Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 94, ćżŕ. 2, ś. 166 { 176 © 2011 č. 25 ĺ¿ń£

ŔŐ ĹŠŐČĂŇ ŔŘŐĚŁŠŐĆ ŘŐŚŚĹĽŚŁŐČŐ ŤŐŊĎĂ ŤŞŊĎĂŇĚŊŠĂŃĲŊŻŢ ĹŚŚŃĚĎŐĆĂŊĹĽ Ŕřőěłš ŘŤŤĹ # 08-02-00014

Śšřşłšşřŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ĺ ăŋőňăńĳŋőě ŕőćěďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ć śěšůăšżţ ţăńĳłőčěŋĺďŋżţ ĺ őłśĺďŋżţ řăśŕńăćăţ ŕőď ďăćńěŋĺěň

Ć. Ć. Ąřăęłĺŋ^{1)∗}, Ĺ. Łăšă£ňă^{2)}�, Ň. Łăŋğăłĺ^{2) ∇}, Ň. Ć. Łőŋďřĺŋ^∗, Ă. Č. Ń£ŕĺŋ^∗ �_{Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŘĂŊ, 142190 Šřőĺűł, Řőśśĺ£}

�Japan atomic energy agency (JAEA), SPring-8, 1-1-1 Kuoto, Sayo-cho, Sayo-gun, Hyogo, 679-5143, Japan

r_{Institute for study of the earth interior, Okayama university, Yamada 827, Misasa, Tottori 682-0193, Japan}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 7 ĺ¿ŋ£ 2011 č.

Ĺğćěśšŋő, ůšő ř£ď řăśŕńăćőć ŕřĺ śęăšĺĺ ĺśŕżšżćăěš śšřşłšşřŋżě ťăğőćżě ŕřěćřăźěŋĺ£. Ć ŋăśšő£źěň őąğőřě ŕřěďśšăćńěŋż ďăŋŋżě ő śšřşłšşřŋżţ ĺğňěŋěŋĺ£ţ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ć śěšůăšżţ ţăńĳłőčěŋĺďŋżţ (AsS, As2S3) ĺ őłśĺďŋżţ (B2O3) řăśŕńăćăţ. Őďŋĺň ĺğ ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć ęĺďłőśšĺ £ćń£ěšś£ ć£ğłőśšĳ. Ďń£ řăğńĺůŋżţ řăśŕńăćőć őŋă ćăřĳĺřşěšś£ ć ůřěğćżůăľŋő ÿĺřőłĺţ ŕřěďěńăţ. Śšřşłšşřŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć řăśŕńăćăţ ćżğżćă¿š śőőšćěšśšćş¿źĺě ĺğňěŋěŋĺ£ ćśěţ ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć, ć šőň ůĺśńě ĺ ć£ğłőśšĺ. Ć őąğőřě ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ĺğňěřěŋĺľ ć£ğłőśšĺ ř£ďă řăśŕńăćőć ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺ šěňŕěřăšşřăţ řăďĺőčřăťĺůěśłĺň ňěšőďőň. Őąŋăřşęěŋż ĺğňěŋěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ŋă ŋěśłőńĳłő ŕőř£ďłőć ćěńĺůĺŋż ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ŋă ŋěśłőńĳłő ČŔă. Ŕřőăŋăńĺğĺřőćăŋ ňěţăŋĺğň ďĺťťşğĺĺ ć śěšůăšżţ řăśŕńăćăţ ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ. Ŕřěďśłăğăŋĺě ŕőćěďěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ řăğńĺůŋżţ řăśŕńăćőć ŕřĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺňěěš ąőńĳÿőě ğŋăůěŋĺě ďń£ ťĺğĺłĺ śšěłńőćăŋĺ£, čěőťĺğĺłĺ ĺ ňăšěřĺăńőćěďěŋĺ£.

Ććěďěŋĺě. Ěźě ŋěśłőńĳłő ďěś£šĺńěšĺľ ŋăğăď £ćńěŋĺě ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ć ĺğőšřőŕŋżţ ęĺďłőśš£ţ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě řăśśňăšřĺćăńőśĳ ć ŋăşůŋőľ ńĺšěřăšşřě, ğă ĺśłń¿ůěŋĺěň řěďłĺţ šěőřěšĺůěśłĺţ řăąőš [1]. Őďŋăłő ć 90-ţ čőďăţ ŕřőÿńőčő ćěłă ŋăśšşŕĺń ŋăśšő£źĺľ ąşň ć ĺśśńěďőćăŋĺ£ţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć řăśŕńăćăţ. Śşźěśšćěŋŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ śšřşłšşřż ĺ śćőľśšć ążńĺ őąŋăřşęěŋż ć řăśŕńăćăţ ¡ńěňěŋšăřŋżţ ćěźěśšć (P, Se, S, Bi ĺ ďř.), őłśĺďőć (H_2O, Y_2O_3{Al_2O_3, GeO_2 ĺ ďř.), čăńőčěŋĺďőć (AlCl_3, ZnCl_2, AgI, ĺ ďř.) [2{ 13]. Ŕřěćřăźěŋĺ£ ć ŕřőśšżţ ĺğőšřőŕŋżţ ęĺďłőśš£ţ őążůŋő řăğňżšż ŕő ďăćńěŋĺ¿ ĺ šěňŕěřăšşřě, ţőš£ ĺňě¿šś£ ĺ ŕřĺňěřż řěğłĺţ ŕěřěţőďőć 1-čő řőďă [6]. Ăŋăńĺğ řăğńĺůŋżţ śűěŋăřĺěć ŕřěćřăźěŋĺľ ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śřěďăţ [14] ŕőłăğżćăěš, ůšő řěğłĺě ťăğőćżě ŕěřěţőďż ć ęĺďłőśš£ţ, łăł ŕřăćĺńő, řěăńĺğş- ¿šś£ ć šěţ śńşůă£ţ, łőčďă ć ćěźěśšćě ŕřőĺśţőďĺš śşźěśšćěŋŋă£ ŕěřěśšřőľłă ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ĺ šĺŕă ¡ťťěłšĺćŋőčő ňěęůăśšĺůŋőčő ŕőšěŋűĺăńă.

1)e-mail: brazhkin@hppi.troitsk.ru 2)Y. Katayama, M. Kanzaki.

Ţăńĳłőčěŋĺďŋżě ćěźěśšćă £ćń£¿šś£ ŕřĺćńěłăšěńĳŋżňĺ ć ŕńăŋě ŕőĺśłă ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ĺ ć šćěřďőň, ĺ ć ęĺďłőň śőśšő£ŋĺ£ţ, ŕőśłőńĳłş šĺŕ ść£- ğĺ ć ďăŋŋőň łńăśśě ćěźěśšć śşźěśšćěŋŋő ĺğňěŋ£ěšś£ ć ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ďőśšşŕŋőň ďĺăŕăğőŋě śšăšĺůěśłĺţ ďăćńěŋĺľ ∼ 10 ČŔă. Ć ŋăśšő£źěň őąğőřě ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ŕő in situ ĺśśńěďőćăŋĺ£ň śšřşłšşřż ĺ ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺ šěňŕěřăšşřăţ ţăńĳłőčěŋĺďŋżţ řăśŕńăćőć AsS ĺ As_2S_3.

Śřěďĺ ęĺďłĺţ őłśĺďőć řăśŕńăć B_2O_3 £ćń£ěšś£ ŕřĺćńěłăšěńĳŋżň ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ. Őłśĺď ąőřă B_2O_3 ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ĺ śšěłńőőąřăğŋőň śőśšő£ŋĺ£ţ ĺśŕżšżćăěš śšřşłšşřŋżě ŕřěćřăźěŋĺ£ ś şćěńĺůěŋĺěň łőőřďĺŋăűĺĺ ąőřă ďő 4 [15]. Ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ řăśŕńăć B_2O_3 £ćń£ěšś£ ăřţěšĺŕĺůŋőľ śěšůăšőľ ęĺďłőśšĳ¿ ś őčřőňŋőľ ć£ğłőśšĳ¿ (> 3000 Ŕă·ś). Ďăŋŋş¿ ęĺďłőśšĳ ŋěćőğňőęŋő ğăłřĺśšăńńĺğőćăšĳ ďăęě ŕřĺ ňěďńěŋŋőň őţńăęďěŋĺĺ. Ĺśśńěďőćăŋĺě ęĺďłőčő őłśĺďă ąőřă ŕőď ďăćńěŋĺěň őůěŋĳ ćăęŋő ďń£ ťĺğĺłĺ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ĺ čěőťĺğĺłĺ.

Ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćőć ďń£ řăğńĺůŋżţ łńăśśőć ćěźěśšć ćăřĳĺřşěšś£ ć ůřěğćżůăľŋő ÿĺřőłĺţ ŕřěďě-

166 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011 ńăţ: őš 10^{−5}−10^{−4} Ŕă·ś ďń£ ęĺďłĺţ ĺŋěřšŋżţ čăğőć ĺ ŕřőśšżţ ňőńěłşń£řŋżţ ęĺďłőśšěľ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ćżÿě šěňŕěřăšşřż ŕńăćńěŋĺ£ ďő 10^{12} Ŕă·ś ďń£ śşŕěřć£ğłĺţ řăśŕńăćőć ćąńĺğĺ ŕőřőčă śšěłńőćăŋĺ£. Ąőńĳÿĺŋśšćő ňěšăńńĺůěśłĺţ ĺ ĺőŋŋżţ řăśŕńăćőć ćąńĺğĺ šěňŕěřăšşřż ŕńăćńěŋĺ£ T_m ĺňěěš ŋĺğłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ, 10^{−4}−10^{−2} Ŕă·ś, ţőš£ ŋěłőšőřżě ňŋőčőłőňŕőŋěŋšŋżě ňěšăńńĺůěśłĺě řăśŕńăćż ĺňě¿š ć£ğłőśšĳ 0.1{1 Ŕă·ś. Ŕřĺ ążśšřőň őţńăęďěŋĺĺ šăłĺţ řăśŕńăćőć őąřăğş¿šś£ ňěšăńńĺůěśłĺě śšěłńă. Ąőńĳÿĺŋśšćő łőćăńěŋšŋżţ ĺ śńőęŋżţ ňőńěłşń£řŋżţ őřčăŋĺůěśłĺţ ęĺďłőśšěľ ĺňěěš ćżśőłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ, őš 1 ďő 10^7 Ŕă·ś.

Ŕőćěďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšěľ ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ĺ ďăćńěŋĺ£ őůěŋĳ ćăęŋő ŕřěęďě ćśěčő ďń£ őŕĺśăŋĺ£ £ćńěŋĺ£ śšěłńőćăŋĺ£ ŕřĺ śęăšĺĺ [16]. Ŕřěďśłăğăŋĺě ć£ğłőśšĺ őłśĺďŋżţ ĺ ňěšăńńĺůěśłĺţ řăśŕńăćőć šăłęě őůěŋĳ ćăęŋő ďń£ čěőťĺğĺłĺ ĺ ťĺğĺłĺ ŕńăŋěš, ŕőśłőńĳłş ć£ğłőśšĳ śőőšćěšśšćş¿źĺţ ęĺďłőśšěľ őŕřěďěń£ěš šěŕńő ĺ ňăśśőŕěřěŋőś ć ŋěďřăţ ŕńăŋěš, ă šăłęě čěŋěğĺś ĺ ¡ćőń¿űĺ¿ ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ ŕńăŋěš. Ğŋăŋĺě ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć ćăęŋő ĺ ďń£ ťĺğĺůěśłőčő ňăšěřĺăńőćěďěŋĺ£, ŕőśłőńĳłş ć śńşůăě ŋĺğłőľ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšĺ, őţńăęďă£ řăśŕńăć, ňőęŋő ćżřăźĺćăšĳ łřşŕŋżě ňőŋőłřĺśšăńńż, ă ć śńşůăě ć£ğłĺţ řăśŕńăćőć ňőęŋő ŕőńşůăšĳ śšěłńă.

Ć šőň śńşůăě, łőčďă ¡ťťěłšĺćŋżľ ňěęůăśšĺůŋżľ ŕőšěŋűĺăń ć řăśŕńăćě ŋě ňěŋ£ěšś£ śşźěśšćěŋŋő ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ĺ šěňŕěřăšşřż, łăůěśšćěŋŋőě ŕőćěďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšĺ ŋěšřşďŋő ŕřěďśłăğăšĳ. Ć£ğłőśšĳ şążćăěš ś řőśšőň šěňŕěřăšşřż, ćőğřăśšăěš ŕřĺ ĺğőšěřňĺůěśłőň śęăšĺĺ ĺ, łăł ŕřăćĺńő, śńăąő ňěŋ£ěšś£ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ [17, 18]. Ć šő ęě ćřěň£ őůěćĺďŋő, ůšő śšřşłšşřŋżě ŕřěćřăźěŋĺ£ ć ęĺďłőśšĺ ĺ śőőšćěšśšćş¿źĺě ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ťťěłšĺćŋőčő ňěęůăśšĺůŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ňőčşš ŕřĺćěśšĺ ł ŋěőążůŋőňş ŕőćěďěŋĺ¿ ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ĺ ďăćńěŋĺ£. Ňŋőčĺě őłśĺďŋżě łőćăńěŋšŋżě řăśŕńăćż, ŋăŕřĺňěř ęĺďłĺě SiO_2 ĺ GeO_2, ŕřĺ śęăšĺĺ ĺśŕżšżćă¿š śšřşłšşřŋżě ŕřěćřăźěŋĺ£, śőŕřőćőęďăěňżě řőśšőň łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă ĺ őśńăąńěŋĺěň śšěŕěŋĺ łőćăńěŋšŋőśšĺ [11, 19, 20]. Ř£ď ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćżţ řăśŕńăćőć, ŋăŕřĺňěř Se, Te ĺ S, ŕřĺ śęăšĺĺ ŕěřěţőďĺš ć ňěšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě ś ĺğňěŋěŋĺ£ňĺ šĺŕă ść£ğĺ ĺ śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă [2]. Ňŋőčĺě ňőńěłşń£řŋżě ęĺďłőśšĺ, šăłĺě, ŋăŕřĺňěř, łăł N_2, C_2H_4, C_6H_6, CO_2 ĺ ďřşčĺě, ŕőď ďăćńěŋĺěň ĺśŕżšżćă¿š ŕőńĺňěřĺğăűĺ¿ ś őąřăğőćăŋĺěň łőćăńěŋšŋőľ śěšłĺ ĺ łăřďĺŋăńĳŋżň ĺğňěŋěŋĺěň ňěęůăśšĺůŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ňěęďş ăšőňăňĺ řăğńĺůŋżţ ňőńěłşń [21{23]. Ęĺďłĺľ ťőśťőř ŕřĺ śęăšĺĺ ĺśŕżšżćăěš řěğłĺľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕěřćőčő řőďă, śőŕřőćőęďăěňżľ őďŋőćřěňěŋŋő ĺ ŕőńĺňěřĺğăűĺěľ, ĺ ňěšăńńĺğăűĺěľ [6].

Ĺğćěśšŋő ŋě šăł ňŋőčő ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć, ĺśŕżšżćă¿źĺţ śšřşłšşřŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ĺ śőőšćěšśšćş¿źĺě ňőďĺťĺłăűĺĺ ňěęůăśšĺůŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ğďěśĳ śńěďşěš şŕőň£ŋşšĳ ŋěňőŋőšőŋŋżě ąăřĺůěśłĺě ğăćĺśĺňőśšĺ ć£ğłőśšĺ ćőďż [17, 24], ř£ďă śĺńĺłăšŋżţ řăśŕńăćőć [25{ 28], śşźěśšćěŋŋőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ś ďăćńěŋĺěň ć řăśŕńăćě śěřż S [29] ĺ GeO_2 [30]. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ řăśŕńăćőć, ĺśŕżšżćă¿źĺţ śšřşłšşřŋżě ŕřěćřăźěŋĺ£ ć ňěčăąăřŋőň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ, śĺńĳŋő ğăšřşďŋěŋż. Ć ůăśšŋőśšĺ, ¡šő łăśăěšś£ šăłĺţ ćăęŋżţ ĺ ĺŋšěřěśŋżţ ęĺďłőśšěľ, łăł SiO_2, N_2, CH_4, CO_2. Šăłĺě ţăńĳłőčěŋĺďŋżě řăśŕńăćż, łăł AsS ĺ As_2S_3 ĺ őłśĺďŋżľ řăśŕńăć B_2O_3 ňőčşš śńşęĺšĳ ć łăůěśšćě ňőďěńĳŋżţ őąžěłšőć, ŕőśłőńĳłş őŋĺ ĺśŕżšżćă¿š ťăğőćżě ŕřěćřăźěŋĺ£, ćłń¿ůă£ ŕőńĺňěřĺğăűĺ¿, ňěšăńńĺğăűĺ¿ ĺ łőőřďĺŋăűĺőŋŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć ŕěřćőľ śťěřě. Ďăŋŋżě ŕřěćřăźěŋĺ£ ŕřőĺśţőď£š ć őšŋőśĺšěńĳŋő ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ďőśšşŕŋőň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ĺ šěňŕěřăšşř (< 10 ČŔă; < 2000 K). Řăśŕńăć As_4S_4 ňőęěš śńşęĺšĳ ć łăůěśšćě ŕřőšőšĺŕă ďń£ ňőńěłşń£řŋżţ ŋěőřčăŋĺůěśłĺţ ęĺďłőśšěľ ś ğăňłŋşšżňĺ łćăğĺśťěřĺůěśłĺňĺ ňőńěłşńăňĺ. Řăśŕńăćż As_2S_3 ĺ B_2O_3 ŕřěďśšăćń£¿š śőąőľ ăřţěšĺŕĺůěśłĺě śěšůăšżě łőćăńěŋšŋżě ęĺďłĺě ţăńĳłőčěŋĺď ĺ őłśĺď śőőšćěšśšćěŋŋő.

Ć ŋăśšő£źěň őąğőřě ňż ŕřěďśšăćń£ěň řěğşńĳšăšż ŕő in situ ĺśśńěďőćăŋĺ£ň śšřşłšşřż ĺ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć AsS, As_2S_3 ĺ B_2O_3 ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ.

Ňěšőďż. In situ śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ řăśŕńăćőć ŕřĺ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ĺ ďăćńěŋĺ£ţ ćżŕőńŋ£ńĺśĳ ňěšőďőň ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŋă śăňőň ňőźŋőň ć ňĺřě śĺŋţřőšřőŋě 3-čő ŕőłőńěŋĺ£ SPring-8 (§ŕőŋĺ£) ŋă śšăŋűĺĺ BL14B1. Ć łăůěśšćě ĺśţőďŋżţ ňăšěřĺăńőć ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ŕőřőÿłĺ śšěłńă As_2S_3 (ţĺňĺůěśłă£ ůĺśšőšă 99.9%, Alfa Aesar), łřĺśšăńńĺůěśłĺľ ŕőřőÿőł śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő ć ńăąőřăšőřĺĺ řěăńĳčăřă As_4S_4 (ţĺňĺůěśłă£ ůĺśšőšă 99.9%) ĺ űĺńĺŋďřż ĺğ őąěğćőęěŋŋőčő őłśĺďă ąőřă. Šěřňĺůěśłă£ őąřăąőšłă śšěłńă B_2O_3 ŕřőćőďĺńăśĳ ŕřĺ T ∼ 600−700 K ć šěůěŋĺě 20{40 ů, ŕőśńě ůěčő őąřăğűż ążśšřő (1 ňĺŋ) ŕőňěźăńĺśĳ ć łăňěřş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£. Ďń£ śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ őąřăğűż 1.5{2 ňň ďĺăňěšřőň ĺ 0.7{1.2 ňň ćżśőšőľ. Ďń£ śőğďăŋĺ£ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£, ďő 10 ČŔă, ŕřĺňěŋ£ńś£ łşąĺůěśłĺľ ŕřěśś. Ć łăůěśšćě śřěďż łőŋšěľŋěřőć ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ĺśŕőńĳğőćăńś£ śŕěůěŋŋżľ śŕřěśśőćăŋŋżľ ŕőřőÿőł ăňőřťŋőčő ąőřă śő ść£ğłőľ ĺğ ¡ŕőłśĺďŋőľ śňőńż.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

Ŋăčřěćăŋĺě őśşźěśšćń£ńőśĳ ğă śůěš ŕřőŕşśłăŋĺ£ ŕěřěňěŋŋőčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő šőłă ůěřěğ čřăťĺšőćżľ ŋăčřěćăšěńĳ. Śšřşłšşřă řăśŕńăćőć ĺśśńěďőćăńăśĳ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ, ŋă 30{100K, ŕřěćżÿă¿źĺţ šěňŕěřăšşřş ŕńăćńěŋĺ£. Łőŋšěľŋěřż ďń£ őąřăğűőć ĺğčőšăćńĺćăńĺśĳ ĺğ ŕřěśśőćăŋŋőčő čěłśăčőŋăńĳŋőčő ŋĺšřĺďă ąőřă, ćżśőłőůĺśšőčő čřăťĺšă ĺńĺ ŕőćăřěŋŋőľ śőńĺ. Šěňŕěřăšşřă ĺğňěř£ńăśĳ ţřőňěńĳ-ăń¿ňěńĺěćőľ, ŕńăšĺŋă-řőďĺěćőľ ĺńĺ ćőńĳťřăň-řěŋĺěćőľ šěřňőŕăřőľ. Ďăćńěŋĺě őŕřěďěń£ńőśĳ ŕő şřăćŋěŋĺ¿ śőśšő£ŋĺ£ NaCl ĺ BN. Šăąńěšłĺ ĺğ śŕřěśśőćăŋŋőľ śňěśĺ NaCl{ BN ŕőňěźăńĺśĳ ćąńĺğĺ őąřăğűă. Łşąĺůěśłĺľ ŕřěśś ŋě ĺňěěš ćőď£ŋőčő őţńăęďěŋĺ£. Ŕő¡šőňş ďń£ ďńĺšěńĳŋżţ (ŕőř£ďłă ůăśă) ĺśśńěďőćăŋĺľ ŕřĺ őůěŋĳ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ (2000 K) ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ őřĺčĺŋăńĳŋă£ śąőřłă ś ňŋőčőůĺśńěŋŋżňĺ šěŕńőğăźĺšŋżňĺ ¡ńěňěŋšăňĺ ĺğ ňăšěřĺăńőć ś ŋĺğłőľ šěŕńőŕřőćőďŋőśšĳ¿.

