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Ìåòîäîì ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ñòðóêòóðíîãî ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ â 4Íå â îáëàñòè äàâëåíèé 25–31 áàð è òåìïåðàòóð 1,25–1,90 Ê. Â óñ-
ëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî îáúåìà ðåãèñòðèðîâàëàñü êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû â
îáëàñòè ìîëÿðíûõ îáúåìîâ Vm = 20,85–21,10 ñì3/ìîëü. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ
ñîïðîâîæäàåòñÿ íåîáû÷íîé äâóõýòàïíîé ðåëàêñàöèåé äàâëåíèÿ: âíà÷àëå ïðîèñõîäèò ýêñïîíåí-
öèàëüíîå óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ, ñâÿçàííîå ñ òåðìè÷åñêèì ñæàòèåì ïåðåîõëàæäåííîé ÎÖÊ ôà-
çû, à çàòåì î÷åíü áûñòðî ïðîèñõîäèò ñàì ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä. Ïðè ýòîì ïîñëåäíèé ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ÷åòêî âûðàæåííûì òåïëîâûì ýôôåêòîì, îáóñëîâëåííûì âûäåëåíèåì òåïëà ôàçîâîãî
ïåðåõîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàòíûé ôàçîâûé ïåðåõîä ÃÏÓ–ÎÖÊ ïðîèñõîäèò â îäèí ýòàï (áåç
çàäåðæêè) è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû ïåðåõîäà. Ïîëó÷åíû òàêæå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå îá èçìåíåíèè äàâëåíèÿ â îäíîôàçíûõ îáëàñòÿõ ÎÖÊ è ÃÏÓ è âäîëü ëèíèè ôà-
çîâîãî ðàâíîâåñèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ.

Çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ïðåöèç³éíî¿ áàðîìåòð³¿ ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ñòðóêòóðíîãî
ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ ÎÖÊ–ÃÙÏ ó 4Íå â îáëàñò³ òèñê³â 25–31 áàð òà òåìïåðàòóð 1,25–1,90 Ê.
Â óìîâàõ ïîñò³éíîãî îá’ºìó ðåã³ñòðóâàëàñÿ ê³íåòèêà çì³íè òèñêó òà òåìïåðàòóðè â îáëàñò³ ìî-
ëÿðíèõ îá’ºì³â Vm = 20,85–21,10 ñì3/ìîëü. Âèÿâëåíî, ùî ïðîöåñ îõîëîäæåííÿ ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ íåçâè÷íîþ äâîåòàïíîþ ðåëàêñàö³ºþ òèñêó: ñïî÷àòêó â³äáóâàºòüñÿ åêñïîíåíö³éíå çìåí-
øåííÿ òèñêó, ÿêå ïîâ’ÿçàíå ç òåðì³÷íèì ñòèñêàííÿì ïåðåîõîëîäæåíî¿ ÎÖÊ ôàçè, à äàë³ äóæå
øâèäêî â³äáóâàºòüñÿ ñàìå ñòðóêòóðíå ïåðåòâîðåííÿ. Ïðè öüîìó îñòàííº ñóïðîâîäæóºòüñÿ ÷³òêèì
òåïëîâèì åôåêòîì, ÿêèé çóìîâëåíèé âèä³ëåííÿì òåïëîòè ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî
çâîðîòíå ïåðåòâîðåííÿ ÃÙÏ–ÎÖÊ â³äáóâàºòüñÿ îäíîåòàïíî (áåç çàòðèìêè) òà ñóïðîâîäæóºòüñÿ
ïîãëèíàííÿì òåïëîòè ïåðåòâîðåííÿ. Òàêîæ îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ùîäî çì³íåííÿ òèñêó â
îäíîôàçíèõ îáëàñòÿõ ÎÖÊ òà ÃÙÏ òà âçäîâæ ë³í³¿ ôàçîâî¿ ð³âíîâàãè ÎÖÊ–ÃÙÏ.

PACS: 67.80.–s, 67.80.Gb

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäûé Íå, ôàçîâûé ïåðåõîä, êèíåòèêà, ïðåöèçèîííàÿ áàðîìåòðèÿ.

1. Ââåäåíèå

Êèíåòèêà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà â
òâåðäîì òåëå ìåæäó äâóìÿ ñèëüíî îòëè÷àþùèìèñÿ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ôàçàìè ÎÖÊ è ÃÏÓ îñòà-
åòñÿ ìàëî èçó÷åííîé. Íîâûå âîçìîæíîñòè â èññëå-
äîâàíèè ýòîé ïðîáëåìû îòêðûâàåò òâåðäûé ãåëèé,
ãäå ìîæíî èñêëþ÷èòü ïðèìåñè è ëåãêî ðåàëèçîâàòü
äèôôóçèîííûå ïðîöåññû.

