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ИНВЕРСИЯ ПРОСТРАНСТВА, 
ИНВЕРСИЯ ВРЕМЕНИ 

И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ
И. С. Желудев

1. Требования размерности
Описание макроскопических физических свойств ведется с по­

мощью аналитических соотношений, каждое из которых может 
быть записано в тензорном виде* и, при желании, — геометризи- 
ровано. В зависимости от того, как ведут себя те или иные вели­
чины, используются либо полярные, либо аксиальные тензоры. 
Особенность последних состоит в том, что их компоненты “чув­
ствительны” по отношению к  изменению знака энантиоморфиз­
ма (правизны -левизны ). Наиболее просто эта “чувствитель­
ность” проверяется через инверсию системы координат в их на­
чале. Геометрическим образам приписывается различная размер­
ность по времени, пространству и массе. В простейшем случае, в - 
системе СО8 за единицу массы принимается грамм (г), длины — 
сантиметр (см), а времени — секунда (сек.).

Естественно, что все физически реальные явления должны 
удовлетворять правилу размерности: правые и левые части этих 
соотношений должны иметь одинаковую размерность. Это созда­
ет впечатление, что соотношения, описывающие физически ре­
альные явления, удовлетворяют требованиям и “изменения знака 
пространства” , и “изменения знака времени” / - » - / ,  которое 
принято называть “обращением времени”. Вместе с тем, как из­
вестно, реальные явления нашей подреальности удовлетворяют 
требованиям изменения знака времени, операции 1 = С , которая 
носит название “инверсии времени” Т  [1], и не удовлетворяют 
операции изменения знака пространства Р =  1_ = С . Отсюда сле­
дует, что требований размерности недостаточно для того, чтобы 
установить, какие соотношения описывают явления нашей реаль­
ности.

Задача, таким образом, состоит в том, чтобы найти в дополне­
ние к принципу равенства размерностей симметрийный критерий

♦
Скалярные и векторные соотношения являются также тензорными нулевого 

и первого ранга, соответственно.
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проверки тех или иных явлений на физическую реальность. 
Смысл этого критерия состоит в том, что для нашей реальности 
операция инверсии времени 1 = С = Г должна одинаково менять 
правые и левые части соотношений, описывающих реальные яв­
ления, т. е. явления, согласующиеся по симметрии с симметрией 
пространства и времени.

2. Принцип симметрии кинетических коэффициентов 
(принцип Онсагера) и его обобщение.
Обращение времени и инверсия времени

В простейшем случае физические явления описываются скаля­
рами (тензорами нулевого, четного, ранга) и векторами (тензора­
ми первого, нечетного, ранга). Можно записать всего только 
шесть таких соотношений, в трех из которых векторы связывают­
ся через полярные тензоры (скаляр и аксиальный вектор)* и в трех 
— через аксиальные (псевдоскаляр и полярный вектор).
Р = а(2 (1) Р = А Н (4)
Н =  аЗ (2) N  = АР (5)
Н =  [№У] (3) Н =  [/?] (6)
(а— скаляр, А — псевдоскаляр, Р, Р — полярные векторы,
Я, Л, 5  — аксиальные векторы; соотношения (3) и (6) представ­
ляют собой векторные произведения).

Проблему особенностей симметрии соотношений, описываю­
щих реальные явления с помощью формул (1) — (6), частично 
решил Онсагер в работах по теории явлений переноса в термоди­
намике необратимых процессов. По существу им решался вопрос 
о том, какими симметрийными особенностями должны обладать 
величины а н  N  в соотношениях (1), (2), (3), являющихся поляр­
ными тензорами, при операции обращения времени К (I —> -/) , 
под которым понималось изменение движения на противополож­
ное по предшествовавшей траектории. Эти величины (трактуемые 
как компоненты полярного тензора второго ранга ау ) им были 
названы кинетическими коэффициентами.

Онсагер показал, что если в соотношениях связываются два 
таких одинаковые вектора, которые от времени оба зависят либо

Антисимметричная часть полярного тензора второго ранга является аксиаль­
ным вектором и в этом смысле может быть названа полярным тензором. Анти­

симметричная часть аксиального тензора второго ранга дуальна полярному векто­
ру, и в этом смысле он может быть назван аксиальным тензором. Аксиальный век­
тор центросимметричен, а полярный — антицентросиметричен.
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линейно, либо квадратично*, то “связываю щ ая” величина ау 
будет симметричной

=  > (?) 
а если один из аксиальных векторов зависит от времени линейно 
(является  “скоростью ”) ' а другой квадратично (является  
“силой”), то величина <2у будет антисимметричной

йу = -  од-, (8)
что соответствует тому, что кинетические коэффициенты будут 
аксиальными векторами. Таким образом, по Онсагеру, соотноше­
ния (1) и (2) должны отвечать условию (7), а соотношения (3) — 
условию (8). Только в этом случае они описывают реальные яв­
ления.

Онсагер также показал, что при наличии магнитных полей Н  и 
вращений с угловой скоростью 12 коэффициенты соотношения 
(7) должны удовлетворять условию

ац (Я Д ) = ац (-Я ,-Л ) (9)
Условие (8) в свою очередь требует, чтобы аксиальный вектор 

N  при операции К в соотношении (3) менял “знак” (ориента­
цию). Это требование вытекает из необходимости иметь после 
оп ерации  в левых и правы х частях одинаковы е знаки  
(+)х (-) = (-); (-)х (+) = (+)

Я=[ЛЗ] (10)

Соотношения (4), (5) и (6), как описывающие взаимодействие 
между различными векторами, связываются через аксиальные 
тензоры. Требования принципа симетрии кинетических коэффи­
циентов для них установлены сравнительно недавно автором этой 
статьи [2]. Для того, чтобы их установить, в конечном счете необ­
ходимо показать, в каких из указанных соотношений имеет место 
изменение знаков обоих “крайних” векторов, а в каких — только 
одного из них при операциях К. Другими словами, необходимо 
обобщить принцип Онсагера на аксиальные тензоры.

Рассмотрение показывает, что для аксиальных тензоров (4) и 
(5) симметричность кинетических коэффициентов

Ау' = Ар (11)

— »------------------------------------------------------------- ••
Случай полной независимости того или иного вектора от времени приравни­

вается к квадратичной зависимости.
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/
имеет место при условии, что один из векторов меняет знак при 
операции К , а другой — не меняет. В свою очередь, соотношение 
(6) справедливо при условии, что оба “крайние векторы при опе­
рации В либо меняют, либо не меняют знак. Тензор Лу в этом 
случае должен быть антисимметричным (описывать полярный 
вектор)

(12)
Таким образом, обобщение принципа Онсагера на аксиальные 

тензоры отвечает следующим возможностям

(13)

Наиболее существенным выводом из этого обобщения являет­
ся необходимость для симметричного аксиального тензора (в про­
стейшем случае — псевдоскаляра) менять знак при операции К — 
см. (13). Этот вывод, при тех условиях на поведение векторов при 
операции К . которые записаны в (13), геометрически следует из 
того факта, что смена направления одного из векторов (в комби­
нации “полярный вектор — аксиальный вектор”) всегда приводит 
к смене знака энантиоморфизма этой комбинации. Геометричес­
кая интерпретация соотношений (1) — (6), удовлетворяющих тре­
бованиям обобщенного принципа Онсагера, приведена на рис. 1.

Таким образом, все соотношения, описывающие простейшие 
физические явления, полученные из “правил” тензорного исчис­
ления*, совпадают с соотношениями, полученными из принципа 
симметрии кинетических коэффициентов. Другими словами, все 
возможные аналитические соотношения, с позиций “обращения 
времени” К , могут описывать реальные явления.

Итак, согласно обобщенному принципу Онсагера, обращение 
времени К в соотношениях, описываемых полярными тензора­
ми нечетного ранга [см. (3)], меняет ориентацию аксиальных век­
торов (магнитное поле, вращение), а в соотношениях, описывае­
мых аксиальными тензорами четного ранга [см. (4) и (5)[ — ме-
т

Это правило сводится к тому, что два полярных или два аксиальных вектора 

“связываются” через полярный тензор [соотношения (1), (2) и (3)], а полярный 

вектор с аксиальным “связывается” через аксиальный тензор [соотношения (4), (5) 

и (6)].
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Рис. 1. Графическая интерпретация простейших соотношений, описы­
ваемых полярными и аксиальными тензорами.

няет знак симметричной части аксиального тензора (в частном 
случае — псевдоскаляра). Понять физический смысл этих требо­
ваний можно, если учесть истинный смысл операции К и истин­
ную симметрию пространства и времени нашей реальности.

Общепринятая трактовка обращения времени сводится к ут­
верждению, что обращение времени соответствует “движению 
назад по предыдущей траектории”. Обычно используемая иллю­
страция обращения времени сводится к  описанию движения 
электрона в магнитном поле и утверждению, что его движение 
назад по старой траектории может иметь место в случае измене­
ния направления магнитного поля (для сохранения направления 
силы Лоренца, зависящей от времени квадратично). Из такой 
трактовки обращения времени (понимаемого как преобразование 
(->  - /)  следует, что эта операция меняет ориентацию не того об­
разца, который описывает время (полярный вектор), а того, ко­
торый описывает пространство (аксиальный вектор). Связано это 
с тем, что истинное “обращение времени”, изменение его знака,

9
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Рис. 2. “Обращение времени” как операция, согласуемая с центросим- 
метричностью пространства (операция инверсии времени 7): а — скаляр­
ное пространство, б — аксиально—векторное пространство. Части в и г  
рисунка отвечают операции В. (в общепринятой трактовке), которая на 
самом деле меняет знак пространства (операция Р = 2 = _О- в — скаляр­
ное пространство, г — аксиально—векторное.

отвечает не “движению назад по предыдущей траектории”, а рав­
ноправности движения в противоположных направлениях, согла­
сующимися с центросимметричностью пространства (рис. 2). 
Легко понять, в свою очередь, что “движение назад по предыду­
щей траектории” соответствует (по смыслу этих слов) изменению 
знака пространства и, в частности, — аксиального вектора, кото­
рым оно описывается. То же обстоятельство, что вывод принципа 
Онсагера о переориентации аксиального вектора при операции 
К согласуется с нашей реальностью, следует из уже упоминав­
шихся посылок теории симметрии кинетических коэффициентов: 
если из двух “крайних” векторов соотношения (3) при “обраще­
нии времени” меняет знак только один, то в этом соотношении 
оставшаяся единственная величина (аксиальный вектор) должна
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менять знак (ориентацию). Только в этом случае соотношение (3) 
будет удовлетворять требованиям симметрии [см. (2) и рис.1]. 
Фактически на аналогичном основании в соотношении (6) “сред­
ний” полярный вектор не меняет знак при операции К несмотря 
на то, чего описывает (по симметрии) время. В соотношениях же 
(4) и (5), при условиях, накладываемых принципом Онсагера на 
“крайние векторы”, симметричная часть аксиального тензора 
второго ранга (в частности — псевдоскаляр) при “обращении вре­
мени” с неизбежностью должна менять знак. Кстати, только в 
этом случае требуемое изменение знака согласуется с геометри­
ческим образом времени.

Выводы теории Онсагера базируются не на симметрии про­
странства и времени, а на особенностях движения, учитывающих 
размерность (характер зависимости от времени) “потоков”, “ско­
ростей”, “сил”. Фактически же для решения вопроса о том, какие 
соотношения могут описывать физически реальные явления, 
более просто пользоваться не косвенным путём (как в теории Он­
сагера), а непосредственным рассмотрением геометрических об­
разов, описывающих пространство и время (их симметрию).

Эти образы нам хорошо известны: полярный вектор и псевдо- 
скаляр для времени, аксиальный вектор и скаляр для пространст­
ва [1]. Для нахождения искомых соотношений для нашей реаль­
ности необходимо просто из аналитически возможных соотноше­
ний (1) — (6) оставить только те, которые удовлетворяют требо­
ваниям операции и н в е р с и и  в р е м е н и  Т= 1 = С. Ре­
зультат такой проверки также представлен на рис. 1. Из рисунка 
видно, что- требованию инверсии времени Т  удовлетворяют все 
простейшие соотношения (1) — (6). Другими словами: все физи­
ческие явления, описываемые этими соотношениями, согласуют­
ся с симметрией нашей реальности (с симметрией его простран­
ства и времени).

Этот результат на первый взгляд может показаться неожидан­
ным, т. к. “исходное” состояние соотношений (1) — (6) не при­
вязано ни к каким физическим величинам и не связано ни с 
какой системой координат. В этом, однако, состоит симетрийная 
общность всех “сходных” явлений различной физической приро­
ды. Из этой общности следует, что все физические “объекты”, в 
конечном счете, порождены пространством и временем. Одина­
ковая пригодность такого симметрийного подхода к различным 
физическим явлениям обусловлена, в частности, и тем, что уста­
новление симметрий пространства и времени (нахождение сим-
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метрии, их геометрических образов) не обусловливалось какими 
бы то ни было конкретными физическими явлениями и, даже, в 
частности, движением или выбором какой-то системы координат 
для их описания. В основе такого установления лежали только 
фундаментальные законы сохранения: энергии, импульса, мо­
мента импульса и электрического заряда.

Представляется возможным подтвердить правильность выво­
дов о симметрии физических явлений [соотношения (1) — (6)], 
получаемых из непосредственного рассмотрения только симмет­
рии пространства и времени, и косвенным путем, в частности, 
рассматривая чисто кинематические соотношения. Для этого, на­
ряду с образами пространства и времени, рассмотрим геометри­
ческие образы простейших сохраняющихся величин, зависящие 
только от пространства, только от времени, линейно от простран­
ства и времени, квадратично от пространства и линейно от вре­
мени, квадратично от времени и линейно от пространства (рис. 3).

Образу полярного вектора скорости сек »
см

здесь соответствует

постоянство скорости света во всех системах, образу полярного 

вектора
см

2 сек^

тяготения), образу аксиального вектора скорости — кинема- 
сск

тическая инерциальность вращательного движения, образу акси­

ального вектора “ускорения” 

— постоянство отношения силы к  массе (свойство

см2
— кинематическая сохраняе­

сек
мость момента импульса.

Совокупность приведенных на рис. 3 образов с приписанными 
им характеристиками пространства и времени позволяет записать 
всего несколько простейших соотношений, удовлетворяющих 
требованиям размерности (рис. 4). Они полностью совпадают с 
соотношениями рис. Г*. Заметим далее, что размерости по вре­
мени величин, представленных на рис. 4, полностью соответству­
ют тем, которые обусловливались правилами Онсагера. Так, на- 

♦
Для более наглядного сопоставления размерностей используется одна из сис­

тем^система СОЗ.
Заметим, что эти соотношения соответствуют четным макроскопическим 

правилам симметрии. При этом, части 1, 2 этих рисунков представляют правило 

масштаба, часть 3 — правило гироскопа, части 4, 5 — правило буравчика, часть 6 

— правило правой (левой руки).
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Рис. 3. Геометрические образы, представляющие симметрию про­
странства, времени и некоторых сохраняющихся физических величин и 
их размерность в системе СОЗ для нашей реальности.

пример, две одинаково зависящие от времени величины, описы­
ваемые полярными векторами (часть 1, рис. 4), связываются через 
скалярную величину, от времени не зависящую. Полярный и ак­
сиальный вектор, одинаково зависящие от времени (часть 6, 
рис.4), связываются через полярный вектор, от времени завися­
щий квадратично и. т. д.

Каждое из приведенных соотношений рис. 4 из трех “состав­
ляющих” имеет две, линейно зависящие от времени. Этим и.обес­
печивается удовлетворяемость этих соотношений обращению 
времени К (I —> -/). Кроме того, каждое из них имеет две из трех 
“составляющих ”, линейно зависящих от координаты. Эго обес­
печивает для них удовлетворяемость операции “замены знака ко­
ординаты (х —> —х)” . Так, естественно, и должно быть с позиций 
размерности. Вместе с тем, отсюда не следует, что и пространство, 
и время такими операциями преобразуются одинаково. Дело в
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Рис. 4. Геометрические образы рис. 3 дают возможность записать 
только эти соотношения, отвечающие требованию размерности и опера­
ции 1 = С= Т .

сек се* - сед. С М с м  г  
— „ -«<

сил сек Сек* сак Сан1

т - -  Г 4 -  — 4 ~~

Ср)
с

+ 4  -

_  4

- 4  +

- —

4  +

4  —

том, что операция Т (/ —> -() для времени не является операцией 
симметрии, меняет “знак времени”, тогда как операция (х —> -х) 
для пространства является операцией симметрии, пространство 
центросимметрично. Принципиальная особенность соотношений 
рис. 4 и соотношений, получаемых на основе обобщенного прин­
ципа Онсагера, состоит в том, что для них всех (если ограничиться 
только геометрическими образами, не учитывая их размерности) 
удовлетворяю тся требования операции инверсии времени 
Т=  1 = С, в то время как не удовлетворяются требования опера­
ции “изменения знака простравнства” Р = 1  = С, состоящего, 
скажем, в переходе пространства от расширяющегося к сжимаю­
щемуся. Последнее обстоятельство иллюстрируется тем, что опе­
рация Р  на рис. 4 записана в скобках.

Таким образом, конкретная привязка образов пространства и 
времени к “сохраняющимся величинам” (и их образам) нашей ре-
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альности приводит к тем же результатам, которые получаются из 
аналитических соотношений и из самых общих представлений о 
симметрии пространства и времени и из рассмотрения термоди­
намики необратимых процессов. Ек;е это свидетельствует о том, 
что образы пространства и времени и особенности их “компонов­
ки ” для нашей реальности (пространство имеет один знак, а 
время — два знака) выбраны правильно.

Проведенное рассмотрение реальности физических явлений в 
нашей реальности с позиций симметрии пространства и времени 
легко переносится на физические явления в кристаллах (в общем 
случае — в анизотропных средах). При этом, при заданных внеш­
них воздействиях на кристалл (имеющих определенную симмет­
рию) необходимо учитывать симметрию самого кристалла как 
“среды”, в которой осуществляется некоторое взаимодействие 
“сил” . Только сопоставление указанных симметрий “сил” и 
“среды” с учетом их поведения при операции инверсии позволя­
ют сделать заключение о физической реальности (возможности) 
того или иного явления.

1. 7ке1ис1еу I. 5. 8расе апб Типе 8утте11у / /  СотрШ. МаШ. Ар- 
рНс., то1. 16, № 5 - 8 ,  рр. 379 -  384 (1988).

^2. Желудевой. С. Простейшая кристаллография. Сборник “Кри­
сталлография и кристаллохимия”. М.:Наука, 1986, стр. 47—56.

3. Желудев И. С. Четыре правила симметрии. Сборник “Про­
блемы кристаллографии”, М.: Наука, 1987, стр. 56—69.
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О РОЛИ НЕРАВНОВЕСНЫХ ПРОЦЕССОВ 
ПРИ СТРУКТУРНЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВБЛИЗИ ТРОЙНЫХ ТОЧЕК 

ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ
М . А. Архипов, А. И. Медовой

В основе современных представлений о структурных фазовых 
переходах лежит гипотеза о разложении свободной энергии Гибб­
са по степеням поляризации [1]. При этом полагается, что спон­
танно поляризованное состояние равновесно и описывается рас­
пределением Гиббса. Однако существует ряд противоречий в опи­
сании тепловых свойств при структурных фазовых перходах, рас­
смотрение которых ставит вопрос о термодинамическом равнове­
сии поляризованных состояний.

Во-первых, существуют четко выраженные пики теплоемкости 
при температуре Кюри вопреки плавному изменению, предсказы­
ваемому моделью Девоншира [1]. При этом скачок теплоемкости 
оказывается в несколько раз больше по сравнению с предсказы­
ваемым по модели Девоншира [2]. Также имеются значительные 
расхождения между наблюдаемой теплотой структурных фазовых 
переходов и рассчитанной по этой модели [1].

Во-вторых, для ряда структурных переходов [3—5] имеются 
экспериментальные данные о линейной зависимости от темпера­
туры критической напряженности электрического поля Ес , при 
которой происходит структурный фазовый переход. Соотношение 
Максвелла определяет зависимость энтропии структурных фазо­
вых переходов от поляризации

ЭР к >т дТ  к /
(1)

где 5  — энтропия, Р — поляризация, Т  — температура. Поскольку 

постоянна, то энтропия линейно зависит от по- 
)Р

величина
гдЕс}
ЭТ

ляризации, что свидетельствует о существовании линейных чле­
нов в разложении свободной энергии Гиббса по степеням поля­
ризации, а, следовательно, термодинамическое состояние веще­
ства неравновесно.
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В—третьих, для объяснения экспериментальных данных о зна­
чительной теплоте структурных фазовых переходов в некоторых 
сегнетоэлектриках используется модель локальных минимумов 
[6]. Использование равновесного распределения Больцмана и 
разложение свободной энергии Гиббса по степеням поляризации 
приводит к квадратичной зависимости энтропии перехода от по­
ляризации [6]. Вместе с тем, вклад в энтропию перехода от изме­
нения числа потенциальных ям иона будет определяться следую­
щим выражением [6]:

Д 5 = Л Л 1 п - ,  (2)/
где Д5 — вклад в энтропию перехода от изменения числа потен­
циальных ям иона, /, у — числа потенциальных ям иона в низко­
температурной и высокотемпературной фазах, соответственно. 
кь — постоянная Больцмана. С другой стороны, процесс упоря­
дочения иона в потенциальных ямах приводит к вкладу в поляри­
зацию, который определяется выражением:

(3) 
где ц — дипольный момент иона, V — объем сегнетоэлектрика. 
Поскольку энтропию перехода определяют вклады в энтропию от 
упорядочения отдельных ионов, можно записать:

(15 * /л\^ р  = соп>1 , (4)
что противоречит зависимости энтропии от поляризации, полу­
ченной из распределения Больцмана.

В—четвертых, существенные противоречия возникают при рав­
новесном описании электрокалорического эффекта. Электрока- 
лорический эффект представляет собой изменение температуры 
сегнетоэлектрика под действием внешнего электрического поля 
[1]. Поскольку процесс приложения электрического поля проис­
ходит .практически мгновенно, теплота, отводимая от сегнетоэ­
лектрика, равна нулю и справедливо следующее выражение [ 11: 

Е1
М = \ Е с!Р , (5)

О
где Е1 — напряженность приложенного поля, Д^/ — изменение 
внутренней энергии. Однако экспериментальные данные [7] сви­
детельствуют, что изменение составляющей внутренней энергии, 
которая зависит от температуры, во много раз больше по сравне-
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нию с работой внешних сил. Такое поведение сегнетоэлектрика 

возможно только в результате мгновенного перераспределения 

энергии между зависящей от температуры составляющей внут­

ренней энергии и составляющей, которая не зависит от темпера­

туры. Пренебрегая работой внешних сил и учитывая мгновен­

ность изменения составляющих внутренней энергии при поляри­

зации сегнетоэлектрика, для каждого иона можно записать усло­

вие фазового перехода:
Е  юп = СОП51, (6)

где Е юп — полная энергия иона. Таким образом, число ионов 

кристаллической реш етки с полной энергией от Е Юп до 

Е юп + (1Е юп при изменении потенциального рельефа, сопровож­

дающего фазовый переход, не меняется. Ниже будет показано, 

что это условие соответствует неравновесной функции распреде­

ления в полярной фазе.
Рассмотрим происхождение неравновссности при структурных 

фазовых переходах. Будем считать, что процесс возникновения 

поляризации при приложении электрического поля или измене­

нии температуры происходит так быстро, что функция распреде­

ления, соответствующая неполярному состоянию, не успевает ре­

лаксировать к равновесной функции распределения полярного 

состояния. Для определенности можно считать, что скорость ре­

лаксации к равновесному состоянию равна нулю. Иными слова­

ми, при структурных фазовых переходах объем фазового про­

странства ионов с энергиями от Е  юп до Е  юп + (1Е юп изменяется 

во много раз быстрее заселенности данного энергетического ин­

тервала. Поясним это на примере структурного фазового перехода 

типа “порядок—беспорядок” . При сегнетоэлектрическом фазовом 

переходе потенциал иона с  двумя прямоугольными потенциаль­

ными ямами (рис. 1а) превращается в потенциал иона с одной 

ямой (рис. 16). Рассмотрим случай, когда высота пика Н, разде­

ляющего ямы, равна кь Тс, где Тс — температура перехода. Опре­

делим долю частиц п, сохранивших полную энергию Е  юп < Н  в 

низкотемпературной фазе при равновесном и неравновесном со­

стоянии полярной фазы.
При неравновесном структурном фазовом переходе заселен­

ность энергетических интервалов не успевает релаксировать к 

равновесному состоянию (распределению Гиббса) и, ввиду (6), 

доля частиц п, сохранивших полную энергию Еюп< Я  равна: 

п = 1.
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Рис. 1. Потенциальная функция [/ (х): до фазового перехода (а), после 
фазового перехода (б).
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Рассмотренному неравновесному фазовому переходу соответ­
ствует линейная зависимость энтропии перехода от поляризации. 
При равновесном структурном фазовом переходе заселенность 
энергетических интервалов соответствует распределению Гиббса. 

Тогда доля частиц п, сохранивших полную энергию Е (Оп < Н, оп­

ределяется выражением:

=  Ло (Л р е х р (-^ 7 ) + 2А6) _
П (То + 2То ехр( - % 47))-2Ао

где Хо — длины потенциальных ям и барьера, разделяющего по­

тенциальные ямы (рис. 1). Таким образом, при равновесных 

структурных фазовых переходах число ионов, имеющих полную 

энергию от Е юп до Е юкн1Еюп, изменяется. Если время релакса­

ции к равновесному состоянию много больше времени поляриза­
ции сегнетоэлектрика, то процесс происходит неравновесно. Для

не-
процессов поляризации, при которых заселенность энергетичес­
ких интервалов не изменяется, можно определить энтропию 
равновесного фазового перехода как однозначную функцию по­

ляризации и температуры.
Время релаксации функции распределения к равновесной 

ределяется потенциальным рельефом кристаллической решетки. 
Изменение функции распределения определяется уравнением 
Лиувилля при квазизамкнутости системы [8]:

Эр _ ЭД (х, р) Эр _ дЕ(х,р) Эр 
д( дх др др Эх ’

где р — функция распределения, ( — время, р — импульс, 

Е  (х, р) —  функция Гамильтона. Поскольку потенциальная функ­
ция, представленная на рис. 16, постоянна, то 

Эо^х=0, -  0, р = соп8(. Следовательно, время релакса-
дх

оп-

(8)

ции к равновесному состоянию стремится к бесконечности.
Рассмотрим прямоугольную потенциальную яму (рис. 2), ши­

рина которой при фазовом переходе изменяется. Такое изменение 
потенциального рельефа возможно в результате смещения бли­
жайших соседей иона навстречу друг другу (антисегнетоэлектри- 
ческий фазовый переход). Пусть Хо —  ширина ямы до фазового 

перехода, а Х\ — ширина ямы после фазового перехода. Тогда 

функцию распределения после фазового перехода можно запи­
сать в виде:
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Рис. 2.Прямоугольная потенциальная яма: Хо — ширина ямы до фазо­
вого перехода, Х\ — ширина ямы после фазового перехода.

(9)

е х р  Г Е  М  ч е х „  {-_Е&Рк ч
=  Р  кьТ > Х1 ___ е х р (  кьТ >

Р  + + О» +

- ~  ~
В этом случае функция распределения после фазового перехо­

да, при котором заселенность энергетических интервалов ионами 
сохраняется, равна функции распределения Гиббса при потенци­
альном рельефе после фазового перехода. Эго означает, что время 
релаксации к равновесному состоянию равно нулю.

Известно, что в окрестности тройных точек фазовых диаграмм 
производная критической напряженности электрического поля 
по температуре достигает экстремальных значений [9]. Поскольку 
энтропия перехода пропорциональна производной критической 
напряженности электрического поля по температуре, экстремаль-
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ной будет и величина элсктрокалорического эффекта при фазо­вых переходах в окрестности тройных точек фазовых диаграмм.Проанализируем возможный механизм, приводящий к экстре­мальности теплофизических свойств в окрестности тройных точек фазовых диаграмм. Сопоставляя теплоту перехода с работой внешних сил, получаем из экспериментальных данных [7], как уже отмечалось выше, что теплота структурных фазовых перехо­дов на порядок больше работы внешних сил. Этот эксперимен­тальный факт отражает следующее выражение:
» (Ю)где Е с — критическая напряженность электрического поля, Р  — поляризация, Т  — температура. Следовательно, при индуциро­ванном внешним электрическим полем структурном фазовом переходе изменение составляющей внутренней энергии, которая зависит от температуры, на порядок больше работы внешних сил, при условии, что теплота не подводится. Эго возможно только в том случае, если при структурных фазовых переходах происходит перераспределение энергии между зависящей от температуры со­ставляющей внутренней энергии и составляющей внутренней энергии, которая не зависит от температуры. Внутреннюю энер­гию можно представить следующим образом: (И )где (7 — внутренняя энергия, Ет=0 — составляющая внутренней энергии, которая не зависит от температуры, 11т — зависящая от температуры составляющая внутренней энергии. Вблизи тройной точки фазовой диаграммы (/ практически не зависит от размера элементарной ячейки <7(на рис. 3 <72. <7з — размеры элементар­ных ячеек трех различных фаз). Нс зависящую от температуры со­ставляющую внутренней энергии (/7=0 можно интерпретировать как внутреннюю энергию при Т =  0. Так как внутренняя энергия при абсолютном нуле должна иметь локальные минимумы при размерах элементарной ячейки о?1, </2, то в окрестности темпе­ратуры существования тройной точки фазовой диаграммы зави­сящая от температуры составляющая внутренней энергии Ет должна иметь максимумы при размерах элементарной ячейки трех фаз. Как видно из рис. 3, индуцированный электрическим полем фазовый переход из фазы 1 в фазу 3, а также фазовый пере­ход из фазы 2 в фазу 3 сопровождаются значительно меньшими
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Рис. 3. Зависимости внутренней энергии I/ и ее составляющих 1/7, 
11т=0 от размера элементарной ячейки <1 вблизи тройной точки фазовой 
диаграммы.

изменениями зависящей от температуры составляющей внутрен­
ней энергии А7Л-3, А ^2-3 по сравнению с изменением зависящей 
от температуры составляющей внутренней энергии /М)См при 
переходе из смеси фаз 1 и 2 в фазу 3. То, что переход из смеси фаз 
в третью фазу характеризуется значительной величиной энтропии 
структурного фазового перехода, можно объяснить тем, что в 
смеси двух фаз существуют значительные механические напряже­
ния на границах фаз вследствие несоответствия размеров элемен­
тарных ячеек различных фаз. При индуцированном электричес­
ким полем структурном фазовом переходе в фазу 3 эти механичес­
кие напряжения снимаются, что дает дополнительный вклад в 
энтропию фазового перехода. Вклад от смешения двух фаз в энт­
ропию перехода может быть только в том случае, если размеры
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элементарных ячеек трех фаз различны и электрокалорические эффекты при переходах из фаз 1 и 2 в фазу 3 имеют один знак. При положительных электрокалорических эффектах имеет смысл использовать для преобразования энергии структурные фазовые переходы из смеси двух неполярных фаз в полярную фазу. При отрицательных электрокалорических эффектах перспективны структурные фазовые переходы из неполярной фазы в смесь двух полярных фаз. Эти ограничения объясняются тем, что только в этих случаях изменение зависящей от температуры составляющей внутренней энергии значительно больше при переходе из смеси двух фаз в третью по сравнению с переходами между однофазны­ми состояниями.По результатам работы можно сделать следующие выводы.1. Анализ экспериментальных данных по тепловым свойствам структурных фазовых переходов показал недостаточность равно­весного термодинамического описания этих свойств.2. Причина неравновесности структурных фазовых переходов состоит в том, что функция распределения по энергии ионов ме­няется значительно медленнее по сравнению с изменением по­тенциального рельефа кристаллической решетки при структурных фазовых переходах.3. Время релаксации к равновесному состоянию определяется потенциальным рельефом кристаллической решетки после фазо­вого перехода.4. Экстремальные значения энтропии фазовых переходов вбли­зи тройных точек фазовых диаграмм объясняются различием раз­меров элементарных ячеек фаз.1. Лайнс М ., Гласс А ., Сегнетоэлектрики и родственные им материа­лы,— М .: Мир, 1981, с. 736.2. Струков Б. А ., Тараскин С. А .. Варикаш В. М ., Тепловые и электри­ческие свойства сегнетоэлектрического триглицинселената в окрестности точки Кюри // Ф. Т. Т ., 1968, т. 10, №6, с. 1836-1842.3. Фесенко О. Е ., Фазовые переходы в цирконате свинца, индуцирован­ные электрическим полем // Д А Н  С С С Р , 1976, т. 229, №5, с. 1103-1112.4. Еезепко О. Е .. Ва/уипБ Ь. Е. ТЪе (етрегаШге—е1ес1пс ПеЮ ркахе 41а§гат оПеай ЬаГпаГе // Ееггое1ес(пс$;, 1980, уо1. 29, №1/4, р. 94-98.5. ЦИпЛчеуег А. V., Еезепко О. Е., 8то(гакрг V. С. 8ирегН1щ11 Пек!—пз- Оисес! рйахе ГгапхИюпз из 1МаК1ЬОз // Еегтое1ес1гзс8 ЬеЦеге, 1990, уо1. 12, №1, р. 17-21.
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ФИЗИЧЕСКАЯ АКУСТИКА 
АЦЕНТРИЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ

Л. Л . Ульянов, А. И. Медовой, И, П. Чернов

В конструкционных материалах, к которым относятся многие 
ацентричные кристаллы, в процессе их эксплуатации при различ­
ных внешних воздействиях происходят структурные изменения, 
приводящие к соответствующему изменению физических свойств 
этих материалов. Акустические исследования ацентричных крис­
таллов в области напряжений, меньших предела текучести 
(а < вт), связаны с проблемами физической акустики кристал­
лов, динамического поведения дислокаций и взаимодействия их 
с различными барьерами. Современные методы физической акус­
тики позволяют выявить и установить связь “свойство—структу­
ра” для каждого материала и осуществить контроль его структуры 
при широком спектре внешних воздействий. В докладе излагают­
ся результаты экспериментальных исследований скоростей рас­
пространения ультразвуковых упругих волн и величин их затуха­
ния, сигналов акустической эмиссии и связанных с ними струк­
турных изменений ацентричных кристаллов (модельных ионных 
диэлектриков, керамических диэлектриков, металлокерамики на 
основе монокарбида вольфрама, пьезокерамики на основе цирко­
ната и титаната свинца) вследствие теплового, радиационного 
(рентгеновского, электронного и реакторного — гамма—нейтрон­
ного) воздействий и наводороживания.

1. Ионные диэлектрики

Среди большого класса ионных диэлектриков особый интерес 
представляют гаЛогениды щелочных металлов как модельные ма­
териалы для исследования структурных изменений ионных диэ­

лектриков, обладающих низким барьером Пайерлса (ср < 10- 3  (г, 

Ср — напряжение Пайерлса, 6  — модуль сдвига). Именно для 
таких кристаллов при малых амплитудах напряжений акустичес­
ких волн микропроцессы при пластической деформации этих 
кристаллов можно связать только со смещением дислокаций в 
них, не принимая во внимание процесс размножения дислока­
ций, и с взаимодействием их с точечными (в частности, радиаци­
онными и примесными, например, водородными) дефектами. 
Ниже изложены результаты исследований затухания ультразвуко-
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вых упругих волн (дислокационного внутреннего трения (ВТ), 
обусловленного взаимодействием упругих волн с дислокациями) 
и акустической эмиссии (АЭ), связанной с перестройкой их дис­
локационной структуры вследствие наводороживания и радиаци­
онного взаимодействия.

В качестве акустического метода измерения ВТ в ионных диэ­
лектриках был использован резонансный метод двухсоставного 
пьезоэлектрического вибратора (система “кварцевый преобразо­
ватель—образец”), сущность которого заключается в определении 
логарифмического декремента затухающих ультразвуковых коле­
баний 8о образца из исследуемого кристалла по данным пьезо­
кварца и 8Я составного вибратора. При этом можно найти ампли­
туду относительной деформации образца е0 и зависимость 30 (е0) 
— амплитудную зависимость ВТ. Подробно методика измерения 
30 (е0) (с погрешностью ~10% для 30 и ~5% для е0) и используемые 
при этом измерительные ячейки описаны в 11, 2].

Образцы в виде прямоугольных параллелепипедов квадратного 
сечения размером 3x3 мм2 (ориентированных по длине вдоль 
кристаллографического направления (100]) изготавливались из 
монокристаллических слитков, выращенных из расплава по мето­
ду Киропулоса из химически чистых солей: общее содержание 
примесей (кальция, магния, алюминия, меди, железа) было не 
более 10’2 мол. %. Перед измерением 30 (е0) и АЭ образцы плас­
тически деформировались сжатием (~1%) для введения свежих 
дислокаций: плотность дислокаций, определяемая методом изби­
рательного травления, до деформации была ~105 см’2 и после де­
формации ~107 см’2 . Деформированные образцы в дальнейшем 
подвергались наводороживанию ((навод = 1ч при Т=295 К и р=0.1 
Тор) и (или) облучению (рентгеновскими лучами на установке 
УРС—70, 1)а  = 50 кВ, 1а = 10 мА, (оба = Зч; электронами на линей­
ном ускорителе У—10 с энергией электронов Еэя = 2 МэВ и погло­
щенной ДОЗОЙ Рпогл ~ 300 ВпУкг).

На рис. 1 и 2 приведены результаты измерений 30 (е0) для ион­
ных монокристаллов с решеткой типа №С1 после рентгеновского 
и электронного облучений. Видно (рис. 1), что критическая амп­
литуда Е«р, после которой ВТ становится амплитудно—зависи­
мым (или граничная амплитуда относительной деформации об­
разца между областями амплитудно—независимого (АНВТ) 3( и 
амплитудно—зависимого (АЗВТ) 8й внутреннего трения), смеща-
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Рис. 1. Амплитудные зависимости дислокационного ВТ в необлучен- 
ных и облученных рентгеновскими лучами ионных диэлектриках при раз­
ных температурах.

Рис. 2. Амплитудные зависимости дислокационного ВТ в пластически 
деформированных кристаллах К.С1 после электронного облучения (Аюгл
— поглощенная доза) при разных температурах: 1 — 300 К; 2 — 260 К; 3
-  230 К; 4 — 190 К; 5 — 150 К.

28



ется в сторону больших амплитуд е0 при общем снижении ВТ. 
о г- / ,<~нео л̂ \

При этом изменение величины 80 при облучении (Д = оо / о 0 )
в области АНВТ значительно меньше, чем в области АЗВТ. Поэ­
тому необходимо всегда указывать при каких амплитудах дефор­
мации Е0  проводилась оценка радиационных изменений декре­
мента затухания. Установлено, что наблюдается совпадение кри­
вых 80  (е0) при последовательных увеличении и уменьшении 
амплитуды Ео. Это говорит о том, что
1) имеет место постоянство дислокационной структуры (т. е. не 
появляются новые дислокации после радиационного и ультразву­
кового воздействий с амплитудой напряжения волны меньшей 
с т );
2) центры закрепления дислокаций неподвижны в течение време­
ни измерения 80 (е0) или (в случае анизотропных центров тормо­
жения) не изменяют свою ориентацию относительно дислокаций. 
В области АЗВТ зависимости 8л (ео) = 8л (ео -  еК/>) являются ли­
нейными в координатах /&8л -  /#Ео и, следовательно, зависимос­
ти 8л (Ео) ~ (Ео)" являются степенными как для необлученных, 
так и облученных диэлектриков. При этом параметр п увеличива­
ется после радиационного воздействия: происходит возрастание 
концентрации  стопоров на д и слокац и ях . Д елая сечение 
8л = соп.ч( прямых 8л (Ео) (в логарифмическом масштабе), можно 
найти зависимость Т(Ео) и по формуле На  = 9.86 10^* Д ео) (эВ) оп­
ределить Яд(Ео) — энергию активации для различных амплитуд 
Ео (3,4]. Экстраполяция зависимости На (Ео) на нулевое значение 
Ео дает значение энергии связи Но дислокации с закрепляющими 
ее центрами. Показано, (рис. 1, 2), что Но увеличивается с ростом 
дозы (времени) облучения.

Известно, что в необлученных ионных кристаллах микропро­
цессы при их пластической реформации в области напряжений 
Супр < ст < с т  и интервале температур 80...300 К связаны с термо­
активационными процессами движения дислокаций и взаимо­
действием их с примесно—вакансионными диполями (типа “при­
месный ион—катионная вакансия”), которые являются анизо­
тропными центрами торможения и преодолеваются дислокация­
ми с помощью термических флуктуаций [3—5]. Основываясь на 
основных механизмах создания радиационных дефектов в крис-
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таллах с решеткой типа КаС1, связанных с распадом электронных 
возбуждений [6], были высказаны предположения о возможных 
центрах торможения дислокаций в облученных кристаллах. Так, 
при рентгеновском облучении стабилизация подвижных при 

Т=300 К радиационных дефектов типа й  (Н—центров), мигриру­
ющих в область дислокационного ядра, может осуществляться по 

реакции: + й  + й  —> ( X  з)аса +  1а с образованием  (X з )а с а ~

центров (например, молекулярных ионов галоида С 1 з, располо­

женных в двух анионных и одном катионном узлах), где“Ис и й  
— соответственно катионная вакансия и междоузельный анион). 
При этом примесные двухвалентные ионы (присутствующие в 
выращенном из расплава кристалле), которые концентрируются в 
основном в дислокационной атмосфере, захватывают межузель­

ные ионы й  радиационного происхождения и стабилизируют 

( X  з)аса —центры. Поэтому можно считать, что эти центры явля­
ются стопорами дислокаций в облученных рентгеновскими луча­
ми ионных кристаллах и именно эти дефекты являются более 
мощными стопорами для дислокаций по сравнению с дорадиаци- 
онными стопорами, приводящими к возрастанию Н о  после радиа­
ционной обработки кристаллов. При облучении электронами мо­
нокристаллов с решеткой типа МаС1 стабилизация мигрирующих 
радиационных дефектов осуществляется за счет образования пре­

имущественно шотгковских пар V с  У +а (И с и Ио -  соответст­

венно катионная и анионная вакансии [6, 7]) при этом концент­
рация этих пар ~ 1018 — 1019 см"3 превышает примерно на порядок 

концентрацию (X з ) а с а ~ центров. Поэтому высказано предполо­
жение, что изменение о0 (е0) и возрастание Н о  с поглощенной 
дозой Ппогл электронного облучения обусловлены генерацией ди­
вакансий и образованием дивакан'сионных комплексов.

Торможение дислокаций при колебательном их движении 
носит вязкий характер: Г т О р =  В  ^днел —  сила торможения про­
порциональна скорости движения дислокации. Вязкое торможе­
ние определяет скорость затухания колебательного движения дис­
локации между точками закрепления. Используя данные по ВТ, 
были определены коэффициенты динамического торможения 
дислокаций В в ионных кристаллах с решеткой типа №С1. Так
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Рис. 3. Относительные изменения коэффициента динамического тор­
можения дислокаций В с температурой для МаС1: сплошная кривая — 
теория (с учетом всех эффектов), х — экспериментальные данные.

как в области частот/  «  1О10 Гц 5/ ~ В Ь  то, считая, что
длина дислокационного сегмента Ь с слабо изменяется с темпера- 

5 /(7 ’) В (Т )
турой, можно считать -—- — = „ \  где (ад — температура 

5/ (®о) В (0/>)
Дебая. Вычитая из величины 5/ необлученного образца величину 
5/ облученного (например, рентгеновскими лучами) для каждой 
температуры, получаем дислокационный вклад в ВТ и, следова­
тельно, оцениваем зависимость В (Т у В (® о )  от температуры. На 
рис. 3 проведено сравнение экспериментальных и теоретических 
зависимостей В { Т у  В (0р). При вычислении В (Т )  учитывались 
все механизмы динамического торможения дислокаций в ионных
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диэлектриках с низким барьером Пайерлса*. Видно, что теория 
динамического торможения дислокаций хорошо описывает экс­
периментальные значения В (Т ). При этом В для краевых дисло­
каций больше, чем для винтовых во всем исследованном интер­
вале температур. Таким образом, можно сказать, что определяю­
щую роль в торможении дислокаций играют фононные ангармо­
нические механизмы.

На рис. 4 приведены зависимости (е0) в КаС1 после наводо- 
роживания и наводороживания с последующим облучением. 
Видно, что Екр после наводороживания смещается в сторону боль­
ших амплитуд е0 - Введение водорода (как примеси) в кристалл 
приводит к увеличению концентрации дефектов в примесных ат­
мосферах дислокаций, способствует их закреплению. Оценка 
энергии связи Но дислокаций с этими центрами дает Но = 1.2 эВ. 
В качестве таких стопоров могут выступать водород—галогенные 

аналоги (Аз)а с а —центров, а именно (НС12)аса~центры. После на­
водороживания и последующего радиационного (рентгеновского) 
воздействия уменьшается е.Кр и возрастает затухание ультразвуко­
вых волн (рис. 4). Было высказано предположение, что излучение 
стимулирует выход водорода из атмосферы в область дислокаци­
онного ядра с последующей диффузией его вдоль дислокаций и 
выходом из кристалла. Для обоснования этой гипотезы были вы­
полнены исследования содержания водорода в кристалле с помо­
щью ядерно—физического метода ядер отдачи [9]. Метод основан 
на регистрации ядер примеси, выделяемых из анализируемого 
слоя образца в результате упругого взаимодействия с ускоренны­
ми тяжелыми ионами азота (источником ионов являлся цикло­
трон НИИ ЯФ при Томском политехническом университете). В 
исходном образце содержание водорода в объеме сн  < Ю18 см’3 
(рис. 5). После пластической деформации содержание водорода

Основными механизмами торможения дислокаций в таких диэлектриках явля­
ются: фононный ветер (обусловлен рассеянием фононов в упругом поле движущей­
ся дислокации и оттоком энергии от дислокации к фононной подсистеме кристал­
ла); релаксационный (обусловлен релаксацией медленных (имеющих малые груп­
повые скорости) фононов в упругом поле движущейся дислокации); термоупругое 
затухание (обусловлено процессами теплопроводности) и флаттер-эффект (обу­
словлен индуцированным излучением дислокацией фононов) [8]. Например, расчет 
В (в 10’5  Па с) при Т=300 К дает: Вфон = 1.53; Вред = 1.52; Вфлат = 1 81 — для 

ИаС1 и Вфон =  3.15; Врел =  3.05; Вфлат ~ 2.44; Втерм =  2.29 — для КС1.
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Рис. 4. Амплитудные зависимости ВТ в №С1: 1 — пластически деформирован­

ный образец; 2 — после рентгеновского облучения; 3 — после наводороживания; 

4 — после наводороживания и облучения.

резко возрастало (вследствие проникновения его по свежевведен- 
ным в кристалл дислокациям внутрь диэлектрика). После радиа­
ционного воздействия сн уменьшалась практически до первона­
чальной.

Радиационно—стимулированная модификация структуры ион­
ных диэлектриков приводит к появлении? сигналов АЭ. Установка 
и методика измерения скорости счета N (основной измеряемой 
характеристики АЭ, представляющей отношение суммарного 
счета АЭ к интервалу времени наблюдения) описаны в [2]. На рис. 
6 приведены зависимости N = / ( Т )  для пластически деформиро­
ванного №С1. Акустический пик связан с термоактивационным 
процессом движения дислокаций, преодолевающих упругие поля 
закрепляющих их дефектов (оценка энергии термофлуктуацион-
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Рис. 5. Энергетические спектры ядер отдачи: 1 — исходный образец из №С1; 2 

— деформированный образец; 3 — облученный рентгеновскими лучами образец.

ного отрыва дислокации от стопоров по Но = 9.86 • 10- 4  Т  (эВ) для 

7ликв = 510 К дает Но =  0.51 эВ, соответствующей энергии связи 
дислокации с центрами закрепления). На рис. 7 приведены зави­
симости N  ат времени выдержки кристалла после облучения 
для пластически деформированного наводороженного и облучен­
ного рентгеновскими лучами монокристалла МаС1. Так как облу­
чение стимулирует выход водорода из кристалла, то через неко­
торое время после начала газовыделения начинаются процессы 
перестройки структуры, связанные с процессами микропласти- 
ческой деформации (в области о  < в т) вследствие перестройки 
дефектов в дислокационной атмосфере и самих дислокаций в 
плоскостях скольжения и сопровождаемых сигналами АЭ.
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Рис. 6. Зависимости скорости счета импульсов АЭ N от температуры 
для пластически дформированного (1) и деформированного и облученно-

Рис. 7. Зависимость скорости счета импульсов АЭ N от времени вы­
держки образца из №С1 после пластической дформации, наводорожива- 
ния и облучения.

2. Керамические диэлектрикиВ настоящее время большое внимание уделяется керамическим диэлектрикам (как многофазным соединениям), кристаллическая фаза которых состоит из соединений с преимущественно ионным типом связи. К  таким диэлектрикам относятся высокоглинозе­мистая (корундовая), глиноземистая (муллито—корундовая) и стеатитовая (на основе силикатов магния) керамики, которые на-
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ходят практическое применение в электротехнической, химичес­
кой промышленности, приборостроении, атомной энергетике. 
Эти керамические диэлектрики представляют собой микронеод- 
нородные многофазные материалы, состоящие преимущественно 
из кристаллической и стекловидной фаз.

Нами исследованы скорости распространения упругих волн 
продольного V/ и крутильного VI типов в керамиках: высокоглино­
земистой марки МК (кристаллофаза ~99% АЬОз, стеклофаза — 
алюмосиликатная ~1%) и ГБ—7 (кристаллофаза ~91-92% А1гОз, 
стеклофаза — бороалюмосиликатная ~8-9%), глиноземистой 
марки У Ф —46 (кристаллофаза: корунд, муллит, цельзиан, анор­
тит, кварц ~66-70%, стеклофаза — алюмосиликатная ~30-34%) и 
стеатитовой марок С К —1 и СН Ц  (кристаллофаза — метасиликат 
магния М^О 8Ю2 ~60-65%, стеклофаза — алюмосиликатная ~35- 
40%) в интервале температур 100...300 К (необлученных и облу­
ченных гамма—нейтронным потоком с флюенсом нейтронов 
Ф1 = 1.20-101 9 и Ф1 = 1.73 1022 м'2). В табл. 1 приведены значения 
V/ и VI исследованных керамических диэлектриков, полученных с 
помощью резонансного метода двухсоставного вибратора. Образ­
цы были изготовлены методом горячего литья под давлением на 
термопластичной связке.

Таблица 1. Температурные изменения скоростей распростране­
ния продольных VI (м/с) и поперечных V/ (м/с) упругих всЖ1н в не­
облученных керамических диэлектриках

т, к
М К ГБ-7 УФ-46 СК-1 СНЦ

VI VI VI VI VI VI VI VI VI VI

300 9882 5880 9441 5516 7702 4488 6157 3570 6222 3596

100 9956 5947 9506 5575 7732 4545 6208 3618 6282 3651

Показано, что у всех керамических диэлектриков скорости упру­
гих волн монотонно возрастают с понижением температуры. От­
сутствие экстремумов на температурных зависимостях V/ и V/ сви­
детельствует об отсутствии полиморфных превращений в данном 
температурном интервале. Уровень затухания ультразвуковых 
волн уменьшается с понижением температуры, а логарифмичес-
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Рис. 8. Относительные изменения скоростей продольных Ду/ / ц» и поперечных 
Ду(/и); упругих волн после гамма-нейтронного облучения.

кий декремент затухания 8 лежит в пределах (2.0...4.5)10‘4 для ке- 
рамики.марки МК, (3.0...4.5)10-4 — ГБ—7, (4.2...5.0)Ю~4 — УФ— 
46 и (2...5)10-4 — СК—1 и СНЦ. Облучение гамма—нейтронным 
потоком приводит к уменьшению величин скоростей упругих 
волн (рис. 8). Радиация оказывает наименьшее воздействие на 
акустические характеристики керамики с наибольшим содержа­
нием А12Оз.

Для оценки относительного изменения скоростей упругих волн 
при нейтронном облучении была получена формула вида:

Д у /у 0  =
у ( Ф ) ~  у (0 ) 

у (0 )
к з х ( Ф ) ,

х(Ф ) = а ехр (ЬФ) -  1
1 + ехр (ЬФ)

(1)
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где Хщах = (Др/у0)тах — относительное изменение объема диэ­
лектрика при радиационном воздействии; а  и Ь — константы. Для 
керамики М К установлено х (Ф]) = 0.072, х  (Фг) = 0.178, для ГБ— 
7 х(Ф1) = 0.1 79, х(Фг) = 0.230 и для У Ф -4 6  х(Ф1) = 0.200, 
х  (02) = 0.250 при 300 К. При этом отношение между величинами 
отн оси тел ьн ы х  и зм ен ен и й  скоростей  упругих волн 
(Д т/го)ф5/(Ду/То)Ф1 при флюенсах нейтронов Ф\ и Ф2 уменьша­
ется с ростом стеклофазы в керамике. Облучение приводит к 
уменьшению 6 в области 100...300 К как для высокоглиноземи­
стой ,так и стеатитовой керамики.

3. Металлокерамические материалы
Нами проведены исследования акустических характеристик 

(скоростей упругих волн и сигналов АЭ) металлокерамики на ос­
нове монокарбида вольфрама марок ВК 6, ВК 8, ВК 10, ВК 15 и 
ВК 20 (химический состав соответственно 94% АУС — 6% Со,..., 
80% ХУС — 20% Со; фазовый состав: монокарбид вольфрама ХУС 
— твердый раствор ХУС в Со) в интервале температур 100... 1100 К 
после наводороживания или радиационного воздействия. Разме­
ры сечений зерен ХУС лежали в пределах 2.5 ... 5 мкм (найдены с 
помощью растрового микроскопа РЭМ—200). Наводороживание 
образцов проводилось электролитическим методов при Т=295 К 
(плотность тока наводороживания) =  100 мА/см2 ; время наводо­
роживания (навод = 1...6 ч). Облучение образцов гамма-квантами 
осуществлялось с помощью источника ^ С о  (мощность экспози­
ционной ДОЗЫ Рэксп =  278 Р/с).

В табл. 2 приведены экспериментальные значения скоростей 
продольных V/ и поперечных Иг упругих волн в металлокерамике 
ВК.

Таблица 2. Значения скоростей V/ и V, (в м/с) для металлокера­
мики на основе монокарбида вольфрама

т, к
ВК 6 ВК8 ВК 10 ВК 15 ВК20

VI VI VI VI VI VI VI VI VI VI

295 6470 4159 6357 4099 6300 4059 6114 3937 5941 3866

1 0 0 6515 4199 6400 4137 6336 4090 6145 3966 5971 3894
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Рис. 9. Амплитудные зависимости декремента затухания ультразвуко­
вых упругих волн в необлученной (а) и облученной (б) металлокерамике 
марки ВК 8 и зависимости интенсивности сигналов АЭ N от времени об­
лучения 1об.1 или от времени выдержки посте облучения металлоке­
рамики ВК 8 (в): а) 1 — 295 К; 2 — 240 К; 3 — 200 ; 4 — 150 К; 5 — 120 
К; б) 1 — необлученная керамика; 2 — облученная с поглощенной дозой 
йпогл = Ю3; 3 -  5-103; 4 -  5104; 5 -1 0 5 Дж/кг.
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Установлено, что имеет место монотонное уменьшение скоростей 
упругих волн с повышением температуры и ростом содержания 
кобальта в керамике. Фазовых изменений в области температур 
100...295 К не наблюдалось.

На рис. 9 приведены амплитудные зависимости ВТ в необлу- 
ченной и облученной металлокерамике ВК 8, найденные с помо­
щью резонансного метода составного вибратора. Видно, что кри­
тическая амплитуда деформации е.Кр с понижением температуры 
несколько возрастает, а уровень затухания ультразвука уменьша­
ется. При этом критические напряжения акр = Е е.Кр {а Кр = 0.05 
ГПа для ВК 6 и 0.03 ГПа для ВК 8) значительно меньше пределов 
текучести а т  = 2.0 ГПа для ВК 6 и 1.8 ГПа для ВК 8 [10]. Поэтому 
затухание ультразвуковых упругих волн и изменение бй (е0) в об­
ласти а  < а т  можно связать с микродеформацией фаз керамики 
вследствие движения в них индивидуальных дислокаций, плос­
кости скольжения которых благоприятно ориентированы по от­
ношению к действующим на дислокации микронапряжениям. 
Воздействие ионизирующего излучения приводит к уменьшению 
уровня затухания в металлокерамике. При этом е.Кр изменяется 
незначительно до поглощенных доз Ипогл = 10 3 Л*/кг , а в области 
Опогл>  Ю 3 Л*/кг е.Кр увели ч и вается . У становлено, что при 
Опогл > 10 3 Л*/кг в металлокерамике ВК появляются рефлексы 
новой фазы, соответствующей Х}2~фазе переменного состава типа 
СохХУуС. Поэтому изменение ЕКр можно связать с радиационно- 
стимулированной модификацией структуры керамики ВК. Воз­
действие гамма-излучения на керамику ВК не изменяет линей­
ную зависимость ди (е0). Радиационное воздействие приводит к 
появлению сигналов АЭ (рис. 9в). После прекращения облучения 
интенсивность сигналов АЭ уменьшается, оставаясь отличной от 
нуля некоторое время. Это говорит о том, что и после прекраще­
ния облучения процессы перестройки структуры материала, вы­
званные радиацией, продолжаются определенное время.

На рис. 10 приведены зависимости скорости счета N сигналов 
АЭ от температуры для керамики ВК 8. Видно, что в интервале 
температур 350...600°С отмечается акустический пик. Оценка тер­
моупругого напряжения бтерм по температурному коэффициенту 
линейного расширения а  = 4.2 • Ю ^ К '1) и модулю Юнга Е = 584 
ГПа для температуры пика показала, что а т ерм = 1.0 ГПа. Срав-
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Рис. 10. Зависимости скорости счета импульсов АЭ N от температуры 
для металлокерамики марки ВК 8: 1 — необлученная; 2 — облученная 
гамма-квантами (Р ло^=  1.5-107 Р).

