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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû ïðîöåñ-
ñà ïåðåõîäà âåùåñòâà èç òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ â
æèäêîå ÿâëÿåòñÿ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îäíîé
èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì ôèçèêè êîíäåíñèðîâàí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ. �Èíòåðåñíî  îòìåòèòü, ÷òî âñå
ñàìûå îáùèå ÿâëåíèÿ, èçâåñòíûå ÷åëîâåêó, ñàìûå
òðóäíûå äëÿ ïîíèìàíèÿ. Ïëàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç íèõ.� (Cotterill R.M.J [1]). Âíóòðåííÿÿ
ñëîæíîñòü ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ íàñòîëüêî çíà÷è-
òåëüíà, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò òåî-
ðèè ïëàâëåíèÿ, êîòîðàÿ áû äàâàëà ðåçóëüòàòû,
àäåêâàòíûå ýêñïåðèìåíòó. Îáíàðóæèâàåòñÿ
ïðîòèâîðå÷èâîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
Ñ îäíîé ñòîðîíû: äèíàìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ôàç
ïðåäïëàâëåíèÿ [2]; èçìåíåíèå ñèììåòðèè ñ ïîÿâ-
ëåíèåì èêîñàýäðè÷åñêèõ ñòðóêòóð, íå ñâîéñòâåí-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ [3]; èçìåíåíèå
êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà; èåðàðõèÿ ñòðóêòóð â
ðàñïëàâå [4]; îñöèëëÿöèè òåìïåðàòóðû â îáëàñòè
ïðåäïëàâëåíèÿ [5]; èçìåíåíèå ôîòîàêóñòè÷åñêî-
ãî îòêëèêà [6] è ò.ä. Ñ äðóãîé ñòîðîíû: ìîíîòîí-
íîå âîçðàñòàíèå òåïëîåìêîñòè è äðóãèõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ýòî ïðîòèâîðå÷èå
ñíèìàåòñÿ, åñëè ðàçäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå, ïîëó÷åííûå â òåðìîñòàòè÷åñêèõ, êâàçè-
ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ðåæèìàõ. Íåóñòîé-
÷èâîñòè íàáëþäàþòñÿ â äèíàìè÷åñêèõ è êâàçè-

ñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ, ìîíîòîííûå èçìåíåíèÿ -
â òåðìîñòàòè÷åñêèõ. Â òåîðèè òàêæå ñóùåñòâó-
þò äâå êîíöåïöèè: ìîíîòîííîå íåëèíåéíîå èç-
ìåíåíèå ñâîéñòâ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ âà-
êàíñèé [7] è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, âîçíèêíîâåíèå
êîððåëèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé [8].

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñôîðìèðîâàëàñü
òî÷êà çðåíèÿ, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïëàâëåíèÿ òåñíî ñâÿ-
çàíû ñ ýíåðãèåé ðàçðóøåíèÿ è ìåõàíè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè êðèñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ïðîâî-
äèòñÿ òàêæå ñòðóêòóðíàÿ àíàëîãèÿ ýòèõ äâóõ
ïðîöåññîâ. Íà îñíîâå ïîäõîäîâ íîâîãî íàó÷íî-
ãî íàïðàâëåíèÿ - ñèíåðãåòèêè äåôîðìèðóåìîå
òâåðäîå òåëî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñèíåðãåòè-
÷åñêàÿ ñèñòåìà, îáìåíèâàþùàÿñÿ ýíåðãèåé è
âåùåñòâîì ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, è ðàçðóøå-
íèå òðàêòóåòñÿ êàê íåðàâíîâåñíûé ôàçîâûé
ïåðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïåðåõîäíûìè ïðî-
öåññàìè ñïîíòàííîé ïåðåñòðîéêè äåôåêòíîé
ñóáñòðóêòóðû [9].