Ýêñïåðèìåíòû ïîñëåäíèõ ëåò [1–7] ïîçâîëèëè
óñòàíîâèòü ðÿä íåîæèäàííûõ îñîáåííîñòåé â ñâîé-

ñòâàõ òâåðäîãî 4Íå è ñëàáûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå
âáëèçè ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ: àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, ñïîíòàííûå ñòðóêòóðíûå
èçìåíåíèÿ â ÎÖÊ ñîñòîÿíèè, ïîìóòíåíèå è ïîñëå-
äóþùåå ðàçðóøåíèå èñõîäíîãî êðèñòàëëà ïðè ôàçî-
âîì ïåðåõîäå. Ïðè ýòîì áûëè èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷-
íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäèêè: îïòè÷åñêàÿ [2],
ßÌÐ [3–4], ìåòîä íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [5], ïðå-
öèçèîííàÿ áàðîìåòðèÿ [6], äâèæåíèå ñâåðõïðîâîäÿ-

© À.Ï. Áèð÷åíêî, Å.Î. Âåõîâ, Í.Ï. Ìèõèí, À.Â. Ïîëåâ, Ý.ß. Ðóäàâñêèé, 2006



ùåé ïðîâîëî÷êè, âìîðîæåííîé â òâåðäûé ãåëèé [1],
àêóñòè÷åñêèé ìåòîä [7].

Â ðÿäå ðàáîò âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î âîç-
ìîæíîì ïåðåïëàâëåíèè èñõîäíîãî êðèñòàëëà â ïðî-
öåññå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà [3,4,6,7].
Áûë òàêæå çàðåãèñòðèðîâàí äîïîëíèòåëüíûé äèô-
ôóçèîííûé ïðîöåññ ñ àíîìàëüíî âûñîêèì çíà÷åíè-
åì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, áëèçêèì ê ñîîòâåòñò-
âóþùåìó çíà÷åíèþ äëÿ æèäêîãî ãåëèÿ [3,4].

Íîâûå îñîáåííîñòè ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ óñòà-
íîâëåíû â ðàéîíå âåðõíåé è íèæíåé òðîéíûõ òî÷åê
íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 4Íå [2,6]. Î÷åíü èíôîðìàòèâ-
íûì îêàçàëñÿ ìåòîä ïðåöèçèîííîãî èçìåðåíèÿ äàâ-
ëåíèÿ [6]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòîò æå ìåòîä èñ-
ïîëüçîâàëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ïåðåõîäà
ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, êîãäà â
èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû íåò æèäêîé ôàçû.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà, â êîòîðîé ïðîâîäèëèñü
ýêñïåðèìåíòû, ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [6]. Èñ-
ñëåäóåìûé îáðàçåö ñîçäàâàëñÿ ìåòîäîì áëîêèðîâêè
êàïèëëÿðà çàïîëíåíèÿ ïðè íåêîòîðîì èñõîäíîì
äàâëåíèè, êîòîðîå ïîäáèðàëîñü òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû ïîñëå îêîí÷àíèÿ êðèñòàëëèçàöèè îáðàçåö ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé êðèñòàëë ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ïîñòî-
ÿííûì ìîëÿðíûì îáúåìîì.

