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Ñ ïîìîùüþ ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè îáíàðóæåíî íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå ñ êîíöåíòðàöèåé îêîëî 30% 3Íå: â îáëàñòè ïðåäðàññëîåíèÿ äàâëåíèå âîç-
ðàñòàåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû çàäîëãî äî íà÷àëà ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òà-
êàÿ àíîìàëèÿ ñâÿçàíà ñ êîððåëÿöèîííûìè ýôôåêòàìè â ïðèìåñîííîé ïîäñèñòåìå, îáóñëîâëè-
âàþùèìè êðóïíîìàñøòàáíûå ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé, ïðè÷åì ôëóêòóàöèîííûé
âêëàä â äàâëåíèå íàìíîãî ïðåâûøàåò ôîíîííûé âêëàä. Ïîëó÷åíî êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå
ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ïðåäëîæåííîé òåîðèåé è ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûé
òåìïåðàòóðíûé õîä äàâëåíèÿ â îáëàñòè ïðåäðàññëîåíèÿ è â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè ìîæåò
áûòü îáúÿñíåí ëèøü ïðè êîððåêòíîì ó÷åòå äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòåðà ìåæïðèìåñíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ.

Çà äîïîìîãîþ ïðåöåç³éíî¿ áàðîìåòð³¿ âèÿâëåíî íåçâè÷àéíó ïîâåä³íêó òèñêó òâåðäèõ ðîç-
÷èí³â 3Íå–4Íå ç êîíöåíòðàö³ºþ á³ëÿ 30% 3Íå: ó îáëàñò³ ïåðåäðîçøàðóâàííÿ òèñê çðîñòàº ïðè
çìåíøåíí³ òåìïåðàòóðè çàäîâãî äî ïî÷àòêó ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Âñòàíîâëåíî, ùî òàêà àíàìàë³ÿ
ïîâ’ÿçàíà ç êîðåëÿö³éíèìè åôåêòàìè ó ïðèì³ñîíí³é ï³äñèñòåì³, ÿêà îáóìîâëþº âåëèêîìàñ-
øòàáí³ ôëóêòóàö³¿ êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê, ïðè÷îìó ôëóêòóàö³éíèé âíåñîê ó òèñê íàáàãàòî ïåðå-
âèùóº ôîíîííèé âíåñîê. Îäåðæàíî ê³ëüê³ñíó óçãîäæåí³ñòü ì³æ åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ³
çàïðîïîíîâàíîþ òåîð³ºþ ³ ïîêàçàíî, ùî òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òèñêó, ÿêà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â
îáëàñò³ ïåðåäðîçøàðóâàííÿ òà ó ìåòàñòàá³ëüí³é îáëàñò³, ìîæå áóòè ïîÿñíåíà ëèøå ïðè êîðåêò-
íîìó óðàõóâàíí³ äàëüíîä³þ÷îãî õàðàêòåðà ì³æäîì³øêîâî¿ âçàºìîä³¿.

PACS: 67.80.–s, 67.80.Gp

1. Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ ðàñïàäàþùèõñÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3Íå–4Íå ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [1–12]. Îñíîâ-
íîå âíèìàíèå â íèõ óäåëÿëîñü èçó÷åíèþ äåòàëåé
ïðîöåññà ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ, ýâîëþöèè ãåòåðî-
ôàçíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå àíîìàëèé òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ âåëè÷èí âáëèçè òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ðàñ-
ñëîåíèÿ Ts . Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî ñ÷èòàòü
íàäåæíî óñòàíîâëåííûì òîò ôàêò, ÷òî ïðè T Ts�
òåðìîäèíàìèêà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå àäåê-

âàòíî îïèñûâàåòñÿ ïðèáëèæåíèåì ñàìîñîãëàñîâàí-
íîãî ïîëÿ (ÑÑÏ) [13], êîòîðîå ïðèìåíèòåëüíî ê
òâåðäûì ñìåñÿì ïðèíÿòî íàçûâàòü ìîäåëüþ ðåãó-
ëÿðíûõ ðàñòâîðîâ [14]. Òàê, â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà
áûëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè î ñêà÷êàõ òåïëîåìêîñòè [1] è
äàâëåíèÿ [2,3] ïðè ôàçîâîì ðàññëîåíèè, îïèñàíà
ôàçîâàÿ äèàãðàììà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èçîòîïîâ ãå-
ëèÿ [4], à òàêæå ïîëó÷åíû íàäåæíûå ñâåäåíèÿ î êè-
íåòèêå ðàññëîåíèÿ.

×òî æå êàñàåòñÿ îäíîôàçíîé îáëàñòè â íåïî-
ñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê òåìïåðàòóðå ðàññëîåíèÿ, òî
îíà îñòàâàëàñü ìàëîèçó÷åííîé. Áûëî èçâåñòíî, ÷òî
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ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çäåñü òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè [1] ñóùåñòâåííî
îòëè÷àþòñÿ îò ïðåäñêàçàíèé òåîðèè ðåãóëÿðíûõ ðàñ-
òâîðîâ. Â ðàáîòàõ [10,11] îáðàùåíî âíèìàíèå íà
ïðèíöèïèàëüíóþ ðîëü ôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ â
ïðèìåñíîé ïîäñèñòåìå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå
è ñ ýòèõ ïîçèöèé îáúÿñíåíî ïîâåäåíèå èõ òåïëîåìêî-
ñòè âáëèçè òåìïåðàòóðû ðàññëîåíèÿ. Â óêàçàííûõ
ðàáîòàõ ïîñòðîåíà ïîñëåäîâàòåëüíàÿ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêàÿ òåîðèÿ ðàñïàäàþùèõñÿ ñìåñåé èçîòîïîâ ãåëèÿ,
êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ñ åäèíîé òî÷êè çðåíèÿ îïèñàòü
ñâîéñòâà ñèñòåìû âî âñåé îáëàñòè òåìïåðàòóð è êîí-
öåíòðàöèé.

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïîÿâèëèñü èçìåðèòåëüíûå
òåõíîëîãèè, ïîçâîëÿþùèå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðåãè-
ñòðèðîâàòü ìàëûå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (� �10 3 áað )
íà ôîíå çíà÷èòåëüíîãî ïî âåëè÷èíå íà÷àëüíîãî äàâ-
ëåíèÿ (Pi � 35–38 áað ), íåîáõîäèìîãî äëÿ êðèñòàë-
ëèçàöèè òâåðäîãî ðàñòâîðà 3Íå–4Íå [7]. Ýêñïåðè-
ìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè,
âûïîëíåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïîêàçûâàþò, ÷òî â
äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð â îáëàñòè
ïðåäðàññëîåíèÿ, à òàêæå â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè
íàáëþäàåòñÿ íåòðèâèàëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü äàâëåíèÿ, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â
ðàìêàõ ìîäåëè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà. Ïî íàøåìó
ìíåíèþ, ïðè÷èíîé óêàçàííîãî ïîâåäåíèÿ äàâëåíèÿ â
îäíîðîäíûõ ðàñòâîðàõ èçîòîïîâ ãåëèÿ ÿâëÿåòñÿ
âêëàä ôëóêòóàöèé, íàðàñòàþùèé ïî ìåðå ïðèáëèæå-
íèÿ ê òåìïåðàòóðå ðàññëîåíèÿ ñìåñè Ts .

