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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåöèçèîííîé áàðîìåòðèè ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êèíåòèêè ïðîöåññîâ ðàñ-
ñëîåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå ñ îáðàçöàìè òðåõ òèïîâ — ñëàáûìè ðàñ-
òâîðàìè 3Íå â 4Íå è 4Íå â 3Íå è êîíöåíòðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè 3Íå–4Íå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
âî âñåõ òèïàõ èçó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ñêîðîñòü íà÷àëüíîãî ýòàïà ãîìîãåíèçàöèè ìîæåò ïðåâîñõî-
äèòü ñêîðîñòü ðàññëîåíèÿ áîëåå ÷åì â 500 ðàç. Çàìåòíàÿ ñêîðîñòü ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ â êîí-
öåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ, êîãäà, ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì, ïðèìåñíûå àòîìû â
êâàíòîâûõ êðèñòàëëàõ äîëæíû áûòü ëîêàëèçîâàíû, ñâèäåòåëüñòâóåò â òàêèõ óñëîâèÿõ î íîâîì
íåèçâåñòíîì ìåõàíèçìå ìàññîïåðåíîñà, à áûñòðàÿ ãîìîãåíèçàöèÿ ãîâîðèò î íåäèôôóçèîííîì
õàðàêòåðå ýòîãî ïðîöåññà.

Ç âèêîðèñòàííÿì ïðåöèç³éíî¿ áàðîìåòð³¿ ïðîâåäåíî ïîð³âíÿííÿ ê³íåòèêè ïðîöåñ³â ðîçøàðó-
âàííÿ ³ ãîìîãåí³çàö³¿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â 3Íå–4Íå ç³ çðàçêàìè òðüîõ òèï³â — ñëàáêèìè ðîç÷èíàìè
3Íå â 4Íå ³ 4Íå â 3Íå ³ êîíöåíòðîâàíèìè ðîç÷èíàìè 3Íå–4Íå. Óñòàíîâëåíî, ùî ó âñ³õ òèïàõ âèâ-
÷åíèõ ðîç÷èí³â øâèäê³ñòü ïî÷àòêîâîãî åòàïó ãîìîãåí³çàö³¿ ìîæå ïåðåâåðøóâàòè øâèäê³ñòü ðîçøà-
ðóâàííÿ á³ëüø í³æ ó 500 ðàç³â. Ïîì³òíà øâèäê³ñòü ôàçîâîãî ðîçøàðóâàííÿ â êîíöåíòðîâàíèõ ðîç-
÷èíàõ, êîëè, â³äïîâ³äíî äî ñó÷àñíèõ ïðåäñòàâëåíü, äîì³øêîâ³ àòîìè â êâàíòîâèõ êðèñòàëàõ
ïîâèíí³ áóòè ëîêàë³çîâàí³, ñâ³ä÷èòü ó òàêèõ óìîâàõ ïðî íîâèé íåâ³äîìèé ìåõàí³çì ìàñîïåðåíîñó,
à øâèäêà ãîìîãåí³çàö³ÿ ãîâîðèòü ïðî íåäèôóç³éíèé õàðàêòåð öüîãî ïðîöåñó.

PACS: 67.80.Gb, 64.70.Kb.

1. Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äîñòèãíóò çàìåòíûé ïðîãðåññ
â èññëåäîâàíèè êèíåòèêè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è
ðàññëîåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå. Ðàçðà-
áîòêà ìåòîäèêè âûðàùèâàíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåííûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ è èñïîëüçîâàíèå ïðåöè-
çèîííûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìåòîäîâ ïîçâîëèëè
ïîëó÷èòü íàäåæíûå, õîðîøî âîñïðîèçâîäèìûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Â ðåçóëüòàòå áûëè çàðå-
ãèñòðèðîâàíû íåîáû÷íûå îñîáåííîñòè â ïåðåíîñå
âåùåñòâà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå è îïðåäåëåí ýôôåê-
òèâíûé êîýôôèöèåíò ìàññîâîé äèôôóçèè [1–3], à
òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå ôàçîâîå ðàññëîåíèå ìîæåò áûòü
ðåàëèçîâàíî ïóòåì ìåõàíèçìà ãîìîãåííîãî çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ [4–6].

