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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 ìàÿ 2005 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 7 èþíÿ 2005 ã.

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ
4Íå â ðàéîíàõ òðîéíûõ òî÷åê (ÎÖÊ–ÃÏÓ–Íå II è ÎÖÊ–ÃÏÓ–Íå I) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
1,25–2,0 Ê. Îáðàçöû èçãîòîâëåíû ìåòîäîì áëîêèðîâêè êàïèëëÿðà, à èññëåäîâàíèå êèíåòèêè
ïðîâåäåíî ìåòîäîì ïðåöèçèîííîãî èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âäàëè îò òðîéíûõ òî-
÷åê èçìåíåíèå äàâëåíèå ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû âäîëü êðèâîé ïëàâëåíèÿ ìîæåò áûòü îïè-
ñàíî ýêñïîíåíöèàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè. Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç òðîéíûå òî÷êè îáíàðóæåíî
àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû îáðàçöà, êîòîðîå ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó
ïðåäïîëîæåíèÿ î ïåðåïëàâëåíèè êðèñòàëëà ïðè ñòðóêòóðíîì ôàçîâîì ïåðåõîäå.

Äîñë³äæåíî ê³íåòèêó ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ÎÖÊ–ÃÙÏ ïåðåõîäó íà êðèâ³é ïëàâëåííÿ 4Íå
â ðàéîíàõ ïîòð³éíèõ òî÷îê (ÎÖÊ–ÃÙÏ–Íå II ³ ÎÖÊ–ÃÙÏ–Íå I) â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
1,25–2,0 Ê. Çðàçêè âèãîòîâëåíî ìåòîäîì áëîêóâàííÿ êàï³ëÿðà, à äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ïðîâå-
äåíî ìåòîäîì ïðåöèç³éíîãî âèì³ðó òèñêó. Âñòàíîâëåíî, ùî âäàëèí³ â³ä ïîòð³éíèõ òî÷îê çì³íó
òèñêó ïðè çì³í³ òåìïåðàòóðè óçäîâæ êðèâ³é ïëàâëåííÿ ìîæå áóòè îïèñàíî åêñïîíåíö³àëüíèìè
çàëåæíîñòÿìè. Ïðè ïåðåõîä³ ÷åðåç ïîòð³éí³ òî÷êè âèÿâëåíî àíîìàëüíå ïîâîäæåííÿ òèñêó é
òåìïåðàòóðè çðàçêà, ùî ñâ³ä÷èòü íà êîðèñòü ïðèïóùåííÿ ïðî ïåðåïëàâëåííÿ êðèñòàëà ïðè
ñòðóêòóðíîìó ôàçîâîìó ïåðåõîä³.

PACS: 67.80.–s, 67.80.Gb

1. Ââåäåíèå

Îñîáåííîñòüþ ôàçîâîé äèàãðàììû 4Íå ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå î÷åíü óçêîé îáëàñòè ÎÖÊ ôàçû âáëèçè
êðèâîé ïëàâëåíèÿ (ðèñ. 1), ÷òî áûëî îáíàðóæåíî â
1961 ã. èç àêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé [1] è çàòåì èäåí-
òèôèöèðîâàíî â ðåíòãåíîâñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ [2].
Ïîñëåäóþùèå èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêîñòè è P–V–T
èçìåðåíèÿ [3–5] ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü íàäåæíûå ñâå-
äåíèÿ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ, õàðàêòåðè-
çóþùèõ ýòó ñèñòåìó. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, íà êðèâîé
ïëàâëåíèÿ 4Íå èìåþòñÿ äâå òðîéíûå òî÷êè, ãäå â
ðàâíîâåñèè íàõîäÿòñÿ æèäêîñòü, ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàçû,
— íèæíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà À (ÍÒÒ) è âåðõíÿÿ òðîé-
íàÿ òî÷êà Â (ÂÒÒ). Òðåòüÿ òðîéíàÿ òî÷êà Ñ ïîëó÷à-
åòñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåñå÷åíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ è
ëèíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñâåðõòåêó÷åå ñîñòîÿíèå
(�-ëèíèÿ). Ïîýòîìó â ÍÒÒ â ðàâíîâåñèè ñ ÎÖÊ è

ÃÏÓ ôàçàìè íàõîäÿòñÿ ñâåðõòåêó÷èé ãåëèé (Íå II),
à â ÂÒÒ — íîðìàëüíûé ãåëèé (Íå ²).

Ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ êèíåòè-
êè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â òðîéíûõ òî÷êàõ ïîÿâèëèñü
ëèøü íåäàâíî [6–8]. Â ðàáîòå [6] ñ ïîìîùüþ îïòè-
÷åñêîãî ìåòîäà óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä
ïðîòåêàåò ïî-ðàçíîìó â ÂÒÒ è ÍÒÒ. Â ïðîöåññå ïå-
ðåõîäà ÷åðåç ÂÒÒ êàê ïðè íàãðåâå, òàê è ïðè îõëà-
æäåíèè íîâàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà çàðîæäàåòñÿ
âíóòðè èñõîäíîãî êðèñòàëëà, âûçûâàÿ âíà÷àëå ïî-
ìóòíåíèå êðèñòàëëà, à çàòåì åãî ðàçðóøåíèå. Àâòî-
ðû ïîëàãàþò, ÷òî òàêîé ïåðåõîä íàïîìèíàåò ìàðòåí-
ñèòíîå ïðåâðàùåíèå. À â ÍÒÒ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,
ñîñòîÿíèå èñõîäíîãî êðèñòàëëà íå èãðàåò ðîëè â ôà-
çîâîì ïåðåõîäå, ïîñêîëüêó íîâàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ôàçà ðàñòåò â ñâåðõòåêó÷åé æèäêîñòè. Îïòè÷åñêèå
íàáëþäåíèÿ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðè ïåðåõîäå èç
Íå II â ÃÏÓ ôàçó â îáëàñòè òåìïåðàòóð Ò ÒÀ� [9]
ïîêàçàëè, ÷òî âíà÷àëå ïîÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíàÿ
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ÎÖÊ ôàçà, êîòîðàÿ çàòåì èñ÷åçàåò, â æèäêîñòè ïî-
ÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ÃÏÓ ôàçà.