нение с С5т  = 0.394 ГПа для Со и <5т  = 2.60 ГПа для ХУС дает ос­
нование связать появление акустического пика в области 
400...500°С с микродеформацией кобальтовой фазы. Радиацион­
ное воздействие смещает пик в сторону более высоких темпера­
тур.

Наводороживание керамики ВК приводит к резкому увеличе­
нию интенсивности сигналов АЭ (рис. 11). При этом положение 
пика не меняется, а изменяется (увеличивается) только его высо­
та. Известно, что границы зерен и дислокации внутри зерен яв­
ляются ловушками водорода (11]. Поэтому при нагревании наво- 
дороженной керамики сигналы АЭ можно связать с выходом во­
дорода из материала и соответствующей перестройкой дислока­
ции внутри фаз и границ фаз (границ зерен). Действительно, ис­
следования газовыделения из наводороженной металлокерамики 
ВК при нагревании (рис. 11) позволяют связать пики АЭ с выхо-
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Рис. 11. Зависимости скорости счета импульсов АЭ N и газовыделения 
(водорода) сн  от температуры для металлокерамики марки ВК 8: 1 — ис­
ходный образец; 2 — наводороженный (1Навод = 2 ч); 3 — 1навод= 12 ч 
0=100 мА/см2); 4 —  с н  (количество водорода в относительных единицах), 

дом водорода и процессами микропластической деформации фаз 

керам и ки . Д ля наводорож енной  (1навод = 6 ч) и о б л у ч ен н о й  
гам м а-квантам и (Р ж сп =  2-107 Р) керамики ВК также наблюдает­

ся корреляция между сигналами АЭ и интенсивностью выделения 
водорода из керамики (рис. 12): облучение стимулирует диффу­
зию  водорода по границам зерен (коэффициент диффузии по гра­
ницам зерен больше коэффициента диффузии внутри зерна по 
дислокациям) и их перестройку. Таким образом, терм о- и радиа­
ционно-стимулированная модификация структуры металлокера­
мики ВК приводит к появлению сигналов акустической эмиссии.

42



Рис. 12. Зависимости сигналов АЭ (1) и интенсивности выделения во­
дорода (2) из металлокерамики ВК. 8 после предварительного наводоро- 
живания (1наво<) = 6 ч, '} = 100 мА/см2) и облучения гамма-квантами 
(Оэксп — 2107 Р) от температуры.

4. Пьезокерамика на основе цирконата и титаната 
свинца

Один из перспективных путей поиска керамических материа­
лов с необходимым сочетанием физических характеристик и 
свойств связан с изучением пьезотехнической керамики на осно­
ве оксидных твердых растворов цирконата и титаната свинца 
(ЦТС или Р2Т), обладающей стабильными и высокими пьезоэ­
лектрическими свойствами. Целенаправленное изменение хими­
ческого состава такого твердого раствора приводит к изменениям 
его кристаллической структуры и физических свойств. Особый 
интерес представляют те из них, которые соответствуют области
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Рис. 13. Зависимости модулей упругости с* и Юнга Е твердых раство­
ров на основе цирконата и титаната свинца (легированных 1% оксида 
ниобия) от содержания цирконата свинца.

морфотропного фазового перехода (МФП), когда при определен­
ных концентрациях компонент твердого раствора наблюдается 
сосуществование двух фаз: Т  (тетрагональной) и К (ромбоэдри­
ческой).

Нами проведены экспериментальные исследования концент­
рационных зависимостей модулей упругости с/*, Юнга Е, лога­
рифмического декремента затухающих колебаний ультразвуковой 
волны 6 неполяризованной пьезокерамики на основе ЦТС, леги­
рованной 1% оксида ниобия (РЬо.958го.05(2гхТ11-х)Оз+1% N6205; 
46 < х < 60), в К— и Т—фазах, на границах и внутри области МФП 
с помощью резонансного метода двухсоставного вибратора на 

частоте 105 Гц. На рис. 13 и 14 приведены зависимости с^, Е и 6
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Рис. 14. Зависимости диэлектрической проницаемости е (1), пьезо­
электрического модуля <Уз1 (2) и логарифмического декремента 6 (3) твер­
дых растворов на основе цирконата и титаната свинца (легированных 1% 
оксида ниобия) от содержания цирконата свинца.

твердых растворов на основе цирконата и титаната свинца от со­
держания цирконата свинца. С помощью рентгенотсруктурного и 
рентгенофазного анализов было доказано существование области 
двух (К— и Т—) фаз, занимающей определенный интервал по кон­
центрациям твердого раствора и имеющей две границы, разде­
ляющие области Т—, К -  и (Т -К )-ф аз. Из рис. 13 и 14 видно, что 
на границах такой области наблюдаются по два экстремума с,^, Е 
и 6, а внутри области — один, приходящийся приблизительно на 
середину области морфотропного фазового перехода. При этом 
абсолютные значения экстремумов (максимумов и минимумов) 
на границах МФП имеют разную величину: со стороны В,—фазы 
большую величину, чем со стороны Т—фазы. Наблюдается корре­
ляция между концентрационными зависимостями упругих, акус-
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тических (с,*, Е, 6) и диэлектрических (диэлектрической прони­
цаемости е и пьезомодуля ^31) характеристик (рис. 13 и 14).

Отмеченные закономерности могут быть объяснены с помо­
щью доменной модели керамики, в основе которой лежит пред­
ставление о движении доменных стенок разной ориентации. Из­
вестно, что в Т—фазе исследованных твердых растворов сущест- 
вют 180°— и 90°-ные домены, а в К-фазе — 180°-, 109°— и 71°— 
ные домены (12—14]. Вдали от двухфазной (Т—К) области вклад в 
упругие и неупругие характеристики дают только 180°—ные доме­
ны. При приближении к двухфазной области со стороны Т—фазы 
увеличивается вклад 90°—ных доменов, а со стороны К—фазы — 
вклады 109°— и 71°—ных доменов (из-за увеличения их подвиж­
ности, о чем свидетельствует величина вектора спонтанной поля­
ризации в области границ МФП) в модули упругости, затухание 
упругих волн, диэлектрическую проницаемость и пьезомодуль. 
Взаимодействие ультразвуковых волн с подвижными (“ вибриру­
ющими” ) доменными стенками всех групп доменов приводит к 
резкому возрастанию 6 (появлению пиков внутреннего трения) в 
районе границ двухфазной области и соответствующему умень­
шению модулей упругости (или возрастанию дефекта модуля 

Юнга д % ) . Причем экстремальные значения 5, -с1к, Е, г и  г/31 на 
границе области со стороны К—фазы больше, чем на границе об­
ласти со стороны Т  фазы. Внутри МФП наличие областей раз­
ной кристаллографической симметрии приводит к ограничению 
подвижности доменных стенок разной ориентации и соответству­
ющему уменьшению затухания волн в этой области (появлению 
минимума 6) и возрастанию модулей упругости (появлению мак- 

Е
симумов с,к  на концентрационных зависимостях для твердых рас­
творов).

Таким образом, в основе корреляционных зависимостей упру­
гих и неупругих характеристик пьезокерамики на основе цирко­
ната и титаната свинца в области МФП лежит единый доменный 
Механизм, связанный с различными вкладами стенок разной ори­
ентации в соответствующие свойства керамики. Сосуществование 
различных фаз в сочетании с образующимся непрерывным рядом 
твердых растворов создает хорошую возможность получения 
новых материалов с требуемыми свойствами для устройств пьезо­
техники.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В МАТЕРИАЛОВЕДЕНИИ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 

С ПОМОЩЬЮ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ 
“НА ОТРАЖЕНИЕ”

С. Ю. Стефанович

Эффективность поиска новых сегнетоэлектриков (СЭ) в боль­
шой степени зависит от решения задачи надежного определения 
малых полярных искажений кристаллических структур в резуль­
тате фазовых переходов с потерей центра инверсии. Задача осо­
бенно затруднена в тех случаях, когда исходная и полярная фазы 
принадлежат к одному лауэвскому классу симметрии, а их диэ­
лектрические свойства маскируются повышенной электропро­
водностью. Определение основных параметров СЭ состояния — 
температуры Кюри (Тс) и спонтанной поляризации (Л ) — в этих 
условиях может быть эффективно проведено с помощью генера­
ции второй гармоники лазерного излучения (ГВГ). К настоящему 
времени различные способы изучения ГВГ в сегнето—, антисег­
нетоэлектриках и других веществах с дипольным упорядочением 
сложились в их материаловедении в физико-химический метод 
нелинейно—оптического фазового анализа. Наряду с поиском 
новых сегнетоэлектрических и нелинейно—оптических кристал­
лов [1], методом ГВГ исследуются равновесия в твердофазных 
системах с сегнетоэлектрическими или другими нецентросиммет­
ричными фазами [2], взаимосвязь строение—свойство в сегнетоэ­
лектрических твердых растворах, кинетика образования нецент­
росимметричных структур в ходе химических реакций или крис­
таллизации в смесях, гелях и стеклах [3]. Для повышения надеж­
ности получаемых при этом данных и лучшей их сопоставимости 
при использовании объектов в различном физико-химическом 
состоянии (порошки, керамика, пленки) нами развит унифици­
рованный подход к количественной оценке нелинейной актив­
ности поликристаллических или диспергированных веществ.

Физической основой метода выступает экспериментально уста­
новленная связь между величиной сигнала второй гармоники 
(/2«) в мелкодисперсном поликристаллическом препарате (поро­
шок, керамика), регистрируемым по схеме “на отражение” и сте-
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пенью ацентричного искажения кристаллической решетки [1, 2}. 
Количественной мерой искажения служит в неорганических ди­
электриках векторная часть тензора нелинейной восприимчивос­
ти, пропорциональная величине А

Кдк известно, квадратичная оптическая поляризуемость веще­
ства б может быть разделена на векторную и септорную части 
б = + б5, первая из которых присуща только полярным структу­
рам [1]. Для так называемых собственных сегнетоэлектриков 
|б*1 ~ Р3. Поскольку б5 от температуры практически не зависит, из­
менение спонтанной поляризации (по закону Р3 ~ у1Тс-  Т  в слу­
чае перехода второго рода) и определяет температурную зависи­
мость сигнала ГВ Г. Именно для сегнетоэлектрика с нецентросим­
метричной парафазой в сегнетофазе на некотором удалении от 
тем пературы  Кю ри Тс  вы п олн яется  условие 
/2ш = соп5( + а  (Рз)2 = сопя/ + Р (7с -  Т), а непосредственно ниже 
Тс : /2ы = сопя/ + у Тс -  Т. Выше Тс , когда бу = 0 , /гы = сопя/, 
если  и б5 = О (центросимметричная парафаза), то /2» = 0. Тем 
самым, постепенное исчезновение сигнала ГВГ при повышении 
температуры служит признаком сегнетоэлектрическою перехода 
второго рода в центросимметричную парафазу, а сохранение ГВГ 
после перехода на постоянном уровне — признаком перехода в 
нецентросимметричную парафазу. Переходу первого рода должен 
отвечать скачок интенсивности сигнала второй гармоники.

Чтобы обеспечить стандартные условия для генерации второй 
гармоники в случае сегнетоэлектрических оксидов, получаемых 
различными методами (выращивание кристаллов, спекание кера­
мики, твердофазные реакции йли химический синтез в растворах) 
материалы должны быть приведены к одному состоянию дис­
персности путем измельчения в тонкий порошок с размером 
зерна 3 мкм. Анализ показывает, если размер зерна (Ь) меньше 
максимального значения когерентной длины (/сой), то интенсив­
ность второй гармоники /гы выступает непосредственной мерой 
нелинейной активности. В большинстве оксидов это условие вы­
полняется, если Ь < 3 мкм. При этом величина 1сон более не вхо­
дит в выражение для интенсивности второй гармоники. Влияние 
толщины препарата на устраняется путем измерения излучения 
от образца по схеме “на отражение” . Для усредненного по углам 
тензора нелинейной поляризуемости с хорошей точностью вы­
полняется:
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< а>  = Аап  (л о г )  ( л  +

(и&Ог + I)3

где п, пясъ — показатели преломления материала и а —кварца, ис­
пользуемого как эталон, А — геометрический коэффициент, от­
ражающий различия в угловом усреднении тензоров нелинейной 
поляризуемости для различных групп симметрии [4].

С помощью описанной методики нами выявлено и изучено 
около 130 новых сегнето—, антисегнето—, пьезо— и пироэлектри­
ческих соединений и фаз во многих классах оксидов и веществ 
оксвдно—солевого характера, где до того они или не были извест­
ны, или были представлены единичными соединениями. Их ос­
новные характеристики приведены в табл. 1. Большую часть 
новых СЭ и родственных им веществ составляют оксиды со 
структурами, производными от КсОз и родственные перовскиту 
(гексагональные К—V/—бронзы и слоистые перовскитоподобные 
структуры), а также оксиды со структурами, восходящими к СаЕг 
и различным модификациям 8Юг. Сегнетоэлектриком с высокой 
Тс оказался перспективный кристалл со структурой минерала 
стилвеллита ЬаВОеОз [5], с прикладной точки зрения интересны 
и некоторые другие бораты [6], фосфаты [7], и силикаты (8].

Таблица 1. Основные характеристики сегнетоэлектрических и 
родственных веществ с нецентросимметричной (нцс) структурой. 
С Э  — собственный сегнетоэлектрик, СЭнс — несобственный сег­
нетоэлектрик, СЭл — сегнетоэластик, ПьЭ — пьезоэлектрик, 
ПиЭ — пироэлектрик, СИП — суперионный проводник.

Вещество Структурный
тип

Симметрия 
в нцс- 
фазе

Свойства /2«
/2« (ЯО2)

Тс, °С
Р„ 

мкКл

СегТиСЬ СлПС Рпа21 СЭ 2 1200 4 4 2

Рг2ТцО7 СлПС Рпа21 СЭ 8 1200 8 + 2

ЗпиТцО СлПС Р21 СЭ 1.7 1080 2.1

ЕщТ цО7 СлПС Р21 СЭ 2.7 1250 2.5

5гЬаТ1ТаО7 СлПС Рпа21 СЭ 6.0 1100 8.7

8гРгТ1ТаО7 СлПС Рпа21 СЭ 9.0 1100 10.7
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Вещество Структурный
тип

Симметрия 
в нцс- 
фазе

Свойства / 2 «

/2 «  ( 5 1 0  2)
Тс, "С

Л , 
мкКл
см2

8гЫ<1^1ТаО7 СлПС Рпа21 СЭ 2.4 1120 5.5

СаЕаТИЧЬО; СлПС Рпа21 СЭ 7.2 1200 9.5

8гЬаТ1МЬО7 СлПС Рпа21 СЭ 7.0 1200 9.4

Ва^ЬгО д гекс.ВаТЮЗ ромбич. СЭ 3.0 250 4

Вй\УО 6 Вг-СлПС РЬа2 С Энс 100 930 40

ВцМоОе В1-СлПС Рса21 СЭнс 60 640 25

ВцТеОэ ВНСлПС АЬш2 СЭнс 30 780 14

ВцУгОи Вг-СлПС ромбич. СЭнс 0.4 720 1

В17УО1з ВНСлПС ? СЭнс 1.0 450 1.5

ВибеО б ВНСлПС С2ст СЭнс 
(?) 1.5 700 2

В1281О5 ВНСлПС С2ст СЭнс 0.4 340 1

р-ВМЬОд ВНСлПС Р1 СЭ (?) 2.0 1010 1

0—ВЕГаОд ВНСлПС Р1 СЭ (?) 1.7 730 1

ЮЧЬШгО» ГВБ ромбич. СЭнс 4 600 5

КЬЫЬШгОд ГВБ ромбич. СЭнс 10 750 8

ТИЛАУгОд ГВБ ромбич. СЭнс 40 90 16

К2Хг\У5О18 ГВБ ромбич. СЭнс 1.8 680 3.4

КзНПУзОи ГВБ ромбич. СЭнс 2.6 700 4.2

КЬ22гУ/5Оц ГВБ ромбич. СЭнс 2.0 ? 3.5

ЕЬгНАУзОи ГВБ ромбич. СЭнс 2.2 680 3.7

С52Т1\У5О18 ГВБ ромбич. СЭнс 0.14 620 0.9

Сз22гАУ^)18 ГВБ ромбич. СЭнс 0.10 ? 0.8

С52 НГ^5О18
«

ГВБ гекс. СЭнс 0.12 600 0.85
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Вещество Структурный
тип

Симметрия 
в н ц с- 

ф азе

Свойства /2 .
/2« (5 :0  2)

Тс, ”С мкКл
см2

Т Ь Х гУ /зО ц ГВБ гекс. ПьЭ 0.1 нет нет

Т12Т1У/5О18 ГВБ ромбич. СЭнс 14 620 8.5

К гТ и ^ т О зз ГВБ ромбич. С Э нс 20 400 9

К зЬ М эО эо ГВБ ромбич. С Э нс 0.4 ? 1.6

КзА1\УвОэт ГВБ ромбич. СЭнс 0.1 480 0.85

ЛЫ Ь'Л'Об пирохлор тетраг. ( ? ) С Э -
С И П 100 60 20

кьыьиюб пирохлор тетраг. С Э -  
сип 40 110 12

РЬ1.7Т1о.#И>цОб,з пирохлор псевдокуб. сэ 0.4 160 6.3

РЬ1 бА1о.зТ1о.в№>12Об.б5 пирохлор псевдокуб. сэ 0.7 140 8.4

РЬ 28ЬгО7 веберит 1 2ст сэ 1.0 240 10

ЗшзКЬСЪ флю орит Стт2 сэ? 0.1 60 1

ЕизЬ1ЬО7 флю орит С тт2 сэ? -60

СИзКЬСЪ флю орит Стт2 сэ? -110

1пз5Ь5О12 флю орит КЗт сэ 4.5 140 1

5сз8Ь зО и флю орит КЗт сэ 1.2 120 0.5

Ь азЗЬзО н ф лю орит 143т ПьЭ 0.2 130 нет

Р гзЗЬ зО и флю орит 143т ПьЭ 0.3 110 'нет

ТЬз8Ь5О12 флю орит 143т ПьЭ 0.15 140 нет

<Мз5ЬзО12 флю орит 143т ПьЭ 0.2 нет

У ЬзЗЬзО ц флю орит 143т ПьЭ 0.15 нет

Ьп8Ь О з( 1 л = Е а ~ 8 т  ) флю орит Р ,тт2 сэ 3-5 300-400 >1

8Ь«6езО12 эвлитин 141а ПьЭ 0.2 140 нет
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Вещество Структурный
тип

Симметрия 
в нцс- 
фазе

Свойства
/2и (510 2)

Тс, 'С
Р„ 
мкКл

ЁмОезОи эвлитин 1434 ПьЭ 0.2 130 нет

ВаСе4С>9 бенитоит Р321 ПьЭ 0.1 нет

5гСе<О9 бенитоит Р321 ПьЭ 0.2 нет

а-РЬОе/Эд бенитоит Р321 ПьЭ 2.0 нет

у-РЬСедОэ ■ бенитоит С2 СЭ 80 395 (?) 20

РЬз(СеО4)О анти­
перовскит Р2 СЭ (?) 0.1 360 0.2

р-РЬТсОз КЮз 141 СЭ 1.5 260 1

РЬзТеОб ? Рс СЭ 0.2 220 0.3

ЬагТезОд ? ПьЭ (?) 3.5

ТЬЫЬзОн ? Р212121 ПьЭ 2 220 нет

р-ТеИЬвО17
тетраг. 

К-ХУ 
бронза

монокл. СЭ (?) 0.5 240 >1

ТедЬГЬгО̂ з ? ромбич. СЭ(?) 2.0 ' 215 >1

КА10еО< тридимит Рбз ПиЭ 100 нет

ЫаАЮеОд триди югт Р21 ПиЭ 0.2 нет

ВаОагОд тридимит Р63 СЭ 0.09 100 0.1

ВаАЬОх тридимит Р63 СЭ 0.07 130 0.1

5гА1аО4 тридимит Р21 СЭ- 
СИП 2.0 660 1

Т11л\УО4 кристобалит МОНОКЛ. СЭ 200 200 10

С5аМ$2(МоО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 1.1 нет

С52Хги(МоО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 0.7 нет

С5зЫи(Мо04)з лангбейнит Р213 ПьЭ 1.0 нет
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-
Структурный

тип
Симметрия 

в нцс- 
фазе

Свойства /2»
/2« (5>о 2)

Тс, ’С
Ръ 

мкКл
СМ2 |

Сз2Мп2( МоО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 0.5 нет

КЬ2М82(МоС>4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 7.0 нет

КЬгСЖМоОдЪ лангбейнит Р212121 СЭл 5.0 190 нет

СчМдХи/ОдЪ лангбейнит Р213 ПьЭ 1.0 нет

Т12М82(МоО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 4.0 нет

Т1№ (М оО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 0.4 нет

Т Ьм ’п2(МоО4)з лангбейнит Р213 ПьЭ 0.2 нет

ЬаТа7О19 СеТа?О19 РбЗс СЭнс 4.5 830 8

УТа7О19 то же РбЗс СЭнс 5.0 8.5

Р/Га7О19 — РбЗс СЭнс 10.5 13

Ы<1Та7О19 — РбЗс СЭнс 1.5 5

8шТатО19 — РбЗс СЭнс 12.7 14.2

С«1Та7О19 — РбЗс СЭнс 12.0 13.8

ТЬТа7О19 — РбЗс СЭнс 8.0 11.2

ОуТаЮи — РбЗс СЭнс 5.0 8.5

ЕгТаЮй — РбЗс СЭнс 1.3 4.4

ТтТатОй — Р6с2 (?) ПьЭ (?) 0.2 нет (?)

КТЮРО4 КТР Рпа21 С Э -  
с и п 420 950 64

КЬТЮРО4
— Рпа21 с э -  

с и п 355 790 59

ТПЮРО4 — Рпа21 сэ-
сип 325 580 49

УВаз(ВОз)з ? Рбзс сэ 6.0 640 5

5тгСа»О2(ВОз)б ? С т ПиЭ 24
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в „
Структурный

тип
Симметрия 

в нцс- 
фазе

Свойства ? 2«

/ 2 «  ( Я О  2)
Тс, "С мкКл

КЬ5$ш(СгО4)4 пальмиерит триг. (?) СЭнс 0.1 265 1

КЬбЕи( СгО4)4 пальмиерит триг. (?) СЭнс 0.3 300 1.5

Т12РЬ(Мо04)2 пальмиерит триг. (?) СЭнс 70 375 20

Т1зП(МоО4)2 глазерит
(?) ромбич. СЭнс 1.5 380 3

ЮЧЬ512О7

ажурные 
каркасные 
структуры

Р4Ьш СЭ (?) 360 >1000 ?

К^Л>б8ЦО2б Р б т ПиЭ- 
СИП 2.0 нет нет

КдКЬгЗ 1 0̂23 Р1 ПьЭ- 
СИП 22 ? ?

•

Ыаз8с2(РО4)з НАСИКОН Сс СЭ- 
с и п 0.3 60 1.5

ЫазТЬ2(РО4)з монацит Сс с э -  
с и п 0.6 2

(ЫНд^'ЬзНщО 8гА1Е5 14ст СЭ 1.5 235 3.7

КЬ^ЬзЕцО 8 гА1Е5 14ст СЭ 10 320 9.5

К5МЬзГ1зО 8 гА1Е5 И ст СЭ 6 315 2.3

ЬцЫЬОдГ ЫаС1 иск. куб. СЭ (?) 450 50

ЬцТаО4р ЫаС1 иск. куб. СЭ 100 660 30

В13О4ВГ СЛОИСТЫЙ ромбич. ПьЭ 
(?) 0.3

ЬаТегОзВг то же ромбич. СЭ (?) 0.15

ШТегОбВг — ромбич. СЭ (?) 0.20

5тТе2ОзВг — ромбич. СЭ (?) 0.30 150

01Те205Вг — ромбич. СЭ (?) 5.0 280

ЕгТе2О$Вг — монокл. СЭ (?) 0.15 30

ЬиТегОзВг — монокл. СЭ (?) 0.12
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| Вещество
Структурный

тип
Симметрия 

в нцс- 
фазе

Свойства /2и 
(510?)

Тс, ’С мкКл
см2

ЗтгТеОЛ — ? 0.15

СяЪТеОд! — ? 0.10

Ьа8е1 ЕеОС1 Рш21П СЭ (?) 1.0 3

О45е1 то же Р т 2 т СЭ 1.0 90 3

ТЬ5е1 — Рт21п СЭ 0.7 115 2.4

Е)у5е1 Рт2щ СЭ 0.8 115 2.6

Но5е1 — Рт2щ СЭ 0.8 120 2.6

Ег8е1 — Рт2щ СЭ 3.0 120 5

Тш8е1 — Рт21П СЭ 0.5 125 2.2

УЬ5е1 — Р т 2 т СЭ 1.0 132 3

Ьи5е1 — Р т 2 т СЭ 1.0 135 3

ОуЗеВг — Рт21П СЭ 0.5 120 2.2

НоЗеВг — Рт21П СЭ 1.0 120 3

ЕгЗеВг — Рт2щ СЭ 0.5 120 2.2

ТтЗеВг — Рт2щ СЭ 0.4 125 2.0

ЬиЗеВг — Рт21П СЭ 0.5 125 2.2

КУЕд флюорит Р3112 Пьэ 0.04 нет

КЕгЕд флюорит Р3112 Пьэ 0.05 нет

КТтЕд флюорит Р3112 Пьэ 0.06 нет

КТЬЕд флюорит РЗИ2 Пьэ 0.13 нет

ЫаУЕд флюорит Р6 П иЭ (?) 1.2

Информация, получаемая методом ГВГ, не сводится только к 
указанным в табл. 1 параметрам. Вид температурной зависимости 
Т2и определяет род фазового превращения. Для переходов I рода
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3

Рис. 1. Сигнал ГВГ для собственных сегнетоэлектриков 81П2Т12О7 (1), 
БгМсГПТаО? (2) с переходами I и II рода, соответственно, и несобствен­
ного сегнетоэлектрика В12ТеС>5 (3) в режиме нагрева (сплошная линия) и 
охлаждения (пунктир).

существует скачок Р5, что отражается в резком изменении интен­
сивности второй гармоники (рис. 1а и 16). С оотнош ение 
/гы ~ Р  позволяет классифицировать СЭ переходы на собствен­
ные и несобственные.

Как уже отмечалось, для собственных сегнетоэлектриков вы­
полняется условие Л  ~ ̂ Т с -  Т. Отвечающий этому закону ли­
нейный спад /2о при Т -» Тс часто наблюдается эксперименталь­
но в достаточно широком интервале температур (рис. 1а и 16). 
Квадратичная по температуре зависимость /2о> при Т —> Тс харак­
терна для несобственных сегнетоэлектриков (рис. 1в), для кото­
рых Л  линейно зависит от температуры, т. е. Л  ~ Тс -  Т.

Собственные сегнетоэлектрические переходы II рода или близ­
кие ко II роду с Тс > 1000°С установлены, в частности, для СЭ со
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слоистой перовскитоподобной структурой (СлПС). Представле­
ние для н ю  термодинамического потенциала вблизи Тс в виде 
разложения по четным степеням поляризации с коэффициентами 
а, Р и у позволяет получить:

_  1_ (И2ы
"~Тс 2 ^ Т

_  а __
т=тс РуЛ Т т.

Последнее отношение можно принять за обратную величину 
энгармонизма потенциала. Как видно из данных табл. 2, она близ­
ка для фаз СлПС с Ьп =  Ьа, Рг, но падает для Ьп = N6, т. е. эн­
гармонизм в ряду лантанидов растет. Поскольку высокий энгар­
монизм отвечает напряженным структурам, то неудивительно, 
что по мере продвижения по раду РЗЭ их дититанаты, начиная с 
Ьп =  8 т ,  кристаллизуются в нормальных условиях уже не со 
структурой СлПС. Соединение 8П12Т12О7 образуется в структур­
ном типе пирохлора и только под действием высокого давления 
стабилизируется с СлПС. Приведенные в табл. 2 количественные 
данные об энгармонизме СЭ СлПС согласуются в целом с ут­
верждением критерия сегнетоэлектричества [9] о прямой зависи­
мости между Тс и энгармонизмом в перовскитах.

Таблица 2. Термодинамические параметры сегнетоэлектричес­
ких переходов в оксидах со слоистой перовскитоподобной струк­
турой

Сегнето- 
электрик

Фазы высокого давления >гЬаТ1ТаО7 5гРгТ1ТаО7 5гЫсГГ1ТаО7 1лЛ11.&1.23Га1 23Э14

8Ш2Т12О7 ЕигПго? СаиТ1ТаО7

1 Тс, с 1080 1250 1300 1100 1100 1120 1070

Род
перехода II II II I 1 I I

Ангармо- 
низм

61, усл. 
“ ед.

50 62 70 30 31 67 87

Использование метода ГВГ для определения параметров СЭ 
состояния особенно целесообразно в случае тех оксидов и солей, 
которые сочетают дипольное упорядочение с ионной проводи-
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Рис. 2. Кристаллический потенциал подвижного иона а) в сегнетоэ­
лектрике, б) в ионном проводнике, в) в ионном проводнике с возмож­
ностью сегнетоэлектрического упорядочения при низкой температуре. 
Есэ, Епэ, Ег -  энергия иона, отвечающая сегнетоэлектрическому, пара- 
электрическому и суперионному состояниям.

мостью (И П ). Сегнетоэлектрики—суперионные проводники 
(СЭ—СИ П ) являются новым видом активных диэлектриков. В 
последние годы их изучению уделяется значительное внимание. 
Множащиеся случаи обнаружения СЭ—ИП и С Э -С И П  в различ­
ных структурных типах (табл. 1) указывают на существование оп­
ределенной общности в кристаллохимии СЭ и СИП. Действи­
тельно, обычное для критериев СЭ—состояния условие “рыхлос­
ти” кристаллической структуры в СИП дополняется требованием 
геометрической возможности перемещения мобильного иона из 
полости в полость через общие грани соприкасающихся полиэд­
ров. При таком подходе различие между СЭ и СИП состояниями 
становится чисто энергетическим и определяется лишь степенью 
термического возбуждения мобильных ионов, которые в сегнето­
электриках часто называют сегнетоактивными. Сказанное пояс-
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няется на рис. 2. Форма потенциального рельефа на рис. 2в отве­
чает как случаю СЭ, так и СИП, причем в зависимости от пара­
метров (глубины и крутизны) “глубокой” и“мелкой” потенциаль­
ных ям можно удовлетворить любому из трех вариантов сочетания 
СЭ и СИП:
1) состояния разнесены по температуре;
2) сменяют друг друга в точке Тс,
3) сосуществуют в некотором интервале температур.
Экспериментально обнаружены все три варианта СЭ—СИП. Со­
ответствующие примеры подробно рассмотрены в обзоре [10]. 
П о-ввдимом у, наибольший научный и практический интерес 
имеет вариант (2). Для него, как показывает термодинамический 
анализ, существует взаимосвязь СЭ и СИ П  свойств. Реально 
схеме на рис. 2 отвечают каркасные или слоистые структуры, по­
строенные соединением общими гранями разнородных полиэд­
ров так, что образуются пересекающиеся каналы проводимости. 
Такие гетеродесмичныс структуры выделены в [11] как наилуч­
шим образом приспособленные для быстрого ионного транспор­
та.

Яркие примеры сочетания сегнетоэлектричества и ионной про­
водимости обнаружены в последнее время среди соединений с 
ажурными кристаллическими каркасами типа титан ил-фосфата 
калия (КТ1ОРО4, КТР). Определенная общность структурных 
предпосылок реализации в них катионной подвижности и поляр­
ных дисторсий проявилась в том, что все без исключения члены 
семейства КТР являются сегнетоэлектриками, а некоторые его 
представители (КТ1ОРО4, КЬТЮРО4 и некоторые другие) облада­
ют к тому же рекордной нелинейно—оптической эффективнос­
тью. Исторически именно высокая оптическая нелинейность вы­
двинула кристаллы КТР в семидесятые годы в число наиболее ин­
тенсивно исследуемых объектов. Тем не менее, несмотря на боль­
шое внимание к КТР и его аналогам, выявление сегнетоэлектри­
ческой природы их оптической нелинейности было задержано на 
долгое время сочетанием большой ионной проводимости и высо­
ких Тс . Обнаруженное нами в [12] для КТ1ОРО4 исчезновение 
/2ш(Г) по линейному закону позволило впервые отнести этот 
важный нелинейно-оптический кристалл к числу сегнетоэлект­
риков и определить для него Тс -  934°С. Впоследствии методом 
ГВГ обнаружены и классифицированы как сегнетоэлектрические 
фазовые переходы в наиболее многочисленной группе соедине-
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ний со структурой КТР — силикатах и германатах АМОХО4, где 
А = 1Ча, К, А&; М = 8Ь; X = 81 и А = N3, К, КЬ, Л , А§; М = 8Ь, 
Та; X = С е [13, 14].

В рядах сегнетоэлектриков одного структурного типа, а также 
в их твердых растворах, влияние химического состава и тонких де­
талей кристаллической структуры на устойчивость структуры и 
связанные с ней свойства может быть проанализировано на осно­
ве количественных данных по зависимостям (Т, х). Показано, 
что наиболее широкие возможности влияния на нелинейно—оп­
тическую активность имеются для сегнетоэлектриков семейства 
титанил—фосфата калия. Вытекающая из вида зависимостей 
/2Ш (Т, х) в твердых растворах со структурой титанал—фосфата 
калия меньшая скорость температурного изменения /210 при 
Т —> Тс для твердого раствора на основе КР/ЬОСтеСМ по сравне­
нию с КТ1ОРО4 показывает увеличение ангармоничности термо­
динамического потенциала 1/Г. Последнее означает меньшую 
степень устойчивости фазы КТ4ЪООеО4, что делает невозможным 
ее получение в обычных условиях [15].

Основанный на методе ГВГ нелинейно—оптический фазовый 
анализ успешно применяется для построения фазовых диаграмм 
в субсолвдусной области для систем твердых растворов на основе 
сегнето— и антисегнетоэлектриков, в том числе и с участием твер­
доэлектролитных фаз. Поскольку измерения /2Ш в рядах твердых 
растворов проводятся на порошках, то для надежного определе­
ния фазовых границ и установления закономерностей в концент­
рационных зависимостях нелинейной восприимчивости необхо­
димо строго соблюдать постоянство размеров кристаллических 
зерен для всех составов (обычно Ь ~ 3 мкм). В этих условиях оп­
ределены субсолидусные фазовые диаграммы систем с перехода­
ми первого и второго рода: В12^Об-В12МоОб [16], 8ЫЧЬО4- 
8Ь8ЬО4 [17], а-РЬСе4О9-81<Зе4О9 [18], Маз8с2 (РО4)з- 
ИапМ2(РО4)з, где п = 1, 3; М = Ре, Сг, Ое, Т1, 1л [7] и ЬаВХОз- 
РгВХО5 (Х =  81, Ое) [19].

При построении х,Т—диаграмм и классификации состояний 
согласно кристаллической симметрии и свойствам данные ГВГ 
анализируют как по величине сигнала /2«, так и по его зависимос­
ти от размера кристаллитов и температуры. При этом совокуп­
ность данных ГВГ для широкого круга объектов подтверждает 
классиф икацию  [2, 20], согласно которой значение 
/2ы = 10“2 ЛиСА’Ог) выступает нижней границей ГВГ для оксидов
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и солей с ацентричной структурой. В ряде центросимметричных 
веществ Лы превышает указанное граничное значение на один 
или даже на два порядка. К ним относятся диполь—содержащие 
системы; включающие СЭ в их центросимметричных парафазах и 
АСЭ, в которых энергия антипараллельного упорядочения дипо­
лей близка энергии их упорядочения по СЭ типу. В обоих случаях 
интенсивность второй гармоники спадает с температурой по экс­
поненциальному закону /2<о ~ехр Здесь к — постоянная
Больцмана, а Еа имеет смысл энергии закрепления электричес­
кого диполя на дефекте в центросимметричной в целом среде [21 ] 
и составляет в парафазах СЭ перовскитов десятые доли электрон­
вольта. В фазах “смятия” Еа возрастает до 1 эВ и падает ниже 0.1 
эВ в АСЭ—фазах. Последнее обстоятельство позволило выявить 
АСЭ—фазы при нелинейно—оптическом фазовом анализе систем 
Ма1-хЬ1х№1-уТауОз [22] в случае х =  0.12 при у =  0.3, Т < 220°С и 
у =  0.5, Т < 90°С (рис. 3). Еа порядка энергии активации элек­
тронной проводимости Еа наблюдается в суперионных фазах 
С Э —СИ П . Близость Еа и Еа здесь становится понятной с учетом 
схемы на рис. 2в, согласно которой термическое разрушение СЭ 
диполя, образованного смещенным ионом, одновременно служит 
актом перевода иона в высокомобильное состояние.

Таким образом, с использованием метода ГВГ обнаружено и 
изучено большое число сегнетоэлектриков и родственных им ве­
ществ, в том числе с принципиально новым строением и новыми 
сочетаниями физических и физико-химических свойств. Среди 
таких веществ видное место занимают сегнетоэлектрики — ион­
ные и суперионные проводники, образующие новый перспектив­
ный для исследования класс активных диэлектриков. На основе 
величины и температурной зависимости генерации второй опти­
ческой гармоники, измеренной по описанной методике (табл. 1), 
все диэлектрики могут быть эффективно разделены в соответст­
вии с физической природой их нелинейности. Помимо линейных 
диэлектриков с незначительной ГВГ отчетливо различаются три 
основных группы:

— пьезоэлектрики и несегнетоэлектрические пироэлектрики с 
нелинейно—оптической активностью, слабо зависящей от темпе­
ратуры, /2о> = сопМ. Эти вещества, как правило, обладают жесткой 
кристаллической структурой, что затрудняет их кристаллохими­
ческое модифицирование с целью получения более высоких ха­
рактеристик. Тем не менее, в этой группе обнаружены вещества с
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достаточно большой нелинейностью, преимущественно в классе 
боратов. Определенный практический интерес может иметь также 
стабильная в широком интервале температур высокая нелиней­
н о -о п ти ч еская  активность нового силиката—ниобата калия 
КМЬ812О7;

— сильная зависимость нелинейно—оптической активности от 
температуры и состава характерна для собственных сегнетоэлект­
риков, у которых спонтанная поляризация Л  является единствен­
ным параметром разложения в степенной ряд свободной энергии;

— вторая гармоника низкой интенсивности наблюдается в 
центросимметричных параэлектриках и антисегнетоэлектриках, 
где ее происхождение связано с флуктуациями спонтанной поля­
ризации. Интенсивность второй гармоники здесь быстро убывает 
с температурой по экспоненциальному закону, что позволяет уве­
ренно выделять эту группу нелинейных диэлектриков.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ 
И ПРОГНОЗ НОВЫХ СЛОИСТЫХ 

ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ КРИСТАЛЛОВ
Б. В. Безносиков, К. С. Александров

Приводятся результаты кристаллохимического анализа слоис­
тых перовскитоподобных структур в составах Ат +1Вт Хзт+з (А, В 
— катионы, X — анион, т  — количество слоев октаэдров в перов­
скитоподобном блоке структуры). Прогноз новых соединений. 
Данная публикация является журнальным вариантом нашего пре­
принта [1].

Введение
Среди множества вариантов размещения атомов в кристалли­

ческой решетке, отвечающих минимуму свободной энергии, ок­
таэдрические структуры занимают одно из ведущих положений. В 
перовскито— и эльпасолитоподобных структурах октаэдры соеди­
нены вершинами и образуют объемный каркас в идеальном слу­
чае с кубической симметрией [2, 3, 4]. В структурах типа КеОз при 
сохранении высокой симметрии не заполнены катионами кубо- 
окгаэдрические анионные пустоты. Такая же ситуация наблюда­
ется в структурах семейства №8ЬЕб (5,6], где в угоду высокой 
симметрии катионами заняты не все анионные октаэдры. Суще­
ствование слоистых перовскитоподобных кристаллов можно счи­
тать следующей иерархической ступенью в борьбе за сохранение 
высокосимметричных структурных фрагментов в виде октаэдри­
ческих слоев.

Анализ структур и прогноз новых слоистых соединений в со­
ставах АВСХб (А, В, С — катионы) выполнен нами ранее и при­
веден в публикациях [7, 8]. В слоистых кристаллах при изменении 
температуры возможны структурные фазовые переходы. Результа­
ты кристаллографического анализа искажений правильной струк­
туры  кри стал л ов  с исходны м и ф азам и  6ъ = 14/ттт и 

= Р4/ттт за счет малых поворотов октаэдров приведены в (9, 
10]. Цель данной работы: прогноз новых многослойных октаэдри­
ческих кристаллов с  общей формулой Ат +1ВтХзш+з.
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Анализ структур
Среди слоистых перовскитоподобных структур (СЛПС) есть 

особая разновидность кристаллов, в большинстве составов кото­
рых присутствует висмут. Среди оксидов группу СЛПС выделяют 
общей формулой Ат -1В12 Вт Озт+з (П ], где А и В — катионы с ко­
ординационными числами: КЧв = 6, КЧд>6. Если допустить, что 
в образовании этих структур могут принимать участие и другие 
ионы, то общая формула принимает вид: Ат+1ВтХзт+з. На рис. 
1 изображены три тетрагональных прафазы с т  =  1, 2, 3. Струк­
туры содержат перовскитоподобные октаэдрические блоки, раз­
деленные промежуточными прослойками.

Прафазой многих однослойных СЛПС рассматриваемого типа 
является фаза, родственная структуре ВцМЬОзР (фаза Ауривил- 
лиуса) [12]. В12МЬО5 Р имеет тетрагональную решетку с простран- 

17
ственной группой -  14/ттт. Элементарная ячейка содержит 
две формульные единицы (2=2), см. рис. 1. Анионы в структуре 
разупорядочены. Ниобий находится в центре анионного октаэдра. 
Координация висмута 8+5: 4x2.288 Е; 4x2.862 Е; 4x3.409 Е; 4x3.485 
Е. Подобное строение имеют кристаллы Ва2 МРб (М =  Мп, Ре, Со, 
N1, 7п, М^). Они тоже тетрагональные с вероятными пространст­
венными группами 14/ттт, 1422 [13], 14,14/т [14] (тип Ва2 МРб). 
Координация бария — искаженный кубооктаэдр с расстояниями 
катион-анион: 4x2.616 А; 4x2.900 А; 4x3.171 А. Расстояние до три­
надцатого аниона 3.749 А .

Поскольку катион А в структурах смещен из центра анионного 
кубооктаэдра вдоль главной оси ячейки, то в интерпретации стро­
ения прослойки возможны несколько вариантов. В Ва2 МпРв (или 
в Ва2№Рб на рис. 2) барий имеет небольшое смещение и коорди­
нацию его можно считать кубооктаэдрической. В В12ЫЬО5р сме­
щение больше и в окружении висмута восемь анионов — сверну­
тый куб. Но в этих многогранниках ближайшими являются четы­
ре аниона (верхние в многогранниках на рис. 2). Они образуют с 
катионами А квадратные пирамиды, вершины которых выходят 
из плоскости слоя поочередно на +А7 На рисунках структур эти 
прослойки принято изображать в виде пирамид, хотя окружение 
висмута или бария от восьми до двенадцати анионов (см. рис. 2). 
С другой стороны расположение атомов в прослойках фаз Аури- 
виллиуса можно представить искаженным фрагментом структуры 
типа В1Ез [1].
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Рис. 1. Фазы Ауривиллиуса с т  = 1, 2, 3.
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О В« «N6 0  О,Гэ  Ва • м О р

Рис. 2. Координационные многогранники вокруг В1 в ВггЫЬОзР и во­
круг Ва в ВагРНРб.

С оед и н ен и й  со слоисты м и  структурам и в составах 
Ап1+1ВтХзт+з известно порядка 60 [1, 10, 14], в основном это ок­
сиды. Многие из них являются сегнетЪ— и антисегнетоэлектрика­
ми [15]. Практически реализованы составы СЛПС с т < 5.

Известны так называемые фазы Силлена, которые построены 
чередованием таких же прослоек, как в фазах Ауривиллиуса, и 
одинарных, двойных, тройных слоев анионов. Здесь эти структу­
ры мы не рассматриваем, а интересующихся адресуем к обзору 
[16]. Силленские фазы наиболее простых составов принадлежат к 
структуре типа РЬРС1 (Р4/птт, 2=2) и поэтому рады этих соеди­
нений могут быть дополнены галогеногидридами и фторидхлори- 
дами щелочноземельных металлов [2].

Синтезированы смешанно—слоистые перовскитоподобные со­
единения с висмутом, с общей формулой В12А2т-1В2т+1Обт+9 с 
разным числом перовскитоподобных слоев в пределах одной 
ячейки [17-19]. Их общую формулу можно представить в ваде:
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(В12О2)2 + (Ат-1ВтОзт+1)2 ’' (В12О2)2 + (А’п -1В’пОзп+1)2 ',  где т ,  п — 
число октаэдрических слоев в соседних блоках.

Есть соединения со слоистыми структурами, родственные как 
фазам В12МЮ5Е, так и фазам Силлена. В них слои октаэдров упо­
рядочены, перемежаются слоями квадратных пирамид В1О4 и 
слоями хлоров. Кислороды образуют полиэдры, как в фазах Ау- 
ривиллиуса, а хлоры расположены слоями, как в фазах Силлена 
[20]. Структуры могут быть многослойными.

Устойчивость слоистых структур зависит от согласованности 
расстояний между атомами на границе прослойки и октаэдричес­
кого блока. Если представить прослойку фаз Ауривиллиуса в виде 
пирамид АХ4, то можно предположить, что при такой конструк­
ции она в определенных пределах может подстраиваться под раз­
меры октаэдрического блока. Об этом говорит достаточно широ­
кий разброс в расстояниях А-Х для кристаллов, структуры кото­
рых расшифрованы. На этом же принципе подстройки прослоек 
и октаэдрических блоков в структурах прорастания были найдены 
ряды высокотемпературных сверхпроводников. Многие слоистые 
кристаллы при комнатной температуре имеют искажения. Боль­
шинство окисных соединений имеют высокие температуры фазо­
вых переходов в прафазы. Эго говорит об устойчивости соедине­
ний и о том, что такое качество они унаследовали от окисных пе­
ровскитов.

Прогноз новых соединений
Формулы вероятных, наиболее простых соединений, относя­

щихся к составам Ал1+1Вт Хзт+з, в зависимости от валентности 
аниона и числа перовскитоподобных слоев в блоке, представлены 
в табл. 1.

Таблица 1. Вероятные составы наиболее простых фаз Ауривил­
лиуса

ш Формула
Составы при анионах

X X2

1 А̂ ВХб А22+В2+Х^
А234В^Хб2 

(Аг'Ъ^Хв2 ) 
(Аг5^ 2^ ? )
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Примечания:
1. Прочерк означает, что в данном составе невозможна апекгронейтральность 

ионов.
2. Круглыми скобками выделены наименее вероятные составы.

ГЛ Формула

*

Составы при анионах

X X2-

2 АЗВ2Х9 Аз*В23% ’ (Аз4 ‘В23 ‘Х9
2 )

3 А4ВЗХ12 — А43+Вз44Х1?

4 А5В4Х15 — А^ЪЛ'Хц2

5 А6В5Х18 — Аб+Вз6^ -

6 А7В6Х21 — —

7 А«В7Х24 — —

Анализ структурных данных показал, что слоистые перовскито­
подобные структуры (СЛПС) с одновалентными анионами из­
вестны с ш = 1, 2 в составах, где А = А+  или А2 +  и В = В2 + . В 
соединениях с более высокоразрядными катионами В образуются 
другие структуры. Например, в составах АВСХб кристаллы типов 
КгР1С1б, КгМпРб, КгОеРб и др. [21, 22]. СЛПС с двухвалентными 
анионами содержат катионы: А =  А2 +  или А3 + , В =  В4 +  и В5 +  или 
их комбинации. Катионы В6 +  образуют октаэдры, если число 
анионов в формуле соединения кратно ше’сти. Катион В3 +  участ­
вует только в сложных составах в комбинации с более высокораз­
рядными катионами. СЛПС с двухвалентными катионами В 
среди оксидов и с трехвалентными анионами нам не известны.

Поскольку позиции А в СЛПС характеризуются высоким ко­
ординационным числом (КЧ = 8-12), то их могут занимать только 
крупные катионы, по размерам соизмеримые с анионами и с ва­
лентностями от 1 + до 3+ включительно. Среди четырехвалентных 
нет катионов достаточной величины. В позициях В могут быть ка­
тионы средней величины с валентностями от 2+ до 6+. Таким об­
разом, практическая реализация составов может быть при валент­
ностях анионов 1- и 2-. При этом нужно иметь в виду, что не все 
структуры будут слоистыми.
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В образовании многослойных структур в висмутовых оксидах 
участвует ограниченный ассортимент катионов В (1ЧЬ5 + , Та5 + , 
Ре3 + , Т14 + ). Параметры ячеек а и Ь у этих соединений различаются 
очень незначительно:

Ьтах=5.568 Адля ВаВ12ТагО9 [15, 23], 
ат т=5.365 Адля РгВ1зТ1зО12 [15, 24].
Разность между этими значениями параметров составляет 0.203 

А или ~3.8% по отношению к ат ш. В окисных соединениях отно­
сительный размер катиона В (Кв/Кх) изменяется от 0.457 до 0.432. 
И деальное октаэдрическое анионное окружение допускает 
уменьшение значения (Кв/Кх) до 0.414, что соответствует радиусу 
катиона В: Кв=0.414Кх=0.414-1.40=0.58 А. Таким образом, можно 
предположить, что фазы Ауривиллиуса для соединений с А = В13 +  
в оксидах должны существовать при значениях Кв =(0.58-0.64)А 
Этим условиям удовлетворяют катионы (в скобках даны значения 
радиусов для КЧ=6 по системе Шеннона [25]):

В°+ =М о (0.59), XV (0.60);
В5 + =8Ь (0.60), XV (0.62), N6 (0.64), Та (0.64);
В ^ У  (0.58), Ре (0.585), Т1 (0.605);
В3 + =Аз (0.58), N1 (0.60), Со (0.61), Сг (0.615), Оа (0.62), V (0.64), 

Ре (0.645).
Среди двухвалентных нет катионов с нужными размерами.
В качестве катионов А, с обязательным наличием в составах 

В13 + , могут выступать крупные двух— и трехвалентные катионы:
А2+ =Ва, 8г, Са, РЬ, Сб;
А3 + =Ьа, 8 т ,  N6, Рг, Се.
Но чем больше различие в размерах катионов Ап +  с В13 + , тем 

большая молярная доля В13 +  должна быть введена в состав для об­
разования слоистой структуры. За счет вхождения избыточного 
висмута в перовскитоподобные слои облегчается геометрическое 
согласование расстояний между атомами на границе октаэдричес­
кого слоя и прослойки. С увеличением радиуса редкоземельного 
элемента область существования СЛПС расширяется. Значит, ка­
тионы крупнее висмута могут участвовать в образовании слоистых 
структур. Что и подтверждается структурами соединений ВагМРб.

Как же расширить в рассматриваемых СЛПС ассортимент ка­
тионов А? Нам известен единственный невисмутовый кристалл 
РЬзЫЬзОуРб [26]. В нем перовскитоподобный блок содержит.три 
слоя октаэдров. Кубооктаэдрические анионные пустоты в октаэд­
рических блоках не заняты катионами. По этому признаку струк-
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тура родственна типу КеОз. Эта особенность в строении обеспе­
чивается высокой валентностью ниобия. Анионы частично упо­
рядочены. Формулу соединения нужно представлять в виде 
□гРЬ2>Л>зО7Е5, где □ — вакансия. Так что двухвалентный свинец 
в союзе с высокоразрядными катионами в оксифторидах может 
образовывать слоистые структуры.

В пользу этого говорит и то, что в тетрагональной фазе РЬО 
{Р4/птт, [27]) образуются пирамиды РЬО4 или фазы Силлена. 
Кроме того РЬ2 +  имеет однотипную с В13 +  внешнюю электрон­
ную оболочку (6§2) [26]. Если исходить из подобия внешних элек­
тронных оболочек наиболее крупных катионов, то ассортимент их 
в позициях А СЛПС можно расширить, считая прототипами со­
единения с висмутом и барием:

|-----------В13 + (6з2)

РЬ2+(6з2)

8п2 + (5§2) Се3 + (6з1)

Г -
Ьа3 + (5р6)

-Ва2 ^(5р6)
З г ^ р б )

Са2 + <3р6)

Но при этом нужно скоректировать размеры катионов Вп +  под 
размер нового катиона А.

СЛПС с висмутом образуются в пределах Кв/Кд =  0.44—0.47; с 
барием — Кв/К а — 0.43—0.52. Для ЕЬРЬгМЬзОуРз Кв/К а =  0.43. 
Если ограничиться этими соотношениями Кв/К а , то для приве­
денных выше катионов А геометрические пределы катионов В 
представлены в табл. 2.

Таблица 2. Предельные радиусы катионов В (Кв) в предпола­
гаемых составах Ат +1ВтХзт+з

Катион А Клх и (А) Кв -̂Кв™* (А)

В13+ (6з2) (1.35)’ 0.59-0.64

Ва2+ (5р6) 1.61 0.69-0.83

Зг2* (4р6) 1.44 0.62-0.74

Са2+ (Зрб) 1.34 0.57-0.69
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В скобках — радиусы катионов, рассчитанные для КЧ=12.

Катион А Ках , , (А) КвпЛ’-Квп“х (А)

РЬ2+ (652) 1.49 0.64-0.77

5п2 + (552) (1.42)' 0.60-0.73

Ьа3+ (5р6) 1.36 0.59-0.64

Се3+ (651) 1.34 0.58-0.64

Для фторидов и оксифторидов границы существования СЛ ПС 
будут примерно такими же, т. к. значения радиусов О2’ (1.40 А) и 
Р  (1.33 А) близки. Соблюдая условие элекгронейтральности, ис­
пользуя систему ионных радиусов [25], можно составить таблицу 
формул химических соединений, в которых вероятны СЛПС. Но 
она будет очень большой и нет возможности привести ее полнос­
тью.

Выбор объектов для изучения должен быть подчинен конкрет­
ной задаче обнаружения нужных физических свойств, а это в пер­
вую очередь будет определяться катионами В. Поэтому мы при­
водим здесь только часть предполагаемых составов.

Вероятные составы СЛПС для А = РЬ2 + :

ш=1 (АзВХб) т = 2  (А3В2Х9)

РЬ2 В6 + О4 Р2 □  РЬ2 В4 + В5 + р9
РЬ2 В5 + О3 Рз □ р ь 2 в2

5 + о р 8
РЬ2 В4 + О2 Р4 □ Р Ь 2 В5 + В6 + О2 Р7
РЬ2 В3 + ОР5 □ Р Ь 2 В2

6 + ОзРб

т = 3  (А4В3Х12)

□ 2 РЬ2 Вз2 + О Рц
□  2 РЬ2 Вз4 + О4Р8
□  2 РЬ2 Вз5 + О7Р5
□ 2РЬ2 Вз6 + ОюР2

Число составов можно увеличить змещением РЬ2 +  на Зп2 + .
Рад известных фторидов можно продолжать за счет Зг24", Са2 + , 

но ассортимент их уменьшится и с участием кальция возможно 
получение только одного соединения СагРЛРб.

Набор кристаллов может быть существенно увеличен за счет 
усложнения составов и введения в позиции А и В комбинаций ка­
тионов. Учитывая приведенные выше закономерности и стремясь
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излишне не расширять перечень новых соединений, наиболее ве­
роятные составы новых СП ПС приведены в таблице 3.

Вскоре после опубликования препринта [1] нам стала известна 
структура 8Ь2>УОб (Р1, а=5.554, Ь=4.941, с=9.209 Д а=90.05°, 
0=96.98°, у=90.20° [28]). Она слоистая, вольфрам находится в шес­
тикратном кислородном окружении — искаженный октаэдр. 
Атомы 8Ь и О занимают позиции с кратностью 1/2 и имеют сме­
щения так, что родство с фазой Ауривиллиуса угадывается с боль­
шим трудом. Но внешняя электронная оболочка катиона 8Ь3 +  — 
5§2, что согласуется с типом оболочки В13 +  (6§2). Таким образом, 
ассортимент слоистых кристаллов может быть расширен за счет 
8Ь3 +  и первым кандидатом в этом списке будет 8ЬгМоОб.

Таблица 3. Комбинации наиболее вероятных составов слоистых 
структур с о д н о — и двухвалентны м и катионам и  в ф азах 
Аи1+1ВщХзт+3.

Ащ+1 Вщ Хзт+з Ащ+1 В т Х зт+ 3

т=1 (АгВХб) т=4 (А5В4Х15)

• Аз+ в4+ Хе Ач+А3+ в«2+ ХЦ

•а+а2+ в з+ Хб А52+ в Л Х1?

#А?+ в2+ Хб А+Аз2+А3+ в Л Х1?

#А?+ в6+ Хб2- а2
+а2+а2

3+ в Л Х152

т=2 (А3В2Х9) #А2+Ал3+ в<4+ Х1?

*Аз+ в2
3+ Х9 А2+А?+ в3+в2

4+в 3+ Х |?

а+а2+ в2
2+ Х9 #Аз3+ В3+Вз4+ Хц2

#А2+Аз3+ в2
5+ Х92- А?+ в2

3+в44в3+ Х1?

#Аз3+ в4+в3+ Х92 т=5 (АбВ5Х1в)

т=3 (А4В3Х12) А|+А2
2+ в ? + Хн

А2
+А2

2+ в ? + Хи Аб* □3 Х1?

«а/Ч 3* Вз5+ Хи2 А+А?+ В55* х /
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Ащ+1 Вщ Хзт+3 Ащ+1 В т Хзт+3

А+А2+Аз3+ Вз* Х и 2 Аа'Аз̂ А94 в ? + Х1Л

Аз2+А3+ В4+в5+в б+ Х122 ' Аз+А2+А23+ в / + Х132

#АЛ Вз4+ Х 1? #А22+Ал3+ в 5
4+ Х 1 ?

АЛ в 3+в 4+в 5+ Х122 Аб2+  ■ в 4+в ? + Х1?

