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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальноотьтомы. Неослабевающий в течение последниз 

нескольких десятилетий интерес к исследовании фазовых пере­

ходов обусловлен в основном двумя факторами. Во-первых, с 

фазовыми переходами связана важная практическая проблема 

физики твердого тела -• создание веществ с контролируемыми 

физическими свойствами, а также способностью реско изменять 

свои физические харектеристтси при малом изменении внешних 

условий. Во-вторых, вблизи фазовых переходов опре делящую 

роль зачастую играют взаимодействия, слабо проявляющие себя 

при других внешних условиях. В втом плане изучение веществ 

вблизи границ устойчивости фаз позволяет глубже понять физи­

ку процессов и физические причины неустойчивостей кристалли­

ческих модификаций. Наиболее характерной особенностью фазо­

вых переходов в твердом теле является сложность их протекв- 

ния. Почти в любом случае вто целая последовательность свя­

занных друг с другом процессов и суммарное их проявление в 

изменении макроскопических свойств вещества редко является 

просто линейной суперпозицией аффектов от отдельных процес­

сов. В такой ситуации создание и развитие важной, о точки 

зрения практического применения, концепции ФП, которая по­

зволяла бы определять условия их реализации и прогнозировать 

связанные с ними изменения свойств вещества, требует посто­

янного всестороннего изучения втих явлений. В связи с этим, 

накопление, систематизация и обобщение результатов, относя­

щихся к особенностям фазовых переходов в конкретных вещест­

вах и при конкретных условиях является актуальным направле­

нием в создании фундаментальных основ физики фазовых превра­

щений. №*екно к атому направлению относится настоящий рабо 

та.

Целью работы является экспериментальное исследование 

влияния гидростатического давления на устойчивость фавоввх 

состояний в гексагидратах фторсиликатов ряда двухвалентных 

металлов (М-ГФС), в также на температуру и характер струк­

турных фазовых переходов в этих системах.

Ьйучнаяновизнарезультатов
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Диссертационная работа представляет собой законченный 

цикл исследований, включающий этап экспериментальных иссле­

дований, этап анализа и обобщения полученных эксперименталь­

ных данных и заканчивающийся этапом интерпретации этих дан­

ных на модельном уровне. Полученные на всех этапах исследо­

ваний результаты являются новыми.

Впервые экспериментально изучено влияние гидростати- 

ческоп давления на устойчивость кристаллических фаз, темпе­

ратуру и характер фазовых переходов в солях MSlF^bl^O, где 

М - Mg, Мп, Ос, Ni, Zn. Эксперименты проведены двумя незави­

симыми взаимодополняющими методами: методом рентгеновской

дифракции и методом дифференциального термического анализа 

под давлением. Ряд нюансов в поведении М-ГФС удалось выявить 

лишь благодаря использованию в качестве среды, передающей 

давление от компрессора на образец, газообразного гелия.

Обнаружено уникальное многообразие свойств и явлений, 

присущих исследованным М-ГФС, в также уникальное разнообра­

зив в поведении различных U-ГФС под давлением. Впервые по­

строенные на основании экспериментальных результатов фазовые 

Р-Т-диаграммы кристаллических состояний указанных U-ГФС со­

держат тройные точки, фазы высокого давления, широкие облас­

ти метастабильных состояний, демонстрируют ярко выраженную 

нелинейность зависимостей температуры фазового перехода от 

давления, возможность реализации при одних и тех же значе­

ниях температуры и давления различных кристаллических моди­

фикаций образца в зависимости от его предыстории и термоди­

намического пути на Р-Т-диаграмме.

Впервые построена обобщенная фазовая Р-Т-диаграмма 

кристаллических состояний М-ГФС, отражающая основные законо­

мерности поведения различных М-ГФС. Р-Т-диаграмма каждого из 

М-ГФС может быть представлена как участок обобщенной диа­

граммы. На основании обобщенной Р-Т-диаграммы установлена 

связь между видом Р-Т-диаграммы М-ГФС и порядковым номером 

входящего в него металла М, согласно которой увеличение по­

рядковою номера металла в ІФС эквивалентно смещению начала 

координат его Р-Т диаграммы на обобщенной Р-Т-диаграмме в 

сторону больших давлений.