Â ðàáîòàõ Ôðåíêåëÿ ß.È. [10] è Óááåëîäå
À. [11] ïîêàçàíî íàëè÷èå îñîáûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ïåðåõîäíûõ îáëàñòåé ïðè ïëàâëåíèè êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ. Àíîìàëèè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ, àêó-
ñòè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâ íå óêëàäûâàþòñÿ
â ðàìêè êàíîíè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ïëàâ-
ëåíèè êàê ôàçîâîì ïåðåõîäå I ðîäà. Ïî àíàëî-

ÐÀÇÄÅË ÔÈÇÈÊÀ

Öèôðîâûì ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) èäåíòèôèöèðîâàíû óñëîâèÿ
âîçíèêíîâåíèÿ è ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè ñóðüìû. Êîîïåðàòèâíûå ýô-
ôåêòû ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèÿ, âîçíèêàþùèå â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ â äèíàìè÷åñêèõ è êâàçèñòàòè÷åñ-
êèõ ðåæèìàõ, ÿâëÿþòñÿ íåðàâíîâåñíûìè ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè. Ýôôåêòû ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèÿ õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ ñèñòåìîé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ J. Â ðåçóëüòàòå äèíàìè÷åñêîé íåñòàáèëüíî-
ñòè â êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ íàáëþäàåòñÿ íåñòàáèëüíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðå-
õîäíûõ ïðîöåññîâ è òî÷êè íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Ââåäåííàÿ ñèñòåìà ïàðàìåòðîâ õàðàêòåðèçóåò îáðàçî-
âàíèå îñîáîãî ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ - ìåçîôàçû ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèÿ.

Ë.À.Áèòþöêàÿ, Å.Ñ.Ìàøêèíà

Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

ÓÄÊ 546.86:536.421.1
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Ë. À. Áèòþöêàÿ, Å.Ñ. Ìàøêèíà

ãèè ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññà äåôîðìàöèè òâåð-
äîãî òåëà êàê äèññèïàòèâíîãî ïðîöåññà, ïåðå-
ñòðîéêè â ïåðåõîäíûõ îáëàñòÿõ ïðè ïëàâëåíèè
òàêæå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñ ïðèâëå÷åíèåì
íîâûõ ïîíÿòèé ñàìîîðãàíèçàöèè è êîîïåðàòèâ-
íûõ ÿâëåíèé. Ýòî òðåáóåò ïåðåñìîòðà ìåòîäè-
÷åñêèõ è êîíöåïòóàëüíûõ ïîäõîäîâ â èññëåäî-
âàíèè ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè.
Ïîäõîäû ñèíåðãåòèêè è óñòàíàâëèâàåìàÿ íà èõ
îñíîâå âçàèìîñâÿçü ìåæäó ìèêðî- è ìàêðîïàðà-
ìåòðàìè îòêðûâàþò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ
ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïëàâëåíèÿ.

Â íàøèõ ðàáîòàõ [12-14] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ðàçëè÷íûì
òèïîì õèìè÷åñêîé ñâÿçè (KCl, Ge, Cu) â äèíàìè-
÷åñêèõ ðåæèìàõ íàãðåâàíèÿ ïðè ñêîðîñòè íàãðå-
âàíèÿ v=5, 10 Ê/ìèí ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçíèêíî-
âåíèåì âîçáóæäåííûõ îáëàñòåé ïðåä- è ïîñòïëàâ-
ëåíèÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèñòåìîé íåðàâíîâåñíûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ïåðå-
õîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè  ñóðüìû â äè-
íàìè÷åñêèõ è êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ ìåòîäîì
öèôðîâîãî äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà (ÄÒÀ).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ

Èññëåäîâàíèå ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè
ïëàâëåíèè ñóðüìû ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì öèôðî-
âîãî ÄÒÀ, ïðåäëîæåííîãî íàìè [15]. Êîíòðîëè-
ðóåìàÿ äëèíà çàïèñè è ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ óñè-
ëèòåëÿ ïîñòîÿííîãî òîêà ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü
óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ íà êðèâûõ ïëàâëåíèÿ ÄÒÀ
èäåíòèôèöèðóþòñÿ ïåðåõîäíûå ïðîöåññû â äèíà-
ìè÷åñêèõ è êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ.

