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СИНЕРГЕТИКА СТРУКТУРНЫХ ЕДИНИЦ  
И РАВНОВЕСИЕ ДВУХ ТИПОВ МОЛЕКУЛ ЖИДКОГО МЕТАНА 

 
Структурные единицы метана имеют размеры наночастиц. Синерге-

тика таких частиц сопровождается дифференциацией «состава» жидкости 
на два типа молекул. С ростом температуры вероятность перехода молекул 
типа 1 в положение молекул типа 2 («узел—междоузлие») повышается. Ори-
гинальным векторным моделированием установлено, что молекулы типа 1 в 
процессе охлаждения формируют гексагональную упаковку, в отличие от 
структуры твердой фазы. Молекулам типа 2 в целом соответствует порог 
перколяции по «узлам» гексагональной упаковки, однако при нагревании (при 
90–110 K) проявляется пентагональная координация. Минимальная внутрен-
няя энергия перехода «узел—междоузлие» составляет 1590 +/– 140 Дж/моль.  

 
Ключевые слова: метан, жидкая фаза, наночастицы, синергетика, контр-

акция, диссипация энергии, дифференциация молекул, равновесие «узел—
междоузлие», энергия перехода, энтропия перехода, векторы жидкости, перко-
ляция по «узлам», гексагональная упаковка, пентагональная координация.  
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THE SYNERGY OF STRUCTURAL UNITS AND THE EQUILIBRIUM  
OF TWO TYPES OF LIQUID METHANE MOLECULES 

 
Methane structural units are the size of the nanoparticles. The synergy of 

such particles is accompanied by the differentiation of liquid composition into the 
two types of molecules. The transition probability of type one molecule state into 
type two molecule state (“joint — interstice”) is rising with temperature increase. 
By means of the original vector modeling it is established that in the process of cool-
ing the molecules of type one form hexagonal packing as opposed to the solid phase 
structure. The molecular coordination in type two molecules normally corresponds 
to the percolation threshold on joins of hexagonal packing; however, with the tem-
perature increase (up to 90–110 K) the pentagonal coordination becomes apparent. 
The minimal internal energy of the “joint — interstice” transition is 1590 +/– 140 
J/mole.  

 
Keywords: methane, liquid phase, nanoparticles, synergy, contraction, en-

ergy dissipation, molecule differentiation, “joint — interstice” equilibrium, transi-
tion energy, transition entropy, liquid vectors, percolation on the “joins”, hexagonal 
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Кластерные представления используются в моделировании свойств и 
структуры твердой [14], газообразной [1] и жидкой [4], [5] фаз метана. Пара-
метры кластеров газовой фазы, полученные на основе квантово-химических 
расчетов структуры и энергетических характеристик, могут использоваться как 
при моделировании потоков в каналах самолетов, так и в диагностике структу-
ры вихря и визуализации его положения в атмосфере [1]. В работе [5] получены 
соотношения в рамках дискретно-континуальной модели, на основании кото-
рых сделан вывод о проявлении ассоциации молекул в предкритической облас-
ти жидкой фазы н-алканов. В работах Г. А. Мельникова с соавторами [4] кла-
стерные представления используются в моделировании структурных, оптиче-
ских и теплофизических свойств, теплоемкости, ИК-спектров и вязкости мета-
на. Несмотря на успешное применение кластерных представлений при модели-
ровании разнообразных свойств и структуры жидкого метана, обнаруживаются 
задачи, требующие решения. К таковым можно отнести моделирование вариа-
ций структуры жидкости в связи с образованием надмолекулярных соединений 
метана.  

Целью данной работы является моделирование особенностей строения и 
структуры жидкого состояния метана в связи с синергетикой структурных еди-
ниц жидкости. Эта цель достигается в рамках развиваемой авторами модели 
структурных единиц жидкости [10; 12] и теории перколяции [15].  

Формализм модели. Для решения поставленной задачи воспользуемся 
формализмом моделирования контракции воды в жидком состоянии [8; 22]. 
Синергетика структурных единиц жидкости сопровождается давлением (Pg), 
избыточным относительно равновесного (Ps) давления: Pg = σ/(r⋅g1/3), где σ — 
поверхностное натяжение; r — эффективный радиус молекул; g — число моле-
кул в структурной единице [9; 10; 12].  

