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Â îáðàçöàõ òâåðäîãî ðàñòâîðà 1%
3
Íå â

4
Íå, âûðàùåííûõ ìåòîäîì áëîêèðîâêè êàïèëëÿðà, ñ

ïîìîùüþ ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè îáíàðóæåí ãèñòåðåçèñ ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå. Ïîêàçàíî, ÷òî

ëèíèè ðàâíîâåñíûõ ïåðåõîäîâ ÎÖÊ–ÃÏÓ è ÃÏÓ–ÎÖÊ íà P T� -äèàãðàììå ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâå

íå ñîâïàäàþò (ëèíèÿ îõëàæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñîêîìó äàâëåíèþ). Â ïðîöåññå òåðìîöèêëè-

ðîâàíèÿ â äâóõôàçíîé îáëàñòè ñèñòåìà ñîâåðøàåò çàìêíóòûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé öèêë, äâå âåòâè êî-

òîðîãî îòâå÷àþò «íîðìàëüíîìó» ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðåâðàùåíèþ ñ íàêëîíîì dP/dT � 6–12 áàð/Ê, à äâå äðó-

ãèå — «àíîìàëüíîìó» ïðåâðàùåíèþ ñ íàêëîíîì dP/dT � 2,5–7 áàð/Ê (íàêëîí ðàñòåò ñ óìåíüøåíèåì

ìîëÿðíîãî îáúåìà). Óêàçàííûé ýôôåêò íå íàáëþäàåòñÿ â êðèñòàëëàõ ÷èñòîãî
4
Íå, ïîýòîìó îí ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñî ñâîéñòâàìè ïðèìåñíîé ïîäñèñòåìû
3
Íå. Òàêæå óñòàíîâëåíà èåðàðõèÿ âðåìåí ðåëàêñà-

öèè äàâëåíèÿ â ñèñòåìå, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î òîì, ÷òî ìåõàíèçìû ïðåâðàùåíèÿ íà ðàçíûõ âåòâÿõ

öèêëà ðàçëè÷íû. Ïðåäëîæåíà èíòåðïðåòàöèÿ íàáëþäàåìûõ ýôôåêòîâ â ðàìêàõ ìîäåëè ãåòåðîôàçíîé

ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðû, îáðàçîâàííîé èç äîìåíîâ âòîðîé ôàçû, ëîêàëèçîâàííûõ íà ïðèìå-

ñÿõ
3
He â ìàòðèöå

4
Íå.

Ó çðàçêàõ òâåðäîãî ðîç÷èíó 1%
3
Íå ó

4
Íå, ÿê³ âèðîùóâàëèñÿ ìåòîäîì áëîêóâàííÿ êàï³ëÿðó, çà äîïî-

ìîãîþ ïðåöèç³éíî¿ áàðîìåòð³¿ âèÿâëåíî ã³ñòåðåçèñ ïðè ÎÖÊ–ÃÙÏ ïåðåõîä³. Âñòàíîâëåíî, ùî ë³í³¿

ð³âíîâàæíèõ ïåðåõîä³â ÎÖÊ–ÃÙÏ òà ÃÙÏ–ÎÖÊ íà P T� -ä³àãðàì³ ïðè îõîëîäæåíí³ òà íàãð³â³ íå

ñï³âïàäàþòü (ë³í³ÿ îõîëîäæåííÿ â³äïîâ³äàº á³ëüøîìó òèñêó). Ó ïðîöåñ³ òåðìîöèêëþâàííÿ ó äâîôàçí³é

îáëàñò³ ñèñòåìà çä³éñíþº òåðìîäèíàì³÷íèé öèêë, äâ³ ã³ëêè ÿêîãî â³äïîâ³äàþòü «íîðìàëüíîìó»

ÎÖÊ–ÃÙÏ ïåðåòâîðåííþ ç íàõèëîì dP/dT � 6–12 áàð/Ê, à äâ³ ³íø³ — «àíîìàëüíîìó» ïåðåòâîðåííþ ç

íàõèëîì dP/dT � 2,5–7 áàð/Ê (íàõèë çá³ëüøóºòüñÿ ïðè çìåíøåíí³ ìîëÿðíîãî îá’ºìó). Âêàçàíèé åôåêò

íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó êðèñòàëàõ ÷èñòîãî
4
Íå, òîìó â³í ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíèé ç âëàñòèâîñòÿìè äîì³øêî-

âî¿ ï³äñèñòåìè
3
Íå. Òàêîæ âñòàíîâëåíî ³ºðàðõ³þ ÷àñ³â ðåëàêñàö³¿ òèñêó ó ñèñòåì³, ÿêà ñâ³ä÷èòü íà êî-

ðèñòü òîãî, ùî ìåõàí³çìè ïåðåòâîðåííÿ íà ð³çíèõ ã³ëêàõ öèêëó íåîäíàêîâ³. Çàïðîïîíîâàíî ³íòåðïðå-

òàö³þ åôåêò³â, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ, ó ðàìêàõ ìîäåë³ ãåòåðîôàçíî¿ ïîë³äîìåííî¿ íàäñòðóêòóðè, ÿêà

ôîðìóºòüñÿ ç äîìåí³â äðóãî¿ ôàçè, ùî ëîêàë³çîâàí³ íà äîì³øêàõ
3
Íå â ìàòðèö³

4
Íå.

PACS: 67.60.–g Ðàñòâîðû
3
He è

4
He;

61.72.Cc Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ è îòæèã;
61.72.S– Ïðèìåñè â êðèñòàëëàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäûé ðàñòâîð
3
Íå–

4
Íå, ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîä, ãèñòåðåçèñ, êèíåòèêà, ïðèìåñè.

1. Ââåäåíèå

Òâåðäûå ðàñòâîðû èçîòîïîâ ãåëèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé îäíó èç ïðîñòåéøèõ êîíäåíñèðîâàííûõ àòîìàðíûõ

ñèñòåì, êîòîðàÿ, òåì íå ìåíåå, äåìîíñòðèðóåò ÷ðåç-

âû÷àéíî øèðîêèé ñïåêòð ðàçíîîáðàçíûõ ôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ, îáóñëîâëåííûõ â êîíå÷íîì ñ÷åòå êâàíòîâîé

ñïåöèôèêîé ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â òâåðäîì

ãåëèè. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ êàê
3
Íå,

òàê è
4
Íå èìååò òðîéíóþ òî÷êó, â êîòîðîé íàðÿäó ñ

æèäêîé ñîñóùåñòâóþò òàêæå îáúåìíî-öåíòðèðîâàííàÿ

(ÎÖÊ) è ãåêñàãîíàëüíàÿ ïëîòíîóïàêîâàííàÿ (ÃÏÓ)

ôàçû (â ñëó÷àå
4
Íå òàêèõ òî÷åê îêàçûâàåòñÿ äâå). Ñ

óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòó-
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ðå òâåðäûå èçîòîïû ãåëèÿ ïðèîáðåòàþò ÃÏÓ ñòðóêòó-

ðó, êîòîðàÿ ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ

ïåðåõîäèò â ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ)

ôàçó [1]. Òàêèå æå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ è â òâåðäûõ

ðàñòâîðàõ
3
Íå–

4
Íå, îäíàêî çäåñü, íàðÿäó ñ óïîìÿíóòû-

ìè ðåøåòî÷íûìè ïðåâðàùåíèÿìè, èìååò ìåñòî åùå

îäèí ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà — ôàçîâîå ðàññëîåíèå

(òâåðäîôàçíûé ðàñïàä), îáóñëîâëåííîå îãðàíè÷åííîé

ðàñòâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ ñìåñè
3
Íå–

4
Íå [1].

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì ôèçèêè

òâåðäîãî òåëà, ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà

ÎÖÊ–ÃÏÓ â êðèñòàëëàõ ÿâëÿåòñÿ ìàðòåíñèòíûì ïðå-

âðàùåíèåì [2,3], íà õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ êîòîðîãî âëèÿ-

åò, â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé â îá-

ðàçöå. Êîíå÷íî, âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ âñåãäà

ïðèñóòñòâóþò â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, ñîñòàâëåííûõ èç

êîìïîíåíòîâ ñ ðàçëè÷íûìè àòîìíûìè ïàðàìåòðàìè.

Ðàñòâîðû
3
Íå–

4
Íå îêàçûâàþòñÿ óíèêàëüíûìè â òîì

ïëàíå, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü èçîòîïîâ ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ìàññå è àòîìíîìó îáúåìó.

Êðîìå òîãî, èçîòîïû ãåëèÿ ÿâëÿþòñÿ åäèíñòâåííûìè

ïðåäñòàâèòåëÿìè ïðîñòåéøèõ àòîìàðíûõ äèýëåêòðèêîâ,

ãäå èìååò ìåñòî ñîñóùåñòâîâàíèå ðàâíîâåñíûõ ÎÖÊ è

ÃÏÓ ñòðóêòóð [4]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êðèñòàëëû
3
He è

4
He, à òàêæå èõ òâåðäûå ðàñòâîðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

÷ðåçâû÷àéíî óäîáíûé îáúåêò äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÿâëå-

íèé, ñâÿçàííûõ ñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðåâðàùåíèåì, ââèäó ÷èñ-

òîòû ýòèõ ñèñòåì, êîòîðûå â òâåðäîé ôàçå íå ñîäåðæàò

íèêàêèõ ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé.

