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Ï�ÅÖÈÇÈÎÍÍÛÅ IN SITU ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÊÈÍÅÒÈÊÈÔÀÇÎÂÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÏÎÄ ÄÀÂËÅÍÈÅÌ Â CaF2,ÂÊËÞ×Àß ÍÀ×ÀËÜÍÛÅ ÑÒÀÄÈÈ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈßÔ. Ñ. Åëüêèí, Î. Á. Öèîê *, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. ÁðàæêèíÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 íîÿáðÿ 2004 ã.Òåíçîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ñæèìàåìîñòè èññëåäîâàíà êèíåòèêà �àçîâîãî ïåðåõîäà â ìî-íîêðèñòàëëàõ �ëþîðèòà in situ ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêîì ñæàòèè äî 9 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Âïåðâûå ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà ïîä äàâëåíèåì áûëè èññëåäîâàíû íà-÷àëüíûå (ìåíåå 1% êîëè÷åñòâà íîâîé �àçû) ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â øèðîêîé îáëàñòèêîíöåíòðàöèé íîâîé �àçû (5�20%) êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêîé ìîäåëüþÊîëìîãîðîâà �Àâðàìè �Ìåëà �Äæîíñîíà. Â òî æå âðåìÿ çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ íà÷àëüíîé è áîëååïîçäíåé ñòàäèé ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ áîëåå ñëîæíûìè è íå ñîîòâåòñòâóþò êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíè-ÿì ýòîé ìîäåëè. Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ïðåâðàùåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ëàâèíîîáðàçíûì óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòèçàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóþò ¾ãèãàíòñêèå¿ çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ýêñïîíåíòû Àâðàìè(n � 20). Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ îáðàçóþùåéñÿ �àçû (áîëåå 30%) íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå çà-ìåäëåíèå ïðåâðàùåíèÿ (íàñûùåíèå), îáóñëîâëåííîå îáðàçîâàíèåì æåñòêîãî ÿ÷åèñòîãî ñêåëåòà èç íîâîé�àçû.PACS: 64.70.Kb, 64.60.Qb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏî êèíåòèêå ïðåâðàùåíèÿ �àçîâûå ïåðåõîäû âòâåðäûõ òåëàõ óñëîâíî äåëÿòñÿ íà äè��óçèîííûå,îñíîâàííûå íà �ëóêòóàöèîííîì îáðàçîâàíèè çàðî�äûøåé è èõ ïîñëåäóþùåì äè��óçèîííîì ðîñòå,è ìàðòåíñèòíûå ñ êîãåðåíòíûì ïåðåõîäîì îäíîéðåøåòêè â äðóãóþ âñëåäñòâèå ñäâèãîâîãî èñêàæå�íèÿ [1℄. Ýòà óïðîùåííàÿ êëàññè�èêàöèÿ ÿâíî íå ïîë�íà, ïîñêîëüêó ìíîãèå ïîëèìîð�íûå ïåðåõîäû ïðèñæàòèè òðóäíî îòíåñòè ê îïðåäåëåííîìó òèïó. Â îñî�áåííîñòè ýòî îòíîñèòñÿ ê �àçîâûì ïðåâðàùåíèÿìïîä äàâëåíèåì ñ áîëüøèì ñêà÷êîì îáúåìà, ïðîèñ�õîäÿùèì ïðè òåìïåðàòóðàõ íàìíîãî íèæå òåìïåðà�òóðû ïëàâëåíèÿ, â òîì ÷èñëå ïðè êîìíàòíûõ. Äè���óçèîííàÿ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ ïðè íåâûñîêèõ òåì�ïåðàòóðàõ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ¾çàìîðîæåíà¿, àêîãåðåíòíûé ìàðòåíñèòíûé ïåðåõîä äëÿ áîëüøèí�ñòâà ñëó÷àåâ íåîñóùåñòâèì. Â ðåçóëüòàòå ðåàëèçó�åòñÿ ñìåøàííûé òèï ïåðåõîäà, êèíåòèêà êîòîðîãî*E-mail: tsiok�hppi.troitsk.ru

ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíà [2℄. Ïîäàâëÿþùåå ìíî�æåñòâî ïîëèìîð�íûõ ïðåâðàùåíèé â âåùåñòâàõ ïðî�èñõîäèò ïðè ñèëüíîì ñæàòèè, è èññëåäîâàíèå ìåõà�íèçìîâ è êèíåòèêè òàêèõ ïðåâðàùåíèé ÿâëÿåòñÿ îä�íîé èç �óíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷ �èçèêè êîíäåíñèðî�âàííûõ ñðåä.