Давление (Pg) возникает в жидкости в процессе образования структурных 
единиц, является одной из характеристик жидкости в условиях равновесия с на-
сыщенным паром. Под действием давления (Pg) объем системы уменьшается. 
Увеличение концентрации частиц (n), соответствующее контракции жидкости, 
предложено характеризовать величиной K = 1/∆ln(n) [8; 22].  

В случае линейной зависимости обратной величины изотермической сжи-
маемости (βT) от давления (d(1/βT)/dP = C, где C — постоянная) и характери-
стики несжатого состояния системы ((1/βT) = 0) формула для оценки величины 
K при давлении (Pc) имеет вид [22] 

K1 = kl. p. ⋅ Kf ⋅ Kg,                                                                (1) 

где Kg = (1 / (βT ⋅ Pc)); Pc — сжимающее давление; kl. p., Kf — коэффициенты.  
С другой стороны, из условия d(1/βT)/dP = C может быть определена сум-

ма показателей (m+n) уравнения по Ми [19] 
m + n = 3⋅(C – 2),                                                               (2) 

где E = A⋅a–n – B⋅a–m; m, n, A, B — постоянные; E — энергия взаимодействия 
пары молекул на расстоянии a.  

В случае тяжелой воды на линии насыщения жидкости результаты расче-
тов по (1) и (2) совпадают, когда Pc = Pg; kl. p. ≈ 1, а значения коэффициента Kf 
соответствуют константе равновесия двух типов молекул первой координаци-
онной сферы D2O: Kf = f2/f1; f1 и f2 — фракция (доля) молекул типа 1 (в решетке 
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[16; 20]) и типа 2 (вне решетки [16; 20]) соответственно [22]. Таким образом, в 
случае D2O-жидкости синергетика структурных единиц жидкости сопровожда-
ется дифференциацией свойств частиц воды. Частицы (молекулы) среды, на-
пример, расположенные на поверхностях близлежащих структурных единиц, 
проникают в междоузлия соседних. Это приводит к установлению равновесия 
молекул двух типов (по классификации [16; 20]) в первой координационной 
сфере молекул воды.  

Для применения изложенной методики к исследованию жидкого состоя-
ния метана необходимо выбрать параметры расчетного уравнения для среднего 
числа молекул в надмолекулярных соединениях метана (g, по Френкелю [13,  
с. 304]). В качестве названия надмолекулярных соединений метана, как и в слу-
чае воды, используем предложенное Кирквудом [17] словосочетание «струк-
турные единицы жидкости».  

 

Линейная диссипативная функция как критерий модели. Динамиче-
ское равновесие пар—жидкость и синергетика структурных единиц жидкости в 
ортобарных условиях связаны с диссипацией энергии. В связи с этим нами 
предложена и апробирована «линейная диссипативная функция» (ЛДФ) [10] 

Y = Cs  /  (λ⋅g1 / 2 ) ,                                             (3)  

где Cs — скорость звука; λ — коэффициент теплопроводности.  
Функции Y(T) в случае H2O-воды имеет два линейных участка с высоки-

ми коэффициентами корреляции (0,99999), при экстраполяции которых в об-
ласть низких температур нулевое значение величины Y достигается при темпе-
ратурах, соответствующих температуре стеклования и температуре кристалли-
зации ультравязкой воды [10].  

В данной работе ЛДФ по (3) используем для выбора расчетного уравнения 
значений чисел молекул в структурной единице жидкости, полагая, что лучше-
му уравнению g(T) соответствует наибольший температурный диапазон линей-
ного участка функции Y(T) с наибольшим коэффициентом корреляции.  

Апробация различных уравнений g(T), использованных для расчетов зна-
чений функции Y(T), представлена на рис. 1. Все необходимые для расчетов 
данные взяты по [21]. Кривой (y) (рис. 1) соответствует наиболее протяженный 
линейный участок при температурах 130-160 K с наибольшим коэффициентом 

 

 

Рис. 1. Зависимость значений ЛДФ 
(Y, м2⋅K/Дж) от температуры (T, K): 
y, y1, y2, y3 — по формулам (3)–(5) и 
линейные аппроксимации (y, y2, y3) 
для области температур 130-160 K; 

a, b, c — по формуле (3) и литературе 
[4] (a), [13, с. 304] (b), [3] (c) 
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корреляции (0,9999). При экстраполяции отмеченного участка (y) в область 
низких температур нулевое значение величины Y достигается при температуре, 
соответствующей температуре тройной точки метана (Tm). Линейная аппрок-
симация в случае других кривых (a, b, c, y1, y2, y3), представленных на рис. 1, 
имеет низкие значения коэффициента корреляции, причем с понижением зна-
чений последнего наблюдается и увеличение отклонения температуры нулевого 
значения Y (на линии тренда линейного участка) от температуры тройной точки 
метана. Для построения кривой (a) использованы параметры кластеров по [4]; b 
— по [13, с. 304], c — по [3].  