Предложена эмпирическая модель фазовых переходов, но -

4



зволяющая качественно объяснить наиболее характерные особен­

ности кристаллического строения, температурного поведения и 

свойств ГФС под давлением. В основу модели положено взаимо­

действие двух факторов: фактора изменения симметрии кристал­

лической решетки и фактора изменения характера разупорядоче- 

ния ионных комплексов М(Н20)|+ и S1f|“ в кристаллах ГФС.
Основные _положенияА_вннос1̂ 0_на_защит̂:

1. Фазовые Р-Т-диаграммы кристаллических состояний гек­

сагидратов фторсиликатов магния, марганце, кобальта, никеля 

и цинка, на которых обнаружены:

a) тройная точка, образованная тремя линиями фазовых 

переходов 1-го рода в Мп-ГФС;

b ) низкотемпературные фазовые переходы 2-го рода, 

проявляющиеся в изменении величины коэффициента температур­

ного расширения кристаллической решетки в Мп- и Со-РТС при 

давлениях, превышающих критическое давление возникновения 

моноклинной фазы, а в N1- и Zn-ГФС, при давлениях, начиная с 

атмосферного.

c) широкие Р-Т-области метастабильных состояний в Мп- 

и Со-ГФС, где кристаллическая структура образца определяется 

его предысторией и траекторией Р-Т-воздействий на него, в 

также явление Р-Т-"замораживания" фаз высокого давления с 

тригональной кристаллической решеткой в Мп- и Со-ГФС;

d) различие характеров изменения теплосодержания об­

разца: "экзо"- либо "эндотермический" - в зависимости от 

давления при фазовом переходе "снизу" в Мп-ГФС.

2. Обобщенная фазовая Р-Т-диаграмма кристаллических 

состояний гексагидратов фторсиликатов двухвалентных метал­

лов.

3. Концепция изменения характера ориентационного беспо­

рядка ионных комплексов M(HgO)|+ и SlTg- в модели фазовых 

переходов в гексагидратах фторсиликатов двухвалентных метал­

лов и механизм замораживания фаз высокого давления с триго­

нальной симметрией кристаллической решетки.

Научная и практическая значимость работы состоит в рас­

ширении на основании ее результатов представлений о характе­

ре поведения вещества в екстремальних условиях, в углублении 

понимания особенностей фазовых переходов е механизмов их
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реализации в кристаллах, обладающих. беспорядком на "ионном 

уровне".

Широкий набор исследовании* систем со сходной кристал- 

лической структурой, а также использование гидростатического 

давления п качестве дополнительного контролируемого термоди­

намического параметра позволиш собрать обширный експеримен­

тальний материал, который дает прекрасную возможность для 

аппробации теоретических представлений о характере и меха­

низме фазовых превращений, поскольку закономерности, явля­

ющиеся общими для всех исследованных систем, уже не могут 

быть следствием случайной игры количественных параметров 

вещества.

Уникальное шогообравие в поведении М-ГФС, которое они 

проявляют в легко достижимом интервале температур (10-300 К) 

и давлений (до 200 МПа), позволяет представить их и весь 

класс близких им по кристаллическому строению соединений с 

общей формулой Ш(ХбУ6> где М- ион двухвалентного металла, В- 

четырехвалентннй металл (SI, Sn, Ті или Zr), X- хлор, фтор 

или ON, a Y- вода или аммиак, как модельные объекты для 

дальнейших экспериментальных и теоретических исследований.

Результаты работы могут представить научный и практи­

ческий интерес в физике фазовых превращений, в физике высо­

ких давлений, в термодинамике, в физической химии, в физике 

магнитных явлений и других разделах физики твердого тела, 

а̂пробацияработы:

Основные результаты диссертации опубликованы в 7 рабо­

тах и докладывались на слвдупцих конференциях:

I. XXVI Всесоюзное совещ. по физике низких темпе­

ратур, Донецк, 1990.

2. XXIV совещание по физике низких температур, Казань,

1992.

3. XXX Annual Meeting ol tlie European High Pressure 

Research Group, Azerbaijan Republic, Baku, 1992.

Структура и оОьем диссертации. Диссертация состоит из 

введении, заключения, содержит 119 страниц машинописного 

текста, вкличин 31 ріїсунис и список литературы из 15 наиме­

нований .
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СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

іЗо введении обоснована актуальность темы исследования, 

сформулирована цель г^ты и основные положения, ВШ-КН'ИМНЙ 

на защиту.

I. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ГЕКСАГИДРАТОВ ФТОРСИЛИКА- 

ТОВ 2-ї ВАЛЕНТНИХ МЕТАЛЛОВ ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ.

В главе_I кратко изложены современные представления о

кристаллической структуре соединений с общей формулой 

MBX^Yg, где М- иоя двухвалентного металла. В- чзтнрехвалент- 

ннй металл ( Si, Sn, Ті или Zr ), X- хлор, фтор или CN, a Y- 

вода или аммиак. Для гексагидратов фторсиликатов (М-ГФС) В = 

Si, X = F, Y = Н20 и химическая формула - МЗіГ б̂ С̂. Ре­

зультаты многочисленных дифракционных (нейтронографических 

либо рентгенографических) исследований показали, что все 

М-ГФС имеют ромбоэдрически искаженную решетку типа CsOl, 

составленную из анионов М(Н20)|+ в позициях цезия и катионов 
SiF|~ в позициях хлора. Причем соединения с М= Fe, Mn, Mg 

имеют пространственную группу симметрии R3m (Р3ш1). В М-ГФС 

о М= Со, Ni, Zn пространственная группа симметрии ИЗ. Разли­

чия между этими двумя группами можно объяснить различным 

характером разупорядочения октаэдрических ионов. В ГФС с 

симметрией НЗга (I = Fe, Mn, Mg) разупорядоченными являются 

как катионы, так и внионн. Они с равной вероятностью прини­

мают одну из двух возможных для них ориентаций, различапцих- 

оя поворотом соответствующих октаэдров относительно триго- 

нальной оси. В ГФС с симметрией R3 (М = Со, Ni, Zn) две воз­

можные ориентации существуют только для ионов SlFg~. Эти дао 

ориентации не сзязанн каким-либо элементом симметрии и за­

селены неодинаково. Предположение о разупорядочении является 

необходимым условием тригональной пространственной симметрии 

кристаллов.

По температурному поведению ГФС также можно разделить 

ва две группы. Одни М-ГФС с М = Fe, Mn. Mg, Со при охлажде­

нии претерпевают ФП 1-го рода в моноклинную фазу с простран­

ственной группой симметрии Р /̂с. При фазовом переходе раз­

личие в ориентации октаэдров сохраняется, однако при втом 

они упорядочены, в отличие от ситуации в внсохотзмшратур-
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.. f; .i - u ірігглритуї а ЯІ поставляв r ZiV К дЛч F- -I'ltl, ?3.1 И 

дчр к п Г3>!, 300 К НЛ* MR-r®0 ш 2 П ) К ДЛЯ Оо № . ДрУПЮ 

В !VWJ о * -  NJ, Zn «охраняют шммвТ(1И)Р кристалйИчвскоВ {я - 
1пг>гии ИЗ при нови»'нии температуры волоть ло нулевой.

? . АППАРАТУРА И МЕТОДИКА ИССЛНДОВАНИЯ ГЯГ'АГИДРАТОВ 

ФТОР 'ЧЛИКАТОВ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ ПОД jUMEHHl*.

Глива Z  посвящена описанию конструктивних и фующии- 

кякпт особенностей техник» експерименте, а также наложен**) 

<!P«'-ma8bv.H3t методических приемов, связанных с изменением 

тарі; .vhh'.n чвскях параметров исследуемого образца рдолі- 

.і ■ траектории в Г-Тпространстве. Исследования проводи-* 

jfiv"b двумя независимыми методами: методом рентгяновской 

учл-. >ктоме -рии и метод'.*» диффярвнциальяо-теринческого ачвлв- 
?’ ПА). ї’нли использованы монокристалличаские образцы ГФС, 

f:  iwiwa рипариванием ВОДНЫХ растворов СООТВПТСТВУЕЩИХ

сс.адй.

Оля рентгеновских измерзший использовалась ниакотемпа - 

рятурмая камеря высокого давления, вшголненнвя в виде ігри■ 

стг.чки к рентгеновскому диіфрвктомотру ДРОН-З. Образец иола~ 

дуемого ГФС помещался в толстостенный контейнер из берил­

лия, поддержанной бандажом из терлообреботчнной блрилдиеяой 

бронзы. Давление (воздавалось автономным компрессор>м и пере ­

давалось по стальному капилляру в контейнер посредством 

газообразного гелия. Дня ослабления вспольетявлись пари 

кчптцего гелия.

