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Ê�ÎÑÑÎÂÅ� ÌÅÆÄÓ ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÌ ÈÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÌ ÑÖÅÍÀ�ÈßÌÈ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÕÏ�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÉ Ï�È ÑÆÀÒÈÈ ËÜÄÀ Ih H2OÀ. �. Ëÿïèí *, Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Â. Â. ÁðàæêèíÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 èþíÿ 2001 ã.Ïðîâåäåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñöåíàðèåâ ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ëüäà Ih H2O ïðèñæàòèè äî äàâëåíèé 2 �Ïà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 77 äî 200 Ê. Â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè äàâëåíèéè òåìïåðàòóð ïîëó÷åíû ïîäðîáíûå äàííûå äëÿ ïëîòíîñòè è ìîäóëÿ ñäâèãà ðàçëè÷íûõ �àç ëüäà, âêëþ÷àÿ�àçû hda, IX è XII. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ïëîòíîñòè è ñêîðîñòåé óëüòðàçâóêà, ñ ó÷åòîìèçâåñòíûõ äàííûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, èäåíòè�èöèðîâàíû ñëåäóþùèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðå-âðàùåíèé Ih ! hda (íèæå 135 K), Ih ! II ! VI (âûøå 165 K) è Ih ! IX ! VI (îò 155 äî 180 K).Âáëèçè òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè àìîð�íîãî ëüäà, ò. å. îêîëî 140 Ê, íàáëþäàëàñü àíîìàëüíàÿ êàð-òèíà ïðåâðàùåíèé, êîòîðàÿ áûëà èíòåðïðåòèðîâàíà êàê ïðåèìóùåñòâåííî �àçîâûé ïåðåõîä Ih ! XII. Âðàáîòå îáñóæäàåòñÿ òåìïåðàòóðíûé êðîññîâåð ìåæäó ðåæèìîì òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè (Ih! hda)è ïåðåõîäàìè êðèñòàëë�êðèñòàëë, à òàêæå ìåòàñòàáèëüíàÿ ïðèðîäà ëüäà IX è ìåõàíèçì òâåðäî�àçíîéàìîð�èçàöèè.PACS: 62.20.D, 62.50.+p, 64.70.Kb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå ñâîéñòâ âîäû è ëüäà ïðè âûñîêèõäàâëåíèÿõ èìååò îãðîìíîå çíà÷åíèå äëÿ àñòðî�èçè�êè, ãåî�èçèêè ïëàíåò è èõ ñïóòíèêîâ [1�5℄, à òàêæåêðèîáèîëîãèè [6℄. Ëåä H2O èìååò îäíó èç íàèáîëååñëîæíûõ �àçîâûõ äèàãðàìì: ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëå�íèÿõ P è òåìïåðàòóðàõ T íàáëþäàåòñÿ íå ìåíåå 16ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîð�íûõ ìîäè�è�êàöèé [7�13℄. Ìíîãèå èç ýòèõ �àç ëüäà ïðèñóòñòâó�þò, ïî-âèäèìîìó, â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå â òàêèõñïóòíèêàõ ïëàíåò-ãèãàíòîâ, êàê Åâðîïà, Êàëèñòî è�àíèìåä, à òàêæå â ÿäðàõ êîìåò è â ìåæçâåçäíîéïûëè [1�5℄.Êàê è äëÿ äðóãèõ âåùåñòâ, �àçîâàÿ äèàãðàììàëüäà ìîæåò áûòü óñëîâíî ðàçäåëåíà íà âûñîêîòåìïå�ðàòóðíóþ ÷àñòü, ãäå �àçîâûå ïåðåõîäû ïðîèñõîäÿòâáëèçè ëèíèé òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñî�îòâåòñòâóþùèõ �àç, è íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ÷àñòü,â êîòîðîé ìîãóò íàáëþäàòüñÿ íåîáû÷íûå ñòðóêòóð�íûå ïðåâðàùåíèÿ, òàêèå êàê òâåðäî�àçíàÿ àìîð�*E-mail: alyapin�hppi.troitsk.ru

�èçàöèÿ ëüäà [12�16℄. Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ îáû÷íûìäè��óçèîííûì ìåõàíèçìîì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, òîïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (ïðèìåðíîT � (2=3)Tm, ãäå Tm � ñîîòâåòñòâóþùàÿ òåìïåðà�òóðà ïëàâëåíèÿ) �àçîâûå ïåðåõîäû ïðîòåêàþò ÷å�ðåç îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé íîâîé �àçû è èõ äàëü�íåéøèé ðîñò [17℄, òîãäà êàê ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ (óñëîâíî T � (1=3)Tm) äè��óçèÿ àòîìîâ èìîëåêóë çàìîðîæåíà è ïðåâðàùåíèå ìîæåò ïðîèñ�õîäèòü âäàëè îò ëèíèè ðàâíîâåñèÿ. Â ïîñëåäíåìñëó÷àå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ,ñêîðåå, îñîáåííîñòÿìè äèíàìèêè ðåøåòêè, íåæåëèòåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî âîçìîæíû íåðàâíîâåñíûå ñöåíàðèè �àçîâûõïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûå ñî ñìÿã÷åíèåì îïðåäåëåííûõ�îíîííûõ ìîä èëè óïðóãèõ ìîäóëåé [18; 19℄. Ïðîìå�æóòî÷íûé äèàïàçîí òåìïåðàòóð, îöåíèâàåìûé êàê(1=3)Tm < T < (2=3)Tm, ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäíîé îá�ëàñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùåé êðîññîâåðó ìåæäó òåðìî�äèíàìè÷åñêèì è íåðàâíîâåñíûì (êèíåòè÷åñêèì) ñöå�íàðèÿìè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Äëÿ ëüäà H2O ïðèäàâëåíèÿõ äî 2 �Ïà èíòåðâàë êðîññîâåðà ìåæäó äâó�335



À. �. Ëÿïèí, Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002ìÿ óêàçàííûìè ðåæèìàìè ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùå�íèé ìîæíî îöåíèòü êàê 120 Ê < T < 200 Ê.Ñîãëàñíî ñòàíäàðòíîé êëàññè�èêàöèè �àçîâûõïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà, ñóùåñòâóåò äè��óçèîííûéè ìàðòåíñèòíûé ìåõàíèçìû. Ïðè ìàðòåíñèòíûõ ïå�ðåõîäàõ ñìåùåíèå àòîìîâ ïðîèñõîäèò êîãåðåíòíîïî âñåé ðåøåòêå (èëè â ìàêðîñêîïè÷åñêè ïðîòÿ�æåííîé îáëàñòè), à ïåðåõîä ñâÿçàí ñî ñìÿã÷åíè�åì îïðåäåëåííûõ óïðóãèõ ìîäóëåé [17℄. Åñòåñòâåí�íî, ÷òî äëÿ ìàðòåíñèòíûõ ïåðåõîäîâ ðàçäåëåíèå íàòåðìîäèíàìè÷åñêèé è íåðàâíîâåñíûé ðåæèìû �à�çîâûõ ïðåâðàùåíèé, êàê ïðàâèëî, íå èìååò ñìûñ�ëà. Îáû÷íî ìàðòåíñèòíûå �àçîâûå ïåðåõîäû ñîïðî�âîæäàþòñÿ ìàëûì ñêà÷êîì îáúåìà. Â òî æå âðå�ìÿ ìíîãèå �àçîâûå ïåðåõîäû ïðè íèçêîòåìïåðàòóð�íîì ñæàòèè ïðîèñõîäÿò ñî çíà÷èòåëüíûì èçìåíå�íèåì îáúåìà, ÷òî çàòðóäíÿåò ðåàëèçàöèþ êîãåðåíò�íîãî ïåðåõîäà âî âñåì êðèñòàëëå, â ðåçóëüòàòå ÷å�ãî ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ ëàìåëüíîé ñóáñòðóêòó�ðû [20℄. Êðîìå ëüäà, äëÿ öåëîãî ðÿäà êðèñòàëëîâíàáëþäàåòñÿ ñïîíòàííàÿ òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçà�öèÿ (ÒÔÀ) ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì ñæàòèè (óñëî�âèå íèçêèõ òåìïåðàòóð, åñòåñòâåííî, èíäèâèäóàëüíîäëÿ êàæäîãî âåùåñòâà) [21�25℄ (ñì. òàêæå ññûëêèâ ðàáîòàõ [18; 19; 23�25℄), ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ìîæåòáûòü ðàññìîòðåíî êàê ïðåäåëüíûé ñëó÷àé íåðàâ�íîâåñíûõ ïðåâðàùåíèé, óïðàâëÿåìûõ ñìÿã÷åíèåìîïðåäåëåííûõ �îíîííûõ ìîä ïðè îòñóòñòâèè äè���óçèè [18; 19; 21; 26�30℄.Â ðàâíîâåñíîé ÷àñòè �àçîâîé äèàãðàììû ëüäàH2O ïðè ñæàòèè �àçû Ih â çàâèñèìîñòè îò òåì�ïåðàòóðû ðåàëèçóþòñÿ òàêèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè�àçîâûõ ïåðåõîäîâ, êàê Ih ! III ! V ! VI,Ih ! II ! V ! VI è Ih ! II ! VI, äîñòàòî÷íî õîðî�øî èçó÷åííûå ïðè ïîìîùè ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê [7�9℄,â òîì ÷èñëå è óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì [31�33℄. Ïðèíèçêîòåìïåðàòóðíîì ñæàòèè ëüäà (77�120 Ê) ïðîèñ�õîäèò åãî òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçàöèÿ (ïðåâðàùåíèåIh ! hda) [12�16℄, ñòðóêòóðíûå è òåðìîäèíàìè÷å�ñêèå àñïåêòû êîòîðîé òàêæå äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó�÷åíû [12�16; 34�36℄. Íåäàâíî áûëè âûïîëíåíû óëü�òðàçâóêîâûå èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ, îáíà�ðóæèâøèå çíà÷èòåëüíîå ñìÿã÷åíèå ìîäóëÿ ñäâèãà,ïðåäøåñòâóþùåå àìîð�èçàöèè [37; 38℄.Ïðîìåæóòî÷íàÿ æå îáëàñòü òåìïåðàòóð, ïðè êî�òîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñìåíà ìåõàíèçìà ñòðóêòóð�íûõ ïðåâðàùåíèé ñ ðàâíîâåñíîãî íà íåðàâíîâåñíûé,ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷àëàñü. Â òåìïåðàòóðíîé îáëà�ñòè êðîññîâåðà 120 Ê < T < 200 Ê ïðè ñæàòèè ëüäàIh áûëè îáíàðóæåíû ëåä IÕ [16; 39℄ è ëåä XII [40; 41℄,ïî-âèäèìîìó, íå èìåþùèå îáëàñòåé òåðìîäèíàìè÷å�ñêîé ñòàáèëüíîñòè. Íåìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè èçó�

÷åíèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ýòîì äèàïàçîíå òåì�ïåðàòóð êàñàëèñü ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé è èç�ìåðåíèé óäåëüíîãî îáúåìà �àç ïðè îïðåäåëåííûõäàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ [11; 14�16; 40; 41℄. Ïîâåäå�íèå æå óïðóãèõ ìîäóëåé, êîòîðîå ÷ðåçâû÷àéíî âàæ�íî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, âýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé ðàíåå íå èñ�ñëåäîâàëîñü.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â äåòàëüíîìèññëåäîâàíèè ïåðåõîäà (êðîññîâåðà) îò òåðìîäèíà�ìè÷åñêîãî ê íåðàâíîâåñíîìó ñöåíàðèþ ïðåâðàùåíèéëüäà Ih ïðè ñæàòèè â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 77 äî200 Ê ïóòåì èçìåðåíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ è ïëîòíî�ñòè. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÓïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ëüäà H2O èçìåðÿëèñü âîáëàñòè äàâëåíèé 0�2.0 �Ïà è â òåìïåðàòóðíîì èí�òåðâàëå 77�300 Ê èìïóëüñíûì óëüòðàçâóêîâûì ìå�òîäîì [42℄. Îáðàçöû ëüäà áûëè ïðèãîòîâëåíû èç äè�ñòèëëèðîâàííîé âîäû ïóòåì áûñòðîãî îõëàæäåíèÿñ ïðèìåíåíèåì æèäêîãî àçîòà. Öèëèíäðè÷åñêèå îá�ðàçöû ëüäà âûñîòîé 8�10 ìì è äèàìåòðîì 16�17 ììâ òîíêîñòåííûõ ñâèíöîâûõ îáîëî÷êàõ (� 0:4 ìì)ïîìåùàëèñü â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà öè�ëèíäð-ïîðøåíü. Ìåæäó îáðàçöîì è ïîðøíÿìè ïî�ìåùàëèñü òîíêèå ñëîè ìåäíîé �îëüãè òîëùèíîé0.02 ìì, ïðåäîõðàíÿþùèå ïîðøíè îò ðàçðóøåíèÿèç-çà äè��óçèè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ìàòåðè�àë êàìåðû. Óëüòðàçâóêîâûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñüñ èñïîëüçîâàíèåì êâàðöåâûõ ïüåçîäàò÷èêîâ, ãåíåðè�ðóþùèõ ïîïåðå÷íûå ëèáî ïðîäîëüíûå êîëåáàíèÿ íàðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå 5 Ì�ö. Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåí�òîâ îïðåäåëÿëîñü èçìåíåíèå ïîä äåéñòâèåì äàâëå�íèÿ è òåìïåðàòóðû âðåìåíè ïðîáåãà óëüòðàçâóêîâî�ãî ñèãíàëà â îáðàçöå t(p; T ) è äëèíû ïóòè ïðîáå�ãà �l(p; T ). Òèïè÷íàÿ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿñîñòàâëÿëà 0.02�0.05 �Ïà/ìèí. Ïîïðàâêè íà äå�îð�ìàöèþ êàìåðû ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòó�ðû îïðåäåëÿëèñü â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Îøèá�êà â èçìåðåíèè äàâëåíèÿ íå ïðåâûøàëà 0.03 �Ïà.Òåìïåðàòóðà â ðàáî÷åì îáúåìå èçìåðÿëàñü ñ ïîìî�ùüþ ÷åòûðåõ ìåäü-êîíñòàíòàíîâûõ òåðìîïàð, óñòà�íîâëåííûõ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò îáðàç�öà, ïðè÷åì ãðàäèåíò òåìïåðàòóð íà îáðàçöå íå ïðå�âûøàë 1 Ê. Èçìåðåíèÿ ïðè 77 Ê ïðîâîäèëèñü ïðèïîëíîì ïîãðóæåíèè áëîêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ â åì�êîñòü, çàïîëíåííóþ æèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðà âýòîì ñëó÷àå ïîääåðæèâàëàñü ïîñòîÿííîé â òå÷åíèåâñåãî âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì�336



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Êðîññîâåð ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèì è íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿìè : : :ïåðàòóðàõ èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà îõëàæäåíèÿ êà�ìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ è ñòàáèëèçàöèè òåìïåðà�òóðû, îñíîâàííàÿ íà êîíòðîëå ñêîðîñòè ïîòîêà ïà�ðîâ æèäêîãî àçîòà ÷åðåç ïðîòî÷êè â âåðõíåé è íèæ�íåé îïîðàõ áëîêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ, à òàêæå ÷åðåçîáîëî÷êó ðàáî÷åé êàìåðû. Â ýòîì ñëó÷àå òî÷íîñòüîïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 1�2 Ê. Áîëååïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé àïïàðàòóðûè ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåíî â [43℄. Äëÿðàñ÷åòà ìîäóëÿ ñäâèãà G è ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðó�ãîñòè B èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå îäíîðîäíîéèçîòðîïíîé ñðåäû, ò. å. ñîîòíîøåíèÿ G = �V 2t èB + (4=3)G = �V 2l , ãäå � � ïëîòíîñòü, à Vt è Vl �ñêîðîñòè ñîîòâåòñòâåííî ïîïåðå÷íûõ è ïðîäîëüíûõóëüòðàçâóêîâûõ âîëí.3. ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÀß ÔÀÇÎÂÀßÄÈÀ��ÀÌÌÀ ËÜÄÀ IhÒî÷êè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ è ñòðóêòóðíûõ ïðå�âðàùåíèé, îïðåäåëåííûå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîñêà÷êàì ïëîòíîñòè è óëüòðàçâóêîâûõ ñêîðîñòåé, ïî�êàçàíû íà �àçîâîé äèàãðàììå (ðèñ. 1). Äàííàÿ äèà�ãðàììà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íåðàâíîâåñíàÿ,òàê êàê, ñ îäíîé ñòîðîíû, íà íåé ïðåäñòàâëåíû ëè�íèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, íàáëþäàåìûõ â êîíêðåòíûõêèíåòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (dP=dt � 0:02�0.05 �Ïà/ìèíè ò. ä.) ñ îïðåäåëåííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ãèñòå�ðåçèñîì, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñòðóêòóðíûå ïðå�âðàùåíèÿ òèïà òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè ëüäàIh! hda âîîáùå íå èìåþò îòíîøåíèÿ ê òåðìîäèíà�ìè÷åñêîé �àçîâîé äèàãðàììå. Ïðåäñòàâëåííàÿ äèà�ãðàììà ÿâëÿåòñÿ �àêòè÷åñêè ãëàâíûì ýêñïåðèìåí�òàëüíûì ðåçóëüòàòîì è áóäåò äåòàëüíî îáñóæäàòüñÿïî õîäó èçëîæåíèÿ ðàáîòû. Êîîðäèíàòû òî÷åê �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ íà ðèñ. 1 â îáùèõ ÷åðòàõ ñîîòâåò�ñòâóþò ðàíåå îïóáëèêîâàííûì äàííûì íèçêîòåìïå�ðàòóðíûõ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ïîä äàâëåíè�åì [12; 14; 16℄. Â ÷àñòíîñòè, ëèíèÿ àìîð�èçàöèè ëüäàIh (ðèñ. 1) íåïëîõî ñîâïàäàåò ñ ëèíèåé, îïðåäåëåí�íîé â ðàáîòå Ìèøèìû [16℄.Ïðåèìóùåñòâî íàøèõ èññëåäîâàíèé çàêëþ÷àåò�ñÿ â òîì, ÷òî èçìåðÿåìûå ïàðàìåòðû êîíòðîëèðîâà�ëèñü ïðàêòè÷åñêè íåïðåðûâíî, ïîçâîëÿÿ òî÷íî îïðå�äåëÿòü äàâëåíèå P è òåìïåðàòóðó T �àçîâûõ ïðå�âðàùåíèé. Â òî æå âðåìÿ îòñóòñòâèå ïðÿìûõ ñòðóê�òóðíûõ èçìåðåíèé, î÷åâèäíî, çàòðóäíÿëî èíòåðïðå�òàöèþ äîâîëüíî ñëîæíîé êàðòèíû �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ. Òåì íå ìåíåå èñïîëüçîâàíèå äàííûõ èçâåñòíûõïðÿìûõ ñòðóêòóðíûõ è ðàìàíîâñêèõ èññëåäîâàíèéíåïîñðåäñòâåííî ïîä äàâëåíèåì [12; 14; 16; 39; 41℄ è

èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ âîâñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëèëè íàì ñ âû�ñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè èíòåðïðåòèðîâàòü íà�áëþäàåìûå àíîìàëèè è èäåíòè�èöèðîâàòü áîëüøèí�ñòâî ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé (îñîáûå ñëó÷àè ìûîáñóäèì îòäåëüíî).Êðèâàÿ êðèñòàëëèçàöèè àìîð�íûõ ëüäîâ lda èhda (ñì. ðèñ. 1, à òàêæå ðàáîòû [14; 16℄) ðàçäåëÿåò�àçîâóþ äèàãðàììó ëüäà íà äâå ÷àñòè, ñîîòâåòñòâó�þùèå íèçêîòåìïåðàòóðíûì íåðàâíîâåñíûì ïðåâðà�ùåíèÿì è âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ïåðåõîäàì ìåæäóêðèñòàëëè÷åñêèìè �àçàìè. Íèæå áóäóò ðàññìîòðå�íû èçìåíåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ëüäà ïðè ñæàòèè �à�çû Ih â äâóõ óêàçàííûõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ.3.1. Ôàçîâûå ïåðåõîäû êðèñòàëë�êðèñòàëëÊàê óæå îòìå÷àëîñü, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ÷àñòü �àçîâîé äèàãðàììû H2O (T = 150�300 Ê)õîðîøî èçó÷åíà ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè [5-7℄. Èçìå�íåíèÿ æå óïðóãèõ ñâîéñòâ ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõIh ! III ! V ! VI è Ih ! II ! V ! VIáûëè èññëåäîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâó�êîâîé ìåòîäèêè è ìåòîäîì áðèëëþýíîâñêîãîðàññåÿíèÿ [31�33℄ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøåòðîéíûõ òî÷åê TII-V-VI � 213 K, TII-III-V � 249 K èTIh�II-III � 238 K [7�9℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äîâîëüíî òî÷íî óñòàíîâëåíû(ðèñ. 1) çíà÷åíèÿ äàâëåíèé ïðÿìûõ è îáðàòíûõ �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ Ih-II è II-VI â èíòåðâàëå 175�200 Ê,ò. å. íèæå òðîéíîé òî÷êè TII-V-VI � 213 K. Ïîëó÷åí�íûå ëèíèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñäàííûìè Ìèøèìû [14℄. �åíòãåíîâñêèìè èññëåäîâà�íèÿìè [16℄ è ìåòîäîì ðàìàíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ [39℄óñòàíîâëåíî, ÷òî â èíòåðâàëå 155�180 Ê íàáëþäà�åòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä Ih ! IX, ãäå ëåä IX ÿâëÿåò�ñÿ ïðîòîíîóïîðÿäî÷åííûì àíàëîãîì ëüäà III [44�46℄è ìîæåò áûòü ïîëó÷åí îõëàæäåíèåì ëüäà III íèæå170 Ê [44℄. Íî òî÷íûå ïîëîæåíèÿ �àçîâîãî ïåðå�õîäà Ih ! IX �èêñèðîâàëèñü íà ïëîñêîñòè äàâëå�íèå�òåìïåðàòóðà ëèáî ýïèçîäè÷åñêè [39℄, ëèáî òîëü�êî êà÷åñòâåííî [16; 41℄.Íàøè èçìåðåíèÿ âîñïîëíÿþò êàðòèíó â äàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (ðèñ. 1). Ïðè òåìïåðàòó�ðàõ âûøå 175 Ê íàáëþäàëèñü äâå îò÷åòëèâûå àíî�ìàëèè â èçìåíåíèè ïëîòíîñòè è óïðóãèõ ñâîéñòâ,êîòîðûå, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâîâàëè ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ih ! II ! VI. Ñ ïîíèæå�íèåì òåìïåðàòóðû òî÷êè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ñìåùà�ëèñü âïðàâî (ðèñ. 1 è 2) â ñîîòâåòñòâèè ñ óâåëè÷åíè�6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 337
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�èñ. 1. Íåðàâíîâåñíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììà ëüäà, íà êîòîðîé îòìå÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ñòðóêòóðíûõ ïðå-âðàùåíèé: � � ïåðåõîäû êðèñòàëë�êðèñòàëë ïðè ñæàòèè, � � òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçàöèÿ Ih! hda è Æ � ïåðåõîäûêðèñòàëë�êðèñòàëë ïðè ðàçãðóçêå äàâëåíèÿ èç �àçû VI. Øòðèõàìè îáîçíà÷åíû ëèíèè èíòåðïîëÿöèè �àçîâûõ ïðå-âðàùåíèé, à òàêæå ïîëîæåíèå ëèíèé íà÷àëà è çàâåðøåíèÿ òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè Ih! hda. Æèðíûå øòðèõè �ëèíèÿ êðèñòàëëèçàöèè àìîð�íîãî ëüäà (lda èëè hda), 4 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Æèðíûé øòðèõïóíêòèð �èíòåðïîëÿöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïðåâðàùåíèþ ýìóëüñèè ëüäà Ih [16℄åì êèíåòè÷åñêîãî ãèñòåðåçèñà äëÿ ïåðåõîäîâ. Îäíà�êî íèæå 175 Ê êàðòèíà ðåçêî èçìåíèëàñü: ïîëîæå�íèå âòîðîé àíîìàëèè � è Vt ñêà÷êîì ñäâèíóëîñü âëå�âî ïî äàâëåíèþ, à äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóð166�175 Ê íàáëþäàëèñü çàâèñèìîñòè ñ òðåìÿ àíîìà�ëèÿìè � è Vt (ðèñ. 2 è 3). Åñòåñòâåííî ñâÿçàòü íà�áëþäàåìóþ êàðòèíó ñ ïåðåõîäîì îò ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ih ! II ! VI ê ïîñëåäî�âàòåëüíîñòè Ih ! IX ! VI. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïëîòíî�ñòè �àç ëüäà II è IX î÷åíü áëèçêè, êðèâûå ñ òðåìÿàíîìàëèÿìè � è Vt ïðè ïåðåõîäå â �àçó VI, î÷åâèä�íî, äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü ðåæèìó ñìåñè �àç II èIX. Ïðè ýòîì àìïëèòóäû âòîðîé è òðåòüåé àíîìàëèéîïðåäåëÿþòñÿ äîëåé �àç II è IX (ðèñ. 3). Çàìåòèì,÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùåì ïå�ðåõîäíîé îáëàñòè ìåæäó ïðåâðàùåíèÿìè II ! VI èIX! VI êàðòèíà èçìåíåíèé � è Vt ìîãëà ñèëüíî ðàç�ëè÷àòüñÿ äëÿ îäíèõ è òåõ æå òåìïåðàòóð (ñðàâíèòåêðèâûå äëÿ T = 166 K íà ðèñ. 2 è 3) â çàâèñèìî�ñòè, ïî-âèäèìîìó, îò ðàçíîîáðàçíûõ �àêòîðîâ, òà�êèõ êàê ïðåäûñòîðèÿ îáðàçöà, êèíåòè÷åñêèå õàðàê�òåðèñòèêè è ò. ä.Òàêèì îáðàçîì, èç íàøèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ ëèíèÿ �àçîâîãîïðåâðàùåíèÿ Ih ! IX ïëàâíî ïåðåõîäèò â ëèíèþïåðåõîäà Ih ! II, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå îïóáëèêî�âàííûìè äàííûìè [14; 16℄. Â òî æå âðåìÿ �àçîâûéïåðåõîä IX! VI ïðîèñõîäèò ïðè ìåíüøèõ äàâëåíè�ÿõ, ÷åì ïåðåõîä II! VI (ðèñ. 1), ñ ó÷åòîì êèíåòèêèïåðåõîäîâ (ãèñòåðåçèñ).3.2. Òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçàöèÿÈçìåíåíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ ëüäà â ïðîöåññå òâåð�äî�àçíîé àìîð�èçàöèè ïðè 77 Ê áûëî äåòàëüíî èñ�ñëåäîâàíî íàìè ðàíåå [37; 38℄. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâ�ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ òâåðäî��àçíîé àìîð�èçàöèè ïðè òðåõ òåìïåðàòóðàõ: 77,125 è 130 Ê. Âèäíî, ÷òî êàðòèíà èçìåíåíèÿ ïëîò�íîñòè è óïðóãèõ ñâîéñòâ êà÷åñòâåííî íå ìåíÿåò�ñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, òîëüêî ñ ðîñòîì òåì�ïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ñäâèã äàâëåíèÿ àìîð�èçà�öèè â ìåíüøóþ ñòîðîíó (ðèñ. 1). Ó÷èòûâàÿ äàííûåðàáîò [37; 38℄, ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèå338
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�èñ. 2. Õàðàêòåðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìî-ñòè ïëîòíîñòè, ñêîðîñòè ïîïåðå÷íîãî óëüòðàçâóêàè ìîäóëÿ ñäâèãà ïðè ñæàòèè ëüäà Ih â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 150�200 Ê. Ñòðåëêàìè îòìå÷åíû ñêà÷-êè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì IX ! VI è II ! VIäëÿ êðèâîé ïðè T = 175 K
175 Ê