Îáû÷íî â ýêñïåðèìåíòå îñóùåñòâëÿëîñü ñòóïåí-
÷àòîå îõëàæäåíèå èëè îòîãðåâ îáðàçöà âäîëü âû-
áðàííîé èçîõîðû ñ øàãîì 10–250 ìÊ. Ñîñòîÿíèå èñ-
ñëåäóåìîé ñèñòåìû ðåãèñòðèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ
îäíîâðåìåííîãî èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
îáðàçöà, à ïîñòîÿííîé ïîääåðæèâàëàñü òåìïåðàòóðà
èñòî÷íèêà õîëîäà, ñ êîòîðûì îáðàçåö èìåë ñëàáóþ
òåïëîâóþ ñâÿçü. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû
�5 ìÊ, â òî âðåìÿ êàê ðàçðåøåíèå òåðìîìåòðà ñî-
ñòàâëÿëî �1 ìÊ, à òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ —
�5 ìáàð ïðè ðàçðåøåíèè äàò÷èêà �1 ìáàð.
Òèïè÷íûé õîä ýêñïåðèìåíòà íà ôîíå ôàçîâîé äèà-
ãðàììû èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1. Ïîñëå áëîêèðîâêè êà-
ïèëëÿðà, êîãäà èññëåäóåìûé îáðàçåö ïðèîáðåòàë
ïîñòîÿííûé îáúåì, èñõîäíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû
ñîîòâåòñòâîâàëî åå ïîëîæåíèå íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ.
Äàëåå, ïî ìåðå îõëàæäåíèÿ îáðàçöà ñîñòîÿíèå ñèñ-
òåìû èçìåíÿëîñü âäîëü èçîõîðû (òî÷êè 1–14), ïðè-
÷åì êàæäàÿ îòìå÷åííàÿ òî÷êà ñîîòâåòñòâóåò ñòàöèî-
íàðíîìó ñîñòîÿíèþ, êîòîðîå äîñòèãàëîñü ïîñëå èçî-
òåðìè÷åñêîé âûäåðæêè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò,
÷òî ãîðàçäî áîëüøå íàáëþäàåìûõ âðåìåí ðåëàêñà-
öèè. Òî÷êè 5 è 6 ñîîòâåòñòâóþò ìåòàñòàáèëüíîìó ñî-
ñòîÿíèþ ïåðåîõëàæäåííîé ÎÖÊ ôàçû, êîòîðîå
îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ â òàêèõ ýêñïåðèìåíòàõ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ õîðîøî âîñïðîèçâîäèìûõ ðå-
çóëüòàòîâ ïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû òðåáîâàëè ñïå-

öèàëüíîé òåðìîîáðàáîòêè. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè,
÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíà òðåõýòàïíàÿ òåðìîîáðà-
áîòêà. Ïåðâûé ýòàï ñîîòâåòñòâóåò îòæèãó îáðàçöà
íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ â òå÷åíèå 10–15 ìèí. Äàëüíåé-
øåå óëó÷øåíèå êà÷åñòâà êðèñòàëëà äîñòèãàëîñü â
ðåçóëüòàòå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ â îäíîôàçíîé ÎÖÊ
èëè ÃÏÓ îáëàñòÿõ ñ àìïëèòóäîé 20–70 ìÊ. Ñâè-
äåòåëüñòâîì ýòîãî ÿâëÿëîñü óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ
êðèñòàëëà ïî ìåðå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ (ðèñ. 2).
Îáû÷íî áûëî äîñòàòî÷íî 8–10 öèêëîâ, ÷òîáû äàâëå-
íèå êðèñòàëëà ñòàáèëèçèðîâàëîñü, ïðè÷åì äëÿ ÃÏÓ
ôàçû (ðèñ. 2,á) ýôôåêò òåðìîöèêëèðîâàíèÿ áûë
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çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì äëÿ ÎÖÊ ôàçû (ðèñ. 2,à).
Ðàíåå óëó÷øåíèå êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ ãåëèÿ ñ ïîìî-
ùüþ òåðìîöèêëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëîñü â ðàáîòàõ
[8–10]. Òðåòüèì ýòàïîì òåðìîîáðàáîòêè áûë îòæèã
èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà ïðè òåìïåðàòóðå íèæå êðè-
âîé ïëàâëåíèÿ íà 5–30 ìÊ â òå÷åíèå 10 ìèí. Ïðè
ýòèõ óñëîâèÿõ èññëåäóåìûé êðèñòàëë åùå íå ïëà-
âèòñÿ. Â ðåçóëüòàòå äàâëåíèå îáðàçöà ïàäàëî åùå íà
íåñêîëüêî ìèëëèáàð è çàòåì âûõîäèëî íà íàñûùå-
íèå. Òàêîé îòæèã îáåñïå÷èâàåòñÿ áîëåå âûñîêîé
êîíöåíòðàöèåé ðàâíîâåñíûõ âàêàíñèé.

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû êðèñòàëëû 4Íå ñ ìîëÿðíûì
îáúåìîì 20,85–21,10 ñì3/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî
äàâëåíèÿì 25–31 áàð è òåìïåðàòóðàì 1,25–1,90 Ê.

