
Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 11, ñ. 1063–1072

Ôàçîâîå ðàññëîåíèå è äèôôóçèîííûå ïðîöåññû â

êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå

Â.Í. Ãðèãîðüåâ, È.À. Äåãòÿðåâ, À.À. Ëèñóíîâ, Â.À. Ìàéäàíîâ,

Â.Þ. Ðóáàíñêèé, Ñ.Ï. Ðóáåö, Ý.ß. Ðóäàâñêèé, À.Ñ. Ðûáàëêî, Â.À. Òèõèé

Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò íèçêèõ òåìïåðàòóð èì. Á.È. Âåðêèíà ÍÀÍ Óêðàèíû

ïð. Ëåíèíà, 47, ã. Õàðüêîâ, 61103, Óêðàèíà

E-mail: rudavskii@ilt.kharkov.ua

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 ìàÿ 2009 ã.

Ìåòîäîì ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôàçî-

âîãî ðàññëîåíèÿ â êâàíòîâûõ êðèñòàëëàõ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå, ñîäåðæàùèõ 34,0,

61,3 è 89,9%
3
Íå. Ðåãèñòðèðîâàëîñü èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ñèñòåìû Ð(Ò) ïðè åå ñòóïåí÷àòîì îõëàæäå-

íèè è íàãðåâå. Íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòå çàâèñèìîñòü Ð(Ò) ñîïîñòàâëÿëàñü ñ òåîðèåé, îñíîâàííîé

íà äèôôóçèîííîì îïèñàíèè êèíåòèêè èçîòîïè÷åñêîãî ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ. Ýòî ïîçâîëèëî âïåðâûå

ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î êîýôôèöèåíòå ìàññîâîé äèôôóçèè âî âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Ïîêàçàíî,

÷òî â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ êîýôôèöèåíò ìàññîâîé äèôôóçèè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ íèæå,

÷åì â ñëàáûõ ðàñòâîðàõ, âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñåé è íàëè÷èÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé â êðèñ-

òàëëå. Â òî æå âðåìÿ èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è ìàëîé äèôôóçèîííîé äëè-

íû ïðîöåññ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðîèñõîäèò çà ñðàâíèòåëüíî êîðîòêîå âðåìÿ.

Ìåòîäîì ïðåöèç³éíî¿ áàðîìåòð³¿ ïðîâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüíå äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ôàçîâîãî

ðîçøàðóâàííÿ ó êâàíòîâèõ êðèñòàëàõ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â
3
Íå–

4
Íå, ÿê³ ì³ñòÿòü 34,0, 61,3 òà

89,9%
3
Íå. Ðåºñòðóâàëàñü çì³íà òèñêó ñèñòåìè P(T) ïðè ¿¿ ñòóï³í÷àòîìó îõîëîäæåíí³ òà íàãð³â³. Çà-

ëåæí³ñòü Ð(Ò), ùî ñïîñòåð³ãàëàñü â åêñïåðèìåíò³, ïîð³âíþâàëàñü ç òåîð³ºþ, ÿêà çàñíîâàíà íà äè-

ôóç³éíîìó îïèñ³ ê³íåòèêè ³çîòîï³÷íîãî ôàçîâîãî ðîçøàðóâàííÿ. Öå äîçâîëèëî âïåðøå îòðèìàòè äàí³

ïðî êîåô³ö³ºíò ìàñîâî¿ äèôóç³¿ ó âñüîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é. Ïîêàçàíî, ùî â êîíöåíòðîâàíèõ ðîç-

÷èíàõ êîåô³ö³ºíò ìàñîâî¿ äèôóç³¿ íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â íèæ÷å, í³æ ó ñëàáêèõ ðîç÷èíàõ, âíàñë³äîê

âçàºìîä³¿ äîì³øîê òà íàÿâíîñò³ ïðóæíèõ íàïðóæåíü ó êðèñòàë³. Â òîé æå ÷àñ ÷åðåç âèñîêó êîíöåí-

òðàö³þ çàðîäê³â íîâî¿ ôàçè òà ìàëî¿ äèôóç³éíî¿ äîâæèíè ïðîöåñ ôàçîâîãî ïåðåõîäó â³äáóâàºòüñÿ çà

ïîð³âíÿíî ìàëèé ÷àñ.

PACS: 64.70.K– Ïåðåõîä òâåðäîå òåëî–òâåðäîå òåëî;
67.80.–s Êâàíòîâûå êðèñòàëëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäûå ðàñòâîðû
3
Íå–

4
Íå, ôàçîâîå ðàññëîåíèå, ìàññîâàÿ äèôôóçèÿ.

1. Ââåäåíèå

Êèíåòèêà ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â ðàñòâîðàõ êâàíòî-

âûõ êðèñòàëëîâ
3
Íå–

4
Íå, êàê è äðóãèõ òâåðäûõ òåëàõ,

òåñíî ñâÿçàíà ñ äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè. Ñïåöè-

ôèêîé ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåà-

ëèçàöèè íåñêîëüêèõ ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ äèô-

ôóçèîííûõ ïðîöåññîâ. Íàðÿäó ñ êëàññè÷åñêîé

òåðìîàêòèâàöèîííîé äèôôóçèåé â ýòîé ñèñòåìå áûëà

ïðåäñêàçàíà [1] è îáíàðóæåíà â ßÌÐ ýêñïåðèìåíòàõ

[2] êâàíòîâàÿ äèôôóçèÿ, îáóñëîâëåííàÿ òóííåëüíûì

ïåðåíîñîì âåùåñòâà. Ïðè ýòîì êâàíòîâàÿ äèôôóçèÿ

îòëè÷àåòñÿ áîëüøèì ñâîåîáðàçèåì, è åå õàðàêòåð èç-

ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (ñì.,

íàïðèìåð, îáçîð [3]).

Óæå ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû ïî êèíåòèêå ôàçîâîãî

ðàññëîåíèÿ ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå â

4
Íå [4,5]

ïîêàçàëè, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà

óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîä-

òâåðäèëî àòåðìè÷åñêèé êâàíòîâûé õàðàêòåð ðîñòà

íîâîé ôàçû â ïðîöåññå ðàññëîåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì îêà-

çàëîñü, ÷òî ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè,
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îïðåäåëåííûé èç ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ñîâïàäàåò ñ èç-

ìåðåííûì ðàíåå â ßÌÐ ýêñïåðèìåíòàõ êîýôôèöèåí-

òîì ñïèíîâîé äèôôóçèè ëèøü ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñî-

êèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñêîðîñòü

ìàññîïåðåíîñà èìååò íåìîíîòîííóþ òåìïåðàòóðíóþ

çàâèñèìîñòü, ñâèäåòåëüñòâóÿ òåì ñàìûì î çàìåòíîì

ïîäàâëåíèè êîãåðåíòíîé êâàíòîâîé äèôôóçèè [6].