А ? Вг5^ Х 1 ? а«2+ В4+В25 '1В6+ Х132

А«3+ Вз3+В4чВ 5+ Х132'

#Аб3+ В2
3+Вз4+ Х 1 ?

#а2+а? + в3+в4
4+ Х132

Обозначения: * химические соединения в данном составе из­
вестны.

# слоистые структуры в данном составе известны.

Примечания'.
1. В комбинациях рассматриваются варианты с количеством не более трех ка­

тионов.
2. Составы с участием одновалентных катионов в позициях В исключены.

Заключение
Результаты прогноза показывают, что слоистых перовскитопо­

добных кристаллов (фаз Ауривиллиуса) можно синтезировать 
значительное количество. В рассмотренных стуктурах есть широ­
кие возможности варииро вания составами матриц кристаллов. 
При упорядочении анионов в смешанных галогенидах и оксихло­
ридах возможно увеличение слоистости кристаллов. Среди фаз 
Ауривиллиуса есть практически необъятное поле деятельности 
для синтеза и исследования новых слоистых соединений с самы­
ми разнообразными физико-химическими свойствами. Возмож­
ности синтеза еше более расширяются, если принять во внимание 
катион—дефицитные родственные структуры.

Н астоящ ая работа выполнена при финансовой поддержке 
Красноярского научного центра СО РАН.
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОГНОЗА 
НОВЫХ КРИСТАЛЛОВ, 

ОСНОВАННОГО НА ПРИНЦИПАХ 
КЛАССИЧЕСКОЙ КРИСТАЛЛОХИМИИ

Б. В. Безносиков, К .. С. Александров

Разработана методика, позволяющая делать прогноз кристал­
лов с заданным типом структуры, рассчитать параметры элемен­
тарных ячеек, выявить соединения, в которых возможны струк­
турные фазовые переходы при изменении температуры. Возмож­
ности классической кристаллохимии далеко не исчерпаны и по­
зволяют определить закономерности образования структуры, роль 
катионов в ее формировании, а, следовательно, делать предвари­
тельную оценку ожидаемых физических свойств. Подробнее ре­
зультаты этого обобщения опубликованы в препринте [1].

Данная публикация преследует две цели:
1. Подвести итоги по результатам наших прогнозов, т. к. пер­

вый из них был выполнен достаточно давно, в 1977 году.
2. Привлечь внимание к новым кристаллам, т. к. в настоящее 

время наблюдается спад интереса к  ним.
Началом активной материаловедческой деятельности в лабора­

тории кристаллофизики Института физики СО РАН следует счи­
тать 1972 год, когда на исследование оптических свойств были 
переданы три первых кристалла С«РЬС1з. Этому предшествовал 
многолетний опыт выращивания монокристаллов, который пока­
зывал, что кроме извечного вопроса, как растить кристаллы, су­
ществует еще более важный — что растить? Сейчас тудно объяс­
нить, в силу каких обстоятельств было начато коллекционирова­
ние структурных данных и перед нами раскрылись россыпи гало­
идных перовскитов. Разница в свойствах галоидных кристаллов, 
определяемых анионами Р ,  СГ, Вг", Г, была настолько очевидна, 
что казалось и структуры этих соединений невозможно рассмат­
ривать с единых позиций. Преодолеть этот психологический ба­
рьер помогла простая идея.

Если в галоидных соединениях состава АВХз (А и В — катионы, 
X — анион) есть геометрические области существования структур, 
то представить их можно в трехмерном пространстве в координа­
тах, пропорциональных радиусам трех ионов, образующих струк-
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туру. В таком представлении каждой структуре соответствует 
точка с координатами Кд, Кв, Кх (Кд, Кв, Кх — радиусы ионов 
А, В, X). Рассматривая данные в таком виде, есть возможность оп­
ределить границы существования и закономерности изменений 
структур. Это было простой, но очень важной отправной пози­
цией. Потенциальные возможности кристаллов семейства перов­
скитов, по результатам исследования их в оксидах, были обнаде­
живающими. Но какие кристаллы из галоидных перовскитов 
растить? Начали с наиболее простого - С§РЬС1з. С  этого момента 
и начался практический поиск новых кристаллов и отработка 
кристаллохимических принципов прогноза. Сейчас с учетом 
опыта и результатов все эти материалы можно изложить более 
последовательно по сравнению с тем, как они получались.

Отправными пунктами в нашей работе были: монография Е. Г. 
Фесенко, обобщившая опыт работ по поиску и синтезу окисных 
перовскитов [2]; система ионных радиусов Шеннона и Прюитта 
[3] и диссертация Брецдвийка [4], посвященная теоретическому 
исследованию кристаллических структур соединений АВХз и 
АгВХб. В результате знакомства с книгой Мюллера и Роя [5], со­
держащей много сведений по структурам соединений АВХз, 
АВХ4, А2ВХ4, наш банк данных удвоился. В результате в 1983 г. 
был опубликован первый наш препринт с прогнозом новых со­
единений в составах А2ВХ4, при X = Е’ , СГ, В г, Г, О2 ', 82 ’ , Зе2 ', 
Те2 ' [6].

В процессе нашей деятельности была отработана методика ана­
лиза структурных данных, а результаты кристаллохимических 
обобщений явили к жизни массу новых кристаллов. В соответст­
вии с планами работ лаборатории кристаллофизики основными 
объектами исследования были кристаллы типа перовскита и род­
ственные им, или имеющие в своем составе элементы этой струк­
туры. Кроме того, искались кристаллы, содержащие изолирован­
нее тетраэдры, кристаллические решетки которых можно отнести 
к семейству типа а -  К28О4.

Закономерности образования структур

Кристаллы, рассматриваемые в данной работе, имеют преиму­
щественно ионный характер связей. Для ионных кристаллов 
Полингом было сформулировано несколько правил [7], объясня­
ющих закономерности формирования структур, которые в крат­
кой форме можно свести к двум положениям:
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1. Образование той или иной структуры зависит от относитель­
ного числа катионов, их размеров и сил, действующих между 

ними.
2. Структурный тип кристаллически решетки прежде всего за­

висит от ближайшего окружения ионов, от их координации и 

электронного строения.
Практика подтвердила эти правила. Ионные структуры приня­

то изображать и описывать при помощи координационных поли­
эдров, в центрах которых находятся катионы, а в вершинах — 

анионы. Гольдшмидт ввел геометрический критерий — отноше­
ние ионных радиусов Кд/Кх,— который определяет координаци­
онное число (КЧд) и вид координационного полиэдра. Из гео­
метрического строения полиэдров можно определить соотноше­
ния радиусов шарообразных ионов для каждого координацион­
ного числа (см. табл. 1).

Таблица 1. Соотношения радиусов в упаковках шаров

Координация КЧд К а /  К х

Тетраэдр 4 -  1 «  0.225

Октаэдр 6 72 -  1 = 0.414

Куб 8 '/3 -  1 «= 0.732

Кубооктаэдр 12 1.000

Известно более десяти систем ионных радиусов. Мы восполь­
зовались значениями ионных радиусов из системы Шеннона [3, 
8]. Эта система наиболее полная из имеющихся, содержит значе­

ния радиусов для ионов с разными координационными числами.
На основании вышеизложенного можно сделать заключение, 

что образование структуры определяется, в основном, тремя ус­
ловиями:

а) составом химического соединения;
б) размерами ионов;
в) электронным строением ионов.
Опыт, накопленный в результате обобщения большого количе­

ства структурных данных, позволяет сформулировать несколько 

правил.

81



1. Области существования структур можно считать многомер­
ными. Но поскольку многомерное пространство не имеет геомет­
рического представления, то систему целесообразно свести к объ­
емному (трехмерному) изображению в координатах, либо пропор­
циональных радиусам трех ионов в соединениях с тремя сортами 
ионов, таких как АВХз, АВХ4, АВХб, либо пропорциональных от­
ношениям Кд/Кх, Кв/Кх, К с/К х для составов с четырьмя сорта­
ми ионов: АВСХ4, АВСХб. Таким образом, каждому составу и 
структуре в трехмерном пространстве соответствует точка. Это по­
зволяет рассматривать структурные данные в виде сечений или 
линейных рядов, как элементов их трехмерного распределения. 
Геометрические границы существования структур можно пред­
ставить в виде плоскостей, ограничивающих эти области в трех­
мерном пространстве Кд— Кв—Кх или Кд/Кх— Кв/Кх— Кс/Кх-

2. Если в кристаллической решетке анионные полиэдры пра­
вильные или полуправильные (архимедовы), то границы сущест­
вования структур зависят от координации катионов и в первом 
приближении могут быть близкими к пределам существования 
координационных многогранников (см. табл. 1). Мы полагаем, 
что катион стремится к тетраэдрическому окружению, если его 
радиус находится в пределах (0.225-0.414)Кх, к октаэдрическому 
— при (0.414-0.732) Кх и т. д. [9]. Но границы стабильности поли­
эдров могут быть существенно смещены в область меньших зна­
чений Кд, Кв, Кс, и в структурах могут быть геометрические ог­
раничения, определяемые составом.

3. При большом разнообразии структур, типы, имеющие по­
добные элементы строения, целесообразно объединять в семейст­
ва и на первом этапе рассматривать границы существования всего 
семейства. Можно анализ начинать с определения областей суще­
ствования высокотемпературных наиболее симметричных фаз. А 
уж потом рассматривать условия и вероятность перехода их в низ­
котемпературные модификации. Такой способ был успешно при­
менен при анализе структур соединений АВХ4 [10, 11].

4. В основу чередования катионов в формуле химического со­
единения АВСХп был положен их размер. В конкретном ансамбле 
катион А — самый крупный, В — средний, С — малый. Если по­
зиции А и В заняты химическим элементом одного сорта, форму­
ла АВСХп принимает вид АгСХп  (прежнее наше обозначение 
АгВХп), если В = С, то АСгХп . Если рассматривать структуру как 
плотную упаковку шаров, то координационные числа ионов 
должны меняться подобным же образом: КЧд > КЧв КЧс. Но
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А • В о X

а б 6
Рис. 1. Различные варианты изображения структуры правильного пе­

ровскита. В начале координат — ион А (а) и ион В (б, в).

действительная координация ионов в конкретной структуре 
может быть ниже геометрически возможной.

Основные типы и области существования структур

В рассмотренных системах самыми распространенными явля­
ются октаэдрические — перовскитоподобные структуры, особен­
но в тех составах, где число анионов в общей формуле кристаллов 
кратно трем или шести. При анализе структур мы использовали 
понятие идеального слоя АХз, введенного Брендвийком [4]; по­
н яти е  то л ер ан с—ф актора (ко эф ф и ц и ен та  упаковки) 

Яа  + Ях 
у[2 (Яв + ЯУ)

трех типов шарообразных ионов в кубической ячейке перовски­
та); понятие напряженности связи по Фесенко [2]:

по Гольдшмидту (/ =1 — условие касания всех

ЦА-Х =
1а-х

Яа + Ях
•100%
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Рис. 2. Символьное представление кубических перовскитоподобных 
структур. В верхних индексах приведены координационные числа кати­
онов.

где 1а - Х  —  длина связи А-Х, определяемая из значения параметра 
ячейки; Кд, Кх — радиусы ионов А и X; ц.л-х> 0 — связь растя­
нута, цл-х<  0— связь сжата.

Структуру типа перовскита (СаТЮз) можно представить двумя 
способами (см. рис. 1).

1. Основанной на объемном каркасе из октаэдров ВХб, соеди­
ненных вершинами, с катионами А в кубооктаэдрических анион­
ных пустотах [2, 5, 12] (рис. 16) . Подобное строение имеет струк­
тура КеОз, считающаяся родоначальницей структуры типа перов­
скита [12] (рис. 2). Таким структурам можно приписать состав 
□ВХз ( □ — вакансия). Область существования их — узкая. Среди 
галогенидов ВХз они известны только у фторидов.

2. В другом варианте описания структуру перовскита принято 
представлять как упаковку слоев состава АХз с катионами В, рас­
положенными в октаэдрических анионных пустотах. В этом слу-
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чае родственными можно считать структуры типов С8№С1з 
(Рбз/ттс, 2=2); ВаКиОз (КЗт, 2=9); СкМпРз (Рбз/ттс, 2=6). Ре­
шетки их различаются упаковкой слоев АХз по кубическому (с— 
упаковка, тип перовскита), гексагональному мотивам (Ь—упаков­
ка, тип СзМСЛз) или комбинацией их (Вес—упаковка, тип 
СкМпЕз, ЬЬс—упаковка, тип ВаКиОз и др.). Разновидности таких 
структур принято называть политипами [4, 12].

Структуры большинства соединений АгВ+ В3 + Хб (АгВ, ВХб) и 
АзВ3^Хб родственны перовскитным, различаются величиной ис­
кажений каркаса из октаэдров В3 + Хб и В+ Хб (или А+ Хъ, или упа­
ковкой слоев АХз. Элементарную ячейку кубического кристалла 
АгВ+ В3 + Хб (РтЗт, 2=4) можно представить как ячейку кубичес­
кого перовскита с удвоенными параметрами (рис.2). Ионы В3 +  и 
В+  чередуются между собой вдоль всех трех осей. Октаэдры В3 + Хб 
и В+ Хб имеют разные размеры, поскольку анионы смещены в 
сторону высокозарядного катиона.

Частным случаем зльпасолитов являются кристаллы, в которых 
ионы А и В химически тождественны. При этом один и тот же тип 
ионов занимает все кубооктаэдры и половину октаэдричесих пус­
тот. Формулу такого соединения можно представить в виде 
Аг[АВ3 + ]Хб (структурный тип 0 —криолита, РтЗт, 2=4), в ней 24 
иона X статистически размещены по 192 позициям (х, у, г) с ве­
роятностью 1/8.

В составах АВСХб и АВХб большинство соединений образуют 
кубические структуры, содержат октаэдрические и кубооктаэдри­
ческие анионные пустоты, и могут считаться родственными как 
перовскитам, так и структурам типа КеОз. Родоначальными фа­
зами являются типы К2 Р(С1б и ЫаМЬРб. Кристаллические решет­
ки этих структур близки по размерам, имеют одинаковую про­
странственную группу РтЗт, 2=4, и соответствующие атомы за­
нимают однотипные позиции (рис. 2).

Соединения АВСХ4, где Х = Е , СГ, Вг, Г, Н", О ', СЫ‘, О2 ',  8 2’, 
8е2-, Те2’, Л 3 '  насчитывают свыше 1200 представителей и более 
170 типов структур. Нас интересовали в первую очередь кристал­
лы а —К28О4 (Рбз/ттс, 2=2) являющиеся высокотемпературны­
ми фазами. К семейству а —К28О4 можно отнести 24 структур­
ных типа [13]. Почти все они обнаруживают наследственные при­
знаки прафазы: псевдогексагональность и двухслойность в распо­
ложении тетраэдрических групп СХ4. Наиболее богата представи­
телями структура типа Р-К28О4 (Ртсп, 2= 4), которая при по­
нижении температуры дает еще ряд фаз, в том числе полярных.
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Структурные фазовые переходы

Результаты анализа структурных данных показывают, что в 
большинстве рассмотренных кристаллов, при изменении условий 
существования (температуры, давления) происходят структурные 
фазовые переходы (С Ф П ). При фазовых переходах в высокосим­
метричных структурах октаэдрический анионный каркас искажа­
ется, но сохраняет самые важные фрагменты решетки — октаэдры 
ВХб. В основу поиска кристаллохимических причин СФП мы по­
ложили два принципа:

1. Предпосылки к  фазовому переходу в кристалле заложены в 
его исходной фазе.

2. Для предсказания фазовых переходов нужно определить атом 
и элемент структуры, ответственный за ее устойчивость. При от­
носительной свободе для катионов В в политипах АВХз под по­
вышенным давлением известны СФП в сторону увеличения в 
структуре доли кубически упакованных слоев АХз по схеме 
И—>ййс—>йсс—>с. Как правило, это переходы первого рода. Многие 
из фаз, образовавшиеся при высоких давлениях, могут длительное 
время существовать и при нормальных условиях.

Кристаллы галоидных перовскитов особенно удобны для изу­
чения природы ротационных СФП, т.к. они происходят в широ­
ком интервале температур, практически от 0 до 550 К. Кристал­
лохимической причиной неустойчивости кубических фаз в гало­
идных перовскитах можно считать напряженности в наиболее 
сильных связях В—Х (цд) [12]. Ротационные СФП в кубических 
перовскитах наиболее вероятны при цв =(-7...-3)%. Чем сильнее 
сжаты связи В—Х по сравнению с равновесными, определяемыми 
суммой ионных радиусов, тем выше температуры фазовых пере­
ходов. Тем менее устойчива кубическая фаза.

К моменту начала выращивания кристаллов-эльпасолитов 
(1975 г.) ротационных СФП в них нам не было известно. Но по 
аналогии с перовскитами их следовало ожидать. В структурах эль- 
пасолитов и 0—криолитов по мере возрастания напряженности в 
связях В—Х тоже есть тенденция к уменьшению устойчивости ку­
бических фаз, но разброс параметров значительный. Анализ по­
казал, что в галоидных эльпасолитах (в кубических фазах) анионы 
не соприкасаются, т. е. не образуют плотной упаковки. Это зна­
чит, что у них всегда есть возможность сместиться со своих поло­
жений, а октаэдрам повернуться. В кубических эльпасолитах ок­
таэдры, как правило, разновелики. Анионный кубооктаэдр, в ко-
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тором находится катион А, деформирован. Поэтому следовало 
ожидать сильного влияния состояния связей А—X на устойчи­
вость кубической фазы. Оказалось, что напряженности связей А— 
X (цл) в кубических эльпасолитах, как правило, положительны 
(связь А-Х растянута) и значения цл возрастают с увеличением 
радиуса трехвалентного катиона. Были синтезированы кристаллы 
фтористых эльпасолитов с крупными катионами В г+ , Оу3 + , 
Н о ,  в которых обнаружены СФП и их последовательности [14]. 
Результаты наших исследований и данные других авторов под­
тверждают предсказанную тенденцию к повышению СФП (Тс) по 
мере возрастания значений цл-

Многие структуры семейства КгИСк имеют искажения, появ­
ление которых связано с величиной и симметрией крупных ком­
плексных ионов в позициях А, или со смещениями анионов. Под 
давлением выше 55 кбар структура типа КгР1С1б в кристаллах 
С8221С1б, СвгОеРб, КЬг81Рб переходит в гексагональную типа 
КгМпРб [15]. Поведение политипов АгСХб под давлением проти­
воположно изменению их в составах АВХз и эльпасолитах. В 
АВХз под давлением происходит смена политипов с возрастанием 
относительного количества кубически упакованных слоев АХз по 
схеме: Ь->Ы1с—>йсс-»с.

В АгСХб с ростом давления переходы происходят в сторону по­
явления гексагонально упакованных слоев АХз: с—»Ьс. Для рада 
соединений известны три структурных фазы типов КгРЮб, 
КгМпРб, КгОеРб. Сопоставив плотности этих фаз и результаты 
работы [15], мы пришли к заключению, что по мере увеличения 
давления фазы должны чередоваться в следующем порядке 
(К2Р1С1бН(К2МпРб)->(К2ОеРб).

Кристаллов с фазовыми переходами в составах АВХб известно 
мало. В гексагидратах при понижении температуры есть переходы 
в моноклинные фазы (Р21/с, 2=2). В структурах типа Ва81Рб и 
гексагидратах с пространственной группой КЗт анионы в решетке 
не упорядочены. В них при охлаждении возможны структурные 
фазовые переходы с понижением симметрии.

Структуры а-Кг8О4 [16] являются высокотемпературными пра- 
фазами, устойчивы, пока возможно интенсивное тепловое движе­
ние анионов и реориентационная подвижность тетраэдрических 
групп. При пониж ении температуры гексагональная ф аза 
Рбз/ттс становится неустойчивой и переходит в другой структур­
ный тип.
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Были рассмотрены, геометрические условия упорядочения тет­
раэдра СХ4 в зависимости от соотношений параметров элемен­
тарных ячеек фаз типа (Х-К.28О4 [17, 18]. Возможны несколько ва­
риантов взаимного расположения упорядочивающихся при по­
нижении температуры тетраэдров, три (из рассмотренных нами 
семи) наиболее вероятны и соответствуют структурам типов Р- 
К28О4 (Ртсп, 2= 4 ), N32804 III  (Стет, 2= 4), К2 МоО4 (С2/т, 
2=4). Эти три структурных типа можно геометрически преобра­
зовать друг в друга поворотом тетраэдров на небольшой угол.

Устойчивость структур типа Р-К28О4 предопределяется соотно­
шением размеров катионов А и В (Кв/Кд). Если вводить в пози­
ции А и В атомы, разные по размерам, то можно сделать структуру 
типа Р-К28О4 либо более устойчивой, либо подготовить ее к фа­
зовому переходу. Для прогноза низкотемпературных фаз в крис­
таллах типа Р-К28О4 (Ртсп) были использованы отношения пара­
метров ромбических ячеек с/а и выявлены, среди известных, со­
единения, в которых вероятны переходы в полярные фазы и в ко­
торых переходов не должно быть [19].

Расчет параметров элементарных ячеек
Для индицирования рентгенограмм новых соединений, выяв­

ления кристаллов с вероятными фазовыми переходами желатель­
но знать параметры элементарных ячеек прогнозируемых соеди­
нений. В составах АВРз идеальной кубической упаковке шарооб­
разных ионов соответствует только одна точка. Но среди фтори­
дов известно 40 кубических перовскитов [12]. Следовательно, 
ионы можно считать шарами упругими. Удалось найти способ вы­
вода формул для определения параметров элементарных ячеек. 
Значения параметров ячеек для известных структурно—родствен­
ных соединений, представленных в виде системы линейных урав­
нений в зависимости от радиусов ионов, были усреднены плос­
костью вида 1= кх + 1у + т по методике и программам, описан­
ным в [20-22], (г — параметр ячейки, х и  у  — радиусы двух ионов).

Параметры плоскости определялись из уравнений:
АЕх2 + Е ху  + /иЕх = Ехс
ЛЕху + /Еу2 + тХу = Еуг , 
кХх + 1Еу + т ■ л = Е?

где п — число уравнений в исходной системе. После суммирова­
ния величин х, у, г и решения системы уравнений, были получе-
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ны значения корней к, I, т и выражения для расчета параметров 
в виде:

а (Ь, с) = кх + 1у + т '
Точность расчета параметров ячеек по таким формулам в струк­

турах типов а — и 0—К28О4, в галоидных перовскитах и эльпасо- 
литах, структурах типа К2М2Р4 порядка ±2%.

Формулы для расчета параметров представляют собой уравне­
ния плоскостей, усредняющих распределение точек (структур) в 
трехмерном пространстве. Коэффициенты и свободный член в 
каждом из них определяют положение усредняющей плоскости, 
а ортогональными осями являются радиусы двух ионов и опреде­
ляемый параметр ячейки [22].

Оправдываемость прогнозов

Результаты прогноза новых кристаллов проверялись:
1. На основании прогнозных оценок проводились синтез ве­

ществ и выращивание кристаллов с целью получения новых объ­
ектов для исследования и проверки границ существования струк­
тур.

2. Для статистики использовались структурные данные других 
авторов, опубликованные после завершения наших прогнозов, а 
также результаты, которые в момент выполнения прогноза не 
были известны авторам и не учитывались при составлении его. 
Результаты анализа приведены в табл. 2. Во всех случаях, когда 
прогноз не подтвердился, составы находятся близко к границам 
существования структурных областей. И в большинстве их катио­
ны имеют склонность к образованию неравноценных связей. Из 
15 “неоправдавшихся” 5 соединений (ЪРеВгз, РМпВгз, КРеВгз, 
Т1Ре1з, Т1Мп1з) имеют структуру типа МРЦСбСЛз. По нашему про­
гнозу (1977 г.) они должны быть типа С§№С1з (А—упаковка). Как 
недавно стало известно, структура типа ЫЩСдСЛз “соседняя” с 
типом С§№С1з. В КСар4 и Т1Ос1р4 вместо типа Т1А1Р4 (по прогно­
зу) в первом случае получилась структура типа КРер4, родствен­
ная Т1А1Р4, во втором — флюоритоподобная. В остальных случаях 
неподтверждения, заключение о вероятной структуре было сдела­
но на основании геометрических границ существования, без вы­
явления кристаллохимических особенностей строения. Если 
учесть, что в 115 случаях (табл. 2) прогноз подтвердился, то эф­
фективность такого способа прогнозирования вполне очевидна.

89



Таблица 2. Количество известных и ожидаемых соединений

Состав
Соединений

Всего
Известно Прогноз

Галоидные АВХз 250 100 350

А2В’В"Хб 367 1600 1967

АВХб 260 540 800

АВХебНгО 40 170 210

Типа КгР1С1б 181 1169 1350

Типа К2М^р4 100 2400 2500

Типа Т1А1Е4 25 70 95

Типа Р-К28О4 130 1800 1930

1353 7849 9202

3. Эффективность прогнозных оценок на основе кристаллохи­
мических принципов подтверждается и результатами синтеза эль- 
пасолитоподобных кристаллов. Границы существования этих 
структур были определены нами в 1977 году [23] на основе данных 
по 193 соединениям. К настоящему времени нам их известно 367. 
Практически ни одно из них не вышло за пределы области суще­
ствования.

Прогноз низкотемпературных фаз в составах АВСХ4 со струк­
турами типа р—К28О4, выполненный в 1985 году [17], подтверж­
ден новыми данными по семи соединениям.

Заключение
Результаты прогноза новых соединений в рассмотренных се­

мействах структур (см. табл. 3) показывают, что количество их 
может быть увеличено примерно в семь раз. На основании резуль­
татов анализа большого числа структурных данных можно отме­
тить ряд общих закономерностей в формировании структур:

В ионных кристаллах связи катион—анион не могут быть де­
формированы (растянуты или сжаты) больше, чем на 7-10%.
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Таблица 3. Оправдываемость прогнозов

Состав Тип структуры
Прогноз

• 1
Эправдываемость 

прогноза, %
оправдался не оправдался

АВХз
Перовскит 22 8

75
ЫНаСаСк • 2 0

АВСХб

К2Р1С16 2 0

100
КгбеГб 1 0

Пирохлор 14 0

АВХд

Т1А1Р< 14 2

92Рутил 5 0

ВаМпЕд 1 0

Шеелит 3 0

АВСХд

К2М8 Е4 5 0

90.6
р-КгЗОд 26 0

Шпинель 5 2

Оливин 2 1

СаГегОд 5 2

115 15 88.5

Упорядочение катионов в структуре возможно не только при 
большой разности зарядов, но и тогда, когда для них в решетке 
имеются разные типы кристаллографических позиций при раз­
личной координации. Этот признак можно использовать для со­
здания новых кристаллов.

Структуру и свойства кристаллов определяют катионы, кото­
рые находятся в малых анионных полиэдрах (КЧ < 6).

При структурных фазовых переходах в пределах одного семей­
ства происходит перегруппировка атомов в полиэдрах с больши­
ми координационными числами (КЧ > 6).
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В структурах, содержащих несколько сортов катионов, те из 
них, которые находятся в малых анионных полиэдрах (КЧ < 6) яв­
ляются законодателями в формировании структуры и проявлении 
свойств, другие, более крупные, образуют матрицу кристалла.

Работы последних лет и ряд статей, находящихся в печати, вы­
полнены нами при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект 93-2-2425), Краснояр­
ского краевого фонда науки и Красноярского научного центра 
СО РАН.
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РАЗДЕЛЬНОЕ И СОВМЕСТНОЕ ДЕЙСТВИЕ 
ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ

НА КРИСТАЛЛЫ И ПОРОШКИ КС1 И КВг
М . М . Михайлов, М. И. Дворецкий, С. А. Гринюк

Материалы внешних поверхностей космических аппаратов 
подвержены действию ионизирующих излучений космического 
пространства, которые в зависимости от орбиты, ориентации и 
места расположения на поверхности действуют раздельно, одно­
временно или последовательно. В большей степени изменяются 
свойства полупроводниковых и диэлектрических материалов, ко­
торые, как правило, являются сложными гетерогенными система­
ми.

Ранее было установлено, что чаще всего изменения свойств ма-’ 
териала при совместном действии излучений не равны сумме из­
менений при раздельном облучении. Коэффициент аддитивности 
(Кадд), характеризующий данный эффект, равен отношению из­
менения свойств при совместном облучении к сумме изменений 
при раздельном облучении. Кадд является функцией многих 
параметров излучений. Поскольку реальные материалы — слож­
ные системы — слабо изучены, исследование эффектов аддитив­
ности действия излучений целесообразно проводить на модель­
ных кристаллах, к которым относятся щелочногалоидные крис­
таллы (ЩГК). Так как оптические свойства, энергетическое по­
ложение основных центров оптического поглощения, механизм и 
кинетика “окрашивания” Щ ГК при облучении изучены достаточ­
но подробно, эти модельные кристаллы представляют интерес 
при изучении общих закономерностей совместного действия из­
лучений.

В данной работе представлены результаты исследований изме­
нения оптических свойств кристаллов и порошков КС1 и КВг при 
раздельном и совместном облучении электронами и протонами 
при значениях их параметров, интересных с точки зрения различ­
ных условий космического пространства. Исследованы спектры 
наведенного поглощения в зависимости от вида излучений, энер­
гии и плотности потока частиц при раздельном и одновременном 
облучении.

Исследования проводились на экспериментальной установке 
“Спектр” [1]. Пластинки кристаллов толщиной 1-1.5 мм с налы-



Рис. 1. Спектр поглощения кристалла КС1 после облучения электро­
нами с энергией 30 кэВ при потоках электронов 6 1013 см '2 (1), 2 1014 
см '2 (2), 8 1014 см '2 (3), 2 1015 см '2 (4), 6 1015 см '2 (5).

ленным с одной стороны непрозрачным для света слоем алюми­
ния (с целью использования методики диффузного отражения) и 
таблетки спрессованного порошка толщиной около 1 мм облуча­
лись раздельно и одновременно электронами и протонами с энер­
гией от 10 до 100 кэВ при плотности потоков частиц от 5-1010 до 
1012 с м ^ с '1 в вакууме не хуже 10'5 Па при комнатной температуре. 
До и после облучения непосредственно в вакууме измерялась 
полусферическая спектральная отражательная способность об­
разцов в области спектра 300-1000 нм.

Для анализа экспериментальных данных рассчитывались раз­
ностные спектры отражения и пропускания. Спектры качествен­
но приравнивались в спектрам поглощения (К).

Анализировалось изменение интенсивности отражения и про­
пускания в максимуме Е-полосы поглощения кристаллов и по­
рошков.

В разностных спектрах отражения, пропускания и поглощения 
облученных кристаллов КС1 хорошо регистрируются полосы ос-
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Рис. 2. Изменение пропускания кристалла КС1 в зависимости от по­
токов электронов и протонов в Р—полосе поглощения: протоны 100 кэВ 
(1), электроны 30 кэВ (2), электроны 100 кэВ (3).

новных известных центров оптического поглощения. Хорошо 
видна полоса поглощения в области 480—620 нм с максимумом на 
550-560 нм, полоса на 820—830 нм, слабо выраженная полоса на 
730—740 нм и полоса на 300—320 нм.

На основании литературных данных [2, 3] наблюдаемые поло­
сы могут быть отнесены к оптическому поглощению р—, М -, 
К2— и V—центров окраски, соответственно (рис.1). Характер 
спектров наведенного поглощения слабо зависит от вида и спо­
собов облучения кристаллов.

Изменение отражения или пропускания кристаллов КС1 в мак­
симуме р—полосы поглощения с дозой облучения зависит от вида 
и энергии частиц (рис. 2). Так, при облучении электронами с 
энергией 30 кэВ — изменяется по кривой с постепенным умень­
шением скорости, при облучении электронами с энергией 100 
кэВ кривая имеет выраженный участок индукционного накопле­
ния скорости с дальнейшим быстрым ростом, а при облучении
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Рис. 3. Оптическая плотность кристалла КС1 после раздельного облу­
чения электронами (1) с энергией 30 кэВ (поток электронов 5 1013 см’2), 
протонами (2) с энергией 100 кэВ (поток протонов 6 1014 см’2), последо­
вательного облучения электронами, а затем протонами (3), последова­
тельного облучения в обратной последовательности (4) и суммарный эф­
фект действия электронов и протонов (5).

протонами с энергией 100 кэВ имеет место двухстадийный про­
цесс с уменьшением скорости.

При последовательном облучении электронами с энергией 30 
кэВ и протонами с энергией 100 кэВ результат изменения зависит 
от последовательности действия излучений (рис. 3). При облуче­
нии электронами, а затем протонами изменение оптической 
плотности кристалла в максимуме Р—полосы близко к  аддитивно­
му — Кддд=0.95 (рис.З); а при обратной последовательности оно 
значительно меньше аддитивного значения — Кадц=0.26 (рис. 3).

Одновременное облучение частицами одной энергии соответ­
ствует различным пробегам электронов и протонов, а разной 
энергии — одинаковым пробегам. Поэтому зависимость Кадд от 
интегральных потоков частиц при совместном облучении элек­
тронами и протонами имеет сложный вид (рис. 4).
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Рис. 4. Зависимость коэффициента аддитивности изменения отраже­
ния в максимуме Р—полосы кристалла КС1 от интегральных потоков час­
тиц при одновременном облучении электронами и протонами: электроны 
15 кэВ и протоны 100 кэВ (1), электроны 100 кэВ и протоны 100 кэВ (2).

На порошках К.С1 изучалась зависимость их окрашивания от 
энергии и плотности потоков электронов и протонов при раздель­
ном и одновременном облучении. Было установлено, что степень 
окрашивания возрастает с увеличением энергии и плотности по­
токов электронов и протонов при более сильной зависимости от 
энергии. Причем с увеличением дозы облучения отношение в М — 
полосе поглощения к Р—полосе в случае электронов возрастает 
настолько, что приводит к значительной деформации спектра 
(рис. 5), и выражен этот эффект тем сильнее, чем больше энергия 
электронов. В более слабой форме этот эффект имеет место и в 
случае протонов, что отличает порошки от кристаллов (рис.5).

Исследования кристаллов КВг показали, что их разностные 
спектры пропускания после облучения имеют гораздо более 
сложную структуру полос, чем кристалл КС1. Качественно спект­
ры одинаковы при всех видах и способах облучения электронами 
и протонами. Во всех случаях регистрируются основные извест-
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Рис. 5. Изменение отражения порошка КС1 (2, 5, 6) и кристалла КС1 
(1, 3, 4) при раздельном и одновременном облучении электронами и про­
тонами с энергией 100 кэВ и потоком частиц 1015 см'2 : электроны (4, 5), 
протоны (1, 2) и электроны и протоны (3, 6).

ные для КВг полосы оптического поглощения [4—5]: Е— полоса 
поглощения с максимумом 630 нм, М2—полоса поглощения с 
максимумом 620 нм, Кб—полоса поглощения с максимумом на 
660-670 нм, У7-полоса на 320 нм, VI—полоса на 400 нм, М3—по­
лоса на 540 нм, К4—полоса на 720-740 нм, К2-полоса на 800 нм 
и М1—полоса поглощения с максимумом на 900 нм. Полосы на 
570-600 нм не идентифицированы (рис. 6).

На кристаллах КВг, так же как и на кристаллах К.С1, изучалась 
дозовая зависимость окрашивания от вида частиц при одновре­
менном облучении и от соотношения энергий частиц при одно­
временном облучении.

99



Рис. 6. Разностные спектры пропускания кристалла КВт после облу­
чения электронами с энергией 10 кэВ и потоками электронов 6 -1014 см'2 
(1), 1015 (2) 3 1015 см'2 (3), 5 1015 см'2, 5 1015 см'2 (4), 8.3 1015 см'2 (5).

Рис. 7. Зависимость изменения пропускания кристалла КВг в макси­
муме Р-полосы от интегральных потоков частиц при раздельном и одно­
временном облучении электронами и протонами: электроны 10 кэВ (1), 
протоны 100 кэВ (2), электроны 10 кэВ и протоны 100 кэВ (3), электроны 
100 кэВ (4), электроны 100 кэВ и протоны 100 кэВ (5).
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Рис. 8. Зависимость изменения коэффициента аддитивности от интег­
ральных потоков частиц при раздельном и одновременном облучении 
электронами и протонами: электроны 10 кэВ и протоны 100 кэВ (1), элек­
троны 100 кэВ и протоны 100 кэВ(2).

На рис. 7 показан характер изменения пропускания кристалла 
КВт, который зависит от вида и способа облучения. При облуче­
нии электронами с энергией 10 кэВ изменение происходит по 
одной кривой; при облучении электронами с энергией 100 кэВ — 
по кривой с начальным участком индукционного накопления 
скорости и с дальнейшим быстрым ростом; при облучении про­
тонами с энергией 100 кэВ — по сложной кривой с максимумом 
и минимумом. При одновременном облучении электронами с 
энергией 10 кэВ и протонами с энергией 100 кэВ изменяется по 
кривой с минимумом, а при облучении электронами и протонами 
с энергиями 100 кэВ — по кривой с быстрым ростом скорости. 
При этом в начале облучения электронами уровень изменения 
пропускания практически не зависит от энергии частиц, а при 
обоих режимах одновременного облучения определяется прото­
нами.
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Рис. 9. Спектр изменения отражения порошка КВг при облучении 
электронами с энергией 100 кэВ и с потоком электронов 2 1013 см'2 (1). 
4 10П  см '2 (2), 7 1013 см '2 (3), 1014 см'2 (4), 2 1014 см'2 (5), 7 Ю14 см'2 
(6).

На рис. 8 показано изменение коэффициента аддитивности 
при совместном облучении кристалла КВг электронами и прото­
нами. В начале облучения электронами с энергией 10 кэВ и про­
тонами с энергией 100 кэВ (Ф =1015 с м '2), Кадд=0.82, а затем 
(ф = 10 16 см '2) уменьшается до 0.60 (рис. 8). При облучении про­
тонами и электронами с энергиями 100 кэВ Кддд возрастает от 
0.89 до 1.03, а затем уменьшается до 0.94 при Ф=1016 см '2 .

Разностные спектры отражения порошков КВг качественно 
идентичны спектрам кристаллов КВг, но и з-за  более быстрого 
роста в области сложных электронных центров (>700 нм), чем в 
р—полосе поглощения с увеличением дозы облучения претерпе­
вает значительную деформацию (рис. 9). Этот эффект особенно 
выражен при облучении электронами.

Таким образом, в данной работе был выполнен большой объем 
экспериментальных исследований раздельного и совместного 
действия электронов и протонов с энергией до 100 кэВ на опти-
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ческие свойства кристаллов и порошков КС1 и КВг. Получены 
новые результаты, которые обобщены и проанализированы.
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КРИТИКА СУЩЕСТВУЮЩЕЙ и основы 
НОВОЙ ТЕОРИИ СИММЕТРИИ 

ВНУТРЕННЕЙ И ВНЕШНЕЙ 
СТРУКТУР КРИСТАЛЛОВ

К. П. Семенов

В основе теоретической кристаллографии, описывающей рас­
положение атомов в объеме и на поверхности идеальных граней 
кристаллов, лежит движение атомов и атомных плоскостей в тож­
дественные, симметричные положения. Она базируется при этом 
на варианте (1] статичной аксиоматики геометрии Гильберта, ак­
сиомы когруэнтности которой заменены аксиомами движения. 
Покажем ошибочность данного базиса.

Во-первых, согласно аксиомам 1111, Шд (1] движение плоскос­
ти а , прямой а на ней и принадлежащей им точки А описывается 
одним движением Н. Но, если точка А движется по прямой Ь, ор­
тогональной а  (прямолинейное движение На), прямая а враща­
ется вокруг Ь (спиральное движение На), а плоскость а  вращается 
вокруг а (спиральное относительно движения На движение Н«), 
мы имеем три разных движения, т. е. эти аксиомы не верны.

Во-вторых, аксиома П1з (движения образуют группу {1]) оши­
бочна, т. к. не существует единственного тождественного (не из­
меняющего результат остальных движений) движения Но (усло­
вие наличия группы). Любое движение по замкнутой траектории 
(а таких траекторий — бесконечное множество), возвращающее 
геометрические объекты в исходные положения, может считаться 
тождественным. Геометры и вслед за ними кристаллографы, про­
игнорировав наличие этих движений, объявили единственным 
тождественным движением... отсутствие оного, покой! Постулат о 
наличии трех элементарных независимых движений: перноса 
(трансляции), поворота и зеркального отражения [2] ошибочен.

Во-первых, поворот (вращение по окружности) атома является 
иерархией колебаний (переносов) этого атома относительно цент­
ра Ог, который колеблется с той же амплитудой и частотой, но со 
сдвигом по фазе на угол относительно центра Оо окружности 
в ортогональном первому колебанию направлении.

Во-вторых, зеркального отражения, как реально осуществимо­
го движения, не существует. Способов его реализации никто ни-
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когда не предлагал. Из факта существования зеркально—симмет­
ричных объектов совсем не следует, что их можно отождествить 

неким движением.
Теории симметрии структур идеальных граней кристаллов пока 

не существует. Есть две морфологические гипотезы (3, 4]:
1) эти грани представляют срезы атомных структур кристалла 

плоскостями, проходящими через центры одинаковых атомов 

(атомно-гладкие грани);
2) структуры граней одного индекса идентичны, т. е. связаны 

нетрансляционными преобразованиями симметрии — поворота­

ми, зеркальными отражениями и их комбинациями.
Гипотеза 1) явно несостоятельна, т. к. начисто игнорирует: факт 

роста кристаллов строительными блоками (СБ), необходимость 

послойного воспроизведения в процессе роста блочных структур 
сотен граней разных индексов в таких кристаллах, как, например, 

кальцит [5]. Попытки наделения идеальных граней микрошерохо­

ватостью [6] упираются в незнание формы, размеров и ориента­
ции С Б  на поверхностях граней, симметрии их взаимного распо­

ложения. Гипотеза 2) для ряда кристаллов противоречит, как 
будет показано ниже, экспериментальным фактам.

Таким образом, назрела необходимость перестройки, на новом 
базисе, теории симметрии внутренних структур кристаллов и со­

здание теории симметрии структур их идеальных граней, естест­
венно объединяющихся в единую теорию симметрии идеальных 

кристаллов.
Атомы кристаллов имеют динамичные внутренние структуры и 

движутся относительно центров их тепловых колебаний (в даль­

нейшем — центры атомов). Теория симметрии, базирующаяся на 
правильной статичной аксиоматике геометрии, может описывать 

лишь систему неподвижных центров атомов, с учетом химическо­
го типа атомов. Естественными инваринтами этой статичной сис­

темы являются расстояния: 1) // = сопа< между центрами атомов 

одного типа по трем направлениям трехмерного пространства 
кристалла, заданных репером векторов 7  ̂ где у =  1,2,3; 2) 

г/ = сопзГ от этих центров до элементров симметрии Э/: точек (Эо) 

— лэ, осей (Э1) — л , плоскостей (Э2) — Л- Выделив в простран­

стве кристалла элементы симметрии Э/, проведем относительно 

них поверхности п = соп5(, точки которых одинаково удалены от 

Э/, охватив набором этих поверхностей все центры идентичных 

атомов кристалла. Поверхностями лэ = сопМ являются сферы.
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П = сопз( — цилиндры, л  = сопз! — пары зеркально симметрич­
ных, параллельных Эг плоскостей. Набор поверхностей п = соп8(, 
с разными значениями п, хотя и очень велик, но конечен, т. к. 
кристаллы имеют конечный объем. Определим алгоритм симмет­
рии, как последовательность геометрических операций взаимно 
однозначного нахождения, начиная от любого центра атома А, 
положения на поверхности и  = сопМ, которой этот центр принад­
лежит, всех остальных принадлежащих ей центров атомов. Алго­
ритм симметрии должен давать одинаковое расположение цент­
ров идентичных атомов, независимо от величины и  поверхности 
и выбора на ней исходного центра А, если величину п  каждый раз 
принимать за единичную (расположения центров на всех поверх­
ностях набора взаимоподобны). Единичным, тождественным ал­
горитмом симметрии I кристалла является операция нахождения 
на направлениях 7/^через отрезки Гу = сопз! от любого центра атома 
А положения всех остальных центров одинаковых атомов крис­
талла. Все остальные алгоритмы симметрии действуют в жестких 
рамках алгоритма I, не меняющего результат их действия. Это тре­
бование существенно ограничивает число возможных алгоритмов 
симметрии. Жесткое требование взаимной однозначности, един­
ственности результата действия алгоритмов, независимо от выбо­
ра центра А, дополнительно существенно уменьшает это число. 
Этому центру взаимно однозначны:

1) относительно элемента Эо — лишь один центр на другом 
конце диаметра сферы го = сопз( (инверсный алгоритм С);

2) относительно элемента Э1 — (по -  1)—центров окружности 
Л = соп8(, п лоскость которой  ортогон альн а оси цилиндра 
Л = соп8(, разделенны х дугами 2яг/л0 , где только  значения 
по =  2,3,4,6 [3] совместимы с репером (осевые алгоритмы 2, 3, 
4, 6);

3) относительно элемента Эг — один центр, зеркально симмет­
ричный центру А, т. е. равноудаленный от Эг (зеркальный алго­
ритм ш).

Относительно комбинаций элементов Э/ центры атомов, в силу 
требования взаимной однозначности их расположения, могут на­
ходиться Лишь на двух типах линий пересечения поверхностей 
п  = соп8( разного типа — прямых и окружностях. Этому условию 
удовлетворяет комбинация Э1_[Эг (точка их пересечения — Эо). 
Пересечение поверхности цилиндра л  = сопзГ двумя зеркально—
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симметричными и параллельными элементу Эг плоскостями дает 
две окружности и  = соп$(. Центру атома А на одной из окружнос­
тей взаимно однозначны (л -  1)—центров на этой окружности, где 
п = 2, 3, 4, 6 [3]. Прямыми от этих л центров, проходящими через 
точку Эо и пересекающими вторую окружность, взаимно одно­
значно определяем на ней полоХения^щс л центров (инверсно­
осевые алгоритмы симметрии 2, 3, 4, 6). Эти алгоритмы не явля­
ются независимыми. Комбинации независимых алгоритмов 
С, т и осевых дают то же расположение центров атомов (3].

При определенных ориентациях Э( относительно векторов 
реализуется еще несколько независимых алгоритмов симметрии. 
В случае Э1 Ц- ?/на окружности и  = соля/ взаимно однозначно рас­
полагается к  центров атомов (к  =  1,2, 3) через дуги 2тсг/*. Направо 
и налево от каждого центра (две левая и правая энантиоморфные 
структуры) откладываем дуги 2я'У»и, где т\ = 2, 3, 4, 6; пп = 4, 6; 
тз = 6 и от их концов отмеряем отрезки к ■ '/тк, параллельные оси
31, в конце которых расположены центры атомов, к которым 
применяется тот же алгоритм, и т. д. (независимые винтовые ал­
горитмы симметрии л^ и л” (21, Зр 3", 4',, 4г, 4”, 6р 62, 63, 

62
л , 6?).

В случае Эг П / и а  = у = 90° (0), р = а  = 90° (/2), у = Р = 90° (/з), 
где а , Р,«у — углы между вектроами 7/? центру атома А на одной 
из двух плоскостей, параллельных и зеркально—симметричных
32, находим на второй плоскости зеркально—симметричную
центру А точку А’, от нее на этой плоскости откладываем отрезок 
;/2, в конце которого находим центр атома В, применив к которо­
му тот же алгоритм, находим центр атома С на первой плоскости, 
отстоящий от центра А на период (/, и т. д. (независимые зеркаль­
но-периодичны е алгоритмы а(Л ), Ь(<2), с(/з)). При и

а  = р = у = 90° также находим сначала точку А’ и от нее отклады­
ваем на второй плоскости (пусть # = /1) отрезок 05*11 Э2), где 
р  = 1 ,2, от его конца — отрезок гУ2р (7?|| Эг), в конце которого на­
ходится центр атома В, к которому применяем тот же алгоритм, 
и т. д. (независимые зеркально—периодичные алгоритмы симмет­
рии л (р = 1) и <7 (р = 2)). Для /> = 1 ,2  расстояния /2 = сопз1 равны 
1/2р. Независимые алгоритмы симметрии, выведенные исходя из 
требования взаимной однозначности расположения центров оди-
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наковы х атом ов, инвариантны х относительно расстояний 
# = соп$1 и л = соп$1, образуют 230 федоровских групп.

Следующим шагом построения статичной теории внутренней 
структуры кристаллов является принятие двух классификацион­
ных принципов.

Первый принцип гласит: кристаллические структуры относятся 
к  разным сингониям, если при разных ограничениях на относи­
тельные величины Л, (2, 1з и углы а , [3, у, полные наборы совмес­
тимых с этими ограничениями алгоритмов симметрии отличают­
ся хотя бы на один независимый алгоритм.

Второй принцип однозначного выделения в системе центров 
атомов кристалла репера 1? состоит из двух требований:

1) (расширительного) в параллелепипеде 1\ х й х /з на центры 
атомов действует максимальное число алгоритмов симметрии, со­
вместимых с сингонией кристалла;

2) (ограничительного) данный параллелепипед не должен со­
держать параллелепипед меньшего объема той же сингонии. От 
центров атомов в объеме и на поверхности такого параллелепи­
педа (ячейка Браве) действием одного алгоритма I определяется 
вся система центров атомов кристалла.

Первому принципу отвечает 6 сингоний (ромбоэдрическая 
сингония [3] ему не отвечает). Действуя на центр атома А в любой 
вершине параллелепипеда й х (2 х  1з в пределах его объема всеми 
алгоритмами симметрии сингонии кристалла, с учетом второго 
принципа, получаем 14 ячеек Браве. До сих пор эти ячейки полу­
чают очень громоздкими [3] и доморощенными способами типа 
наложения плоских сеток [4]. Принятый базис теории позволяет 
выводить из него, как следствия, все более конкретные понятия, 
обеспечивая сквозную логику ее изложения.

Без теоретического определения структур СБ кристаллов на 
базе их атомных структур построение теории структур идеальных 
граней кристаллов невозможно. Обобщая опыт эксперименталь­
ного изучения габитусов кристаллов [4, 5], сформулируем две ак­
сиомы:

1) СБ послойно откладываются на плоских гранях кристаллов, 
обеспечивая постоянное воспроизводство блочных структур рас­
тущих граней всех индексов;

2) в природе действует универсальный, энерго—химический ме­
ханизм отбора из ростовой среды стабильных в ней (имеющих 
большие времена жизни) СБ, обеспечивающий стабильную по-
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садку на блочные грани их и только их лишь в совместимые с 
атомной структурой кристалла позиции. Исходя из этих аксиом, 
знания атомных структур и групп алгоритмов симметрии кристал­
лов, мы получили пять ограничительных условий, накладываемых 
на структуру, форму и размеры СБ и дающих в совокупности уни­
версальный алгоритм однозначного выделения СБ в атомной 
структуре любого кристалла:

1) идентичности и стехиометрии всех СБ кристалла (в против­
ном случае необходим механизм регулирования очередности по­
садки на грани СБ разной формы, структуры и размеров, который 
действующие в природе силы не обеспечивают);

2) минимума энергии (максимума д лины) межблоковых связей 
атомов и максимума внутриблоковых (условие обеспечивает ста­
бильность СБ в ростовой среде, отсутствие там массовой спонтан­
ной кластеризации СБ);

3) получения атомной структуры кристалла действием на СБ 
периодичных алгоритмов симметрии его федоровской группы ((, 
винтовых, зеркально—периодичных) (условие обеспечивает одно­
временно: возможность неограниченного роста граней, упорядо­
ченное расположение СБ на гранях и совпадение блочной и атом­
ной структур);

4) симметрии структуры СБ относительно равных, компонентов 
I] алгоритма /, если в федоровской группе нет винтового алгорит­
ма, задающего одинаковые ориентации СБ относительно этих 
компонентов //;

5) однозначности выделения структуры СБ, обеспечиваемой 
минимальностью ансамбля его атомов, удовлетворяющего усло­
виям 1)—4).

Таким образом СБ кристалла является минимальный стехио- 
метричный ансамбль атомов кристаллической структуры, приме­
нение к которому подгруппы периодичных алгоритмов симмет­
рии федоровской группы кристалла (см. таблицу) дает всю эту 
структуру. Условие 4) позволяет вписывать СБ в многогранники, 
подобные по форме ячейке Браве кристалла (см. таблицу).

Обозначим ненасыщенные межблоковые связи СБ векторами. 
Наложение противоположных векторов равной длины при кон­
такте СБ означает насыщение связи. Зная распределение векто­
ров межблоковых связей СБ и подгруппу периодичных алгорит­
мов симметрии кристалла (см. таблицу), легко моделировать 
блочные структуры граней кристаллов, беря в качестве универ-
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Таблица. Строительные блоки (СБ) кристаллов*.
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♦Векторами в колонке 3 обозначены ненасыщенные межблоко­
вые связи СБ, а цифрами у этих векторов — число этих связей в 
данном направлении. Алгоритм 12  в колонке 5 имеет компоненты 
/1 = 1Тх+3и\ , (2 = | ^ |  , Гз = /? , а алгоритм (*= \1х + 1и + 1?\ .
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сальной модели СБ спичечный коробок. Мы осуществили такое 
моделирование для 25 кристаллов разных сингоний, структурных 
типов, федоровских групп. Установлено, что, в общем случае, по­
верхность грани образуют несколько плоскостей СБ. При этом 
СБ внешней плоскости имеют максимальное число ненасыщен­
ных связей, а внутренней плоскости — минимальное. В каждой 
плоскости грани (ИкГ) соседние СБ отстоят на целое число пери­
одов у.

Установлено пять основных типов блочных рельефов идеаль­
ных граней: Г — гладкий; 8 — ступенчатый, К — пирамидальный 
[6], У  и Кк -  еще более шероховатые с нависающими козырька­
ми. Стабильность посадки на грань СБ обеспечивает насыщение 
им = ^ ( ^ )  межблоковых связей, где / — полное число связей 

/
всех / типов (длин) СБ.

Идеальная блочная структура кристалла представляет нераз­
рывное единство локально—правильной системы СБ внутренней 
структуры, где каждый СБ имеет одинаковое окружение сосед­
них, образующих с ним связи СБ, и локально—неправильной сис­
темы СБ внешней структуры граней, где у каждого СБ, как ми­
нимум, одна межблоковая связь не насыщена и один соседний 
СБ отсутствует. Представление о кристалле, как бесконечной пра­
вильной системе атомов [7], неверно. СБ является единственной 
естественной ячейкой внешней структуры кристалла. Число ато­
мов в СБ может быть меньше, равно и больше, чем в ячейке Браве 
(см. таблицу).

Правильность алгоритма выделения СБ и результатов модели­
рования блочных структур идеальных граней кристаллов под­
тверждает отличное совпадение теоретических и эксперименталь­
ных оценок относительных скоростей роста (степеней важности) 
граней 5—8 основных индексов 14 кристаллов. К сожалению, нет 
возможности привести здесь табличные данные.

Нами учитывались: химический, рельефный (геометрический), 
зарядовый и температурный (фактор испарения) факторы граней 
[8]. Кроме того, моделирование показало, что для ряда кристаллов 
блочные грани одного индекса, одной простой геометрической 
формы имеют разные рельефы и физико-химические свойства, 
что противоречит морфологической гипотезе 2).

Изучение габитусов выращенных во ВНИИСИМС гидротер­
м альны м  способом  кристаллов 2пО  (Е. В. Кортуновой) и
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7.

Рис. 1. Блочная структура кристалла ХпО (вид со стороны оси X).

В14ОезО12 (Е. М. Кожбахтеевым) полностью подтвердило этот 

шокирующий для морфологической кристаллографии вывод тео­

рии.
Стехиометричные, т. е. образуемые сторонами СБ, грани верх­

него анионного пояса: (0001), (8085) и т. д. и нижнего катионного 

пояса: (000Г), (8085) и т. д. природных кристаллов цинкита 2 п 0  

растут с почти одинаковыми скоростями каждая пара: (0001) и 

(0001) и т. д. [5]. Чуть большую скорость (меньшую площадь) ани­

онных граней мы объясняем меньшим расстоянием г до их по­

верхностей центров масс СБ — молекул 2пО (рис.1). С ростом г 

дестабилизирующее действие на СБ импульсов молекул ростовой 

среды растет. Искусственные кристаллы выращивались на затрав­

ках срезов (0001) и (10Г1), катионные стороны которых покрыты
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слоем анионов О‘ (рис. 1). На этих сторонах растут нестехиомет- 
ричные анионные грани. Хотя нестехиометричные грани растут у 
многих кристаллов с заметно ионным типом связей, не нарушая 
при этом стехиометрии внутренних структур кристаллов, для 
кристалла 2пО  молекулы 2пО не могут сесть на такие грани 
(000Г) и (Ю П ), не нарушив при этом правильность структуры 
кристалла. Поэтому СБ таких граней служат кластеры /пзО з (см. 
таблицу и рис. 1). Если стехиометричная катионная грань (ООО Г) 
природных кристаллов имеет самьгй быстрый нормальный меха­
низм роста молекулами 7пО, то та же нестехиомстричная анион­
ная грань имеет очень медленный послойный механизм роста 
кластерами 2пзОз. Действительно, грань (0001) на искусственных 
кристаллах почти не растет, а на природных растет очень быстро. 
Стехиометричная грань (0001) быстро растет в обоих случаях. На 
нестехиометричную анионную грань (10 ГТ) кластеры 2пзОз могут 
сесть лишь в ограниченное число позиций под большим углом к 
плоскости грани, образуя пустоты в объеме кристалла (рис. 1). 
Такой сугубо дефектный быстрый механизм роста грани полнос­
тью соответствует реально наблюдаемому быстрому, исключти- 
тельно дефектному росту этой грани. Те же, но стехиометричные 
катионные грани (ЮП) растут молекулами ХпО медленным по­
слойным бездефектным механизмом роста, что и наблюдается на 
природньгх кристаллах и пяти не затравочньгх гранях этого индек­
са искусственных кристаллов, если они имеются.