Íîâàÿ âàæíàÿ èíôîðìàöèÿ î êèíåòèêå ôàçîâîãî
ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ ðåçêî îòëè÷àþùèìèñÿ ïî ñâî-
åé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ôàçàìè — ÎÖÊ è ÃÏÓ
— áûëà ïîëó÷åíà ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíîãî
ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà [7,8]. Ïîñêîëüêó èñ-
ïîëüçîâàëñÿ ßÌÐ íà ÿäðàõ 3Íå, òî îáúåêòîì èññëåäî-
âàíèÿ áûë ñëàáûé òâåðäûé ðàñòâîð 3Íå â 4Íå,
êîòîðûé èìååò ôàçîâóþ äèàãðàììó, áëèçêóþ ê ïðèâå-
äåííîé íà ðèñ. 1. Ìåòîäèêà ñïèíîâîãî ýõà ïîçâîëÿëà
ðàçäåëèòü âêëàäû, âíîñèìûå â äèôôóçèîííûå ïðî-
öåññû âñåìè ñîñóùåñòâóþùèìè ôàçàìè. Óñòàíîâëåíî,
÷òî êðîìå âêëàäîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàâíîâåñíûì
ôàçàì — ÎÖÊ, ÃÏÓ è îáúåìíîé æèäêîñòè, ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé äèôôóçèîííûé ïðîöåññ, õà-
ðàêòåðèçóþùèéñÿ àíîìàëüíî âûñîêèì çíà÷åíèåì
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ïîñëåäíèé áëèçîê ê ñîîò-
âåòñòâóþùåìó çíà÷åíèþ äëÿ æèäêîãî ãåëèÿ, îäíàêî
ñàìà äèôôóçèÿ ïðîñòðàíñòâåííî îãðàíè÷åíà. Òàêîå
ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåì æèä-
êèõ êàïåëü â ïðîöåññå ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò îäíîçíà÷-
íîãî ïîíèìàíèÿ òåõ êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, êîòî-
ðûå îáåñïå÷èâàþò ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîä. Íàñòîÿùàÿ
ðàáîòà ïðåäïðèíÿòà ñ öåëüþ ïîëó÷èòü íîâûå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå î êèíåòèêå ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ â òðîéíûõ òî÷êàõ íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 4Íå.
Ïðè ýòîì ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì èñïîëü-
çîâàòü ìåòîäèêó ïðåöèçèîííîãî èçìåðåíèÿ äàâëå-
íèÿ, êîòîðàÿ ðàíåå áûëà óñïåøíî èñïîëüçîâàíà äëÿ
èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè äðóãîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà

— ðàññëîåíèÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ èçîòîïîâ ãåëèÿ
[10], è ïîêàçàëà ñåáÿ î÷åíü èíôîðìàòèâíîé.

2. Èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà è õîä ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû â ÿ÷åéêå, ñõåìà êîòîðîé
ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Ìåäíûé êîðïóñ ÿ÷åéêè 1 èìåë
ïîëîñòü â âèäå äèñêà äèàìåòðîì 10 ìì è âûñîòîé
1,5 ìì, ãäå ðàñïîëàãàëñÿ èññëåäóåìûé îáðàçåö. Äíî
ïîëîñòè ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé ïîäâèæíóþ ìåìáðàíó
åìêîñòíîãî äàò÷èêà äàâëåíèÿ Ñòðàòè-Àäàìñà 3 [11].
ß÷åéêó êðåïèëè ê õëàäîïðîâîäó 4, êîòîðûé áûë ñâÿ-
çàí ñ èñòî÷íèêîì õîëîäà (ãðàäóñíîé êàìåðîé, êîòî-
ðàÿ íå ïîêàçàíà íà ðèñ. 2) ÷åðåç ñëàáóþ òåïëîâóþ
ñâÿçü. Ïîñëåäíÿÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé òðóáêó èç íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè, çàïîëíåííóþ íåáîëüøèì êîëè÷å-
ñòâîì ãàçîîáðàçíîãî 4Íå, ÷òîáû ñâÿçü ÿ÷åéêè è ãðà-
äóñíîé êàìåðû îñóùåñòâëÿëàñü â îñíîâíîì ÷åðåç
ãåëèåâóþ ïëåíêó íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè òðóáêè.

Èññëåäóåìûå îáðàçöû ñîçäàâàëè ìåòîäîì áëîêè-
ðîâêè êàïèëëÿðà ïðè íåêîòîðîì èñõîäíîì äàâëåíèè,
êîòîðîå ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáðàçöû
ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñìåñü êðèñòàëëà è æèäêîñòè ñ ñî-
ñòàâîì, ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçíûì ó÷àñòêàì ôàçîâîé
äèàãðàììû 4Íå. Òåìïåðàòóðó õëàäîïðîâîäà ïîääåð-
æèâàëè ïîñòîÿííîé ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàáèëèçàòîðà,
÷òî îáåñïå÷èâàëî çàäàííóþ òåìïåðàòóðó õëàäîïðîâî-
äà (îò 1,25 äî 2,0 Ê) ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå 2–3 ìÊ.
Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà ãðàäóñíîé êàìåðû îñòàâàëàñü
íèçêîé (� 1,3 Ê) è åå ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà íå íàðóøà-
ëàñü äàæå ïðè íàãðåâå ÿ÷åéêè òåðìîñòàáèëèçàòîðîì
äî � 2 Ê. Ýòî ïîçâîëèëî èçáåæàòü íåæåëàòåëüíûõ ÿâ-
ëåíèé, ñâÿçàííûõ ñ âîçìîæíûì ïåðåïëàâëåíèåì ïðè
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Ðèñ. 1. Ó÷àñòîê ôàçîâîé äèàãðàììû 4Íå â îáëàñòè ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ÎÖÊ ôàçû. À — íèæíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà
(Ò1 = 1,464 Ê, Ð1 = 26,36 áàð), Â — âåðõíÿÿ òðîéíàÿ òî÷-
êà (Ò2 = 1,772 Ê, Ð2 = 30,40 áàð), Ñ — òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ
ñ �-ëèíèåé (T� = 1,762 Ê, P� = 30,13 áàð). Íà âñòàâêàõ a,
á, â â áîëåå êðóïíîì ìàñøòàáå ïîêàçàíû ó÷àñòêè âáëèçè
òðîéíûõ òî÷åê. Òî÷êè 1–11 ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì, êî-
òîðûå èññëåäîâàíû â ðàáîòå.
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Ðèñ. 2. Ñõåìà êîíñòðóêöèè èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè. 1 —
êîðïóñ, 2 — îáúåì îáðàçöà, 3 — åìêîñòíîé äàò÷èê äàâëå-
íèÿ, 4 — õëàäîïðîâîä, 5 — êàïèëëÿð çàïîëíåíèÿ , 6 —
òåðìîìåòð ñîïðîòèâëåíèÿ ÿ÷åéêè, 7 — íàãðåâàòåëü, 8 —
òåðìîìåòð ñîïðîòèâëåíèÿ äëÿ òåðìîñòàáèëèçàöèè.