В случае кривых y, y1, y2, y3 (рис. 1) расчетные формулы параметра (g) по-
лучены введением поправок в уравнение [3] по методике [10; 12]  

σ1 ⋅V/(r ⋅g1 / 3)  = K0 1 ⋅R ⋅T,                                        (4)  

где K01 = f01⋅(f02-f03), f01, f02, f03 — коэффициенты; f02 = {1 – [ln(2πg)]/(2g) + 1/(2g) – 
– 1/(6g2) + 1/(90g4) – …}; f03 = Ps V/(RT); V, R, T — объем жидкости, газовая по-
стоянная и температура (K); σ1 — поверхностное натяжение 

σ1= σ  +AG/F,                                               (5)  

где AG — свободная энергия межмолекулярного взаимодействия насыщенного 
пара; F — площадь поверхности молекул жидкости.  

Для коэффициента f01, который характеризует отклонение поверхностей 
структурных единиц от сферической формы, в первом приближении принято 
постоянное значение (f01 = 0,866) для всей области существования стабильной 
жидкости в ортобарных условиях. В случае f01 = 0,866 значение величины g 
жидкости при температуре тройной точки метана согласуется с числом молекул 
в надмолекулярных соединениях твердой фазы (n = 32), приведенным в литературе 
[14], и с нашими оценками по методике [12] из соотношения значений плотностей 
твердой и жидкой фаз метана, взятых по работам [18; 21].  

Кривые y, y1, y2, y3 (рис. 1) различаются по методике оценки величины 
AG в формуле (5). В случае (y) свободная энергия межмолекулярного взаимо-
действия насыщенного пара (AG) оценивалась по Е. С. Рудакову [7] графиче-
ским интегрированием P-V изотерм пара по данным [21]. Как отмечалось, в 
этом случае получены наилучшие характеристики линейного участка функции 
Y(T). В случае кривых y1, y2 и y3, построенных для сравнения с (y), использова-
ны упрощенные методики расчета величины (AG) в (5). При экстраполяции ли-
нейного участка в область низких температур нулевое значение Y достигается 
при температурах ниже температуры тройной точки метана в случае кривых y1 
и y2 и при температуре выше тройной точки — в случае кривой y3. Последнему 
случаю соответствует значение AG= 0. В случае кривых y1 и y2 при оценке зна-
чений g в (4)–(5) использовали выражение AG = R⋅T⋅ln(R⋅T / (Ps⋅Vs)) – Ks⋅(R⋅T – 
– Ps⋅Vs), где Ks = 1 для y1 и Ks = 1/3 — для y2; Vs — объем равновесного пара.  

 
Размеры структурных единиц метана на линии насыщения жидко-

сти. Структурные единицы CH4-жидкости по своим размерам относятся к на-
ночастицам: эффективный диаметр частицы при температуре тройной точки 
метана составляет 1,63 нм.  

Найденные по уравнениям (4)–(5) значения чисел молекул в структурных 
единицах жидкости (g), соответствующие значениям величины y (рис. 1), пред-
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ставлены на рис. 2. По мере повышения температуры значения g уменьшаются 
от g ≈ 38 при температуре тройной точки, проходят через минимум g ≈ 0,82 в 
области температуры 183 K и достигают значения g ≈ 1,5 при критической тем-
пературе метана. Для сравнения на рис. 2 приведены также результаты вычис-
лений по формулам, взятым из других работ (a [4]; b [13, с. 304]; c [3]). Значе-
ния b в 36⋅π раз меньше, чем c по [3]. Данные a, соответствующие наиболее ве-
роятным по [4], имеют некоторые отличия от результатов наших расчетов g как 
по величине, так и по температурной зависимости. Аналогичное заключение 
следует и из сравнения значений g и c, однако значения a(T) и c(T) располага-
ются крестообразно относительно друг друга, а наши значения g укладываются 
между ними во всем температурном интервале существования жидкого метана 
на линии насыщения жидкости.  