У кристалла Вг4безО12, выращенного на сферической затравке, 
грани (211) и (211) тригонтритстраэдров у одной из четырех осей 
3 осевого алгоритма имеют в 1.5—2.0 раза большую площадь, чем 
у остальных трех осей. Ось подвеса затравки не совпадала с пер­
вой осью. Та же закономерность обнаружилась и у кристаллов, 
выращенных на стержневых затравках [001] и [111]. Данная, явно 
закономерная асимметрия формы кристаллов Вг4безО12, естест­
венно  о б ъ я сн я ется  ориентацией  диполей  С Б —молекул 
Вгз+ (ВгОезО9)Оз‘ в блочной структуре кристалла вдоль одной из 
четырех осей 3 (направление [111]) (рис. 2). Во внутренней струк­
туре кристалла выделенность этой оси никак не проявляется. Од­
нако, на его поверхности заряды граней (211), (211), почти орто­
гональных данной оси, максимальны, а у остальных граней тех же 
индексов — близки к нулю. К тому же все наблюдаемые грани 
(211), (110), (310) имеют разные блочные рельефы каждая. Суще­
ственная разница зарядового и рельефного факторов граней у вы­
деленной оси 3 и граней того же индекса у остальных осей 3 обу-
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Рис. 2. Блочная структура кристалла В14СезО12. Цифры у центральных 

атомов В1 СБ, лежащих на оси [111], означают высоту их относительно 

оси а, ортогональной плоскости (001) рисунка.
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словливает заметную разницу их относительных скоростей роста 
(площадей).

Итак, хотя условные центры СБ внешних плоскостей граней 
одного индекса принадлежат одной простой форме, в общем слу­
чае СБ разных граней по-разному ориентированы относительно 
этих плоскостей и расположены относительно СБ следующих 
внутренних плоскостей. Для большинства изученных нами крис­
таллов блочные структуры граней одного индекса идентичны. Для 
специалистов по росту кристаллов будет несомненно полезен 
атлас блочных рельефов и относительных скоростей роста всех 
основных граней кристаллов.
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ТЕТРАКООРДИНИРОВАННЫЕ СТРУКТУРЫ 
В РАМКАХ МОДУЛЬНОГО ПОДХОДА

А. Л. Талис

1. Модули тетракоординированных структур

Если бы существовало разбиение трехмерного евклидова про­
странства Е3 на правильные тетраэдры, то тетраэдрические струк­
туры можно было бы рассматривать как его подструктуры. Дву- 
граннный угол правильного тетраэдра 70.53° немного меньше 
72°=360°/5 и поэтому такое разбиение Е3 не реализуется. Однако 
600 правильных тетраэдров могут образовать политоп {3,3,5} на 
трехмерной сфере 8 , погруженной в Е4 , подобно тому как невоз­
можное в Е2 разбиение на правильные пентагоны в
пентагон-додекаэдре на сфере 82 , погруженной в Е<

Политоп {3,3,5} — четырехмерный икосаэдр, содержит 600 
ячеек (правильных тетраэдров {3,3}), 720 ребер и 120 вершин. 
Если в икосаэдре {3,5} в каждой вершине сходилось 5 треуголь­
ников, то в {3,3,5} вокруг каждого ребра сходится 5 тетраэдров, а 
в каждой вершине - 20 тетраэдров, образующих икосаэдр. Груп­
пой симметрии икосаэдра является группа Уь порядка 120, группу 
симметрии {3,3,5} определяют соотношения:

8 0 (4 )  <■---- > (5У (2) х 8Ы (2)^ 2 О = (У’ х У'>22

(1)
О 'с  8У  (2) э  У/О с  8 0  (3) э  У

где 80(4)- группа всех вращений в Е4 ; 8П(2)- группа всех двумер­
ных унитарных вращений; О и У - подгруппы вращений октаэдра 
и икосаэдра, порядков 24 и 60; О' и У' - гомоморфное отображе­
ние О и У в 8Е1(2):У'={и1(п,му), 1=1,2...60},Щ п, \у+360°)=-и1(п,\у), 
п-единичный вектор оси, XV - угол вращения вокруг неё; 2г - груп­
па 2-го порядка. Как ф актор-группа прям ого произведе- 
нияУ' х У' на группу 2г, группа О имеет порядок 120 120/2=7200.

Если в каждом икосаэдре политопа {3,3,5} зацентрировать 4 
тетраэдра, центры которых образуют тетраэдр, то мы получим 
политоп (строго говоря, он не является политопом, т.е. Платоно­
вым телом в Е4), каждая вершина которого является центром 2 7 -  
атомного Т-узла (рис. 1). Политоп {240} является хиральныМ, его 
полной группой симметрии является группа О =(0 'хУ ')/22 поряд-

117



ка 48 120/2=2880. (Группа политопа противоположной хираль­
ности С=(У ' х О ')/2 2) [1-3].

Подгруппы О определяют оси политопа {240} (рис. 1):
(с/ х с5')/х2 — > |3(И1) = Ю1 и  (’°/11) Ю1 и  (ЗО/11)2Ю1,
(с4' х с5')/х2 —■> {40л| = Ю1 и  с40̂ ) Ю1 и  с40/»2 Ю1 и  («л)3 1оь
(Сз' х Сз')/Х 2 ---- > Сз ■ 61,
(С4 х С2') /Х 2 ---- •> С2 ■ 81,
(СГ х С < )/2 2 ---- > 101, 3 0
где 61,81,101 — винтовые оси, геликоидальная структура { /11} 
представляет собой объединение трех винтовых осей 101, распо­
ложенных на общей оси и связанных между собой преобразова­
ниями винтовой оси 30/11 ; Сз 61 — объединение трех осей 61 осью 
Сз, которое определяет стержень из Т—узлов с группой симметрии 
Р6з22 [4].

В зависимости от угла скручивания ( 0 )  двух тетраэдрических 
атомов по линии связи среди гексациклов с равными связями и 
тетраэдрическими углами мы различаем конфигурации: кресло 
(0=60°), ванна (0=0°, 60°), твист—ванна (0=37.37°). Алмаз состоит 
только из кресел, лонсдейлит — из ванн и кресел, политоп {240}
— только из твист-ванн (18 твист—ванн в каждой вершине). В мо­
делях [5, 6], содержащих и другие циклы, 0° < 0  <  60°.

Согласно локальному подходу [7-9], правильная тетракоорди- 
нированная структура 8 однозначно генерируется минимальным 
кластером X (р1 + 2В.) с центром в точке п е  8. Точка и  принад­
лежит I пустым шарам (имеющим п лишь на своей поверхности) 
с центрами в точках У1(1), 1=1,2...I системы Дирихле, дуальной 8, 
Если центр минимального кластера, однозначно генерирующего 
8, выбрать в одной из точек У1(1), то такой кластер - модуль М1(1)
— может содержать меньше атомов, чем X (р1 + 2К) и отображать 
определенные структурные закономерности. Очевидно, что опре­
деление М1(1) требует переформулировки локальной теоремы 
(Приложение). Понятие модуля было введено Н. А. Бульёнковым 
в 1985 г. Наиболее полно модульный подход изложен в [4].

Если У1(1) совпадает с центром некоторого замкнутого цикла 
структуры (петли [4]), то М1(1) содержит этот “центральный” 
цикл, к которому добавляются “боковые циклы” (имеющие 
общие атомы с “центральным”) до тех пор, пока не будет получен 
минимальный кластер, однозначно генерирующий структуру. 
Если У1(1) - не центр замкнутого цикла, то М1(1) содержит “цент­
ральную пустоту”.
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А

Рис. 1. Подструктуры и оси политопа {240}.
а) 27—атомный Т—узел. 2-5, 24-27^гетраэдр; 6-17—икосаэдр, 18-23—окта­
эдр; б), в) геликоиды {30/11}, {40/9} — объединение трех, четырех <110>— 
подобных цепочек; г) оси симметрии, проходящие через вершину полит­
опа {240}; д), е) — полигоны 30/11 и 40/9, возникающие при ортогональ­
ной проекции {240} вдоль осей 30/11 и 40/9.
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При определении модуля мы будем следовать [7]: предстабиль- 
ный гп1(1) и стабильный М1(1) модули должны иметь одинаковую 
точечную группу симметрии <3о. Генерирование структуры также 
будет осуществляться согласно [7]:
гп] (!) е  М1 (1) э шц б), М11 (1) = 81 б) М1 (1) (3)
где 81б)т1б) =  П1116), П116) — предстабильный модуль, .)= 1,2.. Л (I > 1 в отличие от [7]), 816) —■ преобразование Е3 , 83 или Н 3 — 
трехмерного гиперболического пространства.

Алмаз состоит лишь из кресел, поэтому пц(1) — кресло, а М1(1) 
представляет собой пц(1), “замкнутый” тремя креслами “сверху” 
и тремя “снизу” . Подробно рассмотренный в [4] модуль алмаза 
Мд=М1(1) состоит из 7 кресел, содержит 14 атомов и обладает 
симметрией О о-О за  (рис. 2).

Лонсдейлит состоит из кресел и ванн, поэтому пц(1) — ванна, 
гп1(2) — кресло. Ванна замыкается двумя ваннами “сверху” и 
двумя ваннами и двумя креслами “снизу” , образуя модуль лонс­
дейлита Мл=М1(1), который содержит 14 атомов и обладает сим­
метрией О о= 01П=С2у (рис. 2).

Наряду с кремнием, изоструктурным алмазу (8П), существует 
81Ш, или ОЦ—8 [1], на объемоцентрированную элементарную 
ячейку которого приходится 8 атомов. ОЦ—8 состоит только из 
искаженных твист-ванн и обладает пространственной группой 
1аЗ. Его модуль тз= т1 (1 ) обладает симметрией Оз, содержит 14 
атомов и представляет собой объединение 6 твист—ванн вокруг 
центральной пустоты (рис. 2).

Политоп {240} состоит лишь из твист-ванн, поэтому т1(1) - 
твист—ванна, которая замыкается двумя твист—ваннами “сверху” 
и двумя “снизу”, образуя М1(1)=(3240. Этот модуль, совпадающий 
с молекулой твистана [4], содержит 10 атомов и обладает симмет­
рией О о —Эг- Если в центральной твист-ванне разорвать две 
связи, через которые проходит двойная ось, то получим замкну­
тый цикл из 10 атомов — одноконтурный квадруплет Ц240 — би­
радикал твистанола. Если в качестве предстабильного модуля 
взять тройку твист-ванн, образующих маленькую бочку {1 ] с сим­
метрией О о = Из, то М1(1) представляет собой “пропеллер” [4] 
М240 (рис. 2), содержащий 14 атомов и представляющий собой 
объединение трех <̂>24о:
М 240  =  О з  ' 0 24 0  =  {&  О24о| В, 6  О з ,  0 2  024 0  =  0 24 0 , 0 2  О  О з  =  Е̂ }- (4)

Генерирование политопа {240} модулями <5240 или М240 проис­
ходит в пространстве 83 , аналогично тому, как генерирование до-

120



Рис. 2. Модули тетракоординированных структур.
Каждый модуль состоит из 14 атомов и ограничен “снаружи” шестью гек­
сациклами. Расположение модулей и возможные трансформации опреде­
ляются схемой (И).
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декаэдра модулем М1(1) (пятью пентагонами, имеющими общие ребра с центральным Пентагоном) происходит на сфере 82 .
Геликоид <30/и}  является отображением в Е3 подструктуры 

политопа {240} (2), предстабильным модулем тзо/11 этой структу­
ры является (^240 , “замкнутый” двумя твисг~ваннами “сверху” и 
двумя “снизу” (рис.2). Этот модуль содержит 14 атомов и обладает 
симметрией Эр

П139/Ц =  ( 30/11 )_ 1 О240 О  <2240 С» (30/11) <2240, (5 )
где (3%1) — винтовой  поворот на угол 132°=360°/3011, 
Орпзо/11=тзо/11 -

В предстабильном модуле п140/9 геликоида {40/9} 0240 замыка­
ется двумя твист—ваннами “сверху” и двумя “сбоку” (рис. 2). Этот 
модуль содержит 14 атомов и обладает симметрией 01:

т<«/9  = (40/9)-! р 24О р 240 (4%) 0240, (6)
где40/9 — винтовой поворот на угол 8Г=360°/40 9, 0^140/9-0140/9-

Политоп представляет собой платоново тело в сферическом 
пространстве 8 3 положительной кривизны (у > 0), поэтому для 
распространения локального порядка необходимо “ катить” 
политоп вдоль определенных направлений [2]. В гиперболичес­
ком пространстве Н3 отрицательной кривизны (у < 0) возможны 
дискретные правильные системы (т.е. кристаллы). В [10] был оп­
ределен предстабильный модуль тетракоординированного гипер­
болического кристалла т н ,  который состоит из 14 атомов и об­
ладает симметрией Эг. (рис.2)
2. Модульные фазовые переходы в тетракоординиро­

ванных структурах

Симметрия тетракоординированных политопов: {5,3,3}, {240}, 
{3000} и др. [1—3], намного богаче кристаллографической, поэто­
му политопы и гиперболические кристаллы можно использовать 
в качестве прафаз для тетракоординированных структур в.Е3 . Дву­
мерные кластеры могут рассматриваться как кусочки несостояв- 
щихся идеальных структур 8 2 и Н2 , которые могут быть без дефор­
маций вложены в Е , для трехмерных же кластеров идеальных структур 8 3 или Н 3 вложение в Е3 без деформаций уже невозмож­
но [11]. Иными словами, “выпрямленные” в Е3 из 8 3 (Н 3) под­
структуры являются напряженными в Е3 . Так, например, напря­
женный Т—узел (рис.1) энергетически более выгоден при росте 
алмазоподобных структур, но дальнейший рост этого кластера по
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закону политопа {240} возможен лишь до 50 атомов (из-за роста 
напряжений).

Если подструктуры {240} вблизи полюса 83 могут быть непо­
средственно выпрямлены в Е3 , то для более удаленных от полюса 
подструктур выпрямление возможно лишь при введении опреде­
ленных дефектов. Этими линейными дефектами являются (в 
общем случае) диспирации, т.е. дисклинации с винтовыми пово­
ротами; их алгебра определяется первой группой гомотопии [2,3]: 

Л1 (8О (4)/С )=О ; ‘ (7)
где С  = (О' х У72, < О '=  О' х У'.

■Соотношение (7) позволяет характеризовать возможные линей­
ные дефекты операциями симметрии идеального политопа, что 
определяет введение диспираций вдоль “осей” политопа. (Для 
других тетракоординированных политопов и кристаллов в Н3 

группы О и О ' в (7) будут иные). Соотношение (7) означает, что 
существуют диспирации, сохраняющие определенные топологи­
ческие инварианты {240} при “выпрямлении” его подструктур в 
Е3 .

Подструктура политопа (п.п.) {240}, определяемая его подгруп­
пой (Оз' х Оз')/2г, состоит из пропеллеров М240 и триплетов, че­
редующихся вдоль тройной оси стержневой группы р 6з22 [4]. В 
структуре алмаза стержень с симметрией р32 состоит из модулей 
Мд и троек кресел. Если в этих стержневых структурах “разо­
рвать” определенные связи, перпендикулярные двойным осям, то 
дефектная подструктура политопа (д.п.п.) будет состоять только 
из одноконтурных квадруплетов Ц240, а “дефектная” подструктура 
алмаза (д.п.а.) из топологически эквивалентных им 10—атомных 
объединений двух “соседних” кресел (подобных циклодекану).

Трансформация д.п.п. в д.п.а. осуществляется раскручиванием 
д.п.п. по спирали противоположной хиральности; при этом про­
исходит шарнирное прокручивание всех связей и “растягивание” 
д.п.п. вдоль тройной оси (рис.З). Таким образом, диспирация 
вдоль оси 61 политопа {240} трансформирует друг в друга две то­
пологически эквивалентные структуры, сохраняя при этом инва­
риантной стержневую группу р32. Как линейный дефект, опреде­
ляемый (7), диспирация характеризуется элементом (1,г) группы 
О , а все топологически различные линейные дефекты в политопе 
{240} классифицируется по 72 классам сопряженных элементов 
группы О ' [12]:
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(11,л) р32 (11,л)’*=р32, (11,л)=(р1,1)(п,п) е  Сз' х Сз' с  О ', (8)
где (И, п) принадлеж ит к норм ализатору р32 в группе 
Т(1)х8О(4),Т(1) — группа всех одномерных трансляций,(р,1) — 
левое винтовое вращение, (г, г) - отрицательная дисклинация, 
уменьшающая положительную кривизну политопа {240} до нуле­
вой кривизны алмаза. Диспирация (1, г)'1 характеризует трансфор­
мацию д.п.а. в д.п.п., которая осуществляется скручиванием д.п.а. 
по спирали противоположной хиральности. При этом происходит 
сжатие д.п.а. вдоль тройной оси.

Если в (8) Сз' х С з' > (фц) с  Из' х Из', то диспирация 
определяет трансформацию подструктуры политопа {240} в под­
структуру ОЦ—8. Прямой фазовый переход (ФП) 8П — > 81 III 
(или алмаз —> гипотетический алмаз ОЦ—8) [13] энергетически 
не выгоден, поэтому он может быть реализован через (стабильную 
или метастабильную) прафазу — подструктуру политопа {240}.

Трансформации модулей при этом ФП могут быть охарактери­
зованы следующей схемой :

[111] (1Г1,

[П1]

Мд <................ >Оз Ч240
А

(1Г1ф П'1Ц)

V  <-
1118

034240

с  (11, И) I

I
I
I ' (9)

I
(11, Ч) |

М240=Вз 9 240 ,
[Ш ] (I/1, Ф 1)

где <---- > означает разрыв‘или восстановление связей в модуле,
---- > (.....>) реальную (гипотетичекую) диспирацию вдоль опреде- 

д
ленного кристаллографического направления, ч240  — 10—атом­

ный контур в Мд (два соседних кресла без общей связи), тополо­
гически эквивалентный ч2 4 0 ; (И, ц), (1̂ , ц), (И*1! / 1, гГ 'ф 1) = 

=  (1к, Гк) а  Эз' х Оз' а  О' X У'.
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Если Сз' х С 5' > (1пЛ п) ё Оз' х Оз', то эта диспирация опреде­
ляет трансформацию Мд в шзо/П- Для этого в Мд разрывается 
одна связь, через которую проходит двойная ось, и в образовав­
шемся по направлению [115] сдвигаются навстречу друг 
другу два атома. Этот сдвиг сохраняет двойную ось и продолжа­
ется до сближения атомов на расстояние связи:

1115] (1п , Гп}-1

М д < - > О | ( 0 ^ 4 0  и  1Пд) ° 1 ^ 2 4 0  и  Я240 )<  —> т 30/11 (Ю )

(1п,Гп)<---------

где т д  — кресло, цЭ40 — твист-ванна; диспирация (1П, гп ) произ­
водится вдоль оси 3 /и .

Соотношения (8)-(10) представляют собой лишь часть возмож­
ных модульных ФП в тетракоодинированных структурах, пред­
ставленных на сокращенной схеме (как нам стало известно, боль­
шинство этих ФП было открыто Н. А. Бульснковым в 1991 г.):

(П )

где <------ > означает обратимое диспирационное (или иное) пре­
образование модуля кристалла (из Е3) в модуль некристалличес­
кой структуры (из Н3 или 83) вдоль определенного кристаллогра­
фического направления.

Наряду с модульными ФП (11) возможны и иные пути транс­
формации модулей и подструктур. В [4], например, трансформа­
ция Мд в т н  осуществляется посредством диспирации вдоль 
|Н0].
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В 83 каждая вершина политопа {240} принадлежит 18 твист- 
ваннам, причем каждая (в отличие от Е3) лежит на поверхности 
пустого шара и, следовательно, Т—узел (рис.1) представляет собой 
звезду Делоне политопа {240}. Это позволяет нам определить 
политоп {240} как тетракоординированную структуру в 83 , состо­
ящую лишь из гексациклов, все звезды Делоне которой конгру­
энтны и содержат По 27 атомов. Применение этого определения 
для кристаллической структуры в Е3 однозначно выделяет струк­
туру лонсдейлита  с ф едоровской  группой Е^з/ттс- Т .к. 
Р^з/ттсП  Т=Сз, то при диспирации, определяемой подгруппой 

Сз' х Сз' группы О', Т—узел трансформируется в звезду Делоне 
структуры лонсдейлита, а стержневая подструктура политопа 
{240} - в стержневую подструктуру лонсдейлита (рис. 3). (Меха­
низм этой трансформации подобен (8)).

Структура лонсдейлита изоструктурна льду 1Н, поэтому об­
щность определений политопа {240} и кристаллической структуры 
льда 1Н является необходимым (симметрийным) условием для 
Ф П (подструктуры льда 1Н в некую (под)структуру с геометрией 
политопа {240}. Такой подструктурой является “связанная” вода - 
возможный интеграционный фактор в организации биосистем 
[4].

Т—узел можно рассматривать и как объединение вокруг центра 
четырех кластеровл<1240, каждый из которых представляет собой 
объединение трех (^240 и состоит из 20 атомов:

62 0240 =  0240, 6240 = Сз 0240, 62 С Т о  Сз, (12) 
где Т — группа симметрии Т—узла. Тетракоординированный 
политоп {5,3,3} определяется как 4 додекаэдра у каждой вершины, 
поэтому при диспирации, аналогичной (8), 6240 трансформирует­
ся в додекаэдр, а подструктура {240} в подструктуру {5,3,3}. (Оба 
политопа определены в 83, но имеют различную положительную 
кривизну).

3. Модели структурных ФП в системе углерода

Несмотря на значительное число экспериментальных и теоре­
тических работ [13, 14] вопрос о механизме структурных перехо­
дов между различными фазами углерода до сих пор остается от­
крытым.

В 1990 г. впервые (!) наблюдалось превращение кристалличес­
кого графита в аморфное состояние (при 230 кбар), регистрируе­
мое по резкому изменению спектров КРС и спектров поглощения
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_1----------1— |------1— <(— 4---------- I--------- с с—.----- -
ЮО 200 250 300 1000 1400 12000

Р, к5ар

Рис. 4. Фазовая диаграмма атомарного углерода.
а, 7, р, I , ОЦ—8 — области алмазной, графитовой, металлической, жид­кой фаз и ОЦ—8.
1) . Область промышленного синтеза алмаза из фафига; □ ,  Д — прямой переход из алмаза в фафит, из фафига в алмаз.
2) . Область фазовых переходов графита в аморфную фазу углерода А-С, в лонсдейлит На и алмаз, которым соответствует (13).
3) . Область фазовых переходов из 7 в а  и Ла в результате динамических экспериментов, которым соответствует (14).
Обратите внимние на разрыв и смену масштаба по оси Р.

в видимой и ближней И К области спектра [14]. Этот же результат 
был подтвержден в работе [15], в которой прямой фазовый пере­
ход графит-алмаз проходил через фазу аморфного углерода. Из­
вестно, что лонсдейлит существует лишь совместно с алмазом 
(как вкрапление в нём), и, следовательно, образование алмаза явно “предпочтительнее” , чем лонсдейлита. Первый раз область 
совместного образования алмаза и лонсдейлита встречается на фазовой диаграмме (рис. 4) в интервалах 200-250 кбар, во второй раз — около 1000 кбар.
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Известно, что наиболее вероятными кандидатами для фазы, в 
которую должен трансформироваться алмаз при высоких давле­
ниях, является объемноцентрированный кубический кристалл 
О Ц —8 со слегка искаженной тетраэдрической координацией ато­
мов. Фаза ОЦ—8 обладает многими замечательными свойствами 
(в частности, она наиболее близка к структурам аморфного С, 81 
и б е  [1, 12]), и, следовательно, адекватная модель структурных 
фазовых переходов в системе углерода должна учитывать ее суще­
ствование.

Итак, эта модель должна объяснять:
a) сосуществование лонсдейлита лишь совместно с алмазом и 

незначительную вероятность его образования по сравнению с ал­
мазом;

b) структуру фазы аморфного углерода;
c) наличие двух схожих механизмов образования лонсдейлита;
б) существование ОЦ—8 и ее связь с другими фазами. Т—узел 

можно рассматривать и как 26—атомную оболочку (состоящую из 
гексациклов) вокруг центрального атома. Возможность объедине­
ния кусков гексагональных сеток из двух соседних слоев графита 
в поверхность Т-узла позволяет нам рассматривать в качестве 
фазы аморфного углерода подструктуры политопа {240}, “вы­
прямленные” в Е3 . Эти подструктуры обладают высокой нефедо­
ровской симметрией и являются напряженными (т.е. термодина­
мически невыгодными при определенных условиях) в Е3 .

На фазовой диаграмме аморфного углерода (рис. 4) мы наблю­
даем две области ФП графита в алмаз и лонсдейлит. При более 
низком давлении вероятнее ФП графита в фазу аморфного угле­
рода в форме “стержневых” подструктур политопа {240}, а при 
более высоком — в фазу “ограниченных” подструктур, генериру­
емых тзо/11, П140/9 и М240. Для этих подструктур политопа {240} 
возможны ФП типа (11):

М240---- > Мд т з о /и -----> Мд
(13) (14)

М240---- > V  т л  Ш40/9 или М240 — > Мл,

где ФП М240---- > О  пул происходит аналогично ФП подструк­
туры {240} в подструктуру льда 1Н.
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Можно показать, что возникновение фазы алмаза является 
энергетически более выгодным и, следовательно, из напряженной 
фазы аморфного углерода (представляющей собой определенные 
подструктуры политопа {240}), с гораздо большей степенью веро­
ятности возможен ФП в алмаз, чем в лонсдейлит.

Если в рассмотренном ФП “релаксация” фазы {240} в алмаз 
или лонсдейлит происходила ограниченными или одномерными 
подструктурами, то образование ОЦ~8 требует сдавливания алма­
за до трехмерной подструктуры фазы {240}. Очевидно, что такое 
передавливание алмаза в фазу {240} с последующим переходом по 
(9) в фазу О Ц —8 требует сверхвысоких давлений.

4. Генерирование алмазоподобных структур “осевы­
ми” подструктурами тетракоординированных политопов 
и кристаллов из Н3.

Трехмер-ная сфера 8 3 может быть представлена семейством 
торов [1], поэтому политоп может рассматриваться либо как объ­
единение ячеек (модулей), либо как объединение точек на коак­
сиальных тороидальных поверхностях. “Оси” торов совпадают с 
“осями” политопа, поэтому точки политопа, декорирующие бли­
жайшую к оси поверхность тора (и, возможно, ось), образуют 
стержневую подструктуру, которую мы будем называть осевой. В 
силу “модульно—тороидального” дуализма модуль генерирует 
осевую подструктуру (о.п.), а о.п. определяет модуль. О.п. крис­
таллов из Н3 могут быть определены аналогично о.п. кристаллов 
из Е3 . О.п. политопа обладает положительной кривизной у, поэ­
тому введение отрицательной диспирации вдоль оси позволяет 
уменьшить у до у * 1. Повторяя эту (или подобную ей) операцию 
N раз, мы получим о.п. с у ^ 1 ~ 0; если и далее будем уменьшать 
кривизну, то получим о.п. кристалла из Н3 , характеризуемую 
у4’У+1;

у > ••• > У^" > ••• > у^* ~ 0 > у4Р̂ *1 > ... > уФм, (15)
где у'*’" = Гу^""1^  , п = 1, 2...Ы...М, у* 0 = у, — символ диспи­
рации, определяемой (7). При выпрямлении в Е3 о.п., характери­
зуемой Л ,  мы получаем “положительно” напряженную некрис­
таллическую о.п.; при выпрямлении о.п. с — ненапряжен­
ную кристаллическую о.п.; при выпрямлении о.п. с у ^ * 1 — “от­
рицательно” напряженную некристаллическую о.п. (для простоты
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изложения в дальнейшем напряжения' будут характеризоваться

По определению, о.п. тетракоординированных политопов и 
кристаллов из Н3 должны представлять собой объединения и>3 
цепочек, подобных <110>—цепочке алмаза. В зависимости от со­
единения <110>—цепочек в о.п., каждый атом в цепочке может 
иметь от 2 до 4 связей. Если каждый атом имеет по 3 связи, будем 
называть эту цепочку “типа 1” , если же в цепочке будут чередо­
ваться атомы, имеющие по 2 и 4 связи —. “типа 2” . Так, например, 
подробно рассмотренные нами о.п. {30/11} и {40/9} представляют 
собой объединения трех цепочек типа 1 и четырех цепочек типа 
2, соответственно (рис. 16, в). Введение -72° дисклинации вдоль 
оси {30/11} приводит к “вставке” четвертой цепочки типа 2, а вве­
дение -90° диспирации вдоль оси {40/9} — к смене типа одной из 
четырех цепочек; полученные {30/11}А '1 и {^/э}* 1 будут некрис­
таллографическими о.п., для которых (15) конкретизируется в 
виде: 

(16)
где у240 — кривизна политопа {240}. с!с\ обозначает дисклинаци- 
онную часть с!р\.

Согласно (7), линейные дефекты, возможные в политопах, 
классифицируются по классам сопряженных элементов группы 
О '. Для группы О ' х У ' политопа {240} таких классов 72, следо­
вательно, с этим политопом могут быть связаны не более 72 о.п. 
с кривизной у ^ 1 (в [12] отмечено, что все пента— и гептациклы, 

должны быть ассоциированы с такими дефектами).
Таким образом, группа О политопа позволяет нам определить 

все исходные о.п. с кривизной у, группа лп (8О(4Из) — все о.п. с 
кривизной у^’", а в Е3 все о.п. представляют собой объединение 
не менее трех <110>—цепочек типа 1 или 2. Каждая о.п. генери­
руется модулем (рис. 2), поэтому подробно рассмотренные в 2 мо­
дульные ФП могут описывать и ФП между о.п.

Итак, мы можем априори определить все о.п. и возможные ФП 
между ними. Теперь д ля априорного определения возможных тет­
ракоординированных структур нам необходимо сформулировать 
законы “состыковки” о.п. в структуры.

Соотношение (15) определяет две принципиальные возмож­
ности генерирования алмазоподобных структур исходной о.п. из 
8 3 (Н 3), которые условно можно определить как генерирование
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реальной структуры алмаза (рис. 7г) и максимально детерминиро­
ванной некристаллической алмазной структуры (мд.н.а.с.) (рис. 
7д). В первом случае к исходной о.п. с кривизной у (по радиусу от 
оси) присоединяются о.п. с кривизной у^Р", к которым в свою оче­
редь присоединяются о.п. с у^Р^ и т. д. до тех пор, пока к о.п. с 
у *  0 не будет присоединена кристаллическая о.п. с у̂ Р" = 0. Далее 
только кристаллические о.п. (не обязательно одинаковые) присо­
единяются друг к другу, и, таким образом, дефект (дислокация, 
двойник, межзеренные границы и др. [16]) погружается в крис­
таллическую матрицу. В случае мд.н.а.с. после достижения нуле­
вой кривизны к кристаллической о.п. присоединяется некристал­
лическая о.п. с У̂ Р", п *  IV, и так до тех пор, пока не будет присо­
единена исходная о.п., после чего процесс повторяется. Иными 
словами, если в первом случае кривизна падает (поднимается) до 
0 и далее не изменяется, то во втором случае кривизна “осцилли­
рует” от у до 0 и от 0 до у (рис. 7г, д).

Структура алмаза может рассматриваться и как орбита точек 
федоровской группы ЕбТш и как орбита модулей Мд (рис. 2) ее 
трансляционной подгруппы Р [10]. Группа Р может быть факто­
ризована в виде прямого произведения Р=Р х р, что позволяет 
рассматривать алмаз и как орбиту о.п. алмаза (о.п. Мд) двумерной 
группы Р:
Разга • и  = Р  • Мд = (Р х р) • Мд -  Р • (рМд) = Р ■ (о.п.Мд), (17) 

Ь а + с Ь +
’ 2 ’ 2

сагональная решетка, р 

канал, состоящий из дву>
Соотношения (17) позволяют изоморфно отобразить структуру 
алмаза на плоское гексагональное разбиение с углами двух типов 
при вершине ромба. Каждой о.п. Мд соответствует ромб, в кото­
ром пустой угол при вершине соответствует <110>—цепочке типа 
1, а зачерненный — типа 2. Каждая вершина является общей для 
четырех ромбов, и в ней, чередуясь, сходятся два пустых и два за­
черненных угла (рис. 5г).

Если шн (рис. 2) размножить одномерной трансляционной 
группой 110], то мы получим о.п. т н  кристалла из Н 3 , которая от­
личается от о.п. Мд тем, что <110>—цепочки типа 1 антипарал- 
лельны (отображаются друг в друге двойной осью). Антипарал-

г =|'■ы
<110> цепочек типа 1 и

— двумерная гек-

— типа 2.
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дельность одной цепочки типа 1 по отношению к другой, мы от­
метим дугогГ(рис. 56).

Если о.п. {4 79} представляет собой объединение четырех цепо­
чек типа 2 и поэтому отображается в ромб, в котором все верши­
ны зачернены, то о.п. {30/ц} — объединение трех цепочек типа 1 
и поэтому отображается в правильный треугольник с пустыми 
вершинами (рис. 5а, б). Все тетракоординированные структуры в 
Е3 представляют собой объединения < 110>—цепочек, поэтому мы 
можем сформулировать условия сборки структур, совместимых с 
алмазом (лонсдейлитом), на языке отображения (17):

1. Всякая тетракоординированная о.п., являющаяся объедине­
нием < 110>—цепочек, представляется полигоном, вершинами ко­
торого являются N узлов гексагональной сетки.

2. Если М = п+ п '+ т, где п — число < 110>—цепочек типа 1, п' — 
число антипараллельных им цепочек этого же типа, а ш — число 
цепочек типа 2, то п вершин полигона являются пустыми, п' — от­
мечены дугами, а гл — зачернены. Поперечный цикл о.п. содер­
жит 2 (п + п ')+ т  атомов. .

3. В каждой вершине схбдятся четыре полигона, причем зачер­
ненные, отмеченные дугами и пустые вершины чередуются.

4. По мере удаления от исходной о.п. кривизна структуры бы­
стро стремится к 0.

Примеры отображения о.п. различных тетракоординированных 
политопов, кристаллических структур и кристаллов из Н 3 в поли­
гоны представлены на рис. 5. На рис. 6, 7 краевая дислокация, 
межзеренные и двойниковая границы в структуре алмаза пред­
ставлены в традиционной форме [16] и на языке отображения 
(17). Для показа возможности комбинаторики различные в [16] 
дефекты “состыкованы” в алмазной матрице. Насколько нам из­
вестно, структуры, соответствующие на языке (17) рис. 7а и рис. 
8а, не имеют аналогов в [16] и др. Сначала они были получены ап­
риори (на языке (17)) согласно изложенным выше правилам, а 
затем смоделированы. Винтовая дислокация (рис. 3 [16]) генери­
руется о.п. т н  [Ю, 17] и также может быть представлена на языке 
(17).

Формально дислокационный геликоидальный рост алмаза по 
направлениям < 111> и <100> невозможен, т. к. в нем отсутствуют 
винтовые дислокации с такими параметрами [16]. Тем не менее 
нормальный геликоидальный рост по этим направлениям уста­
новлен экспериментально, и поэтому в [18] как основу для гели-
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(Ш ) (ГЙ)

Рис. 6. Представление реальной структуры алмаза в традиционной 
форме [16] и на языке отображения (17).
а) . Краевая дислокация с плоскостью скольжения 100;
б) . Межзеренная граница с зигзагообразным расположением дислокаций;
в) . Двойниковая граница.
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Рис. 7. Представление реальной структуры алмаза в традиционной 
форме [16] и на языке отображения (17). Возможные типы изменения уа) . Генерирование лонсдейлитовых прослоек о.п. тетракоординированно­го политопа (аналог в [16] и др. неизвестен);
б) . Межзеренная граница со сдвоенными дислокациями;
в) . Симметричная межзеренная граница;
г) . Изменение кривизны у в реальных тетракоординированных кристал­лах;
д) . Изменение кривизны у в м.д.н.а.с.
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коцдального роста по <111> и < 100> было предложено использо­
вать о.п. <30/11} и о.п. {40/9}. На языке отображения (17) соответ­
ствующие модели представлены на .рис. 8а.

Итак, на языке отображения (17) по правилам 1)—4) могут быть 
построены как идеальные кристаллические структуры (алмаз, 
лонсдейлит), так и реальные кристаллические структуры, в кото­
рых дефекты совместимы с кристаллической матрицей. О.п., ге­
нерирующие эти структуры, определяются тстракоординирован­
ными политопами и кристаллами из Н3 , а возможность их воз­
никновения и “стыковки” в кристаллической матрице — модуль­
ными ФП.

Если мы отбросим требование 4, то можем получить идеальную 
некристаллическую структуру — мд.н.а.с. (рис. 8в). Действитель­
но, структуры на рис. 8а и рис. 8в имеют одинаковые затравки 
рис. 86, в которых кривизна уменьшается от у240 до 0; но на рис. 
8а эти затравкй состыковываются с кристаллической матрицей, а 
на рис. 8в — продолжают генерирование структур посредством 
своего воспроизводства.

Рассмотрим для краткости лишь левую структуру на рис. 8в 
(правая генерируется по тем же принципам). Исходной является 
о.п. {30/ц }  о  кривизной у240- Ее окружают 3 о.п. { ^ /п } * 1 и 3 о.п. 
{40/9}'//’1, содержащие 7=2 • 3+1 и 5=2 • 1+3 атомов в поперечных 
циклах (рис. 5). О.п. (30/ц } А 1  содержит 4 <110>-цепочки, из ко­
торых три являются общими с исходной о.п. {30/11} и двумя сосед­
ними о.п. {30/11}‘̂ 1, а четвертая может принадлежать другой о.п. 
{2>0/11}- Считая эту о.п. {30/ц} исходной, восстанавливаем исход­
ную затравку (рис. 86 слева) и т. д. При этом внутри каждого зам­
кнутого цикла из четырех о.п. {30/ц}  образуется о.п. Мд, подобно 
тому, как при качении политопа вдоль замкнутого контура (в силу 
некоммутативности группы (7), внутри этого контура возникает 
дефект [2, 3].

Полученная структура является максимально детерминирован­
ной, но некристаллической, т. к. ее характеризуют 6 углов 0 ,  
среди которых 0=60°, 0=37.37° и 0=0° (напоминаем, что кристалл 
характеризуется не более чем двумя углами 0 , а в моделях [5, 6] 
0° < 0  <  60°). В этой структуре каждая о.п. {30/ц} окружена тремя 
о.п. {30/ц } * 1 и тремя о.п. {40/9}^’1, каждая о.п. { ^ /п } * 1 — четырь­
мя о.п. {40/9}<3̂’1 , двумя о.п. {30/11} и двумя о.п. Мд; каждая о.п. 
{4°/9}4Р! _  четырьмя о.п. двумя о.п. {30/11}г/С1, одной о.п.
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Рис. 8. Реальные тетракоординированные кристаллы (а) и м.д.н.а.с.(в), 
генерируемые одинаковыми исходными некристаллическими затравками 
(б). Разрывы между полигонами (в) указывают на некристалличность 
структуры.
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{^/п} и одной о.п. Ма ; каждая о.п. Ма — четырьмя о.п.
и четырьмя о.п. { ^ /п } * 1 . В силу этого каждая < 110>-цепочка 
структуры принадлежит одной из о.п. {40/9}‘̂ >1, а каждый атом о.п.

принадлежит одному из поперечных пентациклов дан­
ной или соседней о.п. {40/9}‘*’1 . Поперечный пентацикл о.п. 
{4О/9}4Р1 представляет собой пентагональный конверт (рис. 56). 
Таким образом, вся мд.н.а.с. (рис. 8в, слева) генерируется пента- 
гональным конвертом, подобно тому, как алмаз генерируется 
креслом (м.д.н.а.с. рис. 8в, справа, генерируется гептациклом о.п.

Итак, если на языке отображения (17) строить структуру по 
правилам 1—3, не уменьшая (увеличивая) кривизну у до 0, то 
между полигонами возникнут разрывы. Это означает, что кривиз­
на у “осциллирует”, а полученная структура является мд.н.а.с.

Выводы
1. Во всех пространствах (83, Н3 , Е3) тетракоординированные 

высокосимметричные прафазы (политопы в 83 , кристаллы в Н3) 
генерируются особыми кластерами—модулями, которые могут 
быть трансформированы друг в друга в результате модульных фа­
зовых переходов. Модули генерируют и осевые подструктуры пра- 
фаз, которые для политопа определяются подгруппами его груп­
пы симметрии О.

2. “ Выпрямление” осевых подструктур в Е3 требует введения 
(отрицательных для 83 и положительных для Н3) диспираций 
вдоль оси. Все диспирации, определяемые данным политопом, 
классифицируются по классам сопряженных элементов его фун­
даментальной подгруппы Я1(5°(4Из).

3. Все осевые подструктуры в Е3 являются объединениями 
<110>—цепочек алмаза, поэтому они могут быть представлены 
полигонами, которые вкладываются в двумерную гексагональную 
сетку и имеют определенную структуру. Таким образом, для 83 
группы О и я  1 (5 °(4Из) априори определяют все возможные поли­
гоны.

4. Стыковка полигонов происходит по определенным правилам 
и позволяет (в данном отображении) априори получать тетрако­
ординированные идеальные кристаллы, реальные кристаллы и 
максимально детерминированные некристаллические структуры.
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5. Предлагаемый подход позволяет рассматривать кристалли­
ческие и некристаллические тетракоординированные структуры с 
единых позиций и может быть использован для разрешения суще­
ствующих затруднений: объяснения фазовых переходов в системе 
углерода, нормального недислокационного роста алмаза и т. п.

Автор благодарен Н. А. Бульёнкову за постановку задачи, сти­
мулирующие обсуждения и постоянный интерес к работе. Автор 
благодарен Л. И. Циноберу за постоянную помощь в работе и по­
лезные замечания, а также Л. Данцеру, Н. П. Долбилину, В. А. 
Копцику, В. А. Муханову, С. С. Рышкову, М. И. Самойловичу за 
стимулирующие обсуждения различных аспектов работы.

Приложение. Переформулировка локальной теоремы.
Пусть 71 - звезда Делоне точки и в (г, К)-системе 8 [7], 2 ?  - 

объединение звезд Делоне всех точек 21, ... 71П - объединение 
звезд Делоне всех точек 2111’1, 21° =  д. Множество V 2>п , где 1^ — 
число точек на поверхности шара Делоне [9] с центром У1(о)), на­
зовем п-ым ансамблем вершины У;(со) и обозначим А1П(й>), 1=1 
...1\у. По определению: 21п  =  Ч  АЛДсв), где XV — число вершин 
многогранника Дирихле Если О (АЛ^о))) =  С  (А1п(о>)) =  Сг1(со), 
где О  (А1П(о))) — точечная группа, сохранящая У1(а>) инвариант­
ной и отображающей А1п ((о) на себя, то А1П"1(о)) — предстабиль- 
ный, а А]П(о)) — стабильный ансамбли вершины У1(са) (рис. 9а). 
Множество отрезков, проведенных из У1(са) ко всем точкам А1П(о)), 

• назовем соответственно п—ым паучком вершины УДсп) и обозна­
чим Х1п (со). Если А|П(о)) — стабильный ансамбль, то Х1П(со) — ста­
бильный, а Х ^’^со) — предстабильный паучки.

Теорема, (г, К) -система 8  точек в Е3  является регулярной, если 
для каждой вершины многогранника Дирихле I), каждой точки п сис­
темы 8  п~ые паучки стабильны и для каждого существует конгру­
энтный ему.

Повтрряя ход доказательства [7], покажем, что если в 8 движе­
ние <р переводит Х1П(<о) в Хм>1п (фй)) (а значит и г, в фд<= 8), то при 
этом движении паучок Х ^ у ) произвольной вершины У1(у)перей- 
дет в паучок ХФ1п(фу) некой вершины Уф1(фу)(а значит и произ­
вольная точка г1 в некую точку ф г1 е 8).

Соединим вершины У,((л) и У1(у) цепочкой из смежных вер­
шин: У1(ы). Уч (ц), Ур (р)...У1(у), в которой расстояние между сосед-
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Рис. 9. Орбита федоровской группы Рта2 (а) и разбиение Дирихле, со­
стоящее из двойных слоев А (б). Многогранник Дирихле Д1, его первая 
и вторые короны показаны жирными, нормальными и прерывистыми 
линиями; центры шаров Делоне отмечены кружками, (а) точки на всех 
жирных кругах — 21, на нормальных — 2]2, все точки — 2 ? ; точки 1-14, 
1-16, 1-20, 1-36 составляют ансамбли А1°(и), А1'(и), А1'(у), А12(и);(б) 
многогранники Дирихле, определяемые А12(и), отмечены штриховкой.

\
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ними не будет превышать 2К. (Некоторые нижние индексы вер­
шин в этой 2К-цепочке (7] могут совпадать). По определению 

А.1» ,  поэтому А ч
п 1 (<рц) с  А,п (<рсв) и предстабильный 

паучок Х^-Цц) при движении ф переходит в предстабильный па­
учок Хд^Сфр). Но в этом  случае Хзп (ц) должен перейти в 
Хф1П((рц) при движении ф, т. к. существует паучок, конгруэнтный 
Хч

п (ц), и всякий поворот предстабильного паучка в себя совмеща­
ет с собой и стабильный паучок. Повторяя эти рассуждения для 
Уч(ц) и Ур(р), получим, что движение <р переводит Хр’Хр) в 
Хрп(фр) и т. д. Поэтому движение ф переводит Х1п(у) в Хг’ЧХу), 

е  5 в фг̂  ё  8, а в силу [7] это означает регулярность 8.
Пусть Н(21п + 1 ) - группа, сохраняющая точку Ч инвариантной и 

отображающая 21п + ‘ на себя. В регулярной системе 8 движение 
Й€ Н(21

п + 1 ) отображает стабильный и предстабильный ансамбли 
А1п (ы) и А1п_1(а>) соответственно в А1

п(йо))) и А1п 1(й«) , поэтому 
2 1

п + 1  =  О А,п(а)) и 21п  =  И  Ацп"\со) являются системами, состоя­
щими из 12 частей группы симметрии которых О1П(са) и С1П_1(ог). 
Т.к. А1п 1 (со) с  А1

п((о) , то группа Н(21П) может быть надгруппой 
Н(21п + 1 ) лишь при С1п 1 (о») > О1п(о)), о) =  1,2..12. В регулярной 
системе О Л ^са) =  О1п (а>), поэтому Н(21п) =  Н(21п + 1 ) и , следова­
тельно, предстабильность 12 ансамблей А Л 1 (от) означает стабиль­
ность множества 21п + 1 .

Ансамбль А1°(о>) =  11 п, в регулярной системе 8 может не быть 
предстабильным (обладая, например, некристаллографической 
группой С1°(а))), но принадлежать предстабильному множеству 2ь 
Как объединение нескольких орбит точечной группы, не принад­
лежащих одному шару Делоне, ансамбль А^са) =  И  21 всегда 
предстабилен, и, следовательно, в регулярных системах в качестве 
неприводимых предстабильных множеств возможны лишь А1°(о)), 
21, А ^ а ) .  Предстабильность А]1 (га) означает стабильность 2?, что 
совпадает с [9], где показано, что конгруэнтности стабильных 
множеств 213 достаточно для регулярности трехмерной (г, ^ - с и с ­
темы.

Условия (9] необходимы для регулярности системы 8 лишь при 
таком ее разбиении Дирихле, которое является объединением 
двойных слоев многогранников Дирихле О;. 21 однозначно опре­
деляет многогранник Дирихле 01 [9], поэтому 2 р  принадлежит 
множеству точек, определяющих три двойных слоя и содержит 
множество 2<?- =  ф2р, конгруэнтное предстабильному множеству
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, в е р ш и н ы  Б1 р азд е л я ю тся  н а  вн у тр ен н и е  У1(са) и  в н е ш н и е  
У1(о)*) п о  о тн о ш е н и ю  к  д в о й н о м у  слою  (рис. 9 б), к о то р ы й  с о в п а ­

д а е т  с  9.10 и з  [9]).
С т а б и л ь н ы й  ан с а м б л ь  А,2 (ш) та к ж е  п р и н а д л е ж и т  м н о ж еству , 

о п р ед ел я ю щ е м у  т р и  д в о й н ы х  с л о я , н о  сод ерж и т л и ш ь  часть а н ­
с а м б л я  А^(<ра>), к о н г р у э н т н о г о  п р е д с т а б и л ь н о м у  А ^ о » ). Т .к .  

А12 (о>) — стаб и л ьн ы й  ан сам б л ь  р егулярн ой  си стем ы  8, т о  д в и ж е ­

н и е  <р о п ред еляется  к а к  удовлетворяю щ ее п р и н ад л еж н о сти  ф 212  к  

2 1 3  и  к о н гр у эн тн о сти  фХ12 (« )  с Х12 (<в) (ри с. 96). 213  с  А 2 (о>) V  

фА12 (о>), п о это м у  А ?(о)), н ах о д ящ и й ся  в ш аре с ц ен тр о м  У1(св) и 

р ад и у со м  5Е , о д н о зн а ч н о  оп ред еляет 8.
И так , регу л яр н ая  (г, К .)-систем а то ч ек  в  Е 3 о д н о зн а ч н о  задается  

с в о и м  п о д м н о ж ество м , н ах о д ящ ем ся  в ш аре р ад и у са  5К. с ц е н т ­

р о м  в в е р ш и н е  м н о го гр а н н и к а  Д и ри хле , общ ей  д л я  м н о го гр а н н и ­

к о в  о д н о го  д в о й н о го  слоя .

1. Мо85еп К., Утсепго О. Р., Забое У. Р., Вгоекку М. Н. Ро1уГоре тос1е1 апд 
Ще е1ес(гоп1с апд 81гисШга1 ргорегйез оГ зегтйсопскгсГоге / /  Рйу8. Ееу., 1985, 
В32, № 6, р. 3974-4000.

2. Ыекои Б. Л  Огйег, ГшзСгаСюп ап<1 беГесГз т  Ицшск апй §1а$8е8 / /  Рйув. 
Кеу., 1983, В28, №10, р. 5515-5535.

3. №1зоп И. К., НЫот М. ЗуттеГгу, Ьапдаи Леогу апд ро1у1оре ш одек 
о Г в 1 а « //№ с 1 . Ркуз. 1984, В240, р. 113-139.

4. Бульенков Н. А. О возможной роли гидратации как ведущего инте­
грационного фактора в организации биосистем на различных уровнях их 
иерархии / /  Биофизика, 1991, 36, № 2, с. 181-242.

5. Ро1к Б. Е. 81гис1ига1 тоде1 Гог атогрИоиз ыПсоп апй д е г т а ш и т  / /  1. 
ГЧоп-Сгуй. ЗоИОз, 1971, 5, р. 365-376.

6. Соппе1 С. А. №, Тет1ап Л. Г. МобеНпе Ше хГшсШге оГ атогрйоиз ГеГга- 
ЬедгаЦу соогсИпаГеб вепйсопбисГогез / /  РИув.Веу., 1974, В9, № 12, р. 5323- 
5326.

7. Делоне Б. Н., Долбилин Н. П., Штогрин М. И., Галиулин Р. В. Локаль­
ны й критерий правильности системы точек / /  ДАН С С СР, 1976,227, №  1, 
с. 19-21.

8. Долбилин Н. П. О  локальных свойствах дискретных правильных сис­
тем  / /Д А Н  СССР, 1976, 230, №3, 516-519.

9. Еп%е1 Р. О еотеГпс Сгу51а11о§гарНу / /  Кек1е1, ОогдгесЫ, Но11апб, 1986.
10. Бульенков Н. А. Модель диспирационной алмазоподобной аморф­

ной  структуры (ДААС) и значение возможности образования микров­
клю чений ДААС в бездислокационном кремнии / /  ДА Н  СССР, 1985, 
284, № 6, с. 1392-1396.

11. Галиулин Р. В. Идеальные кристаллы в пространствах постоянной 
кривизны / /  Кристаллография, 1994, 39, № 4, с.581-585.

143



12. Вгоскку М. Н., Г» Утсепхр Б. Р., Моззеп К., БаВос Г Р. А МгисШга1 
Ьа515 Гог е1ес1гогйс соЬегепсе т  атогркоив 81 ап<1 Ое / /  Ргос. XXVII 1п1. 
СопГ. Рйуз. о! ЗеписопбисЮге. Зрппеег, ВегИп, 1985, р.803-806.

13. Гончаров А. Ф. Устойчивость алмаза при высоких давлениях / /  
УФН, 1987, 152, №2, с.317-332.

14. Гончаров А. Ф. Наблюдение аморфной фазы углерода при давлениях 
выше 23 ГПа / /  Письма в ЖЭТФ, 1990, 51, №7, с.368-370.

15. Аксененков В. В., Бланк В. Д ,  Боровиков И. Ф., Данилов В. Г., Козор- 
езов К. И. Получение монокристаллов алмаза в пластически деформиру­
емом графите / /  ДАН РАН, 1994, 338, №4, с.472-476.

16. Хорнстра Дж. Дислокации в решетке алмаза / /  В кн. Дефекты в 
кристаллах полупроводников. М.: Мир, 1969, с. 15-37; Модели межзер­
енных границ в решетке алмаза, с.72-99.

17. Бульенков Н. А. Кооперативный (бимодульный) механизм образо­
вания различных преципитатов в бездислокационном кремнии / /  ДАН 
СССР, 1986, 290, №3, с. 605-610.

18. Бульенков Н. А., Талис А. Л. Недислокационная модель геликои­
дального нормального роста кристаллов алмаза /  Тез. докл. кон. “Пер­
спектива применения алмазов в технике и электронике” М., 1994, с.8.

144



ВЛИЯНИЕ ПОТЕНЦИАЛЬНОГО РЕЛЬЕФА 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ 
НА КАЛОРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ
М. А. Архипов

1. Актуальность расчета калорических свойств по дан­
ным об их кристаллической структуре

Расчет калорических свойств сегнетоэлектриков по данным об 
их кристаллической структуре имеет большое практическое зна­
чение, в первую очередь, в связи с возможностью прогнозирова­
ния перспективных веществ д ля электрокалорических преобразо­
вателей энергии. Электрокалорический эффект представляет 
собой изменение температуры сегнетоэлектрика под действием 
внешнего электрического Поля [1]:

л -Г -  Тс Д 5

О’
где А Т  — величина электрокалорического эффекта, Тс — темпе­
ратура фазового перехода, Д5 — энтропия фазового перехода, ин­

(1)

дуцированного внешним электрическим полем, ср  — теплоем­
кость сегнетоэлектрика при поляризации Р. Не всегда внешним 
электрическим полем удается создать такое полярное состояние 
сегнетоэлектрика, которое возникает в сегнетоэлектрической 
фазе при температуре вырождения аномалии теплоемкости. Тем 
не менее величина энтропии фазового перехода, вызванного из­
менением температуры, может соответствовать величине энтро­
пии фазового перехода, индуцированного внешним электричес­
ким полем, в том случае, если близки величины поляризаций при 
рассматриваемых фазовых переходах.

Поскольку отсутствуют данные о кристаллической структуре 
сегнетоэлектриков при ненулевых напряженностях электрическо­
го поля, в данной работе будет проведен расчет энтропии и теп­
лоемкости сегнетоэлектрических фазовых переходов при нулевой 
напряженности электрического поля. Эго позволит выявить фи­
зические факторы, определяющие электрокалорический эффект, 
и прогнозировать перспективные вещества для электрокалори­
ческих преобразователей энергии.
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2. Потенциалы ионов кристаллической решетки и из­
менение жесткости осцилляторов при структурных фа­
зовых переходах

Существенной трудностью при расчете характеристик фазовых 
переходов является неточность в определении потенциала взаи­
модействия между ионами. Здесь определение потенциала сил от­
талкивания производится по методике, изложенной Харрисоном 
[2]. Энергия диссоциации оксидов определяется по формуле:

Е  = |<х| 7 2 с2 _ , (2 )

где Е  — энергия диссоциации, а  — постоянная Маделунга, 2  — 
валентность ионов, е — заряд электрона, В — расстояние между 
ионами, число ближайших соседей иона в оксиде, — эф­
фективный потециал отталкивания между ионами.

Согласно [3], запишем потенциал 1/? в виде:
Ц2 = В ■ ехр (~4р), (3)

где В, р — параметры потенциала. Для определения параметров 
потенциала используем условие экстремальности энергии диссо­
циации:

Используя уравнения (2—4), получаем:

Р  Н ^ е 2 ’ 

д  _  |а| ■ р • 2~2 • е2 ■ ехр (4р)

(4)

(5)

(6)

Результаты расчета параметров В, р для различных связей 
представлены в табл. 1. Информация о числе ближайших соседей 
N  и расстоянии В между ионами, а также кристаллической струк­
туре оксидов взята из [4], данные по энергии диссоциации взяты 
из [5]. В случае отсутствия информации об энергии диссоциации 
или кристаллической структуре в последующих расчетах исполь­
зовались средние значения параметров из табл. 1: В  = 25.75 эВ, 
р =  1.76 А.

Рассмотрим систему, состоящую из двух ионов кислорода, на­
ходящихся на расстоянии <7о друг от друга, и катиона в поле сил 
отталкивания между ними. Тогда результирующий потенциал от­
талкивания для катиона можно записать в виде:
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Таблица 1. Результаты расчета параметров В, р .

Связь с 
кислородом Т1 Ва РЬ Мп V м8

В. эВ 23.04 17.48 28.41 21.15 23.41 22.38 18.65

! 1.53 2.00 1.92 1.76 1.53 1.65
= = = = =

190

'В - В о '

Р
У -  В ехр (- Фр) + В • ехр (7) 

где В — расстояние между катионом и анионом. Потенциал 
можно представить в гармоническом приближении в виде: 

кх2- д2 1/
+  к = (8)

где х  — величина смещения катиона от среднего положения. От­
сюда получаем'выражение для константы жесткости :

Л = 2Б1 ех^Л1 (9)
Р

При сегнетоэлектрических и антисегнетоэлектрических фазо­
вых переходах происходит смещение ионов из центросимметрич­
ных положений, сопровождающееся изменением величин кон­
стант жесткости осцилляторов. Вклад короткодействующих сил в 
величину константы жесткости осцилляторов описывается по 
формуле (9) в рамках предположения о симметричности потен­
циала короткодействующих сил относительно среднего положе­
ния иона, причем В — расстояние от катиона до ближайшего 
аниона. Поскольку энергия диполь—дипольного взаимодействия 
линейна по величине смещения иона [1], вклада диполь—диполь­
ного взаимодействия в величину константы жесткости нет. Таким 
образом, при структурных фазовых переходах происходит измене­
ние жесткости осцилляторов, связанное с изменением расстоя­
ний между ионами при фазовых переходах.