Â îòëè÷èå îò ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ, îñóùåñòâëÿåìî-

ãî ïóòåì äèôôóçèîííîãî ìàññîïåðåíîñà, ïðåâðàùåíèå

ÎÖÊ–ÃÏÓ ÿâëÿåòñÿ áåçäèôôóçèîííûì. Ïðè ýòîì òåð-

ìîäèíàìèêà è êèíåòèêà ýòîãî ïåðåõîäà â òâåðäûõ

ðàñòâîðàõ èçîòîïîâ ãåëèÿ èññëåäîâàíà íåäîñòàòî÷íî

ïîëíî, è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü çäåñü îñòàåòñÿ ðÿä ïðî-

áëåì, íóæäàþùèõñÿ â äàëüíåéøåì èçó÷åíèè. Îäíîé èç

òàêèõ ïðîáëåì ÿâëÿåòñÿ íåñîâïàäåíèå ëèíèé ìåæôàç-

íîãî ÎÖÊ–ÃÏÓ ðàâíîâåñèÿ íà P T� -äèàãðàììàõ, ïîëó-

÷àåìûõ ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâå òâåðäîãî ðàñòâîðà
3
Íå–

4
Íå. Âïåðâûå ýôôåêò íåñîâïàäåíèÿ äèàãðàìì íà-

ãðåâà è îõëàæäåíèÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ áûë îòìå÷åí â ðà-

áîòå [5], ãäå òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî óêàçàííîå ÿâ-

ëåíèå íå íàáëþäàåòñÿ â ÷èñòûõ êðèñòàëëàõ êàê
4
Íå, òàê

è
3
Íå. Àâòîðû ðàáîòû [5] íå èññëåäîâàëè ïîäðîáíî îá-

íàðóæåííûé èìè ôåíîìåí è íå äàëè åìó íèêàêîé èí-

òåðïðåòàöèè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ êàê íåâûñîêîé òî÷íîñ-

òüþ èçìåðåíèé äàâëåíèÿ, òàê è òåì, ÷òî ýêñïåðèìåíòû

áûëè ïðîâåäåíû â íåäîñòàòî÷íî øèðîêèõ îáëàñòÿõ èç-

ìåíåíèÿ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé.

Íàøè ýêñïåðèìåíòû, âûïîëíåííûå ìåòîäîì ïðå-

öèçèîííîé áàðîìåòðèè, ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî

íåñîâïàäàþùèå ëèíèè ðàâíîâåñèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ôàç â

òâåðäîì ðàñòâîðå
3
Íå–

4
Íå ÿâëÿþòñÿ âåòâÿìè ãèñòå-

ðåçèñà — çàìêíóòîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî öèêëà íà

P T� -äèàãðàììå, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé âîñïðîèçâî-

äèìóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîñòîÿíèé äâóõôàçíîé

ñèñòåìû, ïðîõîäèìûõ åþ ïðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ìíî-

ãîêðàòíûõ îõëàæäåíèÿõ–íàãðåâàõ â çàäàííîì èíòåð-

âàëå òåìïåðàòóð. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ

ñèñòåìàòè÷åñêîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå

ãèñòåðåçèñíûõ ýôôåêòîâ íà ëèíèè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõî-

äà â òâåðäîì ðàñòâîðå
3
Íå–

4
Íå, ñîäåðæàùåì 1%

3
Íå, è

èíòåðïðåòàöèÿ ýòîãî ýôôåêòà.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû íà ÿ÷åéêàõ äâóõ òè-

ïîâ. Ïåðâàÿ ÿ÷åéêà (íàçîâåì åå A) ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé

ìåäíûé êîðïóñ ñ ïîëîñòüþ äèàìåòðîì 10 ìì è âûñîòîé

1,5 ìì, ãäå è âûðàùèâàëñÿ èññëåäóåìûé êðèñòàëë. Ïðè

ýòîì äíî ïîëîñòè ÿâëÿëîñü ïîäâèæíîé ìåìáðàíîé åì-

êîñòíîãî äàò÷èêà äàâëåíèÿ òèïà Ñòðàòòè–Àäàìñà. Âòî-

ðàÿ ÿ÷åéêà (B) ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ìåäíûé öèëèíäð äè-

àìåòðîì 6 ìì è äëèíîé 14 ìì; äâà åìêîñòíûõ äàò÷èêà

äàâëåíèÿ ðàñïîëàãàëèñü ñ òîðöîâ ÿ÷åéêè. Îñíîâíîå îò-

ëè÷èå äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÿ÷ååê ñîñòîèò â

ðàçëè÷íîì îòíîøåíèè ïîâåðõíîñòè ÿ÷åéêè ê åå îáúå-

ìó. Äëÿ ÿ÷åéêè A : S V/ ,� 2 4 ìì
–1

, äëÿ ÿ÷åéêè B:

S V/ ,� 0 8 ìì
–1

, ò.å. ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âëèÿíèå ïîâåð-

õíîñòè â ñëó÷àå ÿ÷åéêè A ïðèìåðíî â òðè ðàçà âûøå,

÷åì â ñëó÷àå ÿ÷åéêè B. Êàê è îæèäàëîñü, òàêîå îòëè÷èå

ñêàçàëîñü, ïðåæäå âñåãî, íà êèíåòèêå ðåëàêñàöèè äàâ-

ëåíèÿ è òåìïåðàòóðû.

Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 3 ìÊ,

à ðàçðåøåíèå òåðìîìåòðà 1ìÊ; òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ

äàâëåíèÿ — 5 ìáàð, ðàçðåøåíèå äàò÷èêà — 1 ìáàð.

Áîëåå ïîäðîáíî ÿ÷åéêà A îïèñàíà â ðàáîòå [6].

Îáðàçöû âûðàùèâàëè ìåòîäîì áëîêèðîâêè êàïèë-

ëÿðà ïðè ïîñòîÿííîì èññëåäóåìîì îáúåìå. Ïîñëå ýòî-

ãî îñóùåñòâëÿëè òðåõñòóïåí÷àòûé îòæèã êðèñòàëëîâ

ãåëèÿ: îòæèã íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ (30–60 ìèí) äëÿ

âûðàâíèâàíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â îáðàçöå, òåð-

ìîöèêëèðîâàíèå âíóòðè îäíîôàçíîé ÎÖÊ îáëàñòè è

îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

íà 10–15 ìÊ. Â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðîèñõîäèëî ñíè-

æåíèå äàâëåíèÿ íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ìèëëèáàð, à

êðèòåðèåì êà÷åñòâà îáðàçöîâ ÿâëÿëîñü ïîñòîÿíñòâî

äàâëåíèÿ ñî âðåìåíåì.

Èçó÷åíèå ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà è ôàçîâîé P T� -äè-

àãðàììû ñëàáûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå â îáëàñòè ñóùå-

ñòâîâàíèÿ ÎÖÊ ôàçû ïðîâîäèëîñü ïðè ðàçëè÷íûõ ïî-

ñòîÿííûõ ìîëÿðíûõ îáúåìàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â

èíòåðâàëå äàâëåíèé ïëàâëåíèÿ 27–33 áàð. Äëÿ ýòîãî

îñóùåñòâëÿëè îäíîâðåìåííîå èçìåðåíèå äàâëåíèÿ è

òåìïåðàòóðû èññëåäóåìîé ñèñòåìû ïðè ñòóïåí÷àòîì

èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû õîëîäîïîäâîäà íà 10–50 ìÊ.

Çàìåòèì, ÷òî äàííûå, ïîêàçàííûå íà âñåõ ðèñóí-

êàõ, çà èñêëþ÷åíèåì ðèñ. 2, îòíîñÿòñÿ ê ÿ÷åéêå A.

1178 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 12

À.Ï. Áèð÷åíêî, Å.Î. Âåõîâ, Í.Ï. Ìèõèí, Ê.À. ×èøêî



3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà

3.1. Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà

Òèïè÷íûé õîä ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàí íà ðèñ. 1.

Çäåñü òî÷êè 1–16 ñîîòâåòñòâóþò ñòóïåí÷àòîìó îõëàæ-

äåíèþ, òî÷êè 17–26 — ñòóïåí÷àòîìó íàãðåâó îáðàçöà.

Êàæäàÿ óêàçàííàÿ òî÷êà îòâå÷àåò ðàâíîâåñíîìó ñî-

ñòîÿíèþ ñèñòåìû, êîãäà äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà íå

èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè. Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà

ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå 1, ãäå êðèñòàëë íàõîäèòñÿ â ÎÖÊ

ôàçå. Çàòåì äî òî÷êè 8 êðèñòàëë îõëàæäàåòñÿ â ïðåäå-

ëàõ ÎÖÊ îáëàñòè, ïîñëå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ïà-

äåíèå äàâëåíèÿ (òî÷êà 9), ÷òî ñâÿçàíî ñ íà÷àëîì

ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà. Îòìåòèì, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå

÷èñòîãî
4
Íå [7], äëÿ ðàñòâîðà òàêæå íàáëþäàåòñÿ ïå-

ðåîõëàæäåíèå ÎÖÊ ôàçû (òî÷êà 8). Òàêèì îáðàçîì, â

òî÷êå 8 ÎÖÊ ôàçà ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé.