Śŕěłšřż řěŋščěŋőćśłőčő řăśśě£ŋĺ£ řěčĺśšřĺřőćăńĺśĳ ŋă 10 řăğńĺůŋżţ şčńăţ 2θ őš 3^∘ ďő 20^∘, ůšő ŕőğćőńĺńő ś ţőřőÿěľ šőůŋőśšĳ¿ ćőśśšăŋőćĺšĳ śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř řăśŕńăćőć ćő ćśěň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ. Ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ 4πr^2ρ(r) ćżůĺśń£ńĺśĳ ĺğ śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă S(Q) ś ďěňŕťĺřş- ¿źěľ ťşŋłűĺěľ, śŕăďă¿źěľ őš 1 ďő 0 ć ĺŋšěřćăńě ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć 0{12 A^{−1}.

Ďń£ ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć ŕőď ďăćńěŋĺěň ĺśŕőńĳğőćăńś£ ňěšőď řěŋščěŋőćśłőľ řăďĺőčřăťĺĺ ć řěăńĳŋőň ćřěňěŋĺ ś ĺğňěřěŋĺěň śłőřőśšĺ ŕăďă- ¿źěčő ć ęĺďłőśšĺ ÿăřă. Ŕřĺ ¡šőň ĺśŕőńĳğőćăńś£ ďćşţśšşŕěŋůăšżľ ňŋőčőŕşăŋśőŋŋżľ ăŕŕăřăš ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£, şśšăŋőćńěŋŋżľ ŋă ŕşůłě BL04B1. Řăďĺőčřăťĺůěśłĺě ĺğőąřăęěŋĺ£ ŕőńşůăńĺśĳ ś ŕőňőźĳ¿ ćżśőłőśłőřőśšŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ łăňěřż (C4880-80- 14A, Hamamatsu Photonics KK), śőćňěźěŋŋőľ ś ťńşőřěśűěŋšŋżň ¡łřăŋőň ś řăğřěÿěŋĺěň 7 ňł ĺ ćřěňěŋěň ¡łśŕőğĺűĺĺ 21 ňś. Ďăćńěŋĺě őŕřěďěń£ńőśĳ ŕő şřăćŋěŋĺ£ň śőśšő£ŋĺ£ NaCl ĺ MgO. Őďŋőćřěňěŋŋő ś řăďĺőčřăťĺůěśłĺňĺ ĺğňěřěŋĺ£ňĺ łőŋšřőńĺřőćăńăśĳ śšřşłšşřă ćěźěśšć ňěšőďőň ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřĺ ťĺłśĺřőćăŋŋőň şčńě 2θ = 5.5^∘. Ĺśţőďŋżě ňăšěřĺăńż, As_4S_4 ĺ As_2S_3, śŕřěśśőćżćăńĺśĳ ĺğ ŕőřőÿłőć ć űĺńĺŋďřż 1.5 ňň ďĺăňěšřőň ĺ 2 ňň ćżśőšőľ. Ĺğ-ğă ćżśőłőľ čĺčřőśłőŕĺůŋőśšĺ B_2O_3 űĺńĺŋďřż šăłőčő ęě řăğňěřă ćżšăůĺćăńĺśĳ ĺğ łşśłă śšěłńă. Ÿăřĺłĺ ĺğ Pt ĺ Re ś ďĺăňěšřăňĺ ć ďĺăŕăğőŋě őš 70 ďő 180 ňł ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ć łăůěśšćě ňăřłěřőć ŕăďěŋĺ£ ć řăśŕńăćăţ. Ÿăřĺłĺ řăğňěźăńĺśĳ ćŋşšřĺ őąřăğűőć ćąńĺğĺ ćěřţŋěľ ĺţ ůăśšĺ. Ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ As_4S_4 ĺ As_2S_3, łăł ĺ řăŋěě ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ Se, ÿăřĺłĺ ŕőłřżćăńĺśĳ ŕńěŋłőľ ăňőřťŋőčő şčńěřőďă šőńźĺŋőľ ć 1{2 ňł, ůšőąż ĺğąěęăšĳ ţĺňĺůěśłőľ řěăłűĺĺ ňěšăńńĺůěśłĺţ ÿăřĺłőć ś řăśŕńăćăňĺ. Řăďĺőčřăťĺůěśłĺě ŋăąń¿ďěŋĺ£ ŕőłăğăńĺ, ůšő ć ąőńĳÿĺŋśšćě ¡łśŕěřĺňěŋšőć řăğňěř ÿăřĺłőć ŋě ĺğňěŋ£ńś£ ć ŕřőűěśśě ŕăďěŋĺ£. Śńěďőćăšěńĳŋő, ţĺňĺůěśłőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ňěšăńńă ś řăśŕńăćăňĺ ŕřăłšĺůěśłĺ őšśşšśšćőćăńő. Ćňěśšě ś šěň řăśŕńăć As_2S_3 ăłšĺćŋő ćśšşŕăń ć řěăłűĺ¿ ś ŕńăšĺŋőľ ďăęě ůěřěğ şčńěřőďŋş¿ ŕńěŋłş. Ŕő¡šőňş ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ ć£ğłőśšĺ ďăŋŋőčő řăśŕńăćă ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ÿăřĺłĺ ĺğ řěŋĺ£.

Łőŋšěľŋěř ďń£ őąřăğűőć ĺğčőšăćńĺćăńś£ ĺğ h-BN, ŋăčřěćăšěńĳ { ĺğ čřăťĺšă, ¡ńěłšřőďż { ĺğ Mo. Šěňŕěřăšşřă ĺğňěř£ńăśĳ ćőńĳťřăň-řěŋĺěćőľ šěřňőŕăřőľ W97% Re3% { W75% Re25%, śŕăľ łőšőřőľ ążń řăśŕőńőęěŋ ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ŋăď łőŋšěľŋěřőň ś őąřăğűőň. Šěňŕěřăšşřŋżě čřăďĺěŋšż ć řăśŕńăćě śőśšăćń£ńĺ 10{15K·ňň^{−1}, šşřąşńěŋšŋżě ŕőšőłĺ őšśşšśšćőćăńĺ. Śłőřőśšĺ ŕăďă¿źĺţ ÿăřĺłőć ćżůĺśń£ńĺśĳ ĺğ ďăŋŋżţ řăďĺőčřăťĺĺ. Ćěńĺůĺŋă ć£ğłőśšĺ η ćżůĺśń£- ńăśĳ ĺğ şřăćŋěŋĺ£ Śšőłśă ś ŕőŕřăćłăňĺ ŋă ćńĺ£ŋĺě ďŋă ĺ ąőłőćżţ śšěŋőł [29]: η = 2gr^2_s (ρ_s − ρ_m)W 9vE ,

W = 1 − 2.104 `_{rs} r_c ´_{3 − 0.95} `_{rs} r_c ´_{5 ,}

E = 1 + 3.3 `_{rs} r_c ´_,

čďě v { śłőřőśšĳ ŕăďěŋĺ£ ňăřłěřă, g { čřăćĺšăűĺőŋŋă£ ŕőśšő£ŋŋă£, ρ_s ĺ ρ_m { ŕńőšŋőśšĺ ňăšěřĺăńă ÿăřĺłă ĺ řăśŕńăćă śőőšćěšśšćěŋŋő, r_s ĺ r_c { řăďĺşśż ÿăřĺłă ĺ őąřăğűă, h_c { ćżśőšă ŕăďěŋĺ£ ÿăřĺłă. Ŕőŕřăćőůŋżě łő¡ťťĺűĺěŋšż W ĺ E śőśšăćń£ńĺ, śőőšćěšśšćěŋŋő, 0.7{0.85 ĺ 1.2{1.5. Ćżśőšă ŕăďěŋĺ£ ŕőř£ďłă 1 ňň ążńă ďőśšăšőůŋőľ ďń£ şśšăŋőćńěŋĺ£ řěęĺňă ŕăďěŋĺ£ ś ŕőśšő£ŋŋőľ śłőřőśšĳ¿. Ŕńőšŋőśšĳ ÿăřĺłőć őűěŋĺćăńăśĳ ĺğ şřăćŋěŋĺľ śőśšő£ŋĺ£ Pt ĺ Re. Ŕńőšŋőśšĳ řăśŕńăćőć őűěŋĺćăńăśĳ ĺğ ĺţ śęĺňăěňőśšĺ, ĺğňěřěŋŋőľ ŕřĺ şňěřěŋŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ, ĺ ĺğ ďăŋŋżţ ŕő ŕńőšŋőśšĺ śőőšćěšśšćş¿źĺţ łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ťăğ. Ąőńĳÿă£ ŋěőŕřěďěńěŋŋőśšĳ ć ğŋăůěŋĺ£ţ ŕńőšŋőśšĺ řăśŕńăćőć (10{30%) ŋě ŕřĺćőďĺńă ł ąőńĳÿőľ őÿĺąłě ć őŕřěďěńěŋĺĺ ć£ğłőśšĺ.

Řěğşńĳšăšż ĺ őąśşęďěŋĺě. 1. Śěńěŋ. Ĺśśńěďőćăŋĺě řăśŕńăćă śěńěŋă ŋě £ćń£ěšś£ ŋěŕőśřěďśšćěŋŋőľ šěňőľ ďăŋŋőčő őąğőřă. Őďŋăłő ĺňěŋŋő ŋă řăśŕńăćě śěńěŋă ŋăňĺ ążńă őšřăąőšăŋă ňěšőďĺłă ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ŕőď ďăćńěŋĺěň řăďĺőčřăťĺůěśłĺň ňěšőďőň. Łřőňě šőčő, śěńěŋ ążń ŕěřćżň ¡ńěňěŋšăřŋżň ćěźěśšćőň, ďń£ řăśŕńăćă łőšőřőčő ążńő őąŋăřşęěŋő ťăğőćőě ŕřěćřăźěŋĺě ŕőď ďăćńěŋĺěň [7]. Ŕő¡šőňş ŋĺęě

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011 ňż ŕřěďśšăćĺň ďăŋŋżě ŕő ĺğşůěŋĺ¿ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă Se ŕőď ďăćńěŋĺěň, ŋě łăśă£śĳ ďěšăńěľ śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ řăśŕńăćă.