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíîå èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòåé P T( ) â îáëàñòè
ïðåäðàññëîåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èçîòîïîâ ãåëèÿ
è òåîðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ íàáëþäåííûõ ýô-
ôåêòîâ íà îñíîâå ïîñëåäîâàòåëüíîé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé òåîðèè.

2. Îñîáåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè

Èññëåäîâàíèå ðàñïàäàþùèõñÿ êîíöåíòðèðîâàí-
íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå ïðîâåäåíî ïî ìåòî-
äèêå, êîòîðóþ ïðèìåíÿëè ðàíåå äëÿ èçó÷åíèÿ ñëà-
áûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå [7] è ñëàáûõ ðàñòâîðîâ
4Íå â 3Íå [9]. Èñïîëüçîâàí ìåòîä ïðåöèçèîííîãî
èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå îáðàçöà
â îêðåñòíîñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà (êàê ïðè T Ts� â
îäíîðîäíîì ðàñòâîðå, òàê è ïðè T Ts� â äâóõôàçíîé
îáëàñòè). Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïðèãîòàâëèâàëè èç
ãàçîâîé ñìåñè ÷èñòûõ èçîòîïîâ ãåëèÿ, ñîäåðæàùåé
ïðèáëèçèòåëüíî 30% 3Íå, à êðèñòàëë âûðàùèâàëè
ìåòîäîì áëîêèðîâêè êàïèëëÿðà. Îáðàçöû íàõîäè-
ëèñü â ìåòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêå è ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
äèñêè äèàìåòðîì 9 ìì è âûñîòîé 1,5 ìì. ß÷åéêà íà-
õîäèëàñü â ïîñòîÿííîì òåïëîâîì êîíòàêòå ñ êàìåðîé
ðàñòâîðåíèÿ, à åå òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè êðè-

ñòàëëèçàöèîííûì òåðìîìåòðîì íà îñíîâå êðèâîé
ïëàâëåíèÿ 3Íå è òåðìîìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû òâåðäîãî ðàñòâîðà îòæèãà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà 0,9 òåìïåðàòóðû ïëàâ-
ëåíèÿ â òå÷åíèå ñóòîê, à çàòåì äëÿ ïîâûøåíèÿ
êà÷åñòâà êðèñòàëëà è ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ
ðåçóëüòàòîâ ïîäâåðãàëè ñïåöèàëüíîìó òåðìîöèêëè-
ðîâàíèþ ìåæäó äâóõôàçíîé îáëàñòüþ è îäíîðîä-
íûì ðàñòâîðîì ñ ïî÷òè ïîëíûì çàâåðøåíèåì ïðî-
öåññîâ ðàññëîåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè âíóòðè êàæäîãî
öèêëà. Â ýêñïåðèìåíòå èçìåðÿëè âðåìåííûå çàâèñè-
ìîñòè èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ Ð â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ
òâåðäîãî ðàñòâîðà îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
Ti � 440 ìÊ äî ðàçëè÷íûõ êîíå÷íûõ òåìïåðàòóð
T Tf s� , êîòîðûå ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûìè â òå-
÷åíèå äàëüíåéøèõ èçìåðåíèé.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû òèïè÷íàÿ òåðìîãðàììà è
õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ïðîöåññå òåðìîöèê-
ëèðîâàíèÿ. Ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ îáðàçöà îïðåäå-
ëÿëàñü ñêîðîñòüþ îõëàæäåíèÿ ðåôðèæåðàòîðà ðàñ-
òâîðåíèÿ è ñîñòàâëÿëà � 3 ìÊ/ìèí. Êàê âèäíî íà
ðèñ. 1,á, ñ ðîñòîì íîìåðà öèêëà äàâëåíèå â îäíîðîä-
íîì ðàñòâîðå íåñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò îá
óëó÷øåíèè êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ çà ñ÷åò îòæèãà äå-
ôåêòîâ è çàëå÷èâàíèÿ ïîð. Íà÷èíàÿ ñ ÷åòâåðòîãî
öèêëà äàâëåíèå â îáðàçöå îñòàâàëîñü ïðàêòè÷åñêè
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Ðèñ. 1. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû
(à) è äàâëåíèÿ (á) â ïðîöåññå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ îáðàç-
öà ñ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé x0 296� , % 3Íå.



íåèçìåííûì ïðè ïîñëåäóþùèõ òåïëîñìåíàõ. Àíàëî-
ãè÷íûå ýôôåêòû òàêæå íàáëþäàëè ðàíåå ïðè òåðìî-
öèêëèðîâàíèè ðàçáàâëåííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
èçîòîïîâ ãåëèÿ [7].

Òàáëèöà 1. Èñõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ

Îáðàçåö x0
3,% He V, ñì3/ìîëü Ts, ìÊ

A 29,6 21,22 358

B 32,3 21,84 374

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû, èëëþñòðèðóþùèå õîä ïðîâå-
äåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ

¹ ýêñïåðèì. Pi, áàð Ti, ìÊ Tf, ìÊ

Îáðàçåö A

1 36,0998 384 346

2 36,1003 443 343

3 36,0954 437 344

4 36,1806 444 346

5 36,0982 442 344

6 36,0915 442 338

7 36,0907 442 337

8 36,0920 444 335

9 36,0898 444 333

10 36,4953 442 316

11 36,0940 443 348

12 36,1060 444 347

Îáðàçåö B

13 30,0222 442 382

14 30,0264 444 358

15 30,0164 442 442

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî ïÿòíàäöàòü ýêñïå-
ðèìåíòîâ ñ äâóìÿ îáðàçöàìè. Õàðàêòåðèñòèêè îá-
ðàçöîâ è ïðîöåññîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 1 è 2 (Pi
— äàâëåíèå â îäíîðîäíîì ðàñòâîðå ïðè òåìïåðàòó-
ðå Ti ,V — ìîëÿðíûé îáúåì ðàñòâîðà, à x0 — èñõîä-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ 3He â ðàñòâîðå). Êðîìå óêà-
çàííûõ â òàáë. 2 ýêñïåðèìåíòîâ ïî îõëàæäåíèþ

èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
Ti â îäíîðîäíîé îáëàñòè äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû
Tf â îáëàñòè ðàññëîåíèÿ, áûëè âûïîëíåíû òàêæå íå-
ñêîëüêî ýêñïåðèìåíòîâ ñî ñòóïåí÷àòûì îõëàæäåíè-
åì, ïðè êîòîðîì òåìïåðàòóðó â ïðîìåæóòêå ìåæäó
Ti è Tf èçìåíÿëè ìàëûìè ñòóïåíÿìè âåëè÷èíîé
8–10 ìÊ.

3. Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè òâåðäîãî
ðàñòâîðà in situ

Ïðè ðàáîòå ñ òâåðäûìè ðàñòâîðàìè 3Íå–4Íå
îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè êîððåêòíîìó îïðåäåëåíèþ
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè èçîòîïîâ â ñìåñè, ïîñêîëü-
êó âñëåäñòâèå ýôôåêòîâ èçîòîïíîãî ôðàêöèîíèðî-
âàíèÿ ïðè ñîçäàíèè ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ ñ ïîìî-
ùüþ àäñîðáåíòîâ è â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà
êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â òâåðäîì îáðàçöå ìîãóò
çàìåòíî îòëè÷àòüñÿ îò èõ êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîé
ãàçîâîé ñìåñè. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå äîïîëíè-
òåëüíûõ íåçàâèñèìûõ ñïîñîáîâ îöåíêè êîíöåíòðà-
öèè êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî
âàæíûì.

Ðàíåå äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå è ñëàáûõ
ðàñòâîðîâ 4Íå â 3Íå èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ x0 â
êðèñòàëëå óòî÷íÿëè íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ýêñïå-
ðèìåíòà ïî äàííûì îá èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ïðè
ôàçîâîì ðàññëîåíèè. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè òî
îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî òâåðäûå ñìåñè 3Íå–4Íå äîñòà-
òî÷íî õîðîøî îïèñûâàþòñÿ òåîðèåé ðåãóëÿðíûõ
ðàñòâîðîâ [4], ñîãëàñíî êîòîðîé äëÿ áèíàðíîãî ðàñ-
òâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé x0 îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ äî-
áàâêà �E ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó Ãèá-
áñà, îáóñëîâëåííàÿ ýíåðãèåé ñìåøåíèÿ, èìååò âèä

�E Ax x� �0 01( ) , (1)

ãäå A Tc� 2 , à Tc — êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, êîòî-
ðàÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òîëüêî äàâëåíèÿ â ñèñòåìå
(çäåñü è íèæå ïîëàãàåì ïîñòîÿííóþ Áîëüöìàíà kB
ðàâíîé åäèíèöå, ò.å. âñå âåëè÷èíû ðàçìåðíîñòè
ýíåðãèè èçìåðÿþòñÿ â êåëüâèíàõ). Äëÿ çàâèñèìî-
ñòè ïàðàìåòðà A îò äàâëåíèÿ àâòîðàìè ðàáîòû [4]
íàéäåíî ñëåäóþùåå ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå:

A P� � � ��0 76 4 38 10 3513, , ( , ) , (2)

ãäå äàâëåíèå P âûðàæåíî â áàðàõ. Ïðè èçîòåðìè÷å-
ñêîì îáðàçîâàíèè îäíîðîäíîãî ðàñòâîðà èçìåíåíèå
îáúåìà V E ñèñòåìû ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì ÷èñ-
òûõ êîìïîíåíòîâ («èçáûòî÷íûé» îáúåì) ðàâíî

V x
P

x x
A
P

E
E

T

( ) ( ) .0 0 01�
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�
�
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�
�
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�
(3)
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Ïîñêîëüêó 	 	 �T / Pc 0, èçáûòî÷íûé îáúåì
V xE( )0 0� . Íèæå òåìïåðàòóðû ðàññëîåíèÿ

V x x x
A
P

V xE E( ) ( ) ( ),� �
	
	

�1 0 (4)

òàê êàê x x T x� �( ) 0 åñòü êîíöåíòðàöèÿ «ðàçáàâ-
ëåííîé» ôàçû (ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè)
â ðàñòâîðå, è î÷åâèäíî, ÷òî | ( )| | ( )|V x V xE E� 0 . Òà-
êèì îáðàçîì, ïðè îõëàæäåíèè íèæå òåìïåðàòóðû
ðàññëîåíèÿ Ts ðàñòâîð äîëæåí áûë áû óâåëè÷èâàòü-
ñÿ â îáúåìå íà

�V x x x x
A
P

� � � �
	
	

�[ ( ) ( )]1 1 00 0 . (5)

Îäíàêî âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî â íàøèõ ýêñïåðèìåí-
òàõ ðàññëîåíèå ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîì ïîëíîì
îáúåìå V ñèñòåìû, äàâëåíèå â íåé âîçðàñòàåò íà âå-
ëè÷èíó

�
�

P
V
VT

�
�

, (6)

ãäå �T — èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü

�T
TV

V
P

� �
	
	




�
�



�
�

1
.

Äëÿ ðàñïàâøåãîñÿ ðàñòâîðà, ñîñòîÿùåãî èç êîí-
öåíòðèðîâàííîé è ðàçáàâëåííîé ôàç, â çíàìåíàòåëå
(6) íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííóþ âåëè÷è-
íó, êîòîðóþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

1 1
� � �T c c d dV

k
V

k
V

� �
�( )

. (7)

Çäåñü

k
x x

x
�

�

�
0

1 2

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîëþ êîíöåíòðèðîâàííîé ôàçû
â ðàñïàâøåìñÿ ðàñòâîðå, Vd c( ) è �d c( ) ñîîòâåòñòâåí-
íî ìîëÿðíûé îáúåì è ñæèìàåìîñòü ðàçáàâëåííîé
(êîíöåíòðèðîâàííîé) ôàçû ðàñïàâøåãîñÿ ðàñòâîðà
3He â 4He. Ó÷èòûâàÿ ñèììåòðè÷íîñòü äèàãðàììû
ðàññëîåíèÿ äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ, çà-
ïèøåì

V V x V x V xd c
E

( ) ( ) ( )( ) ( ),� � � �3 4 4 3 1 (8)

� � � �d c x x x x( ) ( ) ( )( ) ( )� � � � �3 4 4 3 1 1 , (9)

V3 4( ) è �3 4( ) — ìîëÿðíûé îáúåì è ñæèìàåìîñòü ÷èñ-
òîãî 3He ( 4He). Ñëàãàåìîå, ïðîïîðöèîíàëüíîå �,
ââåäåíî äëÿ ó÷åòà íåàääèòèâíîñòè ñæèìàåìîñòè, îò-
ìå÷åííîé â [12]. Ïîäñòàâëÿÿ (7) â (6), îêîí÷àòåëü-
íî ïîëó÷àåì

� �P V
k
V

k
Vc c d d

� �
�


�
��



�
��� �

1
. (10)