Äàëüíåéøåå îõëàæäåíèå (òî÷êè 9–14) ñîïðîâîæäà-

åòñÿ ôàçîâûì ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäîì, êîòîðûé çàâåð-

øàåòñÿ ìåæäó òî÷êàìè 14 è 15 (òî÷êè 15 è 16 — ÷èñòàÿ

ÃÏÓ ôàçà). Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè ìåæäó òî÷êàìè

9–14 ñîñóùåñòâóþò ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàçû. Çàòåì îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ íàãðåâ èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà: òî÷êè 17–

24 ñîîòâåòñòâóþò îáðàòíîìó ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîäó, à

òî÷êè 25 è 26 — ÷èñòîé ÎÖÊ ôàçå. ×òî æå êàñàåòñÿ îá-

ðàòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà èç ÃÏÓ â ÎÖÊ ôàçó, òî êàê

â
4
Íå, òàê è â ðàñòâîðå íå íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîãî ïå-

ðåãðåâà ÃÏÓ ôàçû. Âèäíî, ÷òî ëèíèÿ íàãðåâà, ãäå ïðî-

èñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä, ëåæèò çàìåòíî íèæå ëèíèè

îõëàæäåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê ëèíèè íàãðåâà è îõëàæäå-

íèÿ îäíîôàçíûõ îáëàñòåé ñîâïàäàþò, ò.å. â îäíîôàç-

íûõ îáëàñòÿõ ãèñòåðåçèñ îòñóòñòâóåò.

Äðóãîé ïðèìåð òàêîãî ãèñòåðåçèñà äëÿ îáðàçöà

ìåíüøåé ïëîòíîñòè ïîäðîáíî ïîêàçàí íà ðèñ. 2. Åñëè

ñòóïåí÷àòîå îõëàæäåíèå îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî ÎÖÊ

è ÃÏÓ ôàçû (ëèíèÿ 14–15), ñìåíèòü ñòóïåí÷àòûì íà-

ãðåâîì (ëèíèÿ 15–20), òî ýòà ëèíèÿ ëÿæåò çàìåòíî

íèæå ïî äàâëåíèþ (â äàííîì ñëó÷àå íà 30 ìáàð). Ïðè

ýòîì ëèíèþ (15–20) ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà ó÷àñòêà ñ

ðàçíûì íàêëîíîì: ïåðâûé ó÷àñòîê (15–19) — âíóòðè

ãèñòåðåçèñà è âòîðîé ó÷àñòîê (19–20) — íåïîñðåä-

ñòâåííî ëèíèÿ íàãðåâà ïðè ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîäå. Äëÿ

îïðåäåëåííîñòè â äàëüíåéøåì ó÷àñòîê ñ á�ëüøèì

íàêëîíîì áóäåì íàçûâàòü ëèíèåé «íîðìàëüíîãî» ïå-

ðåõîäà, à ó÷àñòîê ñ ìåíüøèì íàêëîíîì (îáëàñòü âíóò-

ðè ãèñòåðåçèñà) — ëèíèåé «àíîìàëüíîãî» ïåðåõîäà.

Îñíîâíîå èõ îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî åñëè íà-

ãðåâ ñìåíèòü îõëàæäåíèåì, òî â ñëó÷àå ïåðâîãî («àíî-

ìàëüíîãî») ó÷àñòêà (15–19) îõëàæäåíèå ïîéäåò ïî ëè-

íèè íàãðåâà, à â ñëó÷àå âòîðîãî («íîðìàëüíîãî»)

ó÷àñòêà (19–20) — ïî íîâîé ëèíèè (20–27). Àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçîì ëèíèþ (20–27) òàêæå ìîæíî ðàçäå-

ëèòü íà äâà ó÷àñòêà ñî ñõîäíûìè ñâîéñòâàìè: «àíî-

ìàëüíûé» ó÷àñòîê (20–26) è «íîðìàëüíûé» ó÷àñòîê

(26–27). Â îñíîâíîé ñâîåé ÷àñòè ëèíèÿ íàãðåâà èäåò

ïàðàëëåëüíî ëèíèè îõëàæäåíèÿ, ò.å. ïðè îïðåäåëåí-

íîì äàâëåíèè ëèíèè îõëàæäåíèÿ è íàãðåâà èìåþò

îäèíàêîâûé íàêëîí dP/dT, îäíàêî ëèíèÿ íàãðåâà ñäâè-

íóòà îòíîñèòåëüíî ëèíèè îõëàæäåíèÿ â ñòîðîíó áîëåå

íèçêèõ äàâëåíèé íà 20–100 ìáàð (äëÿ ðàçëè÷íûõ îá-

ðàçöîâ). Øèðèíà ãèñòåðåçèñà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû â ïðåäåëàõ îäíîãî îáðàçöà, ò.å. ëèíèè

íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ ïàðàëëåëüíû.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî íàêëîí âåòâåé «àíî-

ìàëüíîãî» ïåðåõîäà âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ìî-

ëÿðíîãî îáúåìà ñìåñè, ò.å. ñ âîçðàñòàíèåì ñðåäíåãî

äàâëåíèÿ â ñèñòåìå.

Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â òâåðäîì ðàñòâîðå 3Íå â 4Íå
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Ðèñ. 2. Ñòóïåí÷àòûå îõëàæäåíèå è íàãðåâ âíóòðè

ÎÖÊ–ÃÏÓ îáëàñòè. Íóìåðàöèÿ òî÷åê ñîîòâåòñòâóåò ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè ñòóïåíåê. Íà âñòàâêå — ïîëíûé ïðîõîä

ïî ôàçîâîé äèàãðàììå (P–T -äèàãðàììà äëÿ ðàñòâîðà, ñì.

ðàçä. 3.3), ïðÿìîóãîëüíèêîì ïîêàçàíà óâåëè÷åííàÿ íà ðè-

ñóíêå îáëàñòü. Äàííûå äëÿ ÿ÷åéêè B.



3.2. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ

â äâóõôàçíîé îáëàñòè

Íà÷àëî ôàçîâîãî ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà èäåíòèôèöè-

ðîâàëîñü êàê ïî ðåçêîìó ïàäåíèþ äàâëåíèÿ (èç-çà ïå-

ðåîõëàæäåíèÿ ÎÖÊ ôàçû è ïîñëåäóþùåãî ñêà÷êîîá-

ðàçíîãî âûõîäà èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå

ïëîòíóþ ÃÏÓ ôàçó ìåæäó òî÷êàìè (8–9) íà ðèñ. 1),

òàê è ïî èìïóëüñíîìó òåïëîâûäåëåíèþ, êîòîðîå ðå-

ãèñòðèðîâàëîñü ïî âñïëåñêó òåìïåðàòóðû (àíàëîãè÷-

íûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [7] äëÿ ÷èñòîãî
4
Íå).

Îáðàòíûé æå ïåðåõîä èç ÃÏÓ ôàçû â ÎÖÊ íà÷èíàëñÿ

äîâîëüíî ïëàâíî (áåç çàäåðæåê) è èäåíòèôèöèðîâàëñÿ

ïî óâåëè÷åíèþ ïðîèçâîäíîé dP/dT, ò.å. ïî ïåðåãèáó íà

èçîïèêíàëè (ó÷àñòîê ìåæäó òî÷êàìè (16–17) íà

ðèñ. 1). Ñèòóàöèÿ êà÷åñòâåííî ïîäîáíà òîé, êîòîðàÿ

íàáëþäàëàñü ïðè äàííîì ôàçîâîì ïåðåõîäå â ÷èñòîì
4
Íå [7].

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ïåðâè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ïî êèíåòèêå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí-

÷àòîì îõëàæäåíèè (ðèñ. 3,a) è íàãðåâå (ðèñ. 3.á) äâóõ-

ôàçíîãî ÎÖÊ/ÃÏÓ îáðàçöà 1% ðàñòâîðà
3
Íå–

4
Íå. Ïî-

ëó÷åííûå äàííûå ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû

ñóïåðïîçèöèåé äâóõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ôóíêöèé:

P t P P
t t

( ) exp ( )exp� � �
�

�
��

�
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�0

1 2

1� �
�

�
�

�

�
� , (1)

ãäå P0 — êîíå÷íîå äàâëåíèå, �P — ïîëíîå èçìåíåíèå

äàâëåíèÿ, çíàê ( + ) ñîîòâåòñòâóåò îõëàæäåíèþ ñèñòå-

ìû, (–) — íàãðåâó, � è (1� �) — âåñîâûå ìíîæèòåëè,

îòðàæàþùèå óäåëüíûå âêëàäû êàæäîãî ýêñïîíåíöè-

àëüíîãî ïðîöåññà, �1 è �2 — ïîñòîÿííûå âðåìåíè ðå-

ëàêñàöèè äàâëåíèÿ äëÿ îáîèõ ïðîöåññîâ, t — âðåìÿ.

Äëÿ ïðîöåññîâ, ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 3, áûëè ïîëó÷åíû

ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè: îõëàæäåíèå

�1 2 9� , ñ (âêëàä ïðîöåññà 83%), �2 66 6� , ñ è íàãðåâ

�1 3 0� , ñ (96%), �2 912� , ñ.

Èäåíòèôèêàöèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðîâî-

äèëàñü êàê ïî âåëè÷èíå ïðîèçâîäíîé dP/dT, òàê è ïî

âðåìåíàì ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ �1 è �2 , ïîëó÷åííûì

èç âûðàæåíèÿ (1). Õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ dP/dT è âðå-

ìåí ðåëàêñàöèè �1 è �2 â ÷èñòîì
4
Íå è â 1% ðàñòâîðå

3
Íå–

4
Íå ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ âðå-

ìåí ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå äëÿ

ðàñòâîðîâ íà íîðìàëüíûõ âåòâÿõ ãèñòåðåçèñà ñîîòâåò-

ñòâîâàëè �1 ~ 3–7 ñ è �2 ~ 65–100 ñ äëÿ ÿ÷åéêè A è

�1 ~ 50–100 ñ è �2 ~ 600–1000 ñ äëÿ ÿ÷åéêè B.
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Ðèñ. 3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì îõëàæäåíèè (�, îò òî÷êè 11 äî 12, ðèñ. 1, Ti � 1 475, Ê, Tf � 1 413, Ê) (à)

è íàãðåâå (�, îò òî÷êè 19 äî 20, ðèñ. 1, Ti � 1 415, Ê, Tf � 1 476, Ê) äâóõôàçíîãî îáðàçöà 1%
3
Íå–

4
Íå (á). Ñïëîøíûå ëèíèè —

îáðàáîòêà çàâèñèìîñòåé P t( ) ñîãëàñíî (1). Äàííûå äëÿ ÿ÷åéêè A.



