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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ â ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ èíåðòíûõ ãàçîâ, ñîñòîÿ-
ùèõ èç äâóõ ñîðòîâ àòîìîâ ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûìè ðàäèóñàìè, êîìïëåêñèé — ðàâíîâåñíûõ
íàíîêëàñòåðîâ èç ïðèìåñíûõ àòîìîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êîòîðûõ îáóñëîâëåíà
ðåëàêñàöèåé èçáûòî÷íîé óïðóãîé ýíåðãèè ïðè îáúåäèíåíèè ïðèìåñíûõ àòîìîâ â êëàñòåð. Êîì-
ïëåêñèè ìîãóò áûòü äâóõ òèïîâ — âàêàíñèîííûå (ÂÊ) è êëàñòåðíûå (ÊÊ). Â ñëó÷àå ÂÊ ïðè-
ìåñíûå àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âàêàíñèè. Ïðè ýòîì ÂÊ ÿâëÿþòñÿ
îòäåëüíûìè îáðàçîâàíèÿìè è èõ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàòü
êîíöåíòðàöèþ èçîëèðîâàííûõ âàêàíñèé. Â ñëó÷àå ÊÊ îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû èç n àòîìîâ ïðèìå-
ñè, îáúåì êîòîðûõ áëèçîê ê îáúåìó, çàíèìàåìîìó n �1 (ïðè îáúåäèíåíèè n àòîìîâ ìåíüøåãî
ðàäèóñà) èëè n �1 (ïðè îáúåäèíåíèè n àòîìîâ áîëüøåãî ðàäèóñà) àòîìàìè ìàòðèöû. Ðàññìîòðå-
íèå ïðîâåäåíî íà ïðèìåðå ñëàáîãî ðàñòâîðà 4He â 3He, ó êîòîðîãî âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ ìàññ
3He è 4He ðàçëè÷àþòñÿ ýôôåêòèâíûå ðàäèóñû àòîìîâ â êðèñòàëëå, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-
íèþ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé âîêðóã ïðèìåñè 4He â êðèñòàëëå.

Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ ó ñëàáêèõ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ iíåðòíèõ ãàçiâ, ùî ñêëàäàþòü-
ñÿ ç äâîõ ñîðòiâ àòîìiâ ç ñóòòºâî ðiçíèìè ðàäióñàìè, êîìïëåêñ³é — ð³âíîâàæíèõ íàíîêëàñòåð³â
³ç äîì³øêîâèõ àòîì³â, òåðìîäèíàìi÷íà ñòàáiëüíiñòü ÿêèõ îáóìîâëåíà ðåëàêñàöiåþ íàäëèøêîâî¿
ïðóæíî¿ åíåðã³¿ ïðè îá’ºäíàííi äîìiøêîâèõ àòîìiâ ó êëàñòåð. Êîìïëåêñ³¿ ìîæóòü áóòè äâîõ
òèï³â – âàêàíñ³éí³ (ÂÊ) òà êëàñòåðí³ (ÊÊ). Ó âèïàäêó ÂÊ äîì³øêîâ³ àòîìè çâ’ÿçóþòüñÿ â
ïåðø³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ âàêàíñ³¿. Ïðè öüîìó ÂÊ º îêðåìèìè óòâîðåííÿìè ³ ¿õ ð³âíîâàæíà
êîíöåíòðàö³ÿ ìîæå çíà÷íî ïåðåâèùóâàòè êîíöåíòðàö³þ ³çîëüîâàíèõ âàêàíñ³é. Ó âèïàäêó ÊÊ
óòâîðþþòüñÿ êëàñòåðè ç n äîì³øêîâèõ àòîì³â, îá’åì ÿêèõ íàáëèæàºòüñÿ äî îá’åìó, ÿêèé çàéìà-
þòü n �1 (ïðè îá’ºäíàíí³ n àòîì³â ìåíøîãî ðàä³óñà) àáî n �1 (ïðè îá’ºäíàíí³ n àòîì³â á³ëüøîãî
ðàä³óñà) àòîìàìè ìàòðèö³. Ðîçãëÿä ïðîâåäåíî íà ïðèêëàä³ ñëàáêîãî ðîç÷èíó 4He â 3He, ó ÿêîãî
âíàñë³äîê ð³çíèö³ ìàñ 3He òà 4He ð³çíÿòüñÿ åôåêòèâí³ ðàä³óñè àòîì³â ó êðèñòàë³, ùî ïðèçâî-
äèòü äî âèíèêíåííÿ ïðóæíèõ íàòÿã³â íàâêîëî äîì³øêó 4He â êðèñòàë³.