ïðîäàâëèâàíèè «ïðîáêè» òâåðäîãî ãåëèÿ âíóòðè êà-
ïèëëÿðà çàïîëíåíèÿ. Ïîñêîëüêó êàïèëëÿð çàïîëíå-
íèÿ èìåë õîðîøèé êîíòàêò ñ ãðàäóñíîé êàìåðîé, òî
òàêàÿ «ïðîáêà» îáû÷íî îáðàçîâûâàëàñü âáëèçè ãðà-
äóñíîé êàìåðû. Òàêèì îáðàçîì áûëî èññëåäîâàíî íå-
ñêîëüêî äåñÿòêîâ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ 50–60% òâåð-
äîé ôàçû.

Õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóð
ÿ÷åéêè è ãðàäóñíîé êàìåðû ïðè íåðàáîòàþùåì òåðìî-
ñòàáèëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî íåñêîëüêî ñåêóíä. Â ýêñïå-
ðèìåíòå îáû÷íî îñóùåñòâëÿëîñü ñòóïåí÷àòîå îõëàæ-
äåíèå èëè îòîãðåâ ÿ÷åéêè ñ øàãîì 10–100 ìÊ ïðè
ïîìîùè òåðìîñòàáèëèçàòîðà, âðåìÿ ðåëàêñàöèè òåì-
ïåðàòóðû õëàäîïðîâîäà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿëî 1–3 ñ, à
òåìïåðàòóðû îáðàçöà 20–50 ñ. Ñîñòîÿíèå èññëåäóåìîé
ñèñòåìû ðåãèñòðèðîâàëîñü ïóòåì èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ
îáðàçöà â ÿ÷åéêå ïðè ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîì îáúåìå
ñ òî÷íîñòüþ 0,003 áàð.

3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû âäîëü

êðèâîé ïëàâëåíèÿ

3.1. Âäàëè îò òðîéíûõ òî÷åê

Ïðè íàãðåâå èëè îõëàæäåíèè èññëåäóåìîé äâóõôàç-
íîé ñèñòåìû íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ âäàëè îò òðîéíûõ
òî÷åê ñîîòâåòñòâóþùåå âðåìåííîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ
Ð t( ) ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå èìååò âèä ãëàäêèõ êðèâûõ
áåç êàêèõ-ëèáî çàìåòíûõ àíîìàëèé. Òèïè÷íûå çàâèñè-
ìîñòè Ð t( ) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3 äëÿ äâóõ ó÷àñòêîâ êðè-
âîé ïëàâëåíèÿ — íèæå ÍÒÒ (ÃÏÓ + He II ) (ðèñ. 3,à)
è âûøå ÂÒÒ (ÃÏÓ + He I ) (ðèñ. 3,á). Ïðîâåäåííûé
àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âñå çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü àï-
ïðîêñèìèðîâàíû ñóïåðïîçèöèåé äâóõ ýêñïîíåíöèàëü-
íûõ ôóíêöèé:
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ãäå Ð0 — êîíå÷íîå äàâëåíèå, �Ð — ïîëíîå èçìåíå-
íèå äàâëåíèÿ; �1 è �2 — ïîñòîÿííûå âðåìåíè,
õàðàêòåðèçóþùèå êàæäûé ýêñïîíåíöèàëüíûé ïðî-
öåññ, � è ( )1 � � — âåñîâîé âêëàä êàæäîãî ïðîöåñ-
ñà. Çíàê «+» ñîîòâåòñòâóåò îõëàæäåíèþ ñèñòåìû,
«–» — íàãðåâó.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íèæå �-òî÷êè íà êðèâîé ïëàâëå-
íèÿ ïåðâûé ýêñïîíåíöèàëüíûé ïðîöåññ èìååò ìà-
ëóþ ïîñòîÿííóþ âðåìåíè �1 = 1–8 ñ è åãî óäåëüíûé
âêëàä â �Ð ñîñòàâëÿåò � = 0,6–0,9. Äðóãîé, áîëåå
ìåäëåííûé ïðîöåññ, èìååò îáû÷íî ïîñòîÿííóþ âðå-
ìåíè �2, ðàâíóþ íåñêîëüêèì äåñÿòêàì ñåêóíä è ãî-
ðàçäî ìåíüøèé âêëàä â �Ð. Êà÷åñòâåííî ýòî ìîæíî
îáúÿñíèòü, åñëè ïåðâûé ïðîöåññ ñâÿçàòü ñ áûñòðûì
óðàâíèâàíèåì òåìïåðàòóð ñâåðõòåêó÷åé æèäêîñòè è

êîðïóñà ÿ÷åéêè (ïî îöåíêàì ýòî íåñêîëüêî ñåêóíä, ñ
ó÷åòîì ñêà÷êà Êàïèöû) è ñîïóòñòâóþùåé åìó êðè-
ñòàëëèçàöèåé (ïðè îõëàæäåíèè) èëè ïëàâëåíèåì
(ïðè îòîãðåâå) â ñîîòâåòñòâèè ñ ôàçîâîé äèàãðàì-
ìîé. Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäàåòñÿ áîëüøèì (60–90%)
îòíîñèòåëüíûì âêëàäîì ýòîãî ïðîöåññà â ïîëíîå èç-
ìåíåíèå äàâëåíèÿ �Ð. Âòîðîé (ìåäëåííûé) ïðî-
öåññ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí îêîí÷àòåëüíîé òåï-
ëîâîé ðåëàêñàöèåé âñåé ñèñòåìû.

