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Àííîòàöèÿ

Äëÿ îäíîãî êëàññà ðåàêöèé òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ òèïà äåãèäðàòàöèè êðèñòàëëîãèäðàòîâ, ðàç-
ëîæåíèÿ êàðáîíàòîâ, ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé íàì óäàëîñü ïðîéòè âåñü ïóòü � îò èñõîäíîãî
ðåàãåíòà äî êîíå÷íîé ìîðôîëîãèè òâåðäîãî ïðîäóêòà. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå ìåõàíèçìû ôàçîîáðàçî-
âàíèÿ äëÿ ýòîãî òèïà ïðîöåññîâ. Ïðåäëîæåí îáùèé àëãîðèòì, ïîçâîëÿþùèé òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàòü
ðàçìåð è ôîðìó ÷àñòèö êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ïðîäóêò òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîðèñòîå êîìïàêòíîå îáðàçîâàíèå, ñîõðàíÿþùåå ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû è ôîðìó èñõîäíîé ÷àñòèöû
ïðåäøåñòâåííèêà (ïñåâäîìîðôîçû). Âíóòðè ïñåâäîìîðôîçû èìååòñÿ äîëÿ ïóñòîòû, ðàâíàÿ ðàçíîñòè ìî-
ëÿðíûõ îáúåìîâ èñõîäíîãî ðåàãåíòà è ïðîäóêòà. Ïñåâäîìîðôîçà ñîñòîèò èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé,
îðèåíòèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðîäóêòà îäèíàêîâîãî ðàçìåðà è ôîðìû, ò. å. ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóê-
òóðèðîâàííóþ ñèñòåìó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ïñåâäîìîðôîçà, ïîëó÷åííàÿ äåãèäðàòàöèåé ìîíîêðèñòàëëà
CuSO4 ⋅ 5H2O â ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå, âåäåò ñåáÿ àíàëîãè÷íî æèäêèì êðèñòàëëàì, êàê îïòè÷åñêè àíèçîò-
ðîïíàÿ ñðåäà, ò. å. îáëàäàåò äâóëó÷åïðåëîìëåíèåì. Ýòî ãîâîðèò îá óïîðÿäî÷åííîì ðàñïîëîæåíèè ñîñòàâ-
ëÿþùèõ åå ÷àñòèö. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îò ïñåâäîìîðôîçû, ïîëó÷åííîé äåãèäðàòàöèåé ìîíîêðèñòàëëà CuSO4 ⋅ 5H2O
(âûïîëíåíî íà èñòî÷íèêå ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ÈßÔ ÑÎ ÐÀÍ ñ ïðèìåíåíèåì äâóõêîîðäèíàòíîãî
äåòåêòîðà), îáëàäàåò óãëîâîé àíèçîòðîïèåé. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îöåíåíû ðàçìåðû ÷àñòèö
ñòåðæíåîáðàçíîé ôîðìû: òîëùèíà (~8 íì), äëèíà (~100 íì) è èõ ðàñïîëîæåíèå â ïñåâäîìîðôîçå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå, ïñåâäîìîðôîçà, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðíî óïîðÿ-
äî÷åííûå ñðåäû, ñóïåðêðèñòàëë, ìàëîóãëîâîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

öàìè. Íàèáîëåå èíòåðåñíû, ñ òî÷êè çðåíèÿ
ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé, óïîðÿäî÷åííûå
ïîðèñòûå íàíîêîìïîçèòíûå ñðåäû, òàê íàçû-
âàåìûå ìåòàìàòåðèàëû, íåîáû÷íûå ñâîéñòâà
êîòîðûõ îáóñëîâëåíû íå ñòîëüêî èíäèâèäó-
àëüíûìè ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè èõ
êîìïîíåíòîâ, ñêîëüêî èìåííî èõ ñòðóêòóð-
íûì óïîðÿäî÷åíèåì. Ìåòàìàòåðèàëû ìîãóò
îáëàäàòü îòðèöàòåëüíûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîì-
ëåíèÿ ñâåòà, àíîìàëüíîé ìàãíèòíîé è äèýëåê-
òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ è äðóãèìè óíè-
êàëüíûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
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Èçâåñòíûå ìåòîäèêè ñèíòåçà íàíîêîìïî-
çèòíûõ ïîðèñòûõ ñðåä ïîçâîëÿþò ãîòîâèòü
îãðàíè÷åííîå êîëè÷åñòâî ñèñòåì: ïîðèñòûé
êðåìíèé, îêèñëåííûé ïîðèñòûé êðåìíèé, ïî-
ðèñòûé ôîñôèä ãàëëèÿ, ïîðèñòûé îêñèä àëþ-
ìèíèÿ, à òàêæå ìåçîïîðèñòûå ôîòîííî-
êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû íà îñíîâå óïîðÿ-
äî÷åííûõ ïîëèìåðíûõ ñôåð (â âèäå ïðÿìûõ
ëèáî îáðàòíûõ êðèñòàëëîâ), ñôåð èç äèîêñè-
äà êðåìíèÿ [1] èëè äèîêñèäà öèðêîíèÿ [2].
Â òî æå âðåìÿ î÷åâèäíî, ÷òî óñïåøíîå ðàç-
âèòèå íàíîòåõíîëîãèé íåâîçìîæíî áåç ðàçâè-
òèÿ è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâ õèìè÷åñêî-
ãî ñèíòåçà íàíîïðîäóêòîâ [3].

Óñòàíîâèâ ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ, ìû ïðåäëîæèëè íî-
âûé ñïîñîá öåëåíàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ïîðèñ-
òûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ñðåä ñ êîíòðîëèðóåìû-
ìè ðàçìåðàìè è ôîðìîé íàíî÷àñòèö. Ýòîò ïîä-
õîä ê òâåðäîôàçíûì ðåàêöèÿì òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ, îñíîâàííûé íà êîíöåïöèè îáðàò-
íîé ñâÿçè ìåæäó õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé è ðàç-
ðóøåíèåì, ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî ïðåäñêà-
çûâàòü ðàçìåð è ôîðìó ÷àñòèö òâåðäîãî ïðî-
äóêòà [4]. Ïðîäóêò òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðèñòîå êîìïàêòíîå îá-
ðàçîâàíèå, ñîõðàíÿþùåå ãåîìåòðè÷åñêèå ðàç-
ìåðû è ôîðìó èñõîäíîé ÷àñòèöû ïðåäøå-
ñòâåííèêà (ïñåâäîìîðôîçû). Âíóòðè ïñåâäî-
ìîðôîçû èìååòñÿ äîëÿ ïóñòîòû, ðàçìåð êî-
òîðîé ðàâåí ðàçíîñòè ìîëÿðíûõ îáúåìîâ èñ-
õîäíîãî ðåàãåíòà è ïðîäóêòà. Ïðè ýòîì ïñåâ-
äîìîðôîçà ñîñòîèò èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñî-
áîé, îðèåíòèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðî-
äóêòà îäèíàêîâîãî ðàçìåðà è ôîðìû, ò. å.
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòóðèðîâàííóþ ñèñ-
òåìó èç ìîíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö. Ìîæíî ñêà-
çàòü, ÷òî ïñåâäîìîðôîçà åñòü ñóïåðêðèñòàëë
íà îñíîâå âûñîêîóïîðÿäî÷åííûõ ýëåìåíòîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ðàçðàáîòêà è
ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáîñíîâàíèå íîâîãî ñïî-
ñîáà ïîëó÷åíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê-
òóðíî óïîðÿäî÷åííûõ ñðåä � ìåòîäîì òåð-
ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ.
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Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå òâåðäûõ âåùåñòâ �
îäèí èç òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ïðåïàðàòèâ-

íîé õèìèè òâåðäîãî òåëà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåë-
êèõ ÷àñòèö [5]. Îäíàêî äëÿ âîçìîæíîñòè ýô-
ôåêòèâíî è öåëåíàïðàâëåííî óïðàâëÿòü ñâîé-
ñòâàìè îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà, òàêèìè êàê,
íàïðèìåð, äèñïåðñíîñòü, äåôåêòíîñòü è äð.,
íåîáõîäèìî ïîíèìàòü ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ,
à èìåííî ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ðåàêöèîí-
íîé çîíå è îïðåäåëÿþùèå åå ñòðîåíèå. Òåðìè-
÷åñêîå ðàçëîæåíèå, êàê ïðàâèëî, ïðîèñõîäèò
÷åðåç îáðàçîâàíèå è ðîñò çàðîäûøåé, êîòîðûå,
ïåðåêðûâàÿñü, äàþò ðåàêöèîííûé ôðîíò. Õèìè-
÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ëîêàëèçóåòñÿ íà ôðîíòå, äâè-
æóùåìñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Ýòè ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïîñòóëàòàìè òîïîõèìèè [6]. Êàê
óïîìèíàëîñü âûøå, ðåàêöèè òèïà äåãèäðàòà-
öèè êðèñòàëëîãèäðàòîâ, ðàçëîæåíèÿ êàðáîíà-
òîâ, ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé ïðèâî-
äÿò ê îáðàçîâàíèþ ñèëüíî ðàçäðîáëåííîãî ïðî-
äóêòà, ñôîðìèðîâàííîãî â âèäå òàê íàçûâàå-
ìîé ïñåâäîìîðôîçû.

Ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ïñåâäîìîðôîçû
îáóñëîâëåí ðåëàêñàöèåé ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿ-
æåíèé, âîçíèêàþùèõ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå
èç-çà ðàçíîñòè ìîëÿðíûõ îáúåìîâ èñõîäíîãî
ðåàãåíòà è òâåðäîãî ïðîäóêòà [7]. Îáðàçóþùè-
åñÿ â ðåàêöèîííîé çîíå òðåùèíû, áóäó÷è ýô-
ôåêòèâíûìè ñòîêàìè ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà,
óñêîðÿþò ðàçëîæåíèå. Ýòî îäíî èç êîíêðåòíûõ
ïðîÿâëåíèé ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿçè ïðè
òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèÿõ. Âåëè÷èíà ìåõàíè÷åñ-
êèõ íàïðÿæåíèé è, ñîîòâåòñòâåííî, ýôôåêòèâ-
íîñòü ðàçðóøåíèÿ, ò. å. ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçó-
þùåãîñÿ ïðîäóêòà, â ïåðâóþ î÷åðåäü îïðåäå-
ëÿåòñÿ âåëè÷èíîé óñàäêè ïðè ðåàêöèè.

Çàäà÷à î êîëè÷åñòâåííîé çàâèñèìîñòè ðàç-
ìåðà ïîëó÷åííûõ â õîäå ýòèõ ðåàêöèé áëîêîâ
äðîáëåíèÿ îò âåëè÷èíû óñàäêè ðåøåíà íàìè
äëÿ íåêîòîðûõ ñëó÷àåâ ãåîìåòðèè ðàçðóøåíèÿ
â ðåàêöèîííîé çîíå è ïðîâåðåíà ýêñïåðèìåí-
òàëüíî äëÿ ðÿäà ìîäåëüíûõ ðåàêöèé [7�13].

Âàæíåéøèì ïàðàìåòðîì íàøåé òåîðèè
ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûé ìàñøòàá ìèíèìàëüíî
âîçìîæíîãî ðàçðóøåíèÿ: h0 ≈ γ/Eβ2, ãäå γ �
óäåëüíàÿ ðàáîòà ðàçðóøåíèÿ; E � óñðåäíåí-
íûé ìîäóëü óïðóãîñòè; β � õàðàêòåðíàÿ ëè-
íåéíàÿ óñàäêà. Ìèíèìàëüíûé áëîê äðîáëåíèÿ
h0 åñòü ñëåäñòâèå çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè:
ðàáîòà, çàòðà÷åííàÿ íà îáðàçîâàíèå íîâîé
ïîâåðõíîñòè, äîëæíà áûòü ðàâíà ýíåðãèè ïîëÿ
ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, êîòîðàÿ âûñâî-
áîæäàåòñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ òðåùè-
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íû. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè õðóïêîì ðàç-
ðóøåíèè îòíîøåíèå γ/E, êàê ïðàâèëî, ðàâíî
ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ, ïåðïåíäèêóëÿð-
íîìó íàïðàâëåíèþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû.

Íå âäàâàÿñü â äåòàëè òåîðèè è ñëîæíîñòü
òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü àíèçîòðîïèþ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ðåàãåíòà è ïðîäóêòà, à òàêæå çàâèñèìîñòü
óñàäêè îò îðèåíòàöèîííûõ ñîîòâåòñòâèé ìåæ-
äó íèìè, ìîæíî ñäåëàòü íèæíþþ îöåíêó áëî-
êà äðîáëåíèÿ äëÿ ïðîèçâîëüíîãî òâåðäîôàç-
íîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â çàâèñèìîñòè îò
âåëè÷èíû ëèíåéíîé óñàäêè (ðèñ. 1).

Èíòåðåñíûå íàì ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ òèïà äåãèäðàòàöèè, ðàçëîæåíèÿ
êàðáîíàòîâ, ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ îáû÷íî
èìåþò îáúåìíóþ óñàäêó ∆V/V ~ 30�60 %,
ñîîòâåòñòâåííî, ñðåäíÿÿ ëèíåéíàÿ óñàäêà ñî-
ñòàâëÿåò òðåòü îò ýòîé âåëè÷èíû. Âèäíî, ÷òî
ðàçìåð áëîêà äðîáëåíèÿ äëÿ ýòèõ õèìè÷åñ-
êèõ ïðîöåññîâ âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 1�10 íì.

Òåîðèÿ ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ïðåäñêàçûâàòü
ðàçìåð áëîêà äðîáëåíèÿ, íî è óêàçûâàåò íà
ñóùåñòâóþùèå îãðàíè÷åíèÿ ïðèìåíèòåëüíî ê
ïîëó÷åíèþ ìîíîäèñïåðñíîãî íàíîðàçìåðíîãî
ïðîäóêòà. Î÷åâèäíî, ÷òî â ìåëêèõ êðèñòàë-
ëàõ, ãäå ýíåðãèÿ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé
íå äîñòèãàåò ïîðîãà ðàçðóøåíèÿ, òðåùèíû
îáðàçîâûâàòüñÿ íå áóäóò. Êðîìå òîãî, ðàç-
ìåð èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ äîëæåí áûòü äîñ-
òàòî÷íûì äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî
ðåæèìà äâèæåíèÿ ôðîíòà ðåàêöèè. Ïî íàøèì
îöåíêàì, ìàêñèìàëüíîå è îäíîðîäíîå äðîá-
ëåíèå ðåàëèçóåòñÿ â ìîíîêðèñòàëëàõ ñ ðàç-
ìåðàìè ñâûøå ~103h0. Íà ñòàöèîíàðíî äâè-

æóùåìñÿ ôðîíòå ïîñòîÿííî âîñïðîèçâîäÿò-
ñÿ îäèíàêîâûå óñëîâèÿ ðàçðóøåíèÿ, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò ìèíèìàëüíî âîçìîæíûé ðàç-
ìåð, ìàêñèìàëüíî óçêîå ðàñïðåäåëåíèå îá-
ðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïðîäóêòà ïî ðàçìåðàì è
ñîõðàíåíèå óïîðÿäî÷åííîãî ðàñïîëîæåíèÿ
÷àñòèö îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà.

ÔÀÇÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÏÐÈ ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÛÕ ÐÅÀÊÖÈßÕ

ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß

Î÷åâèäíî, ÷òî ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ Àòâ ↔ Âòâ + Ñãàç òèïà äåãèäðàòàöèè
êðèñòàëëîãèäðàòîâ, ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòîâ,
ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ íà÷èíàþòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè èñõîäíîãî ðåàãåíòà, ñ êîòîðîé óäàëÿ-
þòñÿ ìîëåêóëû ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà è
ôîðìèðóåòñÿ ñëîé, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé
òâåðäûé ðàñòâîð ïðîäóêòà â èñõîäíîì ðåàãåí-
òå. Ýòîò ñëîé êîãåðåíòíî ñâÿçàí ñ ìàòðèöåé è
ìåõàíè÷åñêè íàïðÿæåí, ïîñêîëüêó ìîëÿðíûé
îáúåì òâåðäîãî ðàñòâîðà ìåíüøå ìîëÿðíîãî
îáúåìà ìàòðèöû. Íà ýòîì ýòàïå ñëîé òâåðäî-
ãî ðàñòâîðà óòîëùàåòñÿ çà ñ÷åò äèôôóçèîí-
íîãî óäàëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà. Ïîñ-
ëåäóþùåå ðàçâèòèå òâåðäîôàçíîé õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè çàâèñèò îò ýâîëþöèè òâåðäîãî
ðàñòâîðà ïðîäóêòà â èñõîäíîì ðåàãåíòå.

Ñóùåñòâóþò ñëåäóþùèå âîçìîæíûå ïóòè
ýâîëþöèè òâåðäîãî ðàñòâîðà:

1) òâåðäûé ðàñòâîð ìîæåò áûòü ñòàáèëü-
íûì èëè ìåòàñòàáèëüíûì, íî óñòîé÷èâûì â
õîäå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âî âñåì äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé (ñóùåñòâóåò íåîãðàíè÷åííàÿ
âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü òâåðäîãî ïðîäóêòà
â èñõîäíîì ðåàãåíòå);

2) ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé êîíöåíò-
ðàöèè ïðîèñõîäèò ðàñïàä òâåðäîãî ðàñòâîðà
íà èíäèâèäóàëüíûå ôàçû ïî ìåõàíèçìó ðàñ-
ïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (îãðàíè÷åííàÿ ðàñ-
òâîðèìîñòü).

Ïî÷åìó ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ òîëüêî ýòèìè
äâóìÿ âàðèàíòàìè ýâîëþöèè òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà? Ïîñëå òîãî êàê â ëîêàëüíîé îáëàñòè ðå-
àãèðóþùåãî òâåðäîãî òåëà ïðîøëà õèìè÷åñ-
êàÿ ñòàäèÿ (íàïðèìåð, óäàëåíèå âîäû èç ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ), íåèçáåæíî ïðîèñõîäèò
ïåðåñòðîéêà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñ-
õîäíîãî ðåàãåíòà â ñòðóêòóðó ïðîäóêòà. À ýòî
ïî ñóòè åñòü ôàçîâûé ïåðåõîä, êîòîðûé ïî

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðíîãî ìàñøòàáà ðàçðóøåíèÿ
îò âåëè÷èíû ëèíåéíîé óñàäêè äëÿ ðåàêöèé òåðìè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ òèïà äåãèäðàòàöèè.



350 À. À. ÑÈÄÅËÜÍÈÊÎÂ è äð.

îáùåé êëàññè÷åñêîé êëàññèôèêàöèè Ýðåíôå-
ñòà ìîæåò áûòü ôàçîâûì ïåðåõîäîì ëèáî ïåð-
âîãî, ëèáî âòîðîãî ðîäà. Íàëè÷èå ãðàíèöû
ðàçäåëà ìåæäó èñõîäíîé ôàçîé è ôàçîé ïðî-
äóêòà � íåîòúåìëåìîå ñâîéñòâî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Ïðè ôàçîâîì ïåðåõî-
äå âòîðîãî ðîäà íàêîïëåíèå íîâîé ôàçû â
èñõîäíîì ðåàãåíòå ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíî ïî
ìåðå ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, áåç
îáðàçîâàíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà.