Áîëüøèíñòâî ðàáîò ïî èçó÷åíèþ êèíåòèêè �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ ïîä äàâëåíèåì âûïîëíåíî ðåíòãå�íîâñêèì ìåòîäîì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðèýòîì èñïîëüçîâàëèñü êàê ex situ äàííûå çàêàëî÷�íûõ ýêñïåðèìåíòîâ [3℄, òàê in situ èçìåðåíèÿ, ãëàâ�íûì îáðàçîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿðêîãî ñèíõðîòðîí�íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ [4�7℄. Êàê ïðàâè�ëî, èçó÷àëèñü äè��óçèîííûå ïåðåõîäû ñ áîëüøèìñêà÷êîì îáúåìà, òàêèå êàê �-GeO2 ! �-GeO2 [3℄,ãðà�èò ! àëìàç [4; 5℄, ãåêñàãîíàëüíûé íèòðèä áî�ðà ! êóáè÷åñêèé íèòðèä áîðà [6℄ è äð. [7℄. Ïðèòåîðåòè÷åñêîì àíàëèçå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïðå�âðàùåíèé îáû÷íî èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Êîëìîãî�ðîâà �Àâðàìè �Ìåëà �Äæîíñîíà [8�10℄. Äàííàÿ ìî�äåëü, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçðàáîòàíà ïðèìåíèòåëüíî ê1099



Ô. Ñ. Åëüêèí, Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005ïðåâðàùåíèþ ñ ìàëûì ñêà÷êîì îáúåìà ìåæäó èçî�òðîïíûìè �àçàìè ñ íóëåâûì ìîäóëåì ñäâèãà, è ååîáîñíîâàííîñòü äëÿ îïèñàíèÿ ïîëèìîð�íûõ ïåðåõî�äîâ ïðè ñæàòèè ñ áîëüøèì ñêà÷êîì îáúåìà âåñüìàñîìíèòåëüíà. Îñíîâíîé ïàðàìåòð â ìîäåëè � ïîêàçà�òåëü Àâðàìè n � îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè çàðîæäå�íèÿ è ðîñòà è ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìàîò 0.3 äî 4 [1℄. Ôîðìàëüíî âû÷èñëåííûå ïîêàçàòå�ëè Àâðàìè äëÿ áîëüøèíñòâà èçó÷åííûõ ïåðåõîäîâïîä äàâëåíèåì èìåþò âåëè÷èíó n � 1�2 [3�7℄, ÷òîñîîòâåòñòâóåò îäíî- èëè äâóìåðíîìó ðîñòó óæå ñó�ùåñòâóþùèõ çàðîäûøåé.Çàìåòèì, ÷òî ðåíòãåíîâñêèé ìåòîä èìååò ñðàâ�íèòåëüíî ãðóáûé ïîðîã îáíàðóæåíèÿ îáðàçóþùåé�ñÿ ìîäè�èêàöèè è íåäîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü äëÿ êè�íåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâîíîâîé �àçû, êîòîðîå ìîæíî çà�èêñèðîâàòü ñ åãî ïî�ìîùüþ, ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ, ÷òî îãðà�íè÷èâàåò âîçìîæíîñòü èññëåäîâàíèÿ áîëåå ðàííèõñòàäèé çàðîæäåíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëîâ. Âìåñòå ñòåì èìåííî íà÷àëüíûå ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿþò�ñÿ íàèáîëåå âàæíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ àíàëèçà ïðè�ìåíèìîñòè òîé èëè èíîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ òåíçîìåòðè�÷åñêèé ìåòîä èçìåðåíèÿ ñæèìàåìîñòè òâåðäûõ òåëïîä äàâëåíèåì ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêîì ñæàòèè äî9 �Ïà [11℄. Îí ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿñæèìàåìîñòè ïðè áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ îáúåìà (äî30%). Ìåòîä ñ îäèíàêîâûì óñïåõîì ïðèìåíÿëñÿ ïðèèçó÷åíèè ñæèìàåìîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîð��íûõ òâåðäûõ òåë è ïîðîøêîâûõ êîìïàêòîâ [11�14℄.Ïî àáñîëþòíîé òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ îáúåìà îí íåóñòóïàåò ðåíòãåíîâñêîìó ìåòîäó (äëÿ êðèñòàëëîâ),à åãî îòíîñèòåëüíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü íà íåñêîëüêîïîðÿäêîâ âåëè÷èíû âûøå. Òåíçîìåòðè÷åñêèé ìåòîäïîçâîëÿåò �èêñèðîâàòü äîëþ íîâîé �àçû ïðè ïåðå�õîäå è äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷àòü êèíåòèêó �àçîâûõïåðåõîäîâ in situ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Ïðè ýòîìäîñòèãàåòñÿ ïîðîã îáíàðóæåíèÿ íà óðîâíå 0.03% íî�âîé �àçû, à òàêæå îáåñïå÷èâàåòñÿ âûñîêîå ðàçðåøå�íèå ïî âðåìåíè è òî÷íûé êîíòðîëü äàâëåíèÿ â ïðî�öåññå èçìåðåíèé â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà�çîíå (îò 300 äî 700 Ê) [15℄.Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå òåíçîìåò�ðè÷åñêèì ìåòîäîì êèíåòèêè �àçîâîãî ïðåâðàùåíèÿïåðâîãî ðîäà ïîä äàâëåíèåì â èäåàëüíîé ãèäðîñòàòè�÷åñêîé ñðåäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â øèðîêîìèíòåðâàëå èçìåíåíèÿ äîëè íîâîé �àçû, âêëþ÷àÿ íà�÷àëüíûå ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ.Â êà÷åñòâå îáúåêòà èñïîëüçóåòñÿ ìîíîêðèñòàëë�ëþîðèòà CaF2. Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì �ëþî�ðèò ïðåòåðïåâàåò �àçîâûé ïåðåõîä ïðè äàâëåíèè

