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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå óïðóãèõ è ïëàñòè÷åñêèõ äåôîð-
ìàöèé íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü òâåðäûõ
òåë èçó÷àåòñÿ äàâíî [1�5]. Ìåõàíîñèíòåç
îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì äåôîðìàöèîí-
íîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ â ðàçëè÷íûõ
òèïàõ ìåëüíèö, â âèáðàòîðàõ, äåçèíòåãðàòî-
ðàõ, õîëîäíûì è ãîðÿ÷èì ïðåññîâàíèåì, äàâ-
ëåíèåì ñî ñäâèãîì â àëìàçíûõ íàêîâàëüíÿõ
è ò. ä. Âîçìîæíîñòü áåç ðàñòâîðåíèÿ è ïëàâ-
ëåíèÿ ðåàãåíòîâ ñèíòåçèðîâàòü â òâåðäîé
ôàçå òóãîïëàâêèå ìàòåðèàëû è èíòåðìåòàë-
ëèäû, íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ, ñîçäàâàòü êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèà-
ëû, ìîäèôèöèðîâàòü ïîëèìåðû ïðèâëåêàåò
øèðîêèé êðóã èññëåäîâàòåëåé, îñîáåííî ñ ðàç-
âèòèåì íàíîòåõíîëîãèé. Äîñòàòî÷íî ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî çà ïîñëåäíèå ãîäû çàìåòíî óâåëè÷è-
ëîñü ÷èñëî ïóáëèêàöèé ïî ìåõàíîñèíòåçó ñëîæ-
íûõ îêñèäîâ. Â òî æå âðåìÿ ìåõàíèçìû ñàìèõ
ïðîöåññîâ ìåõàíîñèíòåçà äî ñèõ ïîð íå óñòà-
íîâëåíû, õîòÿ íåîáõîäèìîñòü èõ èçó÷åíèÿ îò-
ìå÷àåòñÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ [4, 5]. Ðàññóæäåíèÿ
î ìåõàíèçìàõ ìåõàíîñèíòåçà â îñíîâíîì ñâîäÿò-
ñÿ ê ïðèâåäåíèþ ñèñòåìû ê ïðåäïëàâèëüíîìó
ñîñòîÿíèþ è ê èñïîëüçîâàíèþ èçâåñòíûõ ôëóê-
òóàöèîííûõ ìåõàíèçìîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí íîâûé ìåõàíèçì òâåðäîòåëüíûõ ðåàêöèé, îñíîâàííûé íà ìàññîïåðåíîñå çà ñ÷åò ïëàñòè-
÷åñêîé äåôîðìàöèè. Íà ïðèìåðå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðè ìåõàíîñèíòåçå ñëîæíûõ îêñèäîâ ïîêàçàíà
ðîëü ïðîöåññîâ äâîéíèêîâàíèÿ â îáðàçîâàíèè çàðîäûøåé øïèíåëè (MgAl2O4), òèòàíàòà ñâèíöà (PbTiO3) è
èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà (Y3Al5O12) ïðè èçìåëü÷åíèè ïîðîøêîâ MgO + Al2O3, TiO2 + PbO è Al2O3 + Y2O3
ñîîòâåòñòâåííî. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå äâîéíèêîâàíèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõà-
íèçìîì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òâåðäîòåëüíûõ ðåàêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ, äâîéíèêîâàíèå, ìåõàíîñèíòåç, òâåðäîòåëüíûå ðåàêöèè

 Àê÷óðèí Ì. Ø., Çàêàëþêèí Ð. Ì., Êàìèíñêèé À. À.

ñ äèôôóçèîííûì ìàññîïåðåíîñîì îòäåëüíûõ àòî-
ìîâ [3, 6, 7]. Îäíàêî ìåõàíîõèìè÷åñêèå ñèíòå-
çû îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîé
òåìïåðàòóðå. Îñíîâíîé ìåõàíèçì ìàññîïåðåíîñà
â ýòèõ óñëîâèÿõ � ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ,
ïîñêîëüêó äèôôóçèîííûå ïðîöåññû ïðè òàêèõ
òåìïåðàòóðàõ ìàëîýôôåêòèâíû, íî ìîãóò îáëåã-
÷èòü ñòðóêòóðíóþ ðåëàêñàöèþ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí íîâûé ìå-
õàíèçì çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, îñíîâàííûé íà
ïðîöåññàõ ìåõàíè÷åñêîãî äâîéíèêîâàíèÿ. Ôà-
çîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè äâîéíèêîâàíèè èç-
âåñòíû: íàïðèìåð, êàëüöèò R3c � àðàãîíèò
Pcmn; àëìàç Fd3m � ëîíñäåéëèò P63/mmc;
ïèðèò Pa3 � ìàðêàçèò Pmnn [8]. Íî ýòî îáû÷-
íûå ôàçîâûå ïåðåõîäû â ïðåäåëàõ îäíîé
ñòðóêòóðû, à â íàøåì ñëó÷àå ðàññìîòðåíû
ñëîæíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû, â ðåçóëüòàòå
êîòîðûõ èç äâóõ ðàçíûõ ôàç îáðàçóåòñÿ òðå-
òüÿ, ò. å. ðåàëèçóåòñÿ òâåðäîòåëüíàÿ ðåàêöèÿ.
Íà ïðèìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé
Al2O3+MgO → MgAl2O4