Êëàññè÷åñêèå âàðèàíòû ìåòîäà ÄÒÀ ïðè èçó-
÷åíèè ïëàâëåíèÿ îðèåíòèðîâàíû íà îïðåäåëåíèå
òî÷êè ïëàëåíèÿ Òm

 è ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ ∆H
m
,

÷òî äîñòèãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ìàëûõ ìàññ âå-
ùåñòâà (~0.1-10 ìã) è âûñîêèõ ñêîðîñòåé íàãðå-
âàíèÿ (äî 30 Ê/ìèí) [16]. Òàêîé ïîäõîä èìååò ôóí-
äàìåíòàëüíîå îáîñíîâàíèå, åñëè ðàññìàòðèâàòü
ïåðåõîä òâåðäîå òåëî-æèäêîñòü êàê êàòàñòðîôó.
Èñïîëüçóÿ ïîíÿòèÿ òåîðèè êàòàñòðîô, â äàííîì
ñëó÷àå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ñîîòâåòñòâóþò
ïðèíöèïó Ìàêñâåëëà. Ñîãëàñíî Ãèëìîðó Ð. [17]
ïåðåõîä â áèìîäàëüíîé ñèñòåìå (êðèñòàëë-ðàñ-
ïëàâ) èç îäíîãî ñòàáèëüíîãî ìèíèìóìà ê äðóãî-
ìó ñòàáèëüíîìó ìèíèìóìó ïðîèñõîäèò â ñâåðõ-
áûñòðîé âðåìåííîé øêàëå.

Â íàøåé ìåòîäèêå èñïîëüçóþòñÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå óñëîâèÿ, êîòîðûå ñëåäóþò äðóãî-

ìó ïðèíöèïó òåîðèè êàòàñòðîô - ïðèíöèïó ìàê-
ñèìàëüíîãî ïðîìåäëåíèÿ, êîòîðûé ìû íàçûâà-
åì ðåàëüíûì ïëàâëåíèåì. Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóí-
êöèÿ â ýòîì ñëó÷àå ìåíÿåòñÿ ìåäëåííî è ïåðå-
õîä èç îäíîãî óñòîé÷èâîãî ìèíèìóìà ê äðóãî-
ìó ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñåðèþ ìåòàñòàáèëüíûõ ëî-
êàëüíûõ ìèíèìóìîâ, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò
ïåðåõîäíûå ïðîöåññû ïðè ïëàâëåíèè. Ãëóáèíà
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ìåòàñòàáèëüíûõ ëîêàëü-
íûõ ìèíèìóìîâ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ãëóáèíû
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñòàáèëüíûõ ìèíèìóìîâ.
Ýòî âûïîëíÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äîñòàòî÷-
íî áîëüøèõ ìàññ îáðàçöîâ (äî 5 ã) è ñêîðîñòåé
íàãðåâàíèÿ îò 2 Ê/ìèí è âûøå.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçî-
âàëñÿ ïîëóìåòàëë ñóðüìà ñî ñòåïåíüþ ÷èñòî-
òû íå ìåíåå 99.9999%. Â íàøèõ îïûòàõ èñïîëü-
çîâàëèñü íàâåñêè ìàññîé 2 ã, êîòîðûå äàâàëè
õîðîøåå ðàçðåøåíèå è îáåñïå÷èâàëè îïòèìàëü-
íîå ïðåäñòàâëåíèå äàííûõ. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëèñü â ñòàíäàðòíûõ ãðàôèòèçèðîâàííûõ
êâàðöåâûõ ñîñóäàõ Ñòåïàíîâà, îòêà÷àííûõ äî
âàêóóìà 10-4 ìì ðò.ñò., â êà÷åñòâå äàò÷èêà èñ-
ïîëüçîâàëèñü Pt-Pt/Rh (10%) òåðìîïàðû.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàäåæíîñòè è äîñòîâåðíî-
ñòè ïîëó÷àåìûõ äàííûõ èññëåäîâàíèÿ ïåðåõîä-
íûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè Sb ïðîâîäèëèñü
íà 10 îáðàçöàõ â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïå-
ðèìåíòà. Êàæäûé îáðàçåö ñíà÷àëà ñïëàâëÿëñÿ,
çàòåì ïðîâîäèëîñü òðåõêðàòíîå öèêëèðîâàíèå
íàãðåâàíèå-îõëàæäåíèå. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâî-
äèëèñü êàê â äèíàìè÷åñêîì (v=5,10 Ê/ìèí), òàê
è â êâàçèñòàòè÷åñêîì (v=1 Ê/ìèí) ðåæèìàõ. Äëÿ
âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ íà÷àëüíûõ óñëîâèé (ïðåäû-
ñòîðèè îáðàçöà) íà ïåðåõîäíûå ïðîöåññû ïðè
ïëàâëåíèè íàãðåâ îñóùåñòâëÿëñÿ â äâóõ ðåæè-
ìàõ: 1 - îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 1000 Ê è
2 - îò 820 Ê äî 1000 Ê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðè êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè óïðàâëÿþùåãî
ïàðàìåòðà - òåìïåðàòóðû è ïðè ôèêñèðîâàííûõ
ìàññå âåùåñòâà è ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ ïðîèñõî-
äèò ãåíåðàöèÿ òåïëîâîãî èìïóëüñà ñ êîíå÷íîé âðå-
ìåííîé ðàçâåðòêîé. Êàê è â ñëó÷àå KCl, Ge, Cu,
ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèå Sb õàðàêòåðèçóþòñÿ ýêçî-
òåðìè÷íîñòüþ, ñêà÷êîîáðàçíîñòüþ, ôëóêòóàöè-
îííîñòüþ, íåðàâíîâåñíîñòüþ è íåîáðàòèìîñòüþ.