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü x x( )1 � îò
�P, ïîñòðîåííàÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ
îáðàçöà B. Äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ, êîãäà ñæèìàå-
ìîñòü ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèáëèçèòåëüíî ïîñòîÿííîé,
äàííàÿ çàâèñèìîñòü áûëà ëèíåéíîé [12] è ïîçâîëè-
ëà íàéòè èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ è ñæèìàåìîñòü. Â
ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ýòà çàâèñèìîñòü ÿâíî íåëè-
íåéíà, òåì íå ìåíåå åå ìîæíî ýêñòðàïîëèðîâàòü ê
çíà÷åíèþ �P � 0 è òàêèì îáðàçîì îöåíèòü x0. Îäíà-
êî åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì (10) è ïðî-
èçâåñòè îáðàáîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìå-
òîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, òî ìîæíî ïîëó÷èòü
áîëåå òî÷íîå çíà÷åíèå äëÿ x0, à òàêæå íàéòè âåëè-
÷èíó �. Â ðåçóëüòàòå òàêîé îáðàáîòêè èìååì
x0 29 6 0 4� �( , , )% äëÿ îáðàçöà A è x0 32 3 0 5� �( , , )%
äëÿ îáðàçöà B, ñðåäíåå çíà÷åíèå � � � �( , )8 1 10 3 .
Îòìåòèì, ÷òî åñëè âåëè÷èíó 	 	A/ P ðàññìàòðèâàòü
êàê äîïîëíèòåëüíûé ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð, òî åå
ñðåäíåå çíà÷åíèå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè îêàçûâà-
åòñÿ ðàâíûì –0,364 ñì3/ìîëü, ÷òî ñîâïàäàåò ñî
çíà÷åíèåì, íàéäåííûì â [4] ïðè îáðàáîòêå áîëüøî-
ãî ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

4. Àíîìàëèÿ äàâëåíèÿ â îêðåñòíîñòè Ts

Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû T t( ) è äàâëå-
íèÿ P t( ) â êîíöåíòðèðîâàííîì òâåðäîì ðàñòâîðå
3Íå–4Íå ïðè îõëàæäåíèè åãî îò òåìïåðàòóðû
T Ti s� äî íåêîòîðîé òåìïåðàòóðû T Tf s� , ïîëó-
÷åííûå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî â îäíîðîäíîì ðàñòâîðå äàâ-
ëåíèå îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ôîíîíîâ, òî ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû îíî äîëæíî ñíèæàòüñÿ ( )� T 4

ïî ñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíûì äàâëåíèåì Pi ïî ìåðå
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Ò.Í. Àíöûãèíà è äð.
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Ðèñ. 2. Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ìåòîäèêè îïðåäåëå-
íèÿ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (ñì. òåêñò).



ïðèáëèæåíèÿ ê òåìïåðàòóðå Ts , ãäå íà÷èíàåòñÿ ñêà÷-
êîîáðàçíûé ðîñò, ñâÿçàííûé ñ ðàññëîåíèåì [3]. Êàê
âèäíî íà ðèñ. 3,á, â íàøåì ñëó÷àå ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ
îêàçûâàåòñÿ èíûì: åãî ðîñò ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê
òåìïåðàòóðå ðàññëîåíèÿ íà÷èíàåòñÿ çàäîëãî äî Ts (íà
ðèñ. 3 òåìïåðàòóðà Ts ïîêàçàíà ñòðåëêîé), à çàâèñè-
ìîñòü P t Pi( ) � îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé â îêðåñò-
íîñòè òåìïåðàòóðû ðàññëîåíèÿ. È õîòÿ ðîñò äàâëåíèÿ
â îáëàñòè ïðåäðàññëîåíèÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1% îò ïîë-
íîãî ñêà÷êà äàâëåíèÿ ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå (ðàññëîå-
íèè), ýòîò ýôôåêò ÷åòêî âûÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòà-
ëüíî è õîðîøî âîñïðîèçâîäèòñÿ. Èìåííî òàêîå
ïîâåäåíèå ìû íàçûâàåì àíîìàëüíûì è â íàñòîÿùåé
ðàáîòå îáñóæäàåì ìåõàíèçì åãî ïîÿâëåíèÿ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè
P t Pi( ) � â ñëàáûõ ðàñòâîðàõ 3Íå â 4Íå (ðèñ. 4,à) è
4Íå â 3Íå (ðèñ. 4,á) [7,9]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ â
ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè îòìå÷åí-
íîå âûøå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå äàâëåíèÿ, íàáëþ-
äàåìîå ïðè ðàññëîåíèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâî-
ðîâ (ðèñ. 3,á), îòñóòñòâóåò. Êàê áûëî óñòàíîâëåíî â
[1,2], äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ñî
âðåìåíåì ïðè ðàññëîåíèè àïïðîêñèìèðóåòñÿ çàâè-
ñèìîñòüþ

P t P P P
t

f f i( ) ( ) exp ,� � � �


�
�



�
�

�
(11)

ãäå � – ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ.
Ñîîòíîøåíèå (11) õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ñ òîãî ìîìåíòà, êîãäà ðàçìåð âêëþ-
÷åíèé íîâîé ôàçû ìîæíî ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñÿùèì îò âðåìåíè.

Îáû÷íî ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè �, õàðàêòåðèçóþùàÿ
ðåëàêñàöèþ äàâëåíèÿ ïðè ôàçîâîì ðàññëîåíèè, ñî-
ñòàâëÿåò äåñÿòêè ìèíóò, à èíîãäà è ÷àñîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ (ïåðåîõëàæäåíèÿ)
[7–9]. Ñîâñåì èíîé õàðàêòåð íîñèò êèíåòèêà èçìå-
íåíèÿ äàâëåíèÿ â îáëàñòè ïðåäðàññëîåíèÿ, ÷òî ïðî-
èëëþñòðèðîâàíî íà ðèñ. 5, ãäå â êðóïíîì ìàñøòàáå
ïîêàçàíî èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì ïî-
íèæåíèè òåìïåðàòóðû. Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî äàâ-
ëåíèå ïðàêòè÷åñêè ñðàçó æå ñëåäóåò çà èçìåíåíèåì
òåìïåðàòóðû.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ â îáëàñòè
ïðåäðàññëîåíèÿ (ðèñ. 6) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ñ ïîíè-
æåíèåì òåìïåðàòóðû ðîñò äàâëåíèÿ îäíîðîäíîãî
ðàñòâîðà, íàõîäÿùåãîñÿ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, íà÷è-
íàåòñÿ çàäîëãî äî òåìïåðàòóðû ðàññëîåíèÿ è ïðîäîë-
æàåòñÿ ïðè çàõîäå â ìåòàñòàáèëüíóþ îáëàñòü T Ts� .
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â óêàçàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ðà-
áîòàåò ìåõàíèçì, îòëè÷íûé îò ôîíîííîãî. Èìåÿ â âèäó
ñîîáðàæåíèÿ, âûñêàçàííûå â ðàáîòàõ [10,11], íå-
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Ðèñ. 3. Òèïè÷íàÿ òåðìîãðàììà îõëàæäåíèÿ îáðàçöà ñ
x0 296� , %3Íå, V � 2122, ñì3/ìîëü â îáëàñòü ôàçîâîãî ðàñ-
ñëîåíèÿ (à) è ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ (á).
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ôàçîâîì
ðàññëîåíèè ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå: ðàñ-
òâîð 3Íå â 4Íå (x0 � 2%3Íå) (à), ðàñòâîð 4Íå â 3Íå
(x0 � 2%4Íå) (á).