IX-VI II-VIIh-II(IX)

166

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4 1.61.0

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

ρ
,ã/ñì3

P,�Ïà�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ëüäà Ih ïðè ñæàòèèäëÿ ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàëàñü ñìåñü�àç ëüäà II è IX

îñîáåííîñòè íåðàâíîâåñíîãî ñöåíàðèÿ òâåðäî�àçíîéàìîð�èçàöèè (ðèñ. 4): 1) ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ âîçðàñ�òàþò ïëîòíîñòü è îáúåìíûé ìîäóëü èñõîäíîãî ëüäàIh, à ñêîðîñòü ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí èìîäóëü ñäâèãà óìåíüøàþòñÿ (ðèñ. 4); 2) ïðåâðàùå�íèå êðèñòàëëà â àìîð�íóþ �àçó íà÷èíàåòñÿ êàê ðåç�êîå è îäíîâðåìåííîå èçìåíåíèå ïëîòíîñòè è óïðóãèõñâîéñòâ, àíàëîãè÷íî �àçîâûì ïåðåõîäàì ïåðâîãî ðî�äà; 3) òâåðäî�àçíàÿ àìîð�èçàöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿäîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííûì ¾õâîñòîì¿ ïðåâðàùåíèÿ(ñðàâíèòå ðèñ. 2 è 4 è ñì. ðèñ. 1); 4) ïåðåä àìîð�è�çàöèåé â �àçå Ih íàáëþäàåòñÿ ðîñò êîý��èöèåíòàÏóàññîíà äî àíîìàëüíî âûñîêèõ çíà÷åíèé, ðàâíûõïðèìåðíî 0.4 [38℄. Ñäâèãîâîå óïðóãîå ñìÿã÷åíèå ðå�øåòêè ëüäà Ih êðàéíå âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõà�íèçìà òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè è áóäåò ðàññìîò�ðåíî ïîçäíåå (ðàçä. 5).3.3. Ôàçîâûå ïåðåõîäû âáëèçè ëèíèèêðèñòàëëèçàöèèÏðè T = 140 Ê ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè� è Vt îò äàâëåíèÿ (ðèñ. 4) îêàçàëèñü íåîáû÷íûìè.Äâå ñëàáûå îñîáåííîñòè â ïîâåäåíèè �(P ) è Vt(P )ïðè äàâëåíèÿõ 0.3 è 1.4 �Ïà, îòìå÷åííûå íà ðèñ. 4ñòðåëêàìè, î÷åâèäíî, ñëåäóåò ñâÿçàòü ñ ïåðåõîäàìèIh! IX è IX! VI, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïîÿâëÿþò�ñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðèìåñè �àç IX è VI. Íà êðèâîé�(P ) ýòè îñîáåííîñòè âûðàæåíû áîëåå ÿâíî. Îäíàêîîñíîâíîå ñòðóêòóðíîå ïðåâðàùåíèå ëüäà Ih ïðîèñ�õîäèò îêîëî 0.8 �Ïà. Ïî õàðàêòåðó èçìåíåíèÿ � èVt è çíà÷åíèþ äàâëåíèÿ ýòîãî ïåðåõîäà (ðèñ. 1 è 4)åñòåñòâåííî áûëî àññîöèèðîâàòü åãî ñ òâåðäî�àçíîéàìîð�èçàöèåé Ih ! hda. Îäíàêî àìïëèòóäà ñêà÷êàïëîòíîñòè è îñîáåííî ñêà÷êà âåëè÷èíû ïîïåðå÷íîéñêîðîñòè çâóêà ïðè ýòîì ïåðåõîäå çíà÷èòåëüíî âû�øå, ÷åì ïðè ïðåâðàùåíèè Ih ! hda (ðèñ. 4). Áîëååòîãî, êîíå÷íàÿ ïëîòíîñòü ëüäà ïðè P = 1:6 �Ïà çà�ìåòíî áîëüøå íå òîëüêî ïëîòíîñòè ëüäà hda, íî è�àçû VI, è ïî êîîðäèíàòàì ïðåâðàùåíèÿ ýòî íå ìî�æåò áûòü �àçîâûé ïåðåõîä â ëåä VI èëè èñêàæåí�íóþ �àçó VI0. Î÷åâèäíî, ÷òî êàðòèíà, íàáëþäàåìàÿïðè 140 K, íå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ñóïåð�ïîçèöèÿ ïðåâðàùåíèé Ih ! hda, Ih ! IX ! VI (ñì.çàâèñèìîñòè �, Vt è G äëÿ T = 130 è 150 K ñîîòâåò�ñòâåííî íà ðèñ. 4 è 2).Íàáëþäàåìàÿ àíîìàëüíàÿ êàðòèíà �àçîâûõ ïðå�âðàùåíèé ïðè 140 Ê ìîæåò áûòü õîðîøî îáúÿñíåíà,åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñêà÷îê � è Vt âáëèçè 0.8 �Ïàñîîòâåòñòâóåò �àçîâîìó ïåðåõîäó â ëåä XII, õàðàê�339 6*
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�èñ. 4. Òèïè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòèïëîòíîñòè, ñêîðîñòè ïîïåðå÷íîãî óëüòðàçâóêà è ìî-äóëÿ ñäâèãà ïðè ñæàòèè ëüäà Ih, íàáëþäàâøèåñÿ âíèçêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòè íåðàâíîâåñíîé �àçîâîéäèàãðàììû (77�140 Ê). Äëÿ T = 140 Ê ñòðåëêàìèîòìå÷åíû îñîáåííîñòè çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè, îò-âå÷àþùèå �àçîâûì ïåðåõîäàì Ih ! IX è IX ! VI,ïðîèñõîäèâøèì â ñîîòâåòñòâóþùèõ �àçîâûõ ïðè-ìåñÿõòåðèçóþùèéñÿ ïëîòíîñòüþ 1.44 ã/ñì3 [10℄. Íåäàâ�íî [40; 41℄ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîäIh ! XII êîíêóðèðóåò ñ òâåðäî�àçíîé àìîð�èçà�öèåé ïðè ïðåâðàùåíèÿõ ëüäà Ih âî âñåì íèçêîòåì�ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ïðè÷åì êèíåòè÷åñêèå �àêòî�ðû, îïðåäåëÿþùèå òèï ïðåâðàùåíèÿ Ih ! XII èëèIh! hda, íå áûëè âûÿâëåíû [40℄. Ïîçæå áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä Ih! XII áîëåå âåðîÿòåíïðè áûñòðûõ ñêîðîñòÿõ ñæàòèÿ [41℄. Êàê áûëî óñòà�íîâëåíî, âåðõíèé ïðåäåë òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿëüäà XII ñîîòâåòñòâóåò T = 150 Ê, ÷òî ñîãëàñóåòñÿñ íàøèìè äàííûìè.Ýâîëþöèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé îòIh ! II(IX) ! VI ê Ih ! hda ïðåäñòàâëåíà íàðèñ. 5, ãäå çíà÷åíèÿ � è Vt âçÿòû äëÿ ðàçëè÷íûõîáðàçöîâ ëüäà ïðè �èêñèðîâàííûõ äàâëåíèÿõ 0.7 è
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�èñ. 5. Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè è ñêîðîñòè ïîïåðå÷-íûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí, âçÿòûå ïðè �èêñèðîâàí-íûõ äàâëåíèÿõ 0.7 è 1.6 �Ïà èç ýêñïåðèìåíòîâ, ïðî-âîäèâøèõñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ TP . �îðèçîí-òàëüíûå øòðèõïóíêòèðû ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿìïëîòíîñòè, èíòåðïîëèðîâàííûì èëè ýêñòðàïîëèðî-âàííûì ê ñîîòâåòñòâóþùèì äàâëåíèÿì: äëÿ �àç Ihè VI ïî �îðìóëàì èç [33℄, äëÿ ëüäà IX ïî ïëîòíîñòè�àçû III èç [33℄, äëÿ hda ëüäà ïî äàííûì [14℄ è äëÿëüäà XII ïî äàííûì [10℄1.6 �Ïà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, âûñîêîòåìïåðàòóðíûéè íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèìû ïðåâðàùåíèé îò÷åò�ëèâî ðàçäåëåíû. Ê ñîæàëåíèþ, òî÷íîñòü èçìåðåíèéè êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íå ïîçâîëÿ�þò óñòàíîâèòü òî÷íûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèýòèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ îáðàçöîâ ðàçíûõ �àç. Îä�íàêî äîñòàòî÷íî íàäåæíî �èêñèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ èïëîòíîñòè, è ñêîðîñòè ïîïåðå÷íîãî óëüòðàçâóêà äëÿ�àç, êîòîðûå èäåíòè�èöèðîâàíû êàê ëåä VI è hda.Èçìåíåíèå � è Vt äëÿ ëüäà hda ìîæíî îáúÿñíèòü äâó�ìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, êàê óæå îáñóæäàëîñü, âíèçêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòè �àçîâîé äèàãðàììû, ñî�îòâåòñòâóþùåé òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè ëüäà Ih,îáðàçóåòñÿ ñìåñü �àç hda è XII [40; 41℄, ïðè÷åì ñî�äåðæàíèå �àçû XII çàâèñèò îò êèíåòè÷åñêèõ îñî�áåííîñòåé ýêñïåðèìåíòà. Âî-âòîðûõ, ñâîéñòâà �àçûhda ìîãóò ñèñòåìàòè÷åñêè çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðûàìîð�èçàöèè, òàê êàê, â îòëè÷èå îò êðèñòàëëè÷å�340