TiO2+PbO → PbTiO3

Al2O3 + Y2O3 → Y3Al5O12

ïîêàçàíà ðîëü ïðîöåññîâ äâîéíèêîâàíèÿ â îá-
ðàçîâàíèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ïðè äåôîð-
ìàöèîííîì ïåðåìåøèâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
êîìïîíåíòîâ.
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Ïðè èçó÷åíèè ëþáûõ ïðîÿâëåíèé ïëàñòè-
÷åñêîé äåôîðìàöèè ñðàçó âñòàåò âîïðîñ îá
ó÷àñòèè â ýòèõ ïðîöåññàõ äèñëîêàöèé. Îäíà-
êî ñ ïîìîùüþ ñëîæèâøèõñÿ ïðåäñòàâëåíèé
î äèñëîêàöèÿõ íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü âîçíè-
êàþùèå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ. Êðîìå òîãî,
ðîëü äèñëîêàöèé â óñëîâèÿõ âûñîêèõ íàïðÿ-
æåíèé è îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð íå-
çíà÷èòåëüíà. Ðàíåå [9, 10] ìû èçó÷àëè çàêî-
íîìåðíîñòè áåçäèñëîêàöèîííîé ïëàñòè÷íîñòè
èîííûõ êðèñòàëëîâ (ùåëî÷íî-ãàëîèäíûå êðè-
ñòàëëû, MgO, CaF2, Y2O3, Al2O3, Y3Al5O12,
Lu3Al5O12 è äð.) â ïîëÿõ âûñîêèõ ìåõàíè÷åñ-
êèõ íàïðÿæåíèé è ïðè Ò < 0.5Òïë. Ïîêàçàíî,
÷òî îñíîâíûå ìåõàíèçìû ïëàñòè÷åñêîé äå-
ôîðìàöèè, ïî êîòîðûì ðåàëèçóþòñÿ ôðàãìåí-
òàöèÿ è ðàçâîðîòû ñòðóêòóðû ïðè äåéñòâèè
ñîñðåäîòî÷åííîé íàãðóçêîé (àíàëîã äåôîðìà-
öèîííîãî ïåðåìåøèâàíèÿ), ýòî ïðîöåññû äâîé-
íèêîâàíèÿ, ïðè÷åì ðàçìåð îáðàçóþùèõñÿ íà-
íîêðèñòàëëèòîâ îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí òâåð-
äîñòè îáðàçöîâ. Âûÿâëÿåìûå âîêðóã îòïå÷àò-
êîâ è öàðàïèí äèñëîêàöèè ëèøü ðåëàêñèðóþò
íàïðÿæåíèÿ íà ãðàíèöå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé
îáëàñòè è èñõîäíîãî ìîíîêðèñòàëëà. Äàëüíåé-
øèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îáðàçîâàíèå
ìåæçåðåííûõ ãðàíèö â ëàçåðíûõ êåðàìèêàõ
òàêæå ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè äâîéíèêîâàíèÿ,
êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ðàçâîðîòó êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû è ñîïðÿæåíèþ çåðåí [11, 12].
Èçó÷åíû ñòðîåíèå è ñâîéñòâà äâîéíèêîâûõ
ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, ïðåäëîæåíû ìîäåëè èõ
îáðàçîâàíèÿ è �çàëå÷èâàíèÿ� ïîð [13, 14] è ò.
ä. Â îñíîâíîì ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîñâÿùåíû ïðî-
öåññàì îáðàçîâàíèÿ ìîíîëèòíûõ îáðàçöîâ è
ïðàêòè÷åñêè íå êàñàþòñÿ ìåõàíèçìîâ çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ. Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî
ìåõàíè÷åñêîå äâîéíèêîâàíèå ìîæåò ëåæàòü è â
îñíîâå òâåðäîòåëüíûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ
ïðè ñîâìåñòíîì äåôîðìèðîâàíèè ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ïîðîøêîâ. Áîëåå òîãî, îáðàçîâàíèå íîâîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðîèñõîäèò â ñèñòåìå
êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö. Â äàííîé ðàáîòå ïîêà-
çàíî, êàêèì îáðàçîì äâîéíèêîâàíèå ìîæåò ïðè-
âåñòè ê çàðîäûøåîáðàçîâàíèþ íîâîé ôàçû.

ÇÀÐÎÄÛØÅÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ MgAl2O4

Â ïðîöåññå ìåõàíîñèíòåçà øïèíåëè îáðà-
çîâàíèå íîâîé ôàçû îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ñî-

âìåñòíîì äåôîðìèðîâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
êîìïîíåíòîâ [5, 7, 15]. Â ðàáîòå [7] ïîêàçà-
íî, ÷òî ïðè äåôîðìàöèîííîì ïåðåìåøèâàíèè
â øàðîâîé ìåëüíèöå ïîðîøêîâ ìîíîêðèñòàë-
ëîâ êîðóíäà è îêñèäà ìàãíèÿ âûõîä øïèíåëè
ìîæåò äîñòèãàòü ïî÷òè 80 %. Êàê óïîìèíà-
ëîñü âûøå, îñíîâíîé ìåõàíèçì ìàññîïåðåíî-
ñà â ýòèõ óñëîâèÿõ � ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìà-
öèÿ, à ïðè âûñîêèõ íàïðÿæåíèÿõ è îòíîñè-
òåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èçó÷àåìûå ìî-
íîêðèñòàëëû ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî äâîéíèêîâàíèåì [10]. Äâîé-
íèêîâàíèå � ýòî ñîåäèíåíèå äâóõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ èíäèâèäîâ ýëåìåíòàìè ñèììåòðèè,
êîòîðûõ íåò â äàííîé ñòðóêòóðå. Âîîáùå ãî-
âîðÿ, äâîéíèêîâàíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî
ëþáîé ïëîñêîñòè è/èëè îñè, êîòîðûå íå ÿâ-
ëÿþòñÿ ïëîñêîñòüþ èëè îñüþ ñèììåòðèè äàí-
íîé ñòðóêòóðû, íî ñ ðàçíîé âåðîÿòíîñòüþ.

Ðàññìîòðèì ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ó÷àñ-
òâóþùèõ â òâåðäîòåëüíîé ðåàêöèè ìîíîêðèñ-
òàëëîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ñïîñîáíîñòè ê äâîé-
íèêîâàíèþ è èçó÷èì âîçìîæíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ øïèíåëè â ïðî-
öåññå ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè èñõîäíûõ
ìîíîêðèñòàëëîâ. Êðèñòàëëû øïèíåëè èìåþò

êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ïð. ãð. 3Fd m . Àíèîíû
êèñëîðîäà îáðàçóþò ïëîòíåéøóþ êóáè÷åñêóþ
óïàêîâêó, 1/2 îêòàýäðè÷åñêèõ è 1/8 òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ ïóñòîò êîòîðîé çàïîëíåíû èîíà-
ìè Al è Mg ñîîòâåòñòâåííî. Êðèñòàëëû îêñè-
äà ìàãíèÿ èìåþò ñòðóêòóðó òèïà NaCl; ïð. ãð.
Fm3m. Êàæäûé èîí ìàãíèÿ îêðóæåí øåñòüþ
èîíàìè êèñëîðîäà â îêòàýäðè÷åñêîé êîíôèãó-
ðàöèè. Îêñèä àëþìèíèÿ (α-ìîäèôèêàöèÿ) èìå-
åò òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó è ïðèíàäëåæèò ê
êëàññó ñèììåòðèè 3m. Èîíû êèñëîðîäà îáðàçó-
þò ãåêñàãîíàëüíóþ ïëîòíåéøóþ óïàêîâêó. Äâå
òðåòè îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò ìåæäó êèñëîðîä-
íûìè ñëîÿìè çàíÿòû èîíàìè àëþìèíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ñòðóêòóðå øïèíåëè
èîíû àëþìèíèÿ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì
îêðóæåíèè èîíàìè êèñëîðîäà, êàê è â êîðóí-
äå, à èîíû ìàãíèÿ � â òåòðàýäðè÷åñêîì, õîòÿ
â MgÎ îíè íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îê-
ðóæåíèè. Èññëåäóåì âîçìîæíîñòü ïåðåâåñòè
èîíû Mg â òåòðàýäðè÷åñêîå ïîëîæåíèå äâîé-
íèêîâàíèåì MgÎ. Íåìåòàëëè÷åñêèå êðèñòàë-
ëû êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè îáû÷íî äâîéíèêóþò-
ñÿ ïî ïëîñêîñòè (111), ïîñêîëüêó îíè íå òå-
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ðÿþò â ïëîòíîñòè óïàêîâêè (êóáè÷åñêàÿ ïëîò-
íåéøàÿ óïàêîâêà ïåðåõîäèò â ãåêñàãîíàëüíóþ
ïëîòíåéøóþ) [16]. Â ðàáîòå [12] ïðîâåäåíî
ìîäåëèðîâàíèå äâîéíèêîâ â êóáè÷åñêèõ êðè-
ñòàëëàõ ïóòåì âðàùåíèÿ ÷àñòè ñòðóêòóðû
âîêðóã îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà íà 60°, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ñäâèãó ïëîòíî óïàêîâàííîãî ñëîÿ
ïî ïëîñêîñòè (111) âäîëü íàïðàâëåíèÿ [112]

íà ðàññòîÿíèå / 6a , ãäå à � ïàðàìåòð ðå-

øåòêè. Â ðåçóëüòàòå ñäâèãà êàòèîíû ïåðåõî-
äÿò èç îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò â òåòðàýäðè-
÷åñêèå, ò. å. â ñòðóêòóðå MgÎ îáðàçîâàëñÿ
ôðàãìåíò ñòðóêòóðû øïèíåëè � êèñëîðîäíûé
òåòðàýäð âîêðóã êàòèîíà ìàãíèÿ. Íà ðèñ. 1
ïðèâåäåíà ñòðóêòóðà äâîéíèêîâîé ãðàíèöû.