Îäíàêî áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòîâ ïî êèíåòèêå
ðàññëàèâàþùèõñÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå áûëî
ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ ôàçîâîãî ïåðåõîäà èç îäíîðîä-
íîãî â ðàññëîèâøååñÿ ñîñòîÿíèå, êîãäà â êðèñòàëëè-
÷åñêîé ìàòðèöå ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïîëàãàþòñÿ
âêëþ÷åíèÿ äðóãîé ôàçû. Îáðàòíûé ïåðåõîä èç äâóõ-
ôàçíîãî â îäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå èññëåäîâàí ëèøü â
ðàáîòàõ [1,2] äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå. Ýêñ-
ïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ ïðè áûñòðîì îòîãðåâå ðàñïàâ-
øåãîñÿ ðàñòâîðà îò îäíîé è òîé æå íà÷àëüíîé òåìïå-
ðàòóðû Ti äî ðàçëè÷íûõ êîíå÷íûõ òåìïåðàòóð Tf ,
÷òî ïîçâîëèëî âïåðâûå ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î êèíåòè-
êå ðàñòâîðåíèÿ òâåðäûõ ÎÖÊ âêëþ÷åíèé 3Íå â ÃÏÓ
ìàòðèöå ðàñòâîðà (ïî÷òè ÷èñòîì 4Íå). Îäíèì èç íàè-
áîëåå èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ áûëî íàáëþäåíèå àíî-
ìàëüíî áûñòðîãî ïåðåíîñà âåùåñòâà ïðè ðàñòâîðåíèè
âêëþ÷åíèé, ïðè÷åì ïðîöåññ íîñèë ïîðîãîâûé õàðàê-
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òåð îòíîñèòåëüíî ðàçíîñòè ìåæäó êîíå÷íîé è íà÷àëü-
íîé òåìïåðàòóðàìè �T T Tf i� � [7]. Îáíàðóæåííûå
ýôôåêòû êà÷åñòâåííî îáúÿñíåíû â ðàìêàõ ïðåäëîæåí-
íîé ìîäåëè ìíîãîñòóïåí÷àòîãî ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ
âêëþ÷åíèé 3Íå [2], ãäå ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîì áûëî
íàëè÷èå íåäèôôóçèîííîãî áàëëèñòè÷åñêîãî ïåðåíîñà
ïðèìåñíûõ àòîìîâ.

Â ýòîì ïëàíå ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàíèå
êèíåòèêè ãîìîãåíèçàöèè ðàññëîèâøèõñÿ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ïðèìåñåé â ìàòðèöå, êîãäà áàëëèñòè÷åñêèé ðåæèì
íå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïåðåíîñ
âåùåñòâà ïðîèñõîäèò ïðè î÷åíü áîëüøèõ ãðàäèåí-
òàõ êîíöåíòðàöèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åííûå
ðàíåå ðåçóëüòàòû äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ 3Íå â 4Íå
(ñ êîíöåíòðàöèåé ~ %2 3Íå) äîïîëíåíû íîâûìè
ýêñïåðèìåíòàìè ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè
(30–35 % 3Íå) è ñëàáûìè ðàñòâîðàìè 4Íå â 3Íå
( %~ 2 4Íå). Öåëüþ ðàáîòû áûëî ñîïîñòàâëåíèå
ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ
êîíöåíòðàöèé, ñðàâíåíèå êèíåòèêè ðàññëîåíèÿ è
ãîìîãåíèçàöèè, à òàêæå èññëåäîâàíèå âîçìîæíîãî
âëèÿíèÿ ïåðåñûùåíèÿ, ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà
ÎÖÊ–ÃÏÓ, êîíöåíòðàöèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è
äðóãèõ ôàêòîðîâ.

2. Îñîáåííîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â òîé æå èçìåðèòåëü-
íîé ÿ÷åéêå, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [1,2]. Èññëåäóå-

ìûé êðèñòàëë èìåë ôîðìó öèëèíäðà äèàìåòðîì 9
ìì è âûñîòîé 1,5 ìì, äàâëåíèå â îáðàçöå èçìåðÿ-
ëîñü in situ ñ ïîìîùüþ åìêîñòíîãî äàò÷èêà äàâëå-
íèÿ. ß÷åéêà íàõîäèëàñü â ïîñòîÿííîì òåïëîâîì
êîíòàêòå ñ ïëèòîé êàìåðû ðàñòâîðåíèÿ, òåìïåðàòó-
ðó êîòîðîé ðåãèñòðèðîâàëè òåðìîìåòðîì, îñíîâàí-
íîì íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ 3Íå.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè îáðàçöû òðåõ òèïîâ: À —
ñëàáûå ðàñòâîðû 3Íå â 4Íå, Â — ñëàáûå ðàñòâîðû
4Íå â 3Íå è Ñ — êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû 3Íå
â 4Íå (òàáë. 1). Îòìåòèì, ÷òî, êðîìå èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè x0, èññëåäîâàííûå îáðàçöû îòëè÷àëèñü
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Ñëàáûå ðàñòâî-
ðû 3Íå â 4Íå â îäíîðîäíîì ñîñòîÿíèè èìåëè ÃÏÓ
ñòðóêòóðó, à íîâàÿ ôàçà — ÎÖÊ; äëÿ ñëàáûõ ðàñ-
òâîðîâ 4Íå â 3Íå ðåàëèçîâàëàñü îáðàòíàÿ ñèòóàöèÿ.
×òî æå êàñàåòñÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ, òî â
óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà êàê èñõîäíûé îäíîðîäíûé
ðàñòâîð, òàê è îáå ðàññëîèâøèåñÿ ôàçû èìåëè ÎÖÊ
ñòðóêòóðó. Ðåíòãåíîâñêèìè èññëåäîâàíèÿìè [8,9]
óñòàíîâëåíî, ÷òî èñõîäíàÿ ÎÖÊ ñòðóêòóðà ðàñò-
âîðîâ ëåãêî ïåðåîõëàæäàåòñÿ, è, êàê ïðàâèëî,
ïåðåõîä ê ðàâíîâåñíîé ÃÏÓ ñòðóêòóðå íà÷èíàåòñÿ
òîëüêî ïðè îòîãðåâå. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî
ïîäòâåðæäåíî è â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ êîíöåí-
òðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêå ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî öèêëèðîâàíèÿ òåì-
ïåðàòóðû îò 100 ìÊ äî îäíîðîäíîé îáëàñòè, ÷òî,
êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [2], ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå.
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Â îäíîðîäíîì