Òèïè÷íûå êðèâûå ÄÒÀ ïðåä- è ïîñòïëàâëå-
íèÿ Sb ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 5 Ê/ìèí ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1.
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Èåðàðõèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ íåóñòîé÷èâîñòåé

 

 

 
Ðèñ. 1.  Êðèâûå ÄÒÀ ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè Sb (v=5 Ê/ìèí, m=2 ã):
à) ïðåäïëàâëåíèå (Ò*  - òåìïåðàòóðà èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè);
á) ïîñòïëàâëåíèå.

Ðèñ. 2. Êðèâàÿ ÄÒÀ èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè ïðåäïëàâëåíèÿ Sb (Ò* - òåìïåðàòóðà èçîòåðìè÷åñêîé
âûäåðæêè).

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, âûäåëÿåìîå ïðè ïðåä-
è ïîñòïëàâëåíèè, îöåíèâàëîñü îòíîñèòåëüíî îñ-
íîâíîãî ýôôåêòà è îïðåäåëÿëîñü êàê ìîäóëü îò-
íîøåíèÿ ïëîùàäåé ïðåä- è ïîñòýôôåêòà P

1
 è P

3
ê ïëîùàäè îñíîâíîãî ýôôåêòà P

2
. Ðàñ÷åò ïëî-

ùàäè ïèêà ÄÒÀ ïðåä- è ïîñòýôôåêòà ïðîâîäèë-
ñÿ ìåòîäîì òðàïåöèè. Çàòåì ïëîùàäè ïðèâîäè-
ëèñü íà åäèíèöó ìàññû.

Äëÿ èçó÷åíèÿ óñòîé÷èâîñòè âîçáóæäåííîãî
ñîñòîÿíèÿ íàáëþäàåìûõ ýôôåêòîâ â äèíàìè÷åñ-
êèõ ðåæèìàõ áûëè ïðîâåäåíû èçîòåðìè÷åñêèå
îñòàíîâêè â óñëîâèÿõ âîçíèêíîâåíèÿ ïðåäïëàâ-
ëåíèÿ. Êðèâàÿ ÄÒÀ èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè
ïðåäïëàâëåíèÿ Sb ïðè òåìïåðàòóðå Ò*=870 Ê ïî-
êàçàíà íà ðèñ. 2, âðåìÿ âûäåðæêè ñîñòàâèëî 35
ìèíóò. Â îòëè÷èå îò KCl, Ge è Cu â èçîòåðìè-
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÷åñêîì ðåæèìå ïðåäïëàâëåíèÿ Sb âåëè÷èíà ðàç-
ìàõà òåïëîâûõ êîëåáàíèé çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
è íå ñîèçìåðèìà ñ âåëè÷èíîé ñàìîãî ýôôåêòà
ïðåäïëàâëåíèÿ â ïîëèòåðìè÷åñêîì, õîòÿ è ïðî-
ñëåæèâàåòñÿ ñëàáàÿ ïåðèîäè÷íîñòü. Ñïåêòðàëü-
íûé Ôóðüå-àíàëèç òåïëîâûõ ôëóêòóàöèé, âîç-
íèêàþùèõ íà ýòàïå ïðåäïëàâëåíèÿ Sb, ïîêàçàë,
÷òî ôëóêòóàöèè òåïëîòû äèññèïàöèè â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð ïðåäïëàâëåíèÿ ìîãóò áûòü
èäåíòèôèöèðîâàíû êàê ôëèêêåð-øóì [18, 19].