PACS: 67.80.Mg

Ââåäåíèå

Íåêîòîðûå òèïû àòîìîâ èíåðòíûõ ãàçîâ ñìåøè-
âàþòñÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, è îáðàçóþùèåñÿ òâåð-
äûå ðàñòâîðû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìîãóò
ðàñïàäàòüñÿ íà ôàçû, ñîäåðæàùèå ïðàêòè÷åñêè ÷èñ-
òûå êîìïîíåíòû ðàñòâîðà. Åñëè ðàäèóñû àòîìîâ
êîìïîíåíò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, òî â îáëàñòè
ìàëîé êîíöåíòðàöèè îäíîé èç êîìïîíåíò âîêðóã åå
àòîìîâ âîçíèêàþò óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ, ÷òî, êàê èç-
âåñòíî [1], ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ êîì-
ïëåêñèé — ðàâíîâåñíûõ íàíîêëàñòåðîâ èç ïðèìåñ-

íûõ àòîìîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êîòî-
ðûõ îáóñëîâëåíà ðåëàêñàöèåé èçáûòî÷íîé óïðóãîé
ýíåðãèè ïðè îáúåäèíåíèè ýòèõ àòîìîâ â êëàñòåð.
Ïðè÷èí äëÿ òàêîé ðåëàêñàöèè ìîæåò áûòü äâå: ïå-
ðåõîä àòîìà ïðèìåñè â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ
ñôåðó âàêàíñèè è îáðàçîâàíèå êëàñòåðà èç n àòîìîâ,
îáúåì êîòîðîãî áëèçîê ê îáúåìó, çàíèìàåìîìó n � 1
(ïðè îáúåäèíåíèè n àòîìîâ ìåíüøåãî ðàäèóñà) èëè
n � 1 (ïðè îáúåäèíåíèè n àòîìîâ áîëüøåãî ðàäèóñà)
àòîìîâ ìàòðèöû [1,2]. Ïîñêîëüêó ïðè ðåëàêñàöèè
óïðóãîé ýíåðãèè âûèãðûø ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî íå-
âåëèê, áëàãîïðèÿòíûìè äëÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
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ÿâëÿþòñÿ íèçêèå òåìïåðàòóðû, êîãäà ïîëîæèòåëü-
íûé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû èç-çà
óìåíüøåíèÿ êîíôèãóðàöèîííîé ýíòðîïèè ðàñòâîðà
òàêæå ìàë. Ïðè ýòîì â ðàñòâîðå äîëæíà ñîõðàíÿòü-
ñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ äèôôóçèîííàÿ ïîäâèæíîñòü
àòîìîâ. Õîðîøî óäîâëåòâîðÿþò âñåì ýòèì òðåáîâà-
íèÿì òâåðäûå áèíàðíûå ðàñòâîðû 4He–3He ñ âûñî-
êîé ïîäâèæíîñòüþ àòîìîâ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå,
ó êîòîðûõ âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ ìàññ 3He è 4He ðàç-
ëè÷àþòñÿ ýôôåêòèâíûå ðàäèóñû àòîìîâ â êðèñòàë-
ëå, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ óïðóãèõ íàïðÿ-
æåíèé âîêðóã ïðèìåñè 4He â êðèñòàëëå 3He ëèáî
ïðèìåñè 3He â êðèñòàëëå 4He. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè
â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíèå îáðàçîâàíèÿ êîì-
ïëåêñèé ïðîâåäåíî íà ïðèìåðå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3He–4He, ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèìå-
íèìû äëÿ ëþáîãî áèíàðíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ
äîñòàòî÷íî âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ åãî àòîìîâ.

Â ðàçä. 1 èññëåäîâàíû âàêàíñèîííûå êîìïëåêñèè
(ÂÊ), â êîòîðûõ ïðèìåñíûå àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ â
ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âàêàíñèè. Ïðè ýòîì
ÂÊ — ýòî îòäåëüíûå îáðàçîâàíèÿ, è, êàê áóäåò
ïîêàçàíî íèæå, êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ ÂÊ ìîæåò çíà-
÷èòåëüíî ïðåâûøàòü êîíöåíòðàöèþ èçîëèðîâàííûõ
âàêàíñèé.