Òàáëèöà 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå äàííûå, ïî-

ëó÷åííûå äëÿ òâåðäîãî ãåëèÿ âáëèçè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà

Ôàçîâûé ñî-

ñòàâ

x,

% 3He

dP/dT ,

áàð/Ê

� 1, ñ

(A)

� 2, ñ

(A)

� 1, ñ

(B)

� 2, ñ

(B)

ÎÖÊ 0 2,0– 2,5 3–5 0 6–10 0

ÃÏÓ 0 0,25–1,0 1–2 0 2,5–5 0

ÎÖÊ + ÃÏÓ 0 11–16 2–5 0; 10–20 10–40 100–300

ÎÖÊ 1 1,4–3,2 3–5 0 30–40 0

ÃÏÓ 1 0,5–1,5 1–2 0 4–10 0

ÎÖÊ + ÃÏÓ 1 6–12 3–7 65–100 50–100 600–1000

Ïðèìå÷àíèå: A è B — äàííûå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÿ÷å-

åê (ñì. ðàçä. 2).

Ðåëàêñàöèÿ äàâëåíèÿ íà âåòâÿõ àíîìàëüíîãî ïðå-

âðàùåíèÿ ïðîèñõîäèëà ñ åäèíñòâåííûì âðåìåíåì ðå-

ëàêñàöèè � ~ 100 ñ äëÿ ÿ÷åéêè B (äëÿ ÿ÷åéêè A âðåìÿ

ðåëàêñàöèè íå èçìåðÿëîñü), âåëè÷èíà êîòîðîãî ëåæèò

â îáëàñòè ìåæäó �1 è �2 . Ýòîò ôàêò, ïîìèìî ðàçëè÷èÿ â

íàêëîíàõ âåòâåé ãèñòåðåçèñà íà P T� -äèàãðàììå (ñì.

ðàçä. 3.1), ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ìåõàíèçì ïðå-

âðàùåíèÿ íà àíîìàëüíûõ âåòâÿõ èìååò ñâîþ ñïåöèôè-

êó. Äëÿ ñðàâíåíèÿ óêàæåì, ÷òî â ÷èñòîì
4
Íå äâóõýê-

ñïîíåíöèàëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ äàâëåíèÿ íàáëþäàëàñü â

îñíîâíîì íà ïåðâîé ñòóïåíè îõëàæäåíèÿ îäíîðîäíîé

ÎÖÊ ðåøåòêè, ïîñëå êîòîðîãî ñèñòåìà âõîäèò â äâóõ-

ôàçíóþ îáëàñòü. Òàêîé ýôôåêò, î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ

ñëåäñòâèåì ïåðåîõëàæäåíèÿ îäíîðîäíîé ÎÖÊ ôàçû,

êîòîðàÿ íèæå òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñíîãî ïåðåõîäà

ñòàíîâèòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé, à ïðè äàëüíåéøåì

îõëàæäåíèè äî ñïèíîäàëè ñêà÷êîì ïåðåõîäèò â äâóõ-

ôàçíîå ñîñòîÿíèå ïóòåì áûñòðîãî ðàçâèòèÿ «çàòîðìî-

æåííûõ» äîìåíîâ ÃÏÓ ôàçû. Ðåçêîå òåïëîâûäåëåíèå

â îáðàçöå, ñîïðîâîæäàþùåå ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíîãî

ñîñòîÿíèÿ, âëèÿåò è íà êèíåòèêó èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ,

ïîñêîëüêó äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà (òåïëîâûäåëåíèå)

â äâóõôàçíîé îáëàñòè êîíòðîëèðóåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

Êëàïåéðîíà–Êëàóçèóñà. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ â ÷èñòîì
4
He áûëî ïîëó÷åíî �1 ~ 2–5 ñ, �2 ~ 10–20 ñ [7] äëÿ

ÿ÷åéêè A è �1 ~ 10–40 ñ, �2 ~ 100–300 ñ äëÿ ÿ÷åéêè B.

Ïðè ïîñëåäóþùèõ ñòóïåí÷àòûõ èçìåíåíèÿõ òåìïåðà-

òóðû ÷èñòîãî
4
He (êàê ïðè íàãðåâå, òàê è îõëàæäåíèè)

äàâëåíèå îáû÷íî èçìåíÿëîñü ïî îäíîýêñïîíåíöèàëü-

íîìó çàêîíó ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì �1 (ñ �2 0� ) äëÿ

ÿ÷åéêè A è äâóõýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó äëÿ ÿ÷åéêè

B. Îòìåòèì, ÷òî â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ êèíåòèêà èçìå-

íåíèÿ äàâëåíèÿ ìîãëà áûòü îïèñàíà ñ ïîìîùüþ ñîîò-

íîøåíèÿ (1) (ñ �2 0� ) äëÿ ÿ÷åéêè A è äëÿ ïîñëåäóþ-

ùèõ ñòóïåíåê. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî äàííûå äëÿ
4
He

ïîëó÷åíû â òåõ æå óñëîâèÿõ (ìåòîäèêà, ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå ÿ÷åéêè), ÷òî è äàííûå äëÿ ðàñòâîðîâ. Òàêèì

îáðàçîì, îñíîâíîå îòëè÷èå ïðîöåññà ðåëàêñàöèè äàâ-

ëåíèÿ â èçîòîïè÷åñêîì ðàñòâîðå
3
He–

4
He îò ÷èñòîãî

4
Íå çàêëþ÷àåòñÿ ïðåæäå âñåãî â òîì, ÷òî â òâåðäîì

ðàñòâîðå ýòà ðåëàêñàöèÿ âñåãäà ÿâëÿåòñÿ äâóõýêñïî-

íåíöèàëüíîé è, âî-âòîðûõ, âðåìÿ ðåëàêñàöèè �2 ðàñò-

âîðà íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷å-

íèÿ äëÿ ÷èñòîé ìàòðèöû.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû äàííûå ðèñ. 3, ïåðåñòðîåííûå

äëÿ íàãëÿäíîñòè â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

ñ îðäèíàòîé

ln
| ( ) |P t P

P

� 0

�

(P t( ) — òåêóùåå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ, P0 — êîíå÷íîå

çíà÷åíèå äàâëåíèÿ, �P — ïîëíîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ

íà òåìïåðàòóðíîé ñòóïåíüêå, t — âðåìÿ), âìåñòå ñ ðå-

çóëüòàòàìè äëÿ ÷èñòîãî
4
Íå. Âèäíî, ÷òî ïðåäñòàâëåí-

íûå â òàêîì âèäå äàííûå äëÿ ðàñòâîðà ìîæíî ðàçäåëèòü

íà äâà ïðàêòè÷åñêè ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà, òàíãåíñ

óãëà íàêëîíà êîòîðûõ ðàâåí îáðàòíîé ïîñòîÿííîé âðå-

ìåíè èç âûðàæåíèÿ (1), ò.å. äîáàâëåíèå èçîòîïè÷åñêîé

ïðèìåñè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äâóõ ÷åòêî âûðàæåííûõ

ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Êðîìå òîãî, ïî ñðàâíåíèþ ñ

äàííûìè äëÿ ÷èñòîãî
4
Íå, âèäíî, ÷òî âðåìÿ ïðîöåññà

ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ. Â òî æå âðå-

ìÿ îò÷åòëèâî íàáëþäàåòñÿ íåñîâïàäåíèå êðèâûõ îõëàæ-

äåíèÿ è íàãðåâà äâóõôàçíîé ñèñòåìû â ñëó÷àå ðàñòâîðà

(äëÿ
4
Íå ýòè êðèâûå ñîâïàäàþò). À èìåííî, êàê óæå îò-

ìå÷àëîñü, â ñëó÷àå îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû (ÎÖÊ–ÃÏÓ ïå-

ðåõîä) âêëàä áûñòðîãî ïðîöåññà â èçìåíåíèå äàâëåíèÿ

çàìåòíî ìåíüøå (íà 15–20%) àíàëîãè÷íîãî âêëàäà ïðè

íàãðåâå (ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîä), à âðåìÿ ðåëàêñàöèè äàâëå-

íèÿ �1 áîëüøå â 1,5–2 ðàçà. ×òî æå êàñàåòñÿ âðåìåí ðå-

Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â òâåðäîì ðàñòâîðå 3Íå â 4Íå
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Ðèñ. 4. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì

îõëàæäåíèè (�, êðèâàÿ 1) è íàãðåâå (�, êðèâàÿ 2) äâóõ-

ôàçíîãî îáðàçöà 1%
3
Íå–

4
Íå (ïîäðîáíîñòè ñì. ðèñ. 3); íà-

ãðåâå (�, êðèâàÿ 3) (Ti � 1 550, Ê, Tf � 1 648, Ê) è îõëàæäå-

íèè (�, êðèâàÿ 4) (Ti � 1 681, Ê, Tf � 1 667, Ê) ÷èñòîãî
4
Íå.