Ò.î. îáíàðóæåííûå ýôôåêòû ïðåä- è ïîñò-
ïëàâëåíèÿ îáëàäàþò ïðèçíàêàìè òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåðàâíîâåñíûõ ÿâëåíèé. Îáíàðóæåííûå
íàìè êîîïåðàòèâíûå ýôôåêòû ïðåä- è ïîñòïëàâ-
ëåíèÿ, âîçíèêàþùèå ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâà-
íèè ñ êîíå÷íîé ñêîðîñòüþ, ÿâëÿþòñÿ íîâûì òè-
ïîì íåðàâíîâåñíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, õàðàê-
òåðèçóþùèõ êèíåòèêó ïëàâëåíèÿ. À âûäåëÿå-
ìóþ òåïëîòó íà ýòàïå ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèÿ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê òåïëîòó äèññèïàöèè.
Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ââåñòè íàì óíèâåðñàëü-
íóþ ñèñòåìó ïàðàìåòðîâ J: Ò�

pre-m
, T��

pre-m
 - òåì-

ïåðàòóðû  íà÷àëà è êîíöà ýôôåêòà  ïðåäïëàâ-
ëåíèÿ; Ò�

post-m
, T��

post-m
 - òåìïåðàòóðû  íà÷àëà è

êîíöà ýôôåêòà ïîñòïëàâëåíèÿ; ∆τ
pre-m

, ∆τ
post-m

 -
äëèòåëüíîñòè òåïëîâûõ èìïóëüñîâ ïðåä- è ïî-
ñòïëàâëåíèÿ; ∆Q

pre-m
, ∆Q

post-m
 - òåïëîòà äèññèïà-

öèè ïðåäïëàâëåíèÿ è ïîñòïëàâëåíèÿ ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Ðàññìîòðèì ïàðàìåòðû ïðåä- è ïîñòïëàâ-
ëåíèÿ Ge â ðàçëè÷íûõ äèíàìè÷åñêèõ ðåæèìàõ.
Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðåä- è ïîñòïå-
ðåõîäíûõ ïðîöåññîâ Sb ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðåâà-
íèÿ 5 è 10 Ê/ìèí ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Çíà÷åíèå
òåïëîò ïðåä- è ïîñòïëàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíî â
îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ (î.å.), ÿâëÿþùèõñÿ
ìîäóëåì îòíîøåíèÿ ïëîùàäè ïåðåõîäíîãî ýô-
ôåêòà ê ïëîùàäè îñíîâíîãî ýôôåêòà ïëàâëåíèÿ.

Òàáëèöà  1. Ïàðàìåòðû ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïëàâëåíèè Sb

Ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ äî 10
Ê/ìèí õàðàêòåð ïðîöåññîâ íå ìåíÿåòñÿ, ïðîèñõî-
äèò òîëüêî èçìåíåíèå êèíåòèêè ýíåðãîâûäåëåíèÿ.

Ïîä êâàçèñòàòè÷åñêèì ðåæèìîì ìû ïîíè-
ìàåì ïðèáëèæåíèå óñëîâèé áëèçêî ê ðàâíîâåñ-
íûì ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâàíèè ñî ñêîðîñòüþ
íàãðåâàíèÿ v < 1 Ê/ìèí. Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêèì
ïðåäñòàâëåíèÿì â ýòîé îáëàñòè äîëæíî ïðîèñ-
õîäèòü ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ, ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ âîçðàñòàíèåì ýíòàëüïèè. Ýòî
âûçâàíî óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè,
ñâÿçàííîå ñ àíãàðìîíèçìîì êîëåáàíèé ðåøåò-
êè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ìîíîòîííîñòü
â ýêñïåðèìåíòå äîñòèãàåòñÿ îãðóáëåíèåì èçìå-
ðåíèé, óñðåäíåíèåì äàííûõ è äëèòåëüíûìè èçî-
òåðìè÷åñêèìè âûäåðæêàìè â èçìåðÿåìûõ òî÷-
êàõ. Òàêîé ïîäõîä ñâÿçàí ñ îáùåïðèíÿòîé òî÷-
êîé çðåíèÿ, ðàññìàòðèâàþùåé ôàçîâûé ïåðåõîä
I ðîäà êàê ñêà÷îê ñ îòñóòñòâèåì ïåðåõîäíûõ
îáëàñòåé.

Ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ, êàê íåðàâíîâåñíîå
ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå I
ðîäà, ñîõðàíÿþòñÿ è â êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæè-
ìàõ ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâàíèè. Ïðè óìåíü-
øåíèè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ îò 5 Ê/ìèí äî 1 Ê/
ìèí â êâàçèñòàòè÷åñêîì ðåæèìå èìïóëüñ ïðåä-
ïëàâëåíèÿ Sb ðàñïàäàåòñÿ íà ñåðèþ ôëóêòóè-
ðóþùèõ ýêçî- è ýíäîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ
(ðèñ. 3). Ýíäîòåðìè÷åñêèå èìïóëüñû íàáëþäà-
þòñÿ âáëèçè òî÷êè íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì,
êàê è â ñëó÷àå ïðåäïëàâëåíèÿ KCl è Ge, âîçáóæ-
äåííîå ñîñòîÿíèå âîçíèêàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ
ãîðàçäî íèæå T�

pre-m
 äëÿ äèíàìè÷åñêèõ ðåæèìîâ.

Â êâàçèñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïàðàìåòðû ïå-
ðåõîäíûõ ïðîöåññîâ Sb- T�

pre-m
, T�

pre-m
, ∆τ

pre-m
 ñòà-

íîâÿòñÿ íåóñòîé÷èâûìè è çàâèñèìûìè îò íà-
÷àëüíûõ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà. Â äèíàìè÷åñ-
êèõ ðåæèìàõ ïàðàìåòð  T�

pre-m
 íå çàâèñèò îò ïðå-

äûñòîðèè îáðàçöà, â êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ

Ñêîð. 

íàãðåâ. 
Ê/ìèí 

 
Ïðåäïëàâëåíèå 

 
Ïîñòïëàâëåíèå 

  
T’ pre-m, 

K 
 

 
T” pre-m, K 

 
∆τpre-m, 

c 

 
∆Qpre-m, 

o.e. 

 
T’ post-m, 

K 

 
T” post-m, 

K 

 
∆τpost-m, c 

 
∆Qpost-m,  

o.e. 

 
5 
 

10 

 
885.4 

 
880.8 

 
903.2 

 
903.7 

 
145 

 
85 

 
0.055 

 
0.016 

 
918.5 

 
916.8 

 
949.1 

 
939.8 

 
198 

 
80 

 
0.07 

 
0.037 
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Ðèñ. 3.   Êðèâûå ÄÒÀ ïðåäïëàâëåíèÿ Sb â äèíàìè÷åñêèõ è êâàçèñòàòè÷åñêèõ ðåæèìàõ (m=2 ã).

Ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ, Ê/ìèí Äèñïåðñèÿ σ(T’pre-m), K 

1 – ðåæèì 1 15.6 
2- ðåæèì 2 9.5 

5 1 
10 0.91 

 

Òàáëèöà 2.
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ïàðàìåòð T�
pre-m

 ñòàíîâèòñÿ ÷óâñòâèòåëüíûì ê
íà÷àëüíûì óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà. Íåóñòîé-
÷èâîñòü T�

pre-m
 îáíàðóæèâàåòñÿ ÷åðåç àíîìàëü-

íîå çíà÷åíèå äèñïåðñèè σ(T�
pre-m

) ýòîãî ïàðàìåò-
ðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äèíàìè÷åñêèìè ðåæèìàìè â
åäèíîì öèêëå íàãðåâàíèå-îõëàæäåíèå. Äèñïåð-
ñèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü äëÿ 10 òî÷åê äëÿ êàæäîé
ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ (òàáë. 2).