Â ðàçä. 2 ðàññìîòðåíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ èç
n � 1 ïðèìåñíûõ àòîìîâ (êëàñòåðíûõ êîìïëåêñèé
(ÊÊ)), çàìåùàþùèõ ïî îáúåìó n àòîìîâ ìàòðèöû.
Íàïðèìåð, n � 1 àòîìîâ 4He, ðàñïîëàãàþùèõñÿ íà n
óçëàõ êðèñòàëëà 3He. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, â ðàñ-
ïàäàþùèõñÿ ðàñòâîðàõ 3He–4He íàèáîëåå âûãîäíûì
áóäåò îáðàçîâàíèå òàêèõ ÊÊ âáëèçè êðèâûõ ðàñïàäà.

1. Âàêàíñèîííûå êîìïëåêñèè

Ïåðåõîä ïðèìåñíîãî àòîìà 4He â ïåðâóþ êîîðäè-
íàöèîííóþ ñôåðó âàêàíñèè â êðèñòàëëå 3He ïðèâî-
äèò ê ÷àñòè÷íîé ðåëàêñàöèè èçáûòî÷íîé óïðóãîé
ýíåðãèè, ÷òî äåëàåò îáëàñòü âîêðóã âàêàíñèè â êðè-
ñòàëëå 3He ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé äëÿ ïðèìåñíûõ
àòîìîâ 4He. Âïåðâûå ïîäîáíûé ìåõàíèçì îáðàçîâà-
íèÿ êëàñòåðîâ âîêðóã âàêàíñèè, ñîñòîÿùèõ èç àòî-
ìîâ ïðèìåñè, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèé ðàäèóñ êî-
òîðûõ ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàäèóñà àòîìîâ
êðèñòàëëà, áûë ðàññìîòðåí â [1], ãäå òàêèå îáðàçî-
âàíèÿ áûëè íàçâàíû êîìïëåêñèÿìè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñèé â òâåðäûõ ðàñòâî-
ðàõ 3He–4He áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè ïåðåõîäå i ïðè-
ìåñíûõ àòîìîâ 4He â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ
ñôåðó âàêàíñèè ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè â
÷èñòîì êðèñòàëëå 3He, ðàâíàÿ u0, èçìåíÿåòñÿ àääè-
òèâíî íà i u� , ò.å. ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñèè
i-ãî òèïà, ñîñòîÿùåé èç âàêàíñèè è i àòîìîâ 4He, â
ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ýòîé âàêàíñèè ðàâíà
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ñòàëëà 3He ïðè ðàñòâîðåíèè â íåì íåáîëüøîãî êîëè-
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ãäå N4 — îáùåå ÷èñëî ïðèìåñíûõ àòîìîâ, íå ñâÿ-
çàííûõ ñ âàêàíñèåé; v0 — èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êðèñòàëëà ïðè ïîìåùåíèè ïðè-
ìåñíûõ àòîìîâ 4He âáëèçè îïðåäåëåííûõ óçëîâ
ðåøåòêè êðèñòàëëà 3He, íå ñâÿçàííûõ ñ âàêàíñèåé;
G — îáùåå ÷èñëî óçëîâ ðåøåòêè. Ìíîæèòåëü
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ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü ïåðåñòàíîâîê àòîìîâ 3He è
4He â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âàêàíñèè.
Ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ N4 è ni îïðåäåëÿþòñÿ èç óñ-
ëîâèÿ ìèíèìóìà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
ñèñòåìû (2) ïî N4 è ni ïðè ôèêñèðîâàííîì ÷èñëå
N0 ïðèìåñíûõ àòîìîâ 4He â ñèñòåìå

N N ini
i

z

0 4
0

� �

�

� , (4)

÷òî ó÷èòûâàåòñÿ ïðè ïîìîùè ìíîæèòåëÿ Ëàãðàíæà
�. Ïîñëå ìèíèìèçàöèè (2) ïî N4 è ni ïîëó÷àåì

c
N

G
c /T

4
14

0He
e� � �� , (5)

c
n

G
z

i z i
c ci

i i
v

i /T i w T� �
�

� �!
!( )!