Ŕřěćřăźěŋĺě ć řăśŕńăćě śěńěŋă ćąńĺğĺ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŕřőĺśţőďĺš ŕřĺňěřŋő ŕřĺ 4 ČŔă [7, 31] ĺ śőŕřőćőęďăěšś£ ňěšăńńĺğăűĺěľ ĺ őąžěňŋżňĺ ĺğňěŋěŋĺ£ňĺ 4{5% [7, 31{33]. Ďő ŋăÿĺţ řăąőš ążńă ĺğćěśšŋă ńĺÿĳ őďŋă ŕőŕżšłă ĺğňěřĺšĳ ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă śěńěŋă ŕőď ďăćńěŋĺěň ďő 0.4 ČŔă [34]. Őţńăęďěŋĺě řăśŕńăćă śěńěŋă śő śłőřőśšĳ¿ 10^2 K/ś ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ śšěłńă ńĺÿĳ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ŋĺęě 1 ČŔă. Ŕřĺ ąőńěě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ŋăąń¿ďăěšś£ łřĺśšăńńĺğăűĺ£ [35]. İšő ŕőğćőńĺńő śďěńăšĳ ćżćőď ő śşźěśšćěŋŋőň ŕăďěŋĺĺ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőčő śěńěŋă ŕőď ďăćńěŋĺěň.

Ŋă řĺś. 1 ŕřěďśšăćńěŋă P {T -ťăğőćă£ ďĺăčřăňňă Se ś şłăğăŋĺěň şśńőćĺľ, ŕřĺ łőšőřżţ ŕřőĺğćőďĺńĺśĳ

Řĺś. 1. Ťăğőćă£ P −T -ďĺăčřăňňă Se [7], ŋă łőšőřőľ őšňěůěŋż šőůłĺ ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ (ğăłřżšżě łřşčĺ). Őšłřżšżě śĺňćőńż śőőšćěšśšćş¿š ăŋőňăńĺ£ň ¡ńěłšřĺůěśłőčő śőŕřőšĺćńěŋĺ£, ŕńőšŋőśšĺ ĺ šěŕńőćżďěńěŋĺ£ ŕő ďăŋŋżň [7]

ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ. Ŕőńşůěŋŋżě řěğşńĳšăšż ŕőłăğăŋż ŋă řĺś. 2. Ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă Se ążśšřő ŕăďăěš ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£, ďőśšĺčă£ ğŋăůěŋĺľ 40 ňŔă·ś ŕřĺ 3 ČŔă. Ŕřĺ ňěšăńńĺğăűĺĺ řăśŕńăćă ŕřőĺśţőďĺš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ć ŋěśłőńĳłő řăğ ďő ğŋăůěŋĺľ 6{8 ňŔă·ś. Ć ňěšăńńĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ ć£ğłőśšĳ śńăąő ćőğřăśšăěš ś ďăćńěŋĺěň. Ŕő ăąśőń¿šŋőľ ćěńĺůĺŋě ć£ğłőśšĳ ňěšăńńĺůěśłőčő ęĺďłőčő śěńěŋă ąńĺğłă ł ğŋăůěŋĺ£ň, šĺŕĺůŋżň ďń£ ęĺďłĺţ ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć, ĺ ć ŋěśłőńĳłő řăğ ŕřěćżÿăěš ğŋăůěŋĺ£, ţăřăłšěřŋżě ďń£ ŕřőśšżţ ňěšăńńőć.

Ŋăąń¿ďăěňőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ś ďăćńěŋĺěň ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőľ ęĺďłőśšĺ ść£ğăŋő ś ďěťřăčňěŋšăűĺěľ ďńĺŋŋżţ űěŕőůěł śěńěŋă [36]. Ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ňěšăńńĺğăűĺĺ ść£ğăŋő ś

Řĺś. 2. Ğăćĺśĺňőśšĳ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőčő śěńěŋă őš ďăćńěŋĺ£ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£. Łćăďřăšż śőőšćěšśšćş¿š ĺğňěřěŋĺ£ň ć ďăŋŋőľ řăąőšě (P −T -šőůłĺ őšňěůěŋż ŋă řĺś. 1), łřşęłĺ { ć£ğłőśšĳ ŕřĺ ăšňőśťěřŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺ ďăŋŋżě ĺğ řăąőšż [34]

ĺğňěŋěŋĺěň śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ĺ ĺğňěŋěŋĺěň ¡ťťěłšĺćŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ňěęůăśšĺůŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Śşňňăřŋőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ŕřĺ řőśšě ďăćńěŋĺ£ ďő 4 ČŔă (ć 500 řăğ) £ćń£ěšś£ řěłőřďŋżň śřěďĺ řăśŕńăćőć ¡ńěňěŋšăřŋżţ ćěźěśšć.

2. Řăśŕńăć As_4S_4. Ć śĺśšěňě As{S ŕřĺ řăğńĺůŋżţ łőŋűěŋšřăűĺ£ţ řěăńĺğş¿šś£ łăł śěšůăšżě łőćăńěŋšŋżě śšřşłšşřż ś ćżśőłőľ ć£ğłőśšĳ¿ śőőšćěšśšćş¿źĺţ řăśŕńăćőć ĺ śłńőŋŋőśšĳ¿ ł śšěłńőőąřăğőćăŋĺ¿ (ćąńĺğĺ śőśšăćă As_2S_3), šăł ĺ ŕśěćďőňőńěłşń£řŋżě śšřşłšşřż, őśŋőćăŋŋżě ŋă ğăňłŋşšżţ ňőńěłşńăţ As_4S_5, As_4S_4, As_4S_3 ĺ ďř. Ňĺŋěřăń řěăńĳčăř As_4S_4 őśŋőćżćăěšś£ ĺňěŋŋő ŋă ňőńěłşń£řŋżţ čřşŕŕăţ As_4S_4. İšĺ ęě ňőńěłşńż śőţřăŋ£¿šś£ ĺ ć řăśŕńăćě. Řăŋěě ążńő ŕřěďŕřĺŋ£šő ćśěčő ŋěśłőńĳłő ŕőŕżšőł ĺśśńěďőćăŋĺ£ łřĺśšăńńőć As_4S_4 ŕőď ďăćńěŋĺěň [37, 38]. Śšřşłšşřă ĺ śćőľśšćă řăśŕńăćă śőśšăćă As_4S_4 ŕőď ďăćńěŋĺěň řăŋěě ŋĺłěň ŋě ĺğşůăńĺśĳ. Ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő As_4S_4 ŕřĺ ăšňőśťěřŋőň ďăćńěŋĺĺ őůěŋĳ ňăńă (őłőńő 0.003 Ŕă·ś) [39], śšěłńă ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ řăśŕńăćă ŋě őąřăğş¿šś£.

Ŋă řĺś. 3 ŕřěďśšăćńěŋă P {T -ťăğőćă£ ďĺăčřăňňă AsS, śőőšćěšśšćş¿źă£ ďăŋŋżň ŋăÿĺţ in situ śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ. Ąőńĳÿĺŋśšćő śšřşłšşřŋżţ ďăŋŋżţ ążńĺ ŕőńşůěŋż ć űĺłńăţ ŋăčřěćă{ őţńăęďěŋĺ£ ŕřĺ ŕőůšĺ ŕőśšő£ŋŋőň ďăćńěŋĺĺ.

Śšřşłšşřŋżě ďăŋŋżě, ŕőńşůěŋŋżě ďń£ řăśŕńăćă AsS ŕőď ďăćńěŋĺěň, ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 4 ĺ 5. Ŕřĺ śęăšĺĺ ęĺďłőčő řěăńĳčăřă As_4S_4 ŋăąń¿ďăěšś£ śşźěśšćěŋŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ăňŕńĺšşďż ŕřě-ŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕřĺ k = (1.2−1.4) A^{−1}. Ďăŋŋőě şňěŋĳÿěŋĺě śőőšćěšśšćşěš řăğřşÿěŋĺ¿ ŕřőňě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

Řĺś. 3. Ťăğőćă£ P −T -ďĺăčřăňňă AsS ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ĺ ęĺďłőň śőśšő£ŋĺ£ţ. Őšłřżšżě łřşęłĺ śőőšćěšśšćş¿š ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň šőůłăň ŕńăćńěŋĺ£, šőŋłă£ ńĺŋĺ£ { ăŕřőłśĺňăűĺ£ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£, šőńśšżě ńĺŋĺĺ řăğďěń£¿š řăğńĺůŋżě śőśšő£ŋĺ£ ęĺďłőśšĺ, šřěşčőńĳŋĺłĺ { ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě šőůłĺ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ňěęďş łřĺśšăńńĺůěśłĺňĺ ťăğăňĺ, ŕşŋłšĺřż { ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ łĺŋěšĺůěśłĺţ ńĺŋĺľ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć I→II (śŕřăćă) ĺ II→I (śńěćă), ÿšřĺţ-ŕşŋłšĺř { ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ńĺŋĺĺ řăćŋőćěśĺ£ I{II, ĺ ğćěğďőůłă { šőůłă ňěšăńńĺğăűĺĺ řăśŕńăćă

Řĺś. 4. Šĺŕĺůŋżě śšřşłšşřŋżě ťăłšőřż ęĺďłőčő AsS ć śőśšő£ŋĺĺ ňőńěłşń£řŋőľ ęĺďłőśšĺ (1 ČŔă), ŕőńĺňěřŋőľ ęĺďłőśšĺ (3 ČŔă) ĺ ňěšăńńĺůěśłőľ ęĺďłőśšĺ (4.9 ČŔă). Śšřşłšşřŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ, ŕřěćżÿă¿źĺţ šőůłş ŕńăćńěŋĺ£ ŕřĺňěřŋő ŋă 70 K

ęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ć ęĺďłőśšĺ ŕőď ďăćńěŋĺěň, ůšő £ćń£ěšś£ ďőśšăšőůŋő őąźĺň £ćńěŋĺěň. Ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ P ≈ (1.6−2.2) ČŔă ĺňěěš ňěśšő ĺğňěŋěŋĺě śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă: őšŋőśĺšěńĳŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ćšőřőčő ňăłśĺňşňă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕřĺ k ∼ (3.5−3.8) A^{−1} ğăňěšŋő şňěŋĳÿăěšś£ ŕő śřăćŋě-

Řĺś. 5. Ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ęĺďłőčő AsS ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ, śőőšćěšśšćş¿źĺě śőśšő£ŋĺ£ň ŋă řĺś. 4

ŋĺ¿ ś ŕěřćżň ňăłśĺňşňőň ŕřĺ k ∼ (2.2−2.5) A^{−1}. Ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 2.2{3.5ČŔă śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř řăśŕńăćă AsS śšăŋőćĺšś£ ŕőţőęĺň ŋă śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř śěšůăšőčő łőćăńěŋšŋőčő řăśŕńăćă As_2S_3 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ. Ŋă łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ ≈ 2 ČŔă ĺňěěšś£ ĺğňěŋěŋĺě ŋăłńőŋă, ść£ğăŋŋőě, ŕő-ćĺďĺňőňş, ś şŕńőšŋěŋĺěň řăśŕńăćă. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕřĺ P ≈ 2 ČŔă řăśŕńăć ŕěřěţőďĺš ĺğ łćăğĺňőńěłşń£řŋőčő ć łőćăńěŋšŋőě ŕőńĺňěřĺğőćăŋŋőě śőśšő£ŋĺě.