Результаты данного раздела будут использованы при расчете 
энтропии фазовых переходов и теплоемкости.
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3. Расчет энтропии сегнетоэлектрических и антисегне- 
тоэлектрических фазовых переходов

Энтропию сегнетоэлектрических и антисегнетоэлекгрических 
фазовых переходов можно рассчитывать статистическим методом, 
который предполагает, что известны все составляющие взаимо­
действия между ионами кристаллической решетки. Здесь предла­
гается рассчитывать энтропию структурных фазовых переходов 
исходя из определения энтропии через объем фазового простран­
ства, рассматривая влияние только короткодействующих сил.

Энтропию сегнетоэлектрических и антисегнетоэлекгрических 
фазовых переходов можно определить по следующей формуле:

Д 5= А 1 п ^
(Ю)&Г1Ьр1

где К — универсальная газовая постоянная, Д<7 Др характеризует 
размеры области фазового пространства, в которой система ионов 
кристаллической решетки проводит почти все время; индекс 1 от­
носится к низкотемпературной фазе, индекс 2 — к высокотемпе­
ратурной. Полагая, что величина Др, характеризующая область 
возможных значений импульсов ионов зависит только от темпе­
ратуры и не зависит от смещения ионов при фазовых переходах, 
запишем:

(И)

где. Д<? характеризует размеры области реального пространства, в 
которой находятся ионы в низкотемпературной фазе (Д^1) и вы­
сокотемпературной фазе (Д<72).

Поскольку при описании области возможных значений коор­
динат ионов имеет смысл рассматривать положения ионов отно­
сительно ближайших соседей, следует рассчитывать размеры об­
ласти реального пространства, в котором находятся катионы, при 
фиксированном положении анионов. Так как энтропия сложной 
системы равна сумме энтропий ее частей, суммируя по катионам 
в элементарной ячейке и по степеням свободы катионов, получа­
ем:

(12)
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где N/1 — число катионов в элементарной ячейке, — неопре­
деленность в расстоянии между катионом / и ближайшим анио­
ном, ограничивающим свободу перемещения катиона / вдоль на­
правления I.

_ к (Ад! )2
Величина ' характеризует потенциальную энергию вза­

имодействия катион—анион и является функцией температуры. 
Отсюда

^ 1  = (13)

г д е /Т )  — некоторая функция температуры, к, — константа жест­
кости для связи между катионом / и ближайшим анионом вдоль 
направления /. Подставляя Ад! в (12), получаем:

(14)

где индексы 1 и 2 относятся к низкотемпературной и высокотем­
пературной фазам, соответственно. Используя (9). запишем (14) в 
виде 

М1 М
(15)

где <1\ — проекция на ось / вектора, соединяющего катион / и бли­
жайший анион, ограничивающий свободу перемещения катиона 
/ вдоль направления I, р,-0 — параметр потенциала отталкивания 
для связи аниона кислорода и катиона /.

Катионы РЬ2 +  склонны к образованию асимметричных элек­
тронных конфигураций, описываемых комбинацией 8 и р орби­
талей [11]. При фазовом переходе может происходить гибридиза­
ция 8 и р орбиталей, что вызывает изменение жесткости потенци 
ального рельефа. Это изменение жесткости потенциального ре­
льефа можно рассчитать, рассматривая изменение межатомного 
матричного элемента между ионами свинца и кислорода. В ре­
зультате гибридизации межатомный матричный элемент VI изме­
няется на величину
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Д Ъ = - ^ ^ ^ - У р р а , (16)

где И̂ <у, УРРа — матричные элементы, описывающие взаимодей­
ствие 8 и р, р и р орбиталей. Используя выражения для матрич­
ных элементов между орбиталями с ориентацией о |2], получаем: 

-0 .7Й 2 /1 7 ЧЛ , 2 = 4 ^ '  ° 7 )  

где И — постоянная Планка, т — масса электрона, (1 — расстояние 
между ионами [А], >Ут [эВ А2 ].

По аналогии с выводом формулы (9), при расчете изменения 
жесткости за счет гибридизации необходимо рассматривать сис­
тему из двух анионов и катиона между ними. Тогда Ак] — изме­
нение константы жесткости фазы 1 по сранению с фазой 2 за счет 
гибридизации определяется по формуле:

ДМ = - 2 Э- ^ ^ - = ^  [ э В / А2 ], . (18) 

где знак минус показывает, что уменьшение межатомного мат­
ричного элемента Иг приводит к увеличению жесткости связи. С 
учетом гибридизации вклад в энтропию перехода по связи свин­
ца, имеющей направление /, определяется следующим выражени­
ем: 

-  0.5 К 1п ехр
У* У* 25 (

—2 х ехр - (19)
I

где — проекция на ось I вектора, соединяющего катион РЬ2 +  
и ближайший анион, ограничивающий свободу перемещения ка­
тиону свинца вдоль направления /. Индексы 1 и 2 относятся к 
низкотемпературной и высокотемпературной фазам, соответст­
венно. При расчете вклада связей РЬ2 в энтропию перехода не­
обходимо просуммировать вклады (19) по направлениям /.

Следует отметить, что гибридизация при фазовом переходе в 
свинцесодержащем соединении может и не происходить. Как от­
мечено в [11], гибридизация происходит тогда, когда выигрыш в 
энергии связи больше энергии гибридизации. В случае, если гиб­
ридизации не происходит, энтропию фазового перехода в свинце­
содержащих соединениях можно рассчитать по формуле (15).

В табл. 2 приведены результаты расчетов и экспериментальные 
данные величины энтропии переходов в соединениях АВОз. На-
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правления осей I были выбраны вдоль направлений связей кати­
он—анион. Расчет величин <7/ проводился с учетом изменения 
параметров элементарной ячейки и смещения ионов при фазовых 
переходах. Данные о кристаллической структуре соединений и 
энтропии фазовых переходов были взяты из [7—12]. Расчет энтро­
пии фазовых переходов в РЬХгОз, РЬТЮз проводился с учетом 
гибридизации 8 и р орбиталей свинца при фазовых переходах.

Таблица 2. Результаты расчета энтропии фазовых переходов.

Соединение Тс к
Порядок 
полярной 

оси

Энтропия перехода

жсперимент, 
кал/моль К

расчет, 
кал/моль К погрешность

ВаТЮз 393 4 -0.12 -0.13 0.08

ВаТЮз 273 2 -0.076 -0.09 0.18

КЫЬОз 708 4 -0.19 -0.175 0.08

ЫТаОз 893 3 -0.23 -0.195 0.15

РЬХгОз 503 2 -0.875 -0.930 0.06

РЬТЮз 773 4 -1.588 -1.370 0.14

РЬ8со.5 N80.5 Оз 389 3 -0.267 -0.252 0.06

4. Расчет теплоемкости оксидов перовскита

Расчет теплоемкости сегнетоэлектриков имеет большое прак­
тическое значение, так как величина теплоемкости связана с ве­
личинами электрокалорического эффекта и теплоты фазового 
перехода. Здесь проводится расчет зависимости теплоемкости от 
температуры по формуле Эйнштейна [13]:

2яV 7
Г й /  
ехр 1

2пкьТ\

Ли’/ 
ехр 1 

2пкьТ
з

Ад V  V
Ср ~ к , 'Т-1 “

К Ь 1  /=1 М
(20)

1
>
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где N0 — число Авогадро, кь — постоянная Больцмана, / — номер 
иона в элементарной ячейке, М ОЙ — число ионов в элементарной 
ячейке, / — номер степени свободы иона, и'/' — характерная час­
тота колебаний иона / вдоль направления /. Характерные частоты 
осцилляторов связаны с константами жесткости к/ по известной 
формуле для гармонического осциллятора:

• й 'Т
■■ и  =

где т — масса иона /, константа жесткости к/ рассчитывается по 
формуле (9).

При расчете величины теплоемкости можно не учитывать из-

(21)5

менение величин констант жесткости осцилляторов при струк­
турных фазовых переходах в твердом теле по причине небольших 
смещений ионов кристаллической решетки по сравнению с меж­
ионными расстояниями. В связи с этим и влияние теплового рас­
ширения на жесткость осцилляторов несущественно. Это позво­
ляет использовать одни и те же характерные частоты при различ­
ных температурах.

В элементарной ячейке титаната бария имеется пять ионов: три 
аниона кислорода, катионы бария и титана [1]. Для катионов ти­
тана и бария величины констант жесткости вдоль направлений 
связей в рамках изложенного приближения равны. Анионы кис­
лорода имеют анизотропию жесткости осцилляторов, что связано 
с различным химическим составом и межионными расстояниями 
для связей О2 ' —Ва2 + , О2 ' —Т14 + . Таким образом, в рамках изло­
женного подхода были получены следующие характерные часто­
ты: мГг = 3.27х1013 с"1 , и-*7 = 1.31Х1013 с"1, = 5.66х1013 с"1,
^о-ва =  з.57хЮ 13 с"1.

Используя эти характерные частоты, был проведен расчет зави­
симости теплоемкости титаната бария от температуры по формуле 
(20). Результаты расчета теплоемкости и экспериментальные дан­
ные [8] представлены на рис. 1. Результаты расчета относятся к 
фоновой теплоемкости, не связанной с фазовыми переходами, 
отраженными пиками теплоемкости на рис. 1. Как видно из рис. 
1, имеется удовлетворительная сходимость с экспериментальны­
ми данными, учитывая ограниченность допущения, что ионы ис-
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Рис. 1. Теплоемкость титаната бария. Кривая 1 — экспериментальные 
данные {8], кривая 2 — результаты расчета.
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пытывают гармонические колебания с некоторыми фиксирован­
ными частотами.

Следует отметить, что и другие оксиды семейства перовскита 
должны обладать сходными зависимостями теплоемкости от тем­
пературы, что объясняется одинаковыми межионными расстоя­
ниями кристаллической решетки и близкими значениями пара­
метров потенциала отталкивания из табл. 2.

5. Расчет предельных значений величины электрока- 
лорического эффекта в перовскитах при переходах типа 
смещения

Для того, чтобы определить перспективы поиска высокоэффе- 
кивных рабочих тел для электрокалорических преобразователей 
энергии, необходимо знать предельные значения величины 
электрокалорического эффекта среди наиболее обширных се­
мейств сегнетоэлектриков. Здесь такой расчет проведен на приме­
ре оксидов перовскита.

Поскольку внешним электрическим полем не удается, как пра­
вило, создать такие структурные изменения кристаллической ре­
шетки, которые происходят при снижении температуры, величи­
на энтропии сегнетоэлектрического фазового перехода, вызван­
ного снижением температуры, является верхним пределом для ве­
личины сегнетоэлектрического фазового перехода, индуцирован­
ного внешним электрическим полем. Таким образом, для расчета 
предельных значений величины электрокалорического эффекта 
необходимо знать смещения ионов кристаллической решетки при 
фазовых переходах, вызванных изменением температуры.

Здесь мы полагаем, что при фазовом переходе происходит сме­
щение катиона в положение, соответствующее максимальной 
плотности вероятности в неполярной фазе:

Отсюда получаем выражение для расчета величины смещения 
иона М  при структурных фазовых переходах:

0.5(2кьТЛ
к (23)
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Рис. 2. Предельные значения величины электрокалорического эффек­
та в оксидах семейства перовскита при фазовых переходах типа смеще 
ния.

Так как различные оксиды семейства перовскита имеют близ­
кие значения констант жесткости осцилляторов, можно исполь­
зовать величину константы жесткости к  для осциллятора катиона 
титана, чтобы получить общую зависимость температуры фазово­
го перехода от величины смещения ионов для всех оксидов се­
мейства перовскита:

Тс = К о ^ 2 , (24)

где Ко — 3.1 хЮ4 К/А2 . Интересно отметить, что (24) соответст­

вует эмпирической зависимости Абрахамса [14], где Кд -  2.0 

хЮ4 К/А2 .
Поскольку величина энтропии определяется величиной сме­

щений ионов при фазовых переходах (15), можно сделать вывод 
о том, что величина энтропии фазовых переходов в оксидах се-
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мейства перовскита полностью определяется температурой фазо­
вых переходов.

Для расчета предельных значений величины электрокалори­
ческого эффекта в оксидах семейства перовскита воспользуемся 
уравнениями (1), (15), (24), полагая, что при фазовых переходах 
наибольшие смещения испытывают катионы В в соединениях 
АВОз.

ДТ=

2р*>°5 у  Е

(25)

Результаты расчета зависимости предельных значений величй- 
ны электрокалорического эффекта от температуры для оксЙДов 
семейства перовскита представлены на рис. 2. Следует отмгииь, 
что относительно небольшие значения величины электрокалори­
ческого эффекта не закрывают возможностей использования Ок­
сидов семейства перовскита в элекгрокалорических преобразова­
телях энергии, так как остается перспектива их использования в 
случае существования ряда фазовых переходов с близкими темпе­
ратурами переходов. В этом случае, если внешним электрическим 
полем удастся перевести сегнетоэлектрик в наиболее низкотемпе­
ратурную фазу, то величина энтропии такого перехода будет равна 
сумме величин энтропий отдельных фазовых переходов и ограни­
чение на величину электрокалорического эффекта может быть 
преодолено.

Следует отметить, что рассмотренный механизм, определяю­
щий энтропию фазового перехода, характерен только для фазовых 
переходов типа смещения.
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ВЛИЯНИЕ ОРИЕНТАЦИИ КРИСТАЛЛИТА 
ТЕКСТУРИРОВАННОГО КВАРЦА 

НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОУПРУГОГО 
ПОЛЯ В ЕГО ОКРЕСТНОСТИ

Т. Д . Ш ермергор, В. Б. Яковлев

Особенности физико—механических характеристик поликрис- 
таллических пьезоэлектрических материалов во многом опреде­
ляются текстурой формы и ориентацией кристаллографических 
осей кристаллитов. В качестве таких характеристик обычно рас­
сматривают эффективные упругие, диэлектрические и пьезоэ­
лектрические константы. Именно эти величины измеряются экс­
периментально, поскольку они осуществляют связь между осред- 
ненными полевыми величинами — напряжениями, деформация­
ми, индукцией и напряженностью электрического поля. Наряду 
с эффективными материальными характеристиками поликрис­
таллов практический интерес представляет и информация об осо­
бенностях локального поведения упругого и электрического поля 
в окрестности границ кристаллитов [1].

Локальные палевые характеристики обычно испытывают мак­
симальные отклонения от своих средних значений в непосредст­
венной окрестности границы раздела неоднородностей. В этом 
случае при анализе локальных полей удобно пользоваться тензор­
ными операторами концентрации электроупругих полей Кци (п), 
которые определяются отношениями электрического локального 
поля или механического напряжения к приложенному внешнему 
элекгроупругому воздействию [2]:

./ос, , _ех!
(1)

где Ту (п), Тц —  обобщенные локальные и внешние тензоры на­

пряжений, компоненты которых состоят из компонент тензора 
напряжений и вектора индукции электрического поля. Так как 
локальные обобщенные напряжения зависят от их месторасполо­
жения на поверхности, то локальные характеристики будут функ­
циями нормали п к поверхности. При этом на распределение 
электроупругих полей на поверхности кристаллита оказывает су­
щественное влияние ориентация его кристаллографических осей 
относительно осей текстуры.
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Обобщенные тензоры текстуры удобно определить из уравне­
ний, связывающих характеристики пьезоэлектрической среды (с 
заменой Ек на Е-Е)'.

=  Сук! Ек! + е ук Е к  (2)
[О к = Ску Еу — Юа Ег

Здесь Су, Ек1 — компоненты тензора механических напряжений 
и деформаций; Ек, Ок — компоненты векторов напряженности и

матричном виде
( 3 )

индукции электрического поля; Сук!, еук, к/а — компоненты тен­
зора упругости, пьезомодулей и диэлектрической проницаемости 
соответственно. Обобщенные напряжения, деформации и модули 
упругости могут быть записаны в

Т=
’ ф /’ 2= е 'У с= Сук1 еук

Ек Ску — Ку
Для пьезоэлектрического поликристаллического материала ос­

новное соотнош ение для расчета оператора концентрации 
электроупругих полей в окрестности неоднородности, получен­
ное в работе [2], имеет следующий ввд:

К(п) =  (С<2> + С<2>А(п)С<3))(С<2)+ С<2)<А(п)>С<3)}-1 (4)
Здесь С<3> = С*1) - С<2>, индексы 1 и 2 относятся, соответствен­

но, к отдельному кристаллиту и материалу в целом. Оператор А(п) 
определяется второй производной сингулярной составляющей 
тензора Грина уравнения равновесия пьезоэлектрической среды в 
фурье—пространстве. Угловые скобки означают операцию усред­
нения по всем нормалям к поверхности кристаллита. В сферичес­
ких координатах нормали определяются следующими соотноше­
ниями:

«1  =  СО8(р 8Щ 0 « 2  =  81П (р 8Ш 6  Из =  СО80 ( 5 )

Решение задачи по определению тензорного оператора кон­
центрации электроупругих полей возможно только для одиночно­
го элемента неоднородности [1], окруженного однородной, изо­
тропной или анизотропной средой. Если же рассматривать среду 
состоящей из отдельных кристаллитов и решать проблему кон­
центрации полей непосредственно, то поскольку данная пробле­
ма сводится к известной задаче многих тел, она не может быть ре­
шена точно. Поэтому принимается модель, широко используемая 
в методе самосогласованного поля: реальное окружение одного 
выбранного зерна заменяется однородной средой, свойства кото­
рой определяются эффективными материальными параметрами 
текстурированного поликристалла. В общем случае физические и 
механические характеристики кристаллитов являются анизотроп-
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ными, а поликристаллический материал в целом имеет текстуру. 
Эти факты определяют анизотропию эффективных материальных 
параметров поликристалла и оказывают существенное влияние на 
распределение локальных электроупругих полей.

Для вычисления эффективных характеристик пьезоэлектричес­
ких поликристаллов требуется знание функции распределения 
ориентаций кристаллографических осей кристаллитов (ФРО) [3]. 
С помощью полученной экспериментально ФРО, полученной 
путем пересчета полюсных фигур, измеренных с помощью рент- 
гено- или нейтронографии, можно, например, методом обоб­
щенного сингулярного приближения теории случайных полей 
вычислить эффективные упругие, диэлектрические и пьезоэлект­
рические характеристики поликристалла [4].

Основной расчетной формулой обобщенного сингулярного 
приближения теории случайных полей в предположении сферич­
ности кристаллитов и их одинаковых размеров является [1]:

п 2х 2л

,ф,4>2) +  5 /)  81Г1Ф сМ> б/ф2 (6)
О О О

Здесь тензор В — вспомогательный тензор, определенный в {1] 
и позволяющий рассчитывать эффективные характеристики (от­
меченные звездочкой) в различных приближениях. Функция 
/(Ф1, Ф , ф2) — функция распределения ориентаций кристалло­
графических осей кристаллитов, определяет вероятность того, что 
данный кристаллит ориентирован в направлении, определяемом 
эйлеровыми координатами ф1, Ф , <рг. Нами использовалась ФРО 
/ (<р1, Ф , ф2), полученная в работе [4]. Отметим, что эффективные 
характеристики поликристаллического материала в обобщенном 
сингулярном приближении определены относительно главных 
осей тензоров упругости, диэлектрической проницаемости и пье­
зомодулей.

Определим вид внешних механических воздействий. Наиболь­
ший интерес представляют три вида напряженного состояния: 
осевое, плоское и объемное. Ограничимся рассмотрением осевого 
напряженного состояния, когда напряжение приложено вдоль 
оси х. Пусть кристаллографическая ось третьего порядка сфери­
ческого кристаллита кварца ориентирована в направлении оси г, 
а материальние эффективнные тензоры текстуры в выбранных 
координатах отнесены к главным осям.

На рисунках 1 представлены зависимости операторов Ягги и 
Х211 от углов 0  и <р сферической системы координат, определяю-
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Рис. 2.

щих нормаль к  поверхности кристаллита, в случае когда кристал­
лографические оси кристаллитов ориентированы в направлении 
оси г- При этом первая зависимость определяет оператор кон­
центрации механических полей, а вторая относится к случаю, 
когда приложено внешнее механическое поле, а рассматривается 
распределение электрических полей. Оператор концентрации 
Л"1211 - б езр азм ер н ая  величина, а Адп имеет размерность 
(В/(м-Па)]. Как и следовало ожидать, появляющиеся при растя­
жении-сжатии сдвиговые компоненты локального тензора меха­
нических напряжений в зависимости от ориентировки вектора 
нормали к поверхности кристаллита имеют разный знак. По­
скольку сдвиговые компоненты тензора напряжений определяют 
прочность материала, следует подчеркнуть, что величина сдвиго­
вых напряжений для рассматриваемого случая кристаллита сфе­
рической формы может превышать приложенное внешнее напря­
жение.
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На рис. 2 показана зависимость оператора Ад211 от угла 0  при 
фиксированном угле <р для разных углов поворота кристаллита от­
носительно эйлеровою угла (р1. Видно, что поворот относительно 
Ф1 несущественно влияет на ход кривой для рассматриваемой 
компоненты тензора концентрации напряжений, тогда как зави­
симость от угла 0 , определяющего ориентировку нормали к  по­
верхности сферического кристаллита оказывается более сущест­
венной.

По результатам данной работы можно сделать следующие вы­
воды:

1. Решена проблема расчета компонент тензора концентрации 
механических напряжений и электрического поля на поверхности 
эллипсоидального анизотропного включения в анизотропной 
матрице.

2. П олучены числовые данные для тензора концентраци 
электромеханических полей для кварцевого включения шаровой 
формы, находящегося в матрице из поликристаллического квар­
ца. При этом эффективные свойства поликристаллической мат­
рицы рассчитывались методом обобщенного сингулярного при­
ближения теории случайных полей.

3. При растяжении—сжатии анизотропного включения в анизо­
тропной матрице на поверхности включения возникают сдвиго­
вые напряжения, величина которых зависит от направления нор­
мали к поверхности включения и ориентировки его кристаллогра­
фических осей.

4. Анализ угловой зависимости тензора концентрации механи­
ческих напряжений кварцевого включения в поликристалличес­
кой кварцевой матрице показывает, что при любой ориентировке 
вектора нормали имеет место зависимость этого параметра от угла 
поворота кристаллографических осей включения.

5. Наличие пьезоэлектрических свойств поликристаллического 
материала приводит к тому, что неоднородное поле механических 
напряжений в окрестности включения сопровождается появлени­
ем согласованного с ним неоднородного электрической поля.

Данная работа субсидировалась Российским фондом фунда­
ментальных иследований.
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УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ 
ИОННЫХ И КЕРАМИЧЕСКИХ 

ДИЭЛЕКТРИКОВ
В. Л . Ульянов, А. А. Гурченок

Одна из проблем нелинейной теории упругости и физики крис­
таллов связана с построением уравнений состояния кристалли- 

ГйЛ'ЭпйА.
ческих твердых тел а д  = V----- ' . Здесь а к  и г\,к — тензоры 
напряжений и деформаций (в лагранжевом представлении); V  и 
Р  — объем и свободная энергия упруго деформированного тела. 
П ри всестороннем  сж атии а к  = ~ Р ^ к  и , след овательн о , 

/ э / л
р  = -  —  . Используя представление о кристаллическом теле как О Г гр

V )Т
об упругой сплошной среде и теорию конечных деформаций, 
можно получить уравнения состояния Бриджмена (1), Берча (2) и 
Мурнагана (3), наиболее часто используемых при анализе физи­
ческих свойств нагруженных {находящихся при всестороннем 
сжатии) кристаллов:

х  = (1)

Р =

Р =

1 -  а • р  + Ь • р 2 ,

(2)

(3)

В'т= - — его производная по давлению. 
>Т

Здесь х  = У/Уй — отношение объемов тела при давлениях р и ро 
— атмосферном (р > р0 У, а = - \ /В т  и Ь= 1 /2В г

2 (В'г  + I) ; Вт— 
и зотерм и чески й  модуль всестороннего  сж атия при ро и 

'дВУ\ ___________________________I*
Другой подход к нахождению уравнений состояния кристаллов 

связан с нахождением спектра частот нормальных колебаний 
кристалла, т. е. с учетом его реального строения. Используя
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г -  «>„+1 ш
г». . 7* - •к /у к I]

можно получить уравнение состояния кристалла в виде:
р  = р к + Р 1 + р г , (4)

где р у =ГД— статическое (упругое) давление; рх н рт — со­

ответственно давления нулевых колебаний и тепловое [1]:

<5>
- 1н к ь Т

о. 1

Здесь <А) — энергия статической реш етки (при Т=0 К); 
<0у( к ) — частоты нормальных колебаний; Х= (/,_^ — номер 

,  г -> а 1п юд ( к )
ветви нормального колебания; ух ( к ) - ------- ] п  —  ~~ п а Ра "

метры Грюнайзена; кь и й — постоянные Больцмана и Планка. 
При этом суммирование по волновому вектору к заменялось ин­
тегрированием по области 12 — положительному октанту первой 
зо н ы  Б риллю эна п ростран ства  волновы х чисел

где N  — число элементарных ячеек в объеме кристалла.

1. Фононные спектры кристаллов
При построении уравнений состояния и нахождении фонон­

ных спектров ионных кристаллов с решеткой типа ИаС1 нами 
была использована модель решетки с деформируемыми ионами. 
При этом потенциальная энергия ионного кристалла Ф включает 
в себя энергии кулоновского, заряд—дипольного, диполь—ди­
польного взаимодействия ионов, поляризации ионов и обменно-
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го взаимодействия при поляризации ионов (см. приложение 1 в 
[1]). Разлагая Ф в ряд по смещениям ионов из положения равно­
весия деформированной решетки и электронным дипольным мо­
ментам, можно получить систему уравнений для движения ионов 
в решетке и электронных дипольных моментов. Условие разре­
шимости этой системы приводит к секулярному уравнению для 
определения продольных (/' = 1) или поперечных (/ = 2, 3) акусти­
ческих (/ =Д) и оптических (/ = 2) собственных частот колебаний 
ионов (>)у( к ). Для модели решетки с деформируемыми ионами 
решение секулярного уравнения для трех симметричных направ­
лений (100], [110], и [111] волнового вектора приводит в следую­
щим выражениям для частот нормальных колебаний ионов:

4  ) = ^ { Д у  + /?2/ + ( - 1 / [(Д у -  Д2;)2 + , (6)

= ЖЖ*"7 ” + (& ~ л? - ( 1̂ ■ ^ 2  - + ьу ] дх Г )|

лХ Г > = -------(7)
1 + А Ф )(к  ) + ^1 Л2Гф/ - Л )1

В 1 к . ____________А г А г Ч ^ к  у______
7 1 + Л ■ Ф ц ? )  + Л, Аг [ф/ -  <?)( к )]

Здесь Ф] ( к  ) и У / к ) являются комбинациями матричных 
элементов кулоновской матрицы с элементами фп ор (безразмер­
ные кулоновские суммы, значения которых приведены в таблице.

При этом для направления [100]:
$1 = -ф11хх ,
Ф2  = Ф3 = “ф11уу ,
У1 = ф12хх ,
У2  = Уз = Ф12>у , 
а1 = ((7 + 4Н) сок д -  4 Н , 
аг = аз = О + 2Я(1 -  сок , 
Ь<\ = (&• + 4А/) сок д -  4А/, 
Ьп = Ь13 = & +  2Й/ (1 -  сок д) .
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Таблица. Значения кулоновских сумм фп'ар

кх^тах

направление [100] направление [111]

—ф11хх фИуу -  ф12хх Ф12уу —ф11ху —ф12ху

0 4.18879 2.09440 4.18879 2.09440 2.09444 2.09440

0.2 4.00658 2.00329 4.49684 2.24841 2.06673 1.99750

0.4 3.51901 1.75950 5.31312 2.65655 1.99458 1.71168

0.6 2.89732 1.44731 6.34229 3.17113 1.90594 1.26488

0.8 2.37127 1.18563 7.19186 3.59592 1.83469 0.66454

1.0 2.16693 1.08347 7.52050 3.76025 1.80757 0

кх к?а
«

направление[110]

—фИхх фИхх - ф12хх ф12« —фИху —ф12ху

0 1.04720 2.09440 1.04720 2.09440 3.14159 3.14159

0.2 0.99308 1.98616 1.13702 2.24401 3.04375 2.92837

0.4 0.81518 1.63036 1.41175 2.82350 2.83428 2.35311

0.6 0.48235 0.98470 1.87618 3.75236 2.35265 1.58726

0.8 41.00744 -0.01487 2.50002 5.00003 1.61726 0.84878

1.0 -0.56601 -1.13201 3.16685 6.33368 0.71391, 0.31493

для направления [ПО]:
Ф1 =  -(ф 11хх  +  ф11ху) ,

Ф2 =  ФИху — ФИлх , Ф ^ =  — ф и ?г >

Т1 =  ф12лх +  ф12ху , 
Т 2  =  ф12хх -  ф12ху , 
Т з  =  ф 12я ,
<21 = 02 = (С + 2Я) сок <7 -  2 Я , 
а з =  С +  4Я(1 -  сок д) ,
Ьц = Ь12 = + 2/ц) сок д  -  2 Н ,,
Ьп = &  + 4й,- (1 -  сок д) .
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для направления (111]: 
Фд = — 2 ф11ху , 
Ф2 = Ф3 = ф11л>, , 
Т1 = 2 ф12ду , 
4*2 = 4*3 = -  <р12х)> , 
а\ = а2 = аз = С сок , 
Ьц -  Ьа = Ьв = & сок ц .

; А« — безразмерные поляризуемости катио-^тах
х  /

а Аг; (Ак=2а5/  V , а 5 — поляризуемости ионов [2]);

Здесь =

на А1 и ани
М — приведенная масса ионов, а безразмерные параметры теории
С, Н, % и к при использовании экспоненциальной аппроксима­
ции короткодействующих сил (т) = и' (г0 ) ехр [у (1 -  г /г 0 )] запи­
сываются в виде:

(«)

<7= х 2 л  е х Р (Т С1 “  х Л  )1

Й -  Но х ^  ехр [у (1 -  х1/5)] 
А = Ао  х л  ехр [у (1 -  )]

$ = &  У е х р  ( 1  “  )]

Параметры (70 , Но , Ао  (при х  = 1) можно найти через экспе­
риментальные значения статической высокочастотной диэлект­
рической проницаемостей, инфракрасной дисперсионной часто­
ты и постоянной кристаллической решетки (или расстояния 
между ближайшими ионами г = г0 ); у = в 0 /2 Н 0 + 2.

Параметры Грюнайзена у//( к  ) в случае деформации всесто­
роннего сжатия находятся из соотношения вида: 
УХ | 1 - ^ 1

/=1
+ (-1)'

(Лц-Лг/)
'  дКу 1
Э1пх Э1пх Э1пх

(9)
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Рис. 1. Спектральные параметры 
Грю найзена уд( к  ) для  МаС1 
(цифры у кривых — значения пара- 

т ®х метра всестороннего сжатия х).

где производные дК у/д  1п х  и ЭИ^/Э 1п х  можно выразить через 
параметры теории, а

На рис^ 1 приведены результаты расчетов параметров Грюнай­
зена уу ( к ) от х-компоненты волнового вектора в симметричных 
направлениях [100], [110] и [111] для монокристалла МаС1. Видно, 
что величины уу различны для продольных и поперечных ветвей 
колебаний, и их значения существенно зависят от направления 
распространения колебаний. При всестороннем сжатии_в боль­
шинстве случаев наблюдается уменьшение величин у,/ ( к ).
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Рис. 2. Частоты нормальных 
колебаний ионов в 1ЧаС1. Сплош­
ные кривые — расчет по модели с 
жесткими ионами; Ь — продоль­
ные, Т — поперечные, О — опти­
ческие, А — акустические колеба­
ния. Цифры у кривых — значения 
параметра сжатия х=У/Уо.

На рис. 2 приведены результаты расчетов частот нормальных 
колебаний ионов в ИаС1 для модели решетки с жесткими и де­
формируемыми ионами. Существенное расхождение между зна- 
чениеми частот, вычисленных по этим моделям, наблюдается для 
продольных оптических (ЬО) и акустических (1-А), (ТА) фононов 
в коротковолновой части спектра, тогда как для длинноволновых
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акустических фононов имеет место их совпадение. По—видимо­
му, при длинноволновых акустических колебаниях учет деформа­
ции электронных оболочек ионов не существен, и ионы при 
таком движении можно рассматривать как недеформируемые. 
Большинство частот увеличивается при сжатии. Наиболее сильно 
с деформацией меняются оптические частоты, а слабо — частоты, 
соответствующие поперечным акустическим колебаниям при 
прохождении волн в направлениях [100] и [110]. Частоты попере­
чных акустических фононов в [100] и [110] уменьшаются при сжа­
тии. Таким образом, при сжатии различные ветви дисперсионных 
кривых кристаллов с решеткой типа МаС1 изменяются различным 
образом, и фононные спектры содержат аномальные ветви, соот­
ветствующие которым частоты уменьшаются при сжатии.

Расхождение теоретических и экспериментальных данных*  [3, 
4] не превышает ±5%. При этом, если воспользоваться результа­
тами расчета фононного спектра по модели решетки с жесткими 
ионами, то получаются явно завышенные результаты по сравне­
нию с экспериментальными данными,, особенно для оптических 
и коротковолновых акустических ветвей.

*Основными экспериментальными методами исследований колебательных 
спектров кристаллов являются методы неупругого рассеяния медленных нейтро­
нов, диффузного рассеяния рентгеновских лучей и инфракрасной спектроскопии. 
Первые два метода позволяют экспериментально получать дисперсионные зави­
симости как для оптических, так и для акустических ветвей колебаний.

Следовательно, учет деформации ионов при расчете фононных 
спектров кристаллов и их изменений с давлением (сжатием) не­
обходим.

2. Уравнения состояния ионных кристаллов
Используя выражения (4)—(9), можно получить термические 

уравнения состояния ионных кристаллов с решеткой типа №С1 с 
учетом полного спектра частот нормальных колебаний. На рис. 3 
изображены изотермы и изохоры термического уравнения состо­
яния ионных кристаллов. Здесь Уо — объем решетки с учетом ну­
левых и тепловых колебаний для данной температуры. Изотермы, 
найденные по модели решетки с деформируемыми ионами, идут 
ниже соответствующих изотерм, определенных по модели решет­
ки с жесткими ионами. Эго означает, что решетка из деформиру­
емых ионов является более “мягкой” по сравнению с решеткой из 
жестких ионов. Результаты расчета уравнений состояния кристал-
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Рис. 3. Изотермы (а) (1 — 300 К, 2 - 0  К )и изохоры (б) (цифры у кри­
вых обозначают величину параметра х) термического уравнения состоя­
ния ионных кристаллов (о — экспериментальные значения Гюгонио [4]). 
Остальные обозначения те же, что на рис. 2.

лов с решеткой типа №С1 по модели решетки с деформируемыми 
ионами с учетом полного спектра частот нормальных колебаний 
хорошо согласуются с экспериментальными данными по стати­
ческому сжатию, полученными при комнатной температуре [3, 4]. 
Выбор модели решетки преимущественно сказывается на терми­
ческом уравнении состояния в области больших деформаций 
сжатия.

3. Зависимость модулей упругости ионных кристаллов 
от давления

Приведенные выше термические уравнения состояния позво­
лили получить в явном виде зависимости модулей упругости ион­
ных кристаллов от давления. Используя изотерму термического 
уравнения состояния при Т=300 К, можно зависимости сцс(х)
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Рис. 4. Изменения модулей упругости с* кристаллов НаС1 и КС1 при 
всестороннем сжатии (о, о, х — экспериментальные данные [3, 5]).

перевести в зависимости Сйс(р). На рис. 4 приведены изменения 
модулей упругости при всестороннем сжатии монокристаллов 
№С1 и КС1, полученные с учетом полного спектра частот коле­
баний ионов. Наблюдается хорошее согласие с эксперименталь­
ными данными (за исключением С44 для №С1) во всем диапазоне 
давлений, соответствующих структуре решетки типа МаС1. Выбор 
модели решетки существен в области высоких давлений, где мо­
дель решетки с деформируемыми ионами позволяет лучше опи­
сать характер изменения сж с давлением. Применение уравнений 
состояния кристаллов с учетом их фононных спектров для расчета 
зависимостей С1к(р) приводит к лучшему согласию с эксперимен­
том (особенно в области больших давлений), чем использование 
уравнений состояния (1)—(3) без учета фононных спектров крис- 
таллов.
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Рис. 5. Уравнения состояния керамических диэлектриков: 
сплошная линия — для необлученных, штриховая — для облученных 

гамма—нейтронным потоком с флюенсом нейтронов Ф=1.73 ■ 1022 (м-'2).

4. Модули упругости и уравнения состояния керами­
ческих диэлектриков

Нами были проведены экспериментальные исследования мо­
дулей упругости (модулей Ю нга Е, сдвига О и всестороннего сжа­
тия В) высокоглиноземистой марок М К, ГБ—7, глиноземистой 
марки УФ—46 и стеатитовой марок С К —1, С Н Ц  необлученных и 
облученных гамма—нейтронным потоком (с флюенсом нейтро­
нов до Ф=1.73 • 1022  м '2) керамик в области давлений до 10 кбар 
(0.1 ГПа) с помощью импульсного эхо—метода. Установлено, что 
модули Юнга Е  и сдвига О медленно возрастают с давлением и 
при гидростатическом сжатии модули Юнга и сдвига облученной 
керамики по величине остаются меньше модулей Ю нга и сдвига 
необлученной керамики. Наименьшие изменения упругих харак­
теристик при гидростатическом сжатии имеют место для высо­
коглиноземистой керамики. При этом для относительной скорос-
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ти изменения модулей Юнга и сдвига с давлением установлены 
следую щ ие соотнош ения: ам (М К )< ам (ГБ—7)<ам(УФ — 
46)<ам(СК—1)= ам(СН Ц ), где ц.м=ВМ/Мц<1р и М =  Е, О, а ин­

декс “о” относится к модулю упругости при давлении р  -  р0  (ат­
мосферном давлении).

На рис. 5 приведены уравнения состояния керамических диэ­
лектриков исследованных составов, построенные по уравнению 
(2) и экспериментальным данным Вт и Вт' ■ Видно, что при сжа­
тии на один и тот же объем нужно в случае облученной керамики 
приложить к диэлектрику меньшее давление: подвергнутая радиа­
ционной обработке керамика становится более “мягкой” по срав­
нению с необлученной.

Полученные результаты могут быть использованы для оценки 
прочностных свойств керамических диэлектриков при констру­
ировании устройств, работающих в условиях радиации и высоких 
давлений.
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ЗАРЯДОВАЯ АСИММЕТРИЯ 
БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ, 

БИОЭЛЕКТРЕТЫ И 
БИОСЕГНЕТОЭЛЕКТРЕТЫ

Г. В. Ефашкин, В. X. Козловский

Известно, что разделение электрических зарядов и создание 
электрического поля происходит при взаимодействии разнород­
ных объектов — различных атомов или образцов различных ве­
ществ [1]. Это разделение зарядов приводит к появлению поляри­
зации, которая может существовать стационарно и создавать ста­
ционарное электрическое поле [2]. Как установлено теоретически 
[3], энергетически выгодно поляризации быть неоднородной во 
всем объеме, создавая однородные участки — домены только 
сравнительно небольших размеров. Доменная структура присуща 
сегнетоэлектрикам, где поля доменов обнаруживаются декориро­
ванием порошками и рассеиванием электронов [4, 5]. Поляриза­
ция электретов также неоднородна, одной из причин чего может 
быть энергетика электрического поля [6, 7, 8]. Неоднородность 
поля электретов находит практическое применение в устройствах 
пылеулавливания нейтральных частичек, а также в эффектах вза­
имодействия эритроцитов со стенками кровеносных сосудов [9].

Живые организмы состоят из весьма разнородных тканей, поэ­
тому в них возникают электрические поля, играющие определен­
ную роль в процессах жизнедеятельности. Электретный эффект, 
присущий тканям, явился предметом обширных исследований 
[10], специальными исследованиями доказано существование 
биоэлектретов [11], которые обнаруживаются на уровне коацерва­
тов. В отличие от искусственных электретов поля биоэлекгретов 
отражают степень биологической активности организма. Как для 
поляризозанных систем вообще, поляризации биологических 
объектов присуща доменная структура, проявляющаяся уже на 
уровне клетки и отмечаемая для целостного организма как раз­
личный знак зарядов его частей, например, головы и хвоста (кра­
нио-каудальный градиент). Однако роль зарядов разных знаков 
неодинакова — для жизнедеятельности организма существенно 
присутствие отрицательного заряда, что подтверждено обстоя­
тельными исследованиями [12]. Теория тромбогеморрагического
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синдрома общей патологии М. С. Мачабели исходит из того, что 
любой патологии предшествует потеря отрицательного заряда 
клетками и тканями организма.

Особая роль отрицательного заряда обусловлена его преоблада­
нием на Земле и его переходом к контактирующим с ней живым 
объектам. Однако заряд Земли также неоднороден, и на Земле 
встречаются области с положительным зарядом, пребывание в ко­
торых может ухудшить жизнедеятельность (геопатогенные зоны). 
Но на вершинах гор происходит концентрация отрицательного 
заряда, который способствует излечиванию некоторых болезней, 
особенно туберкулеза. В горных районах Кавказа обычны проти­
вотуберкулезные санатории [14]. Благотворно также влияние лес­
ных массивов, которое в известной степени может быть обуслов­
лено эффлювией заряда с вершин деревьев. Приводим цитаты из 
работы [15]:

“Уже давно было подмечено, что климат тех стран отличается 
самыми благоприятными для здоровья человека свойствами, в ко­
торых, согласно исследованиям Эльстера и Гейтеля, воздух содер­
жит наибольшее число ионов, как например, стран горных, при­
морских и полярных. Давно известна та старая истина, что жители 
гор отличаются цветущим здоровьем и физической крепостью. 
Это обстоятельство привело к мысли о необходимости устройства 
курортов для лечения различных болезней на горах, высоко над 
уровнем моря. Не менее целебными свойствами обладает климат 
приморских стран, лучшие курорты расположены на морском бе­
регу. Наконец, как это несомненно доказано, замечательными 
свойствами обладает климат стран полярных, куда ежегодно от­
правляются тысячи путешественников в поисках укрепления здо­
ровья, как например, на Шпицберген” (стр. 46). “Так, ветры, дую­
щие с мест, покрытых растительностью, дают большую иониза­
цию воздуха отрицательного знака” (стр. 47).

Одним из источников выпадения зарядов на Землю является 
дождь, однако заряды дождевых капель определяются как усло­
виями их образования, так и последующего движения в атмосфе­
ре, где возможна перезарядка [16]. В. Томпсон (лорд Кельвин) 
разработал устройство, позволяющее посредством явления 
электростатической индукции придавать разбрызгиваемым кап­
лям заряд определенного знака [17]. Следуя принципу этого уст­
ройства, были созданы электретные распылители воды, заряжаю­
щие капли отрицательным зарядом без использования внешних 
источников питания. Такие распылители, применяемые для по-
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лива растений, приводили к повышению урожайности овощей, а 

сконструированные как душевые устройства улучшали самочувст­

вие и излечивали некоторые заболевания. В природных условиях 

распыление струи воды с образованием отрицательно заряженных 

капелек происходит при действии гейзера в электрическом поле 

Земли и при ударе волн о скалы. Впрочем, каплям воды, в силу 

их строения, присущ отрицательный заряд [16], и, видимо, в еще 

большей мере снежинкам благодаря их развитой поверхности, за­

сасывающей заряды. Техническими устройствами, использующи­

ми индукцию в поле Земли, являются фонтаны. Последние поль­

зовались широкой популярностью как средства увеселений, но их 

роль могла этим не ограничиваться.
Важная роль электрических полей и электростатических взаи­

модействий в формировании функций живых организмов делает 

необходимой их количественную характеристику. Попытка расче­

та сил взаимодействия эритроцитов была предпринята для реше­

ния вопроса о структуре крови [18], однако исходила из весьма 

упрощенной модели, мало пригодной при тесном соприкоснове­

нии взаимодействующих объектов. Представление о взаимодейст­

вии однородно заряженных диэлектрических шаров как взаимо­

действии точечных зарядов в их центрах или о взаимодейстзии 

однородно заряженных цилиндров как взаимодействии их заря­

женных осей пригодно только для сравнительно больших рассто- 

яниий между объектами, когда можно пренебречь действиями по­

ляризованных диэлектриков. Кроме того, в отличие от представ­

ления крови как диэлектрика [18], таковая является электроли­

том. Представление крови как диэлектрика, видимо, понадоби­

лось для того, чтобы избежать вывода об экранировании заряда 

эритроцитов. Однако последнее возможно только в большом 

объеме электролита или при наличии заземления. В узком изоли­

рованном кровеносном сосуде разделенные полем зряды остают­

ся близко расположенными, поэтому поле эритроцита не экрани­

руется, однако расчет взаимодействия становится сложным.

Трудности расчетов можно избежать, если использовать элект­

ретное моделирование. Из электретного материала могут быть из­

готовлены увеличенные копии эритроцитов, надлежащим обра­

зом заряжены, а их поля и взаимодействия исследованы экспери­

ментально. Затем по правилам подобия могут быть определены 

силы взаимодействия между реальными объектами. Аналогичным 

образом могут быть исследованы силы взаимодействия эритроци­

та со стенками кровеносных сосудов, которые с внутренней сто-
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роны несут отрицательные заряды, отталкивающие отрицательно 
заряженнне эритроциты. Отсутствие где-либо на стенке отрица­
тельного заряда ведет к прилипанию эритроцита и образованию 
тромба. Поскольку микроорганизмы также несут отрицательный 
заряд, то в этих местах возможна их адгезия с последующим их 
развитием и разрушением ткани (раковые клетки заряжены отри­
цательно и разносятся кровотоком). Таким образом, вопросы рас­
чета электростатических взаимодействий между структурными 
элементами тканей представляются существенными.

Аналитический расчет может быть выполнен только для про­
стой структуры системы зарядов. Например, потенциал плоской 
квадратной сетки точечных зарядов <7 в системе координат с на­
чалом в одном из зарядов и осями х, у, параллельными ребрам 
квадрата (длина ребра а), в положительном направлении оси 
имеет ввд [19]:

г , к  а  х-<2  — й л10)(2 - ё Л/о) Г 2 л гг-т  т ] 2 л т х  2лл2У 11=  а —V *  — г >   1 1 1  е х р ^ + Л2 со$  со8 — —
+ «2 I. °  0  а

4,12=0
Чтобы определить потенциал произвольного периодического 

распределения заряда с поверхностной плотностью а(х, у) следует 
перенести начало координат с сохранением направления осей в 
точку (-^, —т|), положить <7 = ст( ,̂ т])сЕ, сЛ] и интегрировать по 
квадрату. В результате получается выражение

а
оо

1 1 1 1 2

«1, П2 = О

5п]0)(2 — 6л20)

хехр -

а_

)  )  <т( ,̂ П) сок Ф  СОК -  Т ])^

а
“ 2

Для структуры заряженного состояния, когда <т не зависит от т], 
а как функция имеет постоянное значение <т0 , если 1̂ 1 < гДе  
1< а, и равна нулю при других значениях потенциал предста­
вится формулой
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Заряды противоположного знака на другой стороне пленки 

толщины А создают потенциал, выражаемый аналогичной фор­

мулой, где ст0  заменено на -<т0  и г на г  + И, так что результирую­

щий потенциал

п = 1

Составляющая компоненты напряженности по оси I  при ее ус­

реднении по всем значениям х  равна нулю, однако среднее зна­

чение ее куба отлично от нуля. Поэтому если заряженная одно­

именно с ближайшей поверхностью частица входит в область 

пленки, двигаясь вдоль направления х, причем ее скорость опре­

деляется также кубом напряженности (неньютоновая среда), то 

будет происходить ее удаление от пленки. Если расположить две 

пленки параллельно друг другу так, чтобы полосы зарядов были 

параллельны, а вектора поляризации пленок направлены навстре­

чу друг другу, то заряженная частица может, двигаясь между плен­

ками перпендикулярно полосам, сохранять устойчивость. В этом 

можно усмотреть причину устойчивого движения эритроцита в 

кровяном русле.
Отметим, что здесь мы не касались магнитных взаимодействий, 

которые также играют роль в формировании структуры крови 

[18], и, возможно, таковая определяется еще какими-либо поля­

ми [20]. Однако основное значение имеют электрические дейст­

вия, обусловленные разделенными зарядами тканей. Созданный 

в настоящее время электретный пластырь "элпласт" проверен в 

плане эффективности при лечении ряда заболеваний и рекомен­

дован к применению.
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ЗАТУХАНИЕ УПРУГИХ ВОЛН
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ 
НА ОСНОВЕ НИТРАТОВ НАТРИЯ И КАЛИЯ

В. Н. Беломестных, В. Л. Ульянов

При нормальных условиях в ряду одновалентных нитратов 
структура кристаллической решетки чувствительна к размерам ка­
тионов, и замена натрия калием приводит к смене типа их низ­
котемпературных упорядоченных структур: № N 0 3  — II (п ро ­
странственная группа КЗс, параметры элементарной ячейки 
а=6.33 Д а  = 47°15’, число молекул в элементарной ячейке равно 

2) — тип кальцита, КЫОз — II (Р п та , а=5.44 Д Ь=9.19 Д 
с=6.46 Д 2*4) — тип аргонита [1]. В фазах II нитратов плоские 
группы N03 в последовательных слоях имеют две кристаллогра­
фические ориентации, различающиеся поворотом на угол я по от­
ношению друг к другу, и образуют упорядоченные подрешетки. 
Высокотемпературные разупорядоченные формы № N 0 3  — I и 
КЫОз *— I считаются подобными (КТт с одной молекулой в эле­
ментарной ячейке) и возникают с повышением температуры при 
атмосферном давлении соответственно при Тс =549 К и Тс—402 К 
[1]. Исчезновение дальнего порядка в подрешетках нитраг~ионов 
выше Тс (температуры фазового перехода типа “порядок—беспо­
рядок”) понимается как отсутствие всякого различия между груп­
пами N 03 — в любой из подрешеток каждая из групп может иметь 
одну из возможных ориентаций. При этом представляется, что в 
фазах I нитраты—ионы статистически разупорядочены по окружа­
ющим позициям как структуры типа арагонита, так и структуры 
типа кальцита.

Несмотря на подобие высокотемпературных форм нитратов на­
трия и калия, характер фазовых переходов (ФП) в них при ука­
занных выше температурах установлен разный. Переход № N 0 3 — 
II—>№ N 03—I является постепенным и считается типичным при­
мером X—перехода. Переход КЗМОз—II —> КЛМОз— I в значитель­
ной мере изотермичный, относится к ФП первого рода, но сопро­
вождается относительно малым увеличением объема (~ 0.7 %) и 
может происходить в монокристалле без его разрушения [1]. 
Предполагается существование в узком интервале температур тре­
тьей промежуточной модификации КДООз-III: метастабильную
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фазу КЗЧОз—III можно получить охлаждением КЫОз~I в отсутст­
вие влаги. Обычно она проявляется при Т -396 К, а ФП КЪЮз- 
III —> КМОз—II происходит при температурах 388—378 К. При ох­
лаждении в вакууме КМОз—III сохраняется до комнатной темпе­
ратуры и выше. В связи с тем, что КМОз~III является сегнетоэ­
лектриком и используется в качестве переключающих приборов, 
элементов памяти и датчиков теплового излучения, то проблема 
стабильности этой фазы является актуальной.

Несмотря на определенный прогресс в изучении полиморфных 
свойств кристаллов нитратов натрия и калия, многое в их фазовом 
поведении остается еще дикуссионным или противоречивым, в 
частности, сведения по эволюции переходов II —> I —> III —> II 
или II -э  I —> III при термоциклированиях в нитратах калия и на­
трия. Совершенно пока не решен вопрос в отношении полимор­
физма и нелинейной акустики неорганических нитратов. Не ис­
следованы акустические свойства этих материалов в широкой об­
ласти температур, когда осуществляется переход от упорядочен­
ных структур к разупорядоченным. В связи с этим цель настоя­
щей работы состояла в получении экспериментальных данных по 
структурным и изоструктурным ФП в моно— и поликристаллах 
нитратов натрия и калия по акустическим спектрам в широком 
интервале температур.

1. Методика эксперимента. Образцы
При комнатной температуре скорости продольных и попере­

чных упругих волн измерялись импульсным методом на частоте 
1.7 МГц и резонансным методом с использованием двухсоставно­
го пьезокварцевого (пьезоэлектрического) вибратора на частоте 
-100 кГц. Температурные изменения скоростей ультразвуковых 
упругих волн и величин их затухания (внутреннего трения О1’1) в 
интервале температур 77—525 К исследовались только резонанс­
ным методом [2].

Эксперименты проводились как на монокристаллах, так и на 
поликристаллах. Монокристаллы нитратов натрия и калия выра­
щивались методом испарения водного раствора промышленных 
препаратов соответственно № N 03 и КЙОз марки “ч” при стан­
дартных условиях. Монокристаллы имели квадратную или прямо­
угольную форму со средним размером 15 х 10 х 5 мм. Большин­
ство монокристаллов были огранены, в основном, плоскостями 
{100}, но некоторые образцы обладали более сложным габитусом,
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включающим грани <110>, <120> и <111 >. Для акустических ис­
следований из более совершенных монокристаллов вырезались 
образцы в виде тонких стержней, ось которых совпадала с крис­
таллографическими направлениями [100] и [ПО]. После механи­
ческой обработки образцы отжигались в течение -2—5 часов при 

температуре ~100°С и затем медленно (со скоростью -3 К/ч) ох­

лаждались вместе с печкой. Поликристаллы нитратов натрия и 
калия получали прессованием исходного препарата в вакуумной 
прессформе с подогревом под давлением -2 • 108 Па. Образцы 

имели плотность немного ниже (-3% ) плотности монокристаллов 

данного вещества.
Подготовленные описанным выше способом образцы как 

моно—, так и поликристаллов имели поперечные размеры -2—3 

мм, а длина их подбиралась такой, чтобы она равнялась половине 
длины волны ультразвука на применяемой частоте.

В акустических экспериментах температура образцов контро­
лировалась с точностью не хуже 0.1 К в области низких темпера­
тур (Т<300 К) и -1 К при повышенных температурах (Т>300 К). 

Измерения скоростей ультразвуковых волн (у) и их затухания 
(внутреннего трения (У1) выполнялись в области амплитудно­
независимого внутреннего трения (при относительной амплитуде 
колебательной деформации е ~10’6 —10’7 ). Рабочий режим измере­

ния температуры образцов составлял -1 К/мин. Относительные 

погрешности измерения величин скоростей продольных и по­
перечных упругих волн не превышали 0.1%, а для внутреннего 

трения — 5%.

2. Экспериментальные результаты и их обсуждение

Полученные данные по акустическим свойствам нитратов на­
трия и калия целесообразно обсудить отдельно для каждого из ве­

ществ.
2.1. Нитрат натрия

Средние значения модулей упругости нитрата натрия при ком­
натной температуре по результатам наших экспериментов соста­
вили (в ГПа): С11=56.81; сзз=32.84; С44=11 97; сбб=17.90; С12=21.О1; 
св=17.96; с14=-7.89; а значения модулей Юнга Е=38.1; сдвига 
0=15.0; всестороннего сжатия В=26.1 (все в ГПа) и коэффициен-
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Рис. 1. Температурные изменения скорости V и затухания О’1 ультра­
звука и модуля Юнга Е № N 03 (Ем  — для монокристалла; Еп — для поли­
кристалла).

та Пуассона у=0.257. Все эти величины близки к известным в ли­
тературе соответствующим упругим характеристикам № N03 [3]. 
Эксперименты на двух частотах (1.7 МГц и 100 кГц) по разным 
методам измерения акустических параметров в пределах погреш­
ностей измерения не выявили дисперсии скоростей распростра­
нения ультразвука как в моно-, так и в поликристаллах данного 
вещества.

Температурные изменения акустических параметров нитрата 
натрия (скоростей продольных упругих волн и внутреннего тре­
ния) приведены на рис. 1. Видно, что графики у(Т) и О Ч Т ) со­
держат аномалии, характер которых сохраняет хорошую воспро­
изводимость от образца к образцу. При нагревании нитрата на­
трия на температурной зависимости скорости ультразвука после­
довательно регистрируются излом (Т=425 К), минимум (Т=460 К) 
и скачок (Т=550 К), сопровождающиеся максимумами затухания
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колебаний. Таким образом, переход к беспорядку в решетке ис­
следуемого нитрата непрерывно растянут в интервале более 100 К. 
Используя данные наших измерений у(Т) и '(Т) и результаты 
исследований И К—спектров, температурного коэффициента ли­
нейного расширения и диэлектрических параметров № N 03  [1,4, 
5], можно сделать вывод, что данные аномалии в температурных 
изменениях скорости и внутреннего трения связаны с разупоря- 
дочением катионной подрешетки, деформацией треугольных 
плоских ионов N03" и разупорядочением анионной подрешетки 
в результате винтообразного движения N 03—групп.

Кроме названных, в высокотемпературном поведении акусти­
ческих параметров нитрата натрия наблюдалась еще одна особен­
ность: в интервале температур 470—535 К регистрировались два 
близких по частоте резонанса при фиксированных температурах, 
расчет по которым приводит к разным значениям скорости рас­
пространения упругих волн в данном веществе в указанном тем­
пературном интервале (см. рис. 1 — “раздвоение” в точке 0). Раз­
двоение резонансной частоты вибратора в акустических экспери­
ментах по изучению полиморфных свойств кристаллов связыва­
ется с гетероструктурным метастабильным состоянием вещества. 
В данном случае такое состояние решетки нитрата натрия может 
быть обусловлено сосущствованием твердых фаз со структурами 
типа кальцита и арагонита и, следовательно, динамикой переори­
ентаций N 03—групп между четырьмя неэквивалентным^ их по­
ложениями. Отметим, что указанная выше температура раздвое­
ния частоты вибратора совпадает с началом нелинейной темпера­
турной зависимости интегральной интенсивности сверхструкгур- 
ного рефлекса Г23 (при Т=468 К), найденным с помощью рент­
геновской дифрактометрии № N 0 3  [6]. Согласно [6], поведение 
решетки нитрата натрия в интервале от Т=468 К до Тс связано с 
разупорядочением групп N03" и с деформацией несимметричной 
фазы № N 0 3 —II.