./
0

1e e� � (6)

Çäåñü cv
u /T� �e 0 — ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âà-

êàíñèé â ÷èñòîì êðèñòàëëå, � �w u v� � 0 — èçìå-
íåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà ïðè ïåðåõîäå
àòîìà ïðèìåñè èç îáúåìà â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîí-
íóþ ñôåðó âàêàíñèè. Äëÿ áîëüøåé íàãëÿäíîñòè â
(5) è (6) ââåäåí ïåðåíîðìèðîâàííûé ìíîæèòåëü
Ëàãðàíæà
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ãäå c N /G0 0� — ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â
êðèñòàëëå. Êàê ñëåäóåò èç (5), ïðè òàêîì âûáîðå
ìíîæèòåëÿ Ëàãðàíæà âåëè÷èíà �1 îïðåäåëÿåò ñòå-
ïåíü îòêëîíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè, íå ñâÿçàí-
íîé ñ âàêàíñèÿìè, îò åå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ â êðè-
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ñòàëëå. Ó÷èòûâàÿ (6), ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ
êîìïëåêñèé â êðèñòàëëå ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
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è óðàâíåíèå áàëàíñà (4) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìíîæèòå-
ëÿ Ëàãðàíæà:
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Òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû (5)–(10) ïîçâîëÿþò
îïèñûâàòü ñîñòîÿíèå ñëàáîãî ( )c0 1 ðàñòâîðà ïðè
ó÷åòå âîçìîæíîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè (1) ïðèìåñ-
íûõ àòîìîâ â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âàêàí-
ñèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1–4 ïðèâåäåíû ðàâ-
íîâåñíûå çíà÷åíèÿ êîìïëåêñèîííûõ õàðàêòåðèñòèê
ðàñòâîðà, ïîëó÷åííûå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
0,05–2 Ê ïðè c0 0 02� , , ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàí-
ñèé â ÷èñòîì 3He êðèñòàëëå u0 � 6 Ê è îòíîñèòåëüíî
ñëàáîì âçàèìîäåéñòâèè ïðèìåñíûõ àòîìîâ ñ âàêàí-
ñèåé �w � –1, –3 Ê. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî
çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ è ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1–4
ðåçóëüòàòû íîñÿò èñêëþ÷èòåëüíî èëëþñòðàòèâíûé
õàðàêòåð. Â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3He–4He äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ �w ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ðå-
çóëüòàòàìè ðàáîòû [3], â êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò
âçàèìîäåéñòâèÿ âàêàíñèîíîâ â òâåðäîì 4He ñ ðàç-
ëè÷íûìè äåôåêòàìè ðåøåòêè. Â îáùåì ñëó÷àå ïðè
îïðåäåëåíèè �w íåîáõîäèìî èñõîäèòü èç ñòàòèñòè-
÷åñêîãî îïèñàíèÿ ðåëàêñàöèè ñðåäû âáëèçè âàêàíò-
íîãî óçëà ðåøåòêè.

Îáðàçîâàíèå âàêàíñèîííûõ êîìïëåêñèé — ñâÿ-
çàííûõ ñîñòîÿíèé i ïðèìåñíûõ àòîìîâ è âàêàíñèè
— ïðèâîäèò ê èñòîùåíèþ ñâîáîäíîé ïðèìåñè â ðàñ-
òâîðå, ò.å. ê óìåíüøåíèþ îòíîøåíèÿ c /c4 0He

. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè c /c4 0He

äëÿ äâóõ
çíà÷åíèé �w, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè îòíîñè-
òåëüíî áîëüøîì çíà÷åíèè � ��w /T � 1 è íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ T � 0,5 Ê ïðàêòè÷åñêè âñå àòîìû ïðèìåñè
íàõîäÿòñÿ â êîìïëåêñèÿõ. Ïðè T � 1 Ê êîíöåíòðà-
öèÿ êîìïëåêñèé áóäåò çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàòü êîí-
öåíòðàöèþ âàêàíñèé â êðèñòàëëå (ðèñ. 2) è êîì-
ïëåêñèè, ïî ñóòè, áóäóò îñíîâíûì òèïîì ðàâíîâåñ-
íûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ äåôåêòîâ â êðèñòàëëè÷å-
ñêîì ðàñòâîðå. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå îòíîñèòåëü-
íî áîëüøîãî îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ �w èçìåíåíèå

ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñèè, ñîñòîÿùåé èç
i ïðèìåñíûõ àòîìîâ, u u i wc � �0 � ìîæåò îêàçàòüñÿ
îòðèöàòåëüíûì. Â ýòîì ñëó÷àå â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð, êîãäà âêëàä êîíôèãóðàöèîííîé ýíòðî-
ïèè â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñèé
ìàë, òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì â òâåðäîì ðàñòâî-
ðå îêàçûâàåòñÿ îáðàçîâàíèå íå âàêàíñèé, à ÂÊ, ñî-
äåðæàùèõ äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ïðèìåñíûõ
àòîìîâ, îêðóæàþùèõ âàêàíñèþ. Êàê ñëåäóåò èç (5)
è (10), ïåðåõîä àòîìîâ ïðèìåñè â êîìïëåêñèè ïðî-
èñõîäèò â äîñòàòî÷íî óçêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð
� �T w� (ðèñ. 1). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ìíîãî-
àòîìíûå ÂÊ ðàñïàäàþòñÿ (ðèñ. 1 è 3), è â ñëàáîì
òâåðäîì ðàñòâîðå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îñíîâ-
íûå òèïû äåôåêòîâ — èçîëèðîâàííûå âàêàíñèè, â
ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîòîðûõ, âñëåäñò-
âèå �w  0, ìîãóò «àäñîðáèðîâàòüñÿ» àòîìû ïðèìå-
ñè (ðèñ. 3), ò.å. ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû èçìåíÿ-
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñâîáîä-
íûõ ïðèìåñíûõ àòîìîâ 4He â êðèñòàëëå 3He (c0 002� , ,
u0 � 6 Ê).
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé êîíöåí-
òðàöèè êîìïëåêñèé ñ â êðèñòàëëå â ñðàâíåíèè ñ ðàâíî-
âåñíîé êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé cv (�w = –3 Ê, c0 002� , ,
u0 � 6 Ê).



åòñÿ õàðàêòåð ôîðìèðîâàíèÿ ÂÊ, ÷òî è ïðîÿâëÿåòñÿ
â íåìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè êðèâûõ íà ðèñ. 1. Ïðè-
÷èíîé îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèîííûõ êîìïëåêñèé èç
àòîìîâ 4He â êðèñòàëëå 3He ìîæåò ñëóæèòü ïîíèæå-
íèå ýíåðãèè àòîìîâ ïðèìåñè â ïåðâîé êîîðäèíàöèîí-
íîé ñôåðå âàêàíñèé, ÷òî ôîðìàëüíî ó÷èòûâàåòñÿ ïî-
ñðåäñòâîì ïàðàìåòðà �w. Êàê ïðåäïîëàãàëîñü â [1],
îäíà èç ïðè÷èí òàêîãî ïîíèæåíèÿ ýíåðãèè — ÷àñòè÷-
íàÿ ðåëàêñàöèÿ èçáûòî÷íîé óïðóãîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ
âîçíèêàåò â êðèñòàëëå èç-çà èñêàæåíèÿ ðåøåòêè ïðè-
ìåñüþ ñ ìåíüøèì ëèáî áîëüøèì êðèñòàëëîãðàôè÷å-
ñêèì ðàäèóñîì. Â êîíòèíóàëüíîì ïðèáëèæåíèè âåëè-
÷èíà ýòîé ýíåðãèè ðàâíà [4]
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ãäå v R /� 4 33
3� ; E è � — ìîäóëü Þíãà è êîýôôè-

öèåíò Ïóàññîíà êðèñòàëëà 3He; R3 è R4 — êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèå ðàäèóñû àòîìîâ 3He è 4He. Ïðè
Å = 2�108 äèí/ñì2, � = 0,5, R3 = 3,77�10–8 ñì,
R /R3 4 106� , âåëè÷èíà �E � 2,57 Ê.

Êðîìå ðåëàêñàöèè óïðóãîé ýíåðãèè, çàìåùåíèå â
ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âàêàíñèè àòîìà
êðèñòàëëà àòîìîì ïðèìåñè òàêæå ïðèâåäåò ê èçìå-

íåíèþ ýíåðãèè àòîìîâ, îêðóæàþùèõ âàêàíòíûé
óçåë ðåøåòêè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñæàòèå
ñðåäû âîêðóã âàêàíòíîãî óçëà áóäåò ïðåïÿòñòâîâàòü
âõîæäåíèþ â ýòó îáëàñòü àòîìîâ áîëüøåãî êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêîãî ðàäèóñà (â ñëó÷àå èçîòîïè÷åñêîãî
ðàñòâîðà 4He–3He òàêèìè àòîìàìè ÿâëÿþòñÿ àòîìû
3He), íî áóäåò áëàãîïðèÿòñòâîâàòü çàìåùåíèþ àòî-
ìîâ êðèñòàëëà àòîìàìè ìåíüøåãî ðàäèóñà (4He).
Âîçìîæíî, ýòî è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îòñóòñòâèÿ
êëàñòåðîâ 3He ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè ñëàáûõ òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ 3He â 4He [5,6].