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Êðîññîâåð ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèì è íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿìè : : :ñêîé ðåøåòêè, àìîð�íàÿ ñåòêà ìîæåò íå áûòü îäíî�çíà÷íî îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðîé (â ñìûñëå îñîáåí�íîñòåé áëèæíåãî ïîðÿäêà). Èçìåðåííûå õàðàêòåðè�ñòèêè ëüäà VI â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 150�170Ê(ðèñ. 5) ñëèøêîì âûñîêè ïðè ñðàâíåíèè ñ èçâåñòíû�ìè äàííûìè äëÿ ëüäà VI [31�33; 47; 48℄. Ïðè ýòîì, åñ�ëè îòêëîíåíèå çíà÷åíèé ñêîðîñòè ïîïåðå÷íîãî óëü�òðàçâóêà ìîæíî áûëî áû ñâÿçàòü ñ íàëè÷èåì òåê�ñòóðû â îáðàçöàõ ëüäà VI, ó÷èòûâàÿ, ÷òî åãî ñòðóê�òóðà èìååò òåòðàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ [49℄ è, ñëå�äîâàòåëüíî, àíèçîòðîïíà, îòêëîíåíèå ïëîòíîñòè âáîëüøóþ ñòîðîíó ñâÿçûâàòü ñ òåêñòóðîé íåëüçÿ.Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü ïðèñóòñòâèå ïðè âûñî�êîì äàâëåíèè äðóãîé, áîëåå ïëîòíîé �àçû, ïðåæäåâñåãî, ëüäà XII. Â ýòîì ñëó÷àå ëåä XII ìîæíî ðàñ�ñìàòðèâàòü êàê èíäèêàòîð íåðàâíîâåñíîãî ñöåíàðèÿïðåâðàùåíèé ëüäà Ih (�àçîâûé ïåðåõîä Ih ! XII),õîòÿ íåñîìíåííî íóæíû ïðÿìûå ñòðóêòóðíûå èññëå�äîâàíèÿ ïîä äàâëåíèåì äëÿ îäíîçíà÷íîé èäåíòè�è�êàöèè �àç (èëè èõ ñìåñåé).4. ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ II-VI È IX-VIÒåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ëüäà IX è õàðàêòåð�àçîâîãî ïåðåõîäà IX ! VI âàæíû äëÿ òî÷íîé èí�òåðïðåòàöèè êðîññîâåðà ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿìè ïðåâðàùåíèé ëüäà Ih.Ëåä IX ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ìåòàñòàáèëüíîé �à�çîé [44℄, è ïîýòîìó �àçîâûå ïåðåõîäû Ih! IX! VIìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåðàâíîâåñíûå ñ òî÷êèçðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè. Òåì íå ìåíåå ñëåäóåò ïîëà�ãàòü, ÷òî ìåõàíèçì �àçîâîãî ïåðåõîäà IX ! VI ÿâ�ëÿåòñÿ äè��óçèîííûì, âî-ïåðâûõ, ïîòîìó ÷òî ïðèýòîì ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííàÿ ïåðåñòðîéêà ñòðóê�òóðû ëüäà è, â ÷àñòíîñòè, êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè,à, âî-âòîðûõ, êàðòèíà ðåçêî íàðàñòàþùåãî ãèñòåðå�çèñà äëÿ ïåðåõîäà IX ! VI (ðèñ. 1) òèïè÷íà äëÿäè��óçèîííîãî ìåõàíèçìà.Ïðîàíàëèçèðóåì áîëåå äåòàëüíî òåðìîäèíàìè÷å�ñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó �àçàìè ëüäà II, IX è VI.Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïðîèçâîëüíûõ �àç A, B è C(ñ îäíîçíà÷íî îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðîé è òåðìîäè�íàìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè) ìîæíî ââåñòè ëèíèèòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è òðîéíóþ òî÷êó,äàæå åñëè îíè è íå ñóùåñòâóþò íà ðàâíîâåñíîéP�T -äèàãðàììå, èç ñîîòíîøåíèé GA = GB è ò. ä.è GA = GB = GC , ñîîòâåòñòâåííî, ãäå GA � òåðìî�äèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë �àçû A è ò. ä. �àññìàòðè�âàÿ �àçîâóþ äèàãðàììó ëüäà, äëÿ ïðîñòîòû ïðåä�ïîëîæèì, ÷òî èçìåíåíèÿ îáúåìà �V è ýíòðîïèè�S ïîñòîÿííû íà îïðåäåëåííîì ó÷àñòêå âäîëü ëè�
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P,�Ïà�èñ. 6. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ëüäà, íà êîòîðîé ïðè-âîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ëèíèè �àçîâûõ ïåðåõî-äîâ II! VI (Æ) è IX! VI (�), à òàêæå ñîîòâåòñòâó-þùèå ëèíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (ñì.òåêñò). Ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíûììåæ�àçíûì ãðàíèöàìíèé �àçîâûõ ðàâíîâåñèé, ÷òî íåçíà÷èòåëüíî èñêà�æàåò ðåàëüíóþ êàðòèíó ðàâíîâåñíîé �àçîâîé äèà�ãðàììû ëüäà. Èç óðàâíåíèÿ Êëàéïåðîíà�ÊëàóçèóñàdT=dP = �V=�S ñëåäóåò, ÷òî äàííîå óïðîùåíèåîçíà÷àåò ïîñòîÿííûé íàêëîí �àçîâîé ãðàíèöû íàP�T -äèàãðàììå.Îáúåìíûå ñêà÷êè äëÿ �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé ëüäà èçâåñòíû èç ðàáîò [32�33℄: �VIII!II == �0:35 ñì3/ìîëü, �VII!V = �0:88 ñì3/ìîëü è�VII!VI = �1:85 ñì3/ìîëü, ïðè÷åì ýòè äàííûåíàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äðóãèìè èçìåðå�íèÿìè [9; 31; 48℄. Èç �àçîâîé äèàãðàììû ëüäà [7�9℄ñëåäóåò, ÷òî SIII � SV � SVI èëè, áîëåå òî÷íî,÷òî èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ�àçîâûõ ïåðåõîäîâ äîñòàòî÷íî ìàëû, ïîñêîëüêóíàáëþäàåìûå ìåæ�àçíûå ãðàíèöû èìåþò íàêëîíû,áëèçêèå ê âåðòèêàëüíûì (ðèñ. 6). Èç ïîñëåäíåãîñîîòíîøåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, âûòåêàåò, ÷òî íàêëîí�àçîâîé ãðàíèöû II-VI îòðèöàòåëåí è áîëåå êðóò,÷åì íàêëîí ëèíèè II-V ïðèìåðíî â 2.1 ðàçà, ïî�ñêîëüêó �VII!VI=�VII!V = 2:1. Ýêñòðàïîëèðóÿ�àçîâûå ãðàíèöû II-III è II-VI ê áîëåå íèçêèìòåìïåðàòóðàì, íåòðóäíî óñòàíîâèòü êîîðäèíàòûâèðòóàëüíîé (ò. å. íå ñóùåñòâóþùåé íà ðàâíîâåñ�íîé �àçîâîé äèàãðàììå) òðîéíîé òî÷êè II-III-VI:P = 0:48 � 0:01 �Ïà è T = 255 � 3 Ê (ðèñ. 6). Òàêêàê SIII � SV � SVI, òî íàêëîí ëèíèè ðàâíîâåñèÿëüäà III è VI ïî÷òè âåðòèêàëåí. Òåìïåðàòóðà �à�çîâîãî ïåðåõîäà III ! IX ñîñòàâëÿåò 170 Ê [44℄,ïðè÷åì ñêà÷îê îáúåìà ïðè ýòîì íå ïðåâûøàåò0.1%. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ëèíèÿ341