3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â îäíîôàçíûõ
îáëàñòÿõ

3.1. ÎÖÊ ôàçà

Íà ôàçîâîé Ð–Ò-äèàãðàììå 4Íå ÎÖÊ ôàçà çàíè-
ìàåò óçêóþ îáëàñòü (øèðèíîé íå áîëåå 50 ìÊ) âáëè-
çè êðèâîé ïëàâëåíèÿ. Âíóòðè ýòîé îáëàñòè ïðè èç-
ìåíåíèè òåìïåðàòóðû íà âåëè÷èíó �Ò äàâëåíèå â
îáðàçöå îáû÷íî èçìåíÿëîñü ñî âðåìåíåì ïî ýêñïî-
íåíöèàëüíîìó çàêîíó (ðèñ. 3,à):
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ãäå Ð0 — êîíå÷íîå äàâëåíèå, �Ð — ïîëíîå èçìåíå-
íèå äàâëåíèÿ, � — ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè, çíàê «+»
ñîîòâåòñòâóåò îõëàæäåíèþ ñèñòåìû, «–» — íàãðå-
âó. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè ñî-
ñòàâëÿþò 3–5 ñ è íå çàâèñÿò îò çíàêà èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû.
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ãäå çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíîé �Ð/�Ò âçÿòû èç ðàáîòû
[10]. Íà ðèñ. 3,à ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ îá-
ðàçöà ïîñëå åãî îõëàæäåíèÿ ïîêàçàíî íèæíåé ïóíê-
òèðíîé ëèíèåé, à çíà÷åíèå äàâëåíèÿ ïîñëå îòîãðå-
âà, êàê âèäíî èç ãðàôèêà, õîðîøî ñîâïàäàåò ñ
èñõîäíûì.

3.2. ÃÏÓ ôàçà

Â ÃÏÓ ôàçå êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû, êàê è â ñëó÷àå ÎÖÊ ôàçû,
îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèåì (1). Õàðàêòåðíûå âðåìå-
íà ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿþò
1–2 ñ è, êàê è â ÎÖÊ, íå çàâèñÿò îò çíàêà èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû. Áîëåå êîðîòêèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè
ìîæíî îáúÿñíèòü ìåíüøåé òåïëîåìêîñòüþ (ïðèìåð-
íî â 15 ðàç [11]) è áîëüøåé òåïëîïðîâîäíîñòüþ
ÃÏÓ ôàçû ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÖÊ [12].

×òî æå êàñàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
ñèñòåìû, òî âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ÃÏÓ
ôàçå ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû ñèëüíî çàâèñèò îò ïðåäûñòîðèè îáðàçöà. Ïðè
ýòîì ìîæíî âûäåëèòü äâà ñëó÷àÿ.

1. Â ÃÏÓ ôàçå, âûðàùåííîé èç æèäêîñòè, ñèòóà-
öèÿ àíàëîãè÷íà îïèñàííîìó âûøå ïîâåäåíèþ ÎÖÊ
ôàçû, ïîëó÷åííîé òàêèì æå îáðàçîì (ðèñ. 3,á). Íà-
áëþäàåìîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ �Ð â ïðåäåëàõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé îøèáêè ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ÷åòîì ïî
ôîðìóëå (2).

Êèíåòèêà ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â 4Íå âíå êðèâîé ïëàâëåíèÿ
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Ðèñ. 3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû: à — îáðàçåö ñ ÎÖÊ ñòðóêòó-
ðîé (Vm = 20,95 ñì3/ìîëü, � = 4,7 ñ); á — îáðàçåö ñ
ÃÏÓ ñòðóêòóðîé, ïîëó÷åííûé êðèñòàëëèçàöèåé æèäêî-
ñòè (Vm = 20,58 ñì3/ìîëü, � = 1,9 ñ); â — îáðàçåö ñ
ÃÏÓ ñòðóêòóðîé (Vm = 20,88 ñì3/ìîëü, � = 1,8 ñ), ïî-
ëó÷åííûé ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ âäîëü ëèíèè ÎÖÊ–ÃÏÓ
ìàëûìè ñòóïåíüêàìè. Âåðõíèå ãîðèçîíòàëüíûå øòðèõî-
âûå ëèíèè — óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ ïåðåä
íà÷àëîì îõëàæäåíèÿ è ïîñëå îêîí÷àíèÿ îòîãðåâà, íèæ-
íèå — ðàñ÷åò äàâëåíèÿ ïî ôîðìóëå (2) ñ ó÷åòîì äàííûõ
[10]. Ñïëîøíûå êðèâûå — îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ïî ôîðìóëå (1).