2. Êëàñòåðíûå êîìïëåêñèè

Åñëè â ñëàáîì òâåðäîì ðàñòâîðå 4He â 3He îáðà-
çóåòñÿ êëàñòåð èç n àòîìîâ 4He, òî ïðè îïðåäåëåí-
íîé âåëè÷èíå n1 îáúåì ýòîãî êëàñòåðà ìîæåò îêà-
çàòüñÿ ðàâíûì (áëèçêèì) îáúåìó, çàíèìàåìîìó
n1 1� àòîìîì 3He. Ïðè íåêîòîðîé âåëè÷èíå n2 > n1
ñôîðìèðóåòñÿ êëàñòåð, ðàâíûé ïî îáúåìó n2 2�

àòîìàì 3He è ò.ä. Â êàæäîì èç ýòèõ ñëó÷àåâ êëàñòåð
èç ni ( , ,...)i � 1 2 àòîìîâ 4Hå ïðàêòè÷åñêè íå áóäåò
óïðóãî äåôîðìèðîâàòü îêðóæàþùóþ ñðåäó, è ïðè
îáðàçîâàíèè òàêîãî êëàñòåðà áóäåò ïðîèñõîäèòü ðå-
ëàêñàöèÿ èçáûòî÷íîé óïðóãîé ýíåðãèè îòäåëüíûõ
àòîìîâ, ôîðìèðóþùèõ êëàñòåð. Î÷åâèäíî, ÷òî çíà-
÷åíèÿ ni çàâèñÿò îò ìîëÿðíûõ îáúåìîâ, ïðèõîäÿ-
ùèõñÿ íà àòîìû 4He è 3He:

n i
V

V Vi �
�

3

3 4

He

He He
( )

.

Òàê, ïðè äàâëåíèè P = 30,6 áàð, êîãäà V3He
�

= 24,6 ñì3/ìîëü è V4He
� 20,54 ñì3/ìîëü, âåëè÷è-

íà n1 6� , n2 12� è ò.ä. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êëàñòå-
ðà îò ni äî ni �1 â ÿ÷åéêå, îáðàçîâàííîé èç ni –i àòî-
ìîâ ìàòðèöû, ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîíîòîííûì âîçðàñòà-
íèåì óïðóãîé äåôîðìàöèè îêðóæàþùåé ñðåäû ïðè
âîçðàñòàíèè n. Îäíàêî óâåëè÷åíèå ïðè íåêîòîðîì
çíà÷åíèè n ðàçìåðà ÿ÷åéêè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
óïðóãîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü äëÿ
êëàñòåðà èç ni �1 àòîìîâ â ÿ÷åéêå, îáðàçîâàííîé èç
n ii � � �1 1( ) àòîìîâ ìàòðèöû. Òàêèì îáðàçîì, ïåðå-
õîä îò ni -ãî ê ni �1-ìó êëàñòåðó òðåáóåò ïðåîäîëåíèÿ
ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ýòè äâà ìå-
òàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðà. Íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî ïðèâåäåííûå âûøå ðàññóæäåíèÿ ñïðà-
âåäëèâû äëÿ ñïëîøíîé ñðåäû è ðåçóëüòàòû ìîãóò
ñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ ïðè ó÷åòå êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû êàê ìàòðèöû, òàê è âêëþ÷åíèé.

Ìåòàñòàáèëüíîñòü êëàñòåðíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàñ-
òâîðå îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì èçáûòî÷íîé ïîâåðõíî-
ñòíîé ýíåðãèè íà ãðàíèöå êëàñòåð—ìàòðèöà, à òàê-
æå ðàáîòîé R c[ ] � 0, íåîáõîäèìîé äëÿ ñîçäàíèÿ â
îäíîðîäíîì ñëàáîì ðàñòâîðå îáëàñòè ñ âûñîêîé êîí-
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìíîãî-
àòîìíûõ êîìïëåêñèé ïðè �w = –3 Ê , c0 002� , , u0 � 6 Ê.