À. �. Ëÿïèí, Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002ðàâíîâåñèÿ III-IX ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè ãîðèçîíòàëüíîéëèíèåé â îêðåñòíîñòè T = 170 Ê (ðèñ. 6). Ýòîïîçâîëÿåò àïïðîêñèìèðîâàòü êîîðäèíàòû âèðòóàëü�íîé òðîéíîé òî÷êè III-IX-VI êàê 0.5 �Ïà è 173 Ê.Íàêëîí âèðòóàëüíîé �àçîâîé ãðàíèöû IX-VI ìîæ�íî âû÷èñëèòü íåïîñðåäñòâåííî. Èñõîäÿ èç îöåíîê�VIX!VI = �VII!VI = �VIII!II + �VII!VI == 2:2 ñì3/ìîëü è �SIX!VI = �SIX!III == 1:35 Äæ/Ê�ìîëü [50℄, ïîëó÷èì (dT=dP )IX!VI == 1600 Ê/�Ïà. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî âîññòàíîâèòüëèíèþ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ IX-VI, êàê ýòî ïîêàçàíîíà ðèñ. 6.Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå 150�180 Ê �àçîâàÿ ãðàíèöà IX-VIñäâèíóòà íà 0.3�0.4 �Ïà â ñòîðîíó ìåíüøèõ äàâëå�íèé îòíîñèòåëüíî ëèíèè II-VI. Ïðèìåðíî íà òàêóþæå âåëè÷èíó ïî øêàëå äàâëåíèé ñäâèíóòà è ïîëó�÷åííàÿ íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ëèíèÿ �àçîâîãî ïå�ðåõîäà IX ! VI îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùåé ëè�íèè ïåðåõîäà II ! VI, ãäå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüêèíåòè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ äëÿ îáîèõ �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âçàèìíîå ïîëî�æåíèå òî÷åê �àçîâûõ ïåðåõîäîâ IX ! VI è II ! VIîáóñëîâëåíî òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè.Â òî æå âðåìÿ èç ïðèâåäåííîãî àíàëèçà âûòåêàþòäîïîëíèòåëüíûå àðãóìåíòû â ïîëüçó òîãî, ÷òî ëåäIX ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé �àçîé. Äåéñòâèòåëüíî,åñëè áû ëåä IX èìåë îáëàñòü ñòàáèëüíîñòè íà �à�çîâîé äèàãðàììå, òî îíà äîëæíà áûëà áû ðàñïîëà�ãàòüñÿ ìåæäó îáëàñòÿìè ëèáî �àç Ih è II, ëèáî �àçII è VI. Îäíàêî îáå ýòè ñèòóàöèè ìîæíî èñêëþ÷èòü,ó÷èòûâàÿ íàøè ïîñòðîåíèÿ (ðèñ. 6) è, â ÷àñòíîñòè,ïîëîæåíèå òðîéíîé òî÷êè II-IX-VI, êîòîðîå ìîæíîïîëó÷èòü ïåðåñå÷åíèåì ëèíèé ðàâíîâåñèÿ IX-VI èII-VI. Â ëþáîì èç óêàçàííûõ âûøå ñëó÷àåâ îáðàçî�âàíèå ëüäà IX íàáëþäàëîñü áû ïðè îòíîñèòåëüíî âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T > 200 Ê).Îáíàðóæåííîå ðàíåå ïîäîáèå ìåæäó ñòðóêòóðà�ìè ëüäîâ IX è VI, ïî êðàéíåé ìåðå îòíîñèòåëüíîïîëîæåíèé àòîìîâ êèñëîðîäà [51℄, ìîæåò áûòü äî�ïîëíèòåëüíûì êèíåòè÷åñêèì �àêòîðîì, âëèÿþùèìíà ïîëîæåíèå �àçîâîãî ïåðåõîäà IX ! VI. Ñóììè�ðóÿ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü�àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ih ! IX ! VI îáóñëîâëåíà òåð�ìîäèíàìè÷åñêèìè äâèæóùèìè ñèëàìè è ñâÿçàíà,ïî-âèäèìîìó, ñ äè��óçèîííûì ìåõàíèçìîì ïåðåõî�äîâ. Òåì íå ìåíåå ýòà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîîòâåò�ñòâóåò íåðàâíîâåñíûì �àçîâûì ïåðåõîäàì, òàê êàêëåä IX ìåòàñòàáèëåí è, ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëÿåò�ñÿ â òîì ÷èñëå è êèíåòè÷åñêèìè ïðè÷èíàìè, à òî÷�íåå, ñîîòíîøåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ äëÿ �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè �àçàìè.

5. ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÒÂÅ�ÄÎÔÀÇÍÎÉÀÌÎ�ÔÈÇÀÖÈÈÓëüòðàçâóêîâûå èññëåäîâàíèÿ äàþò ïðÿìóþ èí��îðìàöèþ îá àêóñòè÷åñêîé ÷àñòè �îíîííîãî ñïåê�òðà â òâåðäîì òåëå, ÷òî âåñüìà âàæíî äëÿ ïðîÿñ�íåíèÿ ìåõàíèçìà òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè ëüäàIh ïîä äàâëåíèåì. Õàðàêòåðíûå ÷åðòû òâåðäî�àç�íîé àìîð�èçàöèè ëüäà áûëè âûäåëåíû â ïðåäû�äóùåì ðàçäåëå. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðåâðàùåíèåIh ! hda àíàëîãè÷íî �àçîâûì ïåðåõîäàì ïåðâî�ãî ðîäà, õîòÿ ïðîöåññ òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè,â îòëè÷èå îò �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó êðèñòàëëè�÷åñêèìè ìîäè�èêàöèÿìè ëüäà, èìååò ïðîòÿæåííûé,ïðèìåðíî äî 1.7 �Ïà, ¾õâîñò¿ (ðèñ. 1), ñîîòâåòñòâó�þùèé ïîñòåïåííîìó ðåëàêñàöèîííîìó óïëîòíåíèþ.Âåëè÷èíà ñêà÷êà ïëîòíîñòè äëÿ ïåðåõîäà Ih ! hdaîêîëî 20.0%, èçìåðåííàÿ â äàííîé ðàáîòå, ñîâïàäàåòñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ ðàáîò [12�14; 34; 35℄.Êëþ÷åâîå çíà÷åíèå äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìàòâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè ëüäà èìååò îáíàðóæåí�íîå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêî�âûõ âîëí Vt(P ) è, ñîîòâåòñòâåííî, ìîäóëÿ ñäâèãàG(P ) âïëîòü äî íà÷àëà ïåðåõîäà Ih ! hda. Ñäâè�ãîâîå ñìÿã÷åíèå ëüäà Ih ïåðåä àìîð�èçàöèåé ñî�ïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè (� 10%). Âû�ñîêîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà [38℄ â ìî�ìåíò àìîð�èçàöèè, ò. å. íèçêîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿG=B, òàêæå óêàçûâàåò íà ñäâèãîâîå ñìÿã÷åíèå ðå�øåòêè ëüäà ïîä äàâëåíèåì. Òàêèì îáðàçîì, êîí�öåïöèÿ íåóñòîé÷èâîñòè ðåøåòêè ëüäà êàê ñïóñêîâî�ãî ìåõàíèçìà òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèè ïîëó÷àåòïðÿìûå äîêàçàòåëüñòâà èç óëüòðàçâóêîâûõ èçìåðå�íèé óïðóãèõ ñâîéñòâ.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü áàðè÷åñêîéïðîèçâîäíîé G0P îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 7). Íåñìîò�ðÿ íà çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî�÷åê, ñâÿçàííûé ñ áîëüøèìè ïîãðåøíîñòÿìè ïðè ÷èñ�ëåííîì äè��åðåíöèðîâàíèè, î÷åâèäíî, ÷òî âåëè÷è�íà G0P ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëü�íî, ñìÿã÷åíèå ðåøåòêè ïðè ñæàòèè ëüäà Ih â ïåð�âóþ î÷åðåäü îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿìè ãåîìåòðèèåãî ðåøåòêè è âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ â ðåøåòêå, òî�ãäà êàê òåïëîâûå êîëåáàíèÿ àòîìîâ â ýòîì ñëó÷àå íåñòîëü âàæíû. Ïðè ýòîì, åñëè ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ ìåõàíèçì ñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçàíñ äèíàìè÷åñêèìè ïðè÷èíàìè, òî ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû àêòèâèçèðóåòñÿ äè��óçèÿ àòîìîâ è íà÷èíàþòäîìèíèðîâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñöåíàðèè óïëîò�íåíèÿ ëüäà.Áîëåå äåòàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ î êîìïîíåíòàõ òåí�çîðà óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ è �îíîííîì ñïåêòðå êðè�342



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Êðîññîâåð ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèì è íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿìè : : :
T = 238Ê
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T,Ê�èñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíîéìîäóëÿ ñäâèãà (dG=dP )T . �îðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ (dG=dP )T èç ðàáîòû [55℄äëÿ T = 238 Êñòàëëè÷åñêîãî ëüäà Ih ïîä äàâëåíèåì ïðåäñòàâëÿåòîñîáûé èíòåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà òâåðäî��àçíîé àìîð�èçàöèè. Äàííûõ î çàâèñèìîñòè G(P )â ýòîì ñëó÷àå íåäîñòàòî÷íî, òàê êàê ìîäóëü ñäâè�ãà äëÿ ïîëèêðèñòàëëà ÿâëÿåòñÿ óñðåäíåííîé ïî ðàç�ëè÷íûì îðèåíòàöèÿì êðèñòàëëèòîâ õàðàêòåðèñòè�êîé. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî áàðè÷åñêàÿ ïðîèçâîäíàÿG0P ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 7), ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî è áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå êîì�ïîíåíò òåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò òàêæå íå ñèëüíîìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, è, ñëåäîâàòåëüíî, àíàëèçíèçêî÷àñòîòíîé óñòîé÷èâîñòè ðåøåòêè ëüäà Ih ìîæ�íî ïðîâåñòè, èñïîëüçóÿ äàííûå ðàáîò [32; 33℄, ïîëó�÷åííûå ïîä äàâëåíèåì äëÿ òåìïåðàòóðû 238 Ê. �å�øåòêà áóäåò ìåõàíè÷åñêè óñòîé÷èâà, åñëè ïîëîæè�òåëüíî îïðåäåëåí òåíçîð óïðóãèõ êîíñòàíò ñæàòîéðåøåòêè [19; 52�54℄. Äëÿ ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà Ih(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm) ýòî îçíà÷àåòòðè óñëîâèÿ óñòîé÷èâîñòè îòíîñèòåëüíî ñäâèãîâîéäå�îðìàöèè: �1 = (1=2)(11 � 12) > 0; (1)�2 = 44 > 0; (2)�3 = (1=2)�11 + 12 + 33�� q(11 + 12 � 33)2 + 8213� > 0; (3)ãäå 11, 12, 13, 33 è 44 � ïÿòü îñíîâíûõ êîí�ñòàíò, îïèñûâàþùèõ òåíçîð êîíñòàíò óïðóãîñòèãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ëüäà Ih (â ýòîì ñëó÷àå