2. Ñèòóàöèÿ ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ, åñëè ÃÏÓ ôàçà
ïîëó÷åíà èç ÎÖÊ êðèñòàëëà. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþ-
äàåìîå çíà÷åíèå �Ð îêàçûâàëîñü íà 20–30% ìåíüøå
ðàñ÷åòíîãî (ðèñ. 3,â). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà
ÎÖÊ–ÃÏÓ â êðèñòàëëå îáðàçóåòñÿ ìíîãî äåôåêòîâ
(äèñëîêàöèé), êîòîðûå ñíèæàþò åãî òåðìè÷åñêóþ
ñæèìàåìîñòü (íàêëåï).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáðàçöå, ïðåòåðïåâøåì
íåîäíîêðàòíûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ
áåç ïðîìåæóòî÷íîé òåðìîîáðàáîòêè, íàáëþäàëîñü
åùå áîëüøåå ðàçëè÷èå ìåæäó èçìåðåííûìè è ðàñ-
÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè �Ð, ò.å. êà÷åñòâî êðèñòàëëà çà-
ìåòíî óõóäøàëîñü, à âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòà-
òîâ ñòàíîâèëàñü î÷åíü ïëîõîé.

4. Ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ. Äâóõýòàïíàÿ
ðåëàêñàöèÿ äàâëåíèÿ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ñòðóêòóðíîãî ïåðå-
õîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ èññëåäóåìûé ÎÖÊ êðèñòàëë áûñò-
ðî îõëàæäàëñÿ â îáëàñòü ÃÏÓ ôàçû (ðèñ. 4,à).
Ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ îêàçàëîñü íå-
îáû÷íûì (ðèñ. 4,á): â îòëè÷èå îò òåìïåðàòóðû äàâ-
ëåíèå ðåëàêñèðóåò â äâà ýòàïà. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðî-
öåññà (ýòàï I) õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì
èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ ïî çàêîíó (1) ñ õàðàêòåðíîé
ïîñòîÿííîé âðåìåíè, ñîâïàäàþùåé ñ ïîñòîÿííîé
âðåìåíè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû, � = 3–5 ñ. Ýòîò
ýòàï åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñ òåðìè÷åñêèì ñæàòèåì ïå-
ðåîõëàæäåííîé ÎÖÊ ôàçû. Èçìåðåííàÿ ïðè ýòîì
âåëè÷èíà �Ð/�Ò ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûì çíà÷åíèåì
ïðîèçâîäíîé �Ð/�Ò, ïîëó÷åííûì ýêñòðàïîëÿöèåé
äàííûõ ðàáîòû [11] äëÿ ÎÖÊ ôàçû â îáëàñòü íèç-
êèõ òåìïåðàòóð.

Âòîðàÿ ñòàäèÿ ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ (ýòàï II,
ðèñ. 4,á) õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ñëîæíîé âðåìåíí�é
çàâèñèìîñòüþ äàâëåíèÿ P(t), êîòîðóþ íå óäàåòñÿ
îïèñàòü ñ ïîìîùüþ îäíîé ýêñïîíåíòû. Êàê ïîêàçàë
àíàëèç, èçìåðåííóþ çàâèñèìîñòü P(t), êàê è â ñëó-
÷àå ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ [6],
ìîæíî îïèñàòü ñóïåðïîçèöèåé äâóõ ýêñïîíåíöèàëü-
íûõ ôóíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ áûñòðîé ðåëàêñà-
öèè ñ õàðàêòåðíîé ïîñòîÿííîé âðåìåíè �1 = 1–2 ñ è
ìåäëåííîé ðåëàêñàöèè ñ �2 = 5–10 ñ:
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(3)

ãäå � è (1 – �) — âåñîâûå ìíîæèòåëè, îòðàæàþùèå
âêëàäû ñîîòâåòñòâåííî áûñòðîé è ìåäëåííîé ðåëàê-
ñàöèè, ïðè÷åì âêëàä áûñòðîé ðåëàêñàöèè äîìèíè-
ðóþùèé è ñîñòàâëÿåò îêîëî 90%. Ïîñêîëüêó îñíîâ-
íîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè îõëàæäåíèè êðèñòàëëà

èç òî÷êè 2 â òî÷êó 3 (âñòàâêà � íà ðèñ. 4,á) îáóñëîâ-
ëåíî ñòðóêòóðíûì ïåðåõîäîì ÎÖÊ–ÃÏÓ, áûñòðûé
ïðîöåññ ðåëàêñàöèè åñòåñòâåííî ñâÿçàòü íåïîñðåä-
ñòâåííî ñ äàííûì ïåðåõîäîì. Ó÷èòûâàÿ áûñòðîå
ïðîòåêàíèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà (�1 = 1–2 ñ), ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ ïåðåõîä ðåà-
ëèçóåòñÿ ïî ìàðòåíñèòíîìó òèïó. Ôèçè÷åñêèé
ñìûñë áîëåå ìåäëåííîãî ïðîöåññà, âîçìîæíî, ñâÿ-
çàí ñ ðåëàêñàöèåé äàâëåíèÿ ïðè îòæèãå äåôåêòîâ,
îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ïåðåñòðîéêå ðåøåòêè.