8 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñî çíà÷èòåëüíûìñêà÷êîì îáúåìà (8.3%). Ïðè ýòîì �-�àçà íèçêîãîäàâëåíèÿ ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñîáñòâåííîãî òè�ïà ïåðåõîäèò â -�àçó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ðîìáè�÷åñêîé ñòðóêòóðîé òèïà �-PbCl2 [16℄.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû CaF2 èìåëè �îð�ìó ïàðàëëåëåïèïåäîâ ñ ðàçìåðàìè 2� 2:5� 3:5 ìì.Íà îäíó èç ãðàíåé îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëüíî îòøëè��îâàííóþ, íàêëåèâàëè òåíçîäàò÷èê. Òåõíîëîãèÿ èç�ãîòîâëåíèÿ òåíçîäàò÷èêîâ, à òàêæå ìåòîäèêà èçìå�ðåíèÿ ñ èõ ïîìîùüþ ñæèìàåìîñòè òâåðäûõ òåë ïîääàâëåíèåì áûëà îïóáëèêîâàíà ðàíåå [11; 15℄.Ïîñêîëüêó �ëþîðèò îáëàäàåò ñîâåðøåííîé ñïàé�íîñòüþ ïî îêòàýäðó, îáðàçöû áûëè âûðåçàíû òàêèìîáðàçîì, ÷òîáû èõ ãðàíè ñîîòâåòñòâîâàëè êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèì ïëîñêîñòÿì êóáà. Ïðè òàêîé îðèåí�
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à 26153478
�èñ. 1. �èäðîñòàòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëå-íèÿ (à) è îáðàçåö ñ òåíçîäàò÷èêîì (á ): 1 � ãàñêåòà(êàòëèíèò); 2 � êðûøêà (ëàòóíü); 3 � êîðïóñ àìïó-ëû (�òîðîïëàñò); 4 � äàò÷èê äàâëåíèÿ (ìàíãàíèí);5 � âûâîäÿùèå ïðîâîäà; 6 � îáðàçåö ñ òåíçîäàò÷è-êîì; 7 � òîêîâûé è ïîòåíöèàëüíûé ïðîâîäà (êîí-ñòàíòàí äèàìåòðîì 20 ìêì); 8 � îñíîâà äàò÷èêà(áóìàãà èëè ñòåêëîòêàíü)1100



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005 Ïðåöèçèîííûå in situ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :

105�13 2 3�7�9�11
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10 103 t; ñ
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1232 ÷ á
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�èñ. 2. à) Èçìåíåíèå îáúåìà îáðàçöîâ �ëþîðèòà ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè (T = 290 K): 1 � ïðè óâåëè÷åíèèäàâëåíèÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ 0:18 �Ïà/ìèí; 2 � âûäåðæêà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè 7:87 �Ïà; 3 � âûäåðæêàïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè 7:76 �Ïà; ñâåòëûå êðóæêè � äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè [18℄;íà âñòàâêå ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îáúåìà îáðàçöà îò âðåìåíè â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà. á ) Îáëàñòü�àçîâîãî ïåðåõîäà â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå (äëÿ êðèâûõ 1 è 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ïåðåõîäîâ)òàöèè ñíèæàåòñÿ âåðîÿòíîñòü îòñëîåíèÿ äàò÷èêà èðàçðóøåíèÿ îáðàçöà ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå.Äëÿ ãåíåðàöèè âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðèìåíÿëñÿàïïàðàò òèïà ¾òîðîèä¿. Â àìïóëå ñ ãèäðîñòàòè÷å�ñêîé ñðåäîé (îáúåìîì îêîëî 0.3 ñì3) ñîçäàâàëîñüäàâëåíèå äî 9 �Ïà [17℄. Êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè âûñî�êîãî äàâëåíèÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå íà îá�ðàçåö, èñïîëüçîâàëàñü ãèäðîñòàòè÷íàÿ äî äàâëåíèéïðèìåðíî 10 �Ïà ñìåñü ìåòèëîâîãî è ýòèëîâîãîñïèðòîâ â ñîîòíîøåíèè ñîîòâåòñòâåííî 4 : 1. Äàâ�ëåíèå èçìåðÿëîñü ìàíãàíèíîâûì äàò÷èêîì, êàëèá�ðîâàííûì ïî ïåðåõîäàì â ðåïåðíûõ âåùåñòâàõ, ñâîñïðîèçâîäèìîñòüþ â ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî�ðÿäêà 0.01 �Ïà. ×óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðèòåëüíîéñõåìû ñîñòàâëÿåò 0.001 �Ïà. Ïðè íàãðóæåíèè êàìå�ðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñêîðîñòü ðîñòà äàâëåíèÿ â àì�ïóëå ñîñòàâëÿëà 0.18 �Ïà/ìèí.