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Возможность перехода между газом и жидкостью через однофазные состояния в сверхкритической области позволило сделать вывод об отсутствии качественного различия между ними [1]. Данное положение является общепринятым, несмотря на разительные отличия в механических, электрических, магнитных свойствах жидкой фазы высокой плотности и состояниях с малой плотностью. Постепенность происходящих изменений не исключает скрытых факторов, затрудняющих построение единой теории неупорядоченных состояний даже для простых моделей жидкости, например жидкости с потенциалом Леннард-Джонса. Лишь недавно был предложен экспериментальный критерий разделяющий плотные состояния жидкости, а также вещества со сверхкритическими температурами (сверкритического флюида) и их состояния с малой плотностью [2, 3]. Плотные состояния оказывается возможным определить по аномальной положительной дисперсия звука в них. Первоначальные предположения о том, что эти изменения связаны с критической точкой и наблюдаются только в сверхкритических состояниях [3], не нашли подтверждения. Напротив, компьютерное моделирование показало, что плотные состояния отделены от критической точки, а их граница лежит на фазовой диаграмме в области жидкости и сверхкритического флюида [4, 5]. В данной работе собраны результаты исследования моделей атомарных систем (модель твердых сфер, модель Леннард-Джонса, модели металлов), показывающие особенности перехода между плотными и разреженными состояниями в неупорядоченных веществах. 

Для модели твердых сфер было проведено статистическое исследование элементов структуры, полученных по методу Вороного – Делоне. Оно показало наличие перехода от газоподобного типа структуры к плотному – жидкоподобному. Данный переход происходит при плотности упаковки порядка 0,3 ± 0,5, что совпадает с точкой перколяции свободного объема [6], который непосредственно определяет термодинамические свойства данной системы. При увеличении плотности упаковки выше 0,3 ± 0,5 также меняется динамика движения атомов, осуществляется переход от баллистического режима движения атомов к коллективным течениям [7]. 

Для моделей с потенциалом Леннард-Джонса оказалось возможным применить названные выше критерии для анализа атомной структуры и динамики движения атомов [4, 7]. Результаты по определению области перехода от плотных состояний к разреженным показаны на рисунке 1. Можно заметить, что качественное различие состояний высокой и низкой плотности не связано с критическими явлениями. Это универсальное свойство для систем частиц с твердым остовом обусловлено геометрическими ограничениями, изменяющими динамику движения атомов при высоких плотностях. 
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Рис. 1. Кривая сосуществования жидкость-пар для систем типа Леннард-Джонса, Знаки – экспериментальные данные по дисперсии звука из работ [2], [3] и ссылок в них. Закрашенные знаки - состояния с аномальной дисперсией звука, незакрашенные знаки – состояния нормальной дисперсией звука. Римскими цифрами обозначены области плотных состояний (I), рыхлых состояний (III) и промежуточная область (II), кресты – положение границ по результатам моделирования. Сплошная линия с интервалами ошибок – линия изменения характера движения атомов. 
Влияние изменения плотности на свойства металлических расплавов обсуждается в связи с возможностью в них фазового перехода металл – неметалл [8]. Экспериментальное изучение данного явления затруднено необходимостью выполнения экспериментов с большими температурами и давлениями (выше 2000К и 100 Бар), необходимыми для перехода металлов в разреженное состояние. Только для Cs, Rb, Hg удается получить надежные данные, подтверждающие фазовый переход в них [9]. В ртути отмечают образование щели в плотности состояний, приводящей к уменьшению числа коллективизированных электронов [10]. В щелочных металлах, напротив, электроны локализуются вблизи атомных центров, а плотность состояний меняется незначительно [11]. Из-за разных механизмов изменения электронной структуры у ртути и щелочных металлов исследователям не удается найти общие основы для рассмотрения перехода металл – неметалл в расплавах низкой плотности. Однако изучение атомной структуры моделей расплавов, построенных по данным дифракционных экспериментов для состояний вблизи кривой равновесия жидкость ‑ пар, показывает наличие общих механизмов перехода металл – неметалл в них [12]. Переход металл – неметалл происходит при переходе жидкости в разреженное состояние, согласно структурным критериям, использованным для модели твердых сфер и модели Леннард-Джонса. На рисунке 2 приведены данные по электропроводности цезия и коэффициенту локализации электронных волновых функций в нем (а), электропроводность ртути и плотность электронных состояний на уровне Ферми для нее (б). На этом же рисунке приведены области плотной жидкости (I), разреженной жидкости (III) и переходная область (II). Можно заметить, что область плотной жидкости и для ртути, и для щелочных металлов соответствует металлическому типу атомной связи (линейная зависимость электропроводности от температуры, делокализованные электроны, высокая плотность электронных состояний на уровне Ферми). В область разреженной жидкости (III) расплавы проявляют индивидуальных химические свойства, обусловленные разным электронным строением элементов (образование щели в плотности состояний у ртути, появление локализованных электронов у щелочных металлов). 
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Рис. 2. (а) ‑ электропроводность [13] и коэффициент локализации электронных волновых функций [11] для цезия, (б) ‑ электропроводность [14] и плотность электронных состояний на уровне Ферми [10] для ртути (б). Вертикальные линии – границы областей с разной структурой плотная жидкость (I), разреженной жидкость (III) и переходная область (II).
В результате проведенных исследований найдено, что традиционные представления  жидкости, как об объекте с плавно меняющимися свойствами, должны быть дополнены. Даже состояния простейших жидкостей должны быть разделены на плотные и разреженные. При переходе между этими состояниями меняется динамика движения атомов, а в случае металлических систем изменение структуры является предпосылкой к изменению типа химической связи и переходу металл – неметалл. 
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