К пролете рентгеновских исследований определялись 

температурные и барические зависимости мекплоокостноГо рас­

стояния ГФО, интенсивности и оформи рентгеновского отра - 

гения (440) (индексы в і-ексагоняльннх осп* ромбоэдрической 

рсигтки ГФС). По наличию внома.гсий на зависимостях и m  ха­

рактеру устенавтаволись области устойчивости различных 

кристаллических фаз ни F-T-lUi кости, наличие февовнх пере­

ходов, их род, значения температуры и давления их реялияя-

ЦП.

Конструктивное выполнение установки для ДТА также по­

зволяло проводи-ь исследования под давлением. Р качестве
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печи ь Mai* ишолваовалаи коитайнар васокош да-, ыяял ин 

Оерьдливвой брацаы. Оредов, переданной давлении от- і а&оьиіЧі 

компрессора и '[ото от нагревателя к оораацу, служил гаао 

обравшй і о лий. Термометрия при ниаимі тешературьх о.5аш.с- 

чивалась обдувом контейнера парами щ и щ Ф г б . гелия. По ре 

аультитам Щ  устанавливался факт реализации фазові.» перь*(< 

дои, иоотватствушиа им значения температуры и даытния, а 

такйь ia характер (вкао- идя андотврмическкй,).
Используемая аппаратура позволила яроводиїь л.:смям&ии 

шя в интервале температур 4.2+3&Q К, давлений 0*ЙО! №а и 

изменять при измерении параметры Т и Р вдоль #рОы* траекти- 

рий в Р -Т-плоскости, ограниченной координатами 0»ї:00 Мі'іь по 
оси давлений и 1Ь»360 К до оси температур. Исследования лна 
каждого ГЧЮ поводились в объема набОхогошом для нош ровная 

эго фазовой Р -Т диаграммы.

3 ,  ПОЙВДИШЕ ГЖАГВДРАТОв <т>ГОИЛШШоВ г-t  t u j i r i i c n u i i  

нетшов иод дашікниїіі.

В главе 3 приведены результата к.зсАедрванмй нашиши 

гидростатического давления на крс отішичеокив ьвоіства 

различных МО. Они изложена в такой иоалвдонато льм<ки-и , в 

которой соотвеїетву ицие им атомы двухвалентны» металлов U 
расположили и Периодической таблице алиментов: сначала цлн 

(tg ГФО (N-12), аеТам дли Ии-МО (М»й5-), Fa-PtO (N-i-м. 

Со -ГФС (М-ЭТ), N1 МО (N-28) и, наконец, U i “W  (Ы-чЮ) (м 

скобка! приведен атомный номер 2-х валентного металла).

І . Для Mg ІФО (рис. I ) изменение -давления ь пр-делах 

С)-200 МПн ка Ери водит к ноте ре устойчивости ни високої ««.па 

рвтурной [ЮмЛондрической НЗш, ни низкотемпературной м- -і* і- 

іишнной Iі? ,/с фазы Температура фазового перевода 1 со у  <<и 
между втамй состояниями практически ни. завиовт. от дг.алі . иа.

2. Ни фазовой f -т-диаграмма Мп 1‘4ч1 (рио̂?) у'<иано> леям 

оолаоти суще* 'ГЬОанниіі *=гнрех фазних аостоммий; bug і*м 

маратурноі трві шаль ной. фазы Mtol, низкотемпера турной 

мон.ішіиї;,: ,g 'рази .IV , і о а двух фаз высокого давл-шил і я ft' h 

трйіонв'..і:/-.-»'. симметрией и ре личной величиной ь ;ap[tчть/їчй 

твшера-і'їііної • расширения іфйств.ійігчвакой решетки. Яйіцщ 

Трех ffi'l і !*; р.йв РЗлИ » h^j'.o, Иг* І в а a V2ус * 'і о'рвзу



Fiic.I Фазовая Р-Т-даагр&мма MgglFg*6HgO.

Рис., і » ;*■'j!t ii-,Q.



ют тройную точку. Для фазы Р21/с существует критическое 

значение давления, вшие которого охлаждение образца не при­

водит к переходу его ь состояние Р2(/с. 2£зы аир сменяют 

друг друга путем ФП 2 го рода, который реализуется при дав 

лениях, глевышаицих критическсю.