îáû÷íóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îäíî-
ðîäíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà 3Íå–4Íå åñòåñòâåííî ñâÿ-
çàòü ñ ïðîÿâëåíèåì ôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ.

5. Ó÷åò ôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â äâóõôàçíîé îáëàñòè
ïðèáëèæåíèÿ ÑÑÏ îêàçûâàåòñÿ âïîëíå äîñòàòî÷íî
äëÿ àäåêâàòíîé èíòåðïðåòàöèè ïîâåäåíèÿ òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðîâ èçîòîïîâ
ãåëèÿ, îäíàêî â îäíîôàçíîé îáëàñòè âáëèçè òåìïå-
ðàòóðû ðàññëîåíèÿ, ãäå ðîëü ôëóêòóàöèé ñòàíîâèò-
ñÿ ñóùåñòâåííîé, óêàçàííîå ïðèáëèæåíèå íå ïîç-
âîëÿåò êà÷åñòâåííî âåðíî îïèñàòü íàáëþäàåìûå
ýôôåêòû.

Âêëàä â òåðìîäèíàìèêó ðàñïàäàþùåãîñÿ ðàñòâî-
ðà, îáóñëîâëåííûé ôëóêòóàöèÿìè, ìîæíî ó÷åñòü êàê
äîáàâêó ê ñîîòâåòñòâóþùèì òåðìîäèíàìè÷åñêèì âå-
ëè÷èíàì, âû÷èñëåííûì â ÑÑÏ ïðèáëèæåíèè
[10,11]. Íèæå äëÿ ýíåðãèè ìåæïðèìåñíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ âîñïîëüçóåìñÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòîé õîðîøî
èçâåñòíîé ìîäåëüþ [13], ñóòü êîòîðîé ñîñòîèò â ñëå-
äóþùåì. Âçàèìîäåéñòâèå àòîìà, ðàñïîëîæåííîãî â
íåêîòîðîì óçëå f, ñ îñòàëüíûìè ïðèìåñÿìè ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ ïîñòîÿííûì (ðàâíûìU0) âïëîòü äî îïðåäå-
ëåííîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ðàäèóñîì R0, âíóò-
ðè êîòîðîé íàõîäèòñÿ z àòîìîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ
ñ äàííûì. Âçàèìîäåéñòâèå ñ àòîìàìè, íàõîäÿùèìèñÿ
âíå ýòîé ñôåðû, ñ÷èòàåòñÿ ðàâíûì íóëþ. Òàêèì
îáðàçîì, ýíåðãèÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U

ff �
�

� � �U(| | )f f ïðèìåñíûõ àòîìîâ èìååò âèä

U
U R

R
ff

f f

f f� �
� � �

� � �

�
�
�

0 0

00

| | ,

| | .
(12)

Ðàäèóñ R0 è ïàðàìåòð z, êîòîðûé íèæå áóäåì íà-
çûâàòü ýôôåêòèâíûì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì,
ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

z
R

�
4

3
0
3

0

�

�
, (13)

ãäå �0 � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí óçåë. Òàêèì
îáðàçîì, ïàðàìåòð z ñëóæèò õàðàêòåðèñòèêîé ðà-
äèóñà âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðè ñðàâíåíèè òåîðèè ñ
ýêñïåðèìåíòîì ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïîäãîíî÷íûé
ïàðàìåòð.

Â ïðèáëèæåíèè ÑÑÏ äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè
èìååì [10]

F
T

T
T

T
c c� �




�
�



�
�

2
22� �ln ch , (14)

ãäå � — ïàðàìåòð ïîðÿäêà, ñâÿçàííûé ñ êîíöåíòðà-
öèåé x â ðàññëîèâøèõñÿ ôàçàõ ñîîòíîøåíèåì

� � �1 2x. (15)

Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tc âûðàæàåòñÿ ÷åðåç
ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿU0 ñëåäóþùèì îáðàçîì:

T U
z

c � 0 4
. (16)

Ïàðàìåòð ïîðÿäêà óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ ñà-
ìîñîãëàñîâàíèÿ
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Ò.Í. Àíöûãèíà è äð.
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Ðèñ. 5. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â îáëàñòè ïðåä-
ðàññëîåíèÿ (á) ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîíèæåíèè òåìïåðàòó-
ðû (à), x0 = 32,3% 3Íå, V = 21,84 ñì3/ìîëü.
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ â îáëàñòè
ïðåäðàññëîåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé
32,3%3Íå. Ñòðåëêîé îòìå÷åíà òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ðàñ-
ñëîåíèÿ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ðàñ÷åò ïî (26).



�
�

� thT
Tc (17)

è äîëæåí íàõîäèòüñÿ êàê ðåøåíèå (17) äî òåõ ïîð,
ïîêà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû åãî çíà÷åíèå íå äîñòèã-
íåò ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû �0 01 2� � x , îòâå÷àþùåé
îäíîðîäíîìó ðàñòâîðó ñî ñðåäíåé êîíöåíòðàöèåé
x0. Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé � ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé
�0, êàê ðàç è ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ðàññëîåíèÿ Ts ,

T
Ts

c
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ln . (18)

Ïðè ïåðåõîäå â îäíîôàçíóþ îáëàñòü (T Ts� ) ïà-
ðàìåòð ïîðÿäêà íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ñîõðà-
íÿåò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå �0.

Äàâëåíèå ñâÿçàíî ñî ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ñèñòåìû
F ñ ïîìîùüþ õîðîøî èçâåñòíîãî ñîîòíîøåíèÿ

P
F
V T

� �
	
	




�
�



�
� . (19)

Â ðåçóëüòàòå, èñïîëüçóÿ (14), äëÿ èçáûòî÷íîãî
äàâëåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî ôàçîâûì ðàññëîåíèåì,
ïîëó÷àåì

�P
T

V
c�

� 	

	

� �2
0
2

2
. (20)

Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî (20) ñîâïàäàåò ñ âûðà-
æåíèåì (6).