 

 
 

Из анализа данных по вязкости (η) жидкого метана [21] с позиций модели 
структурных единиц жидкости следует, что в ортобарных условиях в широком 
интервале температур c данными [21] согласуются результаты расчетов по 
формуле 

η ≅ (3/8)⋅(N⋅h/(g⋅V))⋅ex⋅(1+(g⋅e–x)1/3),                                              (6) 

где x = ∆µ/(kT); ∆µ = kT⋅ln (Vs/V) + AG/N — химический потенциал взаимодей-
ствия частиц жидкости; N — число Авогадро; h, k — постоянные Планка и 
Больцмана. Формула (6) отличается от таковой для вязкости воды [12] тем, что 
в случае метана в знаменателе формулы величина g находится в первой степе-
ни, тогда как в случае воды — во второй.  

Приведенные на рис. 2 значения (g1) соответствуют формуле (6). Совпа-
дение значений (g1) и (g) в широком интервале температур можно рассматри-
вать как успешное моделирование вязкости CH4-жидкости в ортобарных усло-
виях с позиций модели структурных единиц жидкости. Это обстоятельство, а 
также рассмотренные выше особенности линейной аппроксимации значений 
ЛДФ, полученных по формуле (3), могут быть основанием применения модели 
для дальнейшего моделирования особенностей строения и структуры жидкого 
состояния метана.  

 
Контракция жидкости и дифференциация молекул метана на два ти-

па. В формуле (1) величина Kg = 1 / (βT ⋅ Pc) доступна для оценки из экспери-

Рис. 2. Значения чисел молекул (g)  
в структурных единицах CH4-жидкости 
при температурах (T, K): g — найдены 
по формулам (4)–(5); g1 — (6); a — [4], 

b — [3], c — [13, с. 304] 



ФИЗИКА 
 

 

 78

ментальных данных. Результаты расчета значений величины Kg при Pc = Pg сов-
местно с результатами расчетов сжимающего давления (Pg, MPa), представлены 
на рис. 3 в зависимости от температуры (T, K).  

 

 
 
По мере повышения температуры параметр Kg уменьшается от значения 

30 при температуре тройной точки до единиц в области околокритических  
температур, в то время как функция Pg(T) проходит через максимум в области 
105–115 K, при котором её значение достигает 24 MПa. При дальнейшем по-
вышении температуры значения Pg(T) уменьшаются до единиц мегапаскалей 
при критической температуре метана, что отражается в температурном ходе ве-
личины Kg, однако радикальных изменений в характере температурной зависи-
мости величины Kg не вызывает.  

Найденные по формуле (2) значения суммы показателей (m + n) уравне-
ния по Ми представлены на рис. 3 двумя сериями данных. Значения первой  
из них (K0) относятся к линии насыщения жидкости; в области температур  
существования стабильного состояния жидкости они, оставаясь в пределах зна-
чений K0 = 20 – 29, увеличиваются по мере повышения температуры согласно 
уравнению K0 = 13,14 + 0,0822⋅T, где (T, K). Значения второй — (K10) относятся 
к давлению в области 10 MПa, практически не зависят от температуры, K10 =  
= 22,0. Значения всех трех величин (Kg, K0 и K10) пересекаются в области тем-
пературы максимальных значений давления Pg.  

Из сравнения полученных нами значений (m + n) для линии насыщения 
жидкости K0 = 20 – 29 и для условий повышенного давления K10 = 22 с литера-
турными данными следует, что они вполне согласуются: для метана приводятся 
уравнения, в которых m + n = 21, а для молекул типа CX4 обсуждаются другие 
варианты, в том числе m + n = 35 [19].  

Наибольшие значения величины Kg тоже согласуются с литературными 
данными, однако в соответствии с результатами моделирования контракции 
D2O-жидкости [8; 22] параметр Kg связан с (m + n) соотношением m + n ≈ Kf·Kg, 
из которого может быть найден коэффициент Kf, имеющий смысл константы 
равновесия, Kf = (m + n) / Kg. Поскольку в нашем случае доступны две серии 
расчетных значений (K0 и K10) для величины (m + n), то получим две серии зна-
чений константы равновесия (Kf) двух типов молекул метана в жидком состоя-
нии: Kf0 = K0 / Kg и Kf10 = K10 / Kg.  