2. Фазовая Р-Т-диаграммв Ре-ГФС подобно Р-Т-

диаграмме Мп-ГФС. Различия относятся в основном к количест­

венным и;: характеристикам. На Р-Т-диаграше Fe-ГФС отмечен, 

области существования пяти фаз. высокотемпературной ромбо­

эдрической НЗгп, низкотемпературной їлоіюклишюй Р /̂с и трех 

фаз шсокого давления а ,  р к | с тригсиальной симметрией, 

сменявцгхся поиюдовательно при понижении температуры путем 

двух ill 2-го рода и отличающихся значениями коэффициентов 

темпераї урногс расширения кристалів. Линии ФП 1-го роля

между $.азами РЛш, /с и а образуют тройную точку. Для фазы 

Р21/о также, как и для Мп-ГФС, существует критическое давле­

нні , ьнше которого она не воаникаот.

4. В Оо-ГФС (рис.З) ФП 1-го г. ,да по температуре между

высокогампервтурной ромбоадрическо? фазой КЗ и низкотемпера­

турной моноклинной фазой ГЗ./с реаліг̂е' -.я .ііишь при давлени-

Т,к

300 

250 
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150 

100 

50

■Гш .С; 'I .< , п } Г у.-/, C(jS і ‘ »6Ц.;0



tit дії bu Ші.і Вшю цтого дашіания фвім Ю*ій т  аоиникаат, ц 
при її.ш ш - мак температуры образец из состояния КЗ путем ФП 

й го рода парькодит ь низкотемпературную фазу анажогд дав 

лавин, которая такие, как и ИЗ, имеет ас» ошматриа третье»’ ., 
порядка и о. личаетои от иоюдно* величиной кпвфйишйш ч

температурної о расширения крастьллмчвонов реве ты» Со-ГФС.

Ь, Нв Р- Т дааграмш Мп-, Ре*, Со-ГФО область существо 
вания фази Р2./С окру«єна широко* область»! матаотв'Чииыы*

состояний, где реализация той ила иной фазы ааписит (it
предцотории обрааца я от термодинамического пути периоде 

аго ь ату область. ®1 на граница* области кштаотабильн*»

состояний отличаются апецифичыж/ши особенностями (неоорати 

мостыз, екзотармичесьмм їьрактаром в ltn-РФС, условиями 

реализации і.

6. Темпорагурпои пиледение кристаллической решетки как 

у N1 і40 (рио 4 1, так и у 2л-ГФ0 (рис.6) обнаруживает при 

вТМООферНОМ ДиВЛчНИИ ЙНОМЬЛИИ), 11рСНПЛЯЫЦУ>Х:Я в скачкообреа

а.м увеличении ковф{*іциекта температурна; о расширения при 

охлаждении обраацое атак содай. Размеры рниотки при измене 

шы і'ашшрату{т а окрестности ы«им<шш нгмениьтон аепрерыь 

ни, а тригональная симметрия рвивтки сохраняется. Навлеки <

О го 40 60 во 100 Р,ППа

Р И О .4 Ф міьал Р  Т-д и аграм м а  М .13 1Р^ *6 Л > и .'



І’яс-б Фазовая Р-Т диегрвмма ZnS U 6*6IL>0.

практически но влияет на температуру аномалии в НІ -ГФО к 

?.ft-ГФО и не приводит д появлению нових аномалий.

4. ОБОБЩЕННАЯ ФАЗОВАЯ F-T ДИАГРАММА (ОСНОВНЫЕ 8ІКОНО- 

МЕГНОСТИ ПОВЕДШИ ПОД ДАВЛЕНИЕМ) ГЁКОАГИДРАТОВ

фторсиликатов z-x вд. ттгнш: металлов 

Итогом проведенного в главе _4‘ анализа свойств ГФС яви­

лось установление закономерностей в сложной картине повеле­

ния РЮ пол» давлением.Несмотря на суїцвственнкч различия в 

структуре Р-Т диаграмм различных М-ГФС, можно указать нес­

колько конструнпи шннх элементов, из которых может быть 

составлена Р-Т-дяягрвмма каждого из ГФС,

I. Пёрши таким елементом являются линии прямого к 

обратного фазовых перходов 1-го рода между выоокотемператур- 

ннм, имеющим елементе симметрии 3m (R3m либо P3mt), состоя­

ниям и низкотемпературным моноклинным Р?,/с состоянием. Для 

Kg-ГФО, Мл-ГФО и Ре-ГФС ети ЛИ1ЕИИ о(5означенн аЪ и в’Ь’. Они 

атряжяігг постоянство температуры реализации как ФП РЗт' » 

Р,?( / с у Кп-ГФО, так и ФП Р.3гп *  Р2,/с у Kg-ГФС и Fe ГФС ПрИ
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изменении действующего на образец давления и, вследствие 

этого проходят параллельно оси давлений на Р-Т-дичгр.,млах 

этюс ГФС.