Ěźě őďŋő łăůěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă řăśŕńăćă ĺňěěš ňěśšő ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ P ∼ (4.6−4.8) ČŔă. Ŕřĺ ¡šőň ŕřőĺśţőďĺš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ćšőřőčő ŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŕěřćżň ĺ šřěšĳĺň (k ∼ (5.2−6) A^{−1}) (řĺś. 4). Šăłĺň őąřăğőň, řăśŕńăć AsS ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ şŋĺłăńĳŋżľ ŕřĺňěř ęĺďłőśšĺ, ć łőšőřőľ ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ řěăńĺğşěšś£ 3 řăğŋżţ śőśšő£ŋĺ£: ňőńěłşń£řŋă£ ęĺďłőśšĳ ŕřĺ P < 1.5 ČŔă; ŕőńĺňěřĺğőćăŋŋă£ łőćăńěŋšŋă£ ęĺďłőśšĳ ŕřĺ 2.2 ČŔă < P < 4.5 ČŔă; ňěšăńńĺůěśłă£ ęĺďłőśšĳ ŕřĺ P > 5 ČŔă (řĺś. 3).

Ŋă řĺś. 5 ŕőłăğăŋż ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ ďń£ řăğńĺůŋżţ ęĺďłĺţ ňőďĺťĺłăűĺľ AsS. Şćěńĺůěŋĺě ďăćńěŋĺ£ ćżğżćăěš śďćĺč ć ąőńĳÿş¿ śšőřőŋş ąńĺęăľÿěčő ňěęăšőňŋőčő řăśśšő£ŋĺ£ ĺ ŕő£ćńěŋĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ śőśěďěľ ňěęďş ŕěřćőľ ĺ ćšőřőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋżňĺ śťěřăňĺ. Ğăňěšŋżľ řőśš łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă ć ŕěřćőľ śťěřě ŕřĺ P > 5 ČŔă ść£ğăŋ ś ćőğŋĺłŋőćěŋĺěň ąőńĳÿőčő ůĺśńă \ŋěŕřăćĺńĳŋżţ" ŕăř As{As.

Ŋăńĺůĺě ďćşţ ĺ ąőńěě ŕőśńěďőćăšěńĳŋżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć ęĺďłőśš£ţ ĺ śšěłńăţ, ŕő-ćĺďĺňőňş, £ćń£ěšś£ ďőśšăšőůŋő őąźĺň £ćńěŋĺěň. Ć ůăśšŋőśšĺ, ć łćăř-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011 űěćőň śšěłńě SiO_2 ĺ ăňőřťŋőň ńĳďě H_2O śşźěśšćşěš ŋěśłőńĳłő ŕřěćřăźěŋĺľ ŕřĺ śęăšĺĺ [40{43]. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő śşźěśšćőćăŋĺě ŋěśłőńĳłĺţ ŕőśńěďőćăšěńĳŋżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć ęĺďłőň śőśšő£ŋĺĺ ąşďěš ĺňěšĳ ňěśšő ďń£ ňŋőčĺţ ňőńěłşń£řŋżţ ćěźěśšć. Ĺţ P {T -ťăğőćżě ďĺăčřăňňż ąşďşš łăł ąż śďćĺŋşšż ŕő ďăćńěŋĺ¿ \őšřăęěŋĺěň" ťăğőćżţ ďĺăčřăňň łřĺśšăńńĺůěśłĺţ śőśšő£ŋĺľ ďăŋŋżţ ćěźěśšć. Ćňěśšě ś šěň śşźěśšćőćăŋĺě ŋěśłőńĳłĺţ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ć ĺğőšřőŕŋżţ ęĺďłőśš£ţ ĺ ŋěśłőńĳłĺţ śőőšćěšśšćş¿- źĺţ łřĺšĺůěśłĺţ šőůěł ďń£ šăłĺţ ŕěřěţőďőć £ćń£- ěšś£ őŕřěďěńěŋŋżň ćżğőćőň ďń£ śőćřěňěŋŋőľ šěőřĺĺ ęĺďłőśšěľ.

Ďăŋŋżě ŕő ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă AsS ŕőď ďăćńěŋĺěň ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 6. Ŋă řĺś. 6ă ŕőłăğăŋă ťăğő-

Řĺś. 6. Ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă AsS ŕőď ďăćńěŋĺěň: (a) łăřšĺřőćăŋĺě šőůěł ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ η ś şłăğăŋĺěň ćěńĺůĺŋ η (ć Ŕă·ś) ŋă ťăğőćőľ ďĺăčřăňňě ĺ ăŕŕřőłśĺňăűĺěľ şřőćŋ£ ć£ğłőśšĺ ćő ćśěľ ŕőłăğăŋŋőľ őąńăśšĺ řăśŕńăćă; (b) ğăćĺśĺňőśšĳ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă őš ďăćńěŋĺ£ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£

ćă£ ďĺăčřăňňă AsS ś ďěňőŋśšřăűĺěľ şřőćŋ£ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă ć ÿĺřőłőľ őąńăśšĺ šěňŕěřăšşř ĺ ďăćńěŋĺľ. Ŋă řĺś. 6b ŕřĺćěďěŋă ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő AsS ćąńĺğĺ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£. Ĺğňěŋěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ŕőď ďăćńěŋĺěň őłăğăńĺśĳ ăŋőňăńĳŋő ąőńĳÿĺňĺ. Ŕřĺ ¡šőň ďőśšăšőůŋő ŋěőążůŋőľ £ćń£ěšś£ ŋěňőŋőšőŋŋőśšĳ ąăřĺůěśłĺţ ğăćĺśĺňőśšěľ ć£ğłőśšĺ: ěě čĺčăŋšśłĺľ řőśš ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 0{2 ČŔă śňěŋ£ěšś£ ěźě ąőńěě řěğłĺň ŕăďěŋĺěň ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 3{5 ČŔă. Şňěŋĳÿěŋĺě ć£ğłőśšĺ ąőńěě ůěň ŋă 4 ŕőř£ďłă ćěńĺůĺŋż ŕřĺ řőśšě ďăćńěŋĺ£ őš 2.5 ďő 6 ČŔă £ćń£ěšś£ řěłőřďŋżň śřěďĺ ćśěţ ĺğćěśšŋżţ ęĺďłőśšěľ.

Šăłőě \śšřăŋŋőě" ŕőćěďěŋĺě ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă AsS ŕőď ďăćńěŋĺěň, őůěćĺďŋő, ść£ğăŋő ś łăůěśšćěŋŋżňĺ ĺğňěŋěŋĺ£ňĺ śšřşłšşřż ĺ ¡ťťěłšĺćŋőčő ňěęůăśšĺůŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ŋĺğłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ śőőšćěšśšćş¿š ŕśěćďőňőńěłşń£řŋőľ ĺ ŕőńşňěšăńńĺůěśłőľ ťăğăň ęĺďłőśšĺ, ć šő ćřěň£ łăł ŕőńĺňěřĺğőćăŋŋă£ śěšůăšă£ ęĺďłőśšĳ ĺňěěš ňăłśĺňăńĳŋżě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ. Ğăňěšĺň, ůšő ŕśěćďőňőńěłşń£řŋă£ ťăğă ęĺďłőśšĺ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 1 ČŔă ĺňěěš ďőśšăšőůŋő ćżśőłş¿ ć£ğłőśšĳ. Śńěďőćăšěńĳŋő, ůăśšĺůŋă£ ŕőńĺňěřĺğăűĺ£ ĺ ĺğňěŋěŋĺě ţăřăłšěřă ňěęňőńěłşń£řŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ć řăśŕńăćě As_4S_4 ĺňě¿š ňěśšő, ŋăůĺŋă£ şęě ś şňěřěŋŋżţ ďăćńěŋĺľ.

3. Řăśŕńăć As_2S_3. Řăśŕńăć As_2S_3 £ćń£ěšś£ ŋăĺąőńěě ăřţěšĺŕĺůŋőľ łőćăńěŋšŋőľ śěšůăšőľ ęĺďłőśšĳ¿ ŋă őśŋőćě ţăńĳłőčěŋĺďŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ. Ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă As_2S_3 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ćąńĺğĺ šěňŕěřăšşřż ŕńăćńěŋĺ£, 8000 Ŕă·ś £ćń£ěšś£ řěłőřďŋőćżśőłőľ ďń£ ţăńĳłőčěŋĺďŋżţ řăśŕńăćőć, ůšő ďěńăěš łřĺśšăńńĺğăűĺ¿ řăśŕńăćă ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋěćőğňőęŋőľ [44].

Śšăąĺńĳŋă£ ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ łřĺśšăńńĺůěśłă£ ťăğă As_2S_3, őřŕĺňěŋš, £ćń£ěšś£ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőň śő śńőĺśšőľ śšřşłšşřőľ. Łăęďżľ ăšőň As őłřşęěŋ šřěň£ śőśěďŋĺňĺ ăšőňăňĺ S, ă łăęďżľ ăšőň S ĺňěěš ďćşţ śőśěďěľ As. Ć ęĺďłőň ĺ śšěłńőőąřăğŋőň śőśšő£ŋĺĺ As_2S_3 ąńĺęŋĺľ ĺ ŕřőňěęşšőůŋżľ ŕőř£ďőł ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ăšőňőć śőţřăŋ£ěšś£ ŕőůšĺ šăłĺň ęě, łăł ć łřĺśšăńńě [45]. Ćňěśšě ś šěň ŕřăćĺńĳŋă£ śńőĺśšă£ śšřşłšşřă, ěśšěśšćěŋŋő, řăğřşÿăěšś£. Ĺ ć ęĺďłőśšĺ, ĺ ć śšěłńě ĺňěěšś£ ğăňěšŋă£ ďőń£ őąőřćăŋŋżţ ść£ğěľ ĺ \ŋěŕřăćĺńĳŋżţ" ŕăř śőśěďěľ As{As (S{S) [46].

Ąńĺęŋĺľ ĺ ŕřőňěęşšőůŋżľ ŕőř£ďőł ć řăśŕńăćě ĺ śšěłńě As_2S_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň ĺśśńěďőćăńś£ řăŋěě ňěšőďőň łőňŕĳ¿šěřŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ [47]. Ążńĺ şśšăŋőćńěŋż śşźěśšćěŋŋőě őśńăąńěŋĺě ďăńĳŋĺţ śšřşłšşřŋżţ łőřřěń£űĺľ ć śšřşłšşřě řăśŕńăćă ŕřĺ śęăšĺĺ ĺ řőśš łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă \ŋěŕřăćĺńĳŋżţ" ŕăř As{As.