Ïîäòâåðæäåíèåì òîãî îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî ýòàï II
ñîîòâåòñòâóåò íåïîñðåäñòâåííî ïåðåõîäó ÎÖÊ–ÃÏÓ,
ÿâëÿåòñÿ íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå ÷åòêî âûðà-
æåííûé òåïëîâîé ýôôåêò, ñîâïàäàþùèé ïî âðåìåíè
ñ íà÷àëîì ýòàïà II. Çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ òåïëîòû ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà òåìïåðàòóðà îáðàçöà ïîâûøàåòñÿ â
ðàçíûõ ñëó÷àÿõ íà �Ò = 5–25 ìÊ (ñì. âñòàâêó �
íà ðèñ. 4,à). Ýòî íà ïîðÿäîê ìåíüøå ïåðåãðåâà,
îæèäàåìîãî äëÿ îáðàçöà â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâè-
ÿõ, ïîñêîëüêó âûäåëåííàÿ òåïëîòà (2,7�10–3 Äæ)
áûñòðî êîìïåíñèðóåòñÿ õîëîäîïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ
ðåôðèæåðàòîðà (�5�10–3 Âò) äàæå ïðè ðàáîòàþùåì
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Ðèñ. 4. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû (à) è äàâëå-
íèÿ (á) îáðàçöà ïðè ïåðåõîäå ÎÖÊ–ÃÏÓ (âñòàâêà � —
ôàçîâàÿ Ð–Ò-äèàãðàììà 4Íå [12]; ïóíêòèðíûå ëèíèè íà
âñòàâêå � — èçîïèêíàëè äëÿ ÎÖÊ ôàçû, âäîëü êîòîðûõ
ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ [11]; òî÷êà 1 — ðàâíîâåñíàÿ
ÎÖÊ ôàçà, 2 — ïåðåîõëàæäåííàÿ ìåòàñòàáèëüíàÿ ÎÖÊ
ôàçà, 3 — òî÷êà íà êðèâîé ðàâíîâåñèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ).



òåðìîðåãóëÿòîðå. Êàê ïîêàçàë ïðîâåäåííûé àíàëèç
ðåçóëüòàòîâ, êîëè÷åñòâî âûäåëåííîãî òåïëà â êàæäîì
ýêñïåðèìåíòå ïðîïîðöèîíàëüíî äîëå íîâîé ôàçû,
îáðàçîâàâøåéñÿ â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõîäà.
Íàïðèìåð, �Ò = 25 ìÊ õàðàêòåðíî äëÿ ïîëíîãî ïå-
ðåõîäà îáðàçöà â íîâóþ ôàçó.

Òàêèì îáðàçîì, êàê âèäíî íà ðèñ. 4,á, ïåðåõîä
ÎÖÊ–ÃÏÓ íà÷èíàåòñÿ ïîñëå íåêîòîðîé çàäåðæêè
�t, îòñ÷èòûâàåìîé îò ìîìåíòà îõëàæäåíèÿ èñõîä-
íîé ÎÖÊ ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà ýòîé çà-
äåðæêè �t (äëèòåëüíîñòü ýòàïà I) çàâèñèò îò ñòåïå-
íè ïåðåîõëàæäåíèÿ îáðàçöà �Ò è ìîæåò ñîñòàâëÿòü
îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Êàê
îáû÷íî, ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ I ðîäà áîëüøåìó
ïåðåîõëàæäåíèþ ñîîòâåòñòâóåò ìåíüøàÿ çàäåðæêà
ïî âðåìåíè.

Íà ðèñ. 4 òàêæå ïðèâåäåíà êèíåòèêà îáðàòíîãî ïå-
ðåõîäà ÃÏÓ–ÎÖÊ ïîñëå áûñòðîãî îòîãðåâà. Â ýòîì
ñëó÷àå âðåìåíí�ÿ çàäåðæêà ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðàê-
òè÷åñêè íå íàáëþäàëàñü. Ýòî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì
ÎÖÊ ôàçû â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (òî÷êà 3). Îäíàêî
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòñóòñòâèå çàäåðæêè íàáëþäà-
åòñÿ è â òîì ñëó÷àå, åñëè íàãðåâ ïðîèçâîäèòñÿ èç îá-
ëàñòè ÷èñòîé ÃÏÓ ôàçû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÃÏÓ ôàçó
íå óäàâàëîñü ïåðåãðåòü íè â îáëàñòü ÎÖÊ ôàçû, íè â
îáëàñòü æèäêîé ôàçû. Íåñèììåòðè÷íîñòü êèíåòèêè
ïåðåõîäîâ ÎÖÊ–ÃÏÓ è ÃÏÓ–ÎÖÊ ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå [2,13].