ñîñòîÿíèè

Ïîñëå ðàññëîåíèÿ

Ìàòðèöà Âêëþ÷åíèÿ

A 2,6% 3Íå 34,7 ÃÏÓ ÃÏÓ ÎÖÊ 231 1,80–4,68 25–280

B

2,3% 4Íå 38,6 ÎÖÊ ÎÖÊ ÃÏÓ 202 0,36–39,60 102–1900*

2,65% 4Íå 34,8 ÎÖÊ ÎÖÊ ÃÏÓ 202 0,36–36,00* 214–320*

1,9% 4Íå 31,6 ÎÖÊ ÎÖÊ ÃÏÓ 194 0,54–54,00* 40–380

2,9% 4Íå 35,5 ÎÖÊ ÎÖÊ ÃÏÓ 211 0,72–25,20 66**

3,3% 4Íå 33,0 ÎÖÊ ÎÖÊ ÃÏÓ 221 0,72–7,56 630*–860*

C
30,5% 3Íå

34,2% 3Íå

36,4

30,3

ÎÖÊ

ÎÖÊ

ÎÖÊ

ÎÖÊ

ÎÖÊ

ÎÖÊ

360

380

1,8–63,00
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Ïðèìå÷àíèå: * — äàííûå îòíîñÿòñÿ ê îáðàçöàì, êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, èìåëè íåðàâíîâåñíóþ ñòðóêòóðó; ** — èññëåäî-
âàëñÿ òîëüêî îäèí îáðàçåö



íèþ êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ è ïîëó÷åíèþ âîñïðîèçâî-
äèìûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ÷àñòíîñòè, íàéäåííûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ðàññëîåíèÿ
ðàñòâîðîâ Ts (òàáë. 1) â ïðåäåëàõ îøèáêè ñîîòâåòñò-
âîâàëè ðàâíîâåñíîé ôàçîâîé äèàãðàììå, ðàññ÷èòàí-
íîé â [10]. Â ðàáîòå ðåãèñòðèðîâàëîñü èçìåíåíèå
äàâëåíèÿ �P ñî âðåìåíåì ïðè ïîíèæåíèè èëè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû, à ñîîòâåòñòâóþùèå êîíöåíòðà-
öèè ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëèñü èç äèàãðàììû ñîñòîÿ-
íèÿ [10]. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ
èçîòîïîâ â òâåðäîì îáðàçöå ìîæåò çàìåòíî îòëè-
÷àòüñÿ îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè.
Êîíöåíòðàöèÿ îäíîðîäíîãî ðàñòâîðà in situ x0
óòî÷íÿëàñü ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû Ìàëëèíà [11], êî-
òîðàÿ ïðè îõëàæäåíèè èç îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ äî
òåìïåðàòóðû Ti ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå

x x x x V P Pi i i0 0 01 1 2 5( ) ( ) , ( ),� � � � �� � (1)

ãäå P0 — ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå ðàñòâîðà â îäíîðîä-
íîì ñîñòîÿíèè, xi è Pi — ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè è äàâëåíèÿ â ðàññëîèâøåìñÿ ðàñòâî-
ðå ïðè òåìïåðàòóðå Ti , � è V� — ñæèìàåìîñòü è ìî-
ëÿðíûé îáúåì îáðàçöà. Äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ x0
íåïîñðåäñòâåííî ðàññ÷èòûâàëè ïî èçìåðåííîé ðàç-
íîñòè �P P Pi i� � 0 è çíà÷åíèÿì xi èç äèàãðàììû
ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå � èñïîëüçîâàíû èçâåñòíûå
çíà÷åíèÿ ñæèìàåìîñòè ÷èñòîãî 4Íå èëè 3Íå. Â ñëó-
÷àå êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ, êîãäà çíà÷åíèÿ
� íåèçâåñòíû, ñòðîèëè çàâèñèìîñòü x xi i( )1 � îò
�Pi , èç êîòîðîé çíà÷åíèå x x0 01( )� íàõîäèëè ýêñò-
ðàïîëÿöèåé ê �Pi � 0. Ïðèìåð òàêîãî ãðàôèêà äëÿ
ðàñòâîðà 30,5 % 3Íå ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Óãîë
íàêëîíà ïðÿìîé íà ðèñ. 1 ïîçâîëÿåò íàéòè � . Äëÿ
äàííîãî ðàñòâîðà � = 2,8�10–3 áàð–1, ÷òî ïðèáëèçè-
òåëüíî íà 40% ìåíüøå àääèòèâíîãî çíà÷åíèÿ äëÿ
èñõîäíîãî ðàñòâîðà.