Íàìè ïðåäëîæåíà òåîðèÿ ôîðìèðîâàíèÿ
àâòîâîëíîâûõ ôðîíòîâ äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ [7,
9, 11�13], êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçàòü ñêî-
ðîñòü òâåðäîôàçíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îä-
íàêî â äàííîì ñëó÷àå íàñ èíòåðåñóåò òîëüêî
ìîðôîëîãèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî êðó-
ãà òâåðäîôàçíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âíå
çàâèñèìîñòè îò òèïà ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ìîð-
ôîëîãèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà îäíîçíà÷íî îï-
ðåäåëÿåòñÿ ðåëàêñàöèåé ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿ-
æåíèé ðàçðóøåíèåì. È ýòî ãëàâíûé ôàêòîð.
Íî ìåæäó ñëó÷àåì ñ ëîêàëèçîâàííûìè âûäå-
ëåíèÿìè è îäíîðîäíûì ïðîòåêàíèåì õèìè÷åñ-
êîãî ïðîöåññà åñòü âàæíîå ðàçëè÷èå, çàêëþ-
÷àþùååñÿ â ïðèíöèïèàëüíî èíîì ðàñïðåäå-
ëåíèè äåôîðìàöèé â ðåàêöèîííîé çîíå. Âû-
äåëåíèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà, ìåõàíè÷åñêè ñâÿ-
çàííûå ñ èñõîäíûì ðåàãåíòîì, ëîêàëèçóþò
ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ, ïðîïîðöèîíàëü-
íûå ïîëíîé óñàäêå, âíóòðè ñåáÿ. Ïðè îäíî-
ðîäíîì ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ìåõàíè÷åñêèå
íàïðÿæåíèÿ â ñðåäíåì îäíîðîäíî ðàñïðåäå-
ëåíû ïî ðåàêöèîííîé çîíå. Ýòî âûíóæäàåò
íàñ êàæäûé ñëó÷àé ðàññìàòðèâàòü îòäåëüíî.

ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÏÐÎÄÓÊÒÀ

ÄËß ÑËÓ×Àß ÎÄÍÎÐÎÄÍÎÃÎ ÏÐÎÒÅÊÀÍÈß

ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÎÉ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÐÅÀÊÖÈÈ

Ðàññìîòðèì âàðèàíò îäíîðîäíîãî ïðîòåêà-
íèÿ òâåðäîôàçíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à èìåí-
íî õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ â èçîòðîïíîé ñðåäå.

Óäàëåíèå ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà ïðèâî-
äèò ê ôîðìèðîâàíèþ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
òâåðäîãî ðàñòâîðà. Èç-çà ðàçíîñòè ìîëÿðíûõ
îáúåìîâ èñõîäíîãî ðåàãåíòà è ïðîäóêòà ýòîò
ñëîé èñïûòûâàåò ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ.
Íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ìîæíî
îõàðàêòåðèçîâàòü êàê ïëîñêîíàïðÿæåííîå,

ò. å. âäîëü ïîâåðõíîñòè íàïðÿæåíèÿ ïðîïîð-
öèîíàëüíû ñîîòâåòñòâóþùèì êîìïîíåíòàì
òåíçîðà óñàäêè ïðè ðåàêöèè; íàïðàâëåíèå,
ïåðïåíäèêóëÿðíîå ïîâåðõíîñòè, ñâîáîäíî, ïî-
ýòîìó ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîìïîíåíòà íàïðÿæå-
íèé ðàâíà íóëþ. Ïðè äîñòèæåíèè íàïðÿæå-
íèÿìè êðèòè÷åñêèõ óñëîâèé íà ðàçðóøåíèå
îáðàçóåòñÿ òðåùèíà, ðàñïðîñòðàíÿþùàÿñÿ
íîðìàëüíî ïîâåðõíîñòè. Âñëåäñòâèå íàðóøå-
íèÿ ñèììåòðèè ñèëîâûõ ïîëåé íà íîðìàëüíî
ðàñïðîñòðàíÿþùóþñÿ òðåùèíó íà÷èíàåò äåé-
ñòâîâàòü òàíãåíöèàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íà-
ïðÿæåíèé, ñòðåìÿñü ïîâåðíóòü íîñîê òðåùè-
íû âëåâî èëè âïðàâî. Ïîâîðîò òðåùèíû è äâè-
æåíèå âäîëü ïîâåðõíîñòè ñ âûêàëûâàíèåì
ïëàñòèíû íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ðàçãðóæàåò
íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå. Òîëùèíà ïëàñòèíû
ïðîïîðöèîíàëüíà h0 ≈ γ/Eβ2. Â èäåàëüíîì ñëó-
÷àå äëèíà ïëàñòèíû äîëæíà áûòü ñîèçìåðè-
ìà ñ ðàçìåðîì îáðàçöà, íî ìíîæåñòâåííîå
ðàçðóøåíèå ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê îãðàíè-
÷åíèþ äëèíû îòêàëûâàþùåéñÿ ïëàñòèíû. Ïî-
âòîðåíèå àêòîâ: õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïî áå-
ðåãàì òðåùèíû, íàêîïëåíèå ìåõàíè÷åñêèõ
íàïðÿæåíèé, ïîñëåäóþùåå ðàçðóøåíèå ñ
âûêàëûâàíèåì ïëàñòèíû êîíå÷íîãî ïðîäóê-
òà, � ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñòàöèîíàð-
íî äâèæóùåãîñÿ ñîâìåñòíîãî ôðîíòà õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè è ðàçðóøåíèÿ (ðèñ. 2). Èìåí-
íî òàêóþ êàðòèíó íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàçðó-
øåíèÿ ìû íàáëþäàåì ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì
èçó÷åíèè èîííîãî îáìåíà íàòðèÿ íà ëèòèé â
ùåëî÷íî-ñèëèêàòíîì ñòåêëå â íèòðàòíûõ ëè-
òèéñîäåðæàùèõ ðàñïëàâàõ [8�10] (ðèñ. 3).

Ñòåêëî ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíîé ñðåäîé, ïî-
ýòîìó çäåñü íàèáîëåå ÿðêî ðåàëèçóåòñÿ îïè-
ñàííàÿ âûøå êàðòèíà. Ââèäó íåóñòîé÷èâîñòè

Ðèñ. 2. Âèä ìîðôîëîãèè òâåðäîãî ïðîäóêòà äëÿ ñëó÷àÿ îä-
íîðîäíîãî ïðîòåêàíèÿ òâåðäîôàçíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
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òðåùèíû ê ïîâîðîòó îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ïðî-
äóêò ïëàñòèí÷àòîé ãåîìåòðèè. Äëèíà ïëàñòèí
îãðàíè÷åíà è, ñêîðåå âñåãî, îïðåäåëÿåòñÿ ðàç-
ìåðîì, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî ïîëíîñòüþ óòðà-
÷èâàåòñÿ âçàèìîâëèÿíèå òðåùèí: ïðè òîëùè-
íå ïëàñòèíû 1.5�2 ìêì ñðåäíÿÿ åå äëèíà ñî-
ñòàâëÿåò ïî÷òè 10 ìêì, ò. å. â 5�7 ðàç ïðåâû-
øàåò òîëùèíó.

Ïëàñòèíû ðàçäåëåíû òðåùèíàìè è ñâÿçà-
íû îáùèìè ïåðåøåéêàìè, ÷òî ïðèäàåò ïðî-
äóêòó ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Õàðàêòåðèçóÿ
òàêîé òèï ñòðóêòóðèðîâàíèÿ â ïëàíå ïðîèñ-
õîæäåíèÿ, ãîâîðÿò î äåòåðìèíèðîâàííîì õà-
îñå. Ïðè ðàçðóøåíèè ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ òîëü-
êî ïëàñòèíà ñòðîãî îïðåäåëåííîé òîëùèíû è
ðàçìåðà, íî ìåñòî âîçíèêíîâåíèÿ òðåùèíû
îïðåäåëåíî íå òî÷íî, êàê è íàïðàâëåíèå ïî-
âîðîòà (âëåâî èëè âïðàâî), çàâèñÿùåå îò ëî-
êàëüíûõ ïîëåé íàïðÿæåíèé âáëèçè íîñêà òðå-
ùèíû, ÷òî è âíîñèò õàîòè÷íîñòü â ðàñïîëî-
æåíèå ïëàñòèí. Ñóììàðíûé îáúåì òðåùèí ðà-
âåí ðàçíîñòè ìîëÿðíûõ îáúåìîâ èñõîäíîãî
ðåàãåíòà è ïðîäóêòà, à ñîâîêóïíîñòü òðåùèí
îáðàçóåò òîïîëîãè÷åñêè îäíîñâÿçíóþ îáëàñòü.

