòðîâó

çà ïðîñìîòð ðóêîïèñè è ðÿä ïîëåçíûõ çàìå÷àíèé.

12 Ââåäåíèå

*
Ìàòåðèàëû ïåðâûõ ñåìè ãëàâ ÿâëÿþòñÿ òðàäèöèîííûìè äëÿ ôèçèêè
êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ è ñîäåðæàòñÿ â ðàçëè÷íûõ ïî îáúåìó è ãëóáèíå
ìíîãî÷èñëåííûõ ó÷åáíèêàõ è ìîíîãðàôèÿõ. Èçëîæåíèå ýòèõ ðàçäåëîâ â äàí-
íîé êíèãå áëèæå âñåãî ê èçâåñòíûì ðóêîâîäñòâàì Ã. È. Åïèôàíîâà «Ôèçèêà
òâåðäîãî òåëà» è È. Êèòòåëÿ «Ââåäåíèå â ôèçèêó òâåðäîãî òåëà».



1.1. Ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà, èõ êëàññèôèêàöèÿ

Ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà õàðàêòåðèçóþò âçàèìîäåéñòâèå íà ðàññòîÿ-

íèÿõ ~10–9 ì ìåæäó öåíòðàìè ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ àòîìîâ è ìîëå-

êóë. Ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà íîñÿò äàëüíîäåéñòâóþùèé õàðàêòåð è

îïðåäåëÿþò ìåæàòîìíîå èëè ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå,

äàæå åñëè ýòè ìèêðîîáúåêòû íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ àãðåãàòíûõ ñîñòî-

ÿíèÿõ. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ âàí-äåð-âààëüñîâûõ ñèë ïîäðîáíî èçëî-

æåíà â ðàáîòàõ [1, 2], à åå ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå äëÿ àíàëèçà

ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà, â ÷àñòíîñòè, âûðàùèâàíèÿ â ïàðîãàçî-

âûõ ñðåäàõ êðèñòàëëîâ Si è Ge (àâòîýïèòàêñèÿ) îïèñàíî â ðàáîòàõ

[3, 4]. ÑèëûÂàí-äåð-Âààëüñà âêëþ÷àþò â ñåáÿ äèñïåðñèîííîå, îðè-

åíòàöèîííîå è èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè è

ìîëåêóëàìè. Ðàññìîòðèì êàæäîå èç íèõ â îòäåëüíîñòè.

Äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå îáóñëîâëåíî ñèëàìè, âîçíè-

êàþùèìè ïðè äèïîëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ñîñåäíèõ àòîìîâ, è õà-

ðàêòåðíî äëÿ íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë. Ñèëû ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè,

ïîÿâëÿþùèåñÿ âñëåäñòâèå ñîãëàñîâàííîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â

ñîñåäíèõ àòîìàõ, íàçûâàþòñÿ äèñïåðñèîííûìè ñèëàìè. Ïîä âëèÿ-

íèåì âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëÿ îäíîãî àòîìà äðóãîé

àòîì ïîëÿðèçóåòñÿ è â íåì âîçíèêàåò äèïîëüíûé ìîìåíò, ñïîñîá-

ñòâóþùèé äèñïåðñèîííîìó âçàèìîäåéñòâèþ (ðèñ. 1.1).

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ

ñîñåäíèõ àòîìîâ ðàâíà
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ãäå �—ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìîâ, I—ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ,

r— ðàññòîÿíèå ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþùèìè àòîìàìè.

Ãëàâà 1

Ñòðóêòóðà òâåðäûõ òåë.
Ýëåìåíòû êðèñòàëëîãðàôèè



Îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå õàðàêòåðíî äëÿ ïîëÿðíûõ

ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ïîñòîÿííûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè Ì,

ìåæäó êîòîðûìè âîçíèêàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå.

Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ñòðåìèòñÿ ðàñïîëîæèòü äèïîëè â îïðåäåëåí-

íîì ïîðÿäêå (ðèñ. 1.2), êîòîðûé íàðóøàåòñÿ òåïëîâûì äâèæåíèåì.

Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð îðèåíòàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîëíîé, à ýíåð-

ãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ êàê
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ãäå �0 — ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ îðèåíòàöèîí-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ðàâíà
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, (1.3)

ãäå kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T— àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

14 Ãëàâà 1

Ðèñ. 1.1. Ñàìîñîãëàñîâàííîå äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ â äâóõ ñîñåäíèõ

àòîìàõ ñ îáðàçîâàíèåì íàâåäåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëåé,

ïàðàëëåëüíûõ äðóã äðóãó

Ðèñ. 1.2. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ äèïîëåé ñîñåäíèõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë

ïðè èõ îðèåíòàöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè



Êàê âèäíî èç ôîðìóë (1.2) è (1.30), ïðè èçìåíåíèè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî ðåæèìà (òåìïåðàòóðû ñðåäû) îðèåíòàöèîííîå âçàèìî-
äåéñòâèå äâóõ ìîëåêóë ðåçêî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿ-
íèÿ r ìåæäó íèìè.
Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå âîçíèêàåò ó ïîëÿðíûõ ìîëåêóë,

îáëàäàþùèõ âûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ �, êîãäà ìîæåò ïîÿâèòüñÿ
äîïîëíèòåëüíî íàâåäåííûé (èíäóöèðîâàííûé) ýëåêòðè÷åñêèé äè-
ïîëü ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ ïîñòîÿííûõ äèïîëåé ñîñåäíèõ ìîëåêóë—
ðèñ. 1.3. Íà ýòîì ðèñóíêå ïóíêòèðîì ïîêàçàíû èíäóöèðîâàííûå äè-
ïîëè. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ âçàèìíîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó æåñòêèì (ïî-
ñòîÿííûì) ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëåì îäíîé ìîëåêóëû è íàâåäåííûì,
èíäóöèðîâàííûì, äèïîëåì ñîñåäíåé ìîëåêóëû íå çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû è îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [6]
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Â îáùåì ñëó÷àå ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë ìîãóò âîçíèêàòü âñå

òðè âèäà ñâÿçåé, è ïîëíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ, âûçâàííîãî ñè-

ëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà, ðàâíà ñóììå U U U Uâ ä îð ind� � � . Ïðî-

öåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ ìåæäó ýòèìè òðåìÿ

âèäàìè âçàèìîäåéñòâèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.1.

Òàáëèöà 1.1

Ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó äèñïåðñèîííûì Uä,

îðèåíòàöèîííûì Uîð è èíäóêöèîííûì Uind
âçàèìîäåéñòâèÿìè äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ

Âåùåñòâî Uä Uîð U ind

H2O 19 77 4

NH3 50 45 5

HCl 81 15 4

Ñòðóêòóðà òâåðäûõ òåë. Ýëåìåíòû êðèñòàëëîãðàôèè 15

Ðèñ. 1.3. Ñõåìà âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ æåñòêîãî è íàâåäåííîãî ýëåê-

òðè÷åñêèõ äèïîëåé â äâóõ ñîñåäíèõ âûñîêîïîëÿðèçîâàííûõ ìîëåêóëàõ

ïðè èõ èíäóêöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè



Èç ýòîé òàáëèöû âèäíî, ÷òî èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå â

ïðîöåíòíîì îòíîøåíèè äëÿ âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ âåùåñòâ ìàëî.

Ó ïîëÿðíûõ ìîëåêóë H2O, NH3 ýíåðãèÿ âàí-äåð-âààëüñîâûõ ñâÿçåé

ñîñòîèò â îñíîâíîì èç îðèåíòàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à ó ìîëå-

êóë HCl îïðåäåëÿåòñÿ èõ äèñïåðñèîííûìè ñâÿçÿìè. Â òàáë. 1.2

ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü äëÿ íåêîòî-

ðûõ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ñèëàìè Âàí-äåð-Âà-

àëüñà [6]. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ýíåðãèè ñâÿçåé àòîìîâ èëè ìîëåêóë â

êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, îáóñëîâëåííûå âàí-äåð-âààëüñîâûìè

ñèëàìè, íåâåëèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçåé àòîìîâ, îá-

óñëîâëåííûõ èíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.