Äëÿ íàãëÿäíîñòè äàííûå äëÿ ðàñòâîðà ïî îñè àáñöèññ ñìå-

ùåíû îòíîñèòåëüíî íóëÿ íà 20 c. Äàííûå äëÿ ÿ÷åéêè A.



ëàêñàöèè �2 , òî â ñëó÷àå íàãðåâà (ÃÏÓ–ÎÖÊ ïåðåõîä)

îíè ïðåâîñõîäÿò àíàëîãè÷íûå âåëè÷èíû äëÿ îõëàæäå-

íèÿ (ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîä) íà 10–30%.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ êèíåòèêè óñòàíîâëåíèÿ äàâ-

ëåíèÿ â ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ òàêæå òî, ÷òî íà ëèíèè îõëàæ-

äåíèÿ ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå â ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþ-

äàåòñÿ «çàäåðæêà», ïðîÿâëÿþùàÿñÿ â çàìåäëåííîì

ïàäåíèè äàâëåíèÿ íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå î÷åðåäíîé ñòó-

ïåíè îõëàæäåíèÿ, êîòîðîå ÷åðåç 3–5 ñ ñìåíÿåòñÿ îïè-

ñàííîé âûøå äâóõýêñïîíåíöèàëüíîé ðåëàêñàöèåé äàâ-

ëåíèÿ (ñì. ðèñ. 5, ãäå óêàçàííàÿ çàäåðæêà íàáëþäàåòñÿ

ëåâåå ïóíêòèðíîé ëèíèè, à ïðàâåå — çàìåòíû äâà ïðÿ-

ìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà, ñîîòâåòñòâóþùèå äâóì ðåëàêñà-

öèîííûì ïðîöåññàì ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè �1 è

�2 ). Ñóùåñòâåííî, ÷òî âðåìÿ òàêîé çàäåðæêè êîððåëè-

ðóåò ñî âðåìåíåì óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû â ñèñòå-

ìå. Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî äàííûé ýôôåêò íàáëþäà-

åòñÿ (åñëè íàáëþäàåòñÿ âîîáùå) òîëüêî â ïðîöåññå

ïåðåõîäà ïðè îõëàæäåíèè. Óêàçàííûé ýôôåêò íå íà-

áëþäàåòñÿ â ÷èñòîì
4
Íå.

3.3. Ôàçîâàÿ P–T-äèàãðàììà 1% ðàñòâîðà
3
Íå–

4
Íå

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí èñïîëüçîâàííûé â íàñòîÿùåé ðà-

áîòå àëãîðèòì íàõîæäåíèÿ òî÷åê íà÷àëà (�) è çà-

âåðøåíèÿ (�) ÎÖÊ– ÃÏÓ ïåðåõîäà äëÿ èçó÷àåìîãî

èçîòîïè÷åñêîãî ðàñòâîðà. Íàïðèìåð, òî÷êà íà÷àëà

ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (�) (ðèñ. 6,a) ñòðîèëàñü, èñõîäÿ

èç äàííûõ äëÿ îõëàæäåíèÿ (òî÷êè 4–9) è íàãðåâà (òî÷-

êè 22–26) îáðàçöà âáëèçè ÎÖÊ ôàçû è îïðåäåëÿëàñü

íà ó÷àñòêå ïåðåîõëàæäåííîé ÎÖÊ ôàçû íà ñåðåäèíå

ìåæäó äâóìÿ øòðèõîâûìè ëèíèÿìè, êîòîðûå ÿâëÿþò-

ñÿ ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé ëèíèé (10–9) è (22–23).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îïðåäåëÿëàñü òî÷êà çàâåðøå-

íèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (�) (ðèñ. 6,á). Ïðè ýòîì ýêñò-

ðàïîëèðîâàëèñü ëèíèè (13–14), (15–16) è (17–18). Ïî-

ëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì òî÷êè çàòåì íàíîñèëèñü íà

ôàçîâóþ P–T-äèàãðàììó (ðèñ. 7) è îáðàçîâûâàëè

îáëàñòü ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàç. Ýòà îá-
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Ðèñ. 6. Ñõåìà ïîñòðîåíèÿ ôàçîâîé P–T -äèàãðàììû äëÿ îá-

ðàçöîâ 1% ðàñòâîðà
3
Íå â

4
Íå â ðàéîíå ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõî-

äà: � — òî÷êè íà÷àëà ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (a), � — òî÷êè

çàâåðøåíèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (ïîêàçàíû ñòðåëêàìè)

(á). Íóìåðàöèÿ òî÷åê ñîîòâåòñòâóåò ðèñ. 1.



ëàñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîåêöèþ íà P–T-ïëîñêîñòü

òðåõìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà ñ òðåòüåé îñüþ, ïî êîòîðîé

ìîæíî îòëîæèòü ìîëÿðíûé îáúåì êðèñòàëëîâ ãåëèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî äîáàâëåíèå 1% ïðèìåñè
3
Íå çàìåòíî âèäîèçìåíÿåò ôàçîâóþ äèàãðàììó ïî

ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íîé äèàãðàììîé äëÿ ÷èñòîãî
4
Íå (ïóíêòèðíûå ëèíèè): îáëàñòü ÎÖÊ ôàçû çíà÷è-

òåëüíî ðàñøèðÿåòñÿ ïî òåìïåðàòóðå (áîëåå ÷åì â 3

ðàçà), íèæíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áî-

ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð, âåðõíÿÿ òðîéíàÿ òî÷êà ñìåùà-

åòñÿ ê áîëåå âûñîêèì òåìïåðàòóðàì. Âìåñòå ñ ýòèì íà-

áëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÎÖÊ

è ÃÏÓ ôàç. Íà ðèñ. 7 øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêà-

ç à í à ë è í å é í à ÿ àï ï ð î êñ è ì à ö è ÿ òî÷ å ê í à÷ à ë à

ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (ëèíèÿ ÎÖÊ), ïóíêòèðíîé ëèíè-

åé — òî÷åê çàâåðøåíèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà (ëèíèÿ

ÃÏÓ) äëÿ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ ìîëÿðíûõ îáúåìîâ. Íà-

ëè÷èå îáëàñòè ñìåñè óæå îòìå÷àëîñü â ðàáîòå [9] äëÿ

îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé. Ñàìàÿ ìàëàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ çäåñü áûëà 1,94%
3
Íå. Îäíàêî ñëåäóåò

ó÷åñòü, ÷òî òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â ðàáîòå [9]

ñîñòàâëÿëà 0,5 áàð, ÷òî íà äâà ïîðÿäêà õóæå, ÷åì â íà-

øèõ ýêñïåðèìåíòàõ, è ñðàâíèìà ñ ðàçìåðàìè ñàìîé

îáëàñòè. Â ðàáîòå æå [10] îáëàñòü ñìåñè âîîáùå íå

áûëà ïîñòðîåíà, à â êà÷åñòâå ãðàíèöû ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàç

èñïîëüçîâàëñÿ ïðîõîä ïî îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ

ýòèõ ôàç íà P–T-äèàãðàììå äëÿ îäíîãî èç èçó÷àåìûõ

ìîëÿðíûõ îáúåìîâ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå

âïåðâûå áûëà íàäåæíî ïîñòðîåíà îáëàñòü ñîñóùåñ-

òâîâàíèÿ ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàç, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ çàïëà-

íèðîâàííûõ â äàëüíåéøåì ßÌÐ èññëåäîâàíèé ýòîé

ñèñòåìû.

4. Ìåõàíèçì ãèñòåðåçèñà ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðåâðàùåíèÿ

â ìàòðèöå
4
He ñ ïðèìåñüþ

3
He

Òåðìîóïðóãîå ìàðòåíñèòíîå ïðåâðàùåíèå ÎÖÊ–

ÃÏÓ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì ôàçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâî-

ãî ðîäà. Êðèñòàëëîãðàôèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà âïåð-

âûå áûëà ïîäðîáíî îïèñàíà Áþðãåðñîì [11], è ñ òåõ

ïîð îíà ÿâëÿåòñÿ îáùåïðèíÿòîé. Ïåðåõîä âûïîëíÿåò-

ñÿ ïîñðåäñòâîì ïåðåñòðîéêè ïëîñêîñòåé êóáè÷åñêîé

ñèñòåìû { }110 c ïîñðåäñòâîì ðàñòÿæåíèÿ â íàïðàâ-

ëåíèè [ ]110 c è ñæàòèÿ â íàïðàâëåíèè [ ]001 c [2,12,13].

Ïðè ýòîì ïëîñêîñòè êóáè÷åñêîé ñèñòåìû { }110 c ïðåîá-

ðàçóþòñÿ â ïëîòíîóïàêîâàííûå áàçèñíûå ïëîñêîñòè

{ }0001 h ãåêñàãîíàëüíîé ñèñòåìû, ïîñëå ÷åãî êàæäàÿ

âòîðàÿ èç íèõ äîëæíà áûòü ñäâèíóòà äî îáðàçîâàíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííîé ÃÏÓ ( )2H ñòðóêòóðû [2] (ñì.