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äèôôóçèîííûå ïðîöåññû, ïðîèñ-

õîäÿùèå ïðè ôàçîâîì ðàññëîåíèè, èìåþò ðÿä ñóùåñò-

âåííûõ îñîáåííîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè ñà-

ìîäèôôóçèè, ðåãèñòðèðóåìûìè â òâåðäîì ãåëèè â

õîäå ßÌÐ ýêñïåðèìåíòîâ. Ñðåäè ýòèõ îòëè÷èé ñëåäó-

åò îòìåòèòü âëèÿíèå íà äèôôóçèîííûé ïðîöåññ óïðó-

ãèõ íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ â ñëàáîì ðàñòâîðå
3
Íå

â
4
Íå â ðåçóëüòàòå ðàññëîåíèÿ ïðè îáðàçîâàíèè âêëþ-

÷åíèé ÎÖÊ ôàçû ñ çàìåòíî áîëüøèì ìîëÿðíûì îáúå-

ìîì, ÷åì ÃÏÓ ôàçà. Êðîìå òîãî, â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî

ðàññëîåíèÿ äèôôóçèÿ ïðîèñõîäèò ïðè êîíå÷íîì ãðà-

äèåíòå êîíöåíòðàöèè, à ïðîöåññ âûðàâíèâàíèÿ êîí-

öåíòðàöèè îïèñûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì âçàèìíîé

ìàññîâîé äèôôóçèè, â îòëè÷èå îò êîýôôèöèåíòà ñàìî-

äèôôóçèè, ðåãèñòðèðóåìîãî â ßÌÐ ýêñïåðèìåíòàõ.

Åùå áîëåå ñëîæíîé ÿâëÿåòñÿ ñèòóàöèÿ â êîíöåí-

òðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ
3
Íå–

4
Íå. Êàê áûëî ïðåäñêà-

çàíî â [7], ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âîçìîæåí ñáîé

ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ñîñåäíèõ àòîìîâ, ïðèâîäÿ-

ùèé ê ëîêàëèçàöèè ïðèìåñíûõ âîçáóæäåíèé. Ïîñëå-

äóþùèå ßÌÐ ýêñïåðèìåíòû â îäíîðîäíûõ ðàñòâîðàõ

[8] ïîäòâåðäèëè ýòî ïðåäñêàçàíèå è ïîêàçàëè, ÷òî â

ðàñòâîðàõ
3
Íå–

4
Íå ñ êîíöåíòðàöèåé áîëåå ~ 7%

3
Íå

ìåõàíèçì êîãåðåíòíîãî òóííåëüíîãî äèôôóçèîííîãî

ïåðåíîñà âåùåñòâà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ òîðìîçèò-

ñÿ. Çàðåãèñòðèðîâàííîå ïðè ýòîì óìåíüøåíèå êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè äî ~10
–12

ñì
2
/ñ óæå îáóñëîâëåíî

âêëàäîì ñïèíîâîé (ìàãíèòîäèïîëüíîé) äèôôóçèè, ðàñ-

ñ÷èòàííîé â ðàáîòå [9]. Êàê áûëî îòìå÷åíî â ðàáîòå [9],

òàêîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ íèæ-

íèì ïðåäåëîì êîýôôèöèåíòà ñïèíîâîé äèôôóçèè, èç-

ìåðÿåìîé ìåòîäîì ßÌÐ. Íî ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê ïî-

êàçàëè ýêñïåðèìåíòû, â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ

ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïðîèñõîäèò, è ïðè òîì çà

ðàçóìíîå âðåìÿ. Îñòàåòñÿ íåÿñíûì, êàêîé ïðè ýòîì

îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåõàíèçì ìàññîïåðåíîñà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñëîæíîãî õàðàêòåðà äèôôóçèîííûõ

ïðîöåññîâ ïðè ðàññëîåíèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñ-

òâîðîâ
3
Íå–

4
Íå íåîáõîäèìî ðåøåíèå äèôôóçèîííîé

çàäà÷è, ñîîòâåòñòâóþùåé óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà.

Òàêàÿ çàäà÷à áûëà ðåøåíà â ðàáîòå [10] ñ ó÷åòîì ðàç-

ëè÷èÿ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ âíóòðè çàðîäûøà

íîâîé ôàçû è âíå åãî. Ïðîâåäåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë õî-

ðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî

êèíåòèêå ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñò-

âîðîâ
4
Íå â

3
Íå [11].

Â äàííîé ðàáîòå ñîîáùàþòñÿ ðåçóëüòàòû íîâûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êèíåòèêè ðàññëîå-

íèÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå

è èõ ñðàâíåíèÿ ñ òåîðèåé. Ïðè ýòîì îñíîâíîå âíèìà-

íèå óäåëÿåòñÿ ñâÿçè ìåæäó êèíåòèêîé ðîñòà íîâîé

ôàçû è äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè â ñèñòåìå, ÷òî

ïîçâîëèëî âïåðâûå ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î ìàññîâîé

äèôôóçèè â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ
3
Íå–

4
Íå. Àíàëèçè-

ðóþòñÿ òàêæå èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

î êèíåòèêå ðàññëîåíèÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå â

4
Íå è

ñëàáûõ ðàñòâîðîâ
4
Íå â

3
Íå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíà

îáùàÿ êàðòèíà ïîâåäåíèÿ ìàññîâîé äèôôóçèè âî âñåì

äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èññëåäîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû
3
Íå–

4
Íå ñ èñõîä-

íîé êîíöåíòðàöèåé 34,0, 61,3 è 89,9 %
3
Íå â îáëàñòè

òåìïåðàòóð ~ 100–400 ìÊ è äàâëåíèé ~ 30–35 áàð.

Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû
3
Íå–

4
Íå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùàÿ ýòèì óñëîâèÿì, ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.

Îáëàñòü, ãäå îáå ðàññëîèâøèåñÿ ôàçû èìåþò ÎÖÊ

ñòðóêòóðó, çàøòðèõîâàíà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ýòà îá-

ëàñòü âåñüìà îãðàíè÷åíà ïî òåìïåðàòóðå. Îäíàêî, êàê

ïîêàçàëè ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ [12,13], èñõîä-

íàÿ ÎÖÊ ñòðóêòóðà ðàñòâîðà îáû÷íî ëåãêî ïåðå-

îõëàæäàåòñÿ è, êàê ïðàâèëî, ïåðåõîä â ðàâíîâåñíóþ

ÃÏÓ ñòðóêòóðó íà÷èíàåòñÿ òîëüêî ïðè íàãðåâå. Èìåí-

íî òàêàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñü â íàñòîÿùèõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ. Ïåðåõîä çàðîäûøåé íîâîé ôàçû, èìåþùåé

íåðàâíîâåñíóþ ÎÖÊ ñòðóêòóðó, â áîëåå ïëîòíóþ ÃÏÓ

ñòðóêòóðó ìîæíî áûëî ëåãêî èäåíòèôèöèðîâàòü ïî

ðåçêîìó ïàäåíèþ äàâëåíèÿ â îáðàçöå. Òàêèå îáðàçöû

íå ðàññìàòðèâàëèñü â äàííîé ðàáîòå, ÷òî ïîçâîëèëî
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ôàçîâîé äèàãðàììû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå ïðè äàâëåíèè 34 àòì. Òèï êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû óêàçàí íà ðèñóíêå.



èññëåäîâàòü ôàçîâûé ïåðåõîä ðàññëîåíèÿ áåç âëèÿíèÿ

ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ÎÖÊ–ÃÏÓ.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åé-

êå, êîíñòðóêöèÿ êîòîðîé ïîäðîáíî îïèñàíà ðàíåå

[5,6]. Åäèíñòâåííûì îòëè÷èåì áûëî èñïîëüçîâàíèå

ñëàáîé òåïëîâîé ñâÿçè ìåæäó ÿ÷åéêîé è êàìåðîé ðàñ-

òâîðåíèÿ ðåôðèæåðàòîðà ðàñòâîðåíèÿ. Ýòà ñâÿçü

ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ïó÷îê îòîææåííûõ ìåäíûõ ïðî-

âîëî÷åê è ïîçâîëÿëà áûñòðî îõëàæäàòü îáðàçåö è ïðè

íåîáõîäèìîñòè áûñòðî åãî îòîãðåâàòü. Ñòàáèëèçàöèÿ

è èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëèñü ñ ïîìîùüþ

äâóõ òåðìîìåòðîâ ñîïðîòèâëåíèÿ èç RuO2 , ïðîêàëèá-

ðîâàííûõ ïî êðèâîé ïëàâëåíèÿ
3
Íå.