Ťăğőćă£ ďĺăčřăňňă As_2S_3, ŕőńşůěŋŋă£ ŋă őśŋőćăŋĺĺ in situ śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, ŕřěďśšăćńěŋă ŋă řĺś. 7. Ąőńĳÿĺŋśšćő šőůěł ŋă ďĺăčřăňňě ŕőńşůěŋő ć űĺłńăţ ŋăčřěćă{őţńăęďěŋĺ£ ŕřĺ ŕőůšĺ ŕőśšő£ŋŋőň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

Řĺś. 7. Ťăğőćă£ P −T -ďĺăčřăňňă As2S3. Łřěśšĺłĺ şłăğżćă¿š šőůłĺ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ĺ śőőšćěšśšćş¿- źĺě ŕőčřěÿŋőśšĺ ĺğňěřěŋĺ£ ďăćńěŋĺ£ ĺ šěňŕěřăšşřż, śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£ { ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£, ÿšřĺţőćżě ńĺŋĺĺ { łĺŋěšĺůěśłĺě ńĺŋĺĺ ďń£ šćěřďőťăğŋżţ ŕěřěţőďőć, łřşęőůłĺ şłăğżćă¿š šőůłĺ ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ĺ őšňěůěŋż ğŋăůěŋĺ£ňĺ ŕőńşůěŋŋżţ ćěńĺůĺŋ ć£ğłőśšĺ (ć Ŕă·ś), ğăÿšřĺţőćăŋŋă£ őąńăśšĳ řăğďěń£ěš śőśšő£ŋĺ£ řăśŕńăćă ś ŋĺğłőľ ĺ ćżśőłőľ ŕřőćőďĺňőśšĳ¿

ďăćńěŋĺĺ. Ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ ćżÿě 5 ČŔă łřĺśšăńńĺůěśłă£ ňőďĺťĺłăűĺ£ As_2S_3 ŕřĺ ŋăčřěćăŋĺĺ řăśŕăďăěšś£ ŋă śňěśĳ ťăğ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ śő śšěţĺőňěšřĺěľ AsS ĺ AsS_2. Őąě ťăğż śőţřăŋ£¿šś£ ć ňěšăśšăąĺńĳŋőň ćĺďě ŕőśńě śąřőśă ďăćńěŋĺ£.

Ňż őąŋăřşęĺńĺ śşźěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě śšřşłšşřż řăśŕńăćă As_2S_3 ŕřĺ śęăšĺĺ. Śšřşłšşřŋżě ďăŋŋżě, ŕőńşůěŋŋżě ďń£ ęĺďłőľ ťăğż, ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 8 ĺ 9. Łăł ĺ ďń£ řăśŕńăćă AsS, ŕřĺ śęăšĺĺ ŋăąń¿ďăěšś£ ążśšřőě şňěŋĳÿěŋĺě ŕřě-ŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕřĺ k = (1.3−1.4) A^{−1}. Ďăŋŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ść£ğăŋő ś řăğřşÿěŋĺěň ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ŕőď ďăćńěŋĺěň. Šăłęě ŕřĺ śęăšĺĺ ňěŋ£ěšś£ őšŋőśĺšěńĳŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ 1-čő ĺ 2-čő ŕĺłőć śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă. Ďăŋŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ŕřőĺśţőď£š ćő ćśěň ĺŋšěřćăńě ďăćńěŋĺľ, őďŋăłő ŋăĺąőńěě ĺŋšěŋśĺćŋż őŋĺ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 5{7 ČŔă. Ŕřĺ ďăćńěŋĺ- £ţ śćżÿě 6 ČŔă śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř ďń£ řăśŕńăćă As_2S_3 śšăŋőćĺšś£ ŕőţőęĺň ŋă śšřşłšşřŋżě ťăłšőřż ęĺďłĺţ ţăńĳłőčěŋĺďőć ś ňěšăńńĺůěśłőľ ŕřőćőďĺňőśšĳ¿. Ć őŕřěďěńěŋŋőň śňżśńě ĺğňěŋěŋĺ£ ŕřĺ śęăšĺĺ śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă řăśŕńăćă As_2S_3 ăŋăńőčĺůŋż śőőšćěšśšćş¿źĺň ĺğňěŋěŋĺ£ň ć řăśŕńăćě AsS ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 2{7 ČŔă, ŕőśłőńĳłş ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ śćżÿě 2 ČŔă ęĺďłőě śőśšő£ŋĺě AsS šăłęě ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ łőćăńěŋšŋş¿ śěšłş.

Ĺğ ďăŋŋżţ ŕő řăďĺăńĳŋżň ťşŋłűĺ£ň řăśŕřěďěńěŋĺ£ ňőęŋő ğăłń¿ůĺšĳ, ůšő łőőřďĺŋăűĺőŋŋőě ůĺśńő ć

Řĺś. 8. Śšřşłšşřŋżě ťăłšőřż S(Q) ęĺďłőčő As2S3 ŕőď ďăćńěŋĺěň, ĺğňěřěŋŋżě ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ (a). Ŕăŋěńĳ (b) ŕőłăğżćăěš ğăćĺśĺňőśšĺ őš ďăćńěŋĺ£ ŕőńőęěŋĺľ 1-čő ĺ 2-čő čńăćŋżţ ňăłśĺňşňőć S(Q) ĺ ăňŕńĺšşďż ŕřěďŕĺłă, 2-čő ĺ 3-čő ňăłśĺňşňőć, őšŋőřňĺřőćăŋŋżě ŋă ăňŕńĺšşďş čńăćŋőčő 1-čő ňăłśĺňşňă S(Q)

ŕěřćőľ śťěřě ďń£ řăśŕńăćă As_2S_3 ŋăůĺŋăěš ğăňěšŋő ćőğřăśšăšĳ ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ śćżÿě 5 ČŔă (řĺś. 9). Őůěćĺďŋő, ůšő ŕřĺ ¡šőň őąřăğşěšś£ ğăňěšŋă£ ďőń£ ŕăř ăšőňőć As{As (śň. šăłęě [47]).

Ŕőćěďěŋĺě ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă As_2S_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň ćěśĳňă ŋěőążůŋő (śň. ďăŋŋżě ŋă řĺś. 7). Čĺčăŋšśłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ łőćăńěŋšŋőľ ęĺďłőśšĺ śőţřăŋ£¿šś£ ćŕńőšĳ ďő ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ć 3{4 ČŔă. Ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň řőśšě ďăćńěŋĺ£ ŋăąń¿ďăěšś£ řěłőřďŋőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ŋă 4 ŕőř£ďłă ćěńĺůĺŋż. Ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ śćżÿě 6 ČŔă ďăęě ążśšřőě őţńăęďěŋĺě řăśŕńăćă śő śłőřőśšĳ¿ 10{100K·ś^{−1} ŋě ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ śšěłńă. Ćňěśšő ¡šőčő őąřăğşěšś£ śňěśĳ ďőśšăšőůŋő łřşŕŋżţ łřĺśšăńńőć ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£. Ďăŋŋżľ ťăłš śőčńăśşěšś£ ś šěň, ůšő ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă As_2S_3 ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ 5{6 ČŔă ŕăďăěš ďő ğŋăůěŋĺľ ŋĺęě 1 Ŕă·ś.

4. Řăśŕńăć B_2O_3. Ć šő ćřěň£ łăł łřĺśšăńńĺůěśłĺě ťăğż ĺ śšěłńő B_2O_3 ĺśśńěďőćăńĺśĳ ŕőď ďăćńěŋĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

Řĺś. 9. Ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ęĺďłőčő AsS ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ (a). Ćśšăćłă ŕőłăğżćăěš şůăśšłĺ, śőőšćěšśšćş¿źĺě ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě. Ŋă ŕăŋěńĺ (b) ŕřěďśšăćńěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ őš ďăćńěŋĺ£ ŕőńőęěŋĺ£ řăďĺşśă (ňăłśĺňşňă) r1 ĺ ŕńőźăďĺ ŕőď łřĺćőľ N1 ďń£ ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż

ěň ďőćőńĳŋő ĺŋšěŋśĺćŋő (śň. [48] ĺ śśżńłĺ ł ďăŋŋőľ řăąőšě), śšřşłšşřă ĺ śćőľśšćă řăśŕńăćă B_2O_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň řăŋěě ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ĺğşůăńĺśĳ. Řăŋěě ążńĺ ŕřěďŕřĺŋ£šż ŕőŕżšłĺ ex situ ĺśśńěďőćăŋĺ£ řăśŕńăćă B_2O_3 ňěšőďőň §ŇŘ śšěłőń, ŕőńşůěŋŋżţ ğăłăńłőľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ [49]. Šăłęě ĺğćěśšŋż řěğşńĳšăšż łőňŕĳ¿šěřŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ řăśŕńăćă B_2O_3 ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ¡ňŕĺřĺůěśłőčő ňěęăšőňŋőčő ŕőšěŋűĺăńă [50] ĺ ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋőčő ŕőšěŋűĺăńă [51]. Ĺğ ďăŋŋżţ ňőďěńĺřőćăŋĺ£ śńěďőćăńő, ůšő śšřşłšşřă ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ęĺďłőśšĺ ďőńęŋă śşźěśšćěŋŋő ĺğňěŋ£šĳś£ ŕőď ďăćńěŋĺěň. Łřőňě šőčő, ďőńęŋő ŋăąń¿- ďăšĳś£ śşźěśšćěŋŋőě şśłőřěŋĺě ďĺťťşğĺĺ ăšőňőć ąőřă ĺ łĺśńőřőďă.

Řěğşńĳšăšż in situ śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ řăśŕńăćă B_2O_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 10 ĺ 11. Ć řăľőŋě 4{5 ČŔă ŋăąń¿ďăěšś£ ăŋőňăńĳŋőě ąăřĺůěśłőě ŕőćěďěŋĺě śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ęĺďłőśšĺ (śň. řĺś. 10c ĺ d). Ăŋăńőčĺůŋă£ ăŋőňăńĺ£ ŋăąń¿ďăěšś£ ĺ ŋă ąăřĺůěśłőľ ğăćĺśĺňőśšĺ řăďĺşśă ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż (řĺś. 11). Šăłĺň

Řĺś. 10. Ŕřĺňěřż łăřšĺŋ ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ (a) ĺ śšřşłšşřŋżě ťăłšőřż S(Q) (b) ďń£ ęĺďłőčő B2O3 ŕőď ďăćńěŋĺěň. Ŕăŋěńĺ (ś) ĺ (d) ŕřěďśšăćń£¿š ŕőğĺűĺ¿ 1-čő ŕĺłă ĺ ăňŕńĺšşďż ŕěřćżţ šřěţ ŕĺłőć S(Q), śőőšćěšśšćěŋŋő

őąřăğőň, ćąńĺğĺ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŋăąń¿ďăěšś£ ďőśšăšőůŋő ńőłăńĺğőćăŋŋőě ŕő ďăćńěŋĺ¿ śšřşłšşřŋőě ŕřěćřăźěŋĺě.