Рис. 3. Значения Kg и (m + n) (Y) по фор-
мулам (1)–(2) (K0, K10), сжимающего дав-
ления (Pg, MПa) и отношений K0/Kg (a0), 
K10/Kg (a10) для метана на линии насыще-
ния жидкости (Kg, K0, Pg, a0) и при давле-
нии 10 MПa (K10, a10) в зависимости  

от температуры (T, K) 
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Значения констант равновесия Kf0 и Kf10, представленные на рис. 3 кри-
выми a0 и a10, возрастают и расходятся по мере повышения температуры, что 
отражает влияние как температуры, так и объема на вероятность дифференциа-
ции молекул метана на два типа. Поскольку в числителе правой части равенства 
Kf = f2/f1 находится фракция молекул типа 2 («вне решетки», в положении 
«междоузлие»), а в знаменателе — молекулы типа 1 («в решетке», в положении 
«узел»), то температурный ход кривых a0 и a10 свидетельствует о повышении ве-
роятности перехода молекул из положения «узел» в положение «междоузлие».  

 
Фракции молекул метана в зависимости от температуры и давления. 

Используя соотношения f2 = 1 – f1; f1 = 1 / (1 + Kf) и найденные значения Kf0 и 
Kf10 для Kf, получим значения фракции f2 на линии насыщения жидкости (f2) и 
при давлении 10 MПa (f2b). Аналогично — для фракции f1: f1 — на линии насы-
щения жидкости и f1b — при давлении 10 MПa.  

Найденные значения фракций f1 и f2 представлены на рис. 4 в зависимости 
от температуры (T, K) для условий линии насыщения (f2, f2-1, f2-2) и при давле-
нии 10 MПa (f1b, f2b). В случае ортобарных условий в температурной зависимо-
сти фракций имеется излом. Обнаруживаются два линейных участка. Линейная 
экстраполяция низкотемпературного участка (90–128 K, f2-1) дает нулевое значе-
ние при температуре 20–25 K, а в случае высокотемпературного участка (128–
179 K, f2-2) — дает нулевое значение фракции f2 при температуре 0 K. При по-
вышении давления наблюдается уменьшение кривизны функций f(T) преиму-
щественно за счет «разворота» низкотемпературного участка. Это следует из 
сравнения кривых f2 и f2b, а также из того, что линейная экстраполяция фракции 
f1b из области всего температурного диапазона существования жидкости при 
давлении 10 MПa дает значение 1 при температуре, близкой к 0 K.  

 

 
 

Векторные характеристики структуры CH4-жидкости. Воспользуем-
ся методикой векторного анализа структуры жидкости, предложенной нами 
в работе [11]. В соответствии с этой методикой при постоянной температуре 
координационному числу z первой координационной сферы молекул жидкости 
соответствуют как алгебраическая сумма z = n1 + n2 чисел n1 и n2, так и вектор-
ная сумма координационных чисел z = z1 + z2, в которых n1 = f1⋅z; n2 = f2⋅z;  
z1 = n1 + 1; z2 = n2 + 1. Векторы z, z1 и z2 образуют треугольник, углы которого 
находятся по теореме косинусов и могут количественно характеризовать струк-

Рис. 4. Фракции молекул f1 и f2 (f) и  
линейная аппроксимация фракции f1 (f1b) 
и температурных участков фракции  

f2 (90–128 K (f2–1), 128–179 K (f2–2)) на  
линии насыщения жидкости (f2, f2–1, f2–2) 

и при давлении 10 MПa (f1b, f2b)  
в зависимости от температуры T (K)
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туру жидкости. Тип перколяции (по «узлам» или по «связям») характеризуют 
обратные величины чисел n1 и n2 (p1 = 1/n1; p2 = 1/ n2) [2, с. 436].  

Координационные числа молекул z первой сферы молекул жидкого  
метана вычислены Н. М. Путинцевым [6, с. 62]. Используя соотношение  
Uliq = (z/2)⋅R⋅Tкр. по [6, с. 60], где Tкр — критическая температура (K); Uliq — 
внутренняя энергия взаимодействия [7], и более современные эксперименталь-
ные данные по [21], мы повторили расчет значений z. По полученным значени-
ям фракций (f1, f2) и z определили «состав» и угловые характеристики (Ф, Ф1 и 
Ф2 — противолежащие сторонам z, z1 и z2 углы треугольника) первой коорди-
национной сферы молекул метана.  