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé ñõåìû ïðîâåäå�íèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ïðîâåäåíû ïðåäâàðèòåëü�íûå èçìåðåíèÿ çàâèñèìîñòè îáúåìà îáðàçöîâ �ëþ�îðèòà îò äàâëåíèÿ è âðåìåíè (ðèñ. 2). �åçóëüòàòûýòèõ èçìåðåíèé õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïî�ëó÷åííûìè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè â ðà�áîòå [18℄, ñì. ðèñ. 2a.�àññìîòðèì ïîäðîáíî ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëü�

íûõ èçìåðåíèé. Â ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå (êðèâàÿ1 íà ðèñ. 2) ïðè íåïðåðûâíîì óâåëè÷åíèè äàâëå�íèÿ ñî ñêîðîñòüþ 0.18 �Ïà/ìèí íàáëþäàëîñü ðåç�êîå èçìåíåíèå ïîâåäåíèÿ çàâèñèìîñòè V (p) ïðè8:01� 0:01 �Ïà. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó ïåðåõîäà�� â �ëþîðèòå è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóð�íûìè äàííûìè [19℄. Â ýòîò ìîìåíò íàãðóæåíèå êà�ìåðû áûëî ïðåêðàùåíî è ïðîèñõîäèëî ëèøü íåçíà�÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ çà ñ÷åò ïðîöåññîâðåëàêñàöèè. Ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 3 ìèí, êî�ãäà ïðîöåññ ïåðåõîäà ñóùåñòâåííî çàìåäëèëñÿ, ñíî�âà ïðîäîëæèëè íàãðóæåíèå êàìåðû (ðèñ. 2á ). Âîâòîðîì ýêñïåðèìåíòå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðåõîäìîæåò ïðîèñõîäèòü è ïðè äàâëåíèè ìåíüøåì, ÷åì8.01 �Ïà. Â ýòîì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ îïðåäåëåííîå âðå�ìÿ âûäåðæêè ïðè �èêñèðîâàííîì äàâëåíèè (êðèâàÿ2 íà ðèñ. 2). Ïðè ýòîì äàâëåíèå òàêæå óâåëè÷èâàëèñî ñêîðîñòüþ 0.18 �Ïà/ìèí. Ïðè äîñòèæåíèè äàâ�ëåíèÿ 7.82 �Ïà ïðåêðàòèëè íàãðóæåíèå êàìåðû. Çàñ÷åò ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ðîñò äàâëåíèÿ â àì�ïóëå ïðîäîëæàëñÿ. Ïðèìåðíî ÷åðåç 200 ñ äàâëåíèåâ àìïóëå ñòàáèëèçèðîâàëîñü è ñîñòàâèëî 7.87 �Ïà.Äàëåå åãî ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûì ñ òî÷íîñòüþ�0:001�0.002 �Ïà â òå÷åíèå ïðèìåðíî äâóõ ÷àñîâ, èïðè ýòîì èçìåðÿëè çàâèñèìîñòü îáúåìà îáðàçöà îòâðåìåíè. Êîãäà èçìåíåíèå îáúåìà ñóùåñòâåííî çà�1101



Ô. Ñ. Åëüêèí, Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005ìåäëèëîñü, ïðîâîäèëè ñòóïåí÷àòîå óâåëè÷åíèå äàâ�ëåíèÿ, íî ýòî äàëî ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå óñêîðåíèåïðåâðàùåíèÿ. Êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 2 ïîëó÷åíà ïðè �èê�ñèðîâàííîì äàâëåíèè 7.76 �Ïà. Êðèâûå 2 è 3 çíà�÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, à ðàçíîñòü äàâ�ëåíèé, ïðè êîòîðûõ îíè áûëè ïîëó÷åíû, ñîñòàâëÿ�åò ÷óòü áîëåå 0.1 �Ïà, ò. å. ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîåèçìåíåíèå äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì âûäåðæèâàåòñÿîáðàçåö, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ êè�íåòèêè ïðåâðàùåíèÿ. Ñ ó÷åòîì ýòîãî áûëà ïðèíÿ�òà ñëåäóþùàÿ ñõåìà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ. Âêàæäîì ýêñïåðèìåíòå óâåëè÷èâàëè äàâëåíèå, èçìå�ðÿÿ ïðè ýòîì èçìåíåíèå îáúåìà îáðàçöà. Ïðè äîñòè�æåíèè æåëàåìîãî äàâëåíèÿ ïðîâîäèëè áûñòðûå ìà�íèïóëÿöèè íàãðóçêîé äëÿ êîìïåíñàöèè ðåëàêñàöè�îííûõ ïðîöåññîâ â êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Ïðèýòîì äàâëåíèå óäàâàëîñü ïîääåðæèâàòü ïîñòîÿííûìñ íåçíà÷èòåëüíûì âûáðîñîì (ìåíåå 0.005 �Ïà) â ïåð�âûå íåñêîëüêî ñåêóíä. Äàëåå ïðè �èêñèðîâàííîìäàâëåíèè èçìåðÿëàñü çàâèñèìîñòü îáúåìà îáðàçöàîò âðåìåíè. Èìåííî òàê áûëà ïîëó÷åíà êðèâàÿ 3 íàðèñ. 2.