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ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ Â ÖÅ�ÈÈ Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÄÎ 15 �Ïà È ÂÛÑÎÊÈÕ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕÎ. Á. Öèîê *, Ë. �. ÕâîñòàíöåâÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 èþíÿ 2001 ã.Èññëåäîâàíû �àçîâûå ïåðåõîäû â öåðèè ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè äàâëåíèÿõ äî15 �Ïà è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè äàâëåíèè âûøå 10 �Ïà öåðèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñìåñü ñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ �àç, ïðè÷åì åå ñîñòàâ çàâèñèò îò òðàåêòîðèè íà P�T -ïëîñêîñòè,âåäóùåé â òî÷êó ñ äàííûìè P�T -ïàðàìåòðàìè. Ïðåâðàùåíèÿ â ñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ êîìïî-íåíòàõ ýòîé ñìåñè, ïðîòåêàÿ áîëåå èëè ìåíåå íåçàâèñèìî, äåìîíñòðèðóþò çàïóòàííóþ êàðòèíó �àçîâûõïåðåõîäîâ. Áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òîëüêî �àçû � (�ÖÊ) è �0 (�-U) ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíûìè âîáëàñòè äàâëåíèé âûøå õîðîøî èçâåñòíîãî 
��-ïåðåõîäà, îñòàëüíûå �àçû ìåòàñòàáèëüíû. Ïðåäëîæåí-íàÿ êóïîëîîáðàçíàÿ ðàâíîâåñíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà âêëþ÷àåò ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêóþ îáëàñòü ãèñòåðå-çèñà, ãäå ñòàáèëüíûå è ìåòàñòàáèëüíûå �àçû ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü. Îäíàêî ïîñëå íàãðåâà âûøå 500 ÆÑïðè 15 �Ïà òîëüêî îñòàåòñÿ �àçà � (�ÖÊ).PACS: 62.50.+p, 61.50.Ks, 64.60.My, 64.90.+b1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄëèòåëüíîå âðåìÿ öåðèé ÿâëÿåòñÿ ïðèâëåêàòåëü�íûì îáúåêòîì â �èçèêå âûñîêèõ äàâëåíèé. Êðî�ìå õîðîøî èçâåñòíîãî è òùàòåëüíî èçó÷åííîãî èçî�ñòðóêòóðíîãî 
��-ïåðåõîäà öåðèé èìååò ìíîãî �àç ñíèçêîñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðîé â îáëàñòè äàâëåíèéäî 12 �Ïà [1; 2℄. Êðîìå òîãî, êóïîëîîáðàçíàÿ �îðìàëèíèé íà �àçîâîé äèàãðàììå, îòêðûòàÿ ìíîãî ëåòíàçàä [3℄ è çàòåì ïîäòâåðæäåííàÿ [2℄, âûãëÿäèò âåñü�ìà íåîáû÷íî. Ñëåäóåò òàêæå óïîìÿíóòü äîëãóþ äèñ�êóññèþ, êàñàþùóþñÿ ñòðóêòóð, ïðåäëîæåííûõ äëÿ¾ïîäêóïîëüíûõ¿ �àç. Ýòîò âîïðîñ áûë èññëåäîâàíòîëüêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ [4; 5℄. Êðîìå òîãî, âñå íèç�êîñèììåòðè÷íûå ñòðóêòóðû öåðèÿ, âêëþ÷àÿ îáúåì�íîöåíòðèðîâàííóþ òåòðàãîíàëüíóþ (ÎÖÒ), ÿâëÿþò�ñÿ èñêàæåíèÿìè ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé(�ÖÊ) ñòðóêòóðû è î÷åíü áëèçêè äðóã ê äðóãó ïîýíåðãèè [6℄. Ñëåäñòâèåì ýòîãî ìîæåò áûòü çàïóòàí�íàÿ êàðòèíà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ òàêæå è â îáëàñòèâûøå 10 �Ïà. Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà íàëè�÷èå ñîâðåìåííûõ ìîùíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ìåòîäîâ èñ�*E-mail: tsiok�ns.hppi.troitsk.ru