Âûøå ÂÒÒ ïðîöåññ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ õîðîøî
îïèñûâàåòñÿ îäíîé ýêñïîíåíòîé ñ âðåìåíåì ðåëàêñà-
öèè 10–20 ñ. Â ýòîì ñëó÷àå æèäêàÿ ôàçà íå ÿâëÿåòñÿ
ñâåðõòåêó÷åé, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò âðåìÿ
óðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóð æèäêîñòè è êîðïóñà ÿ÷åé-
êè, à ñêà÷îê Êàïèöû çäåñü ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæè-
ìûì. Ïîñêîëüêó â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð òåïëîòà
ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëèçàöèè) ñòàíîâèòñÿ áîëüøå,
ýòî òàêæå óâåëè÷èâàåò õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðâîãî
ïðîöåññà. Ïðè ýòîì âòîðîé ïðîöåññ íåñêîëüêî óñêî-
ðÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîöåññîì
íèæå �-òî÷êè (â ìåðó óìåíüøåíèÿ äîëè êðèñòàëëè-
÷åñêîé ôàçû â ñèñòåìå), è îáà ïðîöåññà îêàçûâàþò-
ñÿ ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èìûìè. Ýêñïåðèìåíòû ñî
ñòóïåí÷àòûì íàãðåâîì äâóõôàçíîé ñèñòåìû âûøå
ÂÒÒ ïîêàçàëè, ÷òî äåéñòâèòåëüíî ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû îò 1,8 äî 1,9 Ê, ò.å. óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà

Êèíåòè÷åñêèå ïðîöåññû â òðîéíûõ òî÷êàõ íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 4Íå
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Ðèñ. 3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì
íàãðåâå (à) íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ íèæå ÍÒÒ (íà÷àëüíàÿ
òåìïåðàòóðà 1,29 Ê) è ñòóïåí÷àòîì îõëàæäåíèè (á) âûøå
ÂÒÒ (íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 1,88 Ê). Ïóíêòèðîì ïîêàçà-
íà ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ýêñïîíåíöèàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè (1).



êðèñòàëëà, ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè óìåíüøàåòñÿ íà
30–40%.

3.2. Âåðõíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà

Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç âåðõíþþ òðîéíóþ òî÷êó âðå-
ìåííàÿ çàâèñèìîñòü Ð t( ) èñïûòûâàåò ðÿä àíîìàëèé,
õàðàêòåð êîòîðûõ îêàçûâàåòñÿ ðàçíûì â ñëó÷àå îõ-
ëàæäåíèÿ è íàãðåâà äâóõôàçíîé ñèñòåìû. Ïðè ñòó-
ïåí÷àòîì îõëàæäåíèè, ò.å. ïðè ïåðåõîäå èç ñîñòîÿ-
íèÿ «æèäêîñòü + ÃÏÓ» (òî÷êà 1, ðèñ. 1) â ñîñòîÿíèå
«æèäêîñòü + ÎÖÊ» (òî÷êà 2, ðèñ. 1), êèíåòèêà èç-
ìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû è ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíå-
íèÿ äàâëåíèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Ïåðåõîä ÷åðåç
ÂÒÒ çàäàåòñÿ óìåíüøåíèåì òîêà òåðìîñòàáèëèçà-
öèè, ò.å. îõëàæäåíèåì õëàäîïðîâîäà 4 (ðèñ. 2), òåì-
ïåðàòóðà êîòîðîãî â ïðåäåëàõ êàæäîé ñòóïåíüêè
îõëàæäåíèÿ ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå
íåñêîëüêèõ ìèíóò (ðèñ. 4,à), ïîêà äàâëåíèå ïåðå-
ñòàåò ìåíÿòüñÿ è âûõîäèò íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå
(ðèñ. 4,â). Êàê âèäíî íà ðèñ. 4,â, çàâèñèìîñòü Ð t( )
êîðåííûì îáðàçîì îòëè÷àåòñÿ îò ãëàäêèõ ýêñïîíåí-
öèàëüíûõ çàâèñèìîñòåé, êîòîðûå íàáëþäàëèñü âäà-
ëè îò òðîéíîé òî÷êè (ðèñ. 3). Àíàëèç íàáëþäàåìîé

çàâèñèìîñòè Ð t( ) ïîêàçàë, ÷òî îíà ìîæåò áûòü îïè-
ñàíà ñóïåðïîçèöèåé ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèè (1)
è íåêîòîðîé íåìîíîòîííîé ôóíêöèè ñ ìàêñèìóìîì
(ðèñ. 4,ã). Òàêîé õàðàêòåð àíîìàëèè îáû÷íî íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå ÂÒÒ íà 5–20 ìÊ, ìî-
æåò ñîäåðæàòü îäèí èëè äâà ìàêñèìóìà è õîðîøî
âîñïðîèçâîäèòñÿ.

Ïðèâåäåííûå çàâèñèìîñòè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè
îõëàæäåíèè íèæå ÂÒÒ ïåðåõîä ÃÏÓ�ÎÖÊ íà÷èíà-
åòñÿ áåç çàäåðæêè, íî ïðîèñõîäèò íå ñðàçó, à íåêî-
òîðûìè ïîðöèÿìè, êîòîðûå ìîãóò èíèöèèðîâàòüñÿ
êàê òåìïåðàòóðîé, ò.å. ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñòóïåíü-
êàìè îõëàæäåíèÿ, òàê è âðåìåíåì âûæèäàíèÿ.

Ïðè÷èíà ïîÿâëåíèÿ ìàêñèìóìîâ íà çàâèñèìîñòè
Ð t( ), ò.å. äîïîëíèòåëüíîãî ïîëîæèòåëüíîãî âêëàäà
â äàâëåíèå dÐ t( ), ìîæåò áûòü ñâÿçàíà, âî-ïåðâûõ, ñ
îáðàçîâàíèåì èç ïåðåîõëàæäåííîé ìåòàñòàáèëüíîé
ÃÏÓ ôàçû áîëåå ðûõëîé ÎÖÊ ôàçû, âî-âòîðûõ, ñ
òåì, ÷òî ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîäó ïðåäøåñòâóåò ïëàâëå-
íèå ÃÏÓ êðèñòàëëà.

Îòìåòèì, ÷òî óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ ñîïðîâîæäà-
åòñÿ òåïëîâûì ýôôåêòîì (ðèñ. 4,á) — ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû îáðàçöà. Ïîäîáíûé ýôôåêò òàêæå íà-
áëþäàëñÿ ïðè ïðîâåäåíèè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìå-
ðåíèé âáëèçè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà [5].

Âûâîä î ïåðåïëàâëåíèè ìîæíî ïîäòâåðäèòü
îöåíêàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí òåïëîòû ïå-
ðåõîäà [12]. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÃÏÓ–ÎÖÊ
ïåðåõîä ïðîèñõîäèò áåç ïåðåïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà,
òî äîëæíû ïðîèñõîäèòü äâà ïðîöåññà. Ïåðâûé ïðî-
öåññ (îñíîâíîé) — êðèñòàëëèçàöèÿ æèäêîñòè â
ÎÖÊ ôàçó, îáóñëîâëåííàÿ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû, ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ ñêðûòîé òåïëîòû êðè-
ñòàëëèçàöèè (� +7,2 Äæ/ìîëü) è ïðîèñõîäèò â òå-
÷åíèå âñåãî âðåìåíè îõëàæäåíèÿ; îí íå äîëæåí
âûçûâàòü ëîêàëüíûõ ïî âðåìåíè òåïëîâûõ ýôôåê-
òîâ. Âòîðîé ïðîöåññ — ñòðóêòóðíûé ÃÏÓ–ÎÖÊ ïå-
ðåõîä (HB ïðîöåññ) — äîëæåí ïðèâîäèòü ê ïîãëî-
ùåíèþ òåïëà (� –0,6 Äæ/ìîëü). Òîãäà â ðàìêàõ
òàêîé ìîäåëè íåëüçÿ îáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ çàâè-
ñèìîñòü Ò t( ) (ðèñ. 4,á), ãäå ìîæíî çàìåòèòü ëîêàëü-
íûé ïî âðåìåíè íàãðåâ ñèñòåìû.