Ïîä äåéñòâèåì äîñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé
ñäâèãè ìîãóò ïðîèçîéòè è â ïîñëåäóþùèõ ñëî-
ÿõ, ÷òî ïðèâåäåò ê ïåðåìåùåíèþ äâîéíèêî-
âûõ ãðàíèö ñîãëàñíî ìîäåëè äâîéíèêîâàíèÿ
ÃÖÊ-ñòðóêòóð [11]. Ðàçðàñòàíèå äâîéíèêîâ
íàáëþäàåòñÿ òàêæå è ïðè îòæèãå äåôîðìè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ [16]. Ñ îäíîé ñòîðîíû,
äâîéíèêîâàíèå ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñèì-
ìåòðèè (ïîÿâëåíèå íîâûõ ýëåìåíòîâ ñèììåò-
ðèè), à ñ äðóãîé, � ê âîçíèêíîâåíèþ äåôåê-
òà (äâîéíèêîâàÿ ãðàíèöà). Îäíàêî äâîéíèêî-
âàÿ ãðàíèöà îáëàäàåò îäíîé îñîáåííîñòüþ: ê
íåé èç ñîñåäíèõ çåðåí ïðèòÿãèâàþòñÿ äåôåê-
òû, ñîçäàþùèå íàïðÿæåíèÿ ïðîòèâîïîëîæ-
íîãî çíàêà, êîòîðûå ìîãóò àííèãèëèðîâàòü íà
ãðàíèöå. Êàê ñëåäñòâèå, äâîéíèêîâàÿ ãðàíè-
öà ïðè ñâîåì ïåðåìåùåíèè íå âíîñèò çàìåò-
íûõ íàïðÿæåíèé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñòðóêòóðàõ
òèïà NaCl êàòèîíû ðàñïîëàãàþòñÿ íàä òåòðà-
ýäðè÷åñêèìè ïóñòîòàìè, à íà ãðàíèöå äâîé-

Ðèñ. 1. Êèñëîðîäíûå òåòðàýäðû [MgO4]
�6 â ïëîñêîñòè äâîé-

íèêîâàíèÿ MgO. Êèñëîðîäíûå îêòàýäðû îáîçíà÷åíû ñâåò-
ëî-ñåðûì öâåòîì, à òåòðàýäðû � òåìíî-ñåðûì.

íèêà � äðóã íàä äðóãîì. Â ðåçóëüòàòå âîçíè-
êàþò íàïðÿæåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ðåëàêñè-
ðîâàòü çà ñ÷åò íàðóøåíèÿ ñòåõèîìåòðèè, ïðè-
÷åì ÷åì òâåðæå ìàòåðèàë, òåì áîëüøå íåäî-
ñòàòîê êàòèîíîâ. Â MgO íåäîñòàòîê êàòèîíîâ
âáëèçè äâîéíèêîâîé ãðàíèöû ìîæåò äîñòèãàòü
íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ [10]. Ñëåäîâàòåëüíî,
ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñâÿçàíà ñ ïëàñòè÷åñêîé äå-
ôîðìàöèåé êðèñòàëëîâ äâîéíèêîâàíèåì, à ýòî
ïðèâîäèò ê ôðàãìåíòàöèè èñõîäíûõ ìîíîêðè-
ñòàëëîâ. Íàëè÷èå äâîéíèêîâûõ ãðàíèö (óâåëè-
÷åíèå ïîâåðõíîñòè, ïîÿâëåíèå îñîáåííûõ ñòî-
êîâ äëÿ äåôåêòîâ, íàðóøåíèå ñòåõèîìåòðèè
âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà è ò. ä.) îïðåäåëÿåò
àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà.

Äëÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà õàðàêòåðíû äâà
îñíîâíûõ òèïà äâîéíèêîâ: ïî áàçèñíîé ïëîñ-
êîñòè (0001) è ïî ïëîñêîñòè ìîðôîëîãè÷åñêî-

ãî ðîìáîýäðà (1011)  [17]. Èîíû Al â øïèíåëè

è êîðóíäå íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ îêðó-
æåíèÿõ èîíàìè êèñëîðîäà, è íåò íåîáõîäè-
ìîñòè â äâîéíèêîâàíèè êîðóíäà ïî áàçèñíîé
ïëîñêîñòè âðàùåíèåì ÷àñòè ñòðóêòóðû âîê-
ðóã îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà íà 60°, çà ñ÷åò ÷åãî
÷àñòü èîíîâ Al ïåðåõîäèò â òåðàýäðè÷åñêîå

ïîëîæåíèå. Äâîéíèêîâàíèå ïî ñèñòåìå (1011)