Некоторые из полученных результатов оценок угловых характеристик 
структуры жидкого метана на линии насыщения жидкости приведены на рис. 5. 
Величины Ф, Ф1 и Ф2 получены с использованием значений g. Для сравнения на 
рис. 5 приведены значения угловых характеристик b1a = 180о – Ф1a; Ф1a, Ф2a, по-
лученные расчетами с использованием значений g1 по формуле (6).  

Из рис. 5 следует, что угол Ф, противолежащий стороне z векторного тре-
угольника, по сложной траектории уменьшается по мере повышения темпера-
туры, в то время как угол Ф1 практически линейно зависит от температуры и 
экстраполируется на значение 60о при температуре 0 K. Переход к другой серии 
значений чисел молекул (g1) при оценке угловых характеристик не изменяет 
температурный ход величины Ф1: приведенные на рис. 5 значения (b1a = 180о –  
– Ф1a) укладываются на линию, проходящую через значение 120о при темпера-
туре 0 K. Значения Ф2 и Ф2а возрастают с повышением температуры. Линейная 
экстраполяция низкотемпературных участков этих величин на критическую 
температуру дает значение (72о +/– 4о).  

 

 
 

Проявление значений углов 60о и 120о при температуре 0 K в случае вели-
чины Ф1 означает, что молекулы типа 1 в процессе охлаждения CH4-жидкости 
образуют гексагональную упаковку, в отличие от структуры твердой фазы, ко-
торая классифицируется как гранецентрированная кубическая [14]. Из отмечен-
ных выше особенностей температурного хода величин Ф2 и Ф2а следует, что в 
процессе нагревания жидкости в области температур, прилегающих к темпера-
туре тройной точки, молекулы типа 2 образуют пентагональную координацию. 
Этот результат подтверждается значениями z2, которые в низкотемпературной 

Рис. 5. Угловые характеристики  
(Ф, degree) структуры CH4-жидкости 
в зависимости от температуры T (K): 
Ф, Ф1, Ф2, Ф1a, Ф2a — углы z, z1, z2 
треугольника и линейные аппрокси-

мации; b1a = 180о – Ф1a; Ф1a,  
Ф2a и b1a — рассчитаны с использова-

нием значений g1 [по (6)] 
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области близки к 5, тогда как среднее значение z2 для ортобарных условий 
близко к числу 6 и порог перколяции p2 ≈ 0,2. Это означает, что молекулы типа 
2 в целом имеют порог перколяции по «узлам» гексагональной упаковки. Порог 
перколяции молекул типа 1 в низкотемпературной области (90–110 K) соответ-
ствует характеристике перколяции по «узлам» гексагональной упаковки.  

 
Термодинамика перехода «узел—междоузлие» молекул метана. При 

наличии двух серий данных для константы равновесия имеется возможность 
оценить энергию перехода молекул из положения «узел» в положение «междо-
узлие».  

Стандартную внутреннюю энергию перехода «узел—междоузлие» моле-
кул метана Uo находили по формуле 

Uo = Ao + T⋅ (dV/dT) ⋅(dAo/dV)T — T⋅dAo/dT,                                      (7) 

где Ao = –R·T·ln(Kf0) — стандартная свободная энергия перехода «узел—
междоузлие» молекул метана в ортобарных условиях.  

Частную производную (dAo/dV)T находили в конечных разностях, исполь-
зуя значения стандартной свободной энергии перехода «узел—междоузлие» 
молекул метана в условиях давления 10 MПa и линии насыщения жидкости при 
температуре T.  

Некоторые из полученных результатов приведены в таблице для темпера-
турного диапазона 120–170 K, в которой So — стандартное изменение энтропии 
перехода «узел—междоузлие» молекул метана в ортобарных условиях при тем-
пературе (T, K).  