Ïðè ó÷åòå ïåðåïëàâëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû
âòîðîé ïðîöåññ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñóïåðïîçèöèÿ
äâóõ äðóãèõ ïðîöåññîâ: ïëàâëåíèÿ èñõîäíîé ÃÏÓ
ôàçû (HL ïðîöåññ), êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-
ãëîùåíèåì òåïëà (�–8,0 Äæ/ìîëü), è êðèñòàëëèçà-
öèè îáðàçîâàâøåéñÿ æèäêîñòè â ÎÖÊ ôàçó (LB
ïðîöåññ) ñ âûäåëåíèåì òåïëà (� +7,2 Äæ/ìîëü).
Ïîñêîëüêó HL è LB ïðîöåññû ïðîõîäÿò íà ôîíå
óïîìÿíóòîé âûøå êðèñòàëëèçàöèè æèäêîñòè âñëåä-
ñòâèå ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû (îñíîâíîãî ïðîöåñ-
ñà), òî â èòîãå íàáëþäàåòñÿ ëîêàëüíîå ïî âðåìåíè
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû.
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Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ
íà õëàäîïðîâîäå (à), èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà
(á), êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (â) è åå îáðàáîòêà
(ã) (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — ýêñïîíåíöèàëüíîå èçìåíåíèå
äàâëåíèÿ, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â
äàâëåíèå) ïðè îõëàæäåíèè ÷åðåç ÂÒÒ. Öèôðû 1, 2 íà
ðèñ. 4,â ñîîòâåòñòâóþò âñòàâêå á íà ðèñ. 1.



×òî æå êàñàåòñÿ íàáëþäàåìîãî â ýêñïåðèìåíòå
ëîêàëüíîãî âî âðåìåíè óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ, òî îíî
íå ïðîòèâîðå÷èò ìîäåëè ïåðåïëàâëåíèÿ.

Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå çíà÷åíèÿ ñæèìàåìîñòè è
ìîëÿðíûõ îáúåìîâ, ïîëó÷àåì, ÷òî ïîëîæèòåëüíûé
âêëàä â äàâëåíèå, ñâÿçàííûé ñ HL ïðîöåññîì, äîìè-
íèðóåò íàä îòðèöàòåëüíûì âêëàäîì îò LB ïðîöåññà
äàæå ñ ó÷åòîì îñíîâíîãî ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

Ýôôåêò ïåðåïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà â ïðîöåññå
ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ ðåçêî
îòëè÷àþùèìèñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè òàêæå
ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íàãðåâå ÷åðåç ÂÒÒ, ò.å. ïðè
ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû è äàâëåíèÿ äâóõôàçíîé ñìåñè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5.
Ïåðåõîä ÷åðåç ÂÒÒ çàäàåòñÿ íàãðåâîì õëàäîïðîâîäà 4
(ðèñ. 2), òåìïåðàòóðà êîòîðîãî â ïðåäåëàõ êàæäîé
ñòóïåíüêè íàãðåâà ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé ñ ïî-
ìîùüþ ñòàáèëèçàòîðà òåìïåðàòóðû. Ñîîòâåòñòâóþùåå
èçìåíåíèå äàâëåíèÿ âíà÷àëå ïðîèñõîäèò ýêñïîíåíöè-
àëüíî, îòñëåæèâàÿ èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà .
Íà ôàçîâîé äèàãðàììå ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîëó îò
òî÷êè 2 ê òî÷êå 3 íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ (ðèñ. 1). Â
òî÷êå 3 òåìïåðàòóðà ñòàáèëèçèðîâàëàñü è ïîääåðæè-

âàëàñü ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå 30–40 ìèí, ïðè ýòîì äàâ-
ëåíèå â ñèñòåìå íå èçìåíÿëîñü. Ôàçîâûé ïåðåõîä è
ñâÿçàííûå ñ íèì àíîìàëèè äàâëåíèÿ (ðèñ. 5,â) áûëè
èíèöèèðîâàíû ëèøü ïîñëåäóþùèì îòîãðåâîì ñèñòå-
ìû îò òî÷êè 3 äî òî÷êè 4. Îáû÷íî ïåðåãðåâ ñèñòåìû,
íåîáõîäèìûé äëÿ íà÷àëà ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ñîñòàâ-
ëÿë äî 100 ìÊ. ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ â
âèäå ðåçêîãî ñïàäà äàâëåíèÿ íà � 0,5 áàð, ïîñëå ÷åãî
âíîâü ïðîäîëæàåòñÿ åãî ýêñïîíåíöèàëüíûé ðîñò.

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ðåçêèé ñïàä äàâëåíèÿ ñîïðîâî-
æäàåòñÿ çàìåòíûì òåïëîâûì ýôôåêòîì (ðèñ. 5,á) —
ñíèæåíèåì òåìïåðàòóðû îáðàçöà. Òàêóþ íåîáû÷íóþ
êèíåòèêó ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî âíà÷àëå ÎÖÊ
ôàçà ïëàâèòñÿ, è ÷àñòü îáðàçîâàâøåéñÿ æèäêîñòè
êðèñòàëëèçóåòñÿ â ÃÏÓ ôàçó.

Ïî îöåíêàì, òåïëîâîé ýôôåêò, âûçâàííûé ïîãëî-
ùåíèåì òåïëà (ïðè ïëàâëåíèè ÎÖÊ ôàçû), â �1,5
ðàçà ïðåâûøàåò ýôôåêò âûäåëåíèÿ òåïëà ïðè êðè-
ñòàëëèçàöèè ÃÏÓ ôàçû èç îáðàçîâàâøåéñÿ æèäêî-
ñòè. Åñëè æå íå ó÷èòûâàòü ïåðåïëàâëåíèÿ êðèñòàë-
ëà, òî ïåðåñòðîéêà ðåøåòêè èç ÎÖÊ â ÃÏÓ äàñò
ïîëîæèòåëüíûé òåïëîâîé ýôôåêò, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò
ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà.