[1012]  ðàñêðûâàåò ïîâåðõíîñòè ðîìáîýäðà

(1101) , ãäå ïðîÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå âîç-

ìîæíîñòè âñòðàèâàíèÿ ìàãíèåâûõ òåòðàýäðîâ
(ðèñ. 2). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó èîíàìè ìàãíèÿ è êèñëîðîäà â äâîéíè-
êîâîì ñîñòîÿíèè (MgO⊥) óìåíüøèëèñü ñ 2.11 Å
â èñõîäíîé ñòðóêòóðå äî 1.83 Å â MgO⊥ è
ñòàëè áëèçêè ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì äëÿ
øïèíåëè (1.74 Å). Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ çàâè-
ñèò îò ðàçìåðà âñòóïàþùèõ â òâåðäîòåëüíóþ
ðåàêöèþ ÷àñòèö, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, îï-
ðåäåëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòüþ ê äâîéíèêîâàíèþ.
Êîðóíä è îêñèä ìàãíèÿ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî
òâåðäîñòè (Í = 18 è 6 ÃÏà ñîîòâåòñòâåííî), ïî-
ýòîìó ïðåäâàðèòåëüíàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ äåôîðìàöèîííûì ïåðåìåøèâàíè-
åì, â îñîáåííîñòè êîðóíäà, äîëæíà ïðèâîäèòü
ê ïîâûøåíèþ âûõîäà øïèíåëåâîé ôàçû, ÷òî
è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå [7].

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè äåôîð-
ìàöèîííîì ïåðåìåøèâàíèè ÷àñòèö MgÎ è
Al2O3 â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî äâîéíèêî-
âàíèÿ â ñèñòåìå êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö îá-
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ðàçóþòñÿ çàðîäûøè íîâîé ôàçû � MgAl2O4.
Ýòî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè
îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîâ íå òîëüêî çà ñ÷åò
äèôôóçèè îòäåëüíûõ àòîìîâ, íî è ñôîðìè-
ðîâàííûìè ôðàãìåíòàìè ñòðóêòóðû, êîòîðûå
èìåþò ñîîòâåòñòâóþùèå óãëû è ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó àòîìàìè.

ÇÀÐÎÄÛØÅÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ PbTiO3

Ñèíòåç òèòàíàòà ñâèíöà (PbTiO3) òàêæå
ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ïðè ñîâìåñòíîì äåôîðìèðîâàíèè îê-
ñèäîâ òèòàíà è ñâèíöà [2, 5]. È â ýòîì ñëó÷àå
îñíîâíûì ìåõàíèçìîì ìàññîïåðåíîñà ÿâëÿåòñÿ
ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ äâîéíèêîâàíèåì.
Ïî àíàëîãèè ñ çàðîäûøåîáðàçîâàíèåì øïè-
íåëè ðàññìîòðèì ìåõàíèçìû äåôîðìàöèè
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, â ðåçóëüòàòå êîòî-
ðûõ ïðîèñõîäèò ìåõàíîñèíòåç ïåðîâñêèòîâ.
Òèòàíàò ñâèíöà PbTiO3 èìååò òåòðàãîíàëü-
íóþ ñòðóêòóðó (ïð. ãð. P4mm) ïðè Ò < 490 °Ñ
è êóáè÷åñêóþ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (äî Òïë = 1285 °Ñ). Èîíû òèòàíà ðàñ-
ïîëîæåíû â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè èîíà-
ìè êèñëîðîäà, êèñëîðîäíûé ïîëèýäð âîêðóã
èîíîâ ñâèíöà � êóáîêòàýäð.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðóòèëà TiO2

(ïð. ãð. P4/mnm) îòíîñèòñÿ ê òåòðàãîíàëüíîé
ñèíãîíèè è ñîñòîèò èç îêòàýäðîâ (ÒiÎ6), ñâÿ-
çàííûõ ìåæäó ñîáîé äâóìÿ îáùèìè ðåáðàìè.
Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ öåïî÷êè, ïàðàëëåëüíûå
îñè ñ; ïîñëåäíÿÿ ëåæèò â ïëîñêîñòè, ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ñëîÿì ïëîòíåéøåé ãåêñàãîíàëüíîé
óïàêîâêè. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ÷àñòîå äâîéíè-
êîâàíèå ïî ïëîñêîñòè (011).

Òåòðàãîíàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà ñâèí-
öà (α-PbO � ãëåò) èìååò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó
(ïð. ãð. P4/nmm), óñòîé÷èâà ïðè êîìíàòíîé è
áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðàõ. Ñëîè ðàñïîëàãà-
þòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ñ. Îáû÷íî äâîéíè-
êóåòñÿ ïî ñèñòåìå (001) [100].

Êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, ïëàñòè÷åñêàÿ äå-
ôîðìàöèÿ óêàçàííûõ îêñèäîâ îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ ìåõàíè÷åñêèì äâîéíèêîâàíèåì. Ïðè äâîé-
íèêîâàíèè ðóòèëà ïî ñèñòåìå (101) [101] è ãëå-
òà ïî ïëîñêîñòè (001), ïåðïåíäèêóëÿðíîé îï-
òè÷åñêîé îñè, îáíàæàþòñÿ ñëîè, êîòîðûå ïðè
âçàèìîäåéñòâèè äðóã ñ äðóãîì îáðàçóþò çàðî-
äûøè íîâîé ôàçû � PbTiO3. Ñâèíöîâûå ñëîè
âñòðàèâàþòñÿ â èñêàæåííûå ðîìáîýäðè÷åñêèå
ïóñòîòû ðóòèëà, ãäå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå
ñâèíöà äîñòðàèâàåòñÿ äî êóáîêòàýäðè÷åñêîãî,
õàðàêòåðíîãî äëÿ òèòàíàòà ñâèíöà. Êàê ñïðà-
âåäëèâî çàìå÷åíî â ðàáîòå [1], ñâåæàÿ ïîâåðõ-
íîñòü, êîòîðàÿ ðàñêðûâàåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå
ïðè äâîéíèêîâàíèè, áóäòî ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ
ó÷àñòèÿ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Àòîìû åå êî-
îðäèíàöèîííî íå íàñûùåíû, è ïðîáëåìà ñîñòî-
èò ëèøü â òîì, ÷òîáû ïîäîáðàòü èì íóæíûõ
ïàðòíåðîâ ïî ðåàêöèè. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ñõå-
ìà îáðàçîâàíèÿ òèòàíàòà ñâèíöà ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè äâîéíèêîâûõ ñòðóêòóð PbO è TiO2. Êèñ-
ëîðîäíûå ïîëèýäðû âîêðóã èîíîâ ñâèíöà èìåþò
òåìíûé öâåò, à âîêðóã òèòàíà � ñâåòëûé. Ãëåò
ïðåäñòàâëåí ïëîñêîñòüþ äâîéíèêîâàíèÿ (001),
ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ñ. Ðóòèë ïðåäñòàâëåí ïëîñ-
êîñòüþ äâîéíèêîâàíèÿ ïî ñèñòåìå (101)[101].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîâìåñòíîì äåôîðìè-
ðîâàíèè ïîðîøêîâ PbO è TiO2 â ðåçóëüòàòå
ìåõàíè÷åñêîãî äâîéíèêîâàíèÿ îáðàçóþòñÿ
çàðîäûøè íîâîé ôàçû � PbTiO3.

Ðèñ. 2. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ øïèíåëè èç îêñèäà ìàãíèÿ è êîðóíäà ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå. Îêñèä ìàãíèÿ ïðåäñòàâ-

ëåí äâîéíèêîâîé ñòðóêòóðîé (111)[112]. Êîðóíä ïðåäñòàâëåí ïëîñêîñòüþ äâîéíèêîâàíèÿ (1011 ).
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ÇÀÐÎÄÛØÅÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ Y3Al5O12

Èíòåðåñ ê ìåõàíèçìàì çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèÿ èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà îáóñëîâ-
ëåí âûñîêîé ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ ëà-
çåðíîé êåðàìèêè, ïîëó÷åííîé íà åãî îñíîâå.
Â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ êåðàìèê
âàæíóþ ðîëü èãðàþò ïðîöåññû èçìåëü÷åíèÿ,
ñóøêè, õîëîäíîãî è ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ,
âàêóóìíîãî îòæèãà è äð. Îáðàçîâàíèå çàðî-
äûøåé íîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò, â îñíîâíîì,
ïðè äåôîðìàöèîííûõ âîçäåéñòâèÿõ, à íà
äàëüíåéøèõ ñòàäèÿõ îáåñïå÷èâàåòñÿ èõ ðàç-
ðàñòàíèå è óïëîòíåíèå êåðàìèêè ïðàêòè÷åñ-
êè äî ïëîòíîñòè ìîíîêðèñòàëëà. Ïî àíàëîãèè
ñ ìåõàíèçìàìè îáðàçîâàíèÿ øïèíåëè è òèòà-
íàòà ñâèíöà êðàòêî ðàññìîòðèì ðîëü ïðîöåñ-
ñîâ äâîéíèêîâàíèÿ â çàðîäûøåîáðàçîâàíèè
èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà ïðè ñîâìåñò-
íîì èçìåëü÷åíèè îêñèäà àëþìèíèÿ (α-ìîäè-
ôèêàöèÿ) è îêñèäà èòòðèÿ (ïîäðîáíî ñì. â [18]).
Êðèñòàëëû èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà
èìåþò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Èîíû àëþìè-
íèÿ çàíèìàþò äâà òèïà óçëîâ ñ ðàçëè÷íîé êèñ-
ëîðîäíîé êîîðäèíàöèåé: 16 íàõîäÿòñÿ â îê-
òàýäðè÷åñêîì, à 24 � â òåòðàýäðè÷åñêîì îê-
ðóæåíèè êèñëîðîäíûõ èîíîâ; 24 èîíà èòòðèÿ
íàõîäÿòñÿ â îêðóæåíèè âîñüìè êèñëîðîäíûõ
èîíîâ, ðàçìåùåííûõ â âåðøèíàõ èñêàæåííî-
ãî êóáà. Îêñèä èòòðèÿ èìååò êóáè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó Ñ-òèïà, ïîäîáíóþ ñòðóêòóðå ôëþ-
îðèòà, íî ÷åòâåðòü êèñëîðîäíûõ èîíîâ ñìå-
ùåíà, è êàæäûé àòîì ìåòàëëà â íåé îêðó-
æåí íå âîñåìüþ, à øåñòüþ èîíàìè êèñëîðî-
äà. Ñòðóêòóðà îêñèäà àëþìèíèÿ (α-ìîäèôè-
êàöèÿ) ðàññìîòðåíà âûøå.