Çàâèñèìîñòü T�
pre-m

 îò ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Êàê âèäíî èç äàííîãî
ðèñóíêà, ýòà çàâèñèìîñòü íåëèíåéíàÿ. Â çàâèñè-
ìîñòè T�

pre-m
(v) ìîæíî âûäåëèòü îáëàñòè íåñòà-

áèëüíîñòè äëÿ ðåæèìîâ íàãðåâàíèÿ 1 è 2.  Âèäíî,
÷òî ïðè v=5, 10 Ê/ìèí ñèñòåìà �çàáûâàåò� î ñâî-
åì íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè è õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà-
÷åíèåì T�

pre-m
, íå çàâèñÿùèì îò ðåæèìà íàãðåâà-

íèÿ. Ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ v≤ 1 Ê/ìèí íà-
áëþäàåòñÿ ðàçäåëåíèå îáëàñòåé íåóñòîé÷èâîñ-
òè äëÿ ðåæèìîâ íàãðåâàíèÿ 1 è 2. Äëÿ ðåæèìà 1
èíòåðâàë íåñòàáèëüíîñòè ñîñòàâèë 10 Ê, à äëÿ
ðåæèìà 2 èíòåðâàë ñîñòàâèë 7 Ê è îí ñìåùåí â
ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Íåóñòîé÷èâîñòü T�
pre-m

 â êâàçèñòàòè÷åñêîì
ðåæèìå ïîðîæäàåò íåóñòîé÷èâîñòü òî÷êè íà÷à-

 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü T�
pre-m

  Sb îò ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ: 1- íàãðåâ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 1000 Ê; 2-
íàãðåâ îò 820 Ê äî 1000 Ê.

ëà ïëàâëåíèÿ T
bm

 (ðèñ.5) è îáëàñòü íåóñòîé÷è-
âîñòè íàõîäèòñÿ êàê â êîðèäîðå òàáëè÷íûõ çíà-
÷åíèé T

m
 [20], òàê è âûøå íåãî. Êîðèäîð íåñòà-

áèëüíîñòè T
bm

 Sb ïðè àïðîêñèìàöèè ê íóëåâîé
ñêîðîñòè ñîñòàâëÿåò 7 Ê, ïåðåãðåâ ñîñòàâèë 4 Ê
îòíîñèòåëüíî òàáëè÷íûõ äàííûõ. Äèñïåðñèÿ T

bm

ðàññ÷èòûâàëàñü äëÿ 10 òî÷åê è ñîñòàâèëà 3.96.
Ò.î., êâàçèñòàòè÷åñêèé ðåæèì ìîæíî õàðàê-

òåðèçîâàòü äîïîëíèòåëüíûìè ïàðàìåòðàìè,
îòðàæàþùèìè íåñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû è ïðî-
ÿâëÿþùèìèñÿ ÷åðåç àíîìàëüíîå çíà÷åíèå äèñ-
ïåðñèè: êîðèäîð íåñòàáèëüíîñòè ïàðàìåòðà
T�

pre-m
 - δT�

pre-m
, êîðèäîð íåñòàáèëüíîñòè ïàðàìåò-

ðà T�
pre-m

 - δT�
pre-m

, êîðèäîð íåñòàáèëüíîñòè òî÷-
êè íà÷àëà ïëàâëåíèÿ - δT

bm
.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ðàçëè÷íûì êèíåòè÷åñêèì ðåæèìàì
ïëàâëåíèÿ ãåðìàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìíîæåñòâî
ñòàöèîíàðíûõ è íåñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ñ
÷åòêèìè ôèêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåò-
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Ðèñ. 5. Íåñòàáèëüíîñòü òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïëàâëåíèÿ Sb (T
m

tabl - îáëàñòü òàáëè÷íûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ): 1- íàãðåâ îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 1000 Ê;  2 - íàãðåâ îò 820 Ê äî 1000 Ê.

ðîâ îáëàñòåé ñóùåñòâîâàíèÿ. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ
ñîîòâåòñòâóþò íåëèíåéíûì äèíàìè÷åñêèì ïðî-
öåññàì è ïî ñóììå îòëè÷èòåëüíûõ ïðèçíàêîâ -
ýêçîòåðìè÷íîñòü, ôëóêòóàöèîííîñòü, ñêà÷êîîá-
ðàçíîñòü, íåîáðàòèìîñòü, íåðàâíîâåñíîñòü - ìî-
ãóò áûòü êëàññèôèöèðîâàíû êàê íåðàâíîâåñíûå
ôàçîâûå ïåðåõîäû [21]. Íàáëþäàåìûå êîîïåðà-
òèâíûå ýôôåêòû îáóñëîâëåíû àíãàðìîíèçìîì
êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âáëèçè
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Ðåçêîå âîçðàñòàíèå
êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé ïðèâîäèò ê ðàäèêàëü-
íîìó èçìåíåíèþ ôîíîííîãî ñïåêòðà. Â ýêñïå-
ðèìåíòàõ ïî êîìáèíàöèîííîìó ðàññåÿíèþ ñâå-
òà ïðè ïëàâëåíèè NaOH [22] îáíàðóæåíî ðåç-
êîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ôîíîííûõ êîëå-
áàíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè òåìïåðà-
òóðàõ, áëèçêèõ ê T

m
.