66 = (1=2)(11 � 12)). Ïðè ýòîì åùå îäíî óñëî�âèå, ÷òî îáúåìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè ïîëîæèòå�ëåí, ïðåäïîëàãàåòñÿ âûïîëíåííûì. Èç èíòåðïîëÿ�öèè äàííûõ [32; 33; 55℄ íåòðóäíî ïîëó÷èòü ñëåäó�þùèå ëîãàðè�ìè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå ïî äàâëåíèþäëÿ ñäâèãîâûõ óïðóãèõ êîíñòàíò ïðè P = 0:�01=�1 = �0:057 �Ïà�1, �02=�2 = �0:183 �Ïà�1 è�03=�3 = �0:216 �Ïà�1, ò. å. âåëè÷èíû �2 è �3 óìåíü�øàþòñÿ áîëåå èíòåíñèâíî. Îäíàêî âòîðûå ïðîèçâîä�íûå �2 è �3 ïî äàâëåíèþ ïîëîæèòåëüíû, è ýòè óïðó�ãèå ìîäóëè ñëàáî ìåíÿþòñÿ ñ äàâëåíèåì ïðèìåðíîäî 1 �Ïà, òîãäà êàê �01 < 0, è óìåíüøåíèå �1 áûñòðîíàðàñòàåò ñ äàâëåíèåì. Ýêñòðàïîëèðîâàííàÿ âåëè÷è�íà �1 ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè 1.5 �Ïà. Ïðè äàâëå�íèè îêîëî 1.1 �Ïa, ñîîòâåòñòâóþùåì àìîð�èçàöèèëüäà, ýêñòðàïîëèðîâàííîå óìåíüøåíèå ìîäóëÿ �1 ñî�ñòàâëÿåò � 60% îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîé âåëè÷èíû.Äëÿ ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê òâåðäî�àçíîé àìîð�èçà�öèè ñìÿã÷åíèå ïîñòîÿííûõ óïðóãîñòè íà 30�60% ÿâ�ëÿåòñÿ òèïè÷íûì [56℄. Óìåíüøåíèå çíà÷åíèé ìîäó�ëåé â íàøåì ñëó÷àå �2 è �3 ñ äàâëåíèåì íå òàê çíà�÷èòåëüíî, à ñêîðîñòü óìåíüøåíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷å�ñêîãî ìîäóëÿ ñäâèãà ñ äàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæó�òî÷íîé ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè âåëè÷èíàìè äëÿ�1, �2 è �3.Êîìïüþòåðíûå ðàñ÷åòû [27; 57℄ ïîäòâåðæäàþòïðåäïîëàãàåìûé ñöåíàðèé ñìÿã÷åíèÿ êîíñòàíò óïðó�ãîñòè ëüäà Ih. Â ÷àñòíîñòè, ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîéäèíàìèêè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èíäóöèðóåìûé äàâëå�íèåì êîëëàïñ ðåøåòêè ëüäà Ih íà÷èíàåòñÿ ñ ðåçêîãîóáûâàíèÿ ìîäóëÿ �1. Ñìÿã÷åíèå êîíñòàíò óïðóãîñòèñîîòâåòñòâóåò íåóñòîé÷èâîñòè ðåøåòêè ïî îòíîøå�íèþ ê àêóñòè÷åñêèì �îíîííûì ìîäàì â îêðåñòíîñòèöåíòðà çîíû Áðèëëþýíà. Â òî æå âðåìÿ äëÿ âåùåñòâñ àëìàçîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé èçâåñòíî, íàïðèìåð,÷òî íåóñòîé÷èâîñòü ðåøåòêè ïðè ñæàòèè íàñòóïàåòðàíüøå íà ãðàíèöå çîíû Áðèëëþýíà, ïðè ýòîì íåîá�õîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïî îòíîøåíèþ ê àòîìàìêèñëîðîäà ëåä Ih èìååò àíàëîãè÷íûé àëìàçîïîäîá�íûì ïîëóïðîâîäíèêàì áëèæíèé ïîðÿäîê ñ òåòðàýä�ðè÷åñêîé óïàêîâêîé àòîìîâ. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïîëíî�öåííûé ðàñ÷åò �îíîííîãî ñïåêòðà ëüäà Ih ïðè ñæà�òèè ïðåäñòàâëÿåò íàèáîëüøèé èíòåðåñ äëÿ ïîíèìà�íèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà òâåðäî�àçíîé àìîð��èçàöèè. Îäíàêî ïðè÷èíû íåóñòîé÷èâîñòè ëüäà Ihïîä äàâëåíèåì ìîæíî ïîíÿòü èç ïðîñòûõ ñîîáðà�æåíèé, àíàëîãè÷íûõ òåì, êîòîðûå ñëåäóþò èç àíà�ëèçà óñòîé÷èâîñòè àëìàçîïîäîáíûõ ðåøåòîê [19℄.Íåóñòîé÷èâîñòü ðåøåòêè ëüäà îáóñëîâëåíà åãî ðûõ�ëîé òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Ñäâèãîâàÿ óïðó�ãàÿ íåóñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ îòðèöàòåëüíûì âêëà�äîì äàâëåíèÿ â ñäâèãîâûå ìîäóëè óïðóãîñòè [18; 19℄,343



À. �. Ëÿïèí, Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002êîòîðûé áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà öåíòðàëüíîãîîòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè êèñëîðîäà.Çàìåòèì, ÷òî íàëè÷èå íåóñòîé÷èâîé ìîäû â êîëå�áàòåëüíîì ñïåêòðå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íå ÿâ�ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì òâåðäî�àçíîé àìîð��èçàöèè, òàê êàê íåóñòîé÷èâàÿ ìîäà ìîæåò ñîîò�âåòñòâîâàòü ïåðåõîäó ðåøåòêè â íîâîå êðèñòàëëè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå. Î÷åâèäíî, ÷òî �àêòîðû, íàðóøàþ�ùèå êîãåðåíòíîå äâèæåíèå àòîìîâ, íàïðèìåð âçàè�ìîäåéñòâèå äâóõ ìÿãêèõ ìîä (ñì. ïðèìåðû ñìÿã÷å�íèÿ äâóõ è áîëåå �îíîííûõ ìîä â [19℄ è [30℄), ìî�ãóò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçóïîðÿäî÷åíèþ íåñòàáèëüíîéðåøåòêè. Äëÿ ëüäà Ih ìîæíî óïîìÿíóòü ñëåäóþùèåîñîáåííîñòè, êîòîðûå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü òâåðäî��àçíîé àìîð�èçàöèè: 1) âûñîêàÿ ñòåïåíü ðàçóïîðÿ�äî÷åíèÿ â ðàñïîëîæåíèè ïðîòîíîâ [58℄ èëè îðèåíòà�öèîííûé áåñïîðÿäîê ìîëåêóë H2O [59℄; 2) ñóùåñòâî�âàíèå äâóõ òèïîâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [60℄; 3) âîçìîæ�íûé âêëàä ëèáðàöèîííûõ �îíîííûõ ìîä [61℄ â ïðî�öåññ äèíàìè÷åñêîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ðåøåòêè ëüäà.6. ÏÅ�ÅÕÎÄ ÎÒ ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎ�ÎÊ ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÌ ÑÖÅÍÀ�ÈßÌÏ�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÉ Ï�È ÑÆÀÒÈÈ ËÜÄÀ IhÈòàê, ìîæíî âûäåëèòü äâå ãëàâíûå è ñâÿçàí�íûå ìåæäó ñîáîé õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè êèíåòè�êè ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ëüäà Ih ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû: âî-ïåðâûõ, ïåðåõîä îò òåðìîäè�íàìè÷åñêîãî ê íåðàâíîâåñíîìó ñöåíàðèþ ñòðóêòóð�íûõ ïðåâðàùåíèé, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì ïðåäìå�òîì äàííîé ðàáîòû, è, âî-âòîðûõ, ñìåíà äè��óçè�îííîãî ìåõàíèçìà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåõàíèçìàìè,îáóñëîâëåííûìè äèíàìèêîé ñìÿã÷àþùåéñÿ ðåøåòêèñ êîîïåðàòèâíûì â òîé èëè èíîé ñòåïåíè äâèæåíèåìàòîìîâ â ìîìåíò ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè.Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êðîññîâåðìåæäó ðåæèìàìè ïðåâðàùåíèé ëüäà Ih êðè�ñòàëë�êðèñòàëë (�àçîâûé ïåðåõîä II ! IX) èêðèñòàëë�àìîð�íàÿ �àçà ñîîòâåòñòâóåò çàìîðà�æèâàíèþ äè��óçèè â êèñëîðîäíîé ïîäñåòêå. Âïîëüçó ýòîãî ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ãðàíèöûìåæäó äâóìÿ ðåæèìàìè, íàõîäÿùåéñÿ â îáëàñòèêðèñòàëëèçàöèè àìîð�íîãî ëüäà hda ïðè òåìïå�ðàòóðàõ 140�150 Ê (ðèñ. 1). Â ýòîé æå îáëàñòèòåìïåðàòóð íàáëþäàëñÿ êðîññîâåð ìåæäó äâóõ�àç�íûì ïëàâëåíèåì ýìóëüñèè ëüäà, â êîòîðîé óäàëîñüïðåäîòâðàòèòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèå êðèñòàëëè�÷åñêèõ �àç, è òâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèåé êàêîäíî�àçíûì ïðîöåññîì, îïðåäåëÿåìûì íåóñòîé÷è�âîñòüþ ðåøåòêè Ih [16℄ (ñì. òàêæå ðèñ. 1). Îáùèé