Êàêèå èçìåíåíèÿ â êàðòèíó ðàçðóøåíèÿ
ïðè îäíîðîäíîì ïðîòåêàíèè òâåðäîôàçíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè áóäóò âíîñèòü àíèçîòðî-
ïèÿ èñõîäíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ðåàãåíòà è
àíèçîòðîïíîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè? Ê ñîæà-
ëåíèþ, ïîêà ìû íå â ñîñòîÿíèè â ïîëíîé ìåðå
ó÷åñòü äåéñòâèå ýòèõ ôàêòîðîâ îäíîâðåìåí-
íî è îãðàíè÷èìñÿ òîëüêî ðàññìîòðåíèåì ñëó-
÷àÿ àíèçîòðîïíîé óñàäêè â èçîòðîïíîì èëè
ñëàáîàíèçîòðîïíîì ðåàãåíòå, êîòîðûé õàðàê-

òåðèçóåòñÿ îäèíàêîâîé âåëè÷èíîé γ/E äëÿ
ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëå-
íèé. Íàëè÷èå àíèçîòðîïíîé óñàäêè è, ñîîò-
âåòñòâåííî, òåíçîðà äåôîðìàöèé ïðèâåäåò ê
òîìó, ÷òî íà êàæäîé ãðàíè èñõîäíîãî ìîíî-
êðèñòàëëà ðåàãåíòà áóäåò ñâîé èíäèâèäóàëü-
íûé âèä ïëîñêîíàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Åãî
ìû ìîæåì îïðåäåëèòü, íàéäÿ ïðîåêöèè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ êîìïîíåíò òåíçîðà äåôîðìàöèé
íà ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà.
Âèä ïëîñêîíàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ ãðàíè ñî-
âìåñòíî ñ ïëîñêîñòÿìè ïîòåíöèàëüíîãî ðàç-
ðóøåíèÿ (ïëîñêîñòÿìè ñïàéíîñòè ìîíîêðèñ-
òàëëà) îäíîçíà÷íî çàäàåò ïîñëåäóþùóþ êàð-
òèíó ðàçðóøåíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå
îáëåã÷åíî ïî ïëîñêîñòÿì, èìåþùèì íàèìåíü-
øåå ñöåïëåíèå, à ýòî, êàê ïðàâèëî, ïëîñêîñ-
òè ñ áîëüøèìè ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿ-
ìè è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ íàèìåíüøåé ðåòèêó-
ëÿðíîé ïëîòíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ.
Òàêæå î÷åâèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå äîëæíî
ñîïðîâîæäàòüñÿ ìàêñèìàëüíîé ðåëàêñàöèåé
íàïðÿæåíèé, à ýòî ðåàëèçóåòñÿ â òîì ñëó÷àå,
åñëè íàïðàâëåíèå ïðîåêöèè íîðìàëè ê ïëîñ-
êîñòè ðàçðóøåíèÿ áóäåò áëèçêî ê íàïðàâëå-
íèþ ìàêñèìàëüíîãî ðàñòÿæåíèÿ, ò. å. ìàêñè-
ìàëüíîé óñàäêå.

Äîïóñòèì, ÷òî íàì èçâåñòåí âèä ïëîñêîíàï-
ðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà,
ò. å. êîíêðåòíûé âèä ýëëèïñà äåôîðìàöèé äëÿ
äàííîé ãðàíè. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî çíàòü
êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ðåà-
ãåíòà è ïðîäóêòà è îðèåíòàöèîííûå ñîîòíî-
øåíèÿ ìåæäó íèìè. Ãëàâíûå îñè ýëëèïñà äå-
ôîðìàöèé áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü çíà÷åíèÿì
õàðàêòåðíîãî ìàñøòàáà ìèíèìàëüíî âîçìîæ-
íîãî ðàçðóøåíèÿ äëÿ ðàçíûõ íàïðàâëåíèé
êðèñòàëëà h0X è h0Y, ïðè÷åì äëÿ îïðåäåëåí-
íîñòè ïðèìåì, ÷òî h0X < h0Y.

Â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ òâåðäîôàçíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ýòîé ãðàíè êðèñòàë-
ëà áóäóò äîñòèãíóòû êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ íà
ðàçðóøåíèå, è ïî ïëîñêîñòÿì ñïàéíîñòè, ñî-
ñòàâëÿþùèì ìèíèìàëüíûé óãîë ñ íàïðàâëå-
íèåì, ïåðïåíäèêóëÿðíûì íàïðàâëåíèþ ìàê-
ñèìàëüíîé óñàäêè, âîçíèêíóò òðåùèíû. Ñðåä-
íåå ðàññòîÿíèå ìåæäó òðåùèíàìè áóäåò ðàâ-
íûì h0X. Ïîÿâëåíèå òðåùèí â íàïðàâëåíèè
X ñ áîëüøèì ÷èñëîì êîíöåíòðàòîðîâ íàïðÿ-
æåíèé íà èõ áåðåãàõ ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøå-
íèþ â íàïðàâëåíèè, áëèçêîì ê íàïðàâëåíèþ

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîãèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà èîííîãî îáìåíà
íàòðèÿ íà ëèòèé â ùåëî÷íî-ñèëèêàòíîì ñòåêëå.
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Y, ñî ñðåäíèì áëîêîì äðîáëåíèÿ h0Y. Çàïà-
ñåííîé óïðóãîé ýíåðãèè â ïðîðåàãèðîâàâøåì
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî.
Ïîâåðõíîñòü ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà, òàêèì îá-
ðàçîì, ïîêðîåòñÿ ñåòêîé òðåùèí ñ õàðàêòåð-
íûì ìàñøòàáîì h0X ××××× h0Y. Èç-çà íåóñòîé÷è-
âîñòè òðåùèíû ê ïîâîðîòó íà ãëóáèíå h0X

òðåùèíà ïîâîðà÷èâàåò íà ïëîñêîñòü ñïàéíîñ-
òè, ñîñòàâëÿþùóþ ìèíèìàëüíûé óãîë ñ ïî-
âåðõíîñòüþ ãðàíè êðèñòàëëà. Íàèáîëåå âåðî-
ÿòíî, ÷òî ýòà òðåùèíà áóäåò äâèãàòüñÿ âäîëü
ïîâåðõíîñòè ãðàíè â ñëó÷àå, åñëè ýòî åñòå-
ñòâåííàÿ ðîñòîâàÿ ãðàíü, ïðåäñòàâëåííàÿ â
îãðàíêå êðèñòàëëà è èìåþùàÿ ìèíèìàëüíûå
èíäåêñû Ìèëëåðà, ò. å. ïëîñêîñòü ñïàéíîñòè.

Êîíå÷íûé ïðîäóêò áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñî-
áîé â îáùåì ñëó÷àå ïàðàëëåëåïèïåäû ñ õà-
ðàêòåðíûì ìàñøòàáîì h0X ××××× h0Y ××××× h0X, ñâÿ-
çàííûå ìåæäó ñîáîé ïåðåøåéêàìè. Òîëùèíà
âûêàëûâàþùåãîñÿ ïàðàëëåëåïèïåäà ðàâíà
íàèìåíüøåìó ðàçìåðó ïîâåðõíîñòíîãî áëîêà
äðîáëåíèÿ äëÿ äàííîé êîíêðåòíîé ãðàíè ìî-
íîêðèñòàëëà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ðàç-
íûõ ãðàíåé èñõîäíîãî êðèñòàëëà ïðè ïðîòå-
êàíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè õàðàêòåðåí ñâîé,

èíäèâèäóàëüíûé áëîê äðîáëåíèÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ýëëèïñîì äåôîðìàöèé äëÿ äàííîé ãðà-
íè. Íà ñòàöèîíàðíîì ôðîíòå òâåðäîôàçíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âîñïðîèçâîäÿòñÿ óñëîâèÿ,
ñïîñîáñòâóþùèå ïîâòîðåíèþ àêòîâ ðàçðóøå-
íèÿ ñ îäèíàêîâûì áëîêîì äðîáëåíèÿ, õàðàê-
òåðíûì äëÿ äàííîé ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà. Ñëå-
äîâàòåëüíî, èçìåíÿÿ ãàáèòóñ èñõîäíîãî êðèñ-
òàëëà, ò. å. ñîîòíîøåíèå ãðàíåé â îãðàíêå êðè-
ñòàëëà, ëèáî çàñòàâëÿÿ âñòóïàòü â ðåàêöèþ
òîëüêî îïðåäåëåííûå ãðàíè, ìîæíî óïðàâëÿòü
ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñòèö îáðàçóþùåãîñÿ
òâåðäîãî ïðîäóêòà. Êîíå÷íî, ýòî íå åäèíñòâåí-
íàÿ âîçìîæíîñòü óïðàâëÿòü ïàðàìåòðàìè áëîêà
äðîáëåíèÿ â îäíîðîäíî ïðîòåêàþùåì õèìè÷åñ-
êîì ïðîöåññå, íî, ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ñà-
ìàÿ íåòðèâèàëüíàÿ.

Ìîæíî ðàññìîòðåòü ìíîæåñòâî âàðèàíòîâ
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ñ ðàçëè÷íûìè âèäàìè
ýëëèïñà äåôîðìàöèé íà êîíêðåòíîé ãðàíè
êðèñòàëëà, âêëþ÷àÿ ñëó÷àè, êîãäà åãî îòäåëü-
íûå êîìïîíåíòû ðàâíû èëè áîëüøå íóëÿ.
Îäíàêî â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ýòî ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ íåöåëåñîîáðàçíûì. Íàìè ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàí àëãîðèòì äåéñòâèé â ñàìîì îáùåì

Ðèñ. 4. Àíèçîòðîïèÿ ðàçðóøåíèÿ íà ðàçëè÷íûõ ãðàíÿõ êðèñòàëëà ïðè ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè BaC2O4 ⋅ H2C2O4 ⋅ 2H2O:
à � ýëëèïñîèä äåôîðìàöèè ïðè ðåàêöèè è ðàñïîëîæåíèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé (a�c) èñõîäíîãî ãèäðàòà è
ãëàâíûõ îñåé ýëëèïñîèäà äåôîðìàöèè (1�3); á � êàðòèíû ðàçðóøåíèÿ è äåôîðìàöèîííîå ñîñòîÿíèå íà ãðàíÿõ (100)
è (110) (ïðåäñòàâëåíû ýëëèïñû äåôîðìàöèè íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ãðàíÿõ è âåëè÷èíû äåôîðìàöèé âäîëü ãëàâíûõ
îñåé; øòðèõîâûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ëèíèè ïåðåñå÷åíèÿ ãðàíåé ïëîñêîñòÿìè ðàçðóøåíèÿ).
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âèäå, à êîíêðåòèêó ëó÷øå ïðèêëàäûâàòü ê
óæå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åííîìó õèìè÷åñ-
êîìó òâåðäîôàçíîìó ïðîöåññó. Äëÿ îáúÿñíå-
íèÿ êàðòèí ðàçðóøåíèÿ íà èíäèâèäóàëüíûõ
ãðàíÿõ ïðè äåãèäðàòàöèè êèñëîãî îêñàëàòà
áàðèÿ äèãèäðàòà ìû èñïîëüçîâàëè äàííûé àë-
ãîðèòì [14] (ðèñ. 4). Ïîëó÷åíî êîëè÷åñòâåí-
íîå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé
ïàðàìåòðîâ ïîâåðõíîñòíûõ áëîêîâ äðîáëåíèÿ
ñ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûìè.