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-
òîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü Ôðåíêåëÿ-Õàé-
òà [8]. Êîîïåðàòèâíîñòü íà ýòàïå ïðåäïëàâëå-
íèÿ ïî Õàéòó âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå êîððåëÿ-
öèè â ôîíîííîé ïîäñèñòåìå, ÷òî ïðèâîäèò â êî-
íå÷íîì èòîãå ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ. Äëÿ
íàøèõ äàííûõ êîððåëÿöèîííàÿ ìîäåëü Ôðåíêå-
ëÿ-Õàéòà ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíûì êâàçèñòàòè÷åñ-

êèì ñëó÷àåì ïðè íåïðåðûâíîì íàãðåâàíèè ñî
ñêîðîñòüþ v~1 K/ìèí. Ïðè ýòèõ ñêîðîñòÿõ íà-
ãðåâàíèÿ ïðåäïëàâëåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðî-
òÿæåííûì òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûì èíòåðâà-
ëîì, íàëè÷èåì �øóìÿùèõ� öèêëîâ è ÷óâñòâè-
òåëüíîñòüþ ïàðàìåòðîâ ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ
ê íà÷àëüíûì óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà. Ýòî ñî-
ñòîÿíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó ñî
ñëàáîé êîððåëÿöèåé. Ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ äî 5,10 K/ìèí �øóìÿùèé� öèêë ïðå-
îáðàçóåòñÿ â äëèííîâðåìåííûå òåïëîâûå èì-
ïóëüñû, ò.å. âîçíèêàþò ñèëüíî êîððåëèðîâàí-
íûå ñîñòîÿíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ êëà-
ñòåðîâ, ïðîèñõîäÿùåìó âî âñåì îáúåìå êðèñ-
òàëëà.

Â ïðèáëèæåíèè Ôðåíêåëÿ-Õàéòà íàìè ïðî-
âåäåíà îöåíêà ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ, ôîðìèðóþ-
ùèõñÿ íà ýòàïå ïðåäïëàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì ðåøà-
ëàñü îáðàòíàÿ çàäà÷à Õàéòà - îïðåäåëåíèå ðàç-
ìåðîâ êëàñòåðà ïî âåëè÷èíå òåìïåðàòóðíîãî èí-
òåðâàëà ïðåäïëàâëåíèÿ δÒ

pre-m
=T�

pre-m
- T�

pre-m
 ïî

äàííûì íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ. ×åðåç õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêóþ äëèíó êîððåëÿöèè A

i
 îöåíèâàëñÿ

äèàìåòð êëàñòåðîâ d ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî ôèê-
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ëåíèÿ δT

pre-m
:

                          ( )
aAd

TzT

T
A

i

mprempre

m
i

=

′
=

−−
3

2

2

δ ,

ãäå z - òåïëîåìêîñòü íà îäíó ñòåïåíü ñâîáîäû,
à - ïàðàìåòð ðåøåòêè.

Äëÿ Sb äèàìåòð êëàñòåðîâ ñîñòàâëÿåò
~20.6÷31.4 À ïðè òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
ïðåäïëàâëåíèÿ 18÷25 Ê.

Äàííûå ïî ðàñ÷åòó êëàñòåðîâ ôàç ïðåäïëàâ-
ëåíèÿ èìåþò îöåíî÷íûé õàðàêòåð, ò.ê. â ìîäå-
ëè Õàéòà íå ó÷èòûâàåòñÿ äèíàìè÷åñêàÿ çàâè-
ñèìîñòü ïàðàìåòðîâ J è ýíåðãåòèêà ïðîöåññîâ,
íî îíè ÿâëÿþòñÿ ïðèíöèïèàëüíûìè, ïîñêîëüêó
ïîêàçûâàþò âîçíèêíîâåíèå îñîáîãî ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîì òåëå - ìåçîôàçû ïðåäïëàâ-
ëåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ
(ãðàíò ¹ 98-03-32406).
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