Â ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäèëèñü ïðåöèçèîííûå èçìå-

ðåíèÿ äàâëåíèÿ â ïðîöåññå ñòóïåí÷àòîãî îõëàæäåíèÿ

èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà ñ ïîìîùüþ åìêîñòíîãî äàò-

÷èêà äàâëåíèÿ, â êîòîðîì ïîäâèæíûì ýëåêòðîäîì ñëó-

æèëà ñòåíêà èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè. Äëÿ ðåãèñòðàöèè

ìàëûõ èçìåíåíèé äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïðåöè-

çèîííûé åìêîñòíîé ìîñò, îáåñïå÷èâàþùèé ðàçðåøå-

íèå ïî äàâëåíèþ ±3 Ïà.

Âñå èññëåäîâàííûå êðèñòàëëû âûðàùèâàëèñü ìå-

òîäîì áëîêèðîâêè êàïèëëÿðà, ïîñëå ÷åãî ïîäâåðãà-

ëèñü òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå, êîòîðàÿ âêëþ÷àëà â ñåáÿ

òðàäèöèîííûé îòæèã âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ è òåð-

ìîöèêëèðîâàíèå â îäíîôàçíîé îáëàñòè. Ýòà ïðîöåäó-

ðà ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ è ïî-

ëó÷åíèþ âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ.

Âàæíûì ìåòîäè÷åñêèì ìîìåíòîì ÿâèëîñü íàäåæ-

íîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè â òâåðäîì ðàñòâîðå,

êîòîðàÿ çàâèñèò îò óñëîâèé êîíäåíñàöèè è ðîñòà êðèñ-

òàëëà è ìîæåò çàìåòíî îòëè÷àòüñÿ îò êîíöåíòðàöèè

èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèè õ0 îäíîðîäíîãî ðàñòâîðà in situ èñïîëü-

çîâàëèñü ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå çíà÷åíèÿ èçáû-

òî÷íîãî äàâëåíèÿ �Ð, âîçíèêàþùåãî â ðåçóëüòàòå ðàñ-

ñëîåíèÿ ðàñòâîðà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå. Âåëè÷èíà

�Ð ñâÿçàíà ñ èçáûòî÷íûì ìîëÿðíûì îáúåìîì �V ïðè

îáðàçîâàíèè ðàñòâîðà ñîîòíîøåíèåì

�
�

P
V

V
�
� �

, (1)

ãäå � è Vµ — ñæèìàåìîñòü è ìîëÿðíûé îáúåì ðàñòâî-

ðà. Â ðàìêàõ òåîðèè ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ, êîòîðàÿ

õîðîøî îïèñûâàåò ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå–

4
Íå [14], ìîæíî çàïèñàòü èçáûòî÷íûé ìîëÿðíûé

îáúåì, âîçíèêàþùèé ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà èç èñ-

õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé Ò0 è êîíöåíòðàöè-

åé õ0 äî ñîñòîÿíèÿ ïîñëå ðàññëîåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé

Tf è êîíöåíòðàöèåé xf, â âèäå [15]:

�V x x x xf f� � � �0 364 1 10 0, [ ( ) ( )]. (2)

Òîãäà èç ôîðìóë (1), (2) ìîæíî ïîëó÷èòü

x x x x
V

Pf f( ) ( )
,

1 1
0 364

0 0� � � �
� � � . (3)

Êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà xf êàæäûé ðàç îïðå-

äåëÿëàñü ïî èçâåñòíîé ôàçîâîé äèàãðàììå [14] äëÿ èç-

ìåðåííîãî çíà÷åíèÿ Tf. Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì

(3) çàâèñèìîñòü x xf f( )1� äîëæíà áûòü ëèíåéíîé, ÷òî

èëëþñòðèðóåò ðèñ. 2. Îòðåçîê, îòñåêàåìûé íà îñè

îðäèíàò, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èñõîäíóþ êîíöåíòðà-

öèþ îäíîðîäíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà õ0. Â ýêñïåðèìåí-

òå áûëî ïðîâåäåíî íåñêîëüêî ñåðèé èçìåðåíèé,

îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ

ïîäûòîæåíû â òàáë. 1.

3. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ðàñòâîðà â ïðîöåññå

ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïðè ñòóïåí÷àòîì

îõëàæäåíèè

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ êèíåòèêà îõëàæäå-

íèÿ îäíîãî èç îáðàçöîâ è ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñè-

ìîñòü äàâëåíèÿ îò âðåìåíè Ð(t). Íàáëþäàåìóþ â ýêñ-

ïåðèìåíòå âðåìåííóþ ýâîëþöèþ äàâëåíèÿ â ïðîöåññå

ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ Ð(t) ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ ðàñ÷å-

òîì, ïðîâåäåííûì â ðàáîòå [10] íà îñíîâàíèè äèôôóç-

íîãî îïèñàíèÿ êèíåòèêè èçîòîïè÷åñêîãî ôàçîâîãî

ðàññëîåíèÿ.

Â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â

ïðîöåññå ïåðâîé ñòóïåíè îõëàæäåíèÿ ïðè ïåðåõîäå èç

îäíîðîäíîãî èñõîäíîãî ðàñòâîðà â îáëàñòü ðàññëîåíèÿ

ðîæäàþòñÿ çàðîäûøè ñ êîíöåíòðàöèåé, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ íà ôàçîâîé

äèàãðàììå. Äëÿ ïîñëåäóþùèõ «ìàëåíüêèõ» ñòóïåíåê

îõëàæäåíèÿ êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé îñòàåòñÿ ïîñòî-

ÿííîé, ïðîèñõîäèò ëèøü èõ äèôôóçíûé ðîñò, ò.å. ðàç-

ìåð âêëþ÷åíèÿ íîâîé ôàçû r(t) â ïðîöåññå ðàññëîåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé âðåìåíè. Ïðè ýòîì ïîëàãàåì, ÷òî

Ôàçîâîå ðàññëîåíèå è äèôôóçèîííûå ïðîöåññû â êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå
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Ðèñ. 2. Òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü x xf f( )1� îò �Ð, èëëþñòðè-

ðóþùàÿ ìåòîä îïðåäåëåíèÿ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè òâåð-

äîãî ðàñòâîðà
3
Íå–

4
Íå.



çàðîäûøè-âêëþ÷åíèÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî

îáúåìó, êàæäûé èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòîðîé ýê-

âèâàëåíòíîé ñôåðîé ðàäèóñîì R, îãðàíè÷èâàþùåé îá-

ëàñòü åãî ðîñòà. Äëÿ óäîáñòâà ââåäåí áåçðàçìåðíûé îò-

íîñèòåëüíûé ðàäèóñ âêëþ÷åíèÿ íîâîé ôàçû

�( ) ( )t r t /R� . (4)

Îòìåòèì, ÷òî â ïðîöåññå ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ äèôôó-

çèîííûå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïî-ðàçíîìó âíóòðè

âêëþ÷åíèÿ íîâîé ôàçû (in) è âíå åãî (out). Îòñþäà

ñëåäóåò ââîäèòü êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè D
(in)

è

D
(out)

äëÿ âíóòðåííåé è íàðóæíîé îáëàñòåé è äâà ñîîò-

âåòñòâóþùèõ õàðàêòåðíûõ áåçðàçìåðíûõ âðåìåíè

� �( )
( )

;in
in

� 	
tD

R
a

2
� �( )

( )
out

out

� 	
tD

R 2
. (5)

Ââåäåíèå â (5) áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà a = D
(in)

/D
(out)

,

ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè, ïîçâîëÿåò ðåøàòü äèôôóçèîííóþ çàäà÷ó îò-

íîñèòåëüíî îäíîãî âðåìåííîãî ïàðàìåòðà �.

Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè âíóòðè ýêâèâàëåíò-

íîé ñôåðû ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíî íà ðèñ. 4. Ïîñëå

ïåðâîé ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ îò èñõîäíîé òåìïåðàòó-

ðû Ò0 äî òåìïåðàòóðû Ò1 (ðèñ. 4) êîíöåíòðàöèÿ
4
Íå

âíóòðè çàðîäûøà ïîñòîÿííà è ðàâíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçîâîé äèàãðàììå ïðè

äàííîé òåìïåðàòóðå (xeq
(in)

)1. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ

âíå çàðîäûøà ðàñòåò îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè

ìàòðèöû (xeq
(out) )1 äî èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè õ0 (ñì.

ðèñ. 1). Ïðè ïîñëåäóþùèõ ñòóïåíüêàõ îõëàæäåíèÿ

ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè èçìåíÿåòñÿ â ìåðó äèôôó-

çèîííûõ ïðîöåññîâ âíóòðè è âíå çàðîäûøà-âêëþ÷åíèÿ.

Â ìîìåíò âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèé îõëàæäåíèþ îò

òåìïåðàòóðû Ò³–1 äî òåìïåðàòóðû Ò³, êîíöåíòðàöèÿ
4
Íå

íà ãðàíèöå ìåæäó çàðîäûøåì è ìàòðèöåé óâåëè÷èòñÿ, à

âíå çàðîäûøà óìåíüøèòñÿ (ðèñ. 4,á).

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [10], èçìåíåíèå äàâëå-

íèÿ â ïðîöåññå ïåðâîé ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ ìîæåò

áûòü çàïèñàíî â âèäå

�P t x x t x t x t( ) ( ) ( ) ( )( ( ))( ) ( )� � � � �
� ��



0 01 1in in

� � �( ( )) ( )( ( ))]( ) ( )1 1��

 t x t x tout out , (6)

ãäå 
 � �� 0 364, / VT , à ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèé

x t
( )

( )
in

è x t
( )

( )
out

îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

x t
V

x t dVj

j

j

Vj

( ) ( )( ) ( , )� �
1

� , (7)

ãäå äëÿ âíóòðåííåé îáëàñòè âêëþ÷åíèÿ j = in, à äëÿ íà-

ðóæíîé îáëàñòè j = out. Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì çäåñü ÿâ-

ëÿåòñÿ íàõîæäåíèå ýâîëþöèè êîíöåíòðàöèè x tj( ) ( , )�
âî âðåìåíè. Ïîëå êîíöåíòðàöèé âî âíóòðåííåé è
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Ðèñ. 3. Òèïè÷íîå ñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû (à)

è ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ (á) â îáðàçöå ñ

èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé 61,3%
3
Íå.

x

x

B(t)

A(t)

B(t)

0 r (t)1 R

à

á

(x )eq 1
(in)

(x )eq 1
(out)

xeq
(out)

xeq
(in)

0 r (t)1
R

Ðèñ. 4. Ïðîôèëü êîíöåíòðàöèé ïðè îáðàçîâàíèè çàðîäûøà

íîâîé ôàçû (ïåðâàÿ ñòóïåíüêà îõëàæäåíèÿ) (à); ïðè ïî-

ñëåäóþùåì äèôôóçèîííîì ðîñòå çàðîäûøà (³-ÿ ñòóïåíüêà

îõëàæäåíèÿ) (á).



íàðóæíîé îáëàñòÿõ îïèñûâàëîñü äèôôóçèîííûì

óðàâíåíèåì

�
��

�

�� �
�
���

x x xj j j( ) ( ) ( )

� �
2 2

, (8)

ðåøåíèÿ êîòîðîãî äëÿ âíóòðåííåé è íàðóæíîé îáëàñ-

òåé èìåþò âèä [10]:

x A
a n

d A

dn

n

n

n

n

( ) ( , ) ( )
( )!

( )in � � �
�

� �

�
� �

�

�

�

�

�1 1

2 1

2 1

1

, (9)

x B
n n

n

n

( ) ( , ) ( )
( )

( )!

out � � �
�

� �
� �

�
�

�

�
�

��
�

��

�

�1 1

2
1

1

2 1

2

1
�

d B

d

n

n

( )�

�
.

(10)

Â âûðàæåíèÿõ (9), (10) ôóíêöèÿ À(�) îïèñûâàåò èçìå-

íåíèå êîíöåíòðàöèè â öåíòðå âêëþ÷åíèÿ íîâîé ôàçû

À(�) = x
(in)

(0,�) , à ôóíêöèÿ Â(�) îïèñûâàåò èçìåíåíèå

êîíöåíòðàöèè íà ãðàíèöå ýêâèâàëåíòíîé ñôåðû B(�) =

= x
(out)

(1,�) Äëÿ óäîáñòâà äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèé

âìåñòî ôóíêöèé À(�) è Â(�) ââîäÿòñÿ ôóíêöèè �(�) è

�(�), õàðàêòåðèçóþùèå îòíîñèòåëüíûå èçáûòî÷íûå

êîíöåíòðàöèè â öåíòðå âêëþ÷åíèÿ è íà ãðàíèöå ýêâè-

âàëåíòíîé ñôåðû:

� �
�

( )
( )( )

( ) ( )
�

�

�

x A

x x

pd

pd pd

in

in out
, � �

�
( )

( ) ( )

( ) ( )
�

�

�

B x

x x

pd

pd pd

out

in out
. (11)

Âûðàæåíèÿ äëÿ ôóíêöèé �(�), �(�) è äëÿ îòíîñèòåëü-

íîãî ðàçìåðà çàðîäûøà �(�) áûëè ïîëó÷åíû â [10], èñ-

õîäÿ èç ãðàíè÷íûõ óñëîâèé è çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííóþ â òåîðèè çàâèñèìîñòü

�Ð(t) ñ ó÷åòîì (7)–(11) ìîæíî ñðàâíèòü ñ ðåçóëüòà-

òàìè ýêñïåðèìåíòà è íàéòè ñîîòâåòñòâóþùèå ïîäãî-

íî÷íûå ïàðàìåòðû. Ñèòóàöèÿ óïðîùàåòñÿ ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè ïåðâîé ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ, êîãäà

ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî äèôôóçèîííûå ïðîöåññû ñíàðóæè

âêëþ÷åíèÿ, ò.å. à = 0 è � = const. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè

ñðàâíåíèè òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì èìååòñÿ ëèøü îäèí

ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð c ðàçìåðíîñòüþ âðåìåíè:

�t = R
2
/D

(out)
. (12)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ (5) ýòîò ïàðàìåòð ïåðåâîäèò áåçðàç-

ìåðíîå îáîáùåííîå âðåìÿ � â ðåàëüíîå âðåìÿ t = �t�,

ðåãèñòðèðóåìîå â ýêñïåðèìåíòå. Ïîäãîíî÷íûé ïàðà-

ìåòð �t íàõîäèì èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ñðåäíåêâàäðà-