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÎñíîâíàÿ ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïðîâîäèëàñü ïîîïèñàííîé ñõåìå. Ïðåâðàùåíèå â �ëþîðèòå áûëî èñ�ñëåäîâàíî ïðè íåñêîëüêèõ �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíè�ÿõ äàâëåíèÿ (7:76 �Ïà � p � 8:01 �Ïà). Õàðàêòåð�íûé âèä çàâèñèìîñòåé îáúåìà îáðàçöà îò âðåìåíè âëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå ïîêàçàí íà ðèñ. 2à (ñì.âñòàâêó). Ïðè àíàëèçå êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåéèñïîëüçîâàëèñü êîîðäèíàòû Àâðàìè (ln[� ln(1�x)℄,ln t), ãäå x(t) � äîëÿ íîâîé �àçû, îáðàçîâàâøåéñÿ âïðîöåññå ïåðåõîäà (ïðè �èêñèðîâàííîì äàâëåíèè p)çà âðåìÿ t, � îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîéx(t) = h~Vp(t)� ~Vpi =�~Vtrans;~V = �V=V0 � îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îáúåìà îá�ðàçöà ïðè ñæàòèè, V0 � îáúåì îáðàçöà ïðè àòìî�ñ�åðíîì äàâëåíèè, ~Vp � îáúåì îáðàçöà äî íà÷àëàïåðåõîäà ( ~Vp(0) = ~Vp � ñíà÷àëà âåñü îáðàçåö ñîñòîèòòîëüêî èç ñòàðîé �àçû), �~Vtrans = 8:3% � èçìåíå�íèå îáúåìà, êîòîðûì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîä [19℄.Êîîðäèíàòû Àâðàìè îáåñïå÷èâàþò íàãëÿäíîñòü êè�íåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, òàê êàê íàêëîí ãðà�èêîââ ýòèõ êîîðäèíàòàõ ðàâåí ïîêàçàòåëþ Àâðàìè n.Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîîðäèíàò Àâðàìè îïðåäå�ëåííóþ ñëîæíîñòü ïðåäñòàâëÿåò âûáîð íà÷àëà îò�ñ÷åòà âðåìåíè t = 0, îò êîòîðîãî â çíà÷èòåëüíîé
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�8�èñ. 3. Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ â �ëþîðèòå ïðèT = 290 K ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ�p = 8:01 [�Ïà℄� p (êîîðäèíàòû Àâðàìè) ñ âûäåðæ-êîé ïðè �p = 0:09 �Ïà (1 ), �p = 0:14 �Ïà (2 ),�p = 0:17 �Ïà (3 ), �p = 0:25 �Ïà (4, 5 )ñòåïåíè çàâèñÿò ïîëîæåíèå è âèä êèíåòè÷åñêèõ çà�âèñèìîñòåé íà ãðà�èêå. Îòñ÷åò âðåìåíè ìû íà÷è�íàëè ñ ìîìåíòà t0, êîãäà áûëî çà�èêñèðîâàíî äàâ�ëåíèå. Ñïðàâåäëèâîñòü òàêîãî âûáîðà íå âûçûâàëàáû ñîìíåíèé, åñëè áû ìû ìîãëè ïðèâîäèòü ñèñòå�ìó â ëþáóþ òî÷êó íà �àçîâîé ïëîñêîñòè ìãíîâåííî,áåç ïðåäûñòîðèè. Â ðåàëüíîñòè æå ìû ìîæåì èçìå�íÿòü äàâëåíèå ëèøü ñ êîíå÷íîé ñêîðîñòüþ ïîðÿäêà0.18 �Ïà/ìèí. Ïðèáëèæåíèå ê òî÷êå èçìåðåíèé ñêîíå÷íîé ñêîðîñòüþ ïîäðàçóìåâàåò ñóùåñòâîâàíèåíåêîé ïðåäûñòîðèè (�t 6= 0) îòíîñèòåëüíî âûáðàí�íîãî ìîìåíòà t0 îñòàíîâêè ðîñòà äàâëåíèÿ. Ñëåäî�âàòåëüíî, ìû äîëæíû ñîïîñòàâèòü âðåìÿ t = 0 âìîäåëè íåêîòîðîìó âðåìåíè t0 â ðåàëüíîì ýêñïåðè�ìåíòå. Ïðè ïîñòðîåíèè ãðà�èêîâ (ðèñ. 2 è 3) èñïîëü�çîâàëîñü äîïóùåíèå t0 = 0, ïðèåìëåìîñòü êîòîðîãîìîæåò áûòü îáîñíîâàíà ñëåäóþùèìè îöåíêàìè.�àññìîòðèì èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäó ìîìåíòà�ìè, êîãäà áûëî çà�èêñèðîâàíî äàâëåíèå è êîãäà áû�ëà îáíàðóæåíà çàìåòíàÿ äîëÿ íîâîé �àçû (0.03%)â äâóõ êðàéíèõ ñëó÷àÿõ (ýêñïåðèìåíòû ïðè ìèíè�ìàëüíîì è ìàêñèìàëüíîì äàâëåíèÿõ âûäåðæêè îá�ðàçöà). Êîãäà ïðåâðàùåíèå èññëåäîâàëîñü ïðè ìèíè�ìàëüíîì �èêñèðîâàííîì äàâëåíèè (7.76 �Ïà), ýòîòèíòåðâàë ñîñòàâèë îêîëî 2500 ñ. Ïðè ìàêñèìàëü�íîì �èêñèðîâàííîì äàâëåíèè îí ñîñòàâèë ïðèìåð�1102



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005 Ïðåöèçèîííûå in situ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :íî 20 ñ. Âðåìÿ óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ ñ ìèíèìàëü�íîãî äî ìàêñèìàëüíîãî ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè0.18 �Ïà/ìèí ñîñòàâëÿåò 50 ñ. Íà îñíîâå ýòîãî ìîæ�íî ñ÷èòàòü, ÷òî êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ â íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé äàâ�ëåíèÿ è ñëàáî çàâèñèò îò ïðåäûñòîðèè, çà èñêëþ÷å�íèåì êðèâîé, ïîëó÷åííîé ïðè ìàêñèìàëüíîì äàâëå�íèè 7.92 �Ïà.