3.3. Íèæíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà

Õàðàêòåð àíîìàëèè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïðè
îõëàæäåíèè äâóõôàçíîé ñèñòåìû «æèäêîñòü+ ÎÖÊ»
÷åðåç ÍÒÒ ïðèâåäåí íà ðèñ. 6. Ïðè îõëàæäåíèè îò
òî÷êè 5 ê òî÷êå 6 (ðèñ. 1) òåìïåðàòóðà òåðìîñòàáèëè-
çàöèè óìåíüøàåòñÿ ñòóïåíüêîé è çàòåì ïîääåðæèâà-
åòñÿ ïîñòîÿííîé, à òåìïåðàòóðà îáðàçöà ÷åðåç � 40 ñ
âîçðàñòàåò íà � 20 ìÊ. Â ýòî æå âðåìÿ äàâëåíèå îá-
ðàçöà ïîâûøàåòñÿ íà � 0,75 áàð è ê ñòàòè÷åñêîìó ñî-
ñòîÿíèþ (òî÷êà 6) ñèñòåìà ïðèõîäèò ÷åðåç 40–50 ñ.

Ïðè îõëàæäåíèè ñèñòåìû íèæå ÍÒÒ äîëæíû ïðî-
èñõîäèòü ñëåäóþùèå ïðîöåññû: îñíîâíîé ïðîöåññ
êðèñòàëëèçàöèè æèäêîñòè â ìåðó îõëàæäåíèÿ ïî
êðèâîé ïëàâëåíèÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì
äàâëåíèÿ îáðàçöà è âûäåëåíèåì òåïëà, è ÎÖÊ–ÃÏÓ
ïåðåõîä (BH ïðîöåññ), êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì äàâëåíèÿ è âûäåëåíèåì òåïëà. Íè îäèí
èç ýòèõ ïðîöåññîâ íå ìîæåò îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîãî
íà ðèñ. 6 ëîêàëüíîãî ïî âðåìåíè ïîâûøåíèÿ äàâëå-
íèÿ. Êàê è â ñëó÷àå ÂÒÒ, òàêóþ çàâèñèìîñòü Ð t( )
ìîæíî îïèñàòü ñóïåðïîçèöèåé ýêñïîíåíöèàëüíîé
ôóíêöèè (1) è íåêîòîðûì íåìîíîòîííûì äîïîëíè-
òåëüíûì âêëàäîì â äàâëåíèå.

Àíîìàëüíûé ðîñò äàâëåíèÿ ìîæåò áûòü îáúÿñ-
íåí, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîä â
ÍÒÒ òàêæå ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïëàâëåíèå ÎÖÊ ôàçû
(BL ïðîöåññ) è ïîñëåäóþùóþ êðèñòàëëèçàöèþ
æèäêîñòè â ÃÏÓ ôàçó (LH ïðîöåññ). Ïðè ýòîì òåï-
ëîâîé ýôôåêò, ñîïðîâîæäàþùèé LH ïðîöåññ (âûäå-
ëåíèå òåïëà), ïðåâûøàåò òåïëîâîé ýôôåêò ïðè BL

Êèíåòè÷åñêèå ïðîöåññû â òðîéíûõ òî÷êàõ íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 4Íå
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ
íà õëàäîïðîâîäå (à), èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà
(á), êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (â) ïðè íàãðåâå âûøå
ÂÒÒ. Öèôðû 3, 4 íà ðèñ. 5 â ñîîòâåòñòâóþò âñòàâêå á íà
ðèñ. 1.



ïðîöåññå (ïîãëîùåíèå òåïëà) ïðèìåðíî íà 20%. ×òî
æå êàñàåòñÿ ëîêàëüíîãî óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ, òî åãî
íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü, íå èñïîëüçóÿ ìîäåëü ïåðå-
ïëàâëåíèÿ, à ñ ó÷åòîì òàêîé ìîäåëè íàáëþäàåìûé
ýôôåêò â �P ìîæíî îáúÿñíèòü, ñ÷èòàÿ, ÷òî BL ïðî-
öåññ âî âðåìåíè îïåðåæàåò LH ïðîöåññ.

Ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ ïðè íàãðåâå ÷åðåç ÍÒÒ, ò.å.
ïðè ïåðåõîäå îò ñîñòîÿíèÿ «æèäêîñòü + ÃÏÓ» â ñî-
ñòîÿíèå «ÎÖÊ + ÃÏÓ», ïîêàçàíî íà ðèñ. 7. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ïðè íàãðåâå ÷åðåç ÍÒÒ â íàøèõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ñèñòåìà íè ðàçó íå ïåðåõîäèëà â êîíå÷íîå
ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå êðèâîé
ïëàâëåíèÿ. Âìåñòî ýòîãî îíà âñåãäà ïðèõîäèëà íà
ðàâíîâåñíóþ êðèâóþ ÎÖÊ–ÃÏÓ. Èñõîäíîå ñîñòîÿ-
íèå ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå 7 íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ íèæå
ÍÒÒ (ðèñ. 1), à êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå — òî÷êå 8 íà ëè-
íèè ðàâíîâåñèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ. Ïîñêîëüêó èñõîäíîå ñî-
ñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò äâóõôàçíîé ñèñòåìå «ÃÏÓ +
æèäêîñòü», à êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå — ñèñòåìå «ÃÏÓ +
ÎÖÊ», òî ñèñòåìà ìîãëà áû ïåðåéòè â òàêîå ñîñòîÿ-
íèå ïóòåì êðèñòàëëèçàöèè ðàâíîâåñíîé æèäêîñòè â
ÎÖÊ ôàçó. Îäíàêî ýòî ñîïðîâîæäàëîñü áû ïîíèæå-
íèåì äàâëåíèÿ, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ôàçîâîé äèàãðàììå
è ýêñïåðèìåíòó. Ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ìîæíî
ïîëó÷èòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî èìååò ìåñòî ÃÏÓ–ÎÖÊ
ïåðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Êè-
íåòèêà ýòîãî ïðîöåññà ïîêàçàíà íà ðèñ. 7,â-ã, ãäå íà-