Ñîîòíîøåíèå (20), ïîëó÷åííîå â ðàìêàõ ÑÑÏ
ïðèáëèæåíèÿ, äàåò õîðîøåå êîëè÷åñòâåííîå îïèñà-
íèå ïîâåäåíèÿ äàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ òîëüêî â äâóõ-
ôàçíîé îáëàñòè. Ïîñêîëüêó ïðèáëèæåíèå ÑÑÏ ïîë-
íîñòüþ èãíîðèðóåò íàëè÷èå ôëóêòóàöèé â ñèñòåìå,
äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ îäíîðîäíîãî ðàñòâîðà íå-
îáõîäèìî âû÷èñëèòü ôëóêòóàöèîííûé âêëàä â äàâ-
ëåíèå �Pfl . Ñ ýòîé öåëüþ âîñïîëüçóåìñÿ âûðàæåíè-
åì äëÿ ôëóêòóàöèîííîé äîáàâêè �Ffl ê ñâîáîäíîé
ýíåðãèè, íàéäåííîé â [10,11],
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Tc
fl � �
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ln
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q

q
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, (21)

ãäå

$ �0
1 21� � �

T

T
c ( ), (22)

u( )q — ôóðüå-îáðàç ôóíêöèè Uff� , N — ïîëíîå
÷èñëî óçëîâ. Ïîñêîëüêó ðàäèóñ ìåæïðèìåñíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò ïîðÿäîê z1 3/ , îñíîâíîé
âêëàä â ñóììó (21) äàþò ñëàãàåìûå ñ
0 0

1 3� � � �q q z / . Äëÿ èñïîëüçóåìîé â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ìîäåëè ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (12) ôó-
ðüå-îáðàç u( )q èìååò âèä

u U zf qR f y
y

y y y( ) ( ), ( ) (sin cos ).q � � �0 0 3

3
(23)

Ôóíêöèþ f y( ) â ïðîìåæóòêå îò íà÷àëà êîîðäè-
íàò äî åå ïåðâîãî íóëÿ ñ äîñòàòî÷íî õîðîøåé òî÷íî-
ñòüþ ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ïàðàáîëîé âèäà

f y
y

( ) � 1
4

2
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ïîëîæèâ f y( ) � 0 ïðè y � 4. Â ðåçóëüòàòå

u
U z q/q q q
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0
(24)

Âåëè÷èíà q0 ñâÿçàíà ñ ýôôåêòèâíûì êîîðäèíà-
öèîííûì ÷èñëîì z ñîîòíîøåíèåì

q
R z

/

0
0 0

1 3
4

4
4
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. (25)

Èñïîëüçóÿ (19) è ïåðåõîäÿ â âûðàæåíèè äëÿ �Pfl
îò ñóììèðîâàíèÿ ê èíòåãðèðîâàíèþ, íàõîäèì, ÷òî
ôëóêòóàöèîííûé âêëàä â äàâëåíèå â îäíîðîäíîé
ôàçå, à òàêæå â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè èìååò âèä
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(27)

$0
1

0 04 1� � �x x T /Tc( ) , à ìîëÿðíûé îáúåì V0 è
ñæèìàåìîñòü �0 îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè (8) è
(9) ñîîòâåòñòâåííî: V V xd0 0� ( ), � �0 0� d x( ). Èç
(27) ñëåäóåò, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ îäíîðîäíîìó ðàñòâîðó, ïðè ëþáîé ôèêñè-
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Ðèñ. 7. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè
� ��

�
( ))x0 , îïðåäåëÿþùåé ôëóêòóàöèîííûé âêëàä â äàâ-

ëåíèå: 1 — T/Tc � 10, ; 2 — T/Tc � 105, ; 3 — T/Tc � 11, .



ðîâàííîé T ôëóêòóàöèîííûé âêëàä â äàâëåíèå áó-
äåò òåì áîëüøå, ÷åì âûøå èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
(x0 50� %) ïðèìåñíîãî êîìïîíåíòà â ðàñòâîðå. Íà
ðèñ. 7 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü % $( ( ))0 0x äëÿ òðåõ
çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû. Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî â
îáëàñòè êîíöåíòðàöèé 0 0 450� �x , % ôóíêöèÿ
% $( ( ))0 0x î÷åíü õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ çàâèñè-
ìîñòüþ % $( ( ))0 0 0x AxB� , ãäå ïàðàìåòðû A è B ñëà-
áî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è ïðè T Tc� A � 5 46, ,
B � 211, .

6. Ñðàâíåíèå òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì

Ïîëíîå äàâëåíèå â ñèñòåìå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåíî â âèäå ñóììû

P P P P� � �0 � �fl ph, (28)

ãäå P0 — äàâëåíèå ðàñòâîðà ïðè T � 0, �Pph — ôî-
íîííûé âêëàä â äàâëåíèå.

Ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà Äåáàÿ & òâåðäîãî ãåëèÿ
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò åãî òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ,
ôîíîííûé âêëàä â äàâëåíèå ìîæåò áûòü àäåêâàòíî
îïèñàí â ðàìêàõ äåáàåâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ (ñì., íà-
ïðèìåð, [15]):
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T
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4 3�
' � , (29)

ãäå ' � � 	 	ln ln&/ V — êîíñòàíòà Ãðþíàéçåíà.
Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî êîíñòàíòû
Ãðþíàéçåíà äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ 3Íå è 4Íå
äîñòàòî÷íî áëèçêè [16,17], äëÿ ' � èñïîëüçîâàíî
ñðåäíåå çíà÷åíèå (' � � 2 8, ), ñîîòâåòñòâóþùåå ìî-
ëÿðíîìó îáúåìó èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. ×òî æå êà-
ñàåòñÿ äåáàåâñêîé òåìïåðàòóðû, òî äëÿ òâåðäûõ
ñìåñåé 3Íå–4Íå ïîêà íåò íàäåæíûõ äàííûõ îòíî-
ñèòåëüíî åå âåëè÷èíû, è ïîòîìó & â ôîðìóëå (29)
ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêàÿ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíàÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ
äëÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 3Íå, ðàâíîé 32,3%.
Êàê âèäíî, èìååòñÿ î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå òåîðèè
è ýêñïåðèìåíòà âî âñåé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Ðèñó-
íîê 8 äåìîíñòðèðóåò òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
ôëóêòóàöèîííîãî è ôîíîííîãî âêëàäîâ. Âî âñåé îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð, ãäå ïðîèçâîäèëèñü èçìåðåíèÿ,
ôëóêòóàöèîííûé âêëàä ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì.

Ïðè ñðàâíåíèè òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîäãîíÿ-
ëèñü òðè ïàðàìåòðà: P0, z è &. Èõ çíà÷åíèÿ, íàéäåí-
íûå èç óñëîâèÿ íàèëó÷øåãî ñîâïàäåíèÿ òåîðèè è
ýêñïåðèìåíòà, ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3, èç êîòîðîé
âèäíî, ÷òî P0 âåñüìà áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì
çíà÷åíèÿì èñõîäíîãî äàâëåíèÿ îäíîðîäíîãî ðàñòâî-
ðà Pi , ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå åñòåñòâåííûì,
ïîñêîëüêó èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè äîñòàòî÷íî

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äåáàåâñêèå òåìïåðàòóðû îêà-
çàëèñü ðàâíûìè (24 3 18, ,� ) Ê è (24 3� ) Ê ïðè
ìîëÿðíûõ îáúåìàõ 21,22 è 21,84 ñì3/ìîëü ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ýòè çíà÷åíèÿ òî÷íî ñîâïàäàþò ñ &, íàéäåí-
íûìè â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äëÿ òåìïåðàòóðû Äåáàÿ
âûïîëíÿåòñÿ ïðàâèëî àääèòèâíîñòè.