Òàêèì îáðàçîì, â ñòðóêòóðå ãðàíàòà àòî-
ìû Al îêðóæåíû ÷åòûðüìÿ è øåñòüþ èîíàìè
êèñëîðîäà, òîãäà êàê â êîðóíäå � òîëüêî
øåñòüþ; àòîìû èòòðèÿ îêðóæåíû âîñåìüþ
èîíàìè êèñëîðîäà, òîãäà êàê â îêñèäå èòò-
ðèÿ � øåñòüþ. Ðàññìîòðèì âîçìîæíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ ìîíîêðè-
ñòàëëà èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà ïðè
ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè äâîéíèêîâàíèåì
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Ìîäåëèðîâàíèå ñòðóê-
òóðû ïðîèçâîäèëîñü â ïðîãðàììå Diamond
âåðñèè 3 ôèðìû Crystal Impact. Äâîéíèêè ïî-
ëó÷àëè ïîâîðîòîì ÷àñòè ñòðóêòóðû íà 60° âîê-
ðóã îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà ïî ïëîñêîñòè, îá-
ðàçîâàííîé êàòèîíàìè. Â ïðîöåññå ñäâèãà êà-
òèîíû, ëåæàùèå â ïëîñêîñòè äâîéíèêîâàíèÿ,
ïåðåõîäÿò â òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû, ïðè
ýòîì âñå òåòðàýäðû ðàçâåðíóòû â îäíó ñòî-
ðîíó, ò. å. îáðàçóåòñÿ ôðàãìåíò ñòðóêòóðû
ãðàíàòà: èîíû àëþìèíèÿ íàõîäÿòñÿ êàê â îê-
òàýäðè÷åñêîì, òàê è â òåòðàýäðè÷åñêîì îê-
ðóæåíèè èîíàìè êèñëîðîäà.

Ìîíîêðèñòàëëû îêñèäà èòòðèÿ èìåþò èñ-
êàæåííóþ êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîé
àòîìû èòòðèÿ îêðóæåíû øåñòüþ àòîìàìè êèñ-
ëîðîäà, à â èòòðèé-àëþìèíèåâîì ãðàíàòå �
âîñåìüþ. Äâîéíèêîâàíèå îêñèäà èòòðèÿ ïðî-
èñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ïëîñêîñòÿì
(111) è (110). Â ïëîñêîñòè ðîìáîäîäåêàýäðà
ðàñïîëîæåíû êèñëîðîäíûå âàêàíñèè [18]. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðîöåññå äâîéíèêîâà-
íèÿ Al2O3 ïåðåõîä àëþìèíèÿ èç îêòàýäðè÷åñ-
êîãî â òåòðàýäðè÷åñêîå ïîëîæåíèå �âûñâî-
áîæäàåò� äâå ñâÿçè àòîìîâ êèñëîðîäà, êîòî-
ðûå ïðè êîíòàêòèðîâàíèè ñ Y2O3 ïî ïëîñêî-
ñòè äâîéíèêîâàíèÿ (110) äîñòðàèâàþò åãî
ñòðóêòóðó äî ïîëíîãî âîñüìèàíèîííîãî îê-