Ïîñêîëüêó ïðè íåïðåðûâíîì óâåëè÷åíèè äàâëå�íèÿ íà÷àëî ïðåâðàùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè äàâëåíèè8.01 �Ïà, à êèíåòèêà èññëåäîâàëàñü ïðè �èêñèðîâàí�íûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ p < 8:01 �Ïà, óäîáíåå ïå�ðåéòè ê âåëè÷èíå �p = 8:01 [�Ïà℄�p. Êèíåòè÷åñêèåçàâèñèìîñòè ïåðåõîäà �� â CaF2, ïîëó÷åííûå ïðèðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ �p, áûëè ïîñòðîåíû â êîîð�äèíàòàõ Àâðàìè (ðèñ. 3). Êàê âèäíî èç ãðà�èêà, âñåêðèâûå ñõîæè ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ. Îñíîâíûìðàçëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ ñäâèã ïî âðåìåíè, âåëè÷èíà êî�òîðîãî ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò �p. Òàê, óïðàâëÿÿâåëè÷èíîé �p, óäàëîñü ïîëó÷èòü êèíåòè÷åñêèå çà�âèñèìîñòè ñ ðàçëè÷èåì â ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ íàíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû.Çàìåòèì, ÷òî íà âñåõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòÿõèìåþòñÿ àíîìàëèÿ â ðàéîíå x = 5% íîâîé �àçûè èçëîì â ðàéîíå x = 20�30%, êîòîðûå ðàçäåëÿþòêàæäóþ êðèâóþ íà òðè ó÷àñòêà ñ ðàçëè÷íûìè ñðåä�íèìè íàêëîíàìè.Ïî êëàññè÷åñêîé òåîðèè Êîëìîãîðîâà �Àâðà-ìè �Ìåëà �Äæîíñîíà êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè âêîîðäèíàòàõ Àâðàìè äîëæíû ïðåäñòàâëÿòü ñîáîéïðÿìûå ëèíèè ñ ïîñòîÿííûì íàêëîíîì (ïîêàçàòåëüÀâðàìè n � 4) áåç êàêèõ-ëèáî èçëîìîâ. Ïðåäåëü�íûé ñëó÷àé ïðè n = 4 ñîîòâåòñòâóåò òðåõìåðíîìóðîñòó çàðîäûøåé ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè èõîáðàçîâàíèÿ. Ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ñ íàêëîíîìn � 4 îáû÷íî ïîëó÷àþòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè êèíå�òèêè êðèñòàëëèçàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè, êîãäà ïî÷òè îòñóòñòâóåòñêà÷îê îáúåìà [20�22℄. Â ðàáîòå [23℄ íàáëþäàëîñüíåëèíåéíîå ïîâåäåíèå êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé,ïðè êîòîðîì äè��åðåíöèàëüíîå çíà÷åíèå íàêëîíàäîñòèãàëî n = 5. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå n = 5îáúÿñíÿëîñü òåì, ÷òî íà ñîîòâåòñòâóþùåì ýòàïåïðåâðàùåíèå ïðîèñõîäèëî ñ óâåëè÷èâàþùåéñÿñêîðîñòüþ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå íàøåé ðàáîòû îò óïîìÿ�íóòûõ âûøå ñîñòîèò â òîì, ÷òî â CaF2 ïðåâðàùå�íèå ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ñêà÷êîì îáúåìà(�V = 8:3%) è ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî äàëåêî îò �à�çîâîãî ðàâíîâåñèÿ, ò. å. ê íà÷àëó �àçîâîãî ïåðåõîäàâ îáðàçöå èìååòñÿ áîëüøîé çàïàñ óïðóãîé ýíåðãèè.�àññìîòðèì ïî îòäåëüíîñòè ó÷àñòêè ïîëó÷åííûõ

çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 3). Íà÷àëüíûå ó÷àñòêè èìåþòñðåäíèé íàêëîí, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿùèé îò�p. ×åì ìåíüøå �p, òåì áîëüøå ñðåäíèé íàêëîí.Ïðè ìèíèìàëüíîì çíà÷åíèè �p = 0:09 �Ïà íàáëþ�äàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé ñðåäíèé íàêëîí íà÷àëüíîãîó÷àñòêà ñ ïîêàçàòåëåì Àâðàìè n � 20. È íàîáî�ðîò, ïðè ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè �p = 0:25 �Ïàñðåäíèé íàêëîí íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà êðèâîé ìèíè�ìàëåí, n � 4. Âåëè÷èíà n � 20 ñóùåñòâåííî ïðå�âûøàåò ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå (n = 4), êîòîðîå âîç�ìîæíî â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè. Îáúÿñíèòüýòî ìîæíî ëèøü ïðåäïîëîæåíèåì, ÷òî ïðåâðàùåíèåíà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ñ ëàâèíîîáðàçíûìíàðàñòàíèåì ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Çàìå�òèì, ÷òî äëÿ êðèâûõ íà ðèñ. 3, ñîîòâåòñòâóþùèõ�p = 0:08 �Ïà è, â êàêîé-òî ñòåïåíè, �p = 0:14 �Ïà,èìååòñÿ íåîïðåäåëåííîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ âûáîðîì âðå�ìåíè îòñ÷åòà t0 (ñì. âûøå). Òåì íå ìåíåå ó÷åò ïðåäû�ñòîðèè ïðè ñæàòèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàëèñòè÷íûõâðåìåí t0 � 10�102 ñ íå ìåíÿåò âûâîäà î ãèãàíòñêèõçíà÷åíèÿõ ïîêàçàòåëÿ Àâðàìè n íà íà÷àëüíîì ó÷àñò�êå. Íà ñðåäíèõ ó÷àñòêàõ êðèâûõ (5% � x �� 20�30%) ðàçëè÷èå ïîêàçàòåëÿ n äëÿ ðàçíûõ êðè�âûõ íå òàê âåëèêî (n � 3�5). Íàáëþäàåòñÿ îáðàò�íàÿ òåíäåíöèÿ: ñðåäíèé íàêëîí n óâåëè÷èâàåòñÿ ñðîñòîì �p. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ n ñðåä�íèõ ó÷àñòêîâ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ëó÷øå âñå�ãî ñîãëàñóþòñÿ ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé.Íà òðåòüåì ó÷àñòêå (íà÷èíàÿ ñ x = 20�30%) íàâñåõ êðèâûõ âèäíî ïëàâíîå óìåíüøåíèå äè��åðåí�öèàëüíîãî íàêëîíà äî n � 0:1 ñ óâåëè÷åíèåì t. Õà�ðàêòåðíî, ÷òî âñå êðèâûå ïðèáëèæàþòñÿ ê îäíîéîãèáàþùåé ëèíèè. Ïðè ýòîì ïðåâðàùåíèå çàìåäëÿ�åòñÿ íàñòîëüêî, ÷òî íè â îäíîì ýêñïåðèìåíòå íå áû�ëî ïîëó÷åíî áîëåå 63% �àçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ.�àññìîòðåííûå îñîáåííîñòè êèíåòè÷åñêèõ çàâè�ñèìîñòåé ìîæíî îáúÿñíèòü èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæå�íèÿ, ÷òî ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííûé ãåîìåòðè÷åñêèé�àêòîð, âëèÿþùèé íà ïðîòåêàíèå ïðåâðàùåíèÿ. Âïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò òîò�àêò, ÷òî àíîìàëèè íà âñåõ ãðà�èêàõ ïðèáëèçèòåëü�íî ñîîòâåòñòâóþò îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâàì äîëè íî�âîé �àçû (x � 5% è x � 20�30%).Ïðîèñõîæäåíèå ýòîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî �àêòîðàìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ôëþîðèòèìååò ïëîñêîñòè ëåãêîãî ñêîëüæåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ïëîñêîñòÿì ñïàéíîñòè. Çàðîäûøè íîâîé �àçû,âîçíèêøèå íà êàêèõ-ëèáî äå�åêòàõ êðèñòàëëà, âû�çûâàþò ñäâèã âäîëü ýòèõ ïëîñêîñòåé. Ïðè ðîñòå çà�ðîäûøè ïðîâîöèðóþò îáðàçîâàíèå íîâûõ äå�åêòîâè, êàê ñëåäñòâèå, äðóãèõ çàðîäûøåé ïðåèìóùåñòâåí�1103



Ô. Ñ. Åëüêèí, Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 5, 2005íî âäîëü òàêèõ æå ïëîñêîñòåé, ÷òî ïðèâîäèò ê íà�ðàñòàþùåé ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Òàêèìîáðàçîì, íîâàÿ �àçà �îðìèðóåòñÿ ñíà÷àëà â âèäåñëîåâ âäîëü ïëîñêîñòåé ëåãêîãî ñêîëüæåíèÿ. Ñëîèíîâîé �àçû ïåðåñåêàþòñÿ, îáðàçóÿ â ïðîñòðàíñòâåòðåõìåðíóþ �ðàêòàëüíóþ ÿ÷åèñòóþ ñòðóêòóðó. Ïîíàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ, íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðå�âðàùåíèÿ äîìèíèðóåò ñäâèãîâûé ìåõàíèçì çàðîäû�øåîáðàçîâàíèÿ. Â îáëàñòè äàâëåíèé, ïðè êîòîðûõêðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà áëèçêà ê íåóñòîé÷èâîñòè,çàðîäûøåîáðàçîâàíèå èìååò ëàâèíîîáðàçíûé õàðàê�òåð, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ êàê ¾ãèãàíòñêèå¿ íàêëîíû íà�÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ ãðà�èêîâ.Âîçíèêíîâåíèå çíà÷èòåëüíîé äîëè íîâîé �àçû ââèäå ÿ÷åèñòîé ñòðóêòóðû ìîæåò èçìåíÿòü ¾ëîêàëü�íîå äàâëåíèå¿, ïðè êîòîðîì íàõîäèòñÿ èñõîäíàÿ �à�çà è, òàêèì îáðàçîì, çàìåäëÿòü ïðåâðàùåíèå. Ñòåí�êè ÿ÷åéêè, ñîñòîÿùèå èç íîâîé �àçû, îãðàíè÷èâà�þò îáëàñòü, åùå íå ïðåòåðïåâøóþ ïðåâðàùåíèå, èóòîëùàþòñÿ çà ñ÷åò âåùåñòâà ýòîé îáëàñòè. Ïîñêîëü�êó ïðåâðàùåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëüøèì äå�åêòîìîáúåìà (áîëåå 8%), â îáëàñòè èñõîäíîé �àçû, îãðà�íè÷åííîé ¾ñêîðëóïîé¿ èç íîâîé �àçû, ïðîèñõîäèòëîêàëüíîå óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì âíåøíååäàâëåíèå, îêàçûâàåìîå íà îáðàçåö îêðóæàþùåé ñðå�äîé, íå ïåðåäàåòñÿ ÷åðåç êàðêàñ îáëàñòÿì èñõîäíîé�àçû.