òè÷íîãî îòêëîíåíèÿ � ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è

òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòÿìè Ð(t) ïðè âàðüèðîâàíèè

ýòîãî ïàðàìåòðà. Òèïè÷íûé ïðèìåð òàêîé çàâèñèìîñ-

òè ïîêàçàí íà ðèñ. 5,á, ãäå ÷åòêî âèäåí îñòðûé ìèíè-

ìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé íàèáîëåå âåðîÿòíîìó çíà÷å-

íèþ �t. Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå òàêîé ïîäãîíêè

ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ äàâëå-

íèÿ â ïðîöåññå ïåðâîé ñòóïåíüêè ðàññëîåíèÿ ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 5,a âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû îòíîñÿòñÿ êî âòîðîé ñåðèè

Ôàçîâîå ðàññëîåíèå è äèôôóçèîííûå ïðîöåññû â êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå
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Ðèñ. 5. Cðàâíåíèå èçìåðåííîãî îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ â ïðîöåññå ïåðâîé ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ ñ ðàñ÷åòîì

ïî ôîðìóëå (6) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) (à); cðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé çàâè-

ñèìîñòÿìè �Ð(t ) îò ïàðàìåòðà �t (ïåðâàÿ ñòóïåíüêà îõëàæäåíèÿ) (á).



èçìåðåíèé, îäíàêî òàêîå æå õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïåðè-

ìåíòà è òåîðèè áûëî ïîëó÷åíî äëÿ âñåõ ñåðèé èçìåðå-

íèé. Îòìåòèì, ÷òî ïàðàìåòð �t óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì

âåëè÷èíû ïåðåîõëàæäåíèÿ (ïåðåñûùåíèÿ) ðàñòâîðà.

Ñèòóàöèÿ ñòàíîâèòñÿ íåñêîëüêî ñëîæíåå ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè âòîðîé è ïîñëåäóþùèõ ñòóïåíåê îõëàæäå-

íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê âèäíî íà ðèñ. 4,á, èçìåíÿåòñÿ

êîíöåíòðàöèÿ êàê âíóòðè, òàê è ñíàðóæè âêëþ÷åíèÿ

íîâîé ôàçû, è íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îáà äèôôóçèîí-

íûõ ïðîöåññà ñ êîýôôèöèåíòàìè äèôôóçèè ñîîòâåò-

ñòâåííî D
(in)

è D
(out)

. Òåïåðü èçìåíåíèå äàâëåíèÿ â

ïðîöåññå i-é ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ îïèñûâàåòñÿ âû-

ðàæåíèåì [10]:

�P t x x xi i i i i i
( ) [ ( ) ( )( ) ( ) (� � � �� � � � �
 � �

1
3

1 1 1
3

1
1 1in in out out) ( )( )1

1
� ��x

i

� � � � �� �3
1
31 1 1( ) ( )( ( )) ( ( ) ( )(( ) ( ) ( ) (t x t x t t x t xin in out out) ( )].t

(13)

Ïðè îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âûðàæåíè-

åì (13), êðîìå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà �t, ïîÿâëÿåòñÿ

âòîðîé ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð à, âõîäÿùèé â âûðàæå-

íèå (9) äëÿ x
(in)

. Êàê è äëÿ ïåðâûõ ñòóïåíåê, ïàðàìåò-

ðû �t è à âûáèðàþòñÿ èç òðåáîâàíèÿ íàèìåíüøåãî

ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ òåîðåòè÷åñêîé è

ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâûõ.

Íà ðèñ. 6,à ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ðàññ÷èòàí-

íàÿ â ðåçóëüòàòå òàêîé ïðîöåäóðû òèïè÷íàÿ çàâèñè-

ìîñòü �Ð(t) äëÿ ïåðâîé è ïîñëåäóþùèõ ñòóïåíåê

îõëàæäåíèÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèå ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå

îòêëîíåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåò-

ðîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6,á,â, âèäíî, ÷òî ýòè çàâèñèìîñ-

òè èìåþò äîñòàòî÷íî îñòðûå ìèíèìóìû. Ïîëó÷åííûå

çíà÷åíèÿ �t âìåñòå ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè èññëåäî-

âàííûõ ðàñòâîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â ïðîöåññå ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ïî ìåðå ðîñòà íî-

ìåðà ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ ïàðàìåòð �t ìîíîòîííî

óâåëè÷èâàåòñÿ äëÿ ðàñòâîðà
3
Íå â

4
Íå è ìîíîòîííî

óáûâàåò äëÿ ðàñòâîðà
4
Íå â

3
Íå. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà a

èìåþò áîëüøîé ðàçáðîñ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî, êàê

áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [10] , âðåìÿ, ñâÿçàííîå ñ äèôôó-

çèîííûìè ïðîöåññàìè âíóòðè âêëþ÷åíèÿ, íà íåñêîëüêî

ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò âðåìåíà äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ

ñíàðóæè âêëþ÷åíèÿ íîâîé ôàçû. Ïàðàìåòð à óäàåòñÿ

îöåíèòü òîëüêî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû, è íåò âîçìîæíîñ-

òè ïîñòðîèòü åãî çàâèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèè.

4. Êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé è äèôôóçèîííûé

ðîñò íîâîé ôàçû

Ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ðàñòâîðà, êàê è ëþ-

áîé ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà, íà÷èíàåòñÿ ñ îáðà-

çîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû. Åñëè

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò ãîòîâûå

öåíòðû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ò.å. èìååò ìåñòî ãîìî-

ãåííàÿ íóêëåàöèÿ, òî, êàê áûëî ïîêàçàíî â [16,17],

êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé Nm, îáðàçóþùèõñÿ â ïðî-

öåññå i-é ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ, çàâèñèò îò òåìïåðà-

òóðû, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è ñòåïåíè åãî ïåðåñû-

ùåíèÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ îò âðåìåíè â ïðîöåññå ÷åò-

âåðòîé ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ (à). Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ —

ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå (13), ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ

ìåæäó èçìåðåííûìè è ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè äàâëå-

íèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåò-

ñòâåííî �t è à (á), (â).
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ãäå �
" #

�
8

3

2~a

T f

, # — ìåæôàçíîå ïîâåðõíîñòíîå íàòÿ-

æåíèå íà ãðàíèöå çàðîäûøà, ~a �ìåæàòîìíîå ðàññòîÿ-

íèå, îïðåäåëÿåìîå ñîîòíîøåíèåì
4

3

3" ~a
V

N

m

A

� , NA —

÷èñëî Àâîãàäðî, T0 – òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà êðèâîé

ðàññëîåíèÿ, Tf — êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà ñòóïåíüêè. Â

ôîðìóëå (14) â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû ââåäåí ìíîæè-

òåëü â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ, ó÷èòûâàþùèé íåèäåàëü-

íîñòü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ [14].

Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåò-

ñÿ î÷åíü áûñòðîé ôóíêöèåé ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ, òî

îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò â

îñíîâíîì â íà÷àëå ïðîöåññà ðàññëîåíèÿ, à çàòåì ïðî-

èñõîäèò ëèøü äèôôóçèîííûé ðîñò çàðîäûøåé çà ñ÷åò

ïðèìåñåé, íàõîäÿùèõñÿ â ìàòðèöå. Îöåíêà êîíöåíò-

ðàöèè çàðîäûøåé Nm, ñîãëàñíî (14), äàåò çíà÷åíèå

3,4$10
–10% Nm % 4,7 10

–8
(ñì. òàáë. 1). Ïðè ýòîì òàêîå

êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå ïåðâîé

ñòóïåíüêè îõëàæäåíèÿ, ïðè ïîñëåäóþùèõ ñòóïåíüêàõ,

êàê âèäíî èç òàáë. 1, íîâûõ çàðîäûøåé ïðàêòè÷åñêè íå

îáðàçóåòñÿ. Ïðè ðàñ÷åòå çíà÷åíèé Nm ïî ôîðìóëå (14)

âåëè÷èíó # ïîëàãàëè ðàâíîé 1,8$10
–2

ýðã/ñì
2

íà îñíîâà-

íèè àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàáîò [11,18].

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Nm ïîçâîëÿþò òåïåðü îïðåäå-

ëèòü ðàçìåð îáëàñòè, â êîòîðîé èäåò ôîðìèðîâàíèå

è ðîñò çàðîäûøåé íîâîé ôàçû, R — ðàäèóñ ýêâèâà-

ëåíòíîé ñôåðû. Èç îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè çàðî-

äûøåé Nm [16] ñëåäóåò, ÷òî

R a /N m� (~ ) /3 1 3 . (15)

Ðàñ÷åò ñîãëàñíî (15) äëÿ ñåðèè èçìåðåíèé ñ íà÷àëüíîé

êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðà x0 = 34,0%
3
Íå äàåò çíà÷åíèå

R = 2,2·10
–6

ñì, äëÿ x0 = 61,3%
3
Íå çíà÷åíèå R =

= 1,8·10
–6

ñì, à äëÿ x0 = 89,9%
3
Íå çíà÷åíèå R =

= 6,6·10
–6

ñì. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, êîíöåíòðàöèÿ çàðî-

äûøåé íîâîé ôàçû Nm è ðàäèóñ ýêâèâàëåíòíîé ñôåðû

R îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé ïåðåñûùåíèÿ, ïîëó÷àå-

ìîé ïðè ïåðâîé ñòóïåíüêå îõëàæäåíèÿ. Äëÿ ïåðâîé ñå-

ðèè ïåðåñûùåíèå ñîñòàâèëî 35 ìÊ, äëÿ äâóõ ïîñëåäó-

þùèõ ñåðèé ïåðåñûùåíèå íà ïåðâîé ñòóïåíüêå áûëî

ïîðÿäêà 25 ìÊ. Ïðè ýòîì ðàäèóñ ýêâèâàëåíòíîé ñôå-

ðû ïðè îäèíàêîâîì ïåðåñûùåíèè îêàçàëñÿ òåì áîëü-

øå, ÷åì ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ïðèìåñè áûëî â ðàñòâî-

ðå, ò.å. íà êàæäûé àòîì ïðèìåñè ïðèõîäèòñÿ áîëüøèé

îáúåì ìàòðèöû. Åñòåñòâåííî, ÷òî ñ ðîñòîì íà÷àëüíîãî

ïåðåñûùåíèÿ âåëè÷èíà R óìåíüøàåòñÿ.

Îòìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû îòíîñÿòñÿ ê

îáðàçöàì ñî ñðàâíèòåëüíî áîëüøèì ïåðåñûùåíèåì.

Ïðè ìàëûõ ïåðåñûùåíèÿõ, êîãäà âåðîÿòíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå, ñè-

òóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñëîæíåå. Â ýòèõ óñëîâèÿõ êîëè-

÷åñòâî ãîìîãåííûõ öåíòðîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

ìîæåò ñèëüíî óñòóïàòü êîëè÷åñòâó ãåòåðîãåííûõ öåí-

òðîâ, ñâÿçàííûõ ñ ðàçëè÷íûìè íåîäíîðîäíîñòÿìè â

ñèñòåìå. Òîãäà èñïîëüçóåìàÿ â ýòîì ðàçäåëå êîíöåïöèÿ

ãîìîãåííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ íåïðè-

ìåíèìîé. Åñëè â ñëó÷àå ìàëûõ ïåðåñûùåíèé âñå æå èñ-

ïîëüçîâàòü ïîäõîä ãîìîãåííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ,

òî ýòî ïðèâåäåò ê çàâûøåííîìó çíà÷åíèþ R, à òàêæå

ñèëüíî çàâûøàåò êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Ïîýòîìó â

äàííîì àíàëèçå óñëîâèÿ, êîãäà äîìèíèðîâàëî ãåòåðî-

ãåííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, íå ðàññìàòðèâàëèñü.

Ôàçîâîå ðàññëîåíèå è äèôôóçèîííûå ïðîöåññû â êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 11 1069

Òàáëèöà 1. Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàç-

öîâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå, ïîëó÷àåìûõ â ïðîöåññå ñòó-

ïåí÷àòîãî îõëàæäåíèÿ.

¹

ñòóï.

Ò,

ìÊ

xf ,

% 3He

�P,

ìáàð
�t = R2/D, ÷ Nm 108 D(out) 1016,

ñì2/c

1 335,5 22,48 296,8 1,45 4,7

2 332,2 21,21 337,73 3,73 0 1,66

3 327,1 19,86 371,8 4,07 0 1,52

4 321,8 18,56 394,68 5,69 0 1,09

5 316,6 17,37 433,88 7,09 0 0,87

Ïðèìå÷àíèå: Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 34,0 % 3Íå (òåìïåðàòóðà

ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ Tps = 367 ìÊ)

¹

ñòóï.

Ò,

ìÊ

xf,

% 3He

�P

ìáàð
�t = R2/D, ÷ Nm 108 D(out) 1016,

ñì2/c

1 353 74,3 200,7 12,2 2,7

2 350 75,5 231,7 2,6 0 5,17

3 347 76,3 251,3 0,9 0 15,28

4 344 77,2 273,9 1,2 0 11,02

5 340 78,3 303,7 1,8 0 7,05

6 338 78,9 315 1,5 0 9,02

Ïðèìå÷àíèå: Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 61,3 % 3Íå (Tps = 378 ìÊ)

¹

ñòóï.

Ò,

mK

xf , %
3He

?P, mbar �t = R2/D, ÷ Nm 1010 D(out) 1014,

ñì2/c

1 256 94,1 102,3 7,41 3,4

2 245 95,0 133,1 2,83 0 8,6

3 236 95,7 156,5 1,97 0 12,0

4 216 97,0 205,0 1,756 0 14,0

5 206 97,6 228,0 0,75 0 33,0

Ïðèìå÷àíèå: Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 89,9 % 3Íå (Tps = 284 ìÊ)



Òåïåðü ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (12) ìîæíî îöåíèòü

êîýôôèöèåíò ìàññîâîé äèôôóçèè âíå çàðîäûøà íî-

âîé ôàçû D
(out)

= R
2
/�t. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ D

(out)

äëÿ ïðîâåäåííûõ ñåðèé èçìåðåíèé òàêæå ïîêàçàíû â

òàáë.1. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè äëÿ ïåðâûõ

ñòóïåíåê íå ïðèâåäåíû, ïîñêîëüêó â ïðîöåññå îáðàçî-

âàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íà ïåðâîé ñòó-

ïåíüêå ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ â ìàòðèöå, à

âìåñòå ñ íåé è êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Íà ðèñ. 7 ïîêà-

çàíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ìàññîâîé

äèôôóçèè
4
Íå â òâåðäîì

3
Íå (ïðàâàÿ ÷àñòü ðèñóíêà) è

3
Íå â

4
Íå (ëåâàÿ ÷àñòü ðèñóíêà). Ïðè ýòîì êðîìå äàí-

íûõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ïðèâåäåíû òàêæå ðåçóëüòàòû

ðàáîò [11,18], ïîëó÷åííûå ðàíåå äëÿ ñëàáûõ ðàñòâî-

ðîâ è ïåðåñ÷èòàííûå â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà.