×òî ìîæíî ñêàçàòü î ñòðóêòóðèðîâàííîñ-
òè òâåðäîãî ïðîäóêòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè
îäíîðîäíî ïðîòåêàþùåì òâåðäîôàçíîì ïðî-
öåññå â ñëàáîàíèçîòðîïíîé ñðåäå? Î÷åâèäíî,
÷òî â ýòîì ñëó÷àå íàèáîëåå õàðàêòåðíûì
âèäîì ñòðóêòóðèðîâàíèÿ áóäåò òàê íàçûâàå-
ìûé äåòåðìèíèðîâàííûé õàîñ. Ñâÿçàíî ýòî ñ
òåì, ÷òî íîâàÿ òðåùèíà, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ
ïîâåðõíîñòè, îáðàçóåòñÿ â ïðîèçâîëüíîì ìåñ-
òå ãîðèçîíòàëüíîãî ó÷àñòêà ïðåäûäóùåé òðå-
ùèíû è äàëåå ìîæåò îòêëîíèòüñÿ âëåâî èëè
âïðàâî ïðè âûêàëûâàíèè ñîîòâåòñòâóþùåé
ïëàñòèíû. Òàêèì îáðàçîì, êàðòèíà ðàçðóøå-
íèÿ ïîäîáíà îïèñàííîé íàìè ðàíåå äëÿ èîí-
íîãî îáìåíà â ùåëî÷íî-ñèëèêàòíîì ñòåêëå è
äåãèäðàòàöèè êèñëîãî îêñàëàòà áàðèÿ.

Õîòÿ ðàññìîòðåííûå âûøå ïðîöåññû îá-
ëàäàþò âåðîÿòíîñòíûì õàðàêòåðîì, â èõ îñ-
íîâå ëåæàò íåêèå ìåõàíèçìû ðàçðóøåíèÿ,
ïîýòîìó îáðàçóþùàÿñÿ ñòðóêòóðà âñå æå îá-
ëàäàåò îïðåäåëåííîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ. Ôîð-
ìà, ðàçìåðû, âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå è êðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêàÿ îðèåíòàöèÿ (â ñëó÷àå êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ) ÷àñòèö èìåþò áëèç-
êèå õàðàêòåðèñòèêè, òàê êàê ïðîöåññ ïðîòå-
êàåò ñòàöèîíàðíî, ò. å. óñëîâèÿ íàãðóæåíèÿ
(âêëþ÷àÿ óñðåäíåííûå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ è
ïðîôèëè âîçíèêàþùèõ â ðåàêöèîííîé çîíå
äåôîðìàöèé) è ðàçðóøåíèÿ ïîñòîÿííî âîñïðî-
èçâîäÿòñÿ. Îäíàêî åñòü è äðóãèå ôàêòîðû,
ñïîñîáñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ óïîðÿäî÷åííîé
ìîðôîëîãèè òâåðäîãî ïðîäóêòà. Äëÿ íà÷àëà,
ðàññìîòðèì òðèâèàëüíûé ñëó÷àé. Äîïóñòèì,
÷òî ýëëèïñîèä äåôîðìàöèè òâåðäîôàçíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èìååò ñïåöèàëüíûé âèä:
ïî îäíîìó íàïðàâëåíèþ � óñàäêà, ïî âñåì
îñòàëüíûì � óäëèíåíèå. Ðåàêöèÿ âûçûâàåò
ðàçðóøåíèå òîëüêî íà îïðåäåëåííûõ ãðàíÿõ
êðèñòàëëà, ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ïëàñòèíû
äëèíîé ïî÷òè âî âñþ ãðàíü è øèðèíîé h0, â
ñîîòâåòñòâèè ñ òåíçîðîì óñàäêè. Ïî âñåì æå

îñòàëüíûì íàïðàâëåíèÿì ðàçðóøåíèå çàïðå-
ùåíî. Êîíå÷íûé ïðîäóêò áóäåò èìåòü óïîðÿ-
äî÷åííóþ ïëàñòèí÷àòóþ ìîðôîëîãèþ. Ïîäîá-
íàÿ ìîðôîëîãèÿ áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïðè óñ-
ëîâèè, åñëè êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ðåàãåí-
òà îáëàäàåò ÿðêî âûðàæåííûìè àíèçîòðîï-
íûìè ñâîéñòâàìè, íàïðèìåð ñëîèñòûì õàðàê-
òåðîì, ÷òî âûçûâàåò ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå
(ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê) â óäåëüíîé ðàáîòå
ðàçðóøåíèÿ âäîëü ðàçíûõ êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ íàïðàâëåíèé. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ, êàê ïðà-
âèëî, ýëëèïñîèä äåôîðìàöèè òâåðäîôàçíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è àíèçîòðîïèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè âçàèìîçàâèñèìû. Ïðèìåðû
óïîðÿäî÷åííîé ïëàñòèí÷àòîé ìîðôîëîãèè õî-
ðîøî èçâåñòíû äëÿ ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèé [6]:
äèãèäðàò îêñèäà ìîëèáäåíà, æåëòàÿ êðîâÿ-
íàÿ ñîëü, âåðìèêóëèò, òåòðàãèäðàò ôîðìèà-
òà ìåäè è äð. Óïîðÿäî÷åííàÿ ãåîìåòðèÿ ðàç-
ðóøåíèÿ âîçíèêíåò â òîì ñëó÷àå, åñëè äâè-
æåíèå òðåùèí â ðàçíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñ-
êèõ ïëîñêîñòÿõ áóäåò íåçàâèñèìûì. Åñëè âåð-
øèíû õîòÿ áû îäíîãî òèïà òðåùèí èç âîç-
ìîæíîé ñîâîêóïíîñòè òðåùèí, äâèæóùèõñÿ
ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ãðàíè, íå áó-
äóò ïîâîðà÷èâàòü äëÿ ïîïåðå÷íîãî îòêîëà, òî
â ýòîì ñëó÷àå â îáúåìå ïðîäóêòà ñîõðàíèòñÿ
òà óïîðÿäî÷åííîñòü, êîòîðàÿ ñôîðìèðîâàëàñü
íà ïîâåðõíîñòè ãðàíè êðèñòàëëà.

ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÏÐÎÄÓÊÒÀ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ

ÐÅÀÊÖÈÈ, ÑÎÏÐÎÂÎÆÄÀÞÙÅÉÑß ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅÌ

È ÐÎÑÒÎÌ ËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕ ÂÛÄÅËÅÍÈÉ

Åñëè ðàñòâîðèìîñòü òâåðäîãî ïðîäóêòà â
ðåàãåíòå îãðàíè÷åíà, òî â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå ïî ìåðå óäàëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî êîì-
ïîíåíòà áûñòðî äîñòèãàåòñÿ ïåðåñûùåíèå è
îáðàçóþòñÿ âûäåëåíèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà,
ìåõàíè÷åñêè ñâÿçàííûå ñ ðåàãåíòîì. Ýòè âû-
äåëåíèÿ èñïûòûâàþò ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿ-
æåíèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíûå îáúåìíîìó íåñî-
îòâåòñòâèþ ôàç, ò. å. ïîëíîé óñàäêå ïðè ðå-
àêöèè. Ïðè ðîñòå âûäåëåíèé â íèõ íàêàïëè-
âàåòñÿ óïðóãàÿ ýíåðãèÿ. Ïðè äîñòèæåíèè ðàç-
ìåðà âûäåëåíèé h0 ≈ γ/Eβ2 (õàðàêòåðíûé ìàñø-
òàá ìèíèìàëüíî âîçìîæíîãî ðàçðóøåíèÿ)
ïðîèñõîäèò èõ îòêîë îò ðåàãåíòà. Òðåùèíû
ñëóæàò ýôôåêòèâíûìè ñòîêàìè, ÷òî óñêîðÿ-
åò îòâîä ãàçîîáðàçíîãî êîìïîíåíòà. Âîçíèêàåò
ïåòëÿ ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿçè ìåæäó
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ðåàêöèåé è ðàçðóøåíèåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ôîðìèðóåòñÿ àâòîâîëíîâîé ôðîíò ðåàêöèè.
Â ýòîì ñëó÷àå ìàñøòàá ðàçðóøåíèÿ ðàâåí h0

è íå çàâèñèò îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.
Ïðè ðàñïàäå òâåðäîãî ðàñòâîðà ôîðìà