Ðèñ. 3. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ òèòàíàòà ñâèíöà èç ãëåòà è ðóòèëà ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå.
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ðóæåíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ Y3Al5O12. Çà ñ÷åò
ýòîãî îñóùåñòâëÿåòñÿ òâåðäîòåëüíàÿ ðåàêöèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíà-
òà. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè êèñëîðîäà â
äâîéíèêîâîé ñòðóêòóðå êîðóíäà è ïëîñêîñòè
äâîéíèêîâàíèÿ îêñèäà èòòðèÿ áëèçêè ìåæäó
ñîáîé è ñîñòàâëÿþò 3.76 è 3.82 Å ñîîòâåòñòâåí-
íî. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû
Y3Al5O12 èç äâîéíèêîâûõ ýëåìåíòîâ Al2O3 è Y2O3.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè ñîâìåñò-
íîì äåôîðìèðîâàíèè Al2O3 è Y2O3 â ðåçóëü-
òàòå ìåõàíè÷åñêîãî äâîéíèêîâàíèÿ â ñèñòå-
ìå êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö îáðàçóþòñÿ çà-
ðîäûøè íîâîé ôàçû � Y3Al5O12. Äàëüíåéøèå
ñòàäèè îáðàáîòêè ïðèâîäÿò ê èõ ðàçðàñòàíèþ
è ïîëó÷åíèþ ìîíîëèòíûõ îáðàçöîâ.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è
ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ òðåáóþò òåîðåòè-
÷åñêèõ îáîñíîâàíèé âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ
äâîéíèêîâûõ ñòðóêòóð â èññëåäîâàííûõ ìî-
íîêðèñòàëëàõ. Ýíåðãåòè÷åñêèå îöåíêè îñíîâà-
íû íà ñðàâíåíèè ñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè ðåøåò-
êè ìîíîêðèñòàëëà ñ äâîéíèêîì è áåç. Ñòàòè-
÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îöåíèâàëàñü ñ ïîìîùüþ ïàð-
íûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ: êóëîíîâ-
ñêèé ïîòåíöèàë, ïîòåíöèàë Áîðíà�Ìàéåðà,
îòâå÷àþùèé çà êîðîòêîäåéñòâóþùåå îòòàë-
êèâàíèå, ïîòåíöèàë Âàí-äåð-Âààëüñà è ïîòåí-
öèàë Ìîðçå, èìèòèðóþùèé êîâàëåíòíîå âçà-
èìîäåéñòâèå [19]. Âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäèëèñü
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà MatLab. Ðàñ-
÷åòû ïîêàçàëè (òàáë. 1), ÷òî ïîÿâëåíèå äâîé-
íèêà çàìåòíî èçìåíÿåò ýíåðãèþ ðåøåòêè,
ïðè÷åì äëÿ ÃÖÊ-ñòðóêòóð õàðàêòåðíà ïðÿ-
ìàÿ êîððåëÿöèÿ ñ òâåðäîñòüþ ìàòåðèàëà. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùåñòâåííîì èõ
äâîéíèêîâàíèè ïî ñèñòåìå (111) [112], òîãäà
êàê äðóãèå ñòðóêòóðû ìîãóò äâîéíèêîâàòüñÿ
è ïî äðóãèì ñèñòåìàì ñ ïðèìåðíî ðàâíîé âå-
ðîÿòíîñòüþ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýíåð-
ãèÿ îáðàçîâàíèÿ äâîéíèêîâ çàìåòíî ìåíüøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ äèñëî-
êàöèé. Äàæå â ùåëî÷íî-ãàëîèäíûõ êðèñòàë-
ëàõ îíà ìåíüøå ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê. Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè äèñëîêàöèîííîé
ïëàñòè÷íîñòè ñäâèã îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ íà
ïàðàìåòð ðåøåòêè, òîãäà êàê ïðè äâîéíèêîâà-
íèè � òîëüêî íà åãî ÷àñòü (â ðàññìàòðèâàå-
ìîì ñëó÷àå ïðèìåðíî íà 0.4a).

Òàêèì îáðàçîì, ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ
äâîéíèêîâàíèåì ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ôðàã-
ìåíòàöèè êðèñòàëëîâ èñõîäíûõ âåùåñòâ (ìå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äâîéíèêîâ â êóáè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ

Êðèñòàëëû Òâåðäîñòü, Ýíåðãèÿ Ýíåðãèÿ ðåøåòêè Èçìåíåíèå Ýíåðãèÿ
ÃÏà ðåøåòêè, ýÂ ñ äâîéíèêîì, ýÂ ýíåðãèè, % äâîéíèêîâàíèÿ, ýÂ

Lu3Al5O12 16.5 �625.65 �602.64 3.7 23.01

Y3Al5O12 14.5 �620.11 �589.90 4.9 30.21

Lu2O3   9.5 �139.98 �135.82 3.0   4.16

Y2O3   7.6 �131.42 �122.67 6.7   8.75

MgO   6.0 �41.38   �41.13 0.6   0.25

LiF   1.0 �10.61   �10.46 1.4   0.15

NaF   0.65   �9.43     �9.35 0.9   0.08

NaCl   0.25   �7.94     �7.90 0.5   0.04

Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ôàçû Y3Al5O12 èç
ïîëèýäðîâ èòòðèÿ è äâîéíèêîâîé ñòðóêòóðû êîðóíäà ïðè
ìåõàíîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå.
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õàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ), íî è ê ôîðìèðîâà-
íèþ íîâûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð â ñìå-
ñÿõ òâåðäûõ ðåàãåíòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ðåàãåíòîâ è çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèå íîâîé ôàçû ïðè ìåõàíîõèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèÿõ â ñèñòåìå êîíòàêòèðóþùèõ
÷àñòèö îêñèäîâ ìîãóò ïðîòåêàòü ïî íîâîìó
ìåõàíèçìó, â êîòîðîì ðåøàþùóþ ðîëü èãðà-
þò ïðîöåññû äâîéíèêîâàíèÿ. Ìîæíî íàäåÿòü-
ñÿ, ÷òî â áóäóùåì áóäåò ðàçðàáîòàí íîâûé
ïîäõîä ê ñèíòåçó ñëîæíûõ îêñèäîâ ñ ó÷åòîì
ñïîñîáíîñòè òâåðäîòåëüíûõ ðåàãåíòîâ ê ìåõà-
íè÷åñêîìó äâîéíèêîâàíèþ. Ìíîãèå, åùå íå
èçâåñòíûå ñâîéñòâà äâîéíèêîâ è äâîéíèêîâûõ
ãðàíèö îêàæóòñÿ ïîëåçíûìè, êàê ñåé÷àñ �
ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ.
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