Ïîñêîëüêó àòîì
4
Íå, â îòëè÷èå îò

3
Íå, íå èìååò

ÿäåðíîãî ñïèíà, òî èíôîðìàöèÿ î åãî äâèæåíèè â

òâåðäîì ãåëèè íå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ñ ïîìîùüþ

ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà, è â äàííîé ðàáîòå

ñâåäåíèÿ î ìàññîâîé äèôôóçèè áûëè ïîëó÷åíû êîñ-

âåííûì ïóòåì èç ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé äàâëåíèÿ

ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå.

Èññëåäîâàííûå ðàñòâîðû
4
Íå â

3
Íå ïîñëå ðàññëîå-

íèÿ ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé ìàòðèöó, ñîñòîÿùóþ ïðàêòè÷åñêè èç ÷èñòîãî
3
Íå, è âêëþ÷åíèÿ èç ïî÷òè ÷èñòîãî

4
Íå. Ïîñêîëüêó â

ýêñïåðèìåíòå ðå÷ü èäåò î òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî

âûøå òåìïåðàòóðû ÿäåðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â òâåðäîì
3
Íå, òî èç-çà õàîòè÷åñêîãî ðàñïîëîæåíèÿ åãî ÿäåðíûõ

ñïèíîâ â ìàòðèöå çîííîå äâèæåíèå ïðèìåñåé â òàêîé

ìàòðèöå íåâîçìîæíî [1]. Â òàêèõ óñëîâèÿõ àòîìû
4
Íå

ìîãóò äâèãàòüñÿ â ìàòðèöå òâåðäîãî
3
Íå çà ñ÷åò ñëó-

÷àéíûõ òóííåëüíûõ ïåðåñêîêîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îêàçûâàåòñÿ íå çàâèñÿùèì

îò òåìïåðàòóðû, à ïðè äîñòàòî÷íî ìàëûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ è îò êîíöåíòðàöèè.

Îòìåòèì, ÷òî â î÷åíü ñëàáûõ ðàñòâîðàõ
4
Íå â

3
Íå

(áëèçêèõ ïî êîíöåíòðàöèè ê 100%
3
Íå) êîýôôèöèåíò

ìàññîâîé äèôôóçèè íå ìîæåò ïðåâûøàòü çíà÷åíèå êî-

ýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè â òâåðäîì
3
Íå. Ýòî îáóñ-

ëîâëåíî òåì, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè â ðàñòâîðå
4
Íå â òâåðäîì

3
Íå îïðåäåëÿåòñÿ îáìåííûì èíòåãðà-

ëîì J43, âåëè÷èíà êîòîðîãî, êàê áûëî îòìå÷åíî â [11],

íå ìîæåò áûòü áîëüøå îáìåííîãî èíòåãðàëà J33 â ÷èñ-

òîì
3
Íå ïðè îäèíàêîâûõ ìîëÿðíûõ îáúåìàõ. Ïðè

íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðèìåñåé
4
Íå êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè â ðàñòâîðå îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèÿ, èç-

ìåðåííîãî â ÷èñòîì
3
Íå (~ 10

–8
ñì

2
/ñ) [19], è ïîä âëèÿ-

íèåì ïîëåé óïðóãèõ íàïðÿæåíèé ìîæåò ñîñòàâëÿòü

~10
–9

–10
–10

ñì
2
/ñ. C ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé

çà ñ÷åò ðîñòà óïðóãèõ íàïðÿæåíèé è âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó ïðèìåñÿìè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè óìåíüøà-

åòñÿ äî çíà÷åíèÿ ~ 10
–16

ñì
2
/ñ (ðèñ. 7).

Ñîâñåì èíîé õàðàêòåð íîñÿò äèôôóçèîííûå ïðî-

öåññû â ñëàáûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ
3
Íå â

4
Íå. Ïðèìå-

ñè
3
Íå â ìàòðèöå

4
Íå âñëåäñòâèå áîëüøîé âåðîÿòíîñ-

òè òóííåëüíîãî îáìåíà ìåæäó ñîñåäíèìè ÷àñòèöàìè

ïðåâðàùàþòñÿ â ñâîåîáðàçíûå êâàçè÷àñòèöû (ïðèìå-

ñîíû), ñïîñîáíûå ïðàêòè÷åñêè ñâîáîäíî äâèãàòüñÿ ïî

âñåìó êðèñòàëëó. Òàêîå äâèæåíèå ïðîèñõîäèò â ïðåäå-

ëàõ ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû, ñâÿçàííîé ñ ÷àñòîòîé òóííå-

ëèðîâàíèÿ. Â ðàñòâîðå äâèæåíèå ïðèìåñîíîâ îãðàíè-

÷èâàåòñÿ ëèøü èõ ñòîëêíîâåíèÿìè äðóã ñ äðóãîì, ñ

äðóãèìè âîçáóæäåíèÿìè èëè ñ äåôåêòàìè êðèñòàëëà.

Âñå ýòî ïðèâîäèò ê ðåàëèçàöèè êâàíòîâîé äèôôóçèè

è íåîáû÷íîìó ïîâåäåíèþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè.

Ïðè î÷åíü ìàëîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé èõ äâèæå-

íèå îïðåäåëÿåòñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ôîíîíàìè, ÷òî

ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ðîñòó êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ñ

ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû (~ Ò
–9

). Ñ ðîñòîì êîíöåíò-

ðàöèè ïðèìåñåé ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì âçàèìî-

äåéñòâèå ïðèìåñîíîâ äðóã ñ äðóãîì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñòàíîâèòñÿ îáðàòíî ïðîïîð-

öèîíàëüíûì êîíöåíòðàöèè è íå çàâèñÿùèì îò òåìïå-

ðàòóðû. Íàêîíåö, ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå êîíöåíò-

ðàöèè ïðèìåñåé â ðåøåòêå âîçíèêàþò èñêàæåíèÿ,

ñâÿçàííûå ñ áîëüøèì ðàçëè÷èåì â ìîëÿðíûõ îáúåìàõ
3
Íå è

4
Íå, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ñáëèæåíèþ ïðèìåñîíîâ

íà ðàññòîÿíèÿ, ïðè êîòîðûõ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ

ïðåâûøàåò øèðèíó ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû. Ýòî ïðèâî-

äèò ê ëîêàëèçàöèè ïðèìåñåé è ðåçêîìó ïàäåíèþ êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè.

Îòìåòèì, ÷òî âñå îòìå÷åííûå âûøå îñîáåííîñòè

äèôôóçèîííîãî ïîâåäåíèÿ ïðèìåñåé
3
Íå â òâåðäîì

4
Íå áûëè óñòàíîâëåíû ïóòåì èçìåðåíèÿ ñïèíîâîé

äèôôóçèè ìåòîäîì ßÌÐ, êîãäà, êðîìå äèôôóçèîííîãî

ïåðåíîñà ñïèíà, âêëàä â ïðîöåññ ïåðåíîñà âíîñèò âçàè-
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Ðèñ. 7. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà

ìàññîâîé äèôôóçèè
3
Íå â òâåðäîì

4
Íå (à) è

4
Íå â

3
Íå (á)

(�), (�), (�), – äàííàÿ ðàáîòà; (�) — [16]; (�) — [17].

Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îáîçíà÷àåò íèæíèé óðîâåíü ñïèíîâîé

(ìàãíèòîäèïîëüíîé) äèôôóçèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàðå-

ãèñòðèðîâàíà ìåòîäîì ßÌÐ.



ìíîå ïåðåâîðà÷èâàíèå ñîñåäíèõ ñïèíîâ (flip-flop) ïîä

âëèÿíèåì îáìåííîãî èëè äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ. Ïîýòîìó êîýôôèöèåíò ñïèíîâîé äèôôóçèè

ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò êîýôôèöèåíòà ìàññîâîé äèôôó-

çèè, åñëè ñóùåñòâåííû ìåõàíèçìû ïåðåäà÷è ñïèíîâ

áåç ïåðåìåùåíèÿ àòîìîâ [3]. Òàêèå ìåõàíèçìû ðåàëè-

çóþòñÿ ëèøü ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, ïîýòîìó,

âîçìîæíû ëèøü â äîñòàòî÷íî êîíöåíòðèðîâàííûõ

ðàñòâîðàõ. Äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ
3
Íå â

4
Íå êîýôôè-

öèåíò ñïèíîâîé äèôôóçèè ìîæíî ñ÷èòàòü ñîâïàäàþ-

ùèì ñ êîýôôèöèåíòîì ìàññîâîé äèôôóçèè.

Ïóíêòèðíîé ëèíèåé íà ðèñ.7 ïîêàçàí íèæíèé ïðå-

äåë êîýôôèöèåíòà ñïèíîâîé ìàãíèòîäèïîëüíîé äèô-

ôóçèè, ðàññ÷èòàííîé â ðàáîòå [9], êîòîðûé ìîæåò

áûòü èçìåðåí ìåòîäîì ßÌÐ. Âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåí-

òû ìàññîâîé äèôôóçèè, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå

èç èçìåðåíèé äàâëåíèÿ, íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ íèæå

ýòîãî ïðåäåëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðîâåäåííûé â ðàáî-

òå àíàëèç ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü áîëåå ìåäëåííûå

äèôôóçèîííûå ïðîöåññû, ÷åì ßÌÐ ìåòîäèêà.

Â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ ðå÷ü èäåò î ðåàëü-

íîì ìàññîïåðåíîñå è, åñòåñòâåííî, äëÿ êîíöåíòðèðî-

âàííûõ ðàñòâîðîâ êîýôôèöèåíò ìàññîâîé äèôôóçèè

ñòàíîâèòñÿ íàìíîãî ìåíüøå êîýôôèöèåíòà ñïèíîâîé

äèôôóçèè, èçìåðåííîãî â ðàáîòå [20]. Ïðè ïîâûøå-

íèè êîíöåíòðàöèè
3
Íå ñâûøå ~ 7 %, êàê óæå óêàçûâà-

ëîñü, â îäíîðîäíûõ ðàñòâîðàõ íàáëþäàåòñÿ ñàìîëîêà-

ëèçàöèÿ ïðèìåñíûõ âîçáóæäåíèé [8], ÷òî ïðèâîäèò ê

ðåçêîìó ïàäåíèþ êîýôôèöèåíòà ñïèíîâîé äèôôóçèè.

Â òî æå âðåìÿ â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàññëîåíèÿ äèô-

ôóçèîííûå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò è èãðàþò îïðåäåëÿ-

þùóþ ðîëü â ôàçîâîì ïåðåõîäå âî âñåì äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé (0–100%
3
Íå). Î÷åâèäíî, ðåøàþùóþ

ðîëü çäåñü èãðàåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè, âîçíèêàþ-

ùèé â òâåðäîì ãåëèè ïðè ôàçîâîì ðàññëîåíèè è êàê

áû ñíèìàþùèé ñàìîëîêàëèçàöèþ ïðèìåñíûõ âîçáóæ-

äåíèé. Õîòÿ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè â òàêèõ óñëîâèÿõ

î÷åíü ìàë, D ~10
–15

–10
–16

ñì
2
/ñ (ðèñ. 7), ôàçîâîå ðàñ-

ñëîåíèå èäåò äîâîëüíî èíòåíñèâíî, ïîñêîëüêó ñ ðîñ-

òîì êîíöåíòðàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî öåíòðîâ

çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøàåòñÿ

äèôôóçèîííàÿ äëèíà ïðèìåñíûõ àòîìîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû è

ïîñëåäóþùèé èõ àíàëèç ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ïåðâûå

ñèñòåìàòè÷åñêèå ñâåäåíèÿ î ìàññîâîé äèôôóçèè â

òâåðäûõ ðàñòâîðàõ
3
Íå–

4
Íå â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ðàñ-

ñëîåíèÿ, êîãäà â ñèñòåìå èìååòñÿ ãðàäèåíò êîíöåíòðà-

öèè. Äàííûå, ïîëó÷åííûå èç ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé

äàâëåíèÿ, ïîçâîëèëè ïîñòðîèòü êàðòèíó ýâîëþöèè

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè

ïðèìåñè. Â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ êîýôôèöè-

åíò ìàññîâîé äèôôóçèè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ íèæå,

÷åì â ñëàáûõ ðàñòâîðàõ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî

âñëåäñòâèå ñáîÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ñîñåäíèõ

óçëàõ ðåøåòêè çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñåé è íà-

ëè÷èÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé ïåðåíîñ àòîìîâ âîçìîæåí

ëèøü ïóòåì ñëó÷àéíûõ òóííåëüíûõ ïåðåñêîêîâ. Êîãå-

ðåíòíàÿ êâàíòîâàÿ äèôôóçèÿ â ýòîì ñëó÷àå ïîäàâëåíà.

Íåñìîòðÿ íà ìàëîñòü êîýôôèöèåíòà ìàññîâîé äèôôó-

çèè â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ, ïðîöåññ ôàçîâî-

ãî ðàññëîåíèÿ ïðîèñõîäèò çà ðàçóìíîå âðåìÿ èç-çà

áîëüøîãî ÷èñëà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è ìàëîé äèô-

ôóçèîííîé äëèíû.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ì.À. Ñòðæåìå÷-

íîìó çà èíòåðåñíîå è ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòà-

òîâ ðàáîòû.
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Phase separation and diffusion processes in

concentrated solid
3
He–

4
He mixtures

V.N. Grigor’ev, I.A. Degtyarev, A.A. Lisunov,

V.A. Maidanov, V.Yu. Rubanskii, S.P. Rubets,

E.Ya. Rudavskii, A.S. Rybalko, and V.A. Tikhiy

High-precision pressure measurements of phase

separation kinetics were carried out on quantum

crystals of concentrated
3
Íå–

4
Íå mixtures. The

3
He

with 34.0%, 61.3% and 89.9% content of
3
He. The

pressure was measured under step-like cooling and

heating of the samples. The experimental depend-

ence P(T) observed was compared with the theory

based on the diffusion description of kinetic phase

separation. That made it possible, for the first time,

to obtain information on mass diffusion in the whole

concentration range. It is shown that the coefficient

of mass diffusion in concentrated mixtures is several

orders of magnitude less than that in dilute ones, as

a result of interaction between impurities and elastic

tension in crystal. At the same time, the phase tran-

sition occurs for a relatively short time, because of a

high nucleus concentration of a new phase and a

small diffusion length.

PACS: 64.70.K– Solid–solid transitions;

67.80.–s Quantum solids.

Keywords: solid
3
Íå–

4
Íå mixtures, phase separa-

tion, mass diffusion.
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