ðèñ. 8). Ïåðåõîä ÃÏÓ–ÎÖÊ ïðîèñõîäèò â îáðàòíîì

ïîðÿäêå: ñäâèã áàçèñíûõ ïëîñêîñòåé ãåêñàãîíàëüíîé

ñèñòåìû { }0001 h , çàòåì ðàñòÿæåíèå êàæäîé èç ýòèõ

ïëîñêîñòåé â íàïðàâëåíèè [ ]2110 h ñ îäíîâðåìåííûì

ñæàòèåì â íàïðàâëåíèè [ ]01 1 0 h . Ïðîäâèæåíèå ôðîíòà

ïðåâðàùåíèÿ èäåò âäîëü ñòðîãî îïðåäåëåííûõ íà-

ïðàâëåíèé, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñèñòåìàì ïëîñêîñòåé

({ }110 c â ÎÖÊ ðåøåòêå èëè { }0001 h â ÃÏÓ ðåøåòêå), ò.å.

çàðîäûøè ðàñòóò â âèäå ðàñøèðÿþùèõñÿ ïëàñòèí (äî-

ìåíîâ) ÃÏÓ èëè ÎÖÊ ôàçû, ñîîòâåòñòâåííî, â ÎÖÊ

èëè ÃÏÓ ìàòåðèíñêîì êðèñòàëëå, àíàëîãè÷íî ðàçâè-

òèþ äâîéíèêîâ [14]. Â èäåàëüíîé ÎÖÊ ðåøåòêå èìå-

åòñÿ øåñòü ðàâíîïðàâíûõ ñèñòåì { }110 c , ãäå ìîãóò âîç-

íèêíóòü ïëàñòèíû íîâîé ôàçû, è, ñëåäîâàòåëüíî,

äâåíàäöàòü íàïðàâëåíèé, â êîòîðûõ ìîæåò ïðîðàñòè

çàðîäûø ÃÏÓ ôàçû. Â èäåàëüíîé ÃÏÓ ðåøåòêå ñó-

ùåñòâóåò òîëüêî îäíà ñèñòåìà áàçèñà { }0001 h , ãäå

ìîæåò çàðîäèòüñÿ ïëàñòèíà íîâîé ôàçû, îäíàêî çäåñü

èìååòñÿ øåñòü íàïðàâëåíèé, âäîëü êîòîðûõ ìîæåò

ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ çàðîäûø.

Öåíòð äèëàòàöèè â àíèçîòðîïíîé ðåøåòêå ñîçäàåò

âîêðóã ñåáÿ ñëîæíîíàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå, â ïðåäå-

ëàõ êîòîðîãî èìåþòñÿ çîíû, ãäå íàïðÿæåíèÿ ìîãóò

áûòü ðåëàêñèðîâàíû áëàãîäàðÿ âîçíèêíîâåíèþ äîìå-

íîâ íîâîé ôàçû. Â ðåçóëüòàòå òàêîé ðåëàêñàöèè â

îêðåñòíîñòè êàæäîé ïðèìåñè ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà

Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â òâåðäîì ðàñòâîðå 3Íå â 4Íå
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Ðèñ. 7. Ôàçîâàÿ P–T -äèàãðàììà, ïîëó÷åííàÿ äëÿ îáðàçöîâ

1% ðàñòâîðà
3
Íå â

4
Íå â ðàéîíå ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà:

ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ; øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ

è ïóíêòèðíàÿ ëèíèè — ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äàííûõ,

ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ íà÷àëà è çàâåðøåíèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðå-

õîäà; øòðèõîâûå ëèíèè — àíàëîãè÷íàÿ äèàãðàììà äëÿ

÷èñòîãî
4
Íå [8].

(110) (0001)

Ðèñ. 8. Ñõåìà ïåðåñòðîéêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè

ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå.



èç ïëàñòèí âòîðîé ôàçû, îðèåíòèðîâàííûõ â ðàäèàëü-

íîì ïî îòíîøåíèþ ê öåíòðó äèëàòàöèè íàïðàâëåíèè è

ðàñïîëîæåííûõ â ñèñòåìå ïëîñêîñòåé { }110 c , åñëè

ïðèìåñü íàõîäèòñÿ â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå, èëè, ñîîò-

âåòñòâåííî, â ñèñòåìå ïëîñêîñòåé áàçèñà { }0001 h , åñëè

öåíòð äèëàòàöèè ðàñïîëîæåí â ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåò-

êå. Â ìàòðèöå
4
He ñ ïðèìåñüþ 1%

3
He ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó àòîìàìè ïðèìåñè ñîñòàâëÿþò ïÿòü–øåñòü ïà-

ðàìåòðîâ ðåøåòêè, è, òàêèì îáðàçîì, äîìåíû ïðåâðà-

ùåííûõ îáëàñòåé, ëîêàëèçîâàííûõ íà ñîñåäíèõ öåí-

òðàõ äèëàòàöèè, îêàçûâàþòñÿ òåñíî ñîñòûêîâàííûìè

è êàê áû âëîæåííûìè äðóã â äðóãà, îáðàçóÿ «ïàðêåò-

íóþ» ïîëèäîìåííóþ ñâåðõñòðóêòóðó â òâåðäîì ðàñ-

òâîðå. Ïðè ýòîì ñâåðõñòðóêòóðà ÃÏÓ ïëàñòèí â ÎÖÊ

ìàòðèöå ñîñòîèò èç äîìåíîâ, ðàñïîëîæåííûõ ïîä

óãëîì äðóã ê äðóãó (óãëû îïðåäåëÿþòñÿ âçàèìíîé îðè-

åíòàöèåé ñèñòåì { }110 c), â òî âðåìÿ êàê ïëàñòèíû ÎÖÊ

â ÃÏÓ ìàòðèöå ïàðàëëåëüíû äðóã äðóãó, íî ïî ðàçíî-

ìó îðèåíòèðîâàíû â áàçèñíîé ïëîñêîñòè { }0001 h (èìå-

åòñÿ øåñòü íàïðàâëåíèé äëÿ ïðîäâèæåíèÿ çàðîäûøåé

íîâîé ôàçû). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ìåæäó ïëàñòèíàìè ïàð-

êåòà èìååòñÿ ñòðîãàÿ êîãåðåíòíîñòü, çàäàííàÿ êðèñ-

òàëëîãðàôèåé ñèñòåìû. Êàê ðåçóëüòàò â ïðèìåñíîé

ïîäñèñòåìå âîçíèêàþò äàëüíîäåéñòâóþùèå ïðîñòðà-

íñòâåííûå êîððåëÿöèè, ïîñêîëüêó îäíèì èç óñëîâèé

âîçíèêíîâåíèÿ ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðû ÿâëÿ-

åòñÿ òðåáîâàíèå êîãåðåíòíîãî ñîïðÿæåíèÿ ñîñåäíèõ

äîìåíîâ â ìåñòàõ èõ ñîïðèêîñíîâåíèÿ [2].

Ôðîíò ïðåâðàùåíèÿ, äâèãàÿñü â ïîëèäîìåííîé

ñòðóêòóðå, ïîãëîùàåò äîìåíû ñâîåé ôàçû, âñòðåòèâ-

øèåñÿ íà åãî ïóòè. Ïðîöåññ òàêîãî ïîãëîùåíèÿ òðåáó-

åò êàê âûïîëíåíèÿ îïðåäåëåííîé ìåõàíè÷åñêîé ðà-

áîòû AT P, , òàê è âûäåëåíèÿ (ïîãëîùåíèÿ) òåïëà â

ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà–Êëàóçèóñà

T

P

dP

dT

d P

d T

q

AT P

� �
ln

ln ,

, (2)

ãäå q — óäåëüíàÿ òåïëîòà ïåðåõîäà è AT P, — èçîòåðìè-

÷åñêè-èçîáàðè÷åñêàÿ ðàáîòà ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ.

Ýòîò ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ñ ìåíüøèìè çàòðàòàìè ðàáîòû

A AT P
n

,
( )� (è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ á�ëüøèì çíà÷åíèåì

ïðîèçâîäíîé dP/dT) òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè âñòðå÷-

íûé äîìåí áëàãîïðèÿòíî îðèåíòèðîâàí îòíîñèòåëüíî

äâèæóùåéñÿ ãðàíèöû ïðåâðàùåíèÿ, ÷òî â èòîãå íà

P–T-äèàãðàììå äàåò ëèíèè «íîðìàëüíîãî» ïðåâðàùå-

íèÿ. Ïîñêîëüêó æå íà êàæäîé îòäåëüíîé ïðèìåñè êàê â

ÎÖÊ, òàê è â ÃÏÓ ìàòðèöå ìîãóò áûòü ëîêàëèçîâàíû îä-

íîâðåìåííî äîìåíû ðàçíûõ îðèåíòàöèé, íåêîòîðûå èç

ýòèõ äîìåíîâ îêàçûâàþòñÿ ñòîïîðàìè íà ïóòè ãðàíèöû.

Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ òàêîãî äîìåíà-ñòîïîðà ãðàíèöå íåîá-

õîäèìî ñîâåðøèòü îïðåäåëåííóþ äîïîëíèòåëüíóþ ðà-

áîòó, è ýòî îïÿòü-òàêè åñòü ðàáîòà A AT P
n

,
( )� , êîòîðàÿ

ôèãóðèðóåò â ôîðìóëå (2). Ðàáîòà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî

ñëåäóþùåé ñõåìå. Ãðàíèöà ïðåâðàùåíèÿ, âñòðåòèâøàÿ

íà ñâîåì ïóòè unlike-äîìåí, îêàçûâàåò íà íåãî äàâëåíèå,

ïîä äåéñòâèåì êîòîðîãî äîìåí íà÷èíàåò ïåðåîðèåíòè-

ðîâàòüñÿ â áëàãîïðèÿòíîå äëÿ ïðîäâèæåíèÿ ãðàíèöû ïî-

ëîæåíèå, ïîñëå ÷åãî ïîãëîùàåòñÿ ãðàíèöåé. Âîçìîæ-

íîñòü ïåðåîðèåíòàöèè ïîä äàâëåíèåì îïðåäåëÿåòñÿ

êîãåðåíòíîñòüþ ìåæäîìåííîãî ñîïðÿæåíèÿ. Äàâëåíèå,

îêàçûâàåìîå ãðàíèöåé ïðåâðàùåíèÿ íà áëèæàéøèé ê

íåé unlike-äîìåí â ìîìåíò íà÷àëà äâèæåíèÿ, ïåðåäàåòñÿ

âñåì îñòàëüíûì unlike-äîìåíàì âñëåäñòâèå èìåþùèõñÿ

â êîãåðåíòíîé ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðå äàëüíî-

äåéñòâóþùèõ êîððåëÿöèé. Òàêèì îáðàçîì, â íà÷àëå ñâî-

åãî äâèæåíèÿ ãðàíèöà «óñòàíàâëèâàåò» â ëåæàùåé ïåðåä

íåé ñâåðõñòðóêòóðå îïðåäåëåííûé ïîðÿäîê ïîñðåä-

ñòâîì ïåðåîðèåíòàöèè íåâûãîäíî ðàñïîëîæåííûõ

unlike-äîìåíîâ â ïîëîæåíèå, áëàãîïðèÿòíîå äëÿ ïîãëî-

ùåíèÿ ôðîíòîì íîðìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ. Ïîäãîòîâè-

òåëüíûé ýòàï, ñîîòâåòñòâóþùèé âåòâÿì àíîìàëüíîãî

ïðåâðàùåíèÿ, òðåáóåò á�ëüøåé ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû

( ( ) ( )A Aa n� ) ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàäèåé íîðìàëüíîãî

ïðåâðàùåíèÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, âåòâè àíîìàëüíîãî ïðå-

âðàùåíèÿ èìåþò íà P–T-äèàãðàììå ìåíüøèé íàêëîí

dP/dT, íåæåëè âåòâè íîðìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Íàëè÷èå êîãåðåíòíîñòè â ïîëèäîìåííîé ñòðóêòóðå

îáóñëîâëèâàåò ýôôåêò ïàìÿòè ôîðìû íà ñòàäèè àíî-

ìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ. Ýôôåêò ñîñòîèò â òîì, ÷òî

ñèñòåìà, âûâåäåííàÿ èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîñðåä-

ñòâîì ëþáîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èëè ìåõàíè÷åñêî-

ãî âîçäåéñòâèÿ, âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå

ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ýòîãî âîçäåéñòâèÿ [2]. Èìåííî ïî

ýòîé ïðè÷èíå âîçâðàò íà âåòâÿõ àíîìàëüíîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ ïðîèñõîäèò â òî÷íîñòè ïî ëèíèè èñõîäíîãî

àíîìàëüíîãî ïðîöåññà, åñëè äî âîçâðàòà ñèñòåìà íå

âûâåäåíà íà ó÷àñòîê íîðìàëüíîãî ïåðåõîäà. Âñëåä-

ñòâèå ïîëíîé êîððåëÿöèè â ïîëèäîìåííîé ñòðóêòóðå

ðåëàêñàöèÿ äàâëåíèÿ íà ñòàäèè àíîìàëüíîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ ïðîèñõîäèò ñ îäíèì âðåìåíåì �1.

Ëèíèè ïåðåõîäà ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâå íå ñî-

âïàäàþò ïîòîìó, ÷òî ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå ñèñòåìà

èäåò ïî «ïàðêåòó» èç äîìåíîâ ÃÏÓ â ÎÖÊ ìàòåðèí-

ñêîé ðåøåòêå, à îáðàòíî — ïî «ïàðêåòó» èç äîìåíîâ

ÎÖÊ â ÃÏÓ ðåøåòêå, à ýòî ðàçíûå ñèñòåìû ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìåõàíèêè ïðîäâèæåíèÿ ãðàíèöû ïðåâðàùåíèÿ.

Äîìåíû êâàçè-ÃÏÓ ôàçû, ðàñïîëîæåííûå â øåñòè

ñèñòåìàõ {110} c ÎÖÊ ìàòðèöû, îðèåíòèðîâàííûå

ïîä óãëîì äðóã ê äðóãó è ëîêàëèçîâàííûå íà îäíîé è

òîé æå ïðèìåñè, çàòîðìàæèâàþò äâèæåíèå ãðàíèöû,

ôîðìèðóÿ ñòîïîð â âèäå «åæà». Äàâëåíèå ãðàíèöû íà

òàêîé ñòîïîð ïðèâîäèò ê ïåðåîðèåíòàöèè íåâûãîäíûõ

äîìåíîâ ïåðåä ôðîíòîì ïðåâðàùåíèÿ (ñ ýòèì ñâÿçàíà

ðàáîòà íà ñîîòâåòñòâóþùåé âåòâè àíîìàëüíîãî ïðå-

âðàùåíèÿ), ïîñëå ÷åãî íîðìàëüíîå ïðåâðàùåíèå èäåò

ïî ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðå êàê ïî ñïëîøíîé

ñðåäå.
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Îáðàòíûé ïåðåõîä ÃÏÓ–ÎÖÊ èç îäíîðîäíîé ÃÏÓ

ôàçû ïðîèñõîäèò áåç ïåðåãðåâà è âèäèìûõ çàäåðæåê.

Ñîïðîòèâëåíèå, êîòîðîå èñïûòûâàåò ãðàíèöà ïðè

ÃÏÓ–ÎÖÊ ïðåâðàùåíèè, ìåíüøå, ÷åì òàêîâîå ïðè ïå-

ðåõîäå ÎÖÊ–ÃÏÓ. Â èäåàëüíîé ÃÏÓ ðåøåòêå âñå äî-

ìåíû ëîêàëèçîâàííîé íà ïðèìåñÿõ êâàçè-ÎÖÊ ôàçû

ïàðàëëåëüíû êàê äðóã äðóãó, òàê è ôðîíòó ïðåâðàùå-

íèÿ. Ïîýòîìó çäåñü íóæíà ëèøü ïåðåñòðîéêà, ñâÿçàí-

íàÿ ñ óñòðàíåíèåì íåâûãîäíèõ îðèåíòàöèé â åäè-

íñòâåííîé ïëîñêîñòè áàçèñà, ÷òî òðåáóåò ìåíüøèõ

çàòðàò ðàáîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàáîòîé ïåðåîðèåíòà-

öèè äîìåíîâ êâàçè-ÃÏÓ ôàçû â ÎÖÊ ìàòðèöå.

Ïîñêîëüêó ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ â òâåðäîì ðàñòâîðå

òðåáóåò á�ëüøèõ çàòðàò ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïåðåõîäîì ÃÏÓ–ÎÖÊ, òî ïðàêòè÷åñêè íà

êàæäîé ñòóïåíè îõëàæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ çàäåðæêà

(ðèñ. 5) â ïðîäâèæåíèè ãðàíèöû ïðåâðàùåíèÿ, ÷òî

ñâÿçàíî ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðåäâàðèòåëüíîé ïåðå-

îðèåíòàöèè íåâûãîäíûõ (ïî îòíîøåíèþ ê îðèåíòàöèè

ôðîíòà ïðåâðàùåíèÿ) äîìåíîâ ÃÏÓ ñâåðõñòðóêòóðû

ïåðåä äâèæóùåéñÿ ãðàíèöåé ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðåâðàùåíèÿ.

Ýòèì òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ è òî, ÷òî íà êàæäîé ñòóïåíè

îõëàæäåíèÿ â òå÷åíèå ïåðâîãî (êîðîòêîãî) ýòàïà ðåëàê-

ñàöèè óñòàíàâëèâàåòñÿ òîëüêî ïðèìåðíî ïîëîâèíà ïî-

ëíîãî ïðèðàùåíèÿ äàâëåíèÿ, îòâå÷àþùåãî (â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà–Êëàóçèóñ à )

çàäàííîìó ïðèðàùåíèþ òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê íà

ñòóïåíè íàãðåâàíèÿ çà ïåðâûé (êîðîòêèé) ýòàï ðåëàêñà-

öèè óñòàíàâëèâàåòñÿ áîëåå 80% ïîëíîãî ïðèðàùåíèÿ

äàâëåíèÿ. Êðîìå òîãî, «äëèííîå» âðåìÿ ðåëàêñàöèè �2

ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà îêàçûâàåòñÿ áîëüøå òàêîâî-

ãî ïðè íàãðåâå, ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå

ñëîæíîé ìåõàíèêå àêêîìîäàöèè ïîëèäîìåííîé ñâåðõ-

ñòðóêòóðû ïðè ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñî-

îòâåòñòâóþùèì ïðîöåññîì ïðè îáðàòíîì (ÃÏÓ–ÎÖÊ)

ïðåâðàùåíèè.