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èñ-
ñëåäóåìûé îáðàçåö èç îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäâåð-

ãàëñÿ îõëàæäåíèþ â äâóõôàçíóþ îáëàñòü äî íåêîòî-
ðîé òåìïåðàòóðû Ti , îò êîòîðîé çàòåì ïðîâîäèëè îá-
ðàòíûé îòîãðåâ â îäíîðîäíóþ îáëàñòü äî òåìïåðàòóðû
T0 (ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 2 íà ôîíå
ôàçîâîé äèàãðàììû). Äëÿ êàæäîãî èç òðåõ òèïîâ îá-
ðàçöîâ âåëè÷èíà Ti âàðüèðîâàëàñü â çàìåòíûõ ïðåäå-
ëàõ, ÷òî ïîçâîëÿëî èçìåíÿòü âåëè÷èíó ïåðåñûùåíèÿ
ìàòðèöû �x x x Ti� �0 ( ). Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðè-
ìåíòîâ çíà÷åíèÿ Ti çàäàâàëèñü ïóòåì ñòóïåí÷àòîãî îõ-
ëàæäåíèÿ îáðàçöà, ïðè ýòîì îñîáóþ ðîëü â óñëîâèÿõ,
êîãäà �T T i1 1� 	 èãðàëà âåëè÷èíà ïåðâîé ñòóïåíüêè
îõëàæäåíèÿ �T T Ts f1 0 1� � . Èìåííî íà ýòîé ñòàäèè
ôîðìèðóåòñÿ îïðåäåëåííàÿ ïëîòíîñòü çàðîäûøåé íî-
âîé ôàçû, êîòîðûå, êàê îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ïðè
äàëüíåéøåì îõëàæäåíèè ëèøü ïîäâåðãàþòñÿ äèôôó-
çèîííîìó ðîñòó.

3. Ðåçóëüòàòû è  èõ îáñóæäåíèå

Òèïè÷íûå âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ P t( ),
îòðàæàþùèå êèíåòèêó ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ è ïî-
ñëåäóþùåé ãîìîãåíèçàöèè îáðàçöîâ òèïà À, Â è Ñ,
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Êàê âèäíî íà ãðàôèêàõ, õàðàê-
òåð ýòèõ çàâèñèìîñòåé âî âñåõ ñëó÷àÿõ îäèíàêîâ, à
ðàçëè÷èå íîñèò ëèøü êîëè÷åñòâåííûé õàðàêòåð.

Êàê íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü ðàíåå, âðåìåííûå
çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ �P t( ), îòðàæàþ-
ùèå èçìåíåíèå ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ìàòðèöû â
ïðîöåññå ðàññëîåíèÿ, ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ âðå-
ìåíàõ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé çà-
âèñèìîñòüþ âèäà

�P t P P t P P t/f f i( ) ( ) ( ) exp( )� � � � � � , (2)

ãäå Pi è Pf — íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ðàâíîâåñíîå
äàâëåíèå â îáðàçöå, � — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ïîñòî-

Ãèãàíòñêàÿ àñèììåòðèÿ ïðîöåññîâ ðàññëîåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü xi(1–xi) îò �Pi äëÿ ðàñòâîðà
30,5%3 Íå.
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ðàâíîâåñíîé ôàçîâîé äèàãðàììû òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ 3Íå–4Íå ïðè äàâëåíèè 35,1 áàð è ëèíèè îòî-
ãðåâà îáðàçöîâ òèïà À, Â, Ñ îò ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ
òåìïåðàòóð Ò³ äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû Òf: h — ÃÏÓ
ôàçà; b1 è b2 — ÎÖÊ ôàçû.



ÿííàÿ âðåìåíè, îïðåäåëÿþùàÿ êèíåòèêó ïðîöåññà.
Â äàííûõ èññëåäîâàíèÿõ êèíåòèêà ðàññëîåíèÿ äëÿ

îáðàçöîâ âñåõ òðåõ òèïîâ òàêæå õîðîøî îïèñûâà-
ëàñü çàâèñèìîñòüþ (2).