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, ôèãó-
ðèðóþùèõ â òåîðèè

¹ ýêñïåðèì. P
0
, áàð �, Ê z

Îáðàçåö A

V = 21,22 ñì3/ìîëü

1 36,0937 20,7 774

2 36,0948 22,6 760

3 36,0959 26,1 917

4 36,0948 23,7 839

5 36,0938 25,6 879

6 36,0866 23,6 805

7 36,0864 27,6 831

8 36,0870 24,3 804

9 36,0852 26,4 912

10 36,0901 23,7 762

11 36,0892 24,3 821

12 36,0877 23,5 795

Îáðàçåö B

V = 21,84 ñì3/ìîëü

13 30,0146 18,9 720

14 30,0191 21,9 723

15 30,0153 29,3 660

Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ òåî-
ðèåé îïðåäåëåí òàêæå ïðèíöèïèàëüíûé ïàðàìåòð
òåîðèè — ýôôåêòèâíîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî z,
èìåþùåå ñìûñë êîëè÷åñòâà àòîìîâ, çàêëþ÷åííûõ
âíóòðè ñôåðû ðàäèóñîì R0 (ðàäèóñ êîððåëÿöèè,
îïðåäåëÿþùèé ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá âçàèìî-
äåéñòâèé (12)). Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýòîãî ïàðàìåòðà
îêàçàëîñü ðàâíûì ïðèáëèçèòåëüíî 800 äëÿ ðàñòâî-
ðîâ ñV � 2122, ñì3/ìîëü èV � 2184, ñì3/ìîëü. Óêà-
çàííûå çíà÷åíèÿ õîòÿ è ñîâïàäàþò ïî ïîðÿäêó âå-
ëè÷èíû ñ z, íàéäåííûìè ðàíåå â ðàáîòàõ [10,11] ïðè
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èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî òåïëîåìêîñòè êîí-
öåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå, îäíà-
êî ïðåâûøàþò ïîñëåäíèå ïðèìåðíî â äâà ñ ïîëîâè-
íîé—òðè ðàçà. Òàêîå ðàñõîæäåíèå ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îòëè÷èå îò òåïëîåìêîñòè, çàâèñÿ-
ùåé òîëüêî îò z è Tc, ôëóêòóàöèîííàÿ ïîïðàâêà ê
äàâëåíèþ çàâèñèò îò òðåõ ïàðàìåòðîâ: êðîìå z â (26)
âõîäèò ïðîèçâîäíàÿ 	 	T / Vc , èçâåñòíàÿ ñ ìåíüøåé
òî÷íîñòüþ, ÷åì Tc, à òàêæå ñæèìàåìîñòü ðàñòâîðà
�T , ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ êîòîðîé â ëèòå-
ðàòóðå îòñóòñòâóþò, â ñâÿçè ñ ÷åì ïðè åå îöåíêå ìû
èñõîäèëè ïî ñóùåñòâó èç ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ñîîá-
ðàæåíèé òèïà (7). Ìîæíî îòìåòèòü òàêæå áîëåå ôè-
çè÷åñêóþ ïðè÷èíó ðàñõîæäåíèÿ, ñâÿçàííóþ ñ ðàçëè-
÷èåì óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ. Â äàííîé
ðàáîòå èçìåðÿëàñü òåïëîåìêîñòü ìàññèâíîãî îáðàçöà,
â òî âðåìÿ êàê â [1] èçìåðÿëàñü òåïëîåìêîñòü ðàñòâî-
ðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðàõ õëàäîàãåíòà. Âïîëíå âîç-
ìîæíî, ÷òî â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé ãåîìåòðèè
ôëóêòóàöèîííûå ýôôåêòû îêàçûâàþòñÿ îñëàáëåí-
íûìè è ýòî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ z. Òàêèì îáðàçîì,
ñîãëàñèå â çíà÷åíèÿõ z, èçâëåêàåìûõ èç äàííûõ ïî
òåïëîåìêîñòè è äàâëåíèþ, ìîæíî ñ÷èòàòü âïîëíå ðà-

çóìíûì, ñîîòâåòñòâóþùèì ðàäèóñó R0, îòâå÷àþùå-
ìó øåñòè–âîñüìè êîîðäèíàöèîííûì ñôåðàì.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòîëü áîëüøîå çíà÷åíèå z è,
ñëåäîâàòåëüíî, ÷èñëà àòîìîâ, ýôôåêòèâíî âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì, îçíà÷àåò, ÷òî æèçíå-
ñïîñîáíûå çàðîäûøè íîâîé ôàçû âîçíèêàþò íà ôîíå
êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé, ñïîñîáñòâóþùèõ
ðåàëèçàöèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Âêëàä ôëóêòóàöèé
îñîáåííî çíà÷èòåëåí ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ïðèìåñåé, êîãäà ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðèìåñíûìè àòî-
ìàìè ñðàâíèìî ñ ìåæàòîìíûì, óïðóãèå ïîëÿ ïðèìå-
ñåé ïåðåêðûâàþòñÿ è ýôôåêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó íèìè ñòàíîâèòñÿ êâàçèèçîòðîïíûì, ñîõðàíÿÿ
ïðè ýòîì äàëüíîäåéñòâóþùèé õàðàêòåð. Õîðîøåå
ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ, êàê â
îáëàñòè ïðåäðàññëîåíèÿ, òàê è â ìåòàñòàáèëüíîé îá-
ëàñòè, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìîäåëü, ïðåäëî-
æåííàÿ â [10,11] äëÿ ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ýôôåê-
òîâ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå, àäåêâàòíà
ðåàëüíîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ îáñóæ-
äàåìûõ ñèñòåì.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå
èëè 4Íå â 3Íå âêëàä ôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ â
èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ìàë â ìåðó ìàëîñòè êîíöåíòðà-
öèè ïðèìåñíîãî êîìïîíåíòà, è ñâÿçàííûå ñ íèì
âàðèàöèè äàâëåíèÿ ìîãóò áûòü çàôèêñèðîâàíû â
ýêñïåðèìåíòå òîëüêî ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå âûñî-
êîé òî÷íîñòè èçìåðåíèé. Â ðåçóëüòàòå â îäíîðîäíîì
ñëàáîì ðàñòâîðå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ
òîëüêî ôîíîííûé âêëàä â äàâëåíèå. Ýòîò âûâîä ñëå-
äóåò òàêæå è íåïîñðåäñòâåííî èç àíàëèçà ôóíêöèè
% $( ( ))0 0x (ñì. ðèñ. 7). Òàê, ïðè ôèêñèðîâàííîé
òåìïåðàòóðå äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé
ïðèìåñíîãî êîìïîíåíòà ïîðÿäêà 2–3% çíà÷åíèå
ôóíêöèè % îêàçûâàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå ñî-
îòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ, èçó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå. Ñëåäóåò, îä-
íàêî, èìåòü â âèäó, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê ñëàáûì ðàñ-
òâîðàì âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî êîîðäèíàöèîííîãî
÷èñëà z, êîòîðîå âõîäèò â çíàìåíàòåëü ñîîòíîøåíèÿ
(26), îïðåäåëÿþùåãî �Pfl , óìåíüøàåòñÿ. Ïîäðîá-
íûé àíàëèç, âûïîëíåííûé â ðàáîòàõ [10,11], ïîêà-
çàë, ÷òî óæå íà÷èíàÿ ñ x0 ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ
ïðîöåíòîâ âåëè÷èíà z ñëàáî çàâèñèò îò èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, òàê ÷òî çàâèñèìîñòü �Pfl îò
x0 áóäåò â îñíîâíîì îïðåäåëÿòüñÿ ïîâåäåíèåì
ôóíêöèè % $( ( ))0 0x .