Òåïëî, êîòîðîå ïîãëîùàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå
ÃÏÓ–ÎÖÊ, âûçûâàåò îõëàæäåíèå îáðàçöà íà âåëè-
÷èíó �Ò*, ÷òî â êðóïíîì ìàñøòàáå ïîêàçàíî íà
âñòàâêå � ðèñ. 4,à. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçàë àíàëèç,
âåëè÷èíà �Ò* ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû �Ò, íàáëþäàâøèìñÿ ïðè ïåðåõîäå
ÎÖÊ–ÃÏÓ (âñòàâêà �, ðèñ. 4,à).

5. Ôàçîâûé ïåðåõîä âäîëü ëèíèè ÎÖÊ–ÃÏÓ

Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì íàãðåâå
âäîëü ëèíèè ÎÖÊ–ÃÏÓ íà ôàçîâîé Ð–Ò-äèàãðàììå
(íàïðèìåð, ðèñ. 1, òî÷êè 7, 8) ïîêàçàíî íà ðèñ. 5. Â
ýòèõ óñëîâèÿõ ôàçîâûé ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðîèñ-
õîäèò ïðè íàëè÷èè îáåèõ ôàç, ò.å. ðå÷ü èäåò íå î çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèè, à î ðîñòå íîâîé ôàçû, ÷òî îò-
ëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ, ðàññìîòðåííîãî â ðàçä. 4. Ïðè
ýòîì èçìåíåíèå äàâëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ äâóõýêñïî-
íåíöèàëüíîé âðåìåííîé çàâèñèìîñòüþ (3) ñ ïîñòî-
ÿííûìè âðåìåíè �1 < 1 ñ è �2 = 4–6 ñ, ïðè÷åì âêëàä
ïåðâîé ýêñïîíåíòû â îáùåå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ñî-
ñòàâëÿåò 5–25%. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïåðâîé ýêñïî-
íåíòû ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â òåðìè÷åñêîì ðàñøèðå-
íèè èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà. Âòîðóþ ýêñïîíåíòó,
ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåò ñâÿçàòü ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ (â
ñëó÷àå ñòóïåí÷àòîãî íàãðåâà) âñëåäñòâèå ïåðåõîäà
ÃÏÓ–ÎÖÊ. Ïðè÷åì íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûé ïåðåõîä

îò ïåðâîãî (áûñòðîãî) ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàêîíà
èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ êî âòîðîìó (ìåäëåííîìó). Òà-
êîé ïåðåõîä òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ àíîìàëèåé â ïî-
âåäåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà, êîòîðàÿ çàêëþ÷àåòñÿ
â íåáîëüøîì ýôôåêòå ïîãëîùåíèÿ òåïëà (ðèñ. 5,à).
Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ìîìåíòîì íà÷àëà ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà ÃÏÓ–ÎÖÊ.

Ïðè àíàëîãè÷íîì ñòóïåí÷àòîì îõëàæäåíèè ñèñ-
òåìû âäîëü ëèíèè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç ÎÖÊ è
ÃÏÓ îïèñàííàÿ âûøå ñèòóàöèÿ ïîâòîðÿåòñÿ, òîëüêî
ìåíÿåòñÿ çíàê èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû
(ðèñ. 6).

6. Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûé öèêë ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé êèíåòèêè ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ â 4Íå ïðè ðàçíûõ
óñëîâèÿõ ïîçâîëèë âûÿâèòü ðÿä íîâûõ îñîáåííîñòåé.

Åñëè ôàçîâûé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ÷åðåç òðîé-
íûå òî÷êè íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ, òî ïðîöåññ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ àíîìàëüíûì ïîâåäåíèåì äàâëåíèÿ è òåì-
ïåðàòóðû (ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå ñèñòåìû). Êàê
áûëî ïîêàçàíî â [6], íàáëþäàåìûå ýôôåêòû ìîæíî
îáúÿñíèòü ïðåäïîëîæåíèåì î ïåðåïëàâëåíèè èñõîä-
íîãî êðèñòàëëà ïðè ñòðóêòóðíîì ôàçîâîì ïåðåõîäå.
Çäåñü ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ, â îòëè÷èå îò îáðàòíîãî
ïåðåõîäà ÃÏÓ–ÎÖÊ, ïðîèñõîäèò ñ çàìåòíîé çà-
äåðæêîé.