При низких температурах (Т<300 К) наши данные также под­
твердили наличие ФП в № N 03. При охлаждении кристалла ин­
версия знака бу/бТ происходит вблизи 280 К, и далее, вплоть до 
температуры жидкого азота, наблюдается смягчение решетки. 
При этом в окрестности Т=140 К регистрируется раздвоение ре­
зонансной частоты вибратора, близкое в начальный момент к уд­
воению. Возможная причина ФП в этом случае связана с враще­
нием N 03—групп вокруг оси аг [4], так что дополнительные атомы 
кислорода оказываются в плоскостях {104}. Метастабильное же
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Рис. 2. Температурные изменения скорости V и затухания О '1 в поли­
кристалле КЫОз: II —» I (КЪЮз- II —> КЫОз— I); III «—I (КЫОз— 
I -» К1ЧОз-Ш).

состояние анионной подрешетки, вероятно, связано с заморажи­
ванием таких движений N 03—групп.
2.2. Нитрат калия

Поскольку при нагревании и охлаждении данного нитрата ре­
гистрируется разное число ФП, то термоциклирование играет 
принципиальную роль при изучении фазовой стабильности этого 
кристалла. На рис. 2 приведены изменения у и ( Н  поликристалла 
КЗЧОз в режимах “нагрев—охлаждение” для Т>300 К и “охлажде­
ние-нагрев” для Т<300 К. Высокотемпературные ФП II -> I (при 
Тс=400 К, обозначенной на рис. 2 как Тс2 1) и III I (при Тс=370 
К, обозначенной на рис. 2 как Тс

13) сопровождаются скачками на 
зависимостях у(Т) в виде “ступенек” , а аномалии 0 _1(Т) при этом 
имеют характер раздвоенного максимума с меньшими по величи­
не пиками со стороны предперехода. Как видно из рис. 2, упоря-
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Рис. 3. Температурные изменения скорости V и затухания (у 1 ультра­
звуковых упругих волн в монокристалле ЮЧОз.

доменная метастабильная ф аза КЗЧОз—II и частично упорядочен­
ная метастабильная ф аза К И О з-Ш  отличаются не только самой 
величиной скорости звука, но и характером ее температурной за­
висимости.

Низкотемпературное термоциклирование КЫОз—II (Т<300 К) 
обнаруживает более развитую по сравнению с 1Ча1ЧОз— II картину 
акустического расщепления, чего, в принципе, и следовало ож и­
дать, так как именно на нитрат калия приходится смена типа ре­
шетки кальцит^арагонит в ряду нитратов щелочных металлов. 
При этом в режиме понижения температуры начало раздвоения 
резонансной частоты вибратора с нитратом калия в фазе II про­
исходит при температуре Т—260 К, а в фазе III — при Т=300 К. 
К ак видно из рис. 2, области аномальных изменений у(Т) и (У '(Т ) 

в целом совпадают.
На рис. 3 приведены температурные изменения скорости и за­

тухания упругих ультразвуковых волн в монокристаллах КИОз 
для 1>293 К (с одинаковой скоростью изменения температуры
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Рис. 4. Амплитудные зависимости декремента затухания 6 в ЮЧОз

(0.5 К/мин) для всех исследованных образцов из КМЭз в окрест­
ностях ФП). Данные термоциклирования “нагревание—охлажде­
ние” и “охлаждение—нагревание” исследованных образцов явля­
ются отражением разной степени беспорядка в анионной подре- 
шегке ЙЧОз. При прямом ходе (нагревании) на зависимости у (Т) 
регистрируются два близко расположенных минимума при темпе­
ратурах 406 и 412 К. При обратном ходе (охлаждении), наоборот, 
у(Т) имеет один минимум при 401 К. Обнаруженные нами два 
последовательных минимума у (Т ) при относительно медленном 
нагреве этого кристалла указывают на возможность существова­
ния промежуточной фазы нитрата калия в интервале температур 
406—412 К между общепринятыми фазами 1 и 2.

Таким образом, акустические эксперименты показали, что 
структурная перестройка в нитрате калия весьма чувствительна к 
внешним возбуждениям, и решетка этого соединения склонна к 
метастабйльным состояниям. Последнее обстоятельство должно 
приводить к широкому спектру времен релаксации уже при низ­
ких величинах деформации твердого нитрата калия и проявляться
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в амплитудной зависимости внутреннего трения (зависимости О’1 
от амплитуды относительной деформации е). Для выяснения 
этого положения нами выполнены эксперименты по влиянию 
амплитуды колебательной деформации е на упругие и неупругие 
свойства трех структурных форм. На рис. 4 представлены ампли­
тудные зависимости логарифмического декремента затухающих 
колебаний 8 от е (5 = я • О- 1 ). Для КМОз~II (кривая 1 на рис. 4) 
график 5 (е) содержит одну амплитудно—независимую область (от 
Е=10‘6  до е=10'4 ) и две амплитудно—зависимые (при е<10~6 и 
е >10'4 ). Поведение 5 в К1ЧОз—II при амплитудах деформации 
е >10'6  в целом согласуется с представлениями о микропластич­
ности, связанной с протяженными дефектами (дислокациями и 
межзеренными границами). Природа неупругости при деформа­
циях е< 10‘6 возможно связана с переходами дислокационных сег­
ментов между метастабильными состояниями.

1. Парсонидж Н., Стейвли Л. Беспорядок в кристаллах.— М.: Мир, 
1982.

2. Кучин В. А., Ульянов В. Л. Упругие и неупругие свойства кристал­
лов.— М.: Энергоатомиздат, 1986, 136 с.

3. Гуфан Ю. Я., Ларин Е. С. / /  ФТГ, 1980, т. 22, №2, с. 463-471.
4. ЛИпзоп Е. К , Егапсез А. \Уи С. / / I. Арр1. Рйух, 1976, V. 47, №5.
5. Карпов С. В., Шултин А. А. / /  ФТТ, 1975, т. 17, №10, с. 2868-2872.
6. ВсИтаИе Ж IV, 8а1)е Е. / /  РЬуз. С Ьет. М тег., 1989, V. 16, №8.
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УПРУГИЕ И НЕУПРУГИЕ СВОЙСТВА
АЦЕНТРИЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ АЗИДОВ
В. Н. Беломестных, В. Л. Ульянов

Отсутствие данных по упругим и пластическим свойствам не­
органических азидов сдерживает развитие исследований по дина­
мике их кристаллической решетке и процессов, связанных с чув­
ствительностью азидов к теплу, свету, удару и радиации. В насто­
ящей работе получены количественные данные по модулям упру­
гости, скоростям упругих волн и коэффициентам их затухания 
для 12 азидов лития, натрия, калия, рубидия, цезия, таллия, се­
ребра, меди, кальция, стронция, бария, свинца и кадмия, найден­
ные с помощью методов (импульсного и резонансного) физичес­
кой акустики.

1. Упругие свойства неорганических азидов

Азиды одновалентных металлов состоят из сферических кати­
онов и центрально-симметричных линейных анионов и характе­
ризуются в основном ионной связью (за исключением А^Из, 
ТПЧз, и СиМз, химические связи которых частично ковалентны). 
В соединениях двухвалентных металлов азидные ионы либо нели­
нейны, либо несимметричны. Азиды легких металлов (лития, на­
трия) имеют искаженный тал структуры №С1, азиды калия, ру­
бидия, цезия, таллия — искаженный тип структуры СзС1. Катио­
ны и анионы в азидах образуют слоистую структуру, при этом 
азидные группы упакованы так, что их оси либо перпендикуляр­
ны (для 0—№ N 3), либо параллельны (а —КЬ№, а —СзМз, р—ПИз) 
слоям.

Экспериментальные установки, ячейки и методики измерения 
скоростей упругих волн продольного и поперечного типов с по­
мощью импульсного (на частотах1.67—1.7 МГц) и ультразвукового 
(на частотах 50—150 кГц) методов описаны в [1, 2]. Погрешность 
в определении скоростей распространения упругих волн не пре­
вышает 5%. В табл. 1 приведены данные по скоростям распро­
странения ультразвуковых продольных V/»» и поперечных упру­
гих волн в неограниченной упругой среде (с помощью импульс­
ного метода) и продольных V/ и поперечных г? = упругих волн

С
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в стержневых образцах (пространственно ограниченных упругих 
средах — с помощью резонансного метода), модулей Юнга Е, 

сдвига О и всестороннего сжатия К, коэффициентов Пуассона V 

неорганических поликристаллических азидов (полученных прес­
сованием порошков в вакууме под давлением с подогревом).

Таблица 1. Упругие, акустические и физико-химические ха­

рактеристики неорганических азидов при Т=295 К

Крис­
талл

VI— VI VI Е О К
V к

V, 
кДж
МОЛЬ
X е*

е
103 м /с ГПа

5.61 4.83 3.00 39 15 33 0.30 541 881 - -

ЫаКз 3.46 2.08 1.35 28 3 18 0.41 182 235 3.23 1.06

КЫз 4.50 3.66 2.43 32 12 26 0.29 317 623 2.86 1.18

КЬЫз 3.61 2.99 1.89 28 И 24 0.31 237 592 - -

СзЫз 3.01 2.40 1.65 23 9 18 0.29 193 619 - -

™ 3 2.64 2.29 1.42 30 12 24 0.33 181 646 1.97 1.23

А^Ыз 3.10 2.18 1.36 25 9 34 0.38 196 832 2.81 0.76

СиМз 3.73 2.74 1.69 25 10 23 0.32 241 80 2.78 1.06

СаМзб 4.63 3.93 .2.43 36 14 31 0.31 346 2189 - -

ЗгЫб 3.79 3.34 1.97 32 И 26 0.30 254 1989 2.75 1.94

ВаХ’б 4.76 4.07 2.52 49 19 42 0.31 328 1838 3.14 2.59

РЬК’б 2.81 2.13 1.29 21 8 27 0.37 177 1443 2.65 1.86

Из табл. 1 видно, что величины скоростей упругих волн умень­
шаются с увеличением массы катиона и с уменьшением степени 

ионности связи. Для азидов щелочных металлов (кроме № N3)
можно получить соотношения вида:

(7=24 К=  102
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где М  — молярная масса; 5 — число атомов в химической фор­
муле соединения; р — плотность кристалла. Аналогичные соотно­
шения имели место для галогенидов щелочных металлов: напри­

мер, для если использовать потенциал взаимодеист-

а Ьвия между ионами в виде <р (г) = ------ ь — (л — показатель степениг г"
сил отталкивания) [2]. Следовательно, можно предположить, что 
взаимодействие между ионами в азидах щелочных металлов Т. ■. 
описываться вышеприведенным потенциалом <р (г).

2. Физико-химические характеристики азидов
Полученные данные по акустическим и упругим характеристи­

кам неорганических азидов использовались для расчета темпера­
туры Дебая 0 р , энергии решетки С/, инфракрасной дисперсион 
ной частоты соо (одной из частот фононного спектра кристалла — 
максимальной частоты поперечных оптических колебаний), эф 
фекгивного заряда катиона е* (в единицах заряда электрона) в би 
нарных соединениях (табл. 1). Соответствующие формулы приве­
дены в (1—3]. В ряду азидов с решеткой типа К №  (К№ , КЬЫз, 
С з ^ ,  и ТШ з), температура Дебая уменьшается с возрастанием 
массы катиона. Расчетные значения II (в пределах 10%) согласу­
ются с соответствующими экспериментальными значениями [3]. 
Значения со0  уменьшаются в соединениях с одинаковым типом 
решетки с возрастанием массы катиона (К —» Т1, Са —» 8г). Отно­
шение е/е  близко к 1 для азидов одновалентных металлов и к 2 для 
азидов двухвалентных металлов. В изострукгурных азидах степень 
ионности связи возрастает при переходе к соединениям с мень­
шим потенциалом ионизации металла. Считается, что имеет 
место несферическое распределение заряда в азид—ионе (эллип­
соидальный характер отталкивания заполненных оболочек ионов 
азидов N3 с осями 5.1, 3.5 и 3.5 А). Так как характер изменений 
0 ц , II, (оо в ряду азидов подчиняется таким же закономерностям, 
как и для галогенидов щелочных металлов [2], то можно считать, 
что несферическое распределение заряда в N3’ не вносит сущест­
венных изменений в характер междучастичных взаимодействий в 
неорганических азидах по сравнению с взаимодействием в гало­
генидах щелочных металлов, где анионами являются СГ, Вг, Г.
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3. Неупругие свойства и полиморфные превращения в 

неорганических азидах

В большинстве твердых неорганических азидов при изменении 

внешних условий происходят структурные превращения — фазо­

вые переходы (ФП). Методы физической акустики позволяют 

изучать природу критических состояний в этих материалах. Тем­

пературные изменения скоростей распространения (т/) и затуха­

ния (внутреннего трения, мерой которого выступала обратная 

добротность вибратора ( / )  в азидах в области температур от 

80 К. до температур, соответствующих их точкам плавления или 

термического разложения, исследовались резонансным методом с 

использованием двухсоставного пьезоэлектрического вибратора 

(образец + пьезокварцевый преобразователь) на частоте ~ 100 кГц 

с относительными погрешностями ~0.01 % для скоростей звука и 

~5% для О~х . В табл. 2 приведены температуры ФП Тк , плавления 

Тпл, термического разложения Траэл и взрыва ТВзр для неоргани­

ческих азвдов.

Таблица 2. Характеристики полиморфных превращений

в азидах

Кристалл Твердофазные переходы Тк , к Т„л, К Тразл, К Ткзр, К

ЫаЫз
Монокл. —> тригон. 

С 2 / т  —> К З т
284 683 548

600
603

Ю4з
Тетрагон.
I 4 / т с т -

618 593
633 -

КЬЫз
Тетрагон. —> кубич. 
I 4 / т с т  —> Р т З т

588 590 533
668 -

СзЫз
Тетрагон. -> кубич. 
I 4 / т с т  —> Р т З т

424 599 503
663 -

Т1Ы3
Ромбич. —> тетрагон. 
I 4 / т с т  —» Р т З т

248 609 613
623

703

А^Ыз Ромбич. -» кубич. 
I Ьат

458 582 433
533

485
500
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Рис. 1. Температурные изменения затухания звука О’1 и скорости уп­ругих волн VI в азидах с решеткой типа ЮЧз: 1 — ЮЧз; 2 — ВЬЫз; 3 — СЖз; 4  -  ТШ з.

Для азидов с решеткой типа КЫз (азиды КМз, КЬМз, СзКз, ТШз) изменения V (7) и О~\Т) показаны на рис. 1. Наблюдаются нелинейные изменения г (7) и соответствующие им изменения 0~ 1(Т). Особенно ярко это проявляется в области температур, близких к Т к . Разрывы на кривых у (7) и “бесконечные” макси­мумы С 1 при Т=425 К для СзИз и Т=560 К для ТПЧз соответст­вуют характерным видам аномалий акустических параметров для ФП 1 рода типа “порядок—беспорядок”. При высокотемператур­ном термоциклировании (нагревание <— > охлаждение) этих ази­дов температуры аномалий V и 2 " 1 не совпадают, что также ха­рактерно для ФП первого рода. В области низких температур (Т<300 К) для всех азидов с решеткой типа КЫз наблюдается общая закономерность — “мягкая” акустическая мода. При этом б/уинверсия знака — происходит вблизи 175 К (КМз; ТПЧз), 150 К
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Рис. 2. Температурные изменения акустических характеристик азида 
серебра.

(КЬИз), 125 К (СвИз). По—видимому, ФП при этих температурах 
связаны не с изменением симметрии кристаллов, а с более упо­
рядоченными ориентациями N3". Для "ПИз при Т=250 К акусти­
ческие аномалии обусловлены низкотемпературным структурным 

ФП. Вид и величина изменений V и (Г 1 при Т=240 К в К№з ука-* 
зывают на существование ФП второго рода и позволяют квали­
фицировать его как сегнетоупругий ФП..

Акустические свойства А^Нз и 'ИаНз приведены на рис. 2 и 3. 
Данные для азцда серебра в области температур 450-470 К свиде­
тельствуют об усложненном характере перехода к беспорядку в 
решетке А ^ з  при нагревании: ромбический—кубический ФП яв­
ляется структурно необратимым. Одновременно со структурной 
перестройкой происходит термическое разложение. Предполага­
ется, что переход “порядок—беспорядок” в решетке /^N 3 с по­

вышением температуры происходит через разупорядочение вна­
чале катионной (связанное с термической активацией подвижных 
ионов Аё+  — диффузный ФП), а затем анионной (связанное с 
переориентацией групп N3' — ориентационный ФП) подрешеток.
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Рис. 3. Температурные изменения акустических характеристик азида 
натрия.

Осцилляции О~1 2 3 в области 350-550 К связаны с нелинейными ре­
зонансными колебаниями образцов. Для № N3 в области Т=293 
К также наблюдаются изломы на зависимостях V (7) и О~\Т). От­
сутствует гистерезис при термоциклировании: ФП можно класси­
фицировать как размытый ФП преимущественно второго рода 
сегнетоупругой природы.

1. Ботаки А. А., Ульянов В. Л., Шарко А. В. Ультразвуковой контроль 
прочностных свойств конструкционных материалов.— М.: Машино­
строение, 1983, 80 с.

2. Кучин В. А., Ульянов В. Л. Упругие и неупругие свойства кристал­
лов.— М.: Энергоатомиздат, 1986, 136 с.

3. Беломестных В. Н. Расчет некоторых физико-химических парамет­
ров неорганических азидов на основе модулей*упругости / /  Неорганичес­
кие материалы, 1993, т. 29, №2, с. 216-220.

Таким образом, на примере исследования скоростей и затуха­
ний ультразвуковых упругих волн в неорганических азидах можно 
сказать, что акустические методы могут быть рекомендованы для 
изучения природы и процессов структурных превращений (вклю­
чая химическое разложение) неорганических диэлектриков.
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АКУСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 

СВЕРХПРОВОДНИКОВ

В. Н. Беломестных, В. Л. Ульянов

Аномалии скорости и затухания ультразвуковых волн в твердых 

телах связаны  с их структурной нестабильностью. Д ля класса 

сверхпроводников нестабильность взаимосвязана со значениями 

температуры перехода в сверхпроводящее состояние Тс. Причем 

эта важная проблема до сих пор не имеет однозначного решения. 

Поэтому вопрос о трактовке акустических эффектов в высокотем­

пературных сверхпроводниках (ВТСП) представляется весьма ак­

туальным.
Настоящая работа посвящена исследованиям с помощью мето­

дов физической акустики (импульсного на частоте 5 МГц и резо­

нансного на частоте 0.1 МГц [1, 2]) температурных (в области 77— 

300 К) зависимостей скоростей ультразвуковых упругих волн V и 

затухания О '1 (величина, обратная добротности колебательной 

системы “пьезокварцевый преобразователь — образец”) ВТСП — 

висмутовых купратов типа В128г2Сап-1Сип О2п+2+б (несверхпрово­

дящих с п—1 — фаза 2201; сверхпроводящих с п=2 — фаза 2212 и 

с п = 3  — ф а за  2223). Т ек сту р и р о ва н н ы е об р азц ы  ф аз 2201 

(В12.188г1.82СиОу) и 2212 (В12.09(8го.б7Сао.зз)2.9оСи208+у с темпера­

турой перехода Т с=84 К) получали методом бестигельной зонной 

плавки. Выращенные таким способом були состояли из сросших­

ся преимущественно плоскостями (001) лентообразных кристал­

ликов размерами 0.2 х  1.0 х  5 мм и проявляли выраженную спай­

ность вдоль плоскостей, параллельных оси роста. Образцы 2201 и 

2212 имели плотность, близкую к рентгеновской (97%). Керамику 

2223 (с Тс=  110 К) получали по стандартной керамической техно­

логии (плотность изотропной  керам ики 2223 составляла 3.79 

г/см 3). Химический состав керамик определяли методом локаль­

ного рентгеноспектрального м икроанализа с использованием 

спектрометра САМ ЕВАХ—301. Параметры элементарных ячеек 

измеряли методом порош ка на дифрактометре Д РО Н —3 и при 

комнатной температуре получили следующие значения: для орто­

ромбической решетки фазы 2201 — а=5.424 Д  Ь=24.46 А с=84.54 

А для псевдотетрагональной (без учета сверхструктур) решетки
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Рис. 1. Низкотемпературные зависимости скорости упругих волн и внутреннего трения от температуры для керамики 2201.

фазы 2212 — а ~ Ь=5.401 А с=30.84 А; для псевдотетрагональной 
решетки фазы 2223 — а ~ Ь=5.411 А с=37.07 А Значения Тс опре­
делялись гппем измерения удельного электрического сопротивле­ния четырехзондовым методом на постоянном токе. Методика измерения V и ( 2 1 и экспериментальные установки описаны в [1, 
2]. Относительные погрешности измерений скорости звука ~0.1% и затухания ~5%.

Для несверхпроводящей керамики 2201 данные по температур­ным зависимостям скоростей упругих волн и внутреннему трению 
(затуханию волн) в низкотемпературной области (Т<300 К) при­ведены на рис. 1. Видно, что при Т=235 К наблюдаются характер­ные для фазовых переходов (ФП) 2 рода изломы на зависимостях у(Т) и пики на 0 _1(Т) (пики внутреннего трения). Предполагает­
ся, что ФП связаны с упорядочением в плоскости Си—О (точка Нееля для СиО Ты=225 К). Изменение знака бУс/еГГ при Т=185 К свидетельствует о смягчении фононной моды вдоль оси с. Харак-
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Рис. 2. Низкотемпературные зависимости скорости упругих волн и 
внутреннего трения от температуры д ля керамики 2212.

тер акустических спектров для сверхпроводящей керамики 2212 в 
области Т<300 К близок к спектрам керамики 2201 (рис. 2). 
Имеют место аномалии при Т=105 К. Изменение скорости уа  для 
керамики 2212 в области температур 80—300 К больше, чем для 
керамики 2201. Поэтому можно считать, что введение Са в сис­
тему приводит к  росту энгармонизма решетки вдоль оси а. Уве­
личение концентрации Са уменьшает Тс. Для керамики 2223 на­
блюдалась слабо выраженная нелинейность в температурных за­
висимостях у (Т )  и ( ^ ( Т )  вблизи комнатной температуры и в 
районе сверхперехода при Тс =110 К (см. рис. 3). При этом ано­
малия у (Т ) совпадает с началом сверхперехода.

Анализируя результаты проведенных исследований термичес­
кого поведения смешанных висмутовых купратов в интервале 
температур 77—300 К, можно сделать следующие выводы. Как в 
сверхпроводящих, так и в несверхпроводящих керамиках акусти­
ческими методами регистрируется ряд температурных точек или
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Рис. 3. Акустические характерно гики высокотемпературного сверх­
проводника 2223 в области низких температур.

интервалов, где акустические параметры изменяются экстремаль­
но или сингулярно. При этом особенности температурных спект­
ров V и С)'1 в ряде случаев совпадают с нелинейным характером 
изменения размеров элементарных ячеек фаз 2201, 2212 и 2223 по 
данным рентгеноструктурного анализа. Аналогии в акустических 
спектрах для разных фаз объясняются проявлением фазы 2201, 
являющейся (по данным работы [3]) субструктурой в фазах 2212 
и 2223. Некоторые из отмеченных нами аномалий согласуются с 
результатами других авторов. Так, например, в работе [4] предпо­
лагается структурный ФП в фазах 2212 и 2223 при 190-210 К. При 
этом ФП связывается со смещением атомов В1 и О в плоскости 
В1—О в направлении [100], который приводит к локальному ром­
бическому упорядочению. Неустойчивость свойств висмутовых 
ВТСП и образование метастабильных состояний предполагают в 
[5] за счет перераспределения и упорядочения кислородных ато­
мов в слоях с тяжелыми катионами (В1, 8г). Наблюдаемое раз­
двоение частоты в образцах интерпретировано в [6] как акусти-
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ческое расщепление в псевдопластических слоистых кристаллах, 
испытывающих ФП типа частичного упорядочения в отдельных 
под ре щетках; В случае ВТСП такое упорядочение может быть 
связано с переориентацией Си—О группировок относительно не­
которых осей кристалла. Псевдопластические метастабильные со­
стояния висмутовых ВТСП—купратов могут иметь стеклокристал­
лическую природу [7].

Таким образом, механика решетки висмутовых купратов с из­
менением температуры носит неустойчивый характер и особенно 
это ярко проявляется вблизи точек фазовых превращений. Мето­
дами физической акустики можно диагностировать возникнове­
ние и эволюцию структурной нестабильности высокотемператур­
ных сверхпроводников.
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МОДИФИКАЦИЯ 
УПРУГИХ И ТЕПЛОВЫХ с в о й с т в  
КЕРАМИЧЕСКИХ ДИЭЛЕКТРИКОВ 

ВСЛЕДСТВИЕ 
ГАММА-НЕЙТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ

В. Л . Ульянов, А. А. Ботани, Э. В. Поздеева

Керамические диэлектрики в процессе своей эксплуатации 
несут определенные механические нагрузки. Поэтому исследова­
нию их механических (в том числе, упругих) свойств и изменению 
их при внешних воздействиях всегда уделялось и уделяется в на­
стоящее время большое внимание. Современные теоретические и 
экспериментальные исследования упругих свойств кристалличес­
ких диэлектриков определяются проблемами физики анизотроп­
ных и микронеоднородных материалов, проблемами физической 
акустики кристаллов. В связи с этим актуальность исследований 
упругих свойств используемых на практике в различных областях 
науки и техники керамических диэлектриков при широком спект­
ре внешних воздействий (тепловом, радиационном и других) свя­
зана с установлением и обоснованием справедливости моделей 
микронеоднородных диэлектриков, характера междучастичных 
сил связи при этих воздействиях, используя современные методы 
физической акустики. Такие исследования большой группы род­
ственных соединений также позволяют выявить общие законо­
мерности изменения их упругих и акустических характеристик, 
которые служат основой для прогнозирования поведения диэ­
лектриков в экстремальных условиях (например, в области низ­
ких температур, при радиационных воздействиях).

Цель настоящей работы состояла в установлении общих для 
родственных керамических диэлектриков (высокоглиноземистых 
(или корундовых), глиноземистых (или муллито-корундовых) и 
стеатитовых групп 700, 600 и 200 по ГОСТ 20419-83) закономер­
ностей изменения упругих и тепловых свойств при тепловом, ра­
диационном воздействиях и в зависимости от химического соста­
ва диэлектрика.
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Рис. 1. Структурная схема установки для измерения скоростей распро­
странения упругих ультразвуковых волн и модулей упругости твердых тел 
резонансным методом: 1 — генератор; 2 — частотомер; 3,4 — вольтметры; 
5 — пьеэокварцевый преобразователь; 6 — образец.

1. Методики измерения и экспериментальные 
установки

Современными методами неразрушающего контроля упругих 
характеристик твердых тел (модулей Юнга Е, сдвига О, всесто­
роннего сжатия В и коэффициентов Пуассона V ) являются акус­
тические методы и прежде всего широко используемые в матери­
аловедении и научных исследованиях их разновидности — им­
пульсный и резонансный [1, 2]. В настоящей работе для измере­
ния скоростей распространения упругих волн (продольных V/ и 
поперечных V,), модулей Юнга и сдвига была сконструирована ус­
тановка (рис. 1), принцип работы которой основан на резонанс-
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ном методе с использованием двухсоставного пьезоэлектрическо­
го вибратора.

Сущность метода состоит в следующем. Для возбуждения в 
стержневом образце (в виде прямоугольного параллелепипеда 
квадратного или круглого сечения) колебаний к нему приклеива­
ют полуволновой пьезоэлектрический вибратор (пьезокварцевый 
стержень—преобразователь: X—среза для продольных и V—среза 
для крутильных колебаний ), который закрепляется в узле упругих 
смещений. Механические колебания в таком вибраторе (пьезо- 
кварц+образсц) можно возбудить, подавая на расположенные на 
боковых гранях пьезокварцевого преобразователя электроды 
переменное электрическое напряжение от генератора 1. При оп­
ределенных частотах (резонансных) в образце образуется стоячая 
упругая волна. При этом вдоль его длины 1о укладывается целое 
число полуволн. Измерив собственную частоту образца /о  с по­
мощью частотомера 2, можно найти его упругие характеристики 
по следующим соотношениям:

/0= /2 + ^г(Г2-/1)

(1)

где р — плотность диэлектрика, п — номер гармоники, тох\ т1 — 
массы образца и пьезокварцевого преобразователя,/; и /г  — соб­
ственные частоты преобразователя и составного вибратора. Ис­
пользуя данные показаний вольтметров (3, 4), можно оценить ко­
эффициенты затухания ультразвуковых упругих волн в образце 
[1]. Относительные погрешности определения модулей Юнга и 
сдвига — не более 0.5%, а коэффициентов затухания — 10% при 
доверительной вероятности 0.95.

Для измерения температурного коэффициента линейного рас­
ширения (ТКЛР) а  керамических диэлектриков (в области 80— 
1000 К) была сконструирована установка (рис. 2), принцип рабо­
ты которой основан на емкостном методе измерения ТКЛР с ис­
пользованием кварцевого дилатометра.

Основными элементами дилатометрической ячейки 1 являются 
кварцевая цилиндрическая трубка и кварцевый стержень (толка­
тель), который помешается внутри трубки. Кварцевый толкатель
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1 5 6

Рис. 2. Структурная схема установки для измерения ТКЛР твердых тел: 
1 — дилатометрическая ячейка; 2 — генератор переменной частоты; 3 — 
опорный генератор; 4 — смеситель; 5 — частотомер; 6 — двухкоординат­
ный самописец.

связан с одной из пластин переменного конденсатора, подклю­
ченного к катушке индуктивности генератора переменной часто- • 
ты 2. Опорным генератором 3 является генератор электрических 
колебаний, стабилизированный кварцем. Частоты генераторов 
переменной частоты /ю м  и опорного кварцевого /эт  подаются на 
смеситель 4, на выходе которого получается результирующая час­
тота (частота биений /б=/изм-/эт)- Частота /б  до начала измерений 
фиксируется частотомером 5. Образец помешается между толка­
телем и опорной площадкой кварцевой трубки. Изменение длины 
образца в процессе нагревания (охлаждения) приводит к переме­
щению пластины конденсатора и изменению его емкости и час­
тоты генератора 2. Соответствующее изменение частоты биения 
фиксируется частотомером 5 и регистрируется (вместе с сигналом
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от термопары) двухкоординатным самописцем 6. Относительная 
погрешность измерения ТКЛР — не более 2% при доверительной 
вероятности 0.95.

2. Температурный коэффициент линейного расшире­
ния керамики при тепловом и радиационном воздейст­
виях

В связи с изучением механических свойств керамических диэ­
лектриков возникает необходимость в экспериментальном иссле­
довании ТКЛР, который используется не только при конструиро­
вании герметичных узлов, расчете прочности и термостойкости 
соединений [3—5], но и для оценки изменений линейных разме­
ров, плотностей образцов при тепловых и радиационных испыта­
ниях. Нами проведены экспериментальные исследования ТКЛР 
необлученных и подвергнутых у—нейтронному (реакторному) об­
лучению (флюенсы нейтронов Ф1=1.20 • 1019 и Ф2=1.73 • 1022 
нейтрон • м"2 ; п л отн ость  п отока  н ей трон ов  2.0 • 1017 ней- 
трон/м 2 • с; соотношение между быстрыми и тепловыми нейтро­
нами 1.6 : 20) керамических диэлектриков марок МК, ГБ—7 (вы­
сокоглиноземистая керамика), УФ—46 (глиноземистая), СК—1 и 
СН Ц (стеатитовая) в области температур 80—300 К. Результаты 
измерений а  = а  ( Т )  приведены на рис. 3. Монотонный характер 
изменения а  = а  ( Т ), а также прямой (нагревание 80 —» 300 К) и 
обратный (охлаждение 300 —> 80 К) процессы теплового воздей­
ствия на керамические диэлектрики указывает на отсутствие в ди­
электриках полиморфных превращений для данного температур­
ного интервала. При этом а Мк > <Хгб—7 > а Уф-4б , тогда как значе­
ния а  для стеатитовой керамики близки. Относительное удлине­
ние образцов А I в интервале А «Г можно определить по формуле 

п '
А I = / V. 2" (сх/ + ссн-1) (77+1 — 77) , 

м
где / — длина образца при Т=273 К, а значения а» берутся при 
77 . Такая методика расчета А I дает более точное значение 
А I , чем значение А I , рассчитанное с использованием среднего 
значения ТКЛР а  для широкого интервала температур.

С увеличением флюенса нейтронов Ф значения а  всех марок 
керамических диэлектриков монотонно возрастают. Монотонное 
изменение а  = а  (Ф) для всех исследованных керамик свидетель-
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Рис. 3. Температурные коэффициенты линейного расширения высо­
коглиноземистой (МК, ГБ—7), глиноземистой (УФ—46) и стеатитовой 
(СК-1, СНЦ) керамик: 1 — необлученная; 2 — облученная до флюенсов 
нейтронов Ф1=1.20 • 1019 нейтрон/м2 ; 3 — до Ф2=1.73 • 1022 нейтрон/м2.
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ствует об отсутствии полиморфных превращений в них вплоть до 
флюенсов нейтронов Ф ~ 1022 нейтрон ■ м '2 , что подтверждается 
данными рентгеноструктурного анализа и И К—спектроскопии [6, 
7]. Наименьшие изменения наблюдались у высокоглиноземистой 
керамики. Облучение до максимального флюенса нейтронов при­
водит к соотношению а Мк < агб-7 < а Уф-4б и Оск-1 < аснц • В ке­
рамиках СК—1 и СНЦ после радиационного воздействия изменя­
ется соотношение между протоэнстатитом и клиноэнстатитом в 
сторону увеличения содержания второго в СНЦ. Так как а  кли­
ноэнстатита больше а  протоэнстатита, то это и приводит к соот­
ношению аснц > Оск-1 для данных керамик.

Воздействие реакторного (гамма—нейтронного) облучения на 
керамические диэлектрики приводит к изменению их объема [7]. 
Вклад радиационных дефектов в ТКЛР определяется выражением 
Д V/ Ц) = п / ^  — отношением концентрации радиационных де­
фектов к концентрации точечных дефектов в диэлектрике объема 
Ио до облучения [8]. Используя уравнение, описывающее измене­
ние концентрации радиационных дефектов в кристаллофазе при 
нейтронном облучении [9], можно получить соотношение вида: 

ехр(/>Ф) -  1

1 + ~ ~ ~  ехр(М>)
Атах

= Х(Ф) , (2)

где Хщах = (АР7 Ио)тах и а, Ь — константы. Нами было установ­
лено (при Т = 300 К): а ~ 0.01; Ь = (3 — 5) Ф- 1  (м2/нейтрон) и рас­
считано: для керамики марки МК х(Фц = 0.072; х(Ф2) =  0.178; 
для керамики марки ГБ—7 х(Фц =  0.179; х(Ф2) =  0.230; для кера­
мики марки У Ф -46 х(Ф1> =  0.200; х(Ф2) =  0.250. Сравнение по­
лученных данных с изменением а  при гамма—нейтронном облу­
чении позволило установить пропорциональную зависимость 
между относительным изменением ТКЛР Да/Од и концентра­
цией радиационных дефектов. Поскольку а  ~ 1 / /  [8], то образо­
вание радиационных дефектов приводит к ослаблению сил связи 
/  между структурными частицами диэлектрика. Для более точной 
количественной оценки вклада радиационных дефектов в ТКЛР 
необходимо учитывать и дефекты в стеклофазе. Такой расчет за­
труднителен ввиду отсутствия четких представлений о дефекгооб-
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Рис. 4. Температурные изменения скоростей упругих волн и модулей 
Юнга Е и сдвига О керамических диэлектриков: 1 — керамика марки МК; 
2 — марки ГБ—7; 3 — марки УФ—46; 4 — марки СНЦ; 5 — марки СК—1. 

разовани при гамма—нейтронном облучении в неупорядоченном 
(стеклообразном) состоянии твердого тела [6—10].

3. Упругие свойства керамических диэлектриков после 
теплового и радиационного воздействия

Использование керамических изоляторов в устройствах, рабо­
тающих на растяжение—сжатие и кручение, вызывает необходи­
мость изучения их модулей Ю нга и сдвига и кручения. Нами про­
ведены измерения упругих характеристик керамических диэлект­
риков марок М К, Г Б -7 , У Ф -46 , С К -1  и С Н Ц  в интервале тем­
ператур 100 — 300 К  с помощью резонансного метода. Установ­
лено, что у всех керамических диэлектриков скорости упругих 
волн и модули упругости монотонно изменяются (убывают) с из­
менением (понижением) температуры (см. рис. 4). Такой характер
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изменения модулей упругости с температурой указывает на ослаб­
ление сил связи между структурными частицами керамических 
диэлектриков.

Температурные изменения Етл С близки к линейным. Это по­
зволило описать зависимости Д  Т) и 0(7) в виде уравнений:

Е(Т) = Е о -  аЕ-Т и
0(7) = Оэ -  ас-7"

Значения коэффициентов этих уравнений Ео , Оо (модули уп­
ругости при Т =  О К — в ГПа) и аЕ, а с  (температурные коэффи­
циенты модулей упругости — в 10’3 Па/К), полученные по методу 
наименьших квадратов (при среднеквадратическом отклонении 
±2%), для керамик разных марок следующие:

М К ГБ -7 УФ -4 6 СК -1 СНЦ М К ГБ-7 У Ф -4 6 СК -1

Ео 383.2 348.2 206.9 124.3 121.2 «Е 34.09 28.64 17.95 29.54

Со 163.3 143.1 85.4 46.6 49.1 Оо 19.77 16.44 10.76 7.27

(для СНЦ: аЕ  =  19.09 и а д =  9.22)
По этим уравнениям были определены модули Юнга и сдвига 

в области температур 4.2—100 К.
Сопоставление с фазово—минералогическим составом керамик 

марок 700 и 600 позволило сделать вывод, что значения модулей 
упругости и скорости их изменения с температурой тем выше, чем 
больше содержание кристаллической фазы в этих материалах. 
Поскольку стеатитовые диэлектрики (СК—1, СНЦ) близки по хи­
мическому и фазовому составам, то сравнимы по величине и их 
модули упругости. Коэффициенты Пуассона при переходе от 
одного состава керамики к другому и с температурой изменяются 
незначительно и лежат в пределах 0.2 — 0.3. Отсутствие экстрему­
мов на температурных зависимостях V(Т) , Е (Т )  и 0 ( 7 )  сви­
детельствует о том, что данные материалы не испытывают поли­
морфных превращений в интервале 100 — 300 К. Это согласуется 
с данными исследований ТКЛР и рентгеноструктурного анализа 
изученных керамических диэлектриков.

Для исследованных керамических диэлектриков на основании 
теории упругости микронеоднородных сред была выбрана модель 
керамики в виде изотропной смеси анизотропных фаз, в основе 
которой лежит представление о хаотическом распределении фаз 
по ориентациям и чередовании фаз по объему. В соответствии с 
этой моделью вначале было проведено усреднение по ориентаци-
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ям и определены среднестатистические (далее средние) модули 
всестороннего сжатия и сдвига 6 ^  отдельных /—ых фаз, ис­
пользуя методы усреднения по Фойггу:

1
=  (5Ц +  522 +  533) +  2 (512 +  523 +  531);

1 ^ [ 4  (5Ц +  522 +  533 -  512 -  523 -  531) +  3 (544

по Хиллу:

V

Затем, учитывая хаотическое чередование фаз по объему, нахо­
дились модули упругости & р  и (г р  агрегата из изотропных фаз 
при использовании соотношений:

/
Д__ 5Г У»
рР > -Ь  рр>

1

(3)

’Р
где у, — объемная концентрация I—ой фазы. Средние модули 
Юнга и коэффициента Пуассона ч ср были рассчитаны по фор­
мулам теории упругости. В зависимости от химического состава 
керамики и кристаллографических систем зерен использовались 
соответствующие значения пи и 51к. Для стеклофаз упругие харак­
теристики рассчитывались по методике Аппена [10]. Погреш-
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ность расчета модулей упругости керамики не превышала 3%, что 
сопоставимо с ошибкой эксперимента. Сравнения вычисленных 
и экспериментальных значений модулей упругости керамик при 
Т=300 К (табл. 1) показывает, что модель керамики в виде изо­
тропной смеси анизотропных фаз позволяет оценить технически 
важные упругие характеристики материалов и дает возможность 
их прогнозирования по известным упругим параметрам компо­
нентов и их концентрациям. Расхождение между численными ре­
зультатами расчета и экспериментальными данными, возможно, 
обусловлено тем, что, во-первых, деформацию и напряжение 
нельзя рассматривать как однородные по всему объему тела и, 
во-вторых, следует учитывать отличие формы кристаллических 
зррсн от сферической.

Таблица 1. Вычисленные и экспериментальные значения моду­
лей Юнга Е  и сдвига С (в ГПа) керамических диэлектриков при 
Т=300 К.

Марка 
кера- 
МИКИ

Вычисленные значения Е?р

по методам
Вычисленные значения Оср

по методам
Эксперименталь­

ные значения

Фойгга Ройсса Хилла Фойгга Ройсса Хилла Е О

МК 393.4 427.0 410.2 160.3 173.9 167.1 373.4 157.5

ГБ-7 384.8 417.3 401.1 156.1 171.2 163.7 339.7 138.3

УФ-46 275.3 276.8 276.1 121.5 122.1 121.8 201.7 82.1

Использование керамических материалов в атомной энергети­
ке вызывает необходимость изучения их упругих свойств при ра­
диационном воздействии. Были проведены исследования упругих 
характеристик керамических диэлектриков марок МК, ГБ—7, 
УФ—46, СК—1 и СНЦ, подвергнутых предварительному гамма- 
нейтронному облучению. Установлено:
1) модули Юнга и сдвига керамик всех марок после радиацион­
ного воздействия уменьшаются с повышением температуры;
2) линейные зависимости Е(Т) и О(Т) имеют место и для облу­
ченных материалов (см. рис. 5). Облучение нейтронами приводит 
к уменьшению значений модулей упругости, не превышающему 
9% (при флюенсе нейтронов Фг) в области 100—300 К. При этом 
наибольшие изменения Е й  С  происходят в интервале флюенсов
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Рис. 5. Температурные изменения модулей Юнга Е  и сдвига (7 необ- 
лученной и облученной нейтронами высокоглиноземистой керамики 
марки МК. Обозначения приведены на рис. 3.

нейтронов О—Ф1, а при дальнейшем облучении скорость измене­
ния Е  и С с флюенсом нейтронов уменьшается. Скорость изме­
нения Е  и С с Ф уменьшается и с ростом содержания стеклофазы 
в керамике. Эго связано с относительным изменением плотности 
кристалло— и стеклофаз в керамике при облучении. Наименьшие 
изменения модулей упругости вследствие облучения наблюдают­
ся для керамики марок МК и ГБ—7 (с наибольшим содержанием 
в кристаллофазе А1гОз). Высказано предположение, что уменьше­
ние модулей упругости после радиационного воздействия связано 
с ослаблением межионного взаимодействия в кристаллофазе, а 
также с уменьшением прочности межатомных связей по границам 
кристаллитов и на границах контакта кристалло— и стеклофаз.
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Для оценки радиационных изменений модуля Юнга при ней­
тронном облучении и его величины после облучения были полу­
чены соотношения вида:

Е =  Ео [1 + 1 /3  (2 х -  1) х/(х+1) ] , (4)

где х(Ф) определяется формулой (2). Ниже проведено сравнение 
результатов расчета Ег с экспериментальными данными Еэк сп  
(при Т=300 К) для подвергнутых реакторному облучению кера­
мик (Е  в ГПа; Ф — в нейтрон/м2 ; Ь — 10"19, м2/нейтрон для Ф1 
и Ь — в 10 , м2/нейтрон для Фг (см. табл. 2). Видно, что имеет 
место хорошее согласие (в пределах 2—3%) экспериментальных и 
вычисленных значений модулей Юнга. Можно предположить, 
что формула (4) позволит получать разумные значения модулей 
Юнга после гамма—нейтронного облучения керамики (до флюен­
сов нейтронов Ф < 102 3нейтрон м2 ), содержание А1?Оз в которой 
велико (более 75%).

Таблица 2. Сравнение результатов расчета ЕД с эксперимен­
тальными данными Е?к с  (при Т=300 К).

Кера­
мика Ф Ь Ет Е"* Кера­

мика ф Ь Ет

м к Ф1 2.1 366.2 360.9 ГБ-7 Ф1 3.5 328.7 323.3

Ф2 3.0 361.3 354.9 Ф2 3.3 328.2 320.0

УФ-46 Ф1 3.5 195.1 191.1 УФ-46 Ф2 3.0 194.9 190.3
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ поляризованности в 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКЕ- ПОЛУПРОВОДНИКЕ 
8112Р286 В РАЙОНЕ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА

А. А. Богомолов, А. В. Солнышкин, С. В. Ершов, 
О. Н. Сергеева

Кристалл 8П2Р286 (тиогиподифосфат олова) относится к классу 
сегнетоэлектриков—полупроводников. Он претерпевает сегнетоэ­
лектрический фазовый переход при Тс — 339 К. Особенности при­
роды фазового перехода этих кристаллов привлекают все большее 
внимание иследователей. Эти кристаллы обладают комплексом 
важных физических и физико-химических свойств, что делает их 
интересным объектом научных исследований и одним из пер­
спективных материалов современной техники. Данные исследо­
ваний пироэлектрических свойств кристаллов ЗпгРгЗб представ­
лены в работах [1, 2].

Целью данной работы являлось получение данных, которые 
могли бы дать информацию о распределении поляризованности 
в образце. Вопрос об исследовании распределения поляризован­
ности изучался рядом авторов на других кристаллах [3—5]. Дан­
ные о распределении поляризованное™, в образце представляют 
интерес и для изучения явлений в приповерхностной областа об­
разца.

В основу эксперимента положен динамический метод исследо­
вания пироэффекта, основанный на нагревании образца потоком 
лазерного излучения, интенсивность которого модулировалась по 
синусоидальному закону. В этих целях применялся электроопти­
ческий модулятор МЛ—5 и призма Николя. Использовалось ла­
зерное излучение с длиной волны Х=6328 А

Проведены исследования поведения амплитуды пиронапряже­
ния и сдвига фаз между пирооткликом и периодически модули­
рованным тепловым потоком от частоты модуляции (10—10 * Гц) 
в широком интервале температур, включая область фазового 
перехода.

Исследуемый образец 8П2Р286 представляет собой пластану по­
лярного среза размером 8x8x1 мм. Образец поляризовался следу­
ющим образом: его нагревали до температуры 100°С, при которой 
выдерживали 40 минут, затем образец охлаждался до температуры
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Т-70°С, начиная с которой последующее охлаждение до темпера­
туры Т=25’С происходило под полем 1.6 — 2 кВ/см. В качестве 
электродов на образец наносился висмут. Из полученных в ходе 
эксперимента зависимостей пиронапряжения и сдвига фаз 
Д<Рф от частоты проводился расчет амплитудного значения пиро­

тока 1Пцро и Дф' по следующим формулам:

Ц пиро^! + + Ср21 л. I •
пиро —

Д ф ' =  Дфф -  Дфэл ,

(1)

(2)

где со — циклическая частота модуляции теплового потока, Л  —  

входное сопротивление усилителя, равное 10б Ом, С  и С1 — ем­

кость образца и входная емкость усилителя соответственно, Дфф  

— сдвиг фаз между пиронапряжением и модулированным тепло­
вым потоком, фиксируемый фазометром, Дфа1 — сдвиг фаз, обу­
словленный емкостным сопротивлением образца и входной ем­
костью усилителя и определяемый следующим выражением:

(3)

При расчете тока и сдвига фаз Дф-м по данным из частотных за­
висимостей предполагалось, что емкость не зависит от частоты в 
интервале (40—104 Гц).

Известно [3—5], что в кристаллах, имеющих однородное рас­
пределение поляризованное™, величина пиротока не зависит от 
частоты, и сдвиг фаз равен нулю. В данной работе обнаружено, 
что пироток в образце ЗпгРгЗб зависит от частоты во всем иссле­
дуемом температурном интервале, и наблюдаются определенные 
изменения сдвига фаз.

На рис. 1 представлены температурные зависимости пироэ­
лектрического тока 1пнро, диэлектрической проницаемости е, 
сдвига фаз, показываемого фазометром, Дфф, и сдвига фаз, обу­
словленного емкостным сопротивлением образца и входной ем­
костью усилителя, Дфад, полученные при частоте 70 Гц. Как 
видно из рисунка, подтверждается обнаруженный ранее факт 
смещения максимума е по отношению к максимуму 7Лиро на 1.5°— 
2°С [1,2]. Величина пиро коэффициента, оцененная по значению 
тока, при комнатной температуре составляет 8 1 0 '8 Кл/см2 К, в
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Рис. 1. Температурные зависимости: 1 — диэлектрической проницае­
мости е, 2 — сдвига фаз Д<р<>, фиксируемого фазометром, 3 — пироэлект­
рического тока 1Пнро, 4 — сдвига фаз Д<рм , обусловленного емкостным со­
противлением образца и входной емкостью усилителя. Частота измере­
ний / =  70 Гц.

точке фазового перехода — 70-10’8 Кл/см2 К, что соответствует из­
вестным литературным данным [1, 2]. Как и следовало ожидать, 
показания фазометра в основном определяются температурным 
поведением емкости исследуемого кристалла. Это следует из срав­
нения кривых 2 и 4. Однако полного соответствия не наблюдает­
ся. Показания фазометра Д<рф  отличаются от рассчитанных зна­
чений Дфэл особенно сильно в области фазового перехода. Обра­
щает на себя внимание факт независимости показаний фазометра 
в области температур от Тс =66‘,С до Ттахе =67.5°С. При темпера­
турах, больших температуры максимума е разность в показаниях 
фазометра Д<рф  и Дфм увеличивается.
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Рис. 2. Частотные зависимости пироэлектрического тока 1пцро (а) 
сдвига фаз Д<р' (б) при температурах: 1 — Т=21°С, 2 —Т=61’С, 3 
Т=68‘С.
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Рис. 3. Зависимости пиротока 1шро от частоты при температуре Т = 
70”С для разных времен выдержки: 1 — 1 час, 2 — 2 часа, 3 — 3 часа, 4 — 
4 часа.

Аналогичные зависимости Д<рф  и 1пмро имеют место и на других 
частотах. Кроме вышеприведенных результатов были получены 
частотные зависимости пиротока и сдвига фаз для различных тем­
ператур.

На рис. 2 (а, б) представлены зависимости /ЛИ/>о(со), Д<р'(ф) Для 
трех температур: Т=2ГС , Т=61°С, Т=68°С. Как видно из анализа 
кривой 1 (рис. 2а, Т=2ГС ), зависимость пиротока от частоты вы­
ражена сравнительно слабо: на низких частотах пироток имеет 
практически неизменное значение и лишь на более высоких час­
тотах наблюдается незначительное уменьшение тока с ростом час­
тоты. Кривая 2 отражает частотную зависимость пироэлектричес­
кого тока вблизи фазового перехода (Т=6ГС). Как видно, неза­
висимость пиротока от частоты имеет место в более узком интер-
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вале частот (20—30 Гц). При дальнейшем увеличении частоты пи­
роток при данной температуре имеет практически линейную за­
висимость от (?(/~) (А— частота). В параэлектрической фазе при 
температуре максимума диэлектрической проницаемости зависи­
мость пиротока от частоты (кривая 3) имеет более сложный харак­
тер: максимальное значение тока приходится на частотный интер 
вал 400 — 700 Гц. Поведение сдвига фаз от частоты для этих же 
температур представлено на рис. 26. Как видно из рисунка, имеет 
место рост сдвига фаз с увеличением частоты для всех представ­
ленных температур. Для температуры Т=68°С (кривая 3), начиная 
с частоты 400 Гц, величина сдвига фаз перестает зависеть от час­
тоты.

Выше точки фазового перехода при температуре Т=70°С зави­
симость пиротока от частоты имеет вид, представленный на рис. 
3. В связи с тем, что выше точки фазового перехода возможны 
разного рода релаксационные явления, измерения проводились 
многократно в течение длительного времени. Как видно из хода 
кривых, характер зависимости пиротока от частоты остается не­
изменным во времени. Однако величина фиксируемого отклика 
уменьшается с течением времени.

Из полученных экспериментальных результатов можно сделать 
вывод о том, что в сегнетоэлектрической фазе вдали от точки фа­
зового перехода имеет место однородное распределение поляри­
зованности за исключением приповерхностных областей толщи­
ной 30 мкм. С приближением к точке фазового перехода толщина 
слоя с неоднородным распределением поляризованности растет 
до 50 мкм. Интересно отметить, что в параэлектрической фазе, 
при температуре выше температуры максимума диэлектрической 
проницаемости, неоднородность в распределении поляризован­
ности имеет аналогичный характер. Это позволяет сделать вывод 
о том, что неоднородность в распределении поляризованности не 
связана с доменным механизмом. Аномальное поведение сдвига 
фаз при температурах от Тс =66°С до ТщахЕ =67.5°С (рис. 1) связы­
вается с возможным существованием микронеоднородностей, 
обусловленных присутствием несоразмерной фазы. Указание на 
то, что несоразмерная фаза существует в районе фазового перехо­
да, есть в работе [7]. Об этом также свидетельствует уменьшение 
величины пироотклика во времени, полученное нами при вы­
держке образца в течение нескольких часов.
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П И РО - И ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИМ 
ОТКЛИК В ПЛЕНКАХ 8112Р286

А. А. Богомолов, О. В. Малышкина, А. В. Солнышкин, 
И. П. Раевский, Н. П. Проценко, Д . Н. Санджиев

Пироэлектрические свойства сегнетоэлектрика—полупровод­
ника 8П2Р286 исследованы достаточно подробно [1, 2], в то время 
как об исследовании аналогичных свойств пленок этого соедине­
ния имеются лишь отдельные сообщения [3, 4].

В настоящей работе приведены результаты исследований пиро­
электрических свойств и фототока короткого замыкания (ФТК.З) 
однофазных поликристаллических пленок 8П2Р286 динамическим 
методом с использованием синусоидальной модуляции и модуля­
ции светового потока импульсами прямоугольной формы. Иссле­
дуемые пленки получены методом вакуумного испарения в ква- 
зизамкнутом объеме. После завершения процесса напыления 
пленки подвергались отжигу в этой же установке в течение 2—3 
часов при температуре 180—200°С с целью устранения возможных 
неоднородностей, дефектов и механических напряжений. Иссле­
довались пленки на алюминиевой подложке с напыленными алю­
миниевыми электродами. На А1 электроды наносилась серебря­
ная (или индиевая) чернь. В случае прямоугольной модуляции в 
качестве источника теплового излучения использовался лазер 
ЛГ—28 с мощностью 2 мВт (X =  6328 А) или осветитель ОИ—24. 
Для измерения амплитуды сигнала и анализа формы импульса ис­
пользовался операционный усилитель (К140УД8Б) и вольтметр 
средних значений Ф5053. Для модуляции лазерного излучения по 
синусоидальному закону использовался электрооптический моду­
лятор МЛ—5 и призма Николя. Мощность модулированного из­
лучения составляла 0.3 мВт. Усиление сигнала осуществлялось се­
лективным усилителем У2—8. В экспериментах использовались 
как предварительно поляризованные, так и неполяризованные 
пленки. П оляризация пленок производилась по следующей 
схеме: на пленку, находящуюся в темноте, ступеньками подава­
лось напряжение (“+ ” на алюминиевый электрод). При каждом 
значении подаваемого поля пленка выдерживалась 30 секунд. 
Максимальное значение подаваемого напряжения определялось 
условием 1паа < Ю- 5  А  и составляло от 10 до 100 В. При макси­
мально допустимом значении поля образец выдерживался 2 ми-
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Рис. 1. Форма пироотклика поляризованной пленки ЗщРгЗб при ос­

вещении модулированным ИК-излучением. Т = 25’С. / =  24 Гц. IV = 5 
мВт. 1 — опорный сигнал, 2 — пироотклик.

нуты в темноте и затем еше 2 минуты при освещении белым све­
том. Затем поле снималось, и образец выдерживался на свету еще 
в течение 2 минут.

Измерения пирокоэффициента на низких частотах выполнены 
в условиях прямоугольной модуляции ИК—излучения, выделен­
ного кремниевым фильтром отосветителя О И—24. На рисунке 1 
показана форма пироотклика, наблюдаемая при освещении плен­
ки 8П2Р286 импульсами прямоугольной пленки с частотой 24 Гц. 
Как видно из рисунка, форма пироогклика полностью воспроиз­
водит форму теплового импульса. Слабый начальный импульс мы 
связываем с разогревом пленки тепловым потоком. Прямоуголь­
ная форма пироотклика, по-видимому, определяется разогревом 
подложки и дальнейшим нагревом пленки подложкой. Направле­
ние тока, наблюдаемого как в световой, так и в темновой проме­
жуток, соответствует изменению во времени вектора спонтанной 
поляризованности при условии направления Рс от электрода к 
подложке. При исследовании в И К—диапазоне стационарного 
ФТКЗ обнаружено не было. Это позволяет сделать вывод о том, 
что в данном случае мы имеем дело с пиротоком. Постоянство 
пиротока свидетельствует о постоянной скорости нагрева алюми­
ниевой подложки. В связи с этим нами предложен следующий 
способ расчета пирокоэффициента: при постоянной скорости на-
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грева сегнетоэлектрика его пирокоэффициент определяется по 
формуле :

7  Ь к 5 '
где И — пиронапряжение, к — коэффициент преобразования 
« „ с  , ат туток—напряжение , 8 — площадь электрода, Ь -  с к о ~

рость нагрева, — мощность теплового потока, С — теплоем­
кость А1 подложки. По данной формуле нами произведен расчет 
пирокоэффициента пленки ЗпгРгБб для разных мощностей пада­
ющего теплового потока. В таблице представлены используемые 
мощности и рассчитанные для них величины скорости нагрева и 
пирокоэффициента.