öåíòðàöèåé ïðèìåñíûõ àòîìîâ [7]. Íà êðèâîé ðàñ-
ïàäà R c[ ] � 0, è èçáûòîê ýíåðãèè êëàñòåðîâ ïî îòíî-
øåíèþ ê âûäåëåíèþ ìàññèâíîé ôàçû áóäåò îïðåäå-
ëÿòüñÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé, êîòîðàÿ â 3He–4He
íåâåëèêà, è âáëèçè êðèâîé ðàñïàäà ìîæåò îáðàçî-
âàòüñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî êëàñòåðîâ, õàðàêòåðíàÿ
îñîáåííîñòü êîòîðûõ — ôèêñèðîâàííîå ÷èñëî ni ñî-
äåðæàùèõñÿ â íèõ àòîìîâ. Âñëåäñòâèå ìèêðîñêîïè-
÷åñêîãî ðàçìåðà ÂÊ è ÊÊ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ
3He–4He îòâåò íà âîïðîñ, êàêîé èç òèïîâ êîìïëåê-
ñèé îáðàçóåòñÿ â ýòèõ ðàñòâîðàõ, ìîæåò áûòü ïîëó-
÷åí ëèøü ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè îáðàçî-
âàíèÿ êîìïëåêñèé â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3He–4He. Â
ñëó÷àå ÂÊ ýòî ñòàòèñòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå äîëæíî
âêëþ÷àòü â ñåáÿ îïèñàíèå ñòðóêòóðû âàêàíñèè è îï-
ðåäåëåíèå èçìåíåíèÿ ýíåðãèè àòîìîâ ïðèìåñè ïðè
çàìåùåíèè èìè àòîìîâ ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðû âàêàíñèé, íàõîäÿùèõñÿ â ñæàòîì (ðàçðåæåí-
íîì) ñîñòîÿíèè.

Íåîáõîäèìî åùå ðàç îòìåòèòü, ÷òî òâåðäûå ðàñ-
òâîðû 3He–4He ÿâëÿþòñÿ áëàãîïðèÿòíûìè îáúåêòà-
ìè äëÿ îáðàçîâàíèÿ â íèõ êîìïëåêñèé. Ïðè÷èíà
òîìó — çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå êðèñòàëëîãðàôè÷å-
ñêèõ ðàäèóñîâ àòîìîâ 3He è 4He, áîëüøàÿ äèôôóçè-
îííàÿ ïîäâèæíîñòü ýòèõ àòîìîâ ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ, êîãäà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå âîçäåéñòâèÿ
âûçûâàþò çàìåòíîå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñ-
òâîðà. Ïîñêîëüêó ïðè äàííîì ðàññìîòðåíèè êâàíòî-
âàÿ ïðèðîäà àòîìîâ 3He è 4He ïðîÿâëÿëàñü ëèøü â
ðàçëè÷èè èõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ðàäèóñîâ, âñå
ïîëó÷åííûå âûøå ðåçóëüòàòû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ
ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñèé, íàïðèìåð, â òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ òÿæåëûõ èíåðòíûõ ãàçîâ.

Â çàêëþ÷åíèå àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü
Â.Í. Ãðèãîðüåâó è Ý.ß. Ðóäàâñêîìó çà ïëîäîòâîð-
íîå îáñóæäåíèå è ñóùåñòâåííûå çàìå÷àíèÿ.
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Complexes in rare-gas solid solutions

A.I. Karasevskii

It is shown that in dilute rare-gas solid solu-
tion consisting of two types of atoms of essen-
tially different radii there exists a possibility
of forming complexes that are thermodynamic
equilibrium nanoclusters of impurities atoms.
The thermodynamic equilibrium of the com-
plexes is caused by the relaxation of the excess
elastic energy of the impurity atoms which is re-
leased when the atoms form a cluster. It is found
that the complexes of two types can be formed
in the solution: vacancy complexes (VC) and
cluster complexes (CC). In the case of VC the
impurity atoms are bounded in the first coordi-
nation sphere of a vacancy. The VCs are individ-
ual formations, and their equilibrium concentra-
tion may far exceed the concentration of the
isolated vacancies. In the case of CC, if a cluster
is composed of n impurity atoms, its total vol-
ume is equal to the volume occupied by n �1
(when smaller atoms are clustered) or n �1
(when larger atoms are clustered) matrix atoms.
In the present study we consider, as an example,
the formation of the complexes in 4He–3He solid
solutions. Due to the difference in masses of 3He
and 4He atoms, their effective radii in the crys-
tal are also different, resulting in elastic strains
around the impurity atoms.
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