ðÿäó ñ ýêñïîíåíöèàëüíûì ðîñòîì äàâëåíèÿ íàáëþäà-
åòñÿ êðàòêîâðåìåííûé (â òå÷åíèå ïåðâûõ 15–20 ñ)
äîïîëíèòåëüíûé ðîñò äàâëåíèÿ, ïðèâîäÿùèé ê òîìó,
÷òî çàâèñèìîñòü Ð t( ) èìååò ÷åòêèé ìàêñèìóì. Äîïîë-
íèòåëüíûé âêëàä â äàâëåíèå ìîæíî ñíîâà îáúÿñíèòü
ïëàâëåíèåì ÃÏÓ ôàçû (HL ïðîöåññ) ñ ïîãëîùåíèåì
òåïëà (� –1,7 Äæ/ìîëü) ñ ïîñëåäóþùåé êðèñòàëëè-
çàöèåé ýòîé æèäêîñòè â ÎÖÊ ôàçó (LB ïðîöåññ) ñ
âûäåëåíèåì òåïëà (� +1,4 Äæ/ìîëü). Ïðè ýòîì,
ïî-âèäèìîìó, îñíîâíîé âêëàä â ëîêàëüíûé íàãðåâ
ñèñòåìû âíîñèò êðèñòàëëèçàöèÿ ðàâíîâåñíîé æèäêî-
ñòè ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç ÍÒÒ. Áåç ïðèâëå÷åíèÿ ìîäå-
ëè ïåðåïëàâëåíèÿ ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîä äàâàë áû ëî-
êàëüíîå îõëàæäåíèå ñèñòåìû, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò
ýêñïåðèìåíòó.

4. Îáñóæäåíèå

Àíàëèçèðóÿ îïèñàííîå âûøå ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ
ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç òðîéíûå òî÷êè íà êðèâîé
ïëàâëåíèÿ, îòìåòèì, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ êðîìå îòî-
ãðåâà ÷åðåç ÂÒÒ õàðàêòåð çàâèñèìîñòè Ð t( ) îäèíà-
êîâ: íà ôîíå ýêñïîíåíöèàëüíîãî óìåíüøåíèÿ äàâ-
ëåíèÿ (ïðè îõëàæäåíèè) èëè ýêñïîíåíöèàëüíîãî
ðîñòà äàâëåíèÿ (ïðè îòîãðåâå), ÷òî áûëî õàðàêòåð-
íî äëÿ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ âäàëè îò òðîéíûõ òî÷åê,
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Ðèñ. 6. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà (à),
äàâëåíèÿ (á) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáðàáîòêà èçìåíåíèÿ
äàâëåíèÿ (â) (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — ýêñïîíåíöèàëüíîå
èçìåíåíèå äàâëåíèÿ, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — äîïîëíèòåëü-
íûé âêëàä â äàâëåíèå). Öèôðû 5, 6 íà ðèñ. 6,á ñîîòâåò-
ñòâóþò âñòàâêå a íà ðèñ. 1.
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Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ
íà õëàäîïðîâîäå (à), èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà
(á), êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (â) è åå îáðàáîòêà (ã)
(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — ýêñïîíåíöèàëüíîå èçìåíåíèå äàâ-
ëåíèÿ, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â äàâ-
ëåíèå) ïðè íàãðåâå ÷åðåç ÍÒÒ. Öèôðû 7, 8 íà ðèñ. 7,â
ñîîòâåòñòâóþò âñòàâêå a íà ðèñ. 1.



íàáëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â äàâëåíèå
dÐ t( ), îáóñëîâëåííûé ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïåðå-
õîäîì. Òàêîé äîïîëíèòåëüíûé âêëàä ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé íåìîíîòîííóþ ôóíêöèþ îò âðåìåíè ñ ìàêñè-
ìóìîì, ïðè÷åì ýòîò ïðîöåññ ïî âðåìåíè îãðàíè÷åí
20–30 ñ.

Íàáëþäàåìîå äîïîëíèòåëüíîå óâåëè÷åíèå äàâëå-
íèÿ ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,
÷òî âîçíèêíîâåíèå è ðîñò íîâîé ôàçû (ÎÖÊ èëè
ÃÏÓ) ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî èëè ïîë-
íîãî ïëàâëåíèÿ ñòàðîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.
Òàêîé âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîÿâëåíèåì ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ
ïëàâëåíèå è êðèñòàëëèçàöèþ ôàç. Ýòîò âûâîä òàê-
æå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ßÌÐ èññëåäîâàíèé
êèíåòèêè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäîâ â ñëàáûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ 3Íå â 4Íå [7,8], ãäå íàáëþäàëîñü îáðà-
çîâàíèå æèäêîé ôàçû (â âèäå êàïåëü) ïðè ñî-
ñóùåñòâîâàíèè îáåèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ìîäè-
ôèêàöèé. Åùå ðàíåå ýôôåêò ïåðåïëàâëåíèÿ ïðè
ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå íàáëþäàëñÿ àêóñòè÷åñêèì
ìåòîäîì â ðàáîòå [13].

Îòìåòèì, ÷òî ïðåäïîëîæåíèå î ïëàâëåíèè èñõîä-
íîãî êðèñòàëëà ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå íå ïðîòèâî-
ðå÷èò îïòè÷åñêèì íàáëþäåíèÿì [6], ãäå çàðåãèñòðè-
ðîâàííîå ïîìóòíåíèå èñõîäíîãî êðèñòàëëà ïðè
ïðîõîæäåíèè ÷åðåç ÂÒÒ ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ñëåä-
ñòâèå îáðàçîâàíèÿ ìåëêèõ êàïåëü. ×òî æå êàñàåòñÿ
ÍÒÒ, òî àâòîðû íåïîñðåäñòâåííî íàáëþäàëè ïëàâëå-
íèå îäíîé ôàçû è êðèñòàëëèçàöèþ äðóãîé ôàçû.
Ýòîò ïðîöåññ ìîæåò áûòü ñâÿçàí òàêæå ñ âëèÿíèåì
ñâåðõòåêó÷åñòè æèäêîé ôàçû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â
ÍÒÒ êàê ïðè íàãðåâå, òàê è ïðè îõëàæäåíèè, à â ÂÒÒ
— òîëüêî ïðè îõëàæäåíèè. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëåíî
òåì, ÷òî �-òî÷êà íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ ëåæèò âñåãî íà
10 ìÊ íèæå ÂÒÒ, è ïðè îõëàæäåíèè ñèñòåìà îáû÷íî
(â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ) ïîïàäàåò â îáëàñòü ñóùåñò-
âîâàíèÿ ñâåðõòåêó÷åé ôàçû. Â ýòîì ñëó÷àå òåïëîîá-
ìåí, îáóñëîâëåííûé ïåðåíîñîì òåïëà, âûäåëåííîãî
ïðè ïëàâëåíèè ñòàðîé ôàçû, îñóùåñòâëÿåòñÿ î÷åíü
áûñòðî ïî «ñâåðõòåïëîïðîâîäíîé» ñâåðõòåêó÷åé
æèäêîñòè. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåïëîïåðåäà÷å àíî-
ìàëüíîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ íà÷èíàåòñÿ áåç çàìåò-
íîé çàäåðæêè ïî òåìïåðàòóðå, ïðè ýòîì ñàìî äàâëå-
íèå èçìåíÿåòñÿ ïëàâíûì îáðàçîì.