ñëåäîâàíèÿ, �àçîâàÿ äèàãðàììà öåðèÿ ïðè äàâëåíè�ÿõ âûøå 12�14 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è9�10 �Ïà ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå äî ñèõïîð íåèçâåñòíà. Â íà÷àëå íàøåé ðàáîòû ìû ïëà�íèðîâàëè ïðîâåðèòü �àçîâóþ äèàãðàììó, ïðèâåäåí�íóþ â [3℄, è èññëåäîâàòü ãðàíèöó ìåæäó �àçàìè �(�ÖÊ) è " (ÎÖÒ) âûøå ãèïîòåòè÷åñêîé òðîéíîé òî÷�êè â ðàéîíå 8.5 �Ïà, íî ðåçóëüòàòû îêàçàëèñü âåñüìàíåîæèäàííûìè. Õîòÿ íàøè ðåçóëüòàòû ïðè äàâëå�íèè íèæå 8�9 �Ïà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ îïóáëèêî�âàííûìè ðåçóëüòàòàìè [2; 3℄, âûøå 9 �Ïà ñîãëàñèÿíåò. Âîçìîæíî ýòî ñëåäñòâèå îãðàíè÷åííîñòè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ âîçìîæíîñòåé ðàáîò [1�3℄. Â ëþáîìñëó÷àå ïåðåõîä ìåæäó �àçàìè � (�ÖÊ) è " (ÎÖÒ)ñîâñåì íå áûë èññëåäîâàí. Íåêîòîðûå ïðåäïîëîæå�íèÿ î ïîëîæåíèè ëèíèè ýòîãî ïåðåõîäà áûëè ñäå�ëàíû â ðàáîòå [2℄ íà îñíîâàíèè àíàëèçà îòíîøåíèÿ
=a äëÿ òåòðàãîíàëüíîé �àçû, îäíàêî íèêàêèõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ýòîìó ïåðåõîäó ïðåäñòàâ�ëåíî íå áûëî. Äî òåõ ïîð ïîêà íå èìååòñÿ äàííûõïî ��"-ïåðåõîäó, íåò îñíîâàíèé îáñóæäàòü ñòàáèëü�íîñòü "-�àçû (â ëèòåðàòóðå îíà ìîë÷àëèâî ïîäðà�çóìåâàåòñÿ ñòàáèëüíîé). Â íàøåé ðàáîòå ìû èññëå�äîâàëè ýòîò ïåðåõîä è ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî"-�àçà ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé, òàê æå êàê è �à�1438



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Ôàçîâûå ïåðåõîäû â öåðèè : : :çà �00. Îíà èñ÷åçàåò ïîñëå íàãðåâà âûøå 500 ÆÑ ïðèäàâëåíèè âûøå 12 �Ïà, ïåðåõîäÿ â �-�àçó.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝêñïåðèìåíòû ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ äî 15 �Ïàïðîâîäèëèñü â ñïåöèàëüíî ñêîíñòðóèðîâàííîì àïïà�ðàòå ñ ïîëíûì îáúåìîì çîíû âûñîêîãî äàâëåíèÿ0.3 ñì3, îñòàëüíûå ýêñïåðèìåíòû � ñ èñïîëüçîâà�íèåì àïïàðàòîâ òèïà òîðîèä [7℄ ñ äèàìåòðîì öåí�òðàëüíîé ëóíêè 15 è 25 ìì. Áîëüøèé àïïàðàò èñ�ïîëüçîâàëñÿ äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïîä äàâëåíèåì äî10 �Ïà ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêèõ èëè áëèçêèõ ê ãèä�ðîñòàòè÷åñêèì óñëîâèÿõ ñ òî÷íûì êîíòðîëåì äàâ�ëåíèÿ. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå àïïàðàòà òèïà òîðîèä,êîíñòðóêöèÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîé àìïóëû è íàáîð ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [8℄.Åäèíñòâåííàÿ ðàçíèöà çàêëþ÷àëàñü â ñðåäå, ïåðåäà�þùåé äàâëåíèå. Òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûé ïåòðî�ëåéíûé ý�èð ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàçëàãàåò�ñÿ ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Îí ìîæåò áûòü èñïîëü�çîâàí ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 600 ÆÑ, íî òîëüêî åñëèíàãðåâ ïðîäîëæàåòñÿ íåñêîëüêî ìèíóò è åñëè îáðà�çåö íå÷óâñòâèòåëåí ê âîäîðîäó. Íàøè ýêñïåðèìåí�òû òðåáîâàëè äëèòåëüíîãî íàãðåâà âî âðåìÿ öèêëîâïî äàâëåíèþ, ïðîâîäèìûõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòó�ðå. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî óæå ïðè 400 ÆÑ è äàâ�ëåíèè 3�8 �Ïà îáðàçöû öåðèÿ ïîãëîùàëè áîëüøîåêîëè÷åñòâî âîäîðîäà. Â ðåçóëüòàòå P�T -ïàðàìåòðûïåðåõîäîâ ñèëüíî ìåíÿëèñü è äàæå ïîÿâëÿëèñü íî�âûå ¾ïåðåõîäû¿. Â ïðîöåññå ðàáîòû áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî íàèëó÷øåé æèäêîñòüþ äëÿ íàøèõ öåëåéÿâëÿåòñÿ ïîëèñèëîêñàí (ÏÝÑ5). Ýòó ñðåäó ìîæíîèñïîëüçîâàòü âïëîòü äî 500 ÆÑ áåç õèìè÷åñêèõ âçàè�ìîäåéñòâèé ñ öåðèåì. Áîëåå òîãî, îíà ìîæåò ïðåïÿò�ñòâîâàòü îêèñëåíèþ îáðàçöà ïðè õðàíåíèè, ìåõàíè�÷åñêîé îáðàáîòêå, ñáîðêå àìïóëû è äàæå â ïðîöåññåïðèâàðêè êîíòàêòîâ.Èòàê, â ðàáîòå ïðèìåíÿëèñü àìïóëû ñ äâóìÿ èçî�ëèðîâàííûìè îòñåêàìè, çàïîëíåííûìè ðàçëè÷íûìèæèäêîñòÿìè. Ïîëèñèëîêñàí èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ¾ãî�ðÿ÷åé¿ çîíû, à ñìåñü ìåòàíîëà è ýòàíîëà 4 : 1 � äëÿ¾õîëîäíîé¿. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â òàêèõýêñïåðèìåíòàõ ëó÷øå ÷åì 0.05 �Ïà.Ýêñïåðèìåíòû ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ïðî�âîäèëèñü â äâóõ àïïàðàòàõ ñ äèàìåòðîì öåíòðàëü�íîé ëóíêè 15 ìì. Îäèí èç íèõ � êëàññè÷åñêèéàïïàðàò [8℄, ðàññ÷èòàííûé íà ïðåäåëüíîå äàâëåíèå12 �Ïà è îáû÷íî èñïîëüçóåìûé äî 10 �Ïà. Âòî�

ðîé ñïåöèàëüíî äëÿ ýòîé ðàáîòû áûë ñêîíñòðóèðî�âàí àâòîðàìè. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ äî12 �Ïà òðóäíî ðàçîáðàòüñÿ â ñëîæíîé êàðòèíå �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ â öåðèè. Âòîðîé àïïàðàò âîñïðîèç�âîäèìî ðàáîòàåò äî 15 �Ïà íà ëèíåéíîì ó÷àñòêå íà�ãðóçî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè. Îáà àïïàðàòà êàëèáðîâà�ëèñü ïî èçâåñòíûì ïåðåõîäàì â Bi, Sn, Ba, Pb, ZnS.Êðîìå òîãî, êàëèáðîâêà ïðîâåðÿëàñü â êàæäîì ýêñ�ïåðèìåíòå ïî ïåðåõîäó ���00 â öåðèè [9℄. Òî÷íîñòüîïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ â ýòîé îáëàñòè îöåíèâàåòñÿâ 0.2�0.3 �Ïà. Ýòà âåëè÷èíà çàâèñèò â îñíîâíîì îòâàðèàöèé äàâëåíèÿ ïðè íàãðåâå. Âî èçáåæàíèå âîç�ìîæíûõ îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ õèìè÷åñêèì âçàèìî�äåéñòâèåì, â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå,èñïîëüçîâàëèñü MgO, ïèðî�èëëèò è òå�ëîí.Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü õðîìåëü�àëþìåëåâîéòåðìîïàðîé, êàëèáðîâàííîé ïðè àòìîñ�åðíîì äàâ�ëåíèè áåç êîððåêöèè íà çàâèñèìîñòü òåðìîýäñ îòäàâëåíèÿ. Öåðèé ÷èñòîòîé 99.99%, î÷èùåííûé çîí�íîé ïëàâêîé, áûë ïðåäîñòàâëåí È. À. Ñìèðíîâûì(Ëåíèíãðàäñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì.À. Ô. Èî��å �ÀÍ). Îáðàçöû âûðåçàëèñü èç çàãî�òîâêè è øëè�îâàëèñü ïîä êàïëåé ïîëèñèëîêñàíî�âàé æèäêîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðÿìîóãîëüíîé �îð�ìû è óäàëåíèÿ ñëåäîâ îêèñëà. Òèïè÷íûé ðàçìåðîáðàçöîâ ñîñòàâëÿë 2 � 0:8 � 0:5 ìì3. Ýëåêòðè÷å�ñêèå êîíòàêòû äåëàëèñü èç íèêåëåâîé èëè àëþìå�ëåâîé ïðîâîëîêè äèàìåòðîì 0.05 è 0.2 ìì. Ïðî�âîëî÷êè ïðèâàðèâàëèñü ê îáðàçöó òî÷å÷íîé ñâàð�êîé äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ â ãèäðîñòàòè÷åñêèõ óñëîâè�ÿõ èëè ïðîñòî ïðèæèìàëèñü ê îáðàçöó â êâàçèãèä�ðîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå èç�ìåðÿëîñü ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì íà ïåðåìåííîìòîêå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîííîãî äåòåêòîðà. Âïðîöåññå ýêñïåðèìåíòîâ ñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëîñüêàê �óíêöèÿ íåïðåðûâíî èçìåíÿþùèõñÿ ïàðàìåò�ðîâ (dT=dt = 0:25 K/ñ, dP=dt = 0:03�0.1 �Ïà/ìèí).3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ ïðîöåññå ðàáîòû áûëî ïðîâåäåíî áîëåå äâàäöà�òè ýêñïåðèìåíòîâ ñ ìíîãîêðàòíûì öèêëèðîâàíèåìïî äàâëåíèþ è òåìïåðàòóðå. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 1. Èäåíòè�èêàöèÿ �àç è óñòàíîâëåíèåñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó àíîìàëèÿìè ñîïðîòèâëåíèÿ èïåðåõîäà ìåæäó êîíêðåòíûìè �àçàìè ïðîâîäèëèñüñëåäóþùèì îáðàçîì.1) Íèæå 9 �Ïà �àçîâàÿ äèàãðàììà öåðèÿ íåïëî�õî èçó÷åíà ðåíòãåíîâñêèìè ìåòîäàìè [2; 4; 5℄.1439
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�èñ. 1. Ñõåìà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â öåðèè. Òåìíûåè ñâåòëûå ìàëåíüêèå êâàäðàòû, çâåçäî÷êè è ëèíèèáåç ñèìâîëîâ ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì â ãèäðîñòà-òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, îñòàëüíûå ñèìâîëû � ïåðåõî-äàì â êâàçèãèäðîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ñòðåëêè ïî-êàçûâàþò ïóòü íà P�T -ïëîñêîñòè2) Âûøå 9 �Ïà ñèòóàöèÿ ñëîæíåå. Èçâåñòíî, ÷òîïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàéîíå 12 �Ïà ïîÿâ�ëÿåòñÿ �àçà " (ÎÖÒ) [1℄. ×òî êàñàåòñÿ ïåðåõîäà "��,îí èäåíòè�èöèðîâàëñÿ ïî çíàêó àíîìàëèè ñîïðîòèâ�ëåíèÿ, ïðîòèâîïîëîæíîìó ñîîòâåòñòâóþùåìó çíàêóäëÿ ïåðåõîäà �0��. Áîëåå ïîäðîáíî ýòî áóäåò îáñóæ-äàòüñÿ äàëåå.3) �àçëè÷íûå ïåðåõîäû èìåþò ðàçëè÷íóþ êèíå�òèêó, è ýòîò �àêò òàêæå èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èäåíòè��èêàöèè �àç.Ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 9 �Ïà íàøè ðåçóëüòàòû, êà�ñàþùèåñÿ ïåðåõîäà ���0, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè ðàáîòû [3℄. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå è äî 200 ÆÑ �àçà � ïåðåõîäèò â �àçó �00 [4; 5; 9℄,êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé èâîçíèêàåò ïî êèíåòè÷åñêèì ïðè÷èíàì. Ýòîò âûâîäîñíîâàí íà ñëåäóþùèõ �àêòàõ: 1) �àçà �00 íåîáðà�òèìî ïåðåõîäèò â �0 ïîñëå íàãðåâà; 2) ïåðåõîä ���00ïðîèñõîäèò ïî ìàðòåíñèòíîìó ìåõàíèçìó â îáëàñòèãèñòåðåçèñà ïåðåõîäà ���0. (Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêñïå�ðèìåíòàòîðà, òåðìèí ¾ìàðòåíñèòíûé¿ îçíà÷àåò, ÷òîïåðåõîä íå çàâèñèò íè îò òåìïåðàòóðû, íè îò âðåìå�íè, ò. å. ñîïðîòèâëåíèå r îáðàçöà â îáëàñòè ïåðåõî�äà íå çàâèñèò îò âðåìåíè. Âèä çàâèñèìîñòè r(P ) èãèñòåðåçèñ ïåðåõîäà îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè âî âñåìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ãäå ìåõàíèçì ìàðòåíñèò�
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�èñ. 2. Ôðàãìåíò ñõåìû ðèñ. 1, äåìîíñòðèðóþùèéñëîæíûé óçåë ëèíèé ïåðåõîäîâ â ðåæèìå ñìåñè �àç.Ñâåòëûå êâàäðàòû è òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþòïåðåõîäó ���0 ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêèõ è êâàçèãèäðî-ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòàíûé.)Èòàê, �àçîâàÿ äèàãðàììà öåðèÿ â ýòîé îáëàñòèäàâëåíèé õîðîøî óñòàíîâëåíà, è íàøè ðåçóëüòàòûëèøü ïîäòâåðæäàþò ðàíåå ïîëó÷åííûå [2�5℄. Îäíà�êî â îáëàñòè äàâëåíèé âûøå 9 �Ïà ýòî ñîâñåì íåòàê.Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ âûøå12 �Ïà öåðèé ïåðåõîäèò â �àçó " (ÎÖÒ) [1℄.�àññìîòðèì ýòó P�T -îáëàñòü ïîäðîáíåå. Äëÿ ïîëó�÷åíèÿ áîëåå èëè ìåíåå ïîíÿòíîé êàðòèíû �àçîâûõïåðåõîäîâ â ýòîé îáëàñòè áûëî ïðîâåäåíî ìíîæåñòâîñëîæíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ôðàãìåíò ñõåìû �àçîâûõïåðåõîäîâ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Â íåáîëüøîéP�T -îáëàñòè ìû èìååì äâå ëèíèè ïåðåõîäîâ "��0(ïðÿìîãî è îáðàòíîãî), ëèíèþ ïðÿìîãî ïåðåõîäà�00�" è ëèíèþ îáðàòíîãî ïåðåõîäà ���0. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî íà êðèâîé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöàíàáëþäàþòñÿ àíîìàëèè, ñîîòâåòñòâóþùèå êàæäîìóïåðåõîäó, ïðè÷åì àìïëèòóäû ýòèõ àíîìàëèé çàâè�ñÿò îò ïðåäøåñòâóþùåãî ïóòè íà P�T -ïëîñêîñòèâ ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà. Åäèíñòâåííûé ñïîñîáðàçîáðàòüñÿ â ýòîé ïóòàíèöå � ïðåäïîëîæèòü, âêà÷åñòâå îñíîâû ðàññóæäåíèé, ÷òî öåðèé â ýòîéîáëàñòè äàâëåíèé ÿâëÿåòñÿ ìíîãî�àçíûì îáúåêòîì.Ôàçîâûå ïåðåõîäû â êàæäîì èç êîìïîíåíòîâ ñìåñèïðîèñõîäÿò äî íåêîòîðîé ñòåïåíè íåçàâèñèìî â òîìñìûñëå, ÷òî àíîìàëèè íàáëþäàþòñÿ íà êàæäîé èç1440
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"��0
�èñ. 3. Ïðèìåðû ¾÷èñòûõ¿ ïåðåõîäîâ: à � ïåðåõîäû �00�� è ���0 ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 8.5 �Ïà (êðèâûå äëÿ 7.4 è8.1 �Ïà ñäâèíóòû âíèç); á � ïåðåõîä â òåòðàãîíàëüíóþ �àçó ïðè íåêîòîðûõ ñïåöèàëüíûõ óñëîâèÿõ, îáñóæäàåìûõ âòåêñòåëèíèé. Àìïëèòóäû ýòèõ àíîìàëèé âåäóò ñåáÿ òàê,÷òî åñëè îäíà èç àíîìàëèé áîëüøàÿ, òî äðóãàÿìàëåíüêàÿ è íàîáîðîò.Ïðèìåðû ïåðåõîäîâ ìåæäó ¾÷èñòûìè¿ �àçàìèïðèâåäåíû íà ðèñ. 3: ðèñ. 3à ñîîòâåòñòâóåò óæå îá-ñóæäàâøåìóñÿ ïåðåõîäó ���0 ïðè äàâëåíèÿõ ìåíüøå9 �Ïà; ðèñ. 3á èëëþñòðèðóåò ïåðåõîä â �àçó ". Èçèñõîäíîé �àçû �00 ïðè ïåðâîì íàãðåâå íàáëþäàåò�ñÿ ïåðåõîä �00�", èäóùèé ïî ìåõàíèçìó çàðîæäåíèÿè ðîñòà. Ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöà â îáëàñòè ïåðåõîäàçàâèñèò îò âðåìåíè, âèä êðèâîé r(T ) � îò ñêîðî�ñòè ðîñòà òåìïåðàòóðû. Îáðàòíûé ïåðåõîä, îäíàêî,èäåò â �àçó �0. Ýòî áûëî äîêàçàíî â îòäåëüíîì ýêñ�ïåðèìåíòå. Ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ïåðåõîäû èç �àç �0 è �00 â �àçó � ïðî�èñõîäÿò ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ, ïðèáëèçèòåëüíîïðè 3 è 5 �Ïà ñîîòâåòñòâåííî. Â äàííîì ñëó÷àå íà�áëþäàëñÿ òîëüêî ïåðåõîä �0�� â ðàéîíå 3 �Ïà. Ìåõà�íèçìû ïåðåõîäîâ �0�" è �00�" ðàçëè÷íû. Ñîïðîòèâëå�íèå îáðàçöà â îáëàñòè ïåðåõîäà �0�" íå çàâèñèò îòâðåìåíè. Ñëåäîâàòåëüíî, ìû èìååì åùå îäèí ìàð�òåíñèòíûé ïåðåõîä.Ïåðåõîäû ìåæäó ¾÷èñòûìè¿ �àçàìè â öåðèèèìåþò ìåñòî òîëüêî ïðè íåêîòîðûõ ñïåöèàëüíûõóñëîâèÿõ. Äàâëåíèå íå äîëæíî ïðåâûøàòü 9 �Ïàäëÿ ïåðåõîäà ���0, è òåìïåðàòóðà äîëæíà áûòü íè�æå 300 ÆÑ ïðè äàâëåíèè âûøå 10.5 �Ïà äëÿ ïåðå�õîäà �0�". Íåêîòîðûå ïðèìåðû ïåðåõîäîâ â ñìåñè�àç ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ïðè äàâëåíèÿõ âûøå8.5 �Ïà ãèñòåðåçèñ ïåðåõîäà ���0 íà÷èíàåò óâåëè�÷èâàòüñÿ. Çàòåì ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå àíîìà�ëèè, è ÷åì áîëüøå äàâëåíèå, òåì áîëüøåå êîëè÷åñòâî�àçû " ó÷àñòâóåò â �àçîâûõ ïåðåõîäàõ.Ïðèìåð ¾îòíîñèòåëüíî ÷èñòîãî¿ ïåðåõîäà "��

äàí íà ðèñ. 5. Ïðè ýòîì ïåðåõîäå ñîïðîòèâëåíèå îá�ðàçöà âîçðàñòàåò â îòëè÷èå îò ïåðåõîäà �0��, ÷òîîáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ðàçäåëèòü ýòè ïåðåõîäû.Öèêëèðîâàíèå òåìïåðàòóðû äî è ïîñëå ïåðåõîäà ïî�êàçûâàåò ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå r(T ) äëÿ �àç " è�. Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäÿò îáðàò�íûå ïåðåõîäû "��0 è ���0.Åùå îäèí ïðèìåð ïåðåõîäîâ â ðåæèìå ñìåñè �àçïîêàçàí íà ðèñ. 6. Â ýòîì ýêñïåðèìåíòå îáðàçåö áûëñæàò äî 15 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çàòåìíàãðåò äî 200 ÆÑ äëÿ óäàëåíèÿ ñëåäîâ �àçû �00, èçàòåì áûë ïðîâåäåí ïåðâûé öèêë ïî òåìïåðàòóðå.Âèäíî, ÷òî ïåðåõîäû �0�� è "�� õîðîøî ðàçäåëåíû.Àìïëèòóäû ñîîòâåòñòâóþùèõ àíîìàëèé ñîïðîòèâëå�íèÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îáîëüøîé ïðèìåñè �àçû �0 ïðè äàâëåíèè è òåìïåðà�òóðå, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿùèõ P�T -îáëàñòü ìàð�òåíñèòíîãî ïåðåõîäà �0�". Ïîñëåäóþùèé öèêë íàãðå�âà ïîêàçûâàåò îòñóòñòâèå ïåðåõîäîâ. Ôàçà � ñîõðà�íÿåòñÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïåðåõîäèò â �à�çó �0 òîëüêî ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ äî 11.7 �Ïà.