ëîêàëèçîâàííîãî âûäåëåíèÿ, êîãåðåíòíî ñâÿ-
çàííîãî ñ èñõîäíûì ðåàãåíòîì, îïðåäåëÿåò-
ñÿ ìèíèìóìîì óïðóãîé ýíåðãèè [13, 14]. Åñëè
ðîñò ëîêàëèçîâàííîãî âûäåëåíèÿ êâàçèðàâíî-
âåñíûé, òî ôîðìà âûäåëåíèÿ íàïðÿìóþ ñâÿ-
çàíà ñ ìèíèìóìîì óïðóãîé ýíåðãèè. Â îáùåì
ñëó÷àå, â àíèçîòðîïíîé ñðåäå âûäåëåíèå
èìååò ôîðìó ïàðàëëåëåïèïåäà, äëèíû ðåáåð
êîòîðîãî îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíû ïðîèçâå-
äåíèþ ìîäóëÿ Þíãà íà êâàäðàò ëèíåéíîé
óñàäêè â âûáðàííîì íàïðàâëåíèè. Òåíçîð äå-
ôîðìàöèé ìîæåò áûòü âû÷èñëåí ïî òåíçîðó
óñàäêè, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿ-
åòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îðèåíòàöèîííûõ
ñîîòâåòñòâèé ìåæäó ïðîäóêòîì è èñõîäíûì
ðåàãåíòîì. À òåíçîðó óñàäêè ñòàâèòñÿ â ñîîò-
âåòñòâèå òåíçîð ìèíèìàëüíûõ áëîêîâ äðîá-
ëåíèÿ. Êàê òîëüêî â êàêîì-ëèáî íàïðàâëåíèè
ðàçìåð âûäåëåíèÿ äîñòèãíåò êðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà h0, ïðîèçîéäåò ðàçðóøåíèå. Òðåùè-
íà, äâèãàÿñü ïî ìåæôàçíîé ãðàíèöå, îòêà-
ëûâàåò âûäåëåíèå, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïîë-
íàÿ ðåëàêñàöèÿ ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè, çàïà-
ñåííîé â íåì. Ïî îäíîìó íàïðàâëåíèþ âûäå-
ëåíèå ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿåò ìåõàíè÷åñêèé êîí-
òàêò ñ èñõîäíûì ðåàãåíòîì. Ïîâòîðåíèå àê-
òîâ îáðàçîâàíèÿ, ðîñòà è îòêîëà âûäåëåíèé ñ
ïîñëåäóþùèì �äîãîðàíèåì� èñõîäíîãî ðåàãåí-
òà íà êîíòàêòàõ ìåæäó ñîñåäñòâóþùèìè âû-
äåëåíèÿìè ôîðìèðóåò êîíå÷íûé âèä ñòðóê-
òóðèðîâàíèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà òâåðäîôàç-
íîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Òðóäíî îõàðàêòå-
ðèçîâàòü îäíîçíà÷íî ñòðóêòóðèðîâàííîñòü
îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà. Âûäåëåíèÿ ïðè îá-
ðàçîâàíèè êîãåðåíòíî ñâÿçàíû ñ ìàòðèöåé è
ïîñëå îòêîëà ñîõðàíÿþò èñõîäíóþ îðèåíòà-
öèþ, à ïåðåøåéêè ñâÿçûâàþò âûäåëåíèÿ â
åäèíîå öåëîå, ïðèäàâàÿ êîíå÷íîìó ïðîäóêòó
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Òàêèì îáðàçîì, òâåð-
äûé ïðîäóêò ñîñòîèò èç ñòðîãî îðèåíòèðîâàí-
íûõ ïàðàëëåëåïèïåäîâ îäèíàêîâîãî ðàçìåðà
(â îáùåì ñëó÷àå) ëèáî äðóãèõ ãåîìåòðè÷åñêè
ðîäñòâåííûõ ôèãóð (ïëàñòèíîê, êóáèêîâ, èãî-
ëîê è äð.), ñîåäèíåííûõ ïåðåøåéêàìè (ðèñ. 5).
Òðåùèíû ìåæäó âûäåëåíèÿìè îáðàçóþò òî-

ïîëîãè÷åñêè îäíîñâÿçíóþ îáëàñòü, à èõ ñóì-
ìàðíûé îáúåì ðàâåí ðàçíîñòè ìîëÿðíûõ îáúå-
ìîâ èñõîäíîãî ðåàãåíòà è ïðîäóêòà. Ñóùåñòâî-
âàíèå äàëüíåãî òðàíñëÿöèîííîãî ïîðÿäêà â
òàêîé ñèñòåìå ÷àñòèö ñîìíèòåëüíî, íî î÷åíü
âåðîÿòíî íàëè÷èå äàëüíåãî îðèåíòàöèîííî-
ãî ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö òâåðäîãî
ïðîäóêòà, êàê â æèäêèõ êðèñòàëëàõ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îäíîãî êëàññà ðåàê-
öèé òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ òèïà äåãèäðà-
òàöèè êðèñòàëëîãèäðàòîâ, ðàçëîæåíèÿ êàð-
áîíàòîâ, ãèäðîêñèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé
íàì óäàëîñü ïðîéòè âåñü ïóòü � îò èñõîäíî-
ãî ðåàãåíòà äî êîíå÷íîé ìîðôîëîãèè òâåð-
äîãî ïðîäóêòà. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå ìå-
õàíèçìû ôàçîîáðàçîâàíèÿ äëÿ ýòîãî òèïà
ïðîöåññîâ è ïðåäëîæåí îáùèé àëãîðèòì, êî-
òîðûé ïîçâîëÿåò òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàòü
ðàçìåð è ôîðìó ÷àñòèö êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.
Ïðîäóêò òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ïîðèñòîå êîìïàêòíîå îáðàçîâà-
íèå, ñîõðàíÿþùåå ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû
è ôîðìó èñõîäíîé ÷àñòèöû ïðåäøåñòâåííè-
êà (ïñåâäîìîðôîçû). Â ïñåâäîìîðôîçå èìå-
åòñÿ äîëÿ ïóñòîòû, îáúåì êîòîðîé ðàâåí ðàç-
íîñòè ìîëÿðíûõ îáúåìîâ èñõîäíîãî ðåàãåí-
òà è ïðîäóêòà. Ïðè ýòîì ïñåâäîìîðôîçà ñî-
ñòîèò èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé, îðèåíòè-
ðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðîäóêòà îäèíàêî-
âîãî ðàçìåðà è ôîðìû, ò. å. ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñòðóêòóðèðîâàííóþ ñèñòåìó èç ìîíî-
ðàçìåðíûõ (â ñðåäíåì) ÷àñòèö.

Ðèñ. 5. Äåìîíñòðàöèÿ ïðåäñòàâëåíèé ðàçðóøåíèÿ êðèñ-
òàëëà-ïðåäøåñòâåííèêà è îáðàçîâàíèÿ ïñåâäîìîðôîçû
ïðîäóêòà ðåàêöèè.
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ÊÎÃÎ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß: ÑÓÏÅÐÊÐÈÑÒÀËË, ÏÀÐÀÊÐÈÑÒÀËË

ÈËÈ ÇÀÌÎÐÎÆÅÍÍÛÉ ÌÅÒÀÑÒÀÁÈËÜÍÛÉ ÆÈÄÊÈÉ

ÊÐÈÑÒÀËË?

ßâëÿåòñÿ ëè ïñåâäîìîðôîçà ïðîäóêòà òåð-
ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñóïåðêðèñòàëëîì?
Íàì íå óäàëîñü íàéòè ñòðîãîãî îïðåäåëåíèÿ
ïîíÿòèÿ �ñóïåðêðèñòàëë�. Öåëåñîîáðàçíî ëè
ïðèìåíÿòü ê íèì æåñòêîå òðåáîâàíèå òðàíñ-
ëÿöèîííîé ñèììåòðèè, êàê ê îáû÷íûì êðèñ-
òàëëàì? Ñóïåðêðèñòàëë ýòî îáúåêò, îáëàäà-
þùèé òðåõìåðíîé ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé, ïîñòðîåííîé íà îñíîâå ìîíîðàçìåðíûõ
âûñîêîóïîðÿäî÷åííûõ ýëåìåíòîâ. Îïàëîïî-
äîáíûå ôîòîííûå êðèñòàëëû íà îñíîâå óïî-
ðÿäî÷åííûõ ïîëèìåðíûõ ìîíîðàçìåðíûõ
ñôåð, ñôåð èç äèîêñèäîâ êðåìíèÿ, öèðêîíèÿ
èëè òèòàíà â ïîëíîé ìåðå ñîîòâåòñòâóþò äàí-
íîìó âûøå îïðåäåëåíèþ. Íî ïîïûòêà ñêîí-
ñòðóèðîâàòü òàêîé ñóïåðêðèñòàëë èç óïîðÿ-
äî÷åííûõ, ðàñïðåäåëåííûõ ïî ðàçìåðàì, íî
â ñðåäíåì ìîíîðàçìåðíûõ ýëåìåíòîâ áîëåå
ñëîæíîé ôîðìû, îáëàäàþùèõ àíèçîòðîïèåé
(íàïðèìåð, ïàðàëëåëåïèïåäîâ), âðÿä ëè áó-
äåò óñïåøíîé. Íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî ýòè
ïàðàëëåëåïèïåäû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ëî-
êàëüíûìè êîíòàêòàìè, îáðàçóÿ òîïîëîãè÷åñ-
êè îäíîñâÿçàííóþ îáëàñòü, è ðàçäåëåíû ìåæ-
äó ñîáîé ïóñòûì ïðîñòðàíñòâîì ñ îáúåìîì,
ñîèçìåðèìûì ñ èõ ñîáñòâåííûì îáúåìîì. Î÷å-
âèäíî, ÷òî äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîãî óñëîâèÿ
ïàðàëëåëåïèïåäû äîëæíû èìåòü óãëîâûå îò-
êëîíåíèÿ îò íàïðàâëåíèÿ, âäîëü êîòîðîãî îíè
â ñðåäíåì îðèåíòèðîâàíû. Ïîäîáíîãî ðîäà
âûñîêîòåêñòóðèðîâàííûå îáúåêòû, ïîñòðîåí-
íûå èç ðàñïðåäåëåííûõ ýëåìåíòîâ àíèçîòðîï-
íîé ôîðìû ñ óãëîâîé ðàçîðèåíòàöèåé îò ñðåä-
íåãî, òðåáóþò íåñêîëüêî ðàñøèðåííîãî îï-
ðåäåëåíèÿ, ñìÿã÷àþùåãî æåñòêîå òðåáîâàíèå
òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè. Åñëè îïðåäåëèòü
ñóïåðêðèñòàëëû êàê îáúåêòû, ñîñòîÿùèå èç
�â ñðåäíåì ìîíîðàçìåðíûõ ñëàáî ðàçóïîðÿ-
äî÷åííûõ ýëåìåíòîâ, îáëàäàþùèõ â ñðåäíåì
ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðîé�, òî ýòî  áóäåò
ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâîâàòü íàøåìó ïðåäñòàâ-
ëåíèþ î ñòðîåíèè ïñåâäîìîðôîçû ïðîäóêòà
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ.