Èíîé õàðàêòåð íîñèò íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü
Ð t( ) ïðè îòîãðåâå ÷åðåç ÂÒÒ, êîãäà æèäêàÿ ôàçà
(Íå I) ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíîé æèäêîñòüþ ñ ìàëîé
òåïëîïðîâîäíîñòüþ. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ
çàìåòíàÿ çàäåðæêà íà÷àëà ôàçîâîãî ïåðåõîäà (íà
1–2,5 áàð ïî äàâëåíèþ) è âìåñòî ïëàâíîãî èçìåíå-
íèÿ äàâëåíèÿ ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå íàáëþäàåòñÿ
åãî ðåçêèé ñêà÷îê (ðèñ. 5,â). Íà ýòîì ôîíå ðîñò äàâ-
ëåíèÿ çà ñ÷åò ïëàâëåíèÿ èñõîäíîãî êðèñòàëëà íå

âñåãäà çàìåòåí (îñîáåííî åñëè ìàëî êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ôàçû), çàòî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà
(ðèñ. 5,á) ÷åòêî ïîêàçûâàåò îõëàæäåíèå îáðàçöà çà
ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ òåïëîòû ïåðåõîäà ÎÖÊ—íîðìàëü-
íàÿ æèäêîñòü (íà ýòîì ôîíå âûäåëåíèå òåïëîòû ïå-
ðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ìåíüøå).

Íàëè÷èå ñâåðõòåêó÷åãî ïåðåõîäà íà êðèâîé ïëàâ-
ëåíèÿ (òî÷êà Ñ íà ðèñ. 1) òàêæå ïðèâîäèò ê îñîáåí-
íîñòÿì â êèíåòèêå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà
è äàâëåíèÿ (ðèñ. 8). Ïðè íàãðåâå ñèñòåìû ÷åðåç òî÷-
êó Ñ ýêñïîíåíöèàëüíûé ðîñò òåìïåðàòóðû è äàâëå-
íèÿ ñìåíÿåòñÿ â ýòîé òî÷êå íåáîëüøèì ïëàòî, êîòî-
ðîå äëèòñÿ 10–20 ñ. Ôèçè÷åñêîé ïðè÷èíîé ýòîãî
ýôôåêòà ñëóæèò î÷åíü âûñîêàÿ òåïëîåìêîñòü æèä-
êîñòè âáëèçè �-òî÷êè.

Åùå îäíî âîçìîæíîå âëèÿíèå ñâåðõòåêó÷åñòè ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â êèíåòèêå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ âäàëè îò
òðîéíûõ òî÷åê (ñì. ðàçäåë 3.1). Íèæå �-òî÷êè íà êðè-
âîé ïëàâëåíèÿ, ãäå æèäêîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ Íå II, èç-
ìåíåíèå äàâëåíèÿ Ð t( ) îïèñûâàåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé
äâóõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ïðîöåññîâ — áûñòðîãî, ñâÿ-
çàííîãî, ïî îöåíêàì, ñ áûñòðûì îõëàæäåíèåì (íàãðå-
âîì) Íå II, à ñëåäîâàòåëüíî, è ñ êðèñòàëëèçàöèåé
(ïëàâëåíèåì) íà ãðàíèöå æèäêîñòü—êðèñòàëë, è ìåä-
ëåííîãî ïðîöåññà, îáóñëîâëåííîãî ìåäëåííîé òåïëî-

Êèíåòè÷åñêèå ïðîöåññû â òðîéíûõ òî÷êàõ íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 4Íå
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Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ
íà õëàäîïðîâîäå (à), èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà
(á), êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (â) ïðè íàãðåâå ÷åðåç
òî÷êó Ñ. Öèôðû 9, 10, 11 íà ðèñ. 8,â ñîîòâåòñòâóþò
âñòàâêå â íà ðèñ. 1.



âîé ðåëàêñàöèåé êðèñòàëëà. Âûøå �-òî÷êè, êîãäà
æèäêîñòüþ ÿâëÿåòñÿ Íå I, áûñòðûé ïðîöåññ çàìåäëÿ-
åòñÿ, è èçìåíåíèå äàâëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ îäíîé ýêñïî-
íåíòîé ñ áîëüøîé ïîñòîÿííîé âðåìåíè.

Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâ-
ëåíèÿ â îáåèõ òðîéíûõ òî÷êàõ íåñèììåòðè÷íà ïî îò-
íîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.
Ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè íàãðåâå ÷åðåç ÂÒÒ è îõëàæ-
äåíèè ÷åðåç ÍÒÒ, ò.å. ïðè ïåðåõîäå èç ÎÖÊ â ÃÏÓ
ôàçó, èäåò ñ çàìåòíîé çàäåðæêîé ïî òåìïåðàòóðå
(äàâëåíèþ), â òî âðåìÿ êàê â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè
ôàçîâûé ïåðåõîä íà÷èíàåòñÿ ñðàçó ïî äîñòèæåíèè
òðîéíîé òî÷êè. Òîò ôàêò, ÷òî ïåðåõîä èç ÎÖÊ â
ÃÏÓ ïðîèñõîäèò òðóäíåå, ÷åì â îáðàòíîì íàïðàâëå-
íèè, íàáëþäàëñÿ è ðàíåå [6,9]. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñèñòåìû
«ÃÏÓ—æèäêîñòü» ïî÷òè íà 25% âûøå, ÷åì ñèñòåìû
«ÎÖÊ—æèäêîñòü».
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The kinetic processes at triple points in the
4He melting curve

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

The kinetics of BCC–HCP phase transition
along the 4He melting curve is studied in the
temperature range of 1.25 to 2.0 K in the vi-
cinity of triple points (BCC–HCP–He II and
BCC–HCP–He I). The samples are produced by
the capillary blocking technique, and the kinet-
ics is investigated by the precise pressure mea-
surements. It is found that far from the triple
points the variation in the pressure with the
temperature along the melting curve can be de-
scribed by the exponential dependences. When
passing though the triple points, the behavior of
pressure and temperature becomes anomalous, fa-
vouring the assumption of crystal remelting un-
der structure phase transition.
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