Ïðîöåññ ãîìîãåíèçàöèè ðàñòâîðà â ðÿäå ñëó÷àåâ â
ïðåäåëàõ ðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê óäàâà-
ëîñü îïèñàòü ñ ïîìîùüþ äâóõ õàðàêòåðíûõ âðåìåí,
ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì ñòàäèÿì ïðîöåññà — áûñò-
ðîé �1 è ìåäëåííîé �2 ñ âåñîâûì ìíîæèòåëåì h:

�P h t/ h t/ P Pf i� � 	 � � �[ exp( ) ( ) exp( )]( )� �1 21 ,

(3)

êàê ýòî ïîêàçàíî íà âñòàâêå íà ðèñ. 3,â, ãäå ïðåä-
ñòàâëåíà òàêæå çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû è åå àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöè-
åé. Â ýòîì ñëó÷àå ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû �T îêàçûâàåòñÿ ~ 50 c è áëèçêîé ê çíà-
÷åíèþ õàðàêòåðíîãî âðåìåíè áûñòðîãî ýòàïà ðàñ-
òâîðåíèÿ �1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñêîðîñòü ãîìîãå-
íèçàöèè â ýòèõ óñëîâèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ
èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû. Åñëè âðåìÿ èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû çàìåòíî ìåíüøå 50 ñ (íèæíèé ïðåäåë
�T îãðàíè÷èâàåòñÿ òåïëîñîïðîòèâëåíèåì Êàïèöû
íà ãðàíèöå òâåðäûé ãåëèé–ñòåíêà ÿ÷åéêè), òî îïè-
ñàíèå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ãîìîãåíèçàöèè ñ
ïîìîùüþ (3) îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì: âåñîâîé
ìíîæèòåëü h ïîëó÷àåòñÿ ïðè ýòîì áîëüøå 1, ÷òî,
ïî-âèäèìîìó, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñëåäñòâèå
î÷åíü áûñòðîãî èçìåíåíèÿ �P. ×òî æå êàñàåòñÿ âòî-
ðîãî ýòàïà ãîìîãåíèçàöèè, îïðåäåëÿåìîãî âðåìåíåì
�2, òî îáðàáîòêà ïîêàçûâàåò, ÷òî �2, ïî êðàéíåé
ìåðå, íà ïîðÿäîê áîëüøå �1.

Îïèñàòü èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïðè ãîìîãåíèçàöèè
çàâèñèìîñòüþ (3) è ïîëó÷èòü ïðè ýòîì âðåìÿ �1, çà-
ìåòíî ïðåâûøàþùåå ïîñòîÿííóþ âðåìåíè óñòàíîâ-
ëåíèÿ òåìïåðàòóðû �T , îêàçàëîñü âîçìîæíûì òîëü-
êî äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
ïðè î÷åíü ìàëûõ ïåðåñûùåíèÿõ. Â ñëàáûõ ðàñòâî-
ðàõ 3Íå â 4Íå è 4Íå â 3Íå ýòî íå óäàâàëîñü, ïî-âè-
äèìîìó, èç-çà âëèÿíèÿ ÎÖÊ–ÃÏÓ ïåðåõîäà. Íà
ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü íàéäåííûõ â ýòîì
ñëó÷àå çíà÷åíèé �1 îò âåëè÷èíû �f1 — ïîñòîÿííîé
âðåìåíè ðàñïàäà îäíîðîäíîãî ðàñòâîðà, õàðàêòåðè-
çóþùåé êîíöåíòðàöèþ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ïðè
ïåðåîõëàæäåíèè äî òåìïåðàòóðû Tf1, ïðè êîòîðîé
áûë «ïðèãîòîâëåí» äàííûé îáðàçåö.

Íà ðèñ. 4 âèäíî çàìåòíîå óâåëè÷åíèå �1 ïî ìåðå
ðîñòà �f1. Îòìåòèì, ÷òî ðèñ. 4 îòðàæàåò ïðîèñõîäÿ-
ùèå ïðîöåññû ñóãóáî êà÷åñòâåííî. Ðåàëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü � �1 1( )f ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, áîëåå ñèëü-
íîé, ïîñêîëüêó ìèíèìàëüíûå �1, íàáëþäàþùèåñÿ
ïðè áîëüøèõ ïåðåñûùåíèÿõ, ÿâëÿþòñÿ çàâåäîìî çà-
âûøåííûìè èç-çà áëèçîñòè ê õàðàêòåðíûì âðåìå-
íàì óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû (ïðè áîëüøèõ ïåðå-
ñûùåíèÿõ �1 ëèøü íà 20–30 % áîëüøå �T , à ïðè
ñàìûõ ìàëûõ — â 2–3 ðàçà). Â òàáë. 1 óêàçàí
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Ðèñ. 3. Òèïè÷íàÿ êèíåòèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ îáðàçöà â
ïðîöåññå ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ (1) è ïîñëåäóþùåé ãîìî-
ãåíèçàöèè (2): îáðàçåö À, P0 = 35,9867 áàð (à); îáðà-
çåö Â, P0 = 31,4368 áàð (á); îáðàçåö Ñ, P0 = 31,4368 áàð
(â). Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíû èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû (3)
è ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ (4) äëÿ íà÷àëü-
íîãî ýòàïà îòîãðåâà îáðàçöà. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ 4 — ðàñ-
÷åò ïî ôîðìóëå (3) ïðè h � 0,96, �1 = 135 ñ, �2 = 2217 ñ;
øòðèõîâàÿ ëèíèÿ 3 ñîîòâåòñòâóåò àïïðîêñèìàöèè èçìåíå-
íèÿ òåìïåðàòóðû ôóíêöèåé ñ îäíîé ýêñïîíåíòîé.