Áîëåå ñòðîãî ñóïåðêðèñòàëëû ðàññìàòðè-
âàåìîãî òèïà, àíàëîãè÷íî æèäêèì êðèñòàë-
ëàì, ìîãóò áûòü êëàññèôèöèðîâàíû ïî âèäó

ôóíêöèè ïëîòíîñòè ñ(r) è ëîêàëüíîé îðèåí-
òàöèè ÷àñòèö n(r). Åäèíè÷íûé âåêòîð n(r) (äè-
ðåêòîð) óêàçûâàåò íàïðàâëåíèå, âäîëü êîòî-
ðîãî â ñðåäíåì îðèåíòèðîâàíû âûäåëåííûå
îñè ÷àñòèö (íàïðèìåð, äëèííûå) â òî÷êå ñ
êîîðäèíàòîé r. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, êàê è
â îòíîøåíèè æèäêèõ êðèñòàëëîâ, ìîæíî âû-
äåëèòü òðè âèäà ñóïåðêðèñòàëëîâ: íåìàòè÷åñ-
êèå, ñìåêòè÷åñêèå è õîëåñòåðè÷åñêèå. Âîç-
ìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íåìàòè÷åñêèõ è
ñìåêòè÷åñêèõ ñóïåðêðèñòàëëîâ íå âûçûâàåò
ñîìíåíèÿ. Íàøè ïðåäñòàâëåíèÿ î âíóòðåííåì
ñòðîåíèè ïñåâäîìîðôîçû ïðîäóêòà òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ â òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâóþò
òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì îá óñòðîéñòâå
íåìàòè÷åñêèõ è ñìåêòè÷åñêèõ ñóïåðêðèñòàë-
ëîâ. Åñòü òîëüêî îäíî ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå
æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà îò
ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà â ïñåâäîìîðôîçå. Æèäêèå
êðèñòàëëû ýòî ðàâíîâåñíûå îáúåêòû, à âíóò-
ðåííåå ñòðîåíèå ïñåâäîìîðôîçû çàäàåòñÿ êîíê-
ðåòíûìè óñëîâèÿìè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
è â äàëüíåéøåì íå ìîæåò áûòü îáðàòèìî èç-
ìåíåíî ïðè âàðüèðîâàíèè âíåøíèõ óñëîâèé.

Èçâåñòåí åùå îäèí òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä,
ðàçðàáîòàííûé äëÿ îïèñàíèÿ äèôðàêöèè íà
ñòðóêòóðàõ, áëèçêèõ ïî õàðàêòåðó ñòðîåíèÿ
[17]. Äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóð, õàðàêòåðèçóþ-
ùèõñÿ îïðåäåëåííûì âèäîì íàðóøåíèÿ òðàíñ-
ëÿöèîííîãî ïîðÿäêà, Õîçåìàí ââåë ïîíÿòèå
ïàðàêðèñòàëëà. Ïàðàêðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóê-
òóðû îñíîâàíû íà ñóùåñòâîâàíèè òîëüêî íå-
êîåãî âåðîÿòíîñòíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà, îäè-
íàêîâîãî äëÿ âñåõ ÷àñòèö ñòðóêòóðû, â òî
âðåìÿ êàê äàëüíèé ïîðÿäîê áûñòðî óáûâàåò
îò îäíîé �êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû� ê ñëåäó-
þùåé. Ïî-âèäèìîìó, ñòðîåíèå ïñåâäîìîðôî-
çû õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òàêîé ìîäåëüþ, îñî-
áåííî åñëè ó÷åñòü, ÷òî ðàçìåðû è ôîðìà ÷àñ-
òèö, ñëàãàþùèõ ñòðóêòóðó, òàêæå ÿâëÿþòñÿ
ðàñïðåäåëåííûìè âåëè÷èíàìè.

Â îáùåì ýòè òðè ïîäõîäà ìîæíî ïðèìå-
íèòü ê îïèñàíèþ âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ïñåâ-
äîìîðôîçû, áåç êàêèõ-ëèáî çíà÷èòåëüíûõ
îãðàíè÷åíèé.

Êàêèìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè ìû ìîæåì
ýêñïåðèìåíòàëüíî îáîñíîâàòü, ÷òî ñèíòåçèðî-
âàííàÿ íàìè ïñåâäîìîðôîçà ÿâëÿåòñÿ ñóïåðêðèñ-
òàëëîì? Ïî àíàëîãèè ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå
æèäêèìè êðèñòàëëàìè ïñåâäîìîðôîçà äîëæíà
îáëàäàòü ñâîéñòâàìè îïòè÷åñêè àíèçîòðîïíîé
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ñðåäû, ò. å. äâóëó÷åïðåëîìëåíèåì, à â ñõîäÿ-
ùåìñÿ ñâåòå äàâàòü êîíîñêîïè÷åñêóþ êàðòèíó.

Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðå-
øåíèÿ è â îñîáåííîñòè ìèêðîäèôðàêöèîííûå
èññëåäîâàíèÿ òàêæå äåìîíñòðèðóþò óïîðÿ-
äî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþ-
ùèõ ïñåâäîìîðôîçó.

Íàèáîëüøèå íàäåæäû ìû âîçëàãàåì íà
ìåòîä ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé, êîòîðûé ïîçâîëèò îïðåäåëèòü íå òîëü-
êî ðàçìåð è ôîðìó ýòèõ ÷àñòèö, íî è èõ âçà-
èìíîå ðàñïîëîæåíèå.

ÂÛÑÎÊÀß ÓÏÎÐßÄÎ×ÅÍÍÎÑÒÜ

ÏÐÎÄÓÊÒÀ ÄÅÃÈÄÐÀÒÀÖÈÈ CuSO4     ⋅⋅⋅⋅⋅ 5H2O

Äåãèäðàòàöèÿ CuSO4 ⋅ 5H2O óæå íà ïðîòÿ-
æåíèè ïî÷òè ñòà ëåò ñëóæèò ìîäåëüíîé ðå-
àêöèåé äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà òåðìè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ [6]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè äåãèä-
ðàòàöèè CuSO4 ⋅ 5H2O â âàêóóìå îáðàçóåòñÿ
ðåíòãåíîàìîðôíûé òâåðäûé ïðîäóêò õèìè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà CuSO4 ⋅ H2O.

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ìíîãî-
ëåòíèõ èññëåäîâàíèé ïðåäëàãàåòñÿ ñëåäóþùèé
ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè.
Ïðè ïîìåùåíèè êðèñòàëëà CuSO4 ⋅ 5H2O â âà-
êóóì ñ åãî ïîâåðõíîñòè íà÷èíàþò óäàëÿòüñÿ
ìîëåêóëû âîäû. Â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå
êðèñòàëëà îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð âàêàí-
ñèé ìîëåêóë âîäû â èñõîäíîé ñòðóêòóðå. Ïðè
ïðåâûøåíèè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè âà-
êàíñèé âîäû çàðîæäàåòñÿ è íàðàñòàåò âûäå-
ëåíèå ïðîäóêòà ðåàêöèè � ìåòàñòàáèëüíîãî
CuSO4 ⋅ H2O. Êàê ñëåäñòâèå, âîçíèêàþò íàïðÿ-
æåíèÿ, êîòîðûå âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì
ðàçìåðà ÷àñòèö, è ïðè äîñòèæåíèè íåêîòî-
ðîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû ÷àñòèöà ïðîäóêòà
îòêàëûâàåòñÿ îò ôàçû ðåàãåíòà. Ìåõàíè÷åñ-
êîå íàïðÿæåíèå îáóñëîâëåíî ðàçíîñòüþ ìî-
ëÿðíûõ îáúåìîâ (óñàäêà ïðè ðåàêöèè ~50 %)
ïðîäóêòà è èñõîäíîãî ðåàãåíòà. Íà ñâåæåîá-
ðàçîâàííîé ïîâåðõíîñòè âíîâü íà÷èíàåòñÿ
ðåàêöèÿ, ðîñò ôàçû ìåòàñòàáèëüíîãî ìîíî-
ãèäðàòà ïðîäîëæàåòñÿ íà îñòàâøèõñÿ ìåæ-
ôàçíûõ êîíòàêòàõ, è óêàçàííàÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü ïðîöåññîâ (ðåàêöèÿ � îáðàçîâàíèå
è ðîñò âûäåëåíèÿ ïðîäóêòà � ìåõàíè÷åñêèå
íàïðÿæåíèÿ � ðàçðóøåíèå) ïîâòîðÿåòñÿ. Ðàç-
ìåðû è ôîðìà îáðàçóþùåéñÿ ÷àñòèöû îïðå-