1.2. Èîííàÿ, êîâàëåíòíàÿ è ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçè
â òâåðäûõ òåëàõ

Ðàññìîòðåííàÿ ðàíåå ìîäåëü âàí-äåð-âààëüñîâûõ ñèë ñâÿçè ìåæäó

àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè ñâÿçàíà ñ âçàèìíîé îðèåíòàöèåé çàðÿ-

æåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëåé. Îíà íå îáóñëîâëåíà ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêèì çàêîíîì âçàèìîäåéñòâèÿ (çàêîíîì Êóëîíà) ýëåìåí-

òàðíûõ çàðÿäîâ èëè âîçäåéñòâèåì âíåøíèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé,

à ïîòîìó íå îòíîñèòñÿ ê òèïó ýëåêòðîìàãíèòíûõ ñèë ñâÿçåé, êîòî-

ðûå ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñèëüíûìè èç âñåõ èçâåñòíûõ âçàèìîäåé-

ñòâèé íà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ê ýòîìó òèïó îòíîñèòñÿ

èîííàÿ ñâÿçü, èìåþùàÿ ìåñòî óùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èëè ãàëîèäîâ.

Ïîñëå ïîòåðè ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà (ýëåêòðîíà) àòîì ùåëî÷-

íîãî ìåòàëëà ïðåâðàùàåòñÿ â ïîëîæèòåëüíûé èîí, à àòîì ãàëîèäà

16 Ãëàâà 1

Òàáëèöà 1.2

Ýíåðãèÿ ñâÿçè U äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ,

îáðàçîâàííûõ ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà, êÄæ/ìîëü

Âåùåñòâî U

Ne 1,9

Ar 8,4

N2 6,8

O2 8,2

CO 8,4

CH4 10,8



ïîñëå ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì èî-

íîì. Èîíû âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé ïî çàêîíó Êóëîíà, îá-

ðàçóÿ èîííóþ, èëè ïîëÿðíóþ, ñâÿçü.

Ýíåðãèþ ïðèòÿæåíèÿ äâóõ èîíîâ ñ ðàâíûìè ïî âåëè÷èíå, íî

ïðîòèâîïîëîæíûìè ïî çíàêó çàðÿäàìè q íà ðàññòîÿíèè r äðóã îò

äðóãà ìîæíî ïðåäñòâèòü â âèäå
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Íà ðèñ. 1.4 êðèâàÿ 1 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ïðèòÿæå-

íèÿUï(r) ïðè óìåíüøåíèè r, êîãäà lim ( )
r

U r
�

� �	
0

ï . Ïîä äåéñòâèåì

ñèëû ïðèòÿæåíèÿ èîíû ñòðåìÿòñÿ ìàêñèìàëüíî ñáëèçèòüñÿ äðóã

ñ äðóãîì. Ýòîìó íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ (r� 0) ïðåïÿòñòâóþò ñèëû

îòòàëêèâàíèÿ, îáóñëîâëåííûå ìåæúÿäåðíûì âçàèìîäåéñòâèåì

ñáëèæàþùèõñÿ èîíîâ. Ýíåðãèÿ îòòàëêèâàíèÿ, ïîêàçàííàÿ íà

ðèñ. 1.4 êðèâîé 2, îöåíèâàåòñÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó

U
B

r n
îò � ,

ãäå B è n— íåêîòîðûå ïîñòîÿííûå è n > 1.

Ñòðóêòóðà òâåðäûõ òåë. Ýëåìåíòû êðèñòàëëîãðàôèè 17

Ðèñ. 1.4. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ èîíîâ U(r)

â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó íèìè
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