Ýòî ïðåäïîëîæåíèå î ÿ÷åèñòîé ñòðóêòóðå ïîä�òâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî çàìåäëåíèå ïåðåõîäà ïðîèñ�õîäèò ïðèáëèçèòåëüíî ïðè îäíîì è òîì æå êîëè�÷åñòâå íîâîé �àçû (x � 20�30%) ïðè ðàçíûõ �p.×åì áîëüøå �p, òåì êðóïíåå ÿ÷åéêè, íî ïðè ýòîìîíè èìåþò áîëåå òîëñòûå ñòåíêè, è íàîáîðîò. Êîñâåí�íûì äîêàçàòåëüñòâîì ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû âèçóàëü�íûõ íàáëþäåíèé, ïðîâåäåííûõ ñ ïîìîùüþ îïòè÷å�ñêîãî ìèêðîñêîïà ïîñëå çàâåðøåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî îáðàçöû�ëþîðèòà ïðè óìåíüøå�íèè äàâëåíèÿ ïðåòåðïåâàþò îáðàòíîå ïðåâðàùåíèå,â òîëùå îáðàçöîâ è íà èõ ïîâåðõíîñòè ïîñëå îïû�òîâ îáíàðóæåíû ñëåäû ÿ÷åèñòîé ñòðóêòóðû, îáðàçó�åìîé ïðè ïðÿìîì ïåðåõîäå. Â îáðàçöàõ, èçíà÷àëüíîáûâøèõ ïðîçðà÷íûìè ìîíîêðèñòàëëàìè, ïîñëå îïû�òà ïîÿâëÿþòñÿ îáëàñòè, ïðåëîìëÿþùèå è ðàññåèâàþ�ùèå âèäèìûé ñâåò. ×åì áîëüøå áûëî äàâëåíèå, ïðèêîòîðîì ïðîõîäèëî ïðåâðàùåíèå, òåì ìåíüøå ïðî�çðà÷íîñòü îáðàçöîâ ïîñëå îïûòà. Òàê, îáðàçåö, ïðå�òåðïåâàâøèé ïðåâðàùåíèå ïðè ñàìîì íèçêîì äàâëå�íèè (�p = 0:25 �Ïà), ïîñëå îïûòà îêàçàëñÿ ñàìûìïðîçðà÷íûì. Â òîëùå ýòîãî îáðàçöà ÷åòêî âèäíûãðàíèöû êëàñòåðîâ.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå ïîëèìîð�íîãî ïåðåõîäà ïîä äàâëå�íèåì â ìîíîêðèñòàëëàõ CaF2 ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü,÷òî ïðåâðàùåíèå ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîõîäèò òðè ñòà�äèè, êîòîðûå ìîæíî âûäåëèòü ïðè àíàëèçå ïîëó÷åí�íûõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé.Ïåðâàÿ ñòàäèÿ (äî 5% íîâîé �àçû) ïðåäïîëîæè�òåëüíî ñâÿçàíà ñî ñäâèãîâûì ìåõàíèçìîì çàðîäûøå�îáðàçîâàíèÿ, ñîïðîâîæäàåìûì ëàâèíîîáðàçíûì óâå�ëè÷åíèåì ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé. Ñðåä�íèå íàêëîíû ñîîòâåòñòâóþùèõ ó÷àñòêîâ êèíåòè÷å�ñêèõ êðèâûõ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò äàâëåíèÿ è ìî�ãóò äîñòèãàòü ãèãàíòñêèõ çíà÷åíèé n � 10�20.Ó÷àñòêè êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèå âòîðîé ñòà�äèè ïðåâðàùåíèÿ (îò 5% äî 20�30% êîëè÷åñòâà íî�âîé �àçû), èìåþò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâûå ñðåä�íèå íàêëîíû (n � 3�5), âåëè÷èíà êîòîðûõ ñëàáî çà�âèñèò îò äàâëåíèÿ. Ýòà ñòàäèÿ ïðåâðàùåíèÿ íàèáî�ëåå ñîïîñòàâèìà ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé Êîëìîãîðî�âà �Àâðàìè �Ìåëà �Äæîíñîíà.Òðåòüÿ ñòàäèÿ ïðåâðàùåíèÿ (íà÷èíàÿ ñ 20�30%íîâîé �àçû) èìååò õàðàêòåð ïëàâíîãî ¾íàñûùåíèÿ¿ñ âûõîäîì íà îäíó îãèáàþùóþ ëèíèþ è ñâÿçàíà,ïî-âèäèìîìó, ñ îáðàçîâàíèåì ÿ÷åèñòîé ñòðóêòóðûèç íîâîé �àçû è ñ ëîêàëüíûì óìåíüøåíèåì äàâëå�íèÿ.Äàííûå îñîáåííîñòè îáóñëîâëåíû ñïåöè�èêîéïðåâðàùåíèÿ � áîëüøèì ñêà÷êîì îáúåìà, à òàêæåòåì, ÷òî ïåðåõîä ïðîòåêàåò â îáëàñòè, äàëåêîé îò�àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå äàí�íûå áûëè ïîëó÷åíû òîëüêî ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå(T � 290Ê). Ïðè íàãðåâàíèè, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìî�ãóò ïîÿâèòüñÿ äîïîëíèòåëüíûå êàíàëû ðåëàêñàöèèóïðóãîé ýíåðãèè, ÷òî äîëæíî çàìåòíî îòðàçèòüñÿ íàïðîòåêàíèè ïðåâðàùåíèÿ (îñîáåííî íà ïåðâîé è òðå�òüåé ñòàäèÿõ), ÷òî òðåáóåò ñîîòâåòñòâóþùåé ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. W. Christian, The Theory of Transformations inMetals and Alloys, Pergamon, Oxford (1975), Pt. 1.2. V. V. Brazhkin, A. G. Lyapin, R. N. Voloshin et al.,Phys. Rev. Lett. 90, 145503 (2003).3. N. S. Brar and H. H. Shloessin, High Temp. �HighPress. 13, 313 (1981).4. V. L. Solozhenko, V. Z. Turkevih, O. O. Kurakevihet al., J. Phys. Chem. B 106, 6634 (2002).1104
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