Êèíåòèêà ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â 4Íå âíå êðèâîé ïëàâëåíèÿ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2006, ò. 32, ¹ 12 1475

�
P

, á
àð

à

á

�
T

, K

t, c
0 2 4 6 8 10 12 14

0,20

0,15

0,10

0,05

0

0,015

0,010

0,005

0

Ðèñ. 5. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû (à) è äàâëå-
íèÿ (á) îáðàçöà ïðè ñòóïåí÷àòîì íàãðåâå âäîëü ëèíèè
ÎÖÊ–ÃÏÓ: à — îáðàáîòêà çàâèñèìîñòè �Ò(t) ïî çàêîíó
(1), � = 4,0 ñ; á — îáðàáîòêà çàâèñèìîñòè Ð(t) ïî çàêî-
íó (3), �1 = 0,4 ñ, �2 = 4,5 ñ.



Âäàëè îò êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ
ïðîèñõîäèò, êàê è íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ, â äâà ýòà-
ïà, ò.å. ïîñëå çàìåòíîé çàäåðæêè, à îáðàòíûé ïåðå-
õîä ÃÏÓ–ÎÖÊ ïðîèñõîäèò â îäèí ýòàï, ò.å. áåç
íàáëþäàåìîé çàäåðæêè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäà-
þòñÿ òåïëîâûå ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ïîãëîùåíèåì
èëè âûäåëåíèåì òåïëîòû ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Îòìå-
òèì, ÷òî ïðè ýòîì íå áûëî îáíàðóæåíî ôàêòîâ, êîòî-
ðûå áû ñâèäåòåëüñòâîâàëè î ïåðåïëàâëåíèè êðèñòàë-
ëà èëè îáðàçîâàíèè æèäêèõ êàïåëü íà ìåæôàçíîé
ãðàíèöå. Áîëåå òîãî, áîëüøàÿ ñêîðîñòü ôàçîâîãî
ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ (âåñü ïåðåõîä
ïðîèñõîäèò çà íåñêîëüêî ñåêóíä) ñâèäåòåëüñòâóåò â
ïîëüçó ìàðòåíñèòíîãî õàðàêòåðà ïåðåõîäà.

Åñëè ôàçîâûé ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðîèñõîäèò
ïðè íàëè÷èè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû (ïî ðàâíîâåñ-
íîé ëèíèè ÎÖÊ–ÃÏÓ), òî çàäåðæêè ïåðåõîäà íå
íàáëþäàåòñÿ.
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The kinetics of bcc–hcp transition in 4He out of the
melting curve

A.P. Birchenko, Ye.O. Vekhov, N.P. Mikhin,
A.V. Polev, and E.Ya. Rudavskii

The kinetics of bcc–hcp structural phase
transition in 4He is studied by the precise ba-
rometry technique in the pressure range of 25 to
31 bar and temperature range of 1.25 to 1.90 K.
Under constant volume conditions, the kinetics
of pressure and temperature change is investi-
gated in the molar volume range of 20.85 to
21.10 cm3/mol. It is shown that the cooling
process is accompanied by an unusual two-staged
pressure relaxation. At first, an exponential pres-
sure decrease in pressure is observed which can
be explained by the thermal compression of the
overcooled bcc phase. After that, there occurs a
very fast structural phase transition. The phase
transition is accompanied by a pronounced thermal
effect caused by the phase transition heat release.
The inverse hcp–bcc phase transition is shown to
occur in one stage (without any delay) and is ac-
companied by absorption of phase transition heat.
The experimental data on pressure change in the
bcc and hcp monophase regions and along the
bcc–hcp phase equilibrium line are obtained.

Keywords: solid 4He, phase transition, kinetics,
precise barometry.
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Ðèñ. 6. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû (à) è äàâëå-
íèÿ (á) îáðàçöà ïðè ñòóïåí÷àòîì îõëàæäåíèè âäîëü ëè-
íèè ÎÖÊ–ÃÏÓ: à — îáðàáîòêà çàâèñèìîñòè �Ò(t) ïî
çàêîíó (1), � = 4,4 ñ; á – îáðàáîòêà çàâèñèìîñòè Ð(t) ïî
çàêîíó (3), �1 = 0,01 ñ, �2 = 5,0 ñ.