Ïîäâîäÿ èòîãè, ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî òàêàÿ ñëîæ�íàÿ ñõåìà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ î÷åíü øèðîêîé îá�ëàñòüþ ãèñòåðåçèñà åñòü ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî âñåðàññìàòðèâàåìûå ñòðóêòóðû î÷åíü áëèçêè ïî ýíåð�ãèè [6℄. Êîíå÷íî, íàøà ðàáîòà îñòàâëÿåò íåðåøåííû�ìè ìíîæåñòâî âîïðîñîâ. Íåêîòîðûå èç íèõ êàñàþò�ñÿ ñòàáèëüíîñòè �àçû " (ÎÖÒ) è ëèíèé ïåðåõîäîâ�0�" è "��0. Àíîìàëèè ñîïðîòèâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ýòèì ïåðåõîäàì, ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ ñòà�íîâÿòñÿ âñå ñëàáåå, à çàòåì èñ÷åçàþò ñîâñåì. ßâëÿ�åòñÿ ëè ýòî ñëåäñòâèåì ìåòàñòàáèëüíîñòè �àçû "?Âîçìîæíî ëè îáîéòè ýòîò ïåðåõîä ïðè âûñîêîé òåì�ïåðàòóðå, ñîõðàíèâ �àçó �0? �åøåíèå ýòèõ âîïðîñîâ9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1441
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�èñ. 4. Òèïè÷íûé ñëó÷àé ïåðåõîäîâ â ñìåñè �àçâ öåðèè (òîëüêî ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîçâîëÿ-åò ïðîëèòü íåêîòîðûé ñâåò íà ýòó çàïóòàííóþ êàð-òèíó). Íà âåðõíåì ðèñóíêå ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòèýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà îò òåìïåðàòóðû (êðè-âûå, ñîîòâåòñòâóþùèå 9.5, 10.5 è 10.8 �Ïà, ñäâèíóòûâíèç) Íà äâóõ íèæíèõ ðèñóíêàõ ïðåäñòàâëåíû ïðîèç-âîäíûå â ïðîèçâîëüíîì ìàñøòàáåòðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.Ïîïðîáóåì ïîñòðîèòü �àçîâóþ äèàãðàììó öåðèÿíà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ äàííûõ. Ôàçû �00 è ",ïî-âèäèìîìó, ìåòàñòàáèëüíû. Ôàçà �00 óæå îáñóæäà�ëàñü ðàíåå. Ñëó÷àé ñ �àçîé " ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæ�íûì. Ïåðåõîä �0�" èìååò ÿâíî ìàðòåíñèòíûé õàðàê�òåð è, ïî-âèäèìîìó, èñ÷åçàåò ãäå-òî â ðàéîíå 10 �Ïàè 170 ÆÑ, îäíàêî îí ïðîèñõîäèò â îáëàñòè, êîòîðàÿëåæèò íàìíîãî íèæå ñðåäíåé ëèíèè ìåæäó ïåðåõî�äàìè �0�� è ���0. Êðîìå òîãî, ïåðåõîä èç �àçû " â�àçó � íàáëþäàåòñÿ, à îáðàòíûé ïåðåõîä îòñóòñòâó�åò (ìîæåò áûòü, òîëüêî íèæå êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðû?). Ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû�àçà � ïåðåõîäèò ñðàçó â �0, ìèíóÿ �àçó ", õîòÿè ñ ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøèì ãèñòåðåçèñîì. Ïî íàøå�ìó ìíåíèþ, òîëüêî �àçû � (�ÖÊ) è �0 (��U) ÿâ�
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�èñ. 5. Ïðèìåð ïåðåõîäà èç �àçû " (ÎÖÒ) (ñïåöèàëü-íî ïðèãîòîâëåííîé íåêîòîðîé P�T -îáðàáîòêîé) â �à-çó � (�ÖÊ) (êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿ 11 �Ïà, ñäâè-íóòà âíèç), íà íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà äàíà ÷èñëåí-íàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïîñëåäíåãî õîäà ïî òåìïåðàòóðå ïðè11 �Ïà, ÿâíî âèäíû äîïîëíèòåëüíûå àíîìàëèèëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûìè â ðàññìàò�ðèâàåìîé P�T -îáëàñòè. Ïðåäëàãàåìàÿ ðàâíîâåñíàÿ�àçîâàÿ äèàãðàììà öåðèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7. Âíàñòîÿùåå âðåìÿ êóïîëîîáðàçíàÿ ëèíèÿ íà �àçîâîéäèàãðàììå âûãëÿäèò óæå íå òàê óäèâèòåëüíî, êàê20 ëåò íàçàä [3℄. Íàïðèìåð, �àçîâàÿ äèàãðàììà ëàí�òàíà èìååò àíàëîãè÷íûå îñîáåííîñòè [10℄. Íåîáû÷�íûì êàæåòñÿ íàëè÷èå î÷åíü áîëüøîé îáëàñòè ãèñ-òåðåçèñà ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðå.Îíà âûãëÿäèò êàê îáëàñòü ðàâíîâåñèÿ (ðàçóìååòñÿ,â òåðìîäèíàìèêå ýòî íåâîçìîæíî), ãäå �àçû �, �0," (è �00 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ) ìîãóò ñîñóùå�ñòâîâàòü, ïðè÷åì �àçîâûé ñîñòàâ ñìåñè ïðè íåêîòî�ðîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå ñëàáî çàâèñèò îò ñïî�ñîáà, êîòîðûì ýòî ñîñòîÿíèå áûëî ïîëó÷åíî (îò ïó�1442
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�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíò ïðè äàâëåíèè 15 �Ïà, ïîêàçû-âàþùèé íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ �àç â îáðàçöå ïðè P�T -ïàðàìåòðàõ, íàõîäÿùèõñÿ äàëåêî çà ïðåäåëàìè îáëà-ñòè ïåðåõîäà â �àçó " (ÎÖÒ). Ïåðåõîäû õîðîøî ðàçäå-ëåíû. Ïîñëå íàãðåâà âûøå 500 ÆÑ îñòàåòñÿ òîëüêî �à-çà � (�ÖÊ), îñòàëüíûå �àçû ìåòàñòàáèëüíû. Ñòðåëêà1 îáîçíà÷àåò íàãðåâ â ïåðâîì öèêëå, ñòðåëêè 2 è 3 �íàãðåâ è îõëàæäåíèå âî âòîðîì öèêëåòè íà P�T -ïëîñêîñòè, âåäóùåãî â òî÷êó ñ äàííûìèP�T -ïàðàìåòðàìè).4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå èññëåäîâàíû �àçîâûå ïåðåõîäû â öå�ðèè ïðè äàâëåíèÿõ äî 15 �Ïà è òåìïåðàòóðàõ âû�øå 500 ÆÑ. ×àñòü P�T -äèàãðàììû íèæå 9 �Ïà õî�ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàíåå îïóáëèêîâàííûõðàáîò [2�5℄. Ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èññëå�äîâàí ïåðåõîä "��. Îáðàòíûé ïåðåõîä íå îáíàðó�æåí. Ôàçà �, îäíàæäû ïîëó÷åííàÿ, îñòàåòñÿ ñòà�áèëüíîé âïëîòü äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïåðå�õîäèò â �àçó �0 òîëüêî ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ äî
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�èñ. 7. Ïðåäëàãàåìàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà öåðèÿ.Îáðàùàåò íà ñåáû âíèìàíèå ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøàÿîáëàñòü ãèñòåðåçèñà ïðè äîâîëüíî âûñîêîé òåìïå-ðàòóðå11.7 �Ïà. Òàêèì îáðàçîì, �àçà ", ïî-âèäèìîìó, ÿâ�ëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé. Êðîìå òîãî, ïðè äàâëåíèÿõâûøå 12 �Ïà áûëà îáíàðóæåíà ÷ðåçâû÷àéíî øè�ðîêàÿ îáëàñòü ãèñòåðåçèñà. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíà íîâàÿ �àçîâàÿäèàãðàììà öåðèÿ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. Endo and N. Fujioka, Phys. Lett. A 70, 475 (1979).2. Y. C. Zhao and W. B. Holzapfel, J. Alloys &Compounds 246, 216 (1997).3. Ò. Å. Àíòîíîâà, È. Ò. Áåëàø, Å. �. Ïîíÿòîâñêèé,ÔÌÌ 51, 131 (1981) [Phys. Met. Metallogr. 51, 110(1981)℄.4. M. I. M
Mahon and R. J. Nelmes, Phys. Rev. Lett. 78,3884 (1997).5. M. I. M
Mahon and R. J. Nelmes, Rev. High Pres. S
i.Te
hnol. 7, 313 (1998).1443 9*
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