äèàïàçîí íàéäåííûõ çíà÷åíèé �f1 äëÿ îáðàçöîâ äàí-
íîé êîíöåíòðàöèè. Ïðè ìàëûõ ïåðåñûùåíèÿõ çíà-
÷åíèÿ �f1 äëÿ âñåõ îáðàçöîâ áûñòðî óìåíüøàëèñü ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ �T1, à ïðè áîëüøèõ âûõîäèëè íà
ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â ïðåäû-
äóùèõ ýêñïåðèìåíòàõ [3,6]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-
äåíû òàêæå âåëè÷èíû �eff , ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîò-
êå âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé îäíîé ýêñïîíåíòîé è ïî
ïîðÿäêó âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå ñêîðîñòü ãî-
ìîãåíèçàöèè.

Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ (ñì. [1–5])
áûëà äîñòàòî÷íî íàäåæíî óñòàíîâëåíà ñâÿçü êèíåòè-
êè ðàñïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ äèôôóçèîííûìè
ïðîöåññàìè, êîãäà âðåìÿ ðàñïàäà îáðàòíî ïðîïîð-
öèîíàëüíî êâàäðàòó ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âêëþ÷åíèÿ-
ìè íîâîé ôàçû l. Ïîýòîìó çàìåòíûé ðîñò �1 ìîæíî
ñâÿçàòü ñ óâåëè÷åíèåì l, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò âîç-
ðàñòàíèå �f1. Íàëè÷èå äâóõ ýêñïîíåíò â ðàññìàòðè-
âàåìîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîâîëüíî åñòåñòâåí-
íûì, õîòÿ áû ïîòîìó, ÷òî èìååò ìåñòî îäíîâðåìåííî
êàê ïðîíèêíîâåíèå 4Íå â çàðîäûø, òàê è îáðàòíûé
ïðîöåññ ïåðåíîñà 3Íå. Âîçìîæíî, ÷òî ýòè ïðîöåññû
èìåþò äèôôóçèîííûé õàðàêòåð. Áîëåå îïðåäåëåí-
íîìó çàêëþ÷åíèþ ïðåïÿòñòâóþò íåñêîëüêî îáñòîÿ-
òåëüñòâ.

1. Îòñóòñòâèå äàííûõ î ðàçìåðàõ çàðîäûøåé äëÿ
îáðàçöîâ òèïà Ñ.

2. Íåèçâåñòíî ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé äèôôó-
çèîííîé çàäà÷è.

3. Ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î äèôôóçè-
îííûõ ïðîöåññàõ â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ
3Íå–4Íå: íåèçâåñòíû íå òîëüêî âåëè÷èíû êîýôôè-
öèåíòîâ äèôôóçèè, íî è ñîâåðøåííî íåïîíÿòåí ìå-
õàíèçì, êîòîðûé ìîã áû îáåñïå÷èòü ïåðåíîñ àòîìîâ.

Ñîãëàñíî ñóùåñòâóþùèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ïåðå-
íîñ âåùåñòâà ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
ìîæåò áûòü îáåñïå÷åí òîëüêî çà ñ÷åò ïðîöåññîâ òóí-

íåëèðîâàíèÿ. Â ñëàáûõ ðàñòâîðàõ 3Íå â 4Íå òóííå-
ëèðîâàíèå ïðèìåñåé ïðèâîäèò ê ÿâëåíèþ êâàíòîâîé
äèôôóçèè, êîòîðîå (â îäíîðîäíûõ ðàñòâîðàõ) õî-
ðîøî èçó÷åíî êàê òåîðåòè÷åñêè, òàê è ýêñïåðèìåí-
òàëüíî (ñì., íàïðèìåð, [12,13]). Â ñëàáûõ ðàñòâî-
ðàõ 4Íå â 3Íå êîãåðåíòíîå äâèæåíèå ïðèìåñåé,
õàðàêòåðíîå äëÿ êâàíòîâîé äèôôóçèè, íåâîçìîæíî
èç-çà îòñóòñòâèÿ èäåàëüíîé ïåðèîäè÷íîñòè çà ñ÷åò
ñëó÷àéíîé îðèåíòàöèè ÿäåðíûõ ñïèíîâ 3Íå, è ïåðå-
íîñ âåùåñòâà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì õàîòè÷åñêîãî
òóííåëèðîâàíèÿ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìå-
ñåé â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñëàáëÿåò äèôôóçèîííîå äâè-
æåíèå èç-çà ñáîÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ïðèìåñåé
â ðàçíûõ óçëàõ ðåøåòêè ïîä âëèÿíèåì âçàèìîäåéñò-
âèÿ ïðèìåñåé äðóã ñ äðóãîì. Êîãäà ýòîò ñáîé óðîâ-
íåé â ñîñåäíèõ óçëàõ ðåøåòêè ïðåâûøàåò øèðèíó
ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû ïðèìåñíûõ êâàçè÷àñòèö, òóí-
íåëèðîâàíèå îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì, è ýòî
äîëæíî ïðèâåñòè ê ëîêàëèçàöèè ïðèìåñåé. ßâëåíèå
ëîêàëèçàöèè îáíàðóæåíî â ßÌÐ ýêñïåðèìåíòàõ ñ
ðàñòâîðàìè 3Íå â 4Íå [14]. È ýêñïåðèìåíò, è òåîðå-
òè÷åñêèå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ, ïðè êîòîðîé äîëæíà íàñòóïèòü ëîêàëè-
çàöèÿ â ðàñòâîðàõ 3Íå–4Íå, ìåíåå 10 %, è ìîæíî
áûëî áû îæèäàòü, ÷òî â áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðàõ âîîáùå íå äîëæåí ïðîèñõîäèòü êàêîé-ëè-
áî ìàññîïåðåíîñ.