XV, мВт Ц, мВ Ь, К /с 7 , 10-8 Кл/см2 К

5 18 0.3 1.3

9 29 0.5 1.3

12 38 0.6 1.4

15 48 0.8 1.3

19 63 1.0 1.4

2 2 70 1.2 1.3

На рис. 2 приведена ампер-ватгная зависимость для поляризо­
ванной пленки 8п2 Р28б. Обращает на себя внимание линенйная 
зависимость пиротока от мощности и постоянство пирокоэффи­
циента. Уменьшение частоты модуляции теплового потока приво­
дит к незначительному росту величины пироотклика.

Более подробное изучение частотной зависимости пиротока 
было выполнено при синусоидальной модуляции лазерного излу­
чения. На рис. 3 представлены частотные зависимости пиротока, 
полученные для поляризованной и неполяризованной пленок, на 
алюминиевый электрод которых напылена чернь. На нижней 
шкале отложена глубина проникновения тепловых волн в пленку, 
рассчитанная по формуле:

/> = "72а/со,
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Рис. 2. Ампер—ваттная зависимость поляризованной пленки ЗпгРг^б-

Рис. 3. Частотная зависимость пиротока поляризованной (х) и непо- 
ляризованной (Д) пленок ЗпгРгЗб-

I, 1 (Ь ^ 1А
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Рис. 4. Форма отклика поляризованной пленки при освеще­
нии лазером (X = 6328 А). Т = 25’С ./=  20 Гц. 1 — опорный сигнал, 2 — 
пироотклик.

где а  — коэффициент тепловой диффузии кристалла 8П2Р286, 
о) = 2я/, /  — частота модуляции. Как видно из графика, пироток 
имеет максимум в области частот от 2 до 10 кГц. Глубина про­
никновения тепловых волн в образец на этих частотах не превы­
шает толщину пленки. Оценка величины пирокоэффициента по 
результатам, полученным для этой области частот, дает значение 
0.8 Кл/см2 К.

При освещении пленок ЗпгРгЗб модулированным лазерным 
излучением с длиной волны А =  6328 А непосредственно в алю­
миниевый электрод (без черни), в условиях прямоугольной моду­
ляции теплового потока, обнаружен отклик более сложной 
формы (рис. 4). Как видно из сравнения формы данного отклика 
с формой пироотклика (рис. 1), фаза основного сигнала в данном 
случае изменяется на противоположную, за исключением началь­
ного участка. Это позволяет предположить, что основной ток 
имеет не пироэлектрическую природу, и, по всей видимости, яв­
ляется нестационарным ФТКЗ, т. к. в стационарном режиме (по­
стоянное освещение лазерным лучом) тока не наблюдается. Ха­
рактерной особенностью ФТКЗ является то, что направление 
тока в световой и темновой промежуток противоположны (т. е. 
его поведение аналогично поведению пиротока). Более того, при
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Рис. 5. Частотная зависимость отклика поляризованной пленки 
8пгР2$6 с А1 электродом. Кривая 1 — без подсветки; кривая 2 — с под­
светкой. Т =  25°С. •

уменьшении интенсивности света форма этого импульса точно 
воспроизводит форму теплового (светового) потока. Начальный 
импульс тока может иметь пироэлектрическую природу, посколь­
ку его направление совпадает с направлением пиротока, наблю­
даемого при освещении пленки ИК—источником. Другим доказа­
тельством его пироэлектрической природы является отсутствие 
последнего у неполяризованных пленок и уменьшение амплиту­
ды ФТКЗ после поляризации. Величина ФТКЗ, индуцированная 
воздействием модулированного лазерного излучения, зависит от 
интенсивности постоянной подсветки белым светом. С ростом 
последней амплитуда ФТКЗ падает, тогда как пироотклик, на­
блюдаемый на фоне этого сигнала, сохраняет неизменным амп­
литуду и форму. Как известно [5], постоянная подсветка образца 
приводит к исключению влияния уровней прилипания. В неко-
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Рис. 6. Частотная зависимость отклика поляризованной пленки 
ЗпгРгЗв с прозрачным электродом.

торых пленках, варьируя интенсивность подсветки, можно пол­
ностью исключить ФТКЗ и наблюдать только пироотклик. Влия­
ние подсветки на ФТКЗ имеет место не только при прямоуголь­
ной, но и при синусоидальной модуляции теплового потока. На 
рис 5 приведены частотные зависимости ФТКЗ, полученные без 
подсветки (кривая 1) и с подсветкой (кривая 2) поляризованной 
пленки ЗпгРгЗб при освещении непосредственно в алюминиевый 
электрод. На низких частотах величина ФТКЗ без подсветки в 
данном случае на порядок превышает величину отклика, наблю­
даемую с подсветкой, тогда как на высоких частотах их величины 
практически совпадают. Это дает возможность предположить, что 
мы имеем дело с суммарным откликом, состоящим из пиротока 
и ФТКЗ; причем на низких частотах определяющим, по всей ви­
димости, является ФТКЗ, тогда как на высоких частотах преобла­
дает пироток.
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Для более детального исследования ФТКЗ нами проведены из­
мерения ФТКЗ наполяризованньге пленок 8112Рг8б при освеще­
нии в прозрачный электрод. Роль прозрачного электрода выпол­
няло стекло с проводящим покрытием 8пО2. Для устранения воз­
душного зазора между прозрачным электродом и пленкой вво­
дился глицерин. На рис. 6 представлена частотная зависимость 
ФТКЗ, полученная при освещении прозрачного электрода пленок 
8П2Р286 лазерным излучением с длиной волны А =6328 А. Как 
видно из сравнения рис. 5 и 6, частоная зависимость тока, полу­
ченная при освещении в прозрачный электрод, повторяет ход час­
тотной зависимости тока, наблюдаемой при освещении в алюми­
ниевый электрод. Необходимо отметить, что ФТКЗ в обоих слу­
чаях наблюдается не только при освещении лазерным излучени­
ем, но и при освещении модулированным белым светом.

Все описанные выше результаты воспроизводятся на пленках, 
полученных в разных сериях синтеза. Необходимо отметить, что 
наблюдаемый в экспериментах ФТКЗ сохраняется практически 
неизменным в течение длительного времени (наблюдение более 
года).

Обсудим возможный механизм возникновения наблюдаемого 
ФТКЗ. Поскольку наши измерения выполнены на длине волны 
света А =  6328 А а край собственного поглощения приходится на 
А =  5300 А , то мы имеем дело с примесной фотопроводимостью. 
Предположив, что генерируются только основные носители, 
можно объяснить отсутствие стационарной фотоэдс на контактах. 
Однако разность условий рекомбинации и диффузии в объеме и 
вблизи контакта может привести к нарушению этой компенсации 
в процессе релаксации [6], что и проявляется в возникновении 
нестационарного ФТКЗ. Эту фотоэдс часто называют “вспышеч­
ной”, поскольку она появляется в момент включения и выключе­
ния света.
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ТОНКИЕ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПЛЕНКИ: 

ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА, ПРИМЕНЕНИЯ 
В МИКРОЭЛЕКТРОНИКЕ

А. С. Сигов, К. А. Ворошилов, Е. Ф. Певцов, 
В. И. Петровский

Введение

Последние годы ознаменовались началом широкого практи­
ческого использования сегнетоэлектрических тонких пленок в 
ИС. Это событие нашло отражение в новом термине: “интегри­
рованные сегнетоэлектрики” ПиГе^гаГес! Ееггое1ес1пс8). Уникаль­
ные свойства сегнетоэлектрических материалов стали основой 
для существенного улучшения параметров существующих типов 
приборов, а также создания целого ряда принципиально новых 
микроэлектронных устройств (см., например, [1—4]).

Одним из наиболее интенсивно развивающихся в последние 
годы направлений в области интегрированных сегнетоэлектриков 
являются перепрограммируемые, энергонезависимые запоми­
нающие устройства (ЗУ). Принцип действия сегнетоэлектричес­
ких ЗУ (СЭЗУ) основан на наличии в сегнетоэлектриках вектора 
спонтанной поляризации, направление которого может быть из­
менено внешним электрическим полем. Это обстоятельство обес­
печивает СЭЗУ низкие управляющие напряжения, совместимые 
с КМОП—схемами обрамления (3—5 В), малые времена переклю­
чения (10—100 нс), длительные времана энергонезависимого хра­
нения информации (не менее 5 лет), большое число циклов за- 
пись/чтение (1О10—1014), а также возможную высокую степень 
интеграции таких устройств (минимально допустимый размер до­
мена сегнетоэлектрика значительно ниже предела разрешения 
процессов литографии). Все это дает основание считать, что 
СЭЗУ в ближайшее время займут значительное место на рынке 
полупроводниковых ЗУ.

В табл. 1 приведены некоторые сравнительные характеристики 
ЗУ (например, [5] и др.). В настоящее время ряд зарубежных фирм 
ведет интенсивные разработки в области создания СЭЗУ, однако, 
пока лишь фирме ВшпГгоп (США) удалось решить весь комплекс 
сложнейших технологических проблем по интегрированию сегне-
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тоэлектрических материалов в технологию ИС, и выпустить на 
рынок СЭЗУ емкостью 64 К [6].

Табл. 1. Сравнительные характеристики энергонезависимых ЗУ.

ЭСППЗУ с 
плавающ. 
затвором

мноп 
ЭСППЗУ

СЭЗУ с 
разруш. 
считыв.

транзисторов
СЭЗУ

Время выборки
(нс) 150 150 100 200

Время записи 10 мс 10 мс 100/200 нс 100/200 нс

Число циклов 104-105 ю5 >1010 >1О10

Существующий 
уровень 1М 1М 64К 1К

Другая важная область применения сегнетоэлектриков — мало­
габаритные неохлаждаемые матричные пироэлектрические при­
емники ИК изображения. Проводимые с начала 70—х годов на­
стойчивые работы научно-исследовательских центров США, Ве­
ликобритании и Франции позволили создать опытные образцы 
таких приемников, обладающие минимально разрешимой раз­
ностью температур (МРРТ) в несколько десятых долей градуса. 
При создании полностью интегрированных конструкций пробле­
ма состоит в реализации наибольшей теплоизоляции пирочувст­
вительного слоя в сочетании с надежным электрическим соеди­
нением с матричной схемой обработки сигнала. Наибольшие ус­
пехи достигнуты фирмами ТЬоткоп Сотрокап! Зрешйциев [7] 
(МРРТ=0.6 К, 1024 элемента размером 100 х 100 мкм, интеграль­
ная схема на приборе с зарядовой связью (ПЗС)) и Техаз 1п§1ги- 
теп18 [8] (МРРТ=0.1 К, матрица из 80 000 элементов размером 
50 х 50 мкм2 , гибридная сборка с матрицей транзисторных усили­
телей и коммутаторов).

Диэлектрическая проницаемость некоторых сегнетоэлектри­
ческих перовскитов на несколько порядков величины больше, 
чем у традиционно используемых в микроэлектронике диэлект­
риков, поэтому другой важнейшей областью применения интег­
рированных сегнетоэлектриков являются конденсаторные струк­
туры с высокой удельной емкостью. Такие структуры чрезвычай-
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но важны при создании СВЧ ИС, а также ДЗУПВ емкостью 16 М 
и более. Так, фирмы 8утше1пх (США) и СЛутриз (Япония) в 
своей совместной разработке с успехом использовали пленки 
(Ва, 8г)ТЮз с е=450 в ОаАз СВЧ ИС для систем спутниковой 
связи [9]. Применение сегнетоэлектриков в технологии Б  ВАМ 
позволит от нетехнологичных трехмерных конструкций конден­
саторных элементов возвратиться к обычным планарным кон­
струкциям [10].

Отмеченные направления в области интегрированных сегнето­
электриков уже находятся на этапе практической реализации. Тем 
не менее, они далеко не исчерпывают всех важнейших примене­
ний интегрированных сегнетоэлектриков, среди которых необхо­
димо отметить электрооптические элементы, устройства на ПАВ 
и т. д. В данной работе коротко рассмотрены некоторые резуль­
таты работ в области разработки интегрированных сегнетоэлект­
рических устройств.

1. Золь-гель метод формирования сегнетоэлектричес­
ких тонких пленок

Тонкая пленка сегнетоэлектрика является главным компонен­
том интегрированного сегнетоэлектрического устройства, вызы­
вающим, в то же время, наибольшие технологические сложности. 
Дело в том, что используемые обычно в подобных устройствах 
сегнетоэлектрические перовскиты представляют собой трех— и 
более компонентные оксидные соединения (например, цирко­
нат—титанат свинца — ЦТС). При этом свойства формируемых 
пленок оказываются чрезвычайно чувствительными не только к 
изменениям стехиометрического состава, но и к кристаллической 
структуре пленок. Проблема усложняется также необходимостью 
использования для кристаллизации пленок высокотемпературной 
термообработки (600—800°С) при наличии в составе химически 
активных и летучих компонентов (например, свинец).

Все эти проблемы привели к развитию нетрадиционных в мик­
роэлектронике методов получения пленок. Одним из наиболее 
интенсивно развивающихся в последние годы методов формиро­
вания оксидных соединений является т. н. золь-гель метод [11]. 
В основе данного метода лежат реакции гидролиза и поликонден­
сации металлоорганических соединений, главным образом алко- 
голятов металлов, ведущие к образованию металл—кислородного 
каркаса, постепенное разветвление которого приводит к последо-
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вательным структурным изменениям по схеме: раствор—зо л ь- 
гель—оксид. Такой метод обеспечивает возможность очень точно­
го управления структурой получаемого вещества на молекуляр­
ном уровне, обеспечивает получение многокомпонентных оксид­
ных материалов с точным соблюдением стехиометрического соот­
ношения элементов, высокой гомогенностью и низкой темпера­
турой формирования оксидов. Конечным продуктом этой техно­
логии могут быть материалы различного вида и внутренней струк­
туры: гели, стекла, порошки, керамика, волокна, пленки [11].

С целью оптимизации методики синтеза исходных пленкооб­
разующих растворов для получения пленок ЦТС и создания 
опытного производства по из наработке были проведены иссле­
дования различных стадий их приготовления. В основе этих ме­
тодик лежало растворение в метилцеллозольве алкоголятов титана 
и циркония и их взаимодействие с раствором карбоксилата 
(обычно ацетата) свинца. В качестве исходных соединений были 
изучены различные алкоголяты Т1 и 7 г  (Т1(ОВи)4, Т1(ОРг-1)4, 
2г(ОРг-1)4 ■ 1-РгОН, 2г(ОВи)4 и др.). Однако наиболее перспек­
тивным оказался разработанный электрохимический метод син­
теза 7г/Т1 растворов в метилцеллозольве [13]. Происходящие в 
процессе электрохимического синтеза реакции комплексообразо­
вания приводят к формированию стабильных во времени колло­
идных растворов, являющихся оптимальными исходными для 
формирования пленок. Работа по оптимизации условий приго­
товления растворов и формирования пленок проводилась путем 
статистического контроля свойств исходных растворов, свойств 
порошков, образующихся при упаривании растворов, а также 
свойств, формируемых из данных растворов пленок (рентгено­
структурный анализ, РЭМ, эллипсометрия, электрофизические 
свойства).

Нанесение пленкообразующих растворов осуществлялось на 
разработанных на базе серийных установок “Лада—125” и “ Ре­
льеф” установок, имеющих в своем составе специализированное 
дозирующее устройства, а также четырехзонную конвейерную 
печь для проведения процессов высокотемпературной сушки.

Исключительно важным является также этап кристаллизации 
пленок. С этой целью, в основном, использовался обычный изо­
термический отжиг при 600—650°С в течение 20 мин. Однако не­
которые результаты применения для кристаллизации пленок про­
цесса быстрого термического отжига рассмотрены нами в [ 14].
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Свинец играет особую роль в процессе синтеза свинцовосодер- 
жащих перовскитов, в частности ЦТС, определяя кристалличес­
кую структуру, характер электрически активных дефектов и, в ко­
нечном счете, электрофизические свойства пленок [15—17]. Лету­
честь паров РЬО в процессе высокотемпературного отжига в ходе 
кристаллизации пленок значительно усложняет проблему контро­
ля содержания свинца в пленках практически при любом методе 
их получения. В золь—гель методе для компенсации потерь свин­
ца в ходе термообработки обычно используется добавление избы­
точного количесгва свинецсодержащего компонента в исходный 
пленкообразующий раствор. Проведенные исследования [18] по­
казали, что избыток свинца в исходном растворе менее 10% яв­
ляется недостаточным для компенсации потерь испарения РЬО в 
ходе высокотемпературной обработки и приводит к кристаллиза­
ции неоднофазных пленок с частичным содержанием несегнето­
электрической фазы, присутствие даже небольшого количества 
которой, особенно на поверхности пленок, оказывает значитель­
ное влияние на электрофизические свойства пленок. При этом на 
свойства формируемых пленок сильное влияние оказывают усло­
вия их формирования (особенно температура отжига), а в мень­
шей степени методика дегидратации ацетата свинца. При 10% из­
бытке свинца в исходном растворе формируются однофазные 
пленки с хорошими сегнетоэлектрическими свойствами (что со­
ответствует оптимальному составу, рекомендованному рядом ав­
торов для исходных растворов на основе других химических со­
единений, в частности [18]). Дальнейшее увеличение избыточного 
содержания свинца в исходном растворе, вплоть до 30%, оказы­
вает очень слабое воздействие на свойства пленок, приводя к по­
степенному уменьшению остаточной поляризации и электричес­
кой прочности пленок. И лишь очень большое избыточное содер­
жание свинца ведет к полной деградации сегнетоэлектрических и 
диэлектрических свойств пленок.

Большое влияние на свойства формируемых конденсаторных 
структур оказывают электроды, в качестве которых, как правило, 
применяется химически инертная Р1. Механические напряжения, 
кристаллическая структура электродов (особенно нижнего), могут 
существенно изменять свойства получаемых золь—гель методом 
пленок. В частности, одной из проблем'является рекристаллиза­
ция Р1 электрода, что часто приводит к образованию закороток в 
ЦТС пленке.
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2. Другие этапы технологического маршрута формиро­
вания сегнетоэлектрического элемента

Процесс интеграции сегнетоэлектрических пленок в техноло­
гию ИС требует решения целого ряда достаточно сложных задач 
практически на всех этапах изготовления кристаллов [18]. Отме­
тим некоторые наиболее важные проблемы:

1. Взаимодействие сегнетоэлектрической пленки с окружаю­
щими материалами, приводящее, с одной стороны, к ухудшению 
характеристик сегнетоэлектрического элемента, а, с другой сторо­
ны, к возникновению утечек и деградации транзисторных струк­
тур. Поэтому технологический маршрут изготовления кристалла 
должен исключать процессы высокотемпературного отжига при 
наличии контакта сегнетоэлектрика с окислом или другими силь- 
новзаимодействующими материалами.

2. Использование в качестве электродов платиновой металли­
зации вызывает проблемы, связанные с ее травлением и плохой 
адгезией. С целью улучшения адгезии нижнего электрода к 8Ю2 
вводился адгезионный подслой Т1, однако и он в полной мере не 
решает данную проблему. К тому же, в процессе высокотемпера­
турной кристаллизации сегнетоэлектрического слоя, взаимодей­
ствие Т1 с нижележащим окислом приводит к образованию окси­
дов и силицидов титана, сильно затрудняющих процесс формиро­
вания конфигурации нижнего электрода. Процесс ВЧ ионного 
травления электродов затруднен и з-за  сильного разогрева в про­
цессе травления фоторезистивной маски. Поэтому для травления 
платиновых электродов использовался процесс ионно—лучевого 
травления. При травлении структуры Т1—РЧ наибольшую слож­
ность представляет травление слоя титана. Это связано с тем, что 
окислы титана имеют значительно более низкие скорости распы­
ления, чем сам металл, скорость распыления которого тоже срав­
нительно невелика.

3. Для травления пленок ЦТС были разработаны процессы 
жидкостного и ионно—лучевого травления. Однако в процессе 
жидкостного травления наблюдался значительный уход размеров 
(до 1 мкм), вызванный тем, что процесс травления является двух­
стадийным. В процессе ионно—лучевого травления сегнетоэлект­
рика основной проблемой является неконформность сегнетоэ­
лектрической пленки вследствие планаризующего эффекта, при­
сущего слоям, формируемым методом цстрифугирования.
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Рис. 1. Петля диэлектрического гистерезиса сегнетоэлектрического 
конденсаторного элемента.

3. Электрофизические свойства пленок ЦТС

На рис. 1 показана типичная петля диэлектрического гистере­
зиса пленок ЦТС, полученных по разработанной золь—гель тех­
нологии. Петля гистерезиса является достаточно симметричной и 
обладает четко выраженным участком насыщения поляризации. 
Величина остаточной поляризации составляет Рк=15 мкКл/см2 , 
коэффициент прямоугольности Рк/Р8=0.4, коэрцитивное напря­
жение 0.8 В.

Характеристики переключения заряда поляризации в сегнето­
электрических конденсаторных элементах изучались методом 
Мерца. Типичная характеристика процесса переключения заряда 
поляризации показана на рис. 2. Время переключения заряда по­
ляризации линейно уменьшается с уменьшением площади кон­
денсаторного элемента (т=4.5 мкс для элем ента размером
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Рис. 2. Характеристика переключения заряда поляризации сегнетоэ­
лектрического конденсатора.

200 х 200 мкм, в то время как для элемента*размером 50 х 50 мкм, 
т=700 нс), что свидетельствует о том, что процесс переключения 
сегнетоэлектрического конденсатора лимитируется на временем 
переключения сегнетоэлектрического материала, а определяется 
временем зарядки конденсаторного элемента (реальное время 
переключения сегнетоэлектрического материала значительно 
меньше).

Испытания сегнетоэлектрического конденсаторного элемента 
на устойчивость к многократной перезаписи информации прово­
дились путем измерения заряда остаточной поляризации после 
подачи на структуру определенного числа разнополярных (или 
однополярных) импульсов. После 108 циклов переключения раз­
нополярными и однополярными импульсами заряд остаточной 
поляризации не изменился. Определение характеристик долгов­
ременного хранения заряда поляризации также показало отсутст-

241



вие его изменения, по крайней мере, через несколько суток после 
первоначальной поляризации структур.

Основные характеристики сегнетоэлектрического элемента па­
мяти, сформированного по разработанной золь—гель технологии, 
представлены в табл. 2.

Таблица 2. Основные характеристики сегнетоэлектрического 
элемента памяти. 

Химический состав РЬ2го.аТ1о.48 О з

Фаза перовскит

Толщина пленки 0.18-0.25 мкм

Структура 81-8Ю2-Т1-Р1-11ТС-Р1

Остаточная поляризация 10-20 м кК л/ см2

Коэрцитивное напряжение 0.5-1.5 В

Рабочее напряжение прибора 5-8 В

Пробивное напряжение более 20 В

Время переключения 
заряда поляризации

менее 100 нс

Число циклов переключения 
заряда поляризации

более 108

Исследования пироэлектрических свойств сегнетоэлектричес­
ких пленок не менее важны для изучения аспектов их примене­
ния и анализа физических процессов поляризации. Для измере­
ний пироэлектрического коэффициента был применен метод 
низкочастотной синусоидальной волны, в котором амплитуда об­
разца изменялась при помощи элемента Пельтье с амплитудой 1 
К  и периодом 25 с. Типичный пример измерения пленок ЦТС 
представлен на рис. 3, из которого видно, что амплитуда I изме­
нения пиротока составляет 0.12 пА, что соответствует значению 
пироэлектрического коэффициента 0.15 ■ 10‘8 Кл/см2 К.

С другой стороны, с точки зрения применения в устройствах 
аналоговой обработки сигналов, важно существование зависи­
мости пироэлектрических свойств от состояния поляризации об­
разца. Для исследования этого эффекта нами были проведены от-
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Рис. 3. Результаты измерения пироэлектрического коэффициента пленки ЦТС.

носительные измерения пироэлектрических токов от состояния 
поляризации образца. Результаты этих экспериментов подтверж­
дают принципиальную возможность управления пироэлектричес­
ким откликом начальной поляризации образца [18].

4. Другие сегнетоэлектрические перовскиты
С целью разработки материалов с высокой диэлектрической 

проницаемостью были проведены исследования ряда сегнетоэ­
лектрических перовскитов. Выбор этих материалов определялся 
тем, что в отличие от рассмотренных выше пленок ЦТС, сегнето­
электрический материал, используемый в конденсаторной струк­
туре, не должен обладать нелинейными свойствами в рабочем 
диапазоне температур, т. е. должен находиться в парафазе. С этой 
целью были проведены исследования процессов получения и 
свойства ряда сегнетоэлектрических материалов: титаната бария-
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стронция (ТБС), титаната—цирконата стронция и цирконата-ста- 
ната титана (ЦСТ). Пленки ТБС обладали наибольшей е=850 при 

5=0.01, в то время как пленки ЦСТ при меньших значениях 
е=40 перспективны для применения в СВЧ диапазоне [18].
Выводы
Обладающие уникальными физическими свойствами сегнето­

электрические материалы являются новой активной средой со­
временных ИС. Наиболее важные применения интегрированных 
сегнетоэлектриков связаны с разработкой энергонезависимых 
перепрограммируемых ЗУ, малогабаритных неохлаждаемых мат- 
р'ичных пироэлектрических приемников И К изображения, а 
также конденсаторных элементов с высокой удельной емкостью. 
Одним из перспективных методов формирования многокомпо­
нентных сегнетоэлектрических оксидов является золь—гель 
метод.
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ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
КРИСТАЛЛОВ ГЕРМАНАТА СВИНЦА

О. В. Малышкина

Известно, что глубина проникновения тепловых волн в крис­
талл при освещении образца модулированным тепловым потоком 
зависит от частоты модуляции. Это позволет исследовать пироэ­
лектрические свойства поверхностных слоев кристаллов путем 
изучения частотных зависимостей пиротока. В то же время, как 
отмечалось авторами [1], форма пироотклика при прямоугольной 
модуляции теплового потока зависит от характера распределения 
поляризованное™ в поверхностном слое образца. В работах [2—4] 
описаны исследования пироэлектрических свойств поверхност­
ных слоев кристаллов ДТГС динамическим методом при прямо­
угольной модуляции теплового потока.

В настоящей работе данным методом исследованы пироэлект­
рические свойства поверхностного слоя кристаллов германата 
свинца (температура Кюри 178.8°С). Измерения пиротока прово­
дились в режиме короткого замыкания с использованием опера­
ционного усилителя. В качестве источника теплового излучения 
использовался лазер ЛГ—28 мощностью 2 мВт. Модуляция тепло­
вого потока осуществлялась в интервале частот от 5 до 300 Гц. Ис­
следования проводилитсь на поляризованных и неполяризован- 
ных образцах толщиной 0.3 мм. Образцы поляризовались при 
комнатной температуре полем 300 В в течение 30 минут.

На рис. 1 и 2 представлены частотные зависимости пиротока, 
снятые при различных температурах исследуемого образца. Час­
тотные зависимости пиротока, полученные в случае нагрева по­
ляризованного образца, показаны на рис. 1. Рис. 2 соответствует 
повторному нагреву кристалла без предварительной поляризации. 
На верхней шкале отложена глубина проникновения тепловых 
волн в кристалл, рассчитанная по формуле:

Ь = /2а/со,
где а  — коэффициент тепловой диффузии, со = 2л/, /  — частота 
модуляции. Как видно из графиков (рис. 1 и 2), ток, измеряемый 
на больших частотах, наблюдается как в сегнетофазе, так и в пара-

246



Рис. 1. Частотные зависимости пиротока кристалла германата свинца: 
а) сегнетофаза (кривая 1 соответствует 25°С, 2 — 170.5°С, 3 — 174.2°С, 4
— 177.6°С, 5 — 178.4°С), б) парафаза (кривая 1 — 180.0’С, 2 — 180.5°С, 3
-  186.0’С).
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Рис. 2. Частотные зависимости пиротока для неполяризованного об­
разца германата свинца (кривая 1 соответствует 25°С, 2 — 160*С, 3 — 
170.6’С, 4 -  184.6°С).

фазе, независимо от того, поляризован образец перед нагревом 
или нет. В то же время ток, измеряемый на частоте 5 — 10 Гц, на­
блюдается только в сегнетофазе для предварительно поляризован­
ного образца.

Температурные зависимости пиротока, снятые при различных 
частотах модуляции теплового потока, представлены на рис. 3 
(кривая 1 соответствует частоте 5 Гц, кривая 2 — 20 Гц, кривая 3 
— 140 Гц), Как видно из графиков, пироток, измеренный на час­
тоте 5 Гц, имеет температурную зависимость, характерную для 
сегнетоэлектриков в окрестности фазового перехода, следователь­
но, в данном случае мы имеем пироток, обусловленный измене­
нием спонтанной поляризо ванн ости. В случае модуляции тепло­
вого потока с частотой большей 120 Гц, аномалий тока в точке 
Кюри не наблюдалось.
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Рис. 3. Температурные зависимости пиротока германата свинца, по­
лученные при разных частотах (кривая 1 — 5 Гц, 2 — 20 Гц, 3 — 140 Гц).

Обращает на себя внимание поведение пиротока, измеряемого 
в интервале частот 20—30 Гц. В этом случае, в процессе нагрева 
до температуры Кюри, ток практически не зависит от температу­
ры, а после прохождения Тс начинает расти. На рис. 4 показаны 
формы пироотклика, наблюдаемые на частоте 20 Гц при различ­
ных температурах исследуемого образца. Фотографии сделаны с 
экрана осциллограпфа (внизу — опорный сигнал, вверху — пиро­
отклик). Ток, наблюдаемый в начале светового и темнового про­
межутков, определяется поверхностным слоем образца, а ток в 
конце светового и темнового промежутков — центральной частью 
кристала. Как видно из рисунков 4 (в, г), в окрестности фазового 
перехода в кристалле германата свинца на глубине ~35 — 50 мкм 
существует слой, вклад от которого в суммарный пироток, отсут­
ствует.
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Рис. 4. Фотографии пироотклика, наблюдаемые на частоте 20 Гц при 
следующих температурах: а) 25°С, б) 157.3’С, в) 175.6‘С, г) 178.8°С, д) 
180.0’С, е) 182.0°С.

Из проведенных исследований видно, что в экспериментах по 
измерению пиротока спонтанная поляризованность наблюдается 
только в центральной части образца. После охлаждения кристалла 
из парафазы поляризованное состояние не восстанавливается.

Характер пиротока, наблюдаемого на высоких частотах, обу­
словлен наличием в кристаллах германата свинца вблизи поверх­
ности системы слоев. Так, согласно [5], непосредственно вблизи 
полярных срезов образцов германата свинца существуют монодо- 
менные слои, тогда как на глубине имеются полидоменные слои, 
вызванные ветвлением доменной структуры. Отсутствие тока с 
глубины ~35 — 50 мкм определяется наличием полидоменных 
слоев.

Ток, наблюдаемый на больших частотах модуляции теплового 
потока, в сегнетофазе связан с изменением спонтанной поляри-
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зованности монодоменного поверхностного слоя. При модуляции 
теплового потока с частотой 5 Гц глубина проникновения тепло­
вых волн в кристалл германата свинца составляет ~145 мкм и в 
этом случае влияние поверхностных слоев на пироток незначи­
тельно. Вблизи поверхности на глубине, равной толщине монодо­
менного слоя, существуют объемные заряды [6], которые высво­
бождаются в парафазе при нагреве образца. Эти заряды вызывают 
ток, наблюдаемый в парафазе с поверхностного слоя образца.

Наличие в кристаллах германата свинца объемного заряда, ло­
кализованного на ловушках и поверхностных уровнях, обусловле­
но процессами внутреннего экранирования, имеющими место в 
сегнетоэлектриках—полупроводниках.

Автор выражает глубокую признательность А. А. Богомолову за 
полезные обсуждения результатов.
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НЕЛИНЕЙНЫЙ ПИРОЭФФЕКТ 
В УНИПОЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ ДТГС

А. А. Богомолов, Т. А. Дабижа, О. В. Малышкина

Создание широкого класса источников интенсивного лазерно­
го излучения сделало актуальными вопросы изучения взаимодей­
ствия такого рода излучения с веществом. Особый интерес пред­
ставляет изучение поведения сегнетоэлектрических кристаллов 
при воздействии на них таких сильных световых и тепловых по­
токов. Возникающий при этом пироэлектрический отклик имеет 
ряд особенностей. В частности, воздействие на кристалл тепловых 
потоков большой плотности мощности приводит к нелинейным 
пироэлектрическим явлениям различной физической природы. 
Под нелинейными пироэлектрическими явлениями, в данном 
случае, понимается не прямая пропорциональность пироэлектри­
ческого тока интенсивности падающего излучения. Если пироэ­
лектрический ток прямо пропорционален интенсивности излуче­
ния, мы имеем дело с линейным пироэлектрическим эффектом. 
Ранее изучение пироэлектрических свойств кристаллов проводи­
лось при сравнительно низких плотностях теплового потока [1]. 
Изменение температуры кристалла при этом составляет примерно 
от 10_6 до 10‘2 К. Естественно, что в этом случае имеет место лишь 
линейный пироэлектрический эффект. При этом форма пироот­
клика повторяет форму теплового потока. Для линейного эффек­
та характерным является независимость сигнала от плотности 
теплового потока. Сфокусированный в точку и размытый по по­
верхности один и тот же поток излучения при частотах модуляции 
5—500 Гц дает один и тот же выходной сигнал [2]. Ампер—ваттные 
и вольт-ваттные зависимости при этом являются линейными.

При воздействии тепловых потоков большой мощности эти за­
кономерности нарушаются и возникает нелинейный пироэлект­
рический отклик, в частности, обусловленный процессами терми­
ческой переполяризации [3].

Ранее исследования нелинейного пироэффекга проводились 
нами при использовании лазерных источников, мощность излу­
чения которых не превышала 15 мВт. Причем практически всегда 
площадь световогопятна была значительно меньше площади по­
верхности образца. Для линейного эффекта это не принципиаль­
но — отклик не зависит от диаметра пятна. Однако в случае не-
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Рис. 1. Ампер—ваттная зависимость кристалла Д11С — кривая 1; за­
висимость эффективного значения пирокоэффициента от мощности теп­
лового потока — кривая 2. Т=25°С.

линейного эффекта это уже не выполняется. Отклик начинает 
возрастать при уменьшении диаметра пятна. Наиболее надежные 
результаты по нелинейному эффекту можно получить в случае 
полного освещения поверхности образца. При использовании ла­
зерного источника это осуществить сложно. Поэтому в настоящей 
работе нами использовался осветитель ОИ—24. Исследования 
выполнены на униполярных образцах ДТГС размером 5x5x1 мм. 
Методом вакуумного напыления наносились золотые электроды. 
На зачерненную поверхность образца фокусировалось изображе­
ние нити накала лампы. Контроль мощности осуществлялся с по­
мощью кристалла ЫТаОз, пироэлектрические характеристики ко­
торого проверены динамическим и квазистатическим методами. 
Использование этой техники позволило нам поднять модулируе­
мую плотность мощности до 1 Вт/см2 при однородной освещен-

253



ности всей поверхности образца. Сигнал с образца подавался на 
вход операционного усилителя (ОУ). На выход ОУ включался 
вольтметр средних значений.

В результате проведенных экспериментальных исследований 
установлено, что и в случае освещения всей поверхности иссле­
дуемого образца при достижении критических значений плотнос­
тей теплового потока имеет место нелинейная зависимость пиро­
электрического отклика от мощности излучения. На рис. 1 пред­
ставлены ампер—ватная зависимость, полученная для образца 
ДТГС (кривая 1), и зависимость пиро коэффициента от мощности 
(кривая 2), который рассчитывался по формуле:

(1)
где 1} — пиронапряжение, р — плотность, с — теплоемкость, с! — 
толщина кристалла, IV — мощность излучения, К — сопротивле­
ние обратной связи ОУ. Как следует из хода кривой 1 — началь­
ный участок практически линейный, затем появляется нелиней­
ный участок. Интересно отметить, что у (И ') при плотностях мощности меньших 0.3 Вт/см2 имеет линейную зависимость. 
Экстраполяция кривой 2 в область нулевого значения мощности 
дает величину линейного пироэлектрического коэффициента при 
комнатной температуре ~ 2.5 Кл/слгК.

Как и в случае освещения поверхности кристалла лучом лазера, 
имеет место релаксация величины пироотклика. Характер релак­
сации определяется несколькими факторами: интенсивностью 
падающего теплового потока, взаимным расположением векторов 
п  и . В случае малой плотности теплового потока со — 0.1 
Вт/см2 при условии освещения Рс величина сигнала быстро 
спадает во времени; соответствующая зависимость приведена на 
рис. 2 (а), кривая 1. При противоположной ориентации вектора 
Рс — тепловой поток падает на “+ ” Рс — сигнал нарастает во вре­
мени и выходит на плато (рис. 2 (а), кривая 2). Однако, спустя не­
которое время, он также начинает уменьшаться во времени, но не 
столь быстро, как в первом случае.

Приведенные на рис. 2 (а) кривые соответствуют результатам, 
полученным на частоте 25 Гц. Уменьшение частоты модуляции 
теплового потока при условии совпадения направлений векторов Рс и Ти приводит к росту амплитуды отклика по сравнению с ана­
логичной величиной, наблюдаемой на частоте 25 Гц. Максималь-

254



9.0

Рис. 2. а) Зависимость пиротока от времени; б) Частотная зависимость 
пиротока Кривые 1 (а, б) — освещение “-”РС; кривые 2 (а, б) — освеще­
ние “+ ” Рс . Мощность теплового потока 30 мВт, Т=25’С.
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кого значения пироотклик достигает на частоте 3 Гц (кривая 1, 
рис. 2 (б)).

Иное поведение пироотклика имеет место в случае, когда Рс и 
направлены противоположно (кривая 2, рис. 2 (б)). В этом слу­

чае величина отклика практически не изменяется при уменьше­
нии частоты до 4 Гц. При частоте 2 Гц сигнал резко уменьшается. 
Интересно отметить, что спад сигнала на частоте 2 Гц происходит 
и в первом случае.

При увеличении плотности теплового потока ход релаксацион­
ных кривых принципиадьноне изменяется. В случае совпадения 
направлений векторов и величина пироотклика, наблюдае­
мая на частоте 25 Гц, в начальный момент резко возрастает, затем 
проходит через максимум и сравнительно быстро убывает. Умень­
шение частоты модуляции теплового потока приводит к росту пи­
ротока до определенного значения частоты / '  (рис. 3 (а)). В об­
ласти низких частот рост величины пироотклика сменяется спа­
дом. Положение частоты / '  , на которую приходится максимум 
пироотклика с ростом плотности мощности перемещается в об­
ласть более высоких частот (рис. 4). Однако максимальное значе­
ние отклика, наблюдаемое при частоте не достигает значения, 
наблюдаемого в начальный момент релаксационного процесса, 
как это имеет место в случае, представленном на рис. 2.

Поведение пирооткликаприрсвещении поверхности, соответ­
ствующей “+ ” выходу вектора Рс, значительно отличается от опи­
санного выше. Сигнал в начальный момент времени нарастает, 
затем выходит на плато и сравнительно медленно уменьшается. 
Уменьшение частоты модуляции теплового потока в этом случае 
приводит к уменьшению пироотклика. Как видно из рис. 3 (б), 
крутизна этого спада возрастает с увеличением интенсивности 
теплового потока.

Нелинейный характер зависимости пиротока от плотности 
мощности теплового потока (рис. 1) мы объясняем вкладом в пи­
роток тока переключения. Процессы переключения становятся 
возможными при критических мощностях падающего теплового 
потока, поскольку в этом случае, как нами было показано в работе 
[4], градиент температуры приводит к существованию вблизи ос­
вещаемой поверхности сильных поляризующих полей, а также де­
поляризующих полей на тыльной поверхности кристалла. Ранее, 
исходя из модели полей термического происхождения, нами де­
лался вывод о том, что процессы переполяризации возможны
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Рис. 3. Частотные зависимости пиротока: а) освещение “-”РС; б) ос­
вещение “+ ”РС. Мощность теплового потока: кривые а, б — 1 — 125, 2 
-  210, 3 -  240 мВт. Т=25“С.
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Рис. 4. Зависимость частоты, на которой наблюдается максимальный 
пироток, от мощности падающего потока.

только на тыльной стороне образца. Обнаруженные нами в крис­
таллах ДТГС в сегнетофазе полидоменного поверхностного слоя 
[5, 6] позволяет сделать вывод о том, что процессы переключения 
возможны и на освещаемой поверхности. В этом случае перемен­
ное поляризующее поле термического происхождения может де­
лать слой более монодоменным. Согласно расчетам [4], перемен­
ное поляризующее поле в несколько раз превышает деполяризую­
щее, что свидетельствует о преобладающем вкладе в пироток тока 
переключения с освещаемой поверхности образца.

Из рис. 1 видно, что при мощностях до 0.3 Вт/см2 , пирокоэф­
фициент линейно зависит от мощности. Поэтому у в нашем слу­
чае можно представить в виде:

У =У лии+/>' И ' , (2)
где Ь' определяет скорость изменения величины пирокоэффици­
ента и выражается формулой:
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(3)
у \УПоскольку / = _*— - , то в нашем случае

' ’ 2рса
_ (Улик + ЕГ) • у 1Г Ь' 1Г2 3 4 5 *__ .лин
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2рс</ 2рсс1 2рсд ™Р° пер ’ ( 4 )

где 1пер — ток переполяризации, обусловленный действием полей 
термического происхождения, определяемый формулой:

Ь' XV1 ...
1 п е р = 2рсс1 ’ ‘ ( 5 )

Из формулы (5) следует, что в данном случае 1Пер ~ И7 2 , что 
практически и наблюдается в нашем эксперименте (рис. 1).

Ранее нами экспериментально было показано, что для нели­
нейного пирбэффекта частотная зависимость отсутствует [7], но 
это имело Место при РИ< 15 мВт. Поэтому наблюдаемую частот­
ную зависимость I (рис. 26, 3) естественно объяснить расширени­
ем диапазона используемых мощностей теплового потока, при 
которых полидоменный поверхностный слой становится актив­
ным.

Различие частотных зависимостей пиротока, наблюдаемых при 
освещении разных сторон образца, мы объясняем тем, что обра­
ботанные идентичным образом поверхности сегнетоэлектричес­
кого кристалла, перпендикулярные вектору поляризации Рс , 
вследствие противоположного изгиба зон оказываются неэквива­
лентными в отношении процессов зародышеобразования, инду­
цированных тепловым воздействием.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ 
НОВЫХ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 

СЕГНЕТОМАГНИТНЫХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ В1ГеОз

С. К. Корчагина, Ю. А. Шевчук, В. В. Гагулин, 
В. В. Богатко, Ю. Н. Веневцев

Феррит фисмута В1РеОз — один из немногих высокотемпера­
турных сегнетомагнетиков. Его сегнетоэлектрический и магнит­
ный фазовые переходы лежат гораздо выше комнатной темпера­
туры и составляют соответственно 1123 и 643 К [1, 2].

Существование в системе В12О3—ЕегОз соединения В1ЕеОз 
впервые обнаружено в [3], однако указано, что это соединение 
имеет гексагональную элементарную ячейку, на которую прихо­
дится несколько формульных единиц. Изучение же системы 
РЬТЮз- В12О3-Ре20 з  позволило сделать вывод о существовании 
соединения В1РеОз со структурой перовскита и с одной формуль­
ной единицей на элементарную ячейку. В дальнейшем было по­
казано, что структура феррита висмута имеет ромбоэдричес­
кое искаж ен и е  куба с парам етрам и а = 0 .3962 ± 0.0001 нм, 
а  =89°26' ± 3', кроме того, было открыто существование двух мо­
дификаций этого соединения: обычной и с удвоенным периодом 
элементарной ячейки.

Наличие магнитного упорядочения у В1РеОз стало очевидным 
после причисления его к семейству перовскита, так как аналогич­
ные перовскиты АВОз (В=Ре, Сг, Мп) обнаруживают антиферро­
магнитное упорядочение при сравнительно высоких температу­
рах. Такое упорядочение в феррите висмута обнаружено в [4] ней­
тронографически, причем наблюдалась структура О —типа. В 
дальнейшем в этом соединении было открыто присутствие цик­
лической  спиральной магнитной структуры с переходом 
620 ± 20 А [5].

Благодаря благоприятным свойствам, твердые растворы на ос­
нове В1ЕеОз привлекали и привлекают внимание исследователей 
и постоянно являются объектами изучения. В [6] показаны ши­
рокие возможности практического использования сегнетомагне­
тиков, причем определенную ценность представляют вещества с 
сочетанием сегнетоэлектрических и ферримагнитных или слабо
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ферромагнитных свойств. Особое внимание уделяется соедине­
нию (В10.9>к1о.1)РеОз, а также твердым растворам в системах 
В1РеОз с ЬаРеОз и другими редкоземельными ортоферритами. 
Поэтому в настоящей работе предприняты исследования твердых 
растворов систем В1РеОз—ЬаМпОз (I) и В1РеОз—ВГГшОз (II), по­
скольку интересна попытка введения катионов Мп и Тш в это со­
единение и, поскольку, к сожалению, до сих пор нет работ по 
синтезу и исследованию влияния ЬаМпОз на свойства этого со­
единения, хотя само это соединение ЬаМпОз изучено в работе [7].

В данной работе были синтезированы и исследованы свойства 
этих систем, полученных твердофазным методом из РегОз (осч), 
ЬагОз (осч), МпгОз (осч), Ттг(С2О4)з ■ 6Н2О (осч). Сначала син­
тезировались крайние компоненты В1РеОз, ВГГшОз и ЬаМпОз, 
которые затем тщательно перемешивались в агатовой ступке 
“Ке18сй”. Полученный порошок переводился в таблетки методом 
полусухого прессования с этиловым спиртом при давлении 90 
кг/см^ и времени выдержки 3 мин. Таблетки обжигались в печах 
системы “МаЬеПйегт” при оптимальных условиях, выбранных с 
помощью термогравиметрического анализа. Поскольку твердые 
растворы системы В1РеОз—ЬаМпОз отжигались в воздухе, при 
температуре не выше 1523 К, валентность ионов Мп3 +  не изме­
нялась, что подтверждено данными И К—спектроскопии, которые 
не установили присутствие Мп4 + —ионов в образцах после отжига 
при этих температурах.

Термографический анализ выполнялся на установке “МейсЬ”— 
ЗшпйГапеоиз ТЬегша1 Апа1увег 8ТА—409. Навески составляли 30 
мг, температура измерялась платина—платинородиевой термопа­
рой, в. качестве эталона служила прокаленная а —А1гОз. Диффе­
ренциально-термический анализ смеси оксцдов исходных эле­
ментов системы прокаленных при 1073 К (800°С) с одновремен­
ной записью кривой потери массы и дифференциальной кривой 
потери массы проводили от комнатной температуры до 1273 К в 
атмосфере воздуха. Скорость нагрева составляла 10 град ./мин, 
термографирование каждого состава производилось не менее трех 
раз.

Термографический анализ, проведенный в широком темпера­
турном интервале, обнаруживает фазовый переход а — В1РсОз в р— 
ВхРеОз при 1101.5 К с последующим плавлением при 1207 К, что 
согласуется с литературными данными. Небольшое отклонение в 
температуре фазового перехода (1101.5 К у В1РеОз поликристал-
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лического состава и 1098 К на монокристаллах связываем с раз­
личными условиями синтеза [8].

Введение ВГГтОз в В1РеОз приводит к снижению темпера­
туры ф азового перехода с 1101.5 К у  В1РеОз до 1078 К у 
В1(Рео.75Тто.25)Оз. В системе I отмечаем отсутствие фазового 
перехода при легировании феррита висмута ЬаМпОз. Деривато- 
граммы были сняты на отожженной керамике, запись проводи­
лась до 1273 К.

Для решения вопроса о структуре полученных твердых раство­
ров систем был выполнен рентгенографический анализ по методу 
порошка с ионизационной регистрацией дифракционных макси­
мумов на дифрактометре Д РО Н -3 на Си Ка-излучении при ско­
рости вращения гониометра 4 град ./мин. Для идентификации фа­
зового состава использовались данные картотеки А8ТМ. Погреш­
ность измерения постоянной решетки ± 0.002 А .

С помощью этого метода было показано, что введение уже 5 
мол.% ВГГтОз приводит к нарушению гомогенности образца. 
ВГГтОз имеет структуру пирохлора, которая может быть переве­
дена в структуру перовскита под воздействием гидростатического 
давления. Очевидно, что и непрерывный ряд твердых растворов в 
системе II может быть синтезирован под давлением. Наконец, 
ион Т т  может быть введен в ВГГтОз с помощью других соедине­
ний, имеющих структуру не пирохлора, а перовскита, например, 
ЬаТшОз или ТтМ пО з. Первый имеет моноклинно искаженную 
подъячейку с параметром а ~ 4.2 А , второй — гексагональную с 
параметрами а=6.092 А, с= 11.37 А [1].

В системе I установлено существование непрерывного ряда 
твердых растворов со структурой перовскита (образцы были син­
тезированы через 10 мол.%). Показано, что если крайние компо­
ненты этой системы имеют ромбоэдрическое (В1РеОз) и моно­
клинное (ЬаМпОз) искажение подъячеек, то в твердых растворах 
существуют области с кубической (средние составы) и тетраго­
нальной структурами'(с/а < 1, состав Ьао.2Вю.8(Мпо.2Рео.8)Оз), 
рис. 1. Появление тетрагональной структуры может быть связано 
с влиянием Ян—Теллеровского катиона Мп3 + , а переход ее в ку­
бическую прй повышении содержания ЬаМпОз — со статисти­
ческим размещением ионов металлов по подрешеткам. Из диф­
р акц и он н ы х  и сслед ован и й  такж е видно, что состав 
Ьао.1Вю.9(Мпо.1Рео.9)Оз имеет кубическую структуру с сильно
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Рис. 1. Типы структур в системе В1РеОз~ЬаМпОз в зависимости от со­
става.

уширенными линиями (на рис. 1 эта структура названа “ псевдо- 
кубической” ).

Такое множество структур обусловливает существование мор­
фотропных границ, а также наличие экстремальных свойств у со­
ставов, отвечающих этим границам. Особый интерес представля­
ют границы между тетрагональной и ромбоэдрической структура­
ми, то есть состав Ьао.1В1о.9(Мпо.1Рео.9)Оз. Согласно теории раз­
мытых фазовых переходов [10] сегнетоэлектрик состоит из доме­
нов с разными Тс и различающихся по составу. В области морфо­
тропной фазовой границы средний размер микрообластей увели­
чивается, а флуктуации состава снижаются, что ведет к снижению 
дисперсии Тс . По свойствам этот состав может характеризоваться 
высокими значениями диэлектрической проницаемости и низки­
ми значениями тангенса угла диэлектрических потерь.
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В настоящее время недостаточно исследований остается об­
ласть твердых растворов на основе ЬаМпОз. В этой области воз­
можно существование еще одной границы, разделяющей ее на 
моноклинную и ромбоэдрическую подобласти.

Параметры решетки в системе I меняются с составом достаточ­
но плавно и не обнаруживают резких скачков на границах.

Полученные результаты стимулируют дальнейшие исследова­
ния по уточнению фазовых границ, диэлектрических и магнит­
ных свойств, исследования по выращиванию мелких СМ —моно­
кристаллов твердых растворов, их изучение, в том числе магнито­
электрического взаимодействия вблизи морфотропных границ.

Выводы
Синтезированы и исследованы методами дериватографии и 

РФА образцы систем В1РеОз—ЬаМпОз и В1РеОз~ВГГтОз. Пока­
зано, что введение туллия приводит к некоторому снижению тем­
пературы а  — р перехода В1РеОз. Показано, что предел раствори­
мости ВГГтОз в В1РеОз составляет менее 5 мол.%. Показано, что 
в системе В1РеОз—ЬаМпОз существует непрерывный ряд твердых 
растворов со структурой перовскита и с различными типами ис­
кажения подъячейки. Сделано предположение, что оптимальны­
ми ди электри чески м и  свойствам и  может обладать состав 
Ьао.1В1о.9(Мпо.1Рео.9)Оз, отвечаю щ ий морфотропной границе 
между ромбоэдрической и тетрагональной структурами.
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АНОМАЛЬНОЕ ОТНОШЕНИЕ 
ОБРАТНЫХ ВОСПРИИМЧИВОСТЕЙ 

СЕГНЕТО- И ПАРА-ФАЗ 
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ

СМЕШАННОГО ТИПА
А. А. Мокеев, Ан. А. Мокеев

1. Введение
Сегнетоэлектрики, подобные С8(Ог)х(Н2)1-хРО4, при темпера­

туре Т, меньшей температуры фазового перехода 77, имеют свой­
ства типа смещения, а при большей температуре — свойства типа 
порядок—беспорядок. Температурная зависимость диэлектричес­
кой восприимчивости этих кристаллов, характерная для сегнето­
электриков типа порядок—беспорядок с фазовым переходом вто­
рого рода, сменяется зависимостью, присущей сегнетоэлектрикам 
типа смещения с фазовым переходом первого рода по мере уве­
личения концентрации дейтерия [1].

В структурных фазовых переходах ионы мягкой подрещетки 
(мягкие ионы) совершают необратимо большие смещения от 
нейтральных центров элементарных ячеек, имеющих векторы ре­
шетки й? или сдвига Мп* от положений равновесия в гаус­
совских потенциальных ямах глубиной б̂ о, являющихся полюса­
ми псевдоспинов 5н*= ± 1, с координатами ± Нг̂ , бМ *- М*- Л 

Возвращающие силы, действующие на эти ионы, обращаются в 
нуль, потенциальная энергия мягких ионов СЛгЧАл*) достигает по­
роговой постоянной ЭД)(г), которая определяется средним рас- 
стрянием г между атомами, если температура становится равной 
температуре потери устойчивости 7о =  1к>/кв  (кв  — постоянная 
Больцмана, дипольный момент элементарной ячейки кристалла 
равен Ж*= е М*, е — заряд мягкого иона). Поляризация 7^=

и диэлектрическая восприимчивость кристалла к увеличиваются 
почти неограниченно, модуль поляризационной упругости к- 1  и 
собственная частота мягкой подрешетки о»с убывают к нулю.

Положительная обратная связь между поляризацией и молеку­
лярным электрическим полем Лоренца [2] с напряженностью
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Е\ = Р /у  е0  (е0 — диэлектрическая проницаемость вакуума, у — 
фактор Лоренца) вызывает лавинообразное нарастание (распад), 
пока взаимодействие с упругими подрешетками не стабилизирует 
поляризацию.

Когда движение мягких ионов через потенциальные барьеры 
между потенциальными ямами усредняет их потенциальную 
энергию до Ес <Цп*> = 17с -  кв  Тс < Цо при температуре Кюри 
Тс < 7} < То и мягкие ионы оказываются в безразличном равнове­
сии, сильные флуктуации поля Лоренца 6 Д  и поляризации 5Р 
достигают величины поляризации, ЬР = Р, и вызывают лавинооб­
разное их увеличение (распад). Поле Лоренца Е \ деформирует 
потенциальные ямы, так что сегнетоэлектрик типа порядок—бес­
порядок превращается в сегнетоэлектрик типа смещения [3].

2. Экранированное молекулярное поле
Поляризация мягкой подрешетки возникает в результате кол­

лективного взаимодействия числа # ионов в каждом объеме кор­
реляции Ус , радиус которого совпадает с дебаевским радиусом 7) 
[4]. Энергия этого взаимодействия, приходящаяся на один ион, 
1%(г) = е2 # /4 тге0 г, вблизи 7} больше, чем средняя тепловая энер­
гия Е  = кв То. Внутри кристалла силы взаимодействия уравнове­
шиваются и создают только всестороннеее сжатие, так что ионы 
движутся в макроскопической потенциальной яме кристалла в 
первом приближении свободно. Их эффективная потенциальная 
энергия с потенциалом

«р = «р+  -  1% = а^е2  к/4 ле0г = Ц*о  = 7/о 
меньше тепловой энергии кв Т, (ае — коэффициент экранирова­
ния).

В силу того, что длина волны их электрического поля

к 7

гораздо больше дебаевского радиуса экранирования, это квази- 
статическое поле определяется теоремой Гаусса и условием Ло­
ренца [4], эквивалентным уравнению непрерывности^

В этом уравнении плотность электрического тока у определя­
ется положениями X  , % = X -  X ',  движениями /, т =  / -  всех
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(1)

ионов и напряженностью молекулярного электрического поля 
Е  ( /, т) [4] в запаздывающие моменты т в удаленных точках х 

/
7?ХО = | к 3^7(х, т, *)) >

Здесь функция /  представляется разложением в ряд по малым 
Х /Х «  1 , т/ыр «  1 , Е '/(1 1 о /г )«  1 :

Г# Л )  Е > +  ... ./ (х , т, Е ')  = /(0 )  + ЛЕ Л

ЛО) = о .

Т= 7^+  ]с , плотность тока приближенно равна сумме плотности 
тока поляризации

\<РХ'Ч кр Е = ^

(2)I 
Р = \(Н '  р М Г р о * '

—оо
с локально равновесной плотностью заряда р0 и тока проводимос­
ти

[I (3)
1Е=0 

с плотностью экранирующего заряда

Р5 X  с1Х
Плотность р0 = № У (Х ) задается плотностью вероятности 

^ (М ^ р л 4) положений ионов с локально нормировочным коэф­
фициентом Ло(А'). Локально равновесное распределение плот­
ности вероятности (М | Рл*) как функция координат М* и им­
пульсов рл* является решением стационарного бссстолкновитель- 
ного кинетического уравнения [4], 
И'Ци* = р 3р С ехр

2ткоТ кв Т

269



так же как и первое слагаемое ее разложения в ряд по Поэ- 
кв!

тому локально равновесная плотность заряда равна
р0(^ )  = Л 6 ( ^ ) - ^ | 1-

Симметрия объема кореляции Ус приводит к зависимости 
М )(Х) = Ло(у) ,

_ Х 2

У  7)2 '

Если у=0, то М)(0) = 0, если у=1, то Ао(1) = XI, если 0 < у  < 1, то 
Уо = Ло(0)+ ~ ^ у  + — М '.