Řăďĺşś ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż ć řăśŕńăćě B_2O_3 (řĺś. 11) ĺğňěŋ£ěšś£ őš 1.39(6) ŕřĺ 1.2 ČŔă ďő 1.45(4) ŕřĺ 8 ČŔă. Šăłőě ŕőćěďěŋĺě ţőřőÿő śőčńăśşěšś£ ś ąăřĺůěśłőľ ğăćĺśĺňőśšĳ¿ ¡šőčő řăďĺşśă ć śšěłńőőąřăğŋőň B_2O_3 [48] ĺ őšřăęăěš śőőšćěšśšćş¿- źĺľ řőśš łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă N_{B−O}. Ĺğňěŋěŋĺě řăďĺşśă r_1 ć řăśŕńăćě şňěśšŋő śřăćŋĺšĳ śő śřěďŋĺň řăśśšő£ŋĺěň B{O ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ ťăğě ŋĺğłőčő ďăćńěŋĺ£ (⟨r_{B−O}⟩ = 1.37 A) ĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ (⟨r_{B−O}⟩ = 1.47 A) (śň., ŋăŕřĺňěř, [52]). Ŕńőźăďĳ ŕőď ŕěřćżň ŕĺłőň ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ śőśšăćń£ěš N^{RDF}_1 = 1.71, 1.90, 1.90, 2.05 ďń£ ďăćńěŋĺľ P = 1.2, 4.3, 5.7, 8 ČŔă, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ďăŋŋżľ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

Řĺś. 11. Ťşŋłűĺĺ řăďĺăńĳŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ęĺďłőčő B2O3 ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ, śőőšćěšśšćş¿źĺě śőśšő£ŋĺ£ň ŋă řĺś. 10. Ŋă ćśšăćłě ŕőłăğăŋă ğăćĺśĺňőśšĳ őš ďăćńěŋĺ£ řăďĺşśă 1-ľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż

řőśš ćěńĺůĺŋż N^{RDF}_1 śőőšćěšśšćşěš řőśšş ůĺśńă śőśěďěľ N_{B−O} őš 3 ďő 3.45. Śńěďőćăšěńĳŋő, 40{45% ăšőňőć ąőřă śšăŋőć£šś£ ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżňĺ ŕő łĺśńőřőďş ŕřĺ 8 ČŔă. Ŕőůšĺ ŕőśšő£ŋŋă£ ¡ťťěłšĺćŋă£ ćěńĺůĺŋă N^{RDF}_1 ňěęďş 4.3 ĺ 5.7 ČŔă ść£ğăŋă ś ťăğőćżň ŕřěćřăźěŋĺěň.

Śšřşłšşřŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć řăśŕńăćě B_2O_3 ćżğżćă¿š łăřďĺŋăńĳŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšĺ. Ďăŋŋżě ŕő in situ ĺğňěřěŋĺ£ň ć£ğłőśšĺ B_2O_3 ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 12. Ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŋă 4 ŕőř£ďłă ćěńĺůĺŋż (őš 3000 ďő 0.3 Ŕă·ś) ŋăąń¿ďăěšś£ ŕřĺ řőśšě ďăćńěŋĺ£ ďő 5.5 ČŔă. Ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň řőśšě ďăćńěŋĺ£ ďő 7 ČŔă ć£ğłőśšĳ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ňěŋ£ěšś£. Ĺŋšěřěśŋő, ůšő şśłőřěŋŋőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ŋăąń¿ďăěšś£ ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ 4 ČŔă, łőčďă ŋăůĺŋă¿š ćőğŋĺłăšĳ ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżě śőśšő£ŋĺ£ ăšőňőć ąőřă. Ć šő ęě ćřěň£ ć£ğłőśšĳ ŕěřěśšăěš śşźěśšćěŋŋő ňěŋ£šĳś£, łőčďă ğăňěšŋă£ ďőń£ ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ ăšőňőć (10{20%) şęě ŕřĺśşšśšćşěš ć řăśŕńăćě. Ćďőńĳ ĺğőšěřň ć£ğłőśšĳ śńăąő ňěŋ£ěšś£ ŕřĺ şňěřěŋŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ (0{3 ČŔă; šěňŕěřăšşřă 800{1300K) ĺ ğăňěšŋő ŕăďăěš ŕřĺ ąőńěě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ (3{5 ČŔă; šěňŕěřăšşřă 1300{1700K) (řĺś. 12a). Ŋăłőŋěű, ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ śćżÿě 5.5 ČŔă ć£ğłőśšĳ ŋăůĺŋăěš ŋăřăśšăšĳ ś ďăćńěŋĺěň. Ŋĺğłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ŕřĺ P > 5.5 ČŔă őŕřěďěń£¿š šőš ťăłš, ůšő ďăęě ŕřĺ ążśšřőň őţńăęďěŋĺĺ řăśŕńăćă ŕřĺ ¡šĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺňěěš ňěśšő ěčő łřĺśšăńńĺğăűĺ£, ă ŋě śšěłńőćăŋĺě.

Řěğşńĳšăšż ab initio ňőńěłşń£řŋőľ ďĺŋăňĺłĺ B_2O_3 [51, 53] ŕőłăğżćă¿š, ůšő ďĺťťşğĺ£ ć ęĺďłőśšĺ ŕřőĺśţőďĺš ůěřěğ őąřăğőćăŋĺě ŕřőňěęşšőůŋżţ ćżśőłőłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ BO_4 ĺ ŋĺğłő-

Řĺś. 12. Ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő B2O3 ŕőď ďăćńěŋĺěň: (a) łăřšĺřőćăŋĺě šőůěł ĺğňěřěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ η ś şłăğăŋĺěň ćěńĺůĺŋ η (ć Ŕă·ś) ŋă ťăğőćőľ ďĺăčřăňňě ĺ ăŕŕřőłśĺňăűĺěľ şřőćŋ£ ć£ğłőśšĺ ćő ćśěľ ŕőłăğăŋŋőľ őąńăśšĺ řăśŕńăćă; (b) ğăćĺśĺňőśšĳ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă őš ďăćńěŋĺ£ ćďőńĳ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£

łőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ BO_2. Ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ňěţăŋĺğň ďĺťťşğĺĺ ňőęěš ĺğňěŋĺšĳś£: őąřăğş¿šś£ śřăğş 2 ćżśőłőłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ śőśšő- £ŋĺ£ BO_4 ąěğ ŋĺğłőłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ. Ŋăłőŋěű, ŕřĺ ěźě ąőńěě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ğŋăůĺšěńĳŋă£ ůăśšĳ ăšőňőć ąőřă şęě ŋăţőďĺšś£ ć ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ. Ďăńĳŋěľÿĺľ řőśš ďăćńěŋĺ£ ŕřĺćőďĺš ńĺÿĳ ł ğăňěďńěŋĺ¿ ďĺťťşğĺĺ, łăł ŕřĺ őążůŋőň ćăłăŋśĺőŋŋőň ňěţăŋĺğňě. Ćśě ćżÿěşłăğăŋŋżě ťăłšőřż őąşśńőćńĺćă¿š śńőęŋş¿ ŋěňőŋőšőŋŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ ć£ğłőśšĺ őš ďăćńěŋĺ£.

Ŕřěďżďşźĺě řăśůěšż ňěšőďőň łőňŕĳ¿šěřŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ [50, 51] ćŕőńŋě łőřřěłšŋő ŕřěďśłăğăńĺ ŕő£ćńěŋĺě ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ăšőňőć ąőřă ŕřĺ śęăšĺĺ ĺ řőśš łő¡ťťĺűĺěŋšőć ďĺťťşğĺĺ. Ąőńěě šőčő, ć řăąőšě [51] ążń ďăęě ŕřěďśłăğăŋ ňăłśĺňşň łő¡ťťĺűĺěŋšă ďĺťťşğĺĺ ŕřĺ P ∼ ∼ 10 ČŔă. Őďŋăłő ăąśőń¿šŋżě ğŋăůěŋĺ£ ďőńĺ ůěšżřěţłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ĺ ğŋăůěŋĺ£ łő¡ť-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011 ťĺűĺěŋšőć ďĺťťşğĺĺ, ŕőńşůěŋŋżě ć řăąőšăţ [50, 51], šřşďŋő śřăćŋĺšĳ ś ŋăÿĺňĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ, ŕőśłőńĳłş łőňŕĳ¿šěřŋżě řăśůěšż ŕřőćőďĺńĺśĳ ďń£ őůěŋĳ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşř, ć ŋěśłőńĳłő řăğ ŕřěćżÿă¿źĺţ šěňŕěřăšşřż ŕńăćńěŋĺ£.

Šăłĺň őąřăğőň, ęĺďłĺľ őłśĺď ąőřă B_2O_3, £ćń£ěšś£ ŕěřćżň őłśĺďŋżň řăśŕńăćőň, ďń£ łőšőřőčő őďŋőćřěňěŋŋő ŕřőćěďěŋż in situ ĺśśńěďőćăŋĺ£ śšřşłšşřż ĺ ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ. Łăřďĺŋăńĳŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ĺ ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ŕřĺćőď£š ł śńőęŋőľ ąăřĺůěśłőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă. Śćěřţć£ğłőě śőśšő£ŋĺě ŕřĺ ŋĺğłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ňěŋ£ěšś£ ŋă ňăńőć£ğłőě ŕřĺ ćżśőłĺţ: ŕřĺ P > 5.5 ČŔă ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő őłśĺďă ąőřă ć 5 řăğ ŋĺęě ć£ğłőśšĺ čńĺűěřĺŋă ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ĺ śřăćŋĺňă ś ć£ğłőśšĳ¿ őńĺćłőćőčő ňăśńă. Ěśńĺ ŕřĺ ŋĺğłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ łřĺśšăńńĺğăűĺ£ ĺğ řăśŕńăćă ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋěćőğňőęŋă ďăęě ŕřĺ śćěřţŋĺğłĺţ śłőřőśš£ţ őţńăęďěŋĺ£, šő ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ, ŋăŕřőšĺć, ŋě şďăěšś£ ĺğąěęăšĳ łřĺśšăńńĺğăűĺĺ řăśŕńăćă ďăęě ŕřĺ ążśšřőň őţńăęďěŋĺĺ.

Ćżćőďż. Ćő ňŋőčĺţ ăśŕěłšăţ ęĺďłĺě ţăńĳłőčěŋĺďż As{S, łăł ĺ řăśŕńăć B_2O_3, ňőčşš řăśśňăšřĺćăšĳś£ łăł ňőďěńĳŋżě śĺśšěňż. Ďń£ ąőńĳÿĺŋśšćă ňőńěłşń£řŋżţ ćěźěśšć ŕřĺ śęăšĺĺ šăłęě ąşďşš ŋăąń¿ďăšĳś£ ŕőńĺňěřĺğăűĺ£ ĺ ŕěřěţőď őš ňőńěłşń£řŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ł łőćăńěŋšŋőňş, ă ğăšěň ĺ ňěšăńńĺğăűĺ£ řăśŕńăćă. İšĺ ŕřőűěśśż ňőčşš ŕřőĺśţőďĺšĳ ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ŋĺğłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ (ŋăŕřĺňěř, ŕěřěţőď ¡šĺńěŋ{ŕőńĺ¡šĺńěŋ), ŕřĺ ŕřőňěęşšőůŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ ć ŋěśłőńĳłő ČŔă (ŋăŕřĺňěř, ŕőńĺňěřĺğăűĺ£ CO [54], śěńěŋĺďőć ĺ śşńĳťĺďőć ťőśťőřă ĺ š.ď.) ĺ ŕřĺ śćěřţćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ňěčăąăřŋőčő ďĺăŕăğőŋă (ŋăŕřĺňěř, ŕőńĺňěřĺğăűĺ£ N_2, CO_2 [21, 22]). Őůěćĺďŋő, ůšő ćő ćśěţ ¡šĺţ śńşůă£ţ śńěďşěš őęĺďăšĳ őčřőňŋżţ ĺğňěŋěŋĺľ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšěľ. Ďń£ őłśĺďŋżţ řăśŕńăćőć šĺŕă SiO_2 ďőńęěŋ ŋăąń¿ďăšĳś£ ňĺŋĺňşň ć£ğłőśšĺ ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ďăćńěŋĺ£, łăł ĺ ďń£ B_2O_3.