Îäíàêî ýêñïåðèìåíòû ïî ðàñïàäó ðàñòâîðîâ
3Íå–4Íå, â òîì ÷èñëå è âûïîëíåííûå â íàñòîÿùåé
ðàáîòå, îïðîâåðãàþò òàêóþ òî÷êó çðåíèÿ è ñâèäå-
òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî è â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñ-
òâîðàõ íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíûé ìàññî-
ïåðåíîñ, ïî êðàéíåé ìåðå, â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî
ðàññëîåíèÿ. Áîëåå òîãî, êîãäà îáðàçöû, ïîëó÷åííûå
ïðè áîëüøèõ ïåðåñûùåíèÿõ, ãîìîãåíèçèðîâàëèñü â
óñëîâèÿõ ìàêñèìàëüíûõ ñêîðîñòåé íàãðåâà, âðåìÿ
ïåðâîãî ýòàïà ðàñòâîðåíèÿ âêëþ÷åíèé óìåíüøàëîñü
äî íåèçìåðèìûõ â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ âåëè÷èí,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íåâîçìîæíîñòü îáðàáîòêè
ïåðâè÷íûõ âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé äàæå ñ ïîìî-
ùüþ äâóõ ýêñïîíåíò. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ôàêò ìîæ-
íî ðàññìàòðèâàòü êàê ñâèäåòåëüñòâî ñóùåñòâîâàíèÿ
î÷åíü áûñòðîãî è, ñêîðåå âñåãî, íåäèôôóçèîííîãî
ìåõàíèçìà ïåðåíîñà âåùåñòâà. Ñëåäóåò ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî òàêàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî äëÿ âñåõ èñ-
ñëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ, âêëþ÷àÿ è íåêîíöåíòðèðî-
âàííûå. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âî âñåõ ïîäîáíûõ
ñëó÷àÿõ õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðâîé ñòàäèè ãîìîãåíè-
çàöèè ðàñïàâøèõñÿ ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå
20–30 ñ, à âðåìÿ ðàñïàäà ìîæåò äîñòèãàòü 2–3 ÷àñîâ,
ò.å. õàðàêòåðíîå âðåìÿ ãîìîãåíèçàöèè ìîæåò áûòü
ïî ìåíüøåé ìåðå â 300–400 ðàç ìåíüøå, ÷åì ñîîòâåò-
ñòâóþùåå âðåìÿ ðàñïàäà. Åùå áîëüøåå ðàçëè÷èå íà-
áëþäàëîñü äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî âðåìåíè áûñò-
ðîé ñòàäèè ãîìîãåíèçàöèè â ðàñòâîðå ñ èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèåé 30,5 % 3Íå îò âåëè÷èíû �f1.



Ôîðìàëüíî ïðîöåññû ðîñòà è ðàñòâîðåíèÿ îòëè-
÷àþòñÿ íàïðàâëåíèåì ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè 
õ.
Èçâåñòíî, ÷òî ðåøåíèå äèôôóçèîííîé çàäà÷è â ñôå-
ðè÷åñêîé ãåîìåòðèè ïðè ïîñòîÿííûõ âíóòðåííåì è
âíåøíåì ðàäèóñàõ ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî 
õ.
Ó÷åò èçìåíåíèÿ ðàäèóñà âêëþ÷åíèÿ ïðèâîäèò ê íå-
êîòîðîé àñèììåòðèè. Îäíàêî ñâÿçàííîå ñ ýòèì ðàç-
ëè÷èå õàðàêòåðíûõ âðåìåí íå ïðåâûøàåò ïîðÿäêà
âåëè÷èíû (ñì., íàïðèìåð, [15]) è íå ìîæåò îáúÿñ-
íèòü áîëåå ñèëüíóþ àñèììåòðèþ, êîòîðàÿ íåñîìíåí-
íî èìååò â ñâîåé îñíîâå ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó, ò.å.
ðàçëè÷èå ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà âåùåñòâà ïðè ðîñòå
âêëþ÷åíèé è èõ ðàñòâîðåíèè.