 
T, K 120 130 140 150 160 170 

Ao, Дж/моль –387 –680 –1006 –1383 –1847 –2467 
Uo, Дж/моль 2210 1730 1450 1580 2400 4780 
T⋅So, Дж/моль 2590 2410 2460 2970 4340 7290 
So, Дж/моль·K) 21,6 18,5 17,5 19,8 26,5 46,6 

 
Из таблицы следует, что в области температур 130–150 K имеется ми-

нимум внутренней энергии и энтропии перехода «узел—междоузлие», в облас-
ти которого среднее значение Uo составляет 1590 +/– 140 Дж/моль. Это значе-
ние практически совпадает с величиной R⋅Tкр. = 1584 Дж/моль и с энергией  
эффективного парного потенциала, отсчитанного от дна потенциальной кривой 
(1620 Дж/моль [6, с. 59]). Относительное постоянство характеристик Uo и So пе-
рехода «узел—междоузлие» может быть одной из причин линейности ЛДФ по 
формуле (3) и функций f(T) фракций двух типов молекул метана в рассматри-
ваемой области температур.  

 
Структурные единицы метана имеют размеры наночастиц. Синергетика 

таких частиц сопровождается дифференциацией «состава» жидкости на два ти-
па молекул. С ростом температуры вероятность перехода молекул типа 1 в по-
ложение молекул типа 2 («узел—междоузлие») повышается. Оригинальным 
векторным моделированием установлено, что молекулы типа 1 в процессе ох-
лаждения формируют гексагональную упаковку, в отличие от структуры твер-
дой фазы. Молекулам типа 2 в целом соответствует порог перколяции по «уз-
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лам» гексагональной упаковки, однако при нагревании (при 90–110 K) проявля-
ется пентагональная координация. Минимальная внутренняя энергия перехода 
«узел—междоузлие» составляет 1590 +/– 140 Дж/моль.  
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В. В. Маслов, Т. А. Трюхан, С. В. Барышников  

 
УШИРЕНИЕ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА  

ДЛЯ ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА В ПОРИСТЫХ МАТРИЦАХ 
 

Исследованы диэлектрические свойства триглицинсульфата в различ-
ных пористых матрицах с размерами пор от 4 мкм до 50 Å. Обнаружено, что 
степень размытия сегнетоэлектрического фазового перехода зависит от ти-
па пористой матрицы. Предложено объяснение на основе феноменологиче-
ской теории сегнетоэлектричества.  

 
Ключевые слова: сегнетоэлектрики, диэлектрическая проницаемость, 

размерные эффекты.  
 

V. Maslov, T. Tryuhan, S. Baryshnikov 
 

PHASE TRANSITION BROADENING FOR TRIGLITSINSULFAT  
IN POROUS MATRICES 

 
Dielectric properties of TGS in different porous matrixes with pore sizes from 

4 mkm to 5,1 nm were examined and compared with the results obtained for their 
bulk counterparts. It was found out that the broadening of ferroelectric phase transi-
tion depends on the type of porous matrix. The results are explained on the basis of 
Landau—Ginzburg—Devonshire theory.  

 
Keywords: ferroelectrics, dielectric permittivity, size effects.  

 
Многочисленные исследования, проведенные для малых частиц, выявили 

зависимость их физических свойств от размеров. Одним из способов получения 
малых частиц является внедрение исследуемого вещества в пористые матрицы, 
характерный размер пор которых лежит в микрометровом или нанометровом 
диапазоне. Физические свойства малых частиц в таких матрицах связаны с раз-
мерами и геометрией сетки пор. Кроме того, существенную роль играют сте-
пень заполнения пористой матрицы, взаимодействие частиц со стенками мат-
рицы и связь частиц между собой. В совокупности эти факторы приводят к то-
му, что характеристики частиц в ограниченной геометрии могут значительно 
отличаться от характеристик как соответствующих объемных материалов, так и 
изолированных малых частиц.  

Сегнетоэлектрические свойства частиц, введенных в нанопористые мат-
рицы, изучены сравнительно слабо. Наибольшее количество публикаций по-
священо исследованиям малых частиц нитрита натрия, в порах синтетических 
опалов, пористых стекол и молекулярных решеток MCM-41 (см. работы [6,  
c. 177; 3, c. 1430] и ссылки в них). Имеются несколько работ, посвященных сег-
нетовой соли и триглицинсульфата (ТГС). В частности, в работе [3, c. 1430] бы-
ло обнаружено, что для пористых пленок Al2O3 с включениями ТГС в зависи-