Ćőğňőęŋőśšĳ ĺğňěŋěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć ŕőď ďăćńěŋĺěň ŋă ŋěśłőńĳłő ŕőř£ďłőć ćěńĺůĺŋż őůěŋĳ ćăęŋă ďń£ ňăšěřĺăńőćěďěŋĺ£. Ŋăŕřĺňěř, ążśšřőě ŕăďěŋĺě ć£ğłőśšĺ ŕřĺ śęăšĺĺ ďăěš ćőğňőęŋőśšĳ ćżřăźĺćăŋĺ£ ŕőď ďăćńěŋĺěň łřşŕŋżţ łřĺśšăńńőć SiO_2, ZnCl_2, ă šăłęě ňőŋőłřĺśšăńńőć ťăğ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ B_2O_3. Ĺ ŋăŕřőšĺć, řőśš ć£ğłőśšĺ ŕřĺ ŕěřěţőďě őš ňőńěłşń£řŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ł łőćăńěŋšŋőňş ŕőğćőń£ěš ŕőńşůăšĳ ŕőď ďăćńěŋĺěň śšěłńă ć šřăďĺűĺőŋŋő \ŋěśšěłńşěňżţ" śĺśšěňăţ, šăłĺţ, łăł AsS [55].

Ŕřĺćěďěŋŋżě ć őąğőřě řěğşńĳšăšż ďěňőŋśšřĺřş- ¿š őŕřěďěń£¿źş¿ řőńĳ śšřşłšşřż ĺ ¡ťťěłšĺćŋőčő ňěęůăśšĺůŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ďń£ śćőľśšć ęĺďłőśšĺ, ć šőň ůĺśńě ć£ğłőśšĺ. Ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćőć ňőčşš śńşęĺšĳ ţőřőÿĺň šěśšőň ďń£ šěőřěšĺůěśłĺţ řăśůěšőć ĺ ďăŋŋżţ łőňŕĳ¿šěřŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£. Ŋă śěčőďŋ£ÿŋĺľ ďěŋĳ ąőńĳÿĺŋśšćő řăśůěšőć, ł śőęăńěŋĺ¿, ŋě ňőęěš ďăšĳ łőńĺůěśšćěŋŋżţ ŕřěďśłăğăŋĺľ ŕőćěďěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ śńőęŋżţ ęĺďłőśšěľ ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ. Ć ůăśšŋőśšĺ, ŕřăćĺńĳŋżě šěőřĺĺ ďőńęŋż śăňőśőčńăśőćăŋŋżň őąřăğőň ćőśŕřőĺğćőďĺšĳ ĺğňěŋěŋĺě ţăřăłšěřă ¡ťťěłšĺćŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ŕřĺ śęăšĺĺ őš ňőńěłşń£řŋőčő ł ĺőŋŋőňş ĺńĺ łőćăńěŋšŋőňş, ă ğăšěň { ł ňěšăńńĺůěśłőňş šĺŕş ść£ğĺ.

Ăćšőřż ąńăčőďăřŋż Ł. Šřăůěŋłő, Ő.Ť. §čăťăřőćş, Ś.Ć. Ŕőŕőćőľ, Ł. Ťşŋăłőÿĺ (Ken-ichi Funakoshi) ĺ Ţ. Śăĺšő (H. Saitoh) ğă ŕőňőźĳ ć řăąőšě ĺ űěŋŋżě ğăňěůăŋĺ£. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŋă śĺŋţřőšřőŋě SPring-8 ćżŕőńŋěŋż ŕřĺ ŕőďďěřęłě £ŕőŋśłĺţ ĺŋśšĺšşšőć JAEA ĺ JASRI (ŕřőěłšż # 2005B0040, 2006B1032, 2007B1070, 2008B3606, 2008B1036). Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă ŕřőěłšăňĺ ŘŤŤĹ (# 08-02-00014 ĺ 10-02-01407) ĺ ŕřőčřăňňăňĺ Ŕřěğĺďĺşňă ŘĂŊ.

1. A. C. Mitus, A. Z. Patashinskii, and B. I. Shumilo, Phys.

Lett. A 113, 41 (1985).

2. New kinds of phase transitions: transformations in disordered substances, Ed. by V. V. Brazhkin, S. V. Buldyrev, V. N. Ryzhov, and H. E. Stanley, Kluver, Dordrecht, 2002.

3. Y. Katayama and K. Tsuji, J. Phys.: Condens. Mattter 15, 6085 (2003).

4. V. V. Brazhkin and A. G. Lyapin, J. Phys.: Condens.

Matter 15, 6059 (2003).

5. P. F. McMillan, J. Mater. Chem. 14, 1506 (2004). 6. Y. Katayama, T. Mizutani, W. Utsumi et al., Nature 403, 170 (2000).

7. Ć. Ć. Ąřăęłĺŋ, Ř. Ŋ. Ćőńőÿĺŋ, Ś. Ć. Ŕőŕőćă, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 50, 392 (1989).

8. V. V. Brazhkin, S. V. Popova, and R. N. Voloshin, Physica B 265, 64 (1999).

9. V. V. Brazhkin, S. V. Popova, and R. N. Voloshin, High Press. Res. 15, 267 (1997).

10. O. Mishima and H. E. Stanley, Nature 396, 329 (1998). 11. O. Ohtaka, H. Arima, H. Fukui et al., Phys. Rev. Lett.

92, 155506 (2004).

12. V. V. Brazhkin, A. G. Lyapin, S. V. Popova et al., J.

Phys.: Condens. Mattter 19, 246104 (2007).

13. H. Arima, O. Ohtaka, T. Hattori et al., J. Phys.:

Condens. Mattter 19, 076104 (2007).

14. Ć. Ć. Ąřăęłĺŋ, Ă. Č. Ń£ŕĺŋ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 78, 1030 (2003).

15. V. V. Brazhkin, Y. Katayama, K. Trachenko et al., Phys.

Rev. Lett. 101, 035702 (2008).

16. Th. Voigtmann, Phys. Rev. Lett. 101, 095701 (2008).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011

176 Ć. Ć. Ąřăęłĺŋ, Ĺ. Łăšă£ňă, Ň. Łăŋğăłĺ ĺ ďř.

17. P. W. Bridgman, Collected Experimental Papers,

Cambridge, Mass.: Harvard Univ. Press. 6, 2043 (1964). 18. J. P. Poirier, Geophys. J. 92, 99 (1988).

19. E. Ohtani, F. Taulelle, and C. A. Angell, Nature 314, 78

(1985).

20. J. Horbach, J. Phys.: Condens. Matter 20 244118 (2008)

(and refs therein).

21. A. F. Goncharov, J. C. Crowhurst, V. V. Struzhkin, and

R. J. Hemley, Phys. Rev. Lett. 101, 095502 (2008) (and refs therein).

22. C. S. Yoo, H. Cynn, F. Gygi et al., Phys. Rev. Lett 83,

5527 (1999) (and refs therein).

23. L. Ciabini, F. A. Gorelli, M. Santoro et al., Phys. Rev.

B 72, 094108 (2005) (and refs therein).

24. E. H. Abramson, Phys. Rev. E 76, 051203 (2007). 25. C. A. Angel, P. A. Cheeseman, and S. Tamaddon,

Science 218, 885 (1982).

26. J. L. Yarger, K. H. Smith, R .A. Nieman et al., Science

270, 1964 (1995).

27. B. T. Poe, P. F. McMillan, D. C. Rubie et al., Science

276, 1245 (1997).

28. Ken-ichi Funakoshi, A. Suzuki, and H. Terasaki, J.

Phys.: Condens. Matter 14, 11343 (2002).

29. H. Terasaki, T. Kato, K. Funakoshi et al., J. Phys.:

Condens. Matter 16, 1707 (2004).

30. S. K. Sharma., D. Virgo, and I. Kushiro, J. Non-Cryst.

Solids 33, 235 (1979).

31. Y. Katayama, T. Mizutani, W. Utsumi et al., Phys.

Status Solidi B 223, 401 (2001).

32. J. Y. Raty, J. P. Gaspard, T. Le Bihan et al., J. Phys.:

Condens. Matter 11, 10243 (1999). 33. Ă. Ă. Ńĺłăńĳšěř, ĘİŠŤ 120, 379 (2001). 34. D. E. Harrison, J. Chem. Phys. 41, 844 (1964). 35. V. V. Brazhkin, S. V. Popova, R. N. Voloshin, and

N. V. Kalyaeva, High Press. Res. 6, 341 (1992). 36. Proceedings of the international conference on the

physics of selenium and tellurium, Konigstein, FRG, May 28-31, 1979, Ed. by G. Gerlach and P. Grosse, Springer-Verlag, Berlin, 1979.

37. R. Zallen and M. L. Slade, Phys. Rev. B 18, 5775 (1978). 38. E. Hinze and J. Lauterjung, High Press. Res. 4, 324 (1990).

39. G. Chaussemy, J. Fornazero, and J.-M. Mackowski, J.

Non-Cryst. Solids 58, 219 (1983).

40. F. S. El’kin, V. V. Brazhkin, L. G. Khvostantsev et al., JETP Lett. 75, 342 (2002).

41. T. Loerting and N. Giovambattista, J. Phys.: Cond.

Mat. 18, R919 (2006).

42. Th. Loerting, V. V. Brazhkin, and T. Morishita, Advances in Chemical Physics 43, 29 (2009) (and ref. therein).

43. M. Murakami and J. D. Bass, Phys. Rev. Lett. 104, 025504 (2010).

44. P. Espeau, J. LI. Tamarit, M. Barrio et al., Chem.

Mater. 18, 3821 (2006).

45. V. V. Struzhkin, A. F. Goncharov, R. Caracas et al, Phys. Rev. B 77, 165133 (2008).

46. O. Uemura, Y. Sagara, D. Muno et al, J. Non-Cryst.

Solids 30, 155 (1978).

47. F. Shimojo, K. Hoshino, and Y. Zempo, J. Non-Cryst.

Solids 312–314, 388 (2002).

48. V. V. Brazhkin, Y. Katayama, K. Trachenko et al., Phys.

Rev. Lett. 101, 035702 (2008).

49. S. K. Lee, K. Mibe, Y. Fei et al, Phys. Rev. Lett. 94, 165507 (2005).

50. J. Diefenbacher and P. F. McMillan J. Phys. Chem. A 105, 7973 (2001).

51. S. Ohmura and F. Shimojo, Phys. Rev. B 80, 020202(R) (2009).

52. A. Takada, C. R. A. Catlow, J. S. Lin, et al, Phys. Rev.

B 51, 1447 (1995).

53. S. Ohmura and F. Shimojo, Phys. Rev. B 78, 224206 (2008).

54. M. J. Lipp , W. J. Evans, B. J. Baer et al., Nater Mater 4, 211 (2005) (and refs therein).

55. V. V. Brazhkin, A. G. Gavrilyuk, A. G. Lyapin et al., Apll. Phys. Lett. 91, 031912 (2007).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 1 { 2 2011