II. Второй элемент - тройная точка, образованная линия 

ми трех ФИ 1-го рода. Эта точка подвержена гистерезисным 

смещениям и поэтомі на Р-Т-диаграммах Мп-ГФС и Fe-ГФС обо- 

И эчек-j буквдаи Ь, Ь' и Ь”. В среднем ее Р-Т координаты 

можнс считать равными 'і'1 МПа , 2Л5 К для Ип-ГЮЗ и 7.5 МП1:

225 К для Fe-ГФС.

III. Третьим элчмчнточ является участок границы воз­

никновения мононЛЮ’н-.'й фяг w Р2 ./0 В мосте ее ярко выраженной 

кривизны. На Р-Т-диаграмме Мп-ГФС это линия b"dftt, на F-T- 

диаграмме Fe-ГФС bdl и на Р-Т-диагрЯМэде Со-ГФС - Ъс. С осо­

бенностью формы этой границы стзязано существование критичес­

кого давления PR , выше которого фаза Р 2 у / с при охлаждении 

образца не возникает. Для Мп-ГФС Г составляет ~ 120 МПа, 

для Fe-ГФС - 63 МПа и для Со-ГФС - 50 МПа.

IV. И, наконец, четвертый элемент представляет собой 

линию ФП 2-го рода между состояниями с тригональний симмет­

рией кристаллической решетки, отличающимися значениями коэф­

фициент.) темпер.гурного расширения. Это линия eta для МП-ГФС, 

lmk - для Fe-ГФС, Ьь> - для Со-ГФС и cd - для N1- и Zn-ГФС.

Р-Т-диаграмма, составленная из перечисленных выше эле­

ментов I-IV, в том виде, в каком она представлена на рис.6, 

является, по существу, обобщенной Р-Т-диаграммой для рас­

смотренных ГФС. Обозначения на ней такие же, как и на Р-Т- 

циаграмме Мп-ГФС. Р-Т- диаграмма каждого из ГФС может быть 

представлена как участок обобщенной Р-Т-диагрпммн справа от 

вертикальной линии на рис.6, соответствующей данному ГФС. 

При переходе от ГФС одного металла к ГФС другого металла 

слева направо линии располагаются по мере экспериментально 

'тчблюдаемых сначала уменьшения давления тройной точки и 

затем критического давления Рк возникновения фазы F2j/с.

Как видно из рисунка б, образовавшаяся в результате 

такого расположения последовательность М-ГФС повторяет рас­

положение соответствующих Им элементов 2-х валентных метал­

лов М в Периодической Таблице Менделеева. Это показывает, 

что между видом Р-Т-диаграммы каждого ГФС и порядковім номе-
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Рис. 6 Обобщенная фазовая Р-Т-диаграмма кристаллических со­

стояний гексвгидратов фторйшшкатов даухвалентных 

металлов.

ром N входящего в наго металла Ы существует связь, согласно 

которой увеличение порядкового номере металла а ГФС екви- 

валентно смещению на обобщенной Р-Т-диаграмме начала коорди­

нат его Р-Т-диаграммы в сторону больших давлений.

Исходя из подобия поведения различных ГФС под давлени­

ем, приведена идентификация фаз високого давления в Мп-, Ре- 

и Со ГФС- Показано, что примикищие к границе возникновения 

моноклинного состояния Р21/с на Р-Т-диаграммах этих ГФС фавы 

высокого давления имеют симметрию кристаллической решетки 

НЗ.

Установлено соответствие Р-Т-диаграмм кристаллических 

состояний Мп-ГФС, Go-ГФС и М-ГФС и их магнитных Р-Т- 

диаграмм. Показано, что в области сверхнизких температур 

антиферромагнитнае упорядочение присуще состоянию Р2(/с, а 
ферромагнитное 111. Изменение упорядочения от внтифорро-
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магнитного к ферромагнитному в Мп- и Оо-ГФС под действием 

давления является следствием реализации при низких темпера­

турах различных кристаллических состояний: Г?1/о либо R3, в 

зависимости от условий охлаждения образца.