âèä ëèíèè ïðåâðàùåíèé ëüäà Ih (ðèñ. 1) ìîæíîîïèñàòü êàê ïåðåñå÷åíèå ëèíèè ãèñòåðåçèñà �àçî�âîãî ïåðåõîäà Ih ! IX(II) è ëèíèè íåóñòîé÷èâîñòèâ õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüíûì àíàëèçîìèç ðàáîòû [18℄. Åñòåñòâåííî, ÷òî ýòî ïåðåñå÷åíèåñãëàæåíî ïåðåõîäíûìè ïðîöåññàìè, èìåþùèìè,ïî-âèäèìîìó, òåðìîàêòèâàöèîííóþ ïðèðîäó.Ê ñîæàëåíèþ, íåÿñíûì îñòàåòñÿ ìåõàíèçì �àçî�âîãî ïåðåõîäà Ih ! XII. Òî÷íî òàêæå òðåáóåò ïîä�òâåðæäåíèÿ è èíòåðïðåòàöèÿ ñòðóêòóðíîãî ïðåâðà�ùåíèÿ ïðè 140 Ê êàê �àçîâîãî ïåðåõîäà Ih ! XII.Èçâåñòíî [41℄, ÷òî ýòîò �àçîâûé ïåðåõîä íàáëþäà�åòñÿ íèæå 150 Ê êàê ïðîöåññ, êîíêóðèðóþùèé ñòâåðäî�àçíîé àìîð�èçàöèåé. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü,÷òî ìåõàíèçì �àçîâîãî ïåðåõîäà Ih ! XII, òàê�æå ñâÿçàííûé ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ ðåøåòêè, èìååò,ïî-âèäèìîìó, ïðèðîäó, àíàëîãè÷íóþ ìàðòåíñèòíûì�àçîâûì ïåðåõîäàì, à âûáîð ìåæäó äâóìÿ êàíà�ëàìè ïðåâðàùåíèé îáóñëîâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíûìèêèíåòè÷åñêèìè ïðè÷èíàìè.Âûøå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè àìîð�íûõ�àç ëüäà àêòèâèçèðóåòñÿ äè��óçèÿ àòîìîâ â êèñ�ëîðîäíîé ïîäñåòêå, è, êàê óæå îòìå÷àëîñü, òåðìî�äèíàìè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó �àçàìè ñóùå�ñòâåííî âëèÿþò íà âçàèìíîå ïîëîæåíèå òî÷åê �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ, êàê â ñëó÷àå ïåðåõîäîâ IX ! VI,òàê è II ! VI. Îäíàêî íåðàâíîâåñíûå ñöåíàðèèâîçìîæíû è çäåñü, åñëè òåìïåðàòóðà íåâûñîêà. Âðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè äàâëåíèé òåðìîäèíàìè÷å�ñêèå äâèæóùèå ñèëû, ïðîïîðöèîíàëüíûå �àêòîðóexp(�G=kT ), ãäå �G � ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé�èááñà ìåæäó �àçàìè, äëÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæ�äó �àçàìè II è III ëüäà èëè ìåæäó �àçàìè II è IXäîñòàòî÷íî ìàëû, òàê êàê âñå ýòè �àçû î÷åíü áëèç�êè ïî ïëîòíîñòè è ïî ýíåðãèè [31�31; 44�46℄. Â òîæå âðåìÿ êèíåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ II-III èëè II-IX, î÷åâèäíî, íå ìàëû, òàê êàêýòè ïåðåõîäû ñâÿçàíû ñ ñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêîéêèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè. Íàïðîòèâ, äëÿ �àçîâîãîïåðåõîäà III-IX áàðüåðû íåâûñîêè, òàê êàê �àçûIII è IX èìåþò îäèíàêîâóþ ñòðóêòóðó êèñëîðîäíûõïîäðåøåòîê è, ñîîòâåòñòâåííî, íåóïîðÿäî÷åííîå èóïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå ïðîòîíîâ. Ëåä IX, äåé�ñòâèòåëüíî, áûë âïåðâûå ïîëó÷åí ïðè îõëàæäåíèèëüäà III [44-46℄. Åñëè ïîëàãàòü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ih! IX! VI ïðè ñæàòèèèäåò ïî íåðàâíîâåñíîìó ñöåíàðèþ (ò. å. ëåä IX � ìå�òàñòàáèëüíàÿ �àçà), à ìåõàíèçì ýòèõ �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ ÿâëÿåòñÿ äè��óçèîííûì, òî ïðè÷èíû, ïî êî�òîðûì ïðåäïî÷òèòåëüíåå ñòàíîâèòñÿ íåðàâíîâåñíûéñöåíàðèé, ñâÿçàíû ñ îãðàíè÷åíèÿìè â äè��óçèîí�íîì äâèæåíèè àòîìîâ, âîçíèêàþùèìè ïðè ïîíèæå�344



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Êðîññîâåð ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèì è íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿìè : : :íèè òåìïåðàòóðû. Â êîí�èãóðàöèîííîì ïðîñòðàí�ñòâå ýòè îãðàíè÷åíèÿ êàê ðàç è ñîîòâåòñòâóþò áîëååâûñîêèì áàðüåðàì, â òîì ÷èñëå è äëÿ ïóòåé ê òåð�ìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíîé �àçå.Òàêèì îáðàçîì, îáùàÿ òåíäåíöèÿ ïåðåõîäàê íåðàâíîâåñíûì ñöåíàðèÿì ïðåâðàùåíèé ñ ïî�íèæåíèåì òåìïåðàòóðû ñâÿçàíà ñ ïîñòåïåííûìçàìîðàæèâàíèåì äâèæåíèÿ àòîìîâ è äè��óçèè, àâêëþ÷åíèå äèíàìè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ ïðåâðàùåíèéñâÿçàíî ñî ñìÿã÷åíèåì ðåøåòêè è ïîíèæåíèåìñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ â êîí�è�ãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå. Çàìåòèì, ÷òî ñëîæíàÿêàðòèíà êðîññîâåðà ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè íåðàâíîâåñíûìè ñöåíàðèÿìè ñòðóêòóðíûõ ïðå�âðàùåíèé ëüäà íå ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíîé. �àíååïîäîáíûé êðîññîâåð íàáëþäàëñÿ ïðè ðàçãðóçêå�àç âûñîêîãî äàâëåíèÿ êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ, ãäåòàêæå ïðîèñõîäèë ïåðåõîä îò ðåæèìà ïðåâðà�ùåíèé êðèñòàëë�êðèñòàëë äëÿ �àç ñ îáëàñòüþñòàáèëüíîñòè íà �àçîâîé äèàãðàììå ê ðåæèìàìòèïà êðèñòàëë�ìåòàñòàáèëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ�àçà, à çàòåì ê ðåæèìó êðèñòàëë�àìîð�íàÿ �àçà.Äàëüíåéøèé ïðîãðåññ â ïîíèìàíèè íåðàâíîâåñíîãîïîëèìîð�èçìà ëüäà ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ äåòàëüíûìêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì è äèíàìè÷åñêèì àíàëèçîì�àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè ìî�äè�èêàöèÿìè è êîìïüþòåðíûì ìîäåëèðîâàíèåìðàçëè÷íûõ ñòàäèé ïðîöåññà òâåðäî�àçíîé àìîð�è�çàöèè.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòüÑ. Â. Ïîïîâîé çà ïëîäîòâîðíûå äèñêóññèè. �àáîòàâûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàí�òû 01-02-16557, 00-15-96593 è 00-15-99308).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. P. Poirier, Nature 299, 683 (1982).2. A. G. G. M. Tielens and L. J. Allamandola, in PhysialProesses in Interstellar Clouds, ed. G. E. Morfill andM. Sholer, Dordreht, Reidel (1987), p. 333.3. M. J. Mumma, P. R. Weissman, and S. A. Stern,in Protosters and Planets III, ed. by E. H. Levy,J. I. Lunine, and M. S. Matthews, Tuson, Univ.Arizona Press (1993) p. 1177.4. P. Jenniskens and D. F. Blake, Siene 265, 753(1994).5. P. Jenniskens, D. F. Blake, M. A. Wilson, andA. Pohorille, The Astrophys. J. 455, 389 (1995).
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