Â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè òàêæå ïîíÿòåí ìå-

õàíèçì ìàëîãî ãèñòåðåçèñà. Ïåðåõîä îò íàãðåâà ê îõëàæ-

äåíèþ (èëè íàîáîðîò) âíóòðè áîëüøîãî ãèñòåðåçèñà

(ðèñ. 2) îçíà÷àåò ïåðåìåùåíèå óæå ñóùåñòâóþùåé ãðà-

íèöû ïðåâðàùåíèÿ â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Ýòîìó ïî-

âîðîòó ïðåäøåñòâóåò ïîäãîòîâêà ïîëèäîìåííîé ñâåðõ-

ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ äî òîãî íàõîäèëàñü çà ôðîíòîì

ïðåâðàùåíèÿ è óæå ïðåòåðïåëà ñîîòâåòñòâóþùóþ ðå-

ëàêñàöèþ. Òàêàÿ ïîäãîòîâêà ñâÿçàíà íå ñ ìàêðîñêîïè-

÷åñêèì ïåðåìåùåíèåì ãðàíèöû, à òîëüêî ñ ýâîëþöèåé

ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðû íà ïðèìåñÿõ, ÷òî ñîîòâå-

òñòâóåò íà P–T-äèàãðàììå âåòâÿì àíîìàëüíîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ (ó÷àñòêè 20–26 è 15–19 íà ðèñ. 2). Íàëè÷èå êîãå-

ðåíòíîñòè ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðû íà ïðèìåñÿõ

îòâå÷àåò óñëîâèÿì â ñèñòåìå ñ ïàìÿòüþ ôîðìû [2], è ïî-

òîìó ïðè òåïëîñìåíå íà âåòâÿõ àíîìàëüíîãî ïðåâðàùå-

íèÿ ïðîöåññ èäåò â òî÷íîñòè ïî òîé æå ëèíèè â îáðàò-

íîì íàïðàâëåíèè. Åñëè æå òåïëîñìåíà âûïîëíÿåòñÿ ñ

ëèíèè íîðìàëüíîãî ïåðåõîäà, îòâå÷àþùåé äâèæåíèþ

ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ôðîíòà ïðåâðàùåíèÿ, òî âîçâðàò â

ñèñòåìå îïÿòü íà÷íåòñÿ ñ ïîäãîòîâêè ïîëèäîìåííîé

ñâåðõñòðóêòóðû, è ñèñòåìà ïîéäåò ïî ëèíèè àíîìàëüíî-

ãî ïðåâðàùåíèÿ, âûõîäÿùåé èç òî÷êè, â êîòîðîé âûïîë-

íåíà òåïëîñìåíà.

5. Çàêëþ÷åíèå

1. Èññëåäîâàííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýôôåêò ãèñ-

òåðåçèñà ïðè ôàçîâîì ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäå ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ðåçóëüòàò òâåðäîôàçíîãî ìàðòåíñèòíîãî

(áåçäèôôóçèîííîãî) ïðåâðàùåíèÿ â òâåðäîì ðàñòâî-

ðå, ãäå ïðèìåñíàÿ ïîäñèñòåìà èãðàåò ïðèíöèïèàëü-

íóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè íàáëþäàåìûõ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèõ, ñòðóêòóðíûõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Íàëè÷èå ãèñòåðåçèñà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ òâåð-

äîãî ðàñòâîðà îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î òåðìîäè-

íàìè÷åñêîì õàðàêòåðå íàáëþäàåìîãî ÿâëåíèÿ: íåîá-

ðàòèìûå êèíåòè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ìàññîïåðåíîñîì

(äèôôóçèåé) íå ìîãóò ïðèâåñòè ê âîçíèêíîâåíèþ îá-

ðàòèìîãî öèêëà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.

2. Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà îçíà÷àåò, ÷òî

äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå ðàñòâîðà ðåàëèçóåòñÿ íå âäîëü

ëèíèè íà P–T-äèàãðàììå, à â íåêîé êîíå÷íîé îáëàñòè,

îãðàíè÷åííîé âåòâÿìè ïîëíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî

öèêëà, îñóùåñòâëÿåìîãî ìåæäó òåìïåðàòóðàìè, îòâå÷à-

þùèìè îäíîðîäíûì ÎÖÊ è ÃÏÓ ôàçàì. Îáëàñòü âíóòðè

ãèñòåðåçèñà ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê îáëàñòü

ñìåñè äâóõ ôàç, ðåàëèçîâàííàÿ â ôîðìå êîãåðåíòíîé ïî-

ëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòóðû, ëîêàëèçîâàííîé íà ïðèìå-

ñÿõ — öåíòðàõ äèëàòàöèè â àíèçîòðîïíûõ ÎÖÊ èëè

ÃÏÓ ðåøåòêàõ. Îáðàòèìîñòü ãèñòåðåçèñà, íàáëþäàåìî-

ãî ïðè òâåðäîôàçíîì ïðåâðàùåíèè, ñâèäåòåëüñòâóåò î

íàëè÷èè ìåæôàçíîé êîãåðåíòíîñòè â ñòðóêòóðå òâåðäî-

ãî ðàñòâîðà.

3. Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû äàþò âîçìîæíîñòü

ïîñòðîèòü ôàçîâóþ P–T-äèàãðàììó äëÿ òâåðäîãî ðàñ-

òâîðà 1%
3
Íå â

4
Íå â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ÎÖÊ è

ÃÏÓ ôàç ñ ó÷åòîì ãèñòåðåçèñà ïðåâðàùåíèÿ è íà ýòîé

îñíîâå èíòåðïðåòèðîâàòü ïðèìåñíóþ ïîäñèñòåìó â ðàñ-

òâîðàõ
3
He–

4
He êàê èñòî÷íèê ôîðìèðîâàíèÿ â ìàòðèöå

ðàñòâîðà ñïåöèôè÷åñêîé ïîëèäîìåííîé ñâåðõñòðóêòó-

ðû, íå íàáëþäàåìîé â ÷èñòûõ êðèñòàëëàõ
3
He è

4
He. Ïî-

ëèäîìåííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà, â äîïîëíåíèå ê îáû÷íûì

ôîíîííûì ìîäàì ðåøåòêè, îáëàäàåò ñîáñòâåííûìè ìå-

õàíè÷åñêèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, íàëè÷èå êîòîðûõ

ñóùåñòâåííûì îáðàçîì èçìåíÿåò êèíåìàòèêó òâåðäîãî

ðàñòâîðà. Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû, â ÷àñòíîñòè,

ïîêàçàëè, ÷òî äîáàâëåíèå â êðèñòàëë
4
Íå 1% èçîòîïè-

÷åñêîé ïðèìåñè
3
Íå ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ äîïîë-

íèòåëüíîãî ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè äàâëåíèÿ ñ õàðàêòåð-

íûì âðåìåíåì � �2 1�� .

Ãèñòåðåçèñ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà â òâåðäîì ðàñòâîðå 3Íå â 4Íå
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4. Íåîáõîäèìû áîëåå äåòàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå èññëåäîâàíèÿ íà ñìåñÿõ ðàçëè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ

ñîñòàâîâ äëÿ âûÿñíåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñè-

ìîñòè ïàðàìåòðîâ ãèñòåðåçèñà. Áûëî áû ÷ðåçâû÷àéíî

èíòåðåñíî íàáëþäàòü ãèñòåðåçèñ íà ñëàáûõ ðàñòâîðàõ
4
He â ìàòðèöå

3
He, à òàêæå âûÿñíèòü, ñóùåñòâóåò ëè

ïîðîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ èçîòîïè÷åñêîé ïðèìåñè, íà-

÷èíàÿ ñ êîòîðîé â ðàñòâîðå íàáëþäàåòñÿ ãèñòåðåçèñ

ÎÖÊ–ÃÏÓ ïðåâðàùåíèÿ.

5. Ïðåäñòàâëåííàÿ â ðàáîòå èíòåðïðåòàöèÿ ëèøü

êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò îñíîâíûå ÷åðòû íàáëþäàåìî-

ãî ýôôåêòà íà îñíîâå õîðîøî èçâåñòíîé îáùåôè-

çè÷åñêîé ìîäåëè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìû

äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, áûëè áû ïîëåçíû ñïåöèà-

ëüíûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå è íåéòðîíîãðàôè÷åñêèå

èññëåäîâàíèÿ, íåïîñðåäñòâåííî íàïðàâëåííûå íà âû-

ÿñíåíèÿ ôàêòà ñóùåñòâîâàíèÿ è õàðàêòåðà ãåòåðîôàç-

íîé ñâåðõñòðóêòóðû â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ
3
He–

4
He.
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Hysteresis of bcc–hcp transition in dilute
3
Íå–

4
Íå mixture

A.P. Birchenko, Ye.O. Vekhov, N.P. Mikhin,

and K.A. Chishko

A hysteresis at the bcc–hcp transition is obser-

ved using the precise barometry in solid mixture

1%
3
He in

4
He grown by blocking capillary tech-

nique. The coexisting lines bcc–hcp and hcp–bcc

on P–T -diagram at cooling and heating, respecti-

vely, do not coincide (the cooling run corresponds

to higher pressure). The system demonstrates a

closed thermodynemic cycle under thermocycling

in the two-phase region. Two branches of this cy-

cle correspond to the «normal» bcc–hcp transition

with dP/dT � 6–12 bar/K and two other ones corre-

spond to «anomalous» transition with dP/dT �

= 2.5–7 bar/K (the slope increases with decreasing

the molar volume). The effect is not observed in

pure
4
He crystals, so that it could be associated

with the properties of
3
He impurity subsystem. A

time hierarchy for pressure relaxation is also es-

tablished. It suggests that the transition mecha-

nisms are different for different branches of hys-

teresis. An interpretation of the experimentally

observed phenomena is proposed within the model

of heterophase polydomain superstructure formed

by secondary phase domains localized on
3
He im-

purities in
4
He matrix.

PACS: 67.60.–g Mixtures of
3
He and

4
He;

61.72.Cc Kinetics of defect formation and

annealing;

61.72.S- Impurities in crystals.

Keywords: solid mixtures
3
Íå–

4
Íå, bcc–hcp tran-

sition, hysteresis, kinetics, impurities.
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