Îòìåòèì, ÷òî â ïÿòè ýêñïåðèìåíòàõ (èç áîëåå, ÷åì
50) ñî ñëàáûìè ðàñòâîðàìè 4Íå â 3Íå áûëè íàéäåíû
çíà÷åíèÿ �1, ïðåâûøàþùèå 200 ñ. Îáðàçöû â ýòèõ
ýêñïåðèìåíòàõ áûëè ïîëó÷åíû ïðè ñàìûõ ìàëûõ
ïåðåñûùåíèÿõ, è ìû ïîëàãàåì, ÷òî â íèõ âîçíèêàëè
çàðîäûøè ñ íåðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðîé (ÎÖÊ âìåñòî
ÃÏÓ). Ïîñëåäóþùèé îòîãðåâ òàêèõ îáðàçöîâ ïðè ãî-
ìîãåíèçàöèè, êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, ñòèìóëè-
ðîâàë ïåðåõîä ÎÖÊ–ÃÏÓ, è ýòîò ïðîöåññ íàêëàäû-
âàëñÿ íà ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ âêëþ÷åíèé.

4. Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ïî-
êàçàëè, ÷òî â ïðîöåññàõ ðàññëîåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè
àòîìû ãåëèÿ â êðèñòàëëå ñîõðàíÿþò äîñòàòî÷íî âû-
ñîêóþ ïîäâèæíîñòü, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò óñòàíîâ-
ëåíèå ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå ïðè êîíöåíòðà-
öèè ïðèìåñåé, íàìíîãî ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ,
ïðèâîäÿùóþ ê ñàìîëîêàëèçàöèè â îäíîðîäíûõ
ðàñòâîðàõ. Ïðè ýòîì ðîñò çàðîäûøåé íîâîé ôàçû,
ïî-âèäèìîìó, îñóùåñòâëÿåòñÿ äèôôóçèîííûì ïóòåì,
à ðàñòâîðåíèå ïðîèñõîäèò íàìíîãî áûñòðåå, ÷åì ýòî
ñëåäóåò èç òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê äëÿ ÷èñòî äèôôóçè-
îííûõ ïðîöåññîâ. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðî-
öåññà ðàñòâîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå áîëüøèõ ãðàäè-
åíòîâ êîíöåíòðàöèè â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè. Â
íåèäåàëüíûõ ðàñòâîðàõ, êàêèìè ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðû
3Íå–4Íå, ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ çíà÷èòåëüíîé
äâèæóùåé ñèëû, âûíóæäàþùåé àòîìû ïðèìåñè ñî-
âåðøàòü ñêà÷êè â íàïðàâëåíèè ãðàäèåíòà (ñì., íà-
ïðèìåð, [16]). Âîçìîæíî, ÷òî òàêîé ýôôåêò ñïîñî-
áåí «ðàçáëîêèðîâàòü» ñàìîëîêàëèçàöèþ ïðèìåñåé.
Íå èñêëþ÷åíî òàêæå, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ
ãðàäèåíòàõ íåîáõîäèìî èçìåíÿòü è ñàìè äèôôóçè-
îííûå óðàâíåíèÿ. Âûÿñíåíèå ýòèõ âîïðîñîâ, êàê è
ïîèñê äðóãèõ áîëåå íåîæèäàííûõ îáúÿñíåíèé, íà-
ïðèìåð, âîçìîæíîé ðîëè íåðàâíîâåñíûõ âàêàíñèé â
ïåðåíîñå âåùåñòâà (âîçíèêíîâåíèå òàêèõ âàêàíñèé
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàññëîèâøåãîñÿ ðàñò-
âîðà ïðåäïîëàãàëîñü â [17,18]), òðåáóåò äàëüíåéøèõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì.À. Ñòðæåìå÷íîãî çà ïîëåç-
íûå äèñêóññèè.
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Giant asymmetry of separation and
homogenization processes
in solid 3He–4He solutions

V.N. Grigor’ev, V.A. Maidanov, A.A. Penzev,
A.V. Polev, S.P. Rubets, E.Ya. Rudavskii,

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

The kinetics of the processes of separation and
homogenization of solid 3He–4He solutions is
compared by using the precision barometry. The
experiments were made with the initial specimens
of three types: weak 3He–4He and 4He–3He solu-

tions and concentrated 3He–4He ones. It is found
that the homogenization rate at the initial stage
may be more than 500 times higner that the rate
of separation. This is the case for all types of the
solutions studied. The appreciable rate of phase
separation in the concentrated solutions where,
according to the modern concepts, impurity atoms
in quantum crystals should be localized, suggests
that in such conditions there is a new unknown
mechanism of mass-transfer, while the fast ho-
mogenization points to a nondiffusion nature of
the process.
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