7. Çàêëþ÷åíèå

Âûïîëíåííîå â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè-
÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ äàâëåíèÿ â îäíîðîäíûõ
êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå âáëè-
çè îáëàñòè ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëü-
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Ðèñ. 8. Ôëóêòóàöèîííûé è ôîíîííûé âêëàäû â èçìåíå-
íèå äàâëåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ìîëÿðíûìè îáúåìàìè V �

= 21,22 ñì3/ìîëü (à) è V � 21,84 ñì3/ìîëü (á). 1 —
ñóììàðíîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ; 2 — �Pfl ñîãëàñíî (26);
3 — Pph ñîãëàñíî (29).



ñòâóåò î íàëè÷èè àíîìàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè äàâëåíèÿ, îáóñëîâëåííîé êîððåëÿöèîííûìè
ýôôåêòàìè â ïîäñèñòåìå ïðèìåñíûõ àòîìîâ. Ïðîâåäåí-
íîå ðàññìîòðåíèå ïîçâîëÿåò òàêæå ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé
âûâîä î òîì, ÷òî èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçó-
ëüòàòû ìîãóò áûòü óñïåøíî èíòåðïðåòèðîâàíû â ïðåä-
ïîëîæåíèè î äàëüíîäåéñòâóþùåì õàðàêòåðå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìåæäó ïðèìåñÿìè. Óêàçàííîå äàëüíîäåéñòâèå
íåïîñðåäñòâåííî ó÷èòûâàåòñÿ ââåäåíèåì ýôôåêòèâíîãî
ðàäèóñà âçàèìîäåéñòâèÿR0 (èëè ñâÿçàííîãî ñ íèì ïàðà-
ìåòðà z). Çà ñ÷åò ôëóêòóàöèé â ïîäñèñòåìå ïðèìåñåé
âîçíèêàþò çàðîäûøè íîâîé ôàçû â âèäå êîìïàêòíûõ
îáðàçîâàíèé (êëàñòåðîâ), ñîäåðæàùèõ ñîòíè àòîìîâ.
Ýòîò ýôôåêò è ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ äàâëåíèÿ â ðàñ-
òâîðå çàäîëãî äî òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà.

Âîçðàñòàíèå äàâëåíèÿ çà ñ÷åò ôëóêòóàöèé ïàðà-
ìåòðà ïîðÿäêà (ïëîòíîñòè) ïðè ïðèáëèæåíèè ê òî÷-
êå ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ñî ñòîðîíû îäíîðîäíîãî
ðàñòâîðà â òâåðäûõ ñìåñÿõ, ïðåòåðïåâàþùèõ ðàñïàä
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, â ïðèíöèïå ÿâëÿåòñÿ ýô-
ôåêòîì, ñëåäóþùèì èç îáùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñîîáðàæåíèé, è â ýòîé ñâÿçè ñëåäîâàëî áû îæèäàòü
åãî ïðîÿâëåíèé â äðóãèõ ñèñòåìàõ, òàêèõ, íàïðè-
ìåð, êàê äèñïåðñèîííî-òâåðäåþùèå ìåòàëëè÷åñêèå
ñïëàâû. Â ëèòåðàòóðå, îäíàêî, îòñóòñòâóþò äàííûå
î íàáëþäåíèè áàðîôëóêòóàöèîííûõ ýôôåêòîâ â
êëàññè÷åñêèõ (íåêâàíòîâûõ) ðàñòâîðàõ. Ïðè÷èíà
ñîñòîèò â òîì, ÷òî ðàñïàä â êëàññè÷åñêèõ ñèñòåìàõ
ïðîèñõîäèò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå âêëàä îò
ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ïîäàâëÿåòñÿ ãîðàçäî áîëåå
ñèëüíûì âêëàäîì ôîíîíîâ. Â êâàíòîâûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå ôàçîâîå ðàññëîåíèå ïðîèñõî-
äèò ïðè òåìïåðàòóðàõ íàñòîëüêî íèçêèõ, ÷òî ýíåð-
ãèè ôîíîíîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, ôîíîííûé âêëàä â
ðàññìàòðèâàåìûå ýôôåêòû îêàçûâàåòñÿ ìàëûì, è
ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ïðèìåñíîãî
êîìïåíåíòà â ðàñòâîðå äîìèíèðóþò ôëóêòóàöèè ïà-
ðàìåòðà ïîðÿäêà, âîçðàñòàþùèå ïî ìåðå ïîíèæåíèÿ
òåìïåðàòóðû ñïèíîäàëè.

Ðàáîòà áûëà ïîääåðæàíà Ãîñóäàðñòâåííûì ôîí-
äîì Óêðàèíû ïî ôóíäàìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèÿì
(ïðîåêò 02.07/00391, äîãîâîð Ô7/286-2001).
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Detection of fluctuation effects in the
neighborhood of phase separation temperature

in concentrated 3He–4He solid solutions

T.N. Antsygina, V.N. Grigor’ev, V.A. Maidanov,
A.A. Penzev, S.P. Rubets, E.Ya. Rudavskii,

A.S. Rybalko, E.V. Syrnikov, and K.A. Chishko

The precision barometry measurements have
revealed an unusual behavior of pressure in solid
3He–4He solutions of concentration � 30% 3He: in
the preseparation region the pressure increases with
decreasing temperature long before the onset of the
phase transition. This anomaly is found to be asso-
ciated with correlation effects in the impuriton sub-
system that cause large-scale fluctuations of the im-
purity concentration. In this case the fluctuation
contribution to the pressure far exceeds the phonon
contribution. It is established that the experimental
data are in quantitative agreement with the pro-
posed theory. It is shown that the temperature
behavior of pressure in the preseparation and meta-
stable regions can be explained only with correct
account for the long-range behavior of the
interimpurity interaction.
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