äåëÿþòñÿ àíèçîòðîïèåé äåôîðìàöèè â õîäå
ðåàêöèè. Ïðîäóêò íàñëåäóåò îïðåäåëåííûå
ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû èñõîäíîãî ðåàãåíòà.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîäóêòå ðåàêöèè ñî-
õðàíÿþòñÿ öåïè, îáðàçîâàííûå ñóëüôàò-èîíà-
ìè è èîíàìè ìåäè, êîòîðûå êîîðäèíèðîâàíû
îñòàâøèìèñÿ ìîëåêóëàìè âîäû. Òàêèì îáðà-
çîì, ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèçìó,
ïðîäóêò ðåàêöèè ñîñòîèò èç óïîðÿäî÷åííûõ
÷àñòèö îäèíàêîâîãî ðàçìåðà è ôîðìû, ðàç-
äåëåííûõ ïóñòîòîé, îáðàçîâàííîé â ðåçóëü-
òàòå ðàñòðåñêèâàíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ ýòîé
ðåàêöèè íåëüçÿ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàòü ðàç-
ìåð è ôîðìó îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïðîäóê-
òà, òàê êàê íàì íåèçâåñòíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà ìåòàñòàáèëüíîãî ïðîäóêòà. Îïðå-
äåëèòü åå òàêæå íåâîçìîæíî � ïðîäóêò ðå-
àêöèè ðåíòãåíîàìîðôåí. Ïîñêîëüêó âíåøíèå
ðàçìåðû èñõîäíîãî êðèñòàëëà ïîñëå ðåàêöèè
ñîõðàíÿþòñÿ (îáðàçóåòñÿ ïñåâäîìîðôîçà), òî
îáúåì ïóñòîòû ðàâåí óìåíüøåíèþ îáúåìà â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè è äîñòèãàåò 50 %. Ïñåâ-
äîìîðôîçà òâåðäîãî ïðîäóêòà, êàê ìû óñòà-
íîâèëè, èìååò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ðàâíóþ
79 ì2/ã. Ñîâîêóïíîñòü âñåõ èìåþùèõñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (àíèçîòðîïèÿ ðîñòà
çàðîäûøåé, íàïðàâëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ
òðåùèí, êàê â èñõîäíîì ðåàãåíòå, òàê è â
ïðîäóêòå, è ò. ä.) ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íàïðàâëåíèå áîëüøîé îñè ïëàñòèíû ïðî-
äóêòà ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì [110], âäîëü
êîòîðîãî ðàñïîëàãàþòñÿ ìåäíî-ñóëüôàòíûå
öåïè â èñõîäíîì êðèñòàëëå CuSO4 ⋅ 5H2O. ×àñ-
òèöû ïðîäóêòà ðåàêöèè äîëæíû èìåòü ôîð-
ìó ñòåðæíåé òîëùèíîé ïðèìåðíî 10 íì, âû-
òÿíóòûõ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [110] èñõîäíîãî
ïåíòàãèäðàòà ñóëüôàòà ìåäè. Îöåíêà òîëùè-
íû ñòåðæíåé ñäåëàíà íà îñíîâàíèè èçìåðå-
íèé âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïñåâäî-
ìîðôîçû ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Êàêèìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè ìû ìîæåì
ïîäòâåðäèòü ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì äåãèä-
ðàòàöèè CuSO4 ⋅ 5H2O è ýêñïåðèìåíòàëüíî
îáîñíîâàòü, ÷òî ñèíòåçèðîâàííàÿ íàìè ïñåâ-
äîìîðôîçà ÿâëÿåòñÿ ñóïåðêðèñòàëëîì? Ýëåêò-
ðîííóþ ìèêðîñêîïèþ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ � ñà-
ìûé ïðÿìîé ìåòîä � èñïîëüçîâàòü äëÿ èçó-
÷åíèÿ ïðîäóêòà äåãèäðàòàöèè íåâîçìîæíî,
òàê êàê ïðîäóêò ðàçðóøàåòñÿ ïîä ýëåêòðîí-
íûì ïó÷êîì. Îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ïñåâäîìîðôîçà, ïîëó÷åííàÿ äå-
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ãèäðàòàöèåé ìîíîêðèñòàëëà CuSO4 ⋅ 5H2O â
ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå, âåäåò ñåáÿ àíàëîãè÷íî
æèäêèì êðèñòàëëàì, êàê îïòè÷åñêè àíèçîòðîï-
íàÿ ñðåäà, ò. å. îáëàäàåò äâóëó÷åïðåëîìëåíè-
åì. Ýòî óêàçûâàåò íà óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëî-
æåíèå ñîñòàâëÿþùèõ åå ÷àñòèö, íî êàêîé-
ëèáî êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè íå äàåò.

Ìàëîóãëîâîå ðåíòãåíîâñêîå ðàññåÿíèå �
ïîæàëóé, åäèíñòâåííûé ìåòîä, ñïîñîáíûé
îáåñïå÷èòü äàííûìè îá àíèçîòðîïèè ôîðìû
è òåêñòóðå ïðîäóêòà ðåàêöèè. Â êà÷åñòâå
îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàí ïðîäóêò
äåãèäðàòàöèè ìîíîêðèñòàëëà CuSO4 ⋅ 5H2O
òîëùèíîé ~150 ìêì. Äåãèäðàòàöèÿ ïðîâîäè-
ëèñü â âàêóóìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Ïîëó÷åííàÿ ïñåâäîìîðôîçà ïðîïèòûâàëàñü
âàçåëèíîâûì ìàñëîì äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âçà-
èìîäåéñòâèÿ ñ ïàðàìè âîäû.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî íà èñòî÷íèêå
ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ ÈßÔ ÑÎ ÐÀÍ (Íî-
âîñèáèðñê) ñ ïðèìåíåíèåì äâóõêîîðäèíàòíî-
ãî äåòåêòîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîñòðàí-
ñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ìàëî-
óãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îò
ïñåâäîìîðôîçû, ïîëó÷åííîé äåãèäðàòàöèåé
ìîíîêðèñòàëëà CuSO4 ⋅ 5H2O, îáëàäàåò óãëî-
âîé àíèçîòðîïèåé (ðèñ. 6). Ïðîôèëè ðàññåÿ-
íèÿ â ïðîòèâîïîëîæíûå íàïðàâëåíèÿ èìåþò
â îáùåì ñëó÷àå àñèììåòðè÷íûé âèä. Â ïðî-
ñòðàíñòâåííîì ðàñïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòè
ðàññåÿíèÿ íàáëþäàþòñÿ ïðèçíàêè ñóùåñòâî-
âàíèÿ, ïî êðàéíåé ìåðå, îäíîé îñè âòîðîãî
ïîðÿäêà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î íàëè÷èè óïîðÿäî÷åííîñòè â ñòðóê-
òóðå âçàèìíîé óêëàäêè ÷àñòèö ïðîäóêòà ðå-
àêöèè â îáúåìå ïñåâäîìîðôîçû. Âèä ïðîôè-

ëåé ðàññåÿíèÿ êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåä-
ïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ïðîäóêòà
äåãèäðàòàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îðèåíòèðî-
âàííóþ óêëàäêó ñòåðæíåîáðàçíûõ ÷àñòèö. Íà
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îöåíåíû ðàç-
ìåðû ÷àñòèö ñòåðæíåîáðàçíîé ôîðìû: òîëùèíà
~8 íì, äëèíà ~100 íì. Ê ñîæàëåíèþ, îòñóò-
ñòâèå òåîðèè ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíò-
ãåíîâñêèõ ëó÷åé ñóïåðêðèñòàëëàìè èëè ïàðàêðèñ-
òàëëàìè íå ïîçâîëÿåò â äåòàëÿõ âîññîçäàòü
ðàñïîëîæåíèå ïëàñòèí â ïñåâäîìîðôîçå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàññìîòðåííûå ðåàêöèè î÷åíü ïðîñòû è,
ìîæíî ñêàçàòü, �áåäíû� ñ òî÷êè çðåíèÿ êëàñ-
ñè÷åñêîãî õèìèêà. Ïðîäóêòû, êàê ïðàâèëî,
âñåãäà ñòðîãî îïðåäåëåíû. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè
ïîëíîì ðàçëîæåíèè ãèäðîêñèäîâ èëè êàðáî-
íàòîâ ìåòàëëîâ, êàê èçâåñòíî, ìîãóò îáðàçî-
âàòüñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèå îê-
ñèäû, ñî ñâîåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.
Íî êàêèå áåñêîíå÷íûå âîçìîæíîñòè îòêðû-
âàþòñÿ ïåðåä íàìè ïðè ðàçìåùåíèè ïóñòîòû
ïî ïðîäóêòó òâåðäîôàçíîé õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè! Åå ìîæíî èç ïðîäóêòà èçãíàòü, ðàñïðå-
äåëèòü õàîòè÷íî èëè ñòðîãî óïîðÿäî÷åííî,
ïðè÷åì îñóùåñòâëÿòü ýòî ðàçëè÷íûìè ñïîñî-
áàìè, öåëåíàïðàâëåííî óïðàâëÿÿ ðàçìåðîì,
ôîðìîé è âçàèìíûì ðàñïîëîæåíèåì (óïîðÿ-
äî÷åííîñòüþ) ñîñòàâëÿþùèõ åãî ÷àñòèö. Âà-
ðèàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ïóñòîòû ñ íåèçáåæ-
íîñòüþ ïðèäàäóò êîíå÷íîìó òâåðäîìó ïðîäóê-
òó íîâûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ïîêà íàìè ñäåëàíû ëèøü ïåðâûå øàãè ê
ïîíèìàíèþ òîãî, êàê ôîðìèðóåòñÿ ìîðôîëî-
ãèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà è ÷òî îïðåäåëÿåò ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè â òâåðäîé ôàçå. Íî óæå ìîæíî ñêàçàòü,
÷òî ïîÿâèëñÿ øàíñ öåëåíàïðàâëåííî ñîçäà-
âàòü ñòðóêòóðíî îðãàíèçîâàííûå ñðåäû, ñî-
äåðæàùèå âíóòðè ñåáÿ ðåãóëÿðíûå ðåøåòêè
ðàçîìêíóòûõ êîëüöåâûõ ðåçîíàòîðîâ, ñòðóê-
òóðû èç íàíîïëàñòèí èëè íàíîñòåðæíåé ëèáî
êîíôèãóðàöèè òèïà �ðûáíàÿ ñåòêà�, ïðè÷åì
îñóùåñòâëÿòü ýòî â ðåæèìå ñàìîñáîðêè.
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