Б. МОДЕЛЬ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ С ЗАМОРАЖИВАНИЕМ БЕСПОРЯДКА 

В КРИСТАЛЛАХ ГЕКСАГИДРАТОВ ФТОРСИЛИКАТОВ 2-Х ВАЛЕНТ­

НЫХ МЕТАЛЛОВ.

На основании проведенных в главеб систематизации и 

сопоставления результатов изучения кристаллической структуры 

и внутреннего движения в М-ГФС предложена модель фазовых 

переходов, позволяющая качественно объяснить наиболее харак­

терные особенности кристаллического строения, температурного 

поведения и свойств ГФС под давлением.

В основу модели положено взаимодействие двух факторов: 

фактора изменения симметрии кристаллической решетки и факто­

ра изменения характера разупорядочения ионных комплексов в 

кристаллах М-ГФС.

Действие фактора изменения симметрии кристаллической 

решетки проявляется в стремлении кристалле при понижении его 

температуры перейти в моноклинную фазу с упорядоченным 

расположением октаэдрических ионных комплексов М( H g O и 

S1P|".

Фактор изменения характера разупорядочения ионных ком­

плексов предусматривает возможность реализации при различных 

соотношениях силы водородных связей между октаэдрами и ин­

тенсивностью их теплового движения различных видов разупоря­

дочения: динамического беспорядка, когда октаэдры совершают 

свободное внутреннее движение, частично динамического беспо­

рядка, при котором во внутреннем движении участвуют только 

октаэдры S U g - , и "замороженного" беспорядка, где оба типа 

октаэдров неподвижны.

Вид упорядочения определяет "усредненную" простран­

ственную группу симметрии кристалла в тригональних модифика­

циях ГФС: динамический беспорядок - R3ra (Р3т1), частично 

динамический беспорядок - а(НЗ), "замороженный" беспорядок - 

p(R3). Изменение кристаллического строения М-ГФС под воздей­

ствием давления либо при переходе от ГФС с одним М к ГФС с
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другим М обусловлено в модели зависимостью силы водородной 

связи от величины давления или порядкового номера металла в 

М-ГФС.

В предложенной модели находят объяснение, как результат 

взаимодействия указанных факторов, особенности кристаллиза­

ции и температурного поведения различных ГФС!, структура 

обобщенной фазовой Р-Т-диаграммы: различный наклон барри- 

ческих зависимостей температур фазовых переходов НЗш (РЗт)) 

=» Р2( /с и R3 э P2j/c, наличие критического давления возни­

кновения фазы /с, возможность реализации различных фазо­

вых состояний при низких температурах в зависимости от тра­

ектории изменения параметров Т и Р, "экзотермический* харак­

тер фазовых переходов Р(й3) =» Р2(/с "снизу".

Основные результаты, полученные в диссертационной 

работе, заключаются в следующем:

1. Построены фазовые Р-Т-диаграммы кристаллических со­

стояний гексагидратов фторсиликатов магния, марганца, ко­

бальта, никеля и цинка, на которых обнаружены:

a) тройная точка, образованная тремя линиями фазовых 

переходов 1-го рода в Мп-ГФС;

b ) низкотемпературные фазовые перехода 2-го рода в 

Ми-, Со-, N1- и Zn-ГФС.

c) широкие Р-Т-области метастабильннх состояний в Мп- 
и Со-ГФС, а также явление Р-Т-"замораживания" фаз высокого 

давления с тригональной кристаллической решеткой в Мп- и 

Со-ГФС;

d) различие характеров изменения теплосодержания об­

разца: "экзо"- либо "эндотермический" - в зависимости от 

давления при фазовом переходе "снизу" в Мп-ГФС.

2. Построена обобщенная фазовая Р Т-диаграмма кристал­

лически* состояний гексагидрасов фторсиликатов двухвалентных 

металлов.

3. Предложены концепция изменения характера ориентаци

ли фазовых переходов в гексагидратах фторсиликатов двухва­

лентных металлов и механизм замораживания фаз высокого дав

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

j . предложены концепция изменения характера ориентаци 

онного беспорядка ионных комплексов К Пі О И ‘ и Sl'fg в моде-
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