Если у  > 1, то объем Ус нейтрализуется экранирующим током, и 
р0(^ )  = ^ ^ 2 (4)

Теорема Гаусса при этой плотности заряда р = р0  + р5 дает 
уравнение Пуассона в виде

<72<р 1 г/<р 4Х2
<5>

Его решение подстановкой у  = Т 2/Т )2 дает потенциальную 
энергию мягкой подрешетки, равную суперпозиции пар потенци­
альных ям

/ 2 г

1 -  ехр
Д )

7 7
(6)

й*
Если энергия Е  = к#Т равна пороговой постоянной (/о, устой­

чивость мягкой подрешетки обеспечивается взаимодействием с 
упругими подрешетками. Энергия этого взаимодействия равна 

ус2,! '
1/пс = у ,  С/01(г) 1 -  ехр -

г? V I- 1 -I >
(7)

п
где >7) приближенно равна постоянной решетки д.

Упругое взаимодействие между мягкими ионами дает вклад в 
энергию мягкой подрешегки:
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где С п ^  есть упругость парного взаимодействия.
Энергия псевдоспиновой системы в приближении среднего 

поля [5]
Ц^'= е2^ -  = <№ЫЕо -  2е2&!1Ео'Е& (9)

Энергия ее колебаний [5] равна

а энергия взаимодействия между спин—системой и колебательной 
системой обращается в нуль

X
X—>

Сг& , , „---- п = <СХ> =  Ео5

— максимальная и средняя напряженности молекулярного поля,
5 = < ^ >  есть средний псевдоспин. Поляризация со-

гГ 
здает молекулярное поле Лоренца—Вейсса с напряженностью Е\, 
которое включается функцией Хэвисайда 0 ( Р ) = 1 , если Р >0, и 
©(Р) = 0, если Р< 1.

В этом поле мягкая решетка приобретает энергию

^  = - (Ж)=- ’ (п )
пп

Во внешнем электрическом поле напряженности Е  эта подре­
шетка приобретает энергию
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(12)Е 5
е  = -

и #

п п
Тогда Гамильтониан мягкой подрешетки есть сумма всех этих 

энергий и кинетической энергии мягких ионов 

где р&— есть импульсы мягких ионов.
Я = Я Л + ^ й +  ГЙ С+ ^ + ^ + А + % .  (13)

3. Мягкая подрешетка и превдоспиновая система
Сильно экранированное молекулярное электрическое поле со­

здает узкие потенциальные ямы мягких ионов и широкую яму 
стабилизирующего взаимодействия, И «  О\. Если смещение Хп 
примерно равно , то энергия среднего сдвига мягких ионов ста­
новится постоянной, стабилизирующее поле включается функ­
цией Хэвисайда 0  (Ан*- А )  ,

/ у Л п
С/01 1 -  ехр -  р = Ц)10 (Хп>- А ) ,

а тепловая энергия Е - к в Т  становится больше чем А  ,
Ес = < ^(Х ^)> О 1< а ,

которая является пространственно усредненной по ширине ямы 
А .

Движение мягких ионов в этой яме со средними энергией 
2 2Е* = т V / 2  и скоростью V = 2(Е -  11с)/т между столкновения­

ми со стенками ямы есть свободные колебания с собственной 
частотой эффективного линейного осциллятора ус = ыс /2% и уп­
ругостью Ь
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(14)

И
У с “  401

2 л 7 2 4я22 (О - 1?о ) Ь
с с 16/иО^ т

Ь= г~(Е - Е с )& (Е - Щ
Кв

201
которая включается, если Е  < Ус -

Слабо экранированное молекулярное поле создает широкие 
потенциальные ямы мягких ионов, О »  01 и квазиупругие воз­
вращающие силы с жесткостью ЬПс, которая является функцией 
сдвигов мягких ионов Хц*

о ;
Средняя упругость стабилизирующего взаимодействия опреде­

ляется амплитудой сдвига ХОп> = тахЛгУ

СЛ)1 х&
Ьпс= 7 ,Т СХР п 2

"1

2 1

(15)

=  до +  а д ^  0  ( Е -  а д  =  [до +  р ( г -  а д ]  0  ( Г -  а д .
(16)

Если энергия Е < СЛ, то движение мягких ионов есть колебания 
в потенциальных ямах, например, с $п*= +1, с амплитудой Хо^ ,  ко­
торая определяется уравнением точек поворота

Е -  Ц ^ Х ^) = 0 . (17)

у 2 _  п 2, (  ЦО
-  Л )  1° ГЕ, (18)

Мягкий ион подобен эффективному линейному осциллятору с 
упругостью

Оп\ЬХг?) =
Г 2Ц ))

ехр
2

О0
2

У и /
(19)
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Ее усреднение по периоду колебаний, если Е -  Ц) «  М) , оп­
ределяет собственную частоту мягкой подрешетки сос и ее упру­
гость а (Аой*)

2 а( Цо -  Е)
Ы с ~ ткв  ’

а'О  (Цо -  Е)
1п (Цо/(Цо -  Е))

(20)9

„ 7 а (Ц о -Е )
а (Хоп>) = о/с т -  -  ---- ,

п2кь
(21)

Энергия мягкой подрешетки равна сумме энергии эффектив­
ных линейных осцилляторов Це и их скрытых энергий (V

№= X  = Е  (°)) > (2 3 )
й \г  й*^

которые определяются амплитудой импульса р^>.
Це = ^ а  (Хц>- Л 5й>)2 . (24)

Гамильтониан мягкой подрешетки тогда принимает вид

Н = Н к  + IV + Не + Н5
Не = Ц е+ Ц ПП'+ Ц 5 +ЦЕ , ’

В статистической сумме 2  мягкой подрешетки с фазовыми ко­
ординатами Ху?, ]%>, 5^  выделяется произведение числа микросо-
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— 2 стояний 52 (Тй4) с энергией Е= (р^) /2 т  и выражения, содержа­
щего импульсы

Д (Гй*)_ = 52 ( ехр ~ 5  _  < г  (<5Аой>  )> )

которое пропорциойально 5—функции Дирака от средней энер­
гии осциллятора <Е (<Аой*>)> , соответствующей его средней
амплитуде

< Х ^  = Д0
2 1п '  То А

То -  Т ] ’ (26)
г Цр А

В результате /  становится суммой произведений

7 — 7е (5, <АЬл>>) 7$)

или произведением псевдоспиновой статистической суммы 7$ на 
статистическую сумму системы эффективных линейных осцилля­
торов 7 е  (<8Хо„» , 5) , в которой псевдоспин я?  заменен средним 
псевдоспином 5 = <$?> и амплитуда Хоп* — средней амплитудой 
<Аой*> = Хо .

Тогда в Гамильтониане упругость а(Аой) заменяется средней

а (<Аой*>) = а  (То -  Т) 
=  < /0 ( Т о -  Т)

а "  1п(То/(То- Г)) ’
, и2 кь

(28)
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Ь = (29)
Р ( Т -  ТС) О ( Т -  Тс) 

рЮ + Р ( Т -  ТС1 )]О (Т -  

при сильном экранировании

при слабом экранировании

Сдвиги мягких ионов представляются суцерпозицией монохро­
матических волн с волновыми векторами к, частотами соа4 и амп­
литудами ХЕ  [5]. В результате потенциальная энергия системы 
эффективных осцилляторов мягкой подрешетки 11е выражается 
через амплитуды Ла4  монохроматических компонентов колебаний 
решетки [3, 5],

Уе = X [ у 2 Г Х - Г -  2о$йЛГ+ а1^ (30)
7

и ее энергия в поле Лоренца—Вейсса 
^ - / ^ л ь 2 - / ' . ? 2 ^ л г л г

=  (Ар) (31)

УЕ0

где < Л0
2̂ >  = Х^= Хц есть когерентный сдвиг мягких ионов.

Тогда в Гамильтониане Не  выделяется Гамильтониан упорядо­
чения

С/о = 2~[(а  + ! > - / ) $ -  2е$ИХо- 2аехХоЕ + / М ]  (32)

и флуктуационный Гамильтониан Н/ . В статистической сумме 
Х =  2о 2 / Ха выделяется сумма упорядочения 2о, флуктуационная 
сумма X/ и псевдоспиновая сумма Ха . В свободной энергии у  
выделяется энергия упорядочения ц/0 , флуктуационная энергия
у /  и псевдоспиновая \|/5, 

у  = Уо + Ч'у+Ч'* ,
Жо =  (У[(° + “ / )  Л)2 “  2оуйЛо -  2е$ХъЕ+ а 25Й2  ̂ , (33)

У /=  У/о >

У/о = Ч> 'о >

<р = ^ 1 )  ехр -  х  (а * +  с ^ 2 ) М 4 М* Ц
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При а* = а +  /> + ( р - / < 0  и к —> О в сильном поле Л оренца- 
Вейсса — в сёгнетофазе — флуктуационный интеграл <р становит­
ся большим, но не бесконечным, (т. к. А  < °°), то переносит­
ся в у 0 и туда же включается стабилизирующее взаимодействие 
четвертого порядка

4. Диэлектрическая восприимчивость смешанных сег­
нетоэлектриков

\̂ >о = N
(а + Ь + у - / ) Х ^ ~  1[аИ + е- ^ , 4

5Ц) + Ь\Г0

1 - 1 )

Поляризация сегнетоэлектрика равна сумме дипольных мо­
ментов ^элем ентарны х ячеек его мягкой подрешетки [6].

X I П ‘Р Х & р А  ехр = е М  <6МХ5)> (34)

где среднее смещение мягких ионов

<М*> -  Т  = Т  /  П ехр -  " ’Т  / I (35)
Iп

и средний псевдоспин
Н5 Ар)] 

|  кьТ ]ехр (36)

определяются как решения системы уравнений равновесия

откуда

аз (Е)/? + ех (Е )Е  
а + Ь + ср -  / 'л 2  ( Е )

(37)

Е ^ Е  + / ' ^ Е )

Если ехИЕх «  кв Т  и Е « Е \  [5], то
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(38)
3(Тк -  Т)

5 [_ тк  
т  еИЕр 
Т к  кь 

где Тк  есть температура упорядочения псевдоспинов. Поляриза­
ция

р = 5 2 е^а*И 
а* + А + <р-/*52

а* = а (Т 0‘ -  Т)
Т о =  Т о  + 2аА О (То -  Т)

г = г + —7  7  2й

(39)

удерживается внешним полем Е и при Т> То.
Диэлектрический модуль обобщенной поляризационной упру­

гости сегнетоэлектриков смешанного типа
аЕ [ аЕ ах0 аЕ л ]  ,к  8° ар  8 0  (лго  ар +  л  К г +  К5

равен сумме сдвигового ку1 и псевдоспинового модулей к^1 [7],

к ;1 = (Т0
Н -  Т) + 0 ( Т -  Тс)] ,

ТГ
(^ Т О*+ ТФ - П ,

Тк= /~ ,
а

т/ф — а
Сегнетоэлектрики с большими дипольными моментами эле­

ментарных ячеек, с сильным полем Лоренца—Вейсса и широкими 
барьерами между потенциальными ямами А -  А  имеют темпера­
туру упорядочения псевдоспинов Тк = е И Ек /кь  »  То. Их сред­
ний псевдоспин 5 = 1 равен единице, их поляризация возникает в 
результате сдвигов мягких ионов, они относятся к типу смещения.
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Сегнетоэлектрики, в которых Тк «  Тс < То, относятся к типу 
порядок—беспорядок. Сегнетоэлектрики, в которых Тс < Тк< То 
относятся к смешанному типу.

Если Т< Тс, 5 ~ 1, в сегнетоэлектриках смешанного типа
а  (То -  Т)

1п (Т о /(Т о- Т)) 
1 То1п = ---- = = СОП81

То -  т

»  |} (Т -  Тс) + Ь о - /

Р = е 252 /^ (111о.— П А =  е2^  И = СОП81 
а (Т 0* -  Т)

Ск\м Ск»>з 
к = кг + к5 = --------  + _ -----т=

То -  Т Т к -  Т

(41)

Сьу = — г;—:— —— ~ — —— »  Склк 
е.0тс2кь 1п (То/(То -  Т))

Если температура Т < Т2 , (Т2 — точка перелома), то к ~ Кх и 
поляризационная упругость равна

к"1 = (То -  + Р (Т1-  Тс) - Р 2 ] = (То -  Т)

Если Т2, Тс < Т< Т{, напряженность поля Лоренца—Вейсса 
становится малой / - >  0, и Тц^> То , температура То

н  непрерывно 
увеличивается с ростом температуры и становится значительной 
логарифмическая зависимость

|_1п (То/(То -  Т)
от температуры, что равнозначно увеличению постоянной К ю ри- 
Вейсса Сы и нарушению закона Кюри—Вейсса. Температурная 
зависимость восприимчивости приобретает точки перелома 
Тг < Тс , Т1 > То.

Обратная связь между поляризацией Р и полем Лоренца Ек и 
нелинейность зависимости Р(Ёх) вызывают сильные флуктуации 
6Р = е0  к- 1  6 Д  . Когда они достигают величины поляризации, 
восприимчисвость распадается скачком до величины, соответст­
вующей неупорядоченной фазе
5  К^ ' =  е2 ( 7 '° ~ “  Р ( Г | , _  Г с ) +  а  Т ч ~ Г ')]
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Рис. 1. Зависимость обратной диэлектрической восприимчивости от 
температуры для сегнетоэлектрика смешанного типа.

при температуре фазового перехода 7} /близкой к температуре 
потери устойчивости 7о [7] (рис. 1). Если температура Т> То , то 
8 —> 0, а  = 0, то [3] сегнетоэлектрик относится к типу порядок- 
беспорядок, и при к- 1  = ■ ( Т -  Тк).

Отношение постоянных Кюри при температурах больших и 
меньших температуры перехода обратное по сравнению со стан­
дартным. Этот результат согласуется с опытными данными рабо­
ты [1].

Заключение

Существенно нелинейная модель суперпозиции Гауссовских 
потенциальных ям ионов мягкой подрешетки сегнетоэлектричес­
ких кристаллов приводит к удовлетворительному качественному 
согластию рассчитанной и опытной зависимостей диэлектричес-
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кой восприимчивости к (Т )  или модуля поляризационной упру­
гости к- 1  (Т )  для сегнетоэлектриков. Эта модель позволяет вы­
числить отклонения Дк- 1  и Дк от зависимостей, которые получе­
ны в термодинамической теории около температуры фазового 
перехода.

В заключение автор выражает благодарность А. П. Леванюку, 
Н. М. Галияровой и другим товарищам за полезные обсуждения 
и советы.
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СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ КАК ХЛАДАГЕНТЫ 
ДЛЯ

ЭЛЕКТРОКАЛОРИЧЕСКОГО ОХЛАЖДЕНИЯ
Ю. В. Синявский, Г. Е. Луганский

Одной из альтернатив современным холодильным установкам, 
позволяющей снизить энергопотребление и исключить примене­
ние озоноопасных хладагентов, может служить электрокалори- 
ческое охлаждение. В его основе лежит электрокалорический 
(ЭК) эффект, в наибольшей степени проявляющийся в сегнетоэ­
лектриках при температурах их структурных фазовых переходов.

Первые пред ложения по использованию ЭК эффекта для целей 
охлаждения относятся к  1950 гг [1]. Однако относительно неболь­
шие значения этого эффекта, к тому же локализованные на малом 
температурном интервале, долгое время сдерживали практичес­
кую реализацию ЭК холодильных устройств. Ситуацию изменил 
синтез высокоплотного скандо—танталита свинца (Р8Т) с интег­
ральным значением Э К  эффекта АТэк, около 1.5°С при наложе­
нии поля напряженностью до 25 кВ/см Последующее получение 
твердых растворов Р8Т с точками Кюри во всем интервале тем­
ператур работы холодильных установок позволил вплотную по­
дойти к  макетированию электрокалорических холодильных уст­
ройств [2].

Схема Э К  холодильного агрегата показана на рис. 1а. Она 
включает два энерготрансформирующих блока 4 и 6 с пластинами 
3 из Р8Т и его модификаций с электродами. Между пластинками 
имеются зазоры для прохода теплоносителя. Теплота поляриза­
ции рабочего тела (Р8Т) в энерготрансформирующих блоках при 
наложении на него внешнего поля отводится посредством тепло- 
отдатчиков 2.

Холодопроизводительность реализуется в теплоприемнике 5. 
Через все элементы схемы осуществляется реверсивная прокачка 
теплоносителя посредством нагнетателя I, работа которого согла­
суется с соответствующим поочередным наложением внешнего 
поля на пластины блоков 4 и 6 [3].

Так как относительно высокие значения ЭК эффекта для каж­
дого сегнетоэлектрика наблюдаются в небольшом температурном 
диапазоне (для Р8Т он соответствует ±5°С от точки Кюри), для 
перекрытия требуемого интервала работы холодильного агрегата
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(обычно он не менее 50°С) в каждом блоке необходимо исполь­
зовать несколько рабочих тел (или модификаций базового рабо­
чего тела) с последовательно понижающимися температурами фа­
зового перехода. Каждое такое рабочее тело перекрывает часть об­
щего интервала, как это иллюстрирует рис. 16.

Работает электрокалорический холодильный агрегат следущим 
образом. В тот полупериод, когда поле наложено, например, на 
все пластины блока 4 (с рабочего тела блока 6 поле в это время 
снято), теплоноситель прокачивается сначала через блок 6, где ох­
лаждается на холодных в результате деполяризации пластинах, и 
в теплоприемнике отбирает теплоту Оо от охлаждаемого объекта, 
находящегося при температуре То. Затем теплоноситель проходит 
через блок 4, отбирая теплоту поляризации, и посредством тепло- 
отдатчика 2 отводит его в окружащую среду в количестве Рос при 
температуре Тос- В следующий полупериод поле накладывается на 
пластины блока 6 и снимается с пластин блока 4, а теплоноситель 
прокачивается в противоположном направлении.

Макет Э К  хладагрегата, выполненный в 1993 г в МЭИ по рас­
смотренной схеме, содержал в блоках суммарно около 400 г Р8Т 
и его модификаций в виде пластин толщиной 0.3 мм. Рабочее тело 
имело точки Кюри 20, 15, 10 и 5°Р и позволяло при наложении- 
снятии внешнего поля до 25 кВ/см перекрыть интервал темпера­
тур от +20 до +5°С, т. е. понизить температуру жидкого теплоно­
сителя на 15 градусов.

Результаты исследования макета при пониженных значениях 
внешнего поля приведены на рис.2 в виде зависимости разности 
температур жидкого теплоносителя на концах рабочих блоков 
А 7} от частоты следования циклов наложения—снятия внешнего 
поля / . Кривые 1, 2 и 3 отвечают различным расходам теплоноси­
теля (соответственно 2.5; 1.5 и 1.0 см3/цикл) при наложении поля 
наряженностью 15 кВ/см. Увеличение напряженности до 18.5 
Кв/см (точка 4 на рисунке) позволило перекрыть интервал тем­
ператур в 12.7°С. Исследования макета продолжаются, но уже нет 
сомнения, что при номинальном значении прикладываемого 
поля в 25 кВ/см расчетный интервал температур в 15 градусов 
будет перекрыт.

Макетирование подтвердило работоспособность ЭК холодиль­
ных агрегатов и показало, что их дальнейшее практическое ис­
пользование будет во многом зависеть от синтеза сегнетоэлектри­
ков, удовлетворяющих основным требованиям, предъявляемым к
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Рис.2. Результаты предварительного экспериментального исследова­
ния макета ЭК холодильного агрегата.ним как к хладагентам. Для выявления этих требований проведе­но соответствующее расчетное исследование, результаты которого приведены ниже.Прежде всего необходимо отметить, что исходя из принципа действия Э К  холодильного агрегата, его практическая реализация требует, чтобы рабочие тела характеризовались как можно боль­шим температурным диапазоном, в котором наблюдается высо­кая аномальность их электро— и теплофизических свойств, т. е. сегнетоэлектрики должны иметь “ размытый” фазовый переход. При "пиковом" характере зависимости ДТЭк от температуры в этой области не только существенно снизится эффективность Э К  агрегата и значительно возрастет время выхода системы на стаци­онарный режим, но и появляется большая вероятность вообще невывода системы на расчетный режим. Отсюда вытекает важное практическое следствие — рабочими телами, по сути, могут слу-
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жить только керамические сегнетоэлектрики с высокими значе­
ниями теплот фазовых переходов, а следовательно, и большими 
ЭК эффектами.

Было проанализировано влияние интегральной величины ЭК 
эффекта Д Тж  на такие показатели ЭК холодильных агрегатов, как 
КПД Г|е и требуемая масса рабочего тела ш на единицу холодо­
производительности. Полученные зависимости приведены на 
рис.З. Расчеты были выполнены в предположении, что теплооб­
мен в пластинчато—щелевой конструкции блоков характеризуется 
критерием Нуссельта N11 — 2. Это близко к значениям N41, полу­
ченным нами при экспериментальном исследовании макета [4]).

Массовый показатель ь (штриховые линии на рисунке) улучша­
ется при увеличении ДГж, причем особенно значительно в облас­
ти ДТЭК =  1—3°С. Повышение частоты следования цилов Г также 
ведет к улучшению ш. '

Чтобы ЭК агрегат по общей.массе не превышал современный, 
показатель т  должен находиться на уровне 0.05 кг/Вт. Из графи­
ков видно, что при малых частотах этого можно добиться только 
в случае, если рабочие тела будут характеризоваться Д ТЭк ~  4—5°С. 
При частотах Г >2 Гц такие ш могут быть при \  ТЭк > 2°С.

Увеличение интегрального значения ЭК эффекта ДТЭК ведет к 
улучшению также и КПД (сплошные линии на рисунке) холо­
дильного агрегата, причем наиболее существенно до величины 
Д7эк = 3°С. При более высоких \ Т Ж  темп роста снижается.

Наибольшим значениям КПД отвечают относительно неболь­
шие частоты следования циклов Г. Так, при частоте Г= 1 Гц КПД 
ЭК агрегата может составить 38% (Д Тж = ГС) и 54% (Д Тж = 3°С). 
Увеличение частоты до 3 Гц снижает значения КПД соответст­
венно до 30% и 44%.

В целом графики наглядно показывают, что по КПД электро- 
калорические холодильные агрегаты даже при ДТЭК =  1.5—2°С 
могут быть существенно лучше современных фреоновых, расчет­
ный КПД которых при аналогичных режимах не превышает 25— 
28%.

Общий характер улучшения технических показателей ЭК агре­
гата при увеличении \Тж  связан прежде всего с уменьшением 
требуемой в этом случае массы рабочего тела и, как следствие, 
снижением практически всех видов потерь энергии и, в особен-
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ности, обусловленных гидравлическим сопротивлением и возвра­
том энергии при снятии поля с рабочих элементов.

Таким образом, чтобы ЭК агрегаты были конкурентны по ос­
новным техническим характеристикам, применяемые рабочие 
тела должны иметь интегральные значения ЭК эффекта не ниже 

=  2—3°С, причем прежде всего это обусловлено массовыми 
показателями. Последние теоретические исследования показали, 
что такие значения ДТэк могут иметь, например, сегнетоэлектри­
ки в области их фазовых структурных переходов типа АС—СЭ.

Из ряда альтернатив материалов с примерно одинаковыми 
ДГэк предпочтение будет отдано, естественно, той, которая обес­
печит меньшую стоимость изготовления рабочих элементов. Од­
нако при этом определенную роль могут здесь сыграть и теплофи­
зические свойства (прежде всего теплоемкость и теплопровод­
ность) конкретных материалов. Следует иметь в виду, что увели­
чение теплопроводности рабочего тела ведет как к заметному сни­
жению требуемой массы рабочего тела, так и к некоторому по­
вышению КПД агрегата при прочих равных условиях. Положи­
тельно сказывается на снижении массы рабочего тела и его более 
высокая удельная теплоемкость.

Для создания эффективных ЭК холодильных агрегатов важное 
значение имеет также толщина единичных элементов, из которых 
монтируются рабочие блоки.

Наши эксперименты с Р8Т показали, что собственно процессы 
поляризации—деполяризации позволяют осуществлять циклич­
ность процессов в ЭК агрегате с частотой до 50—60 Гц. Однако в 
реальной установке частота лимитируется процессами отвода- 
подвода теплоты к рабочим элементам со стороны теплоносителя. 
Это однозначно требует уменьшения толщины элементов, но при 
этом возрастает отрицательная роль теплоемкости теплоносителя, 
находящегося в щелях рабочего блока в моменты переключения 
поля. В силу этого существуют оптимальные толщины элементов 
“Ь” . Результаты наших расчетов по влиянию “Ь” на КПД ЭК аг­
регата г]е и требуемую удельную массу “т ” рабочего тела приве­
дены на рис.4. Расчеты выполнены применительно к рабочему 
телу, характеризуемому величиной &.ТЭк -  1.5°С; теплообмен от­
вечает критерию N11 = 2.

Графики подтверждают наличие оптимальных “Ь” , причем для 
Т|е и “ш” численно они практически совпадают. Во всем исследо­
ванном диапазоне по величине частоты циклов (0.5 — 10 Гц) оп-
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тимальные “Ь” имеют значения, не превышающие 0.1 мм. Увели­
чение частоты смещает их в сторону меньших значений.

Отход от оптимальных “Ь” в сторону больших значений ведет 
при Г > 2 Гц к практически пропорциональному увеличению тре­
буемой массы рабочего тела и некоторому ухудшению КПД агре­
гата.

Таким образом, при изготовлении рабочих элементов, очевид­
но, следует использовать “толстопленочную” технологию. Она же 
позволит в значительной степени автоматизировать процесс по­
лучения рабочих элементов со снижением стоимости их произ­
водства и монтажа в блоки при серийном изготовлении ЭК холо­
дильных агрегатов.

Стоимость скандо—ганталата свинца {Р8Т), использованного в 
первых макетах в качестве рабочего тела, к сожалению, весьма вы­
сокая, что во многом обусловлено ценой исходых окислов скан­
дия и тантала. При тоннажном производстве стоимость Р8Т 
может быть снижена в 2—3 раза, но и в этом случае ЭК агрегаты 
с Р8Т не смогут конкурировать с современными фреоновыми ма­
шинами. Расчеты показывают, что при значениях&ТЖ  =1.5’С ЭК 
агрегаты будут сопоставимы по стоимости с традиционными ус­
тановками только в том случае, если цена рабочего тела не будет 
превышать 30 долларов за килограмм, т. е. находиться на уровне 
стоимости широко используемого в электронике цирконата—ти­
таната свинца.

Синтез сегнетоэлектриков с интегральным Э К  эффектом 
А Тж  =2—З’С приведет, естественно, к уменьшению требуемой для 
Э К  агрегата массы рабочего тела и, следовательно, его цена может 
быть соответственно выше. Отработка технологии получения сег­
нетоэлектриков с требуемыми свойствами открывает путь к созда­
нию коммерческих элекгрокалорических холодильных агрегатов, 
экологически чистых и характеризуемых более высокой энергети­
ческой эффективностью по сравнению с современными.
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УПРАВЛЯЕМОЕ ЛЕГИРОВАНИЕ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ СИНТЕТИЧЕСКОГО 

ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО АЛМАЗА 
р -  И п—ТИПА ПРОВОДИМОСТИ

Э. Г. Пель, В. А. Крячков, Ю. А. Детчуев, В. В. Нефедова, 
Н. Г. Санжарлинский, С. Е. Хряпенков

Одной из основных проблем полупроводникового материало­
ведения алмаза является управляемое легирование в процессе 
синтеза и получение кристаллов приборного качества. В настоя­
щее время возможно получение синтетического полупроводнико­
вого алмаза (СПА) р—типа проводимости путем легирования 
бором в процессе роста, причем в большинстве случаев кристаллы 
оказываются компенсированными и з-за  высокой концентрации 
фоновой примеси парамагнитного азота, являющегося глубоким 
донором. Что касается легирования СПАдонорной примесью, то 
имеются только отдельные сообщения о получении п—типа алма­
за путем легирования мышьяком.

В настоящей работе проведено исследование электрических 
свойств монокристаллов синтетического полупроводникового ал­
маза, полученных в условиях синтеза, когда в исходную шихту 
вводились примеси бора, мышьяка и геттер азота. Основной за­
дачей являлось исследование возможностей в зависимости от со­
отношения концентраций примесей в шихте конверсии проводи­
мости от дырочной к  электронной.

В качестве акцепторной примеси при синтезе использовался 
бор, донорной примеси — мышьяк. Кроме того, с целью умень­
шения в монокристаллах фоновой примеси донора азота в шихту 
добавляется геттер азота карбид титана. Массовые доли В, Аз, и 
Т1С в шихте выбирались равными 0.003; 0; 0 и 0.1; 2; 6% соответ­
ственно. Значения первой группы величин ниже в таблице обо­
значены знаком второй — знаком

Как известно, при обычных условиях синтеза концентрация 
азота в кристаллах СПА лежит в интервале 1—5 ■ 1019 см ' . Ис­
пользуя геттер 'азота, его концентрацию можно уменьшить до 2— 
’5 • 1018 см '3 [1], а по некоторым сообщениям — ниже 1017 см '3 .
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Фоновая концентрация бора, связанная с его содержанием в 
шихте, близка к  10“  ’ см’3 [1]. Специальным легированием воз­
можно увеличить концентрацию бора до 2 • 1021 см’3 .

Концентрация мышьяка при легировании СПА может достичь 
величины 1019 см’3 .

На вставке рис. 1 представлена схема энергетических уровней 
примесных центров Б , Аз и N  в алмазе. Варьируя состав указан­
ных примесей и их концентрацию, можно, таким образом, полу­
чить кристаллы СПА электронного и дырочного типа проводи­
мости с различной степенью компенсации.

В результате было синтезировано 8 групп СПА, представлен­
ных в таблице,^ Синтезированные кристаллы имели форму куба 
или кубооктаэдра "размером от 0.4 до 0.8 мм. Для изучения элект­
рических свойств на образцах СПА с помощью лазерной техно­
логии создавались два электрических контакта. С этой целью на 
противоположные грани (111) проводилось лазерное вплавление 
навесок многокомпонентного припоя, содержащего серебро, 
медь, цинк, титан, карбид титана, как описано в работе [2]. Пло­
щадь контактных площадок была = 1- 10'3 см2 . К ним также с ис­
пользованием И К—лазера осуществлялось приваривание плати­
новой или серебряной проволоки диаметром50—100 мкм.

На синтезированных образцах СПА были проведены: опреде­
ление знака термо—ЭДС, изменение зависимости сопротивлений 
кристаллов от температуры в интервале 77—800 'К, вольтамперных 
характеристик (ВАХ) при комнатной и азотной температурах, а 
также зависимости сопротивления ряда образцов СПА от гидро­
статического давления до & кбар при комнатной температуре.

Для увеличения сигнала термо—ЭДС одна из контактных к 
кристаллу СПА поверхностей термозонда нагревалась до 500—600 
К, вторая — охлаждалась до температуры жидкого азота. Как по­
казали измерения, термо—ЭДС по знаку соответствующие дыроч­
ному типу проводимости, были обнаружены на образцах четырех 
из восьми групп СПА — 5—8. Сигнал, указывающий на п—тип 
проводимости, возникал на относительно низкоомных кристал­
лах групп 1 и 2, что явилось неожиданным фактом, так как ранее 
путем легирования мышьяком удавалось получать только высоко­
омные кристаллы алмаза (полуизоляторы). Получение низкоом­
ных кристаллов СПА п—типа в подобных условиях, вероятно, 
связано с взаимодействием примесей в среде кристаллизации и
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Рис. I.  Зависимость усредненного сопротивления кристаллов СПА от 
номера группы кристаллов. На вставке к рисунку представлена схема 
энергетических уровней примеси в алмазе.
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изменением коэффициентов сегрегации бора и мышьяка в про­
цессе роста.

Анализ легирования показал, что кристаллы дырочного типа 
проводимости получились во всех случаях, когда в исходной 
шихте содержался геттер азота Т1С. Это указывает на то, что Т1С 
является геттером и для Ах: концентрации азота и мышьяка зна­
чительно снижались, так что суммарная концентрация доноров 
(К  и Ах) в этих монокристаллах становилась ниже концентрации 
В. Таким образом, в образцах СПА, полученных в отсутствие гет­
тера азота, можно ожидать перекомпенсации акцептор бора и воз­
никновения электронного типа проводимости.

На рис. 1 представлены средние по измерениям на 30 образцах 
значения сопротивлений для 8 групп СПА, Как видно из рисунка, 
монокристаллы р^гипа проводимости (группы 5—8) имеют отно­
сительно невысокие сопротивления. Отсутствие сигнала термо— 
ЭДС для СПА групп 3 и 4 может быть связано с высоким сопро­
тивлением кристаллов (>106 Ом). Отсутствие при синтезе геттера 
азота в этих группах, а также добавки донорной примеси Ах в 
группе 3, должно приводить к увеличению компенсации, возмож­
ности перекомпенсации акцепторов и большому сопротивлению 
кристаллов.

В кристаллах групп 1 и 2, где концентрация бора мала, вероят­
ность указанной перекомпенсации возрастает. В результате, как и 
ожидается, получились кристаллы электронного типа проводи­
мости и меньшего сопротивления. Характер изменения значений 
средних сопротивлений для образцов групп 1—8, представленных 
на рис. 1, соответствует вышеизложенному рассмотрению.

Электронный характер проводимости кристаллов групп 3 и 4 
устанавливается из анализа температурных зависимостей сопро­
тивления К(Т).

На рис. 2 приведены графики типичных температурных зави­
симостей К(Т) для исследуемых образцов СПА в интервале тем­
ператур 77—800 К. Как видно из рисунка, во всех образцах в об­
ласти низких температур наблюдаются участки, характерные для 
прыжковой проводимости [3]. Энергии активации, определенные 
на этих участках, лежат в интервале 50—70 МэВ.

Энергии активации, связанные с возбуждением носителей с 
примесных центров и проводимостью по основным зонам, оце­
нивались на участках зависимости К(Т) в области температур 
выше комнатных. Как показали измерения, для образцов дыроч-
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Рис. 2. Зависимость сопротивления образцов СПА от температуры. 
Номера кривых 5, 7, 1, 6, 2, 8, 3, 4 соответствуют номерам групп СПА.
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ного типа проводимости групп 5 и 7 с малым содержанием В 
энергия активации Еа =О.ЗЗ эВ. Эта величина близка к известному 
значению Еа для центров В в алмазе. Для образцов групп 6 и 8 с 
высокой концентрацией В оценка энергии активации дала вели­
чину 0.21 эВ. Уменьшение Еа  в этих монокристаллах, как показа­
но ранее в работе [4], связано с ростом концентрации акцептор­
ных центров бора.

В образцах группы 4, полученных при отсутствии геттера Т1С и 
примеси Аз, при высоких температурах появляется уровень с 
Еа=1.6 эВ. Эта величина характерна для глубокого донорного 
центра азота (1.7 эВ). Таким образом, высокоомные образцы 
группы 4 являются компенсированными полупроводниковыми 
кристаллами электронного типа проводимости.

Аналогичная ситуация наблюдается в высокоомных кристаллах 
группы 3, где в шихту добавлен Аз. В этих образцах СПА обнару­
женное значение Ед=0.5 эВ соответствует уровню, связанному с 
присутствием Аз в кристаллах и  обнаруженного нами ранее в СПА 
п—типа проводимости [5].

Уменьшение концентрации примеси бора по сравнению с ус­
ловиями синтеза кристаллов групп 3 и 4 должно, как указывалось 
выше, дать образцы электронного типа проводимости с меньшим 
сопротивлением. Уменьшение сопротивления таких кристаллов 
показано на рис. 1. Оценка значения Ец для образцов группы 1, 
содержащих Аз, дала величину энергии активации 0.6 эВ, извест­
ную для электронного типа проводимости кристаллов, содержа­
щих донорную примесь Аз. Природа уровня 0.4 эВ в кристаллах 
группы 2, не содержащих Аз, требует дополнительного исследова­
ния.

Таким образом, суммируя данные по характеру легирования, 
измерениям термо—ЭДС, энергии активации центров, можно ут­
верждать, что представленная на рис. 1 последовательность трупп 
образцов СПА отражает переход от электронного типа проводи­
мости к  дырочному при изменении легирования кристаллов.

Исследование ВАХ полученных СПА показало, что характер­
ной особенностью низкоомных образцов вне зависимости от типа 
проводимости при 300 К является переход омического участка в 
область отрицательного дифференциального сопротивления 
(ОДС) 8—типа, связанный с тепловым разогревом кристаллов. 
При охлаждении до 77 К ВАХ этих образцов, а также высокоом­
ных кристаллов групп 3 и 4 при 300 К имеют участки степенной
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Рис. 3. Вольтамперные характеристики кристаллов СПА. Кривые 4, 1, 
6 и 1, 6 соответствуют номерам групп кристаллов, исследованных при 300 
и 77 К. Стрелки на кривых указывают соответствующие дополнительные 
оси координат.

зависимости 1(У) с показателем степени 3/2, 2 и 3, характерные 
для токов, ограниченных пространственным зарядом (рис. 3).

Исследования зависимости сопротивления кристаллов СПА 
дырочного типа проводимости от гидростатического давления 
при 300 К позволили оценить коэффициент давлений для уровней 
акцепторов В, Еа / б Р  ~ 3 • 10'7 эВ бар'1.

Таким образом, приведенные выше результаты показывают 
принципиальную возможность управляемого легирования алмаза 
и получения монокристаллов электронного и дырочного типа 
проводимости. Дальнейшие исследования в этой области должны 
быть направлены на расширение вариаций количественного ср- 
держания примесей, использование новых донорных примесей 
(например, фосфора) с целью оптимизации условий синтеза, а
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также отработки надежных и экспрессивных методов контроля 
параметров выращенных кристаллов.

1. Алмаз в электронной технике /  Сб., отв. ред. Квасников В. Б.— М.: 
Энергоатомиздат, 1990.

2. Хаджи В. Е., Штеренлихт Л. М., Самойлович М. И. Синтез минера­
лов, в 2 томах.— М.: Недра, 1989, т. 1, 487 с.

3. Шкловский Б. И., Эфрос А. Л. Электронные свойства легированных 
полупроводников.— М.: Наука, 1979.

4. Вишневский А. С., Гонтарь А. Г. О зависимости электросопротивле­
ния кристаллического синтетического алмаза от содержания бора в пи­
рамидах роста / / В  кн. Синтетические алмазы в промышленности.— 
Киев, 1974, с. 41-47.

5. Хрячков В. А., Пель Э. Г., Детчуев Ю. А. Исследование энергетичес­
кого спектра в запрещенной зоне СПА п—типа проводимости / /  Элек­
тронная техника. Сер.: Полупроводниковые приборы, 1990, в. 5, с. 3-7.

299



МОНОКРИСТАЛЛЫ СИНТЕТИЧЕСКОГО 
ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО АЛМАЗА 

ДЛЯ НОВОГО ПОКОЛЕНИЯ 
ДАТЧИКОВ КОНТРОЛЯ 

ПАРАМЕТРОВ ВНЕШНЕЙ СРЕДЫ
В, А. Крячков, Ю . А. Детчуев, Е. Д . Филиппова, 

С. Е. Хряпенков, Н. Г, Санжарлинский, М . И. Самойлович, 
В. Н. Устюжанинов, В. И. Кирасирова

Полупроводниковый алмаз в силу присущих ему ф изико-хи­
мических и электрических свойств является одним из наиболее 
перспективных материалов для изделий электронной техники, 
предназначенных для экстремальных условий-эксплуатации. Для 
создания образцов основных типов алмазных дискретных полу­
проводниковых приборов и интегральных схем с использованием 
базовых технологических процессов проводится широкий ком­
плекс научно-исследовательских и опытно—конструкторских 
работ в области полупроводникового материаловедения алмаза, 
прежде всего синтеза и легирования кристаллов и эпитаксиаль­
ных пленок. Однако, несмотря на более чем тридцатилетние ис­
следования процессов роста и легирования кристаллов, а также 
монокристаллических и алмазоподобных пленок, синтетический 
полупроводниковый алмаз (СПА) не удовлетворяет основным 
классическим требованиям к полупроводниковому материалу для 
большинства приборов твердотельной электроники. В настоящее 
время представляется, что монокристаллы синтетического полу­
проводникового алмаза, легированные бором, наиболее близки 
для технической реализации на их основе некоторых типов дис­
кретных электронных приборов прежде всего в интересах датчи- 
костроения.

Из двух наиболее освоенных методов синтеза: в камере высо­
кого давления при высокой температуре — спонтанная кристал­
лизация (кристаллы размером до 1 мм) и рост алмазов на затравку 
(кристаллы более 1мм) в поле температурного градиента, первый 
метод перспективен для создания дискретных электронных при­
боров и сенсоров, второй — для алмазных полупроводниковых и 
гибридных интегральных схем. Наибольшее развитие получил 
метод спонтанной кристаллизации благодаря тому, что он явля-
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ется основой промышленного синтеза кристаллов инструмен­
тального алмаза [1]. Этим методом в настоящее время получены 
кристаллы СПА приборного качества для низкоомных терморе­
зисторов (термосенсоров), предназначенных для применения в 
качестве первичных преобразователей информации в различных 
тепловых датчиках. В результате на Российский рынок в 1994 г. 
поступили первые датчики с алмазными сенсорами и подтверж­
дена возможность широкого внедрения СПА в твердотельную 
электронику, с ориентацией на потребности датчикостроения.

Современные системы автоматического управления механиз­
мами и технологическими процессами в реальном масштабе вре­
мени на основе ЭВМ испытывают острую потребность в малога- 
батитных первичных преобразователях информацииадля элек­
тронных датчиков контроля параметров внешней среды, способ­
ных работать в экстремальных условиях эксплуатации без приме­
нения защитных чехлов и при этом иметь высокую чувствитель­
ность и быстродействие. Применение СПА в качестве материала 
для первичных преобразователей информации позволяет сущест­
венно расширить функциональные возможности датчиков, осо­
бенно тех, принцип действия которых основан на тепловых эф­
фектах (термохимическом, анемометрическом, кондуктометри­
ческом и др.). Благодаря высокой температурной (до 600°С), хи­
мической и радиационной стойкостям алмаза, низкой тепловой 
постоянной времени (менее 0,1 с), высокой чувствительности со­
противления к температуре, малым размерам (менее 1 мм) алмаз­
ные термосенсоры создают базу для разработки нового поколения 
датчиков.

Создание алмазных термосенсоров как самостоятельных изде­
лий электронной техники (терморезисторов) стало возможным 
благодаря разработкам следующих базовых технологических про­
цессов: синтеза и управляемого легирования в процессе роста мо­
нокристаллов СПА р—типа проводимости приборного качества 
размером до 1 мм; многокомпонентного твердого припоя для 
омических контактов; лазерной технологии получения омических 
контактов и присоединения внешних выводов, а также ориги­
нального способа герметизации монокристалла полупроводнико­
вого алмазного сенсора в тонкую алмазную диэлектрическую обо­
лочку с последующим вскрытием в ней окон и присоединения 
контактов.

Синтез кристаллов СПА приборного качества осуществлялся 
из расплава N1—Мп—С при давлении около 40 кбар и температуре
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1200-1250°С. Исходная шихта в общем случае содержала около 2 
масс.% Т1С, 0.05—0.5 масс.% бора, Аз в виде АзСа в количестве 
0.5—1.5 масс.%. Назначение примесных добавок следующее. Т1С 
является геттером фоновой примеси азота — глубокого сильнора­
створимого донора в алмазе, и обеспечивал содержание азота в 
СПА менее 5 • 1017 см "3 . Присутствие фонового азота в СПА в 
больших концентрациях способствует сильной компенсации ды­
рочной проводимости и во многих случаях не позволяет получить 
стабильную и воспроизводимую проводимость в интервале темпе­
ратур 25—600°С. Бор является единственной хорошо изученной 
сильно растворимой акцепторной примесью в СПА и обеспечи­
вал р—тип проводимости. Его содержание в шихте 0.4—0.5 масс.% 
(при отсутствии Аз) обеспечивало синтез слабокомпенсирован- 
ных кристаллов размером около 0.5 мм с сопротивлением 10—100 
Ом, пригодных для создания термосенсоров. При более низком 
содержании бора в шихте (0.01—0.4 масс.%) кристаллы СПА 
имели сопротивление (при тех же размерах) десятки и сотни кОм, 
однако, большинство из них не удовлетворяло требованиям к 
полупроводниковому материалу прежде всего по стабильности 
проводимости при многократных циклах нагрев—охлаждение. 
При добавках в исходную шихту Аз одновременно с Т1С и В на­
блюдался постепенный переход к  п-типу проводимости (рис.1). 
При этом требованиям к  полупроводниковому материалу, при­
годному для термосенсоров, удовлетворяли как низкоомные 
кристаллы СПА р—типа проводимости 10—150 Ом, так и кристал­
лы р—тира с сопротивлением 0,5—10,0 кОм. Что касается СПА п— 
типа, то как кристаллы, так и термосенсоры на их основе в рамках 
данной работы не исследовались.

Основным требованием к термосенсорам на СПА являлось на­
личие высокой стабильности номинального сопротивления и 
температурной зависимости сопротивления в рабочем интервале 
температур 20—500°С (600°С) при многократных циклах нагрев- 
охлаждение. Принималось, что изменение сопротивления не 
должно превышать 1% в рабочем интервале температур.

Известно, что в компенсированных полупроводниках основ­
ной причиной нестабильности сопротивления является переза­
рядка глубоких уровней, влекущая за собой временное изменение 
концентрации носителей заряда в полупроводнике и, следова­
тельно, проводимости. Для СПА одним из таких уровней является 
сильно растворимый глубокий донорный уровень азота, имею­
щий энергию активации 1.8 эВ от дна зоны проводимости. Кон-
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Рис. 1. Конверсия типа проводимости кристаллов СПА при варьиро­
вании содержания мышьяка в шихте при постоянном содержании 
И С  и В.

центрация азота в СПА достигает 1019 с м '3 при эффективной 
плотности состояний у потолка валентной зоны N7= 3 • 1019 см '3 . 
Поэтому при разработке технологического процесса синтеза СПА 
р—типа приборного качества основное внимание уделялось по­
давлению вхождения азота в решетку алмаза в процессе синтеза.

Введение геттеров азота в среду кристаллизации позволяет 
уменьшить концентрацию азота в кристаллах примерно на один- 
два порядка и при легировании кристалла примесью бора свыше 
1018 см*3 подавляющее число кристаллов оказывались весьма 
слабо компенсированными. Однако верхнее значение концентра­
ции бора в кристаллах СПА ограничено, с одной стороны, сни­
жением энергии активации примеси бора и связанное с этим рез­
кое падение чувствительности сопротивления к изменению тем­
пературы, что недопустимо для термосенсоров, с другой — кон-
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Рис. 2. Температурные характеристики слабо компенсированных крис­
таллов СПА р—гипа проводимости, полученных методом “обогащенно­
го” источника (сопротивление К. — в Ом, температура Т — в К). 1 — по­
стоянная энергия активации (Еа=0.23 эВ, к<0.1); 2 — присутствие участка 
истощения; 3 — присутствие участка половинного наклона при Т>35О’С. 

центрация бора долж на быть ниже эффективной плотности со­
стояний в валентной зоне.

На рис. 2 приведены типичные температурные характеристики 
кристаллов С П А  р ^ ги п а  проводимости, полученные исходя из 
изложенных требований к составу исходной шихы. Из рисунка 
видно, что в этом случае удается получить кристаллы СП А  р -т и п а  
с одной величиной энергии активации примеси бора во всем ин­
тервале температур (примерно 0.2—0.25 эВ). Отсутствие или сла­
бую величину компенсации подтверждает кривая 2, имеющая два 
наклона, причем в высокотемпературной области наклон в два 
раза м еньш е, что подтверж дает наличие слабой ком пенсации 
(к = ^ /М д = 0 .6 ) . Кривая 3 имеет характерную область насыщения
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Рис. 3. Типовая температурная зависимость сопротивления кристаллов СПА р-типа проводимости, полученных методом “обедненного” источ­ника.

проводимости, связанную с опустошением уровней бора. По тем­
пературе наступления истощения определена концентрация бора 
— около 8 • 1017см '3 . Сопротивление кристаллов СПА, получен­
ных в указанных режимах синтеза (с “обогащенным” бором ис­
точником) составляло от 20 до 120 Ом. На этих кристаллах были 
реализованы коммерческие датчики расхода воздуха ТА—150А для 
экологических целей.

При снижении концентрации бора в шихте (сопротивление 
кристаллов свыше 200 О м ) начинает проявляться нестабильность 
сопротивления и з-за  высокого коэффициента компенсации.

Получить стабильные кристаллы СПА р—типа с сопротивлени­
ем в интервале несколько сотен Ом — десятки КОм возможно с 
использованием шихты с одновременным присутствием в ней 
геттера, бора и мышьяка. На рис. 1 показана конверсия проводи-
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мости от р—типа к п—типу по мере варьирования составом шихты. 
На рис. 3 приведены типичные температурные характеристики 
СПА р-типа, полученного в условиях, когда вхождение бора в ре­
шетку алмаза превышало вхождение мышьяка и азота при отно­
сительно низком содержании последнего в исходной шихте 
(метод “обедненного” источника). Для ситеза СПА р—типа, ха­
рактеристика которого приведена на рис. 3, использовались сле­
дующие концентрации примесей в шихте: Т1С — 2, В — 0.01, А§ 
— 1 соответственно масс.%. Так как вхождение в решетку мышья­
ка ограничено на уровне 1016—1017 см’3 [1], то несмотря на то, что 

принимались специальные меры по одновременному снижению 
концентрации азота и бора, синтез относительно низкоомного 
СПА п—типа (рис. 1) представляется довольно сложной техноло­
гической задачей.

Конструкция термосенсоров в виде кристалла СПА с двумя 
контактами и выводами приемлема в качестве бескорпусного сен­
сора. Однако во многих случаях использование СПА р—типа в ка­
честве чувствительного элемента различных датчиков требует на­
личия герметизирующего корпуса, особенно если речь идет о тя­
желых условиях эксплуатации. Типовые корпуса полупроводни­
ковых приборов (металлостеклянные, пластмассовые, керамичес­
кие) не расчитаны для применения при столь высоких рабочих 
температурах. Нами предложена и апробирована конструкция 
корпуса, подобная пластмассовому, когда на рабочий кристалл 
СПА как на затравку в камере высокого давления наращивается 
тонкий слой диэлектрического алмаза, выполняющий роль гер­
метизирующего покрытия (рис. 4). Контакты наносятся через 
окна, вскрываемые с помощью лазерного излучения. Подобный 
корпус обеспечивает высокую стойкость к агрессивной среде, со­
вместимость ТКС рабочего кристалла и покрытия в рабочем ин­
тервале температур, сохраняет высокую температурную чувстви­
тельность и низкое значение тепловой постоянной времени.

Получение омических контактов к кристаллам СПА осущест­
влялось методом лазерной пайки специального многокомпонент­
ного припоя, содержащего карбидообразующий компонент, на 
гладкую поверхность алмаза. В качестве базовой установки для 
пайки применялась технологическая лазерная установка типа 
“ Квант—15” с длиной волны излучения 1.06 мкм, работающая в 
режиме свободной генерации. В зависимости от размера металли­
зируемой поверхности длительность импульсов изменялась от 2 
до 4 мс, соответственно регулировался диаметр луча в фокусе от
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Рис. 4. Герметизирующее покрытие кристалла СПА р—типа проводи­
мости в виде тонкого диэлектрического слоя алмаза (1 — кристалл СПА; 
2 — диэлектрический слой алмаза; 3 — припой в контактных окнах).

50 до 100 мкм. Для повышения смачиваемости поверхности ал­
маза металлом припоя, кристаллы алмаза подогревались до 150— 
200°С. Операция получения омических контактов завершалась ла­
зерной приваркой платиновых выводов диаметром 0.05—0.1 мм к 
металлизации. Вскрытие контактных “окон” в диэлектрическом 
алмазном слое, герметизирующем полупроводниковый алмаз, 
осуществлялось на лазерной технологической установке типа 
“ГОИ—16”, работающей в режиме частотной модуляции излуче­
ния с длиной волны 1.06 мкм. Частота следования импульсов ва­
рьировалась в диапазоне 3—6 кГц, при этом плотность мощности 
излучения изменялась от 10 до 10 Вт/см2 в зависимости от разме­
ра обрабатываемого кристалла и глубины канала для вскрытия 
поверхности полупроводникового кристалла.

В результате проведения данной работы впервые поступил на 
рынок электронный датчик расхода ТА-150А, чувствительным 
элементом которого служит кристалл синтетического полупро­
водникового алмаза. Разработаны базовая конструкция сенсоров, 
технология синтеза СПА р-типа проводимости приборного каче­
ства и диэлектрического алмазного герметизирующего покрытия,
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лазерная технология сборки сенсоров и тем самым разработаны 
научно-технологические основы создания нового поколения тер­
мосенсоров (терморезисторов), предназначенных для тяжелых ус­
ловий эксплуатации.

1. Л. И. Цинобер, Л. Н. Штеренлихт, М. И. Самойлович и др. / /  Синтез 
минералов: в 2-х томах. Том 1. — М.:Недра, 1987.

2. В. А. Хрячков, Э. Г. Пель, Ю. А. Детчуев и др. Особенности энергети­
ческого спектра СПА п-типа проводимости / /  Электронная техника. 
Сер.: Полупроводниковые приборы, 1990, вып.1, с. 1-5.
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АЛМАЗОСОДЕРЖАЩИЙ 
ГЕРМЕТИЗИРУЮЩИЙ МАТЕРИАЛ

Л. Г. Царева, В. А. Крячков

Техника поверхностного монтажа радиоэлектронной аппарату­
ры предъявляет более высокие требования к  полупроводниковым 
приборам, прежде всего к уменьшению массогабаритов, содержа­
нию драгметаллов, стоимости при одновременном увеличении их 
термостойкости, надежности и долговечности. С целью миниатю­
ризации для поверхностного монтажа разработан пластмассовый 
корпус типа 8о1. В этом корпусе предусматривается эффективный 
отвод тепла через металлическую плату, через держатель кристал­
ла и по выводам. Отвод тепла через поверхность пластмассового 
корпуса малоэффективен и з-за  весьма низкого коэффициента 
теплопроводности пластмассы. Последнее ограничивает рассеи­
ваемую мощность приборов.

Цель данной работы — модернизация герметизирующего мате­
риала на основе введения в его состав порошка синтетических ал­
мазов, имеющих высокую теплопроводность.

В работе в качестве основы герметизирующего материала ис­
пользован пресс-материал ЭФП, широко применяемый на пред­
приятиях электронной промышленности, а для повышения его 
коэффициента теплопроводности основной неорганический на­
полнитель кварцевый песок “разбавлялся” в определенных соот­
ношениях микропорошком синтетических алмазов. В качестве 
полупроводникового прибор» для исследований эффективности 
такого подхода к увеличению теплопроводности герметика ис­
пользовался кремниевый высокочастотный импульсный транзис­
тор р—п—р типа проводимости, а в качестве основных информа­
тивных параметров, наиболее чувствительных к перегреву р—п 
переходов, а следовательно, к условиям отвода тепла от кристал­
ла, использовались значения коэффициента усиления, напряже­
ние насыщения и тепловое сопротивление транзисторов. В пос­
леднем случае предполагалось, что, так как конструкция прибора 
не меняется, то изменения величины теплового сопротивления 
обусловливаются только изменением теплопроводности гермети­
ка за счет изменения теплообмена с внешней средой через наруж­
ную поверхность корпуса.

309



В процессе работы было изготовлено более 1000 образцов при­
боров. В качестве алмазного наполнителя использовались крис­
таллы алмаза различной зернистости от 3/2 до 40/0 с содержанием 
в герметизирующем покрытии от 5 до 25 масс. %. Кристаллы син­
тетического алмаза синтезировались в камере высокого давления 
при высокой температуре (примерно 40 кбар и 1250°С) методом 
спонтанной кристаллизации (за исключением УДА, полученного 
взрывным методом). Использовались типовые режимы синтеза, 
разработанные для инструментального алмаза.

Монтаж кристаллов и герметизация трансферным литьем осу­
ществлялась по типовым технологическим процессам микроэлек­
троники. При герметизации использовался как ручной пресс типа 
ЭМ —310Б с применением в качестве герметика порошка Э Ф П - 
С, так и полуавтоматический пресс типа УПГ—50 с герметиком в 
виде таблеток Э Ф П -С Т . Литье проводилось в плоский миниа­
тюрный пластмассовый корпус с диаметральным расположением 
выводов из ковара марки 29 НК. Контролировалась текучесть, 
время желатинизации, скорость истечения, основные параметры 
технологического процесса (температура, давление, время, раз­
мер навески), заполняемость пресс-формы, режим последующей 
термообработки, внешний вид готового прибора. По сравнению 
с типовым процессом герметизации в пластмассовые корпуса в 
наших случаях отмечено следующее: скорость движения транс­
ферного плунжера, удельное давление герметизирующего мате­
риала соответствуют нормированным требованиям типового про­
цесса; температурный режим герметизации может быть расширен 
от 165 до 190°С; время отверждения в форме составляет 60—150 с; 
не требуется дополнительного подогрева пресс—материала до 80— 
90°С.

Основные результаты сравнительных измерений на различных 
пресс—материалах приведены в таблице.

Из данных таблицы и обработки полученного статистического 
материала можно заключить, что минимальная величина Вт при 
наименьших разбросах соответствует наполнителю 40/0.

В результате применения алмазного наполнителя тепловое со­
противление транзисторов уменьшено в 1.5—2.0 раза при одновре­
менном снижении напряжения насыщения. Полученные данные 
подтверждают принципиальную возможность при определенных 
соотношениях кварцевого песка и порошка алмаза увеличить теп­
лопроводность герметика и за счет этого существенно уменьшить 
тепловое сопротивление корпуса. Последнее позволяет при ис-

310



Таблица. Тепловое сопротивление В1, С/Вт, измеренное на вы­
борках из 4 приборов с различным алмазным наполнителем.

№
при­
бора

наполнитель пластмассы

стандарт- 
ный кварц, 

песок

алмазный порошок, зернистость

УДА 10/7 20/14 40/0

1 450 315 473 245 265

2 480 340 273 230 280

3 375 285 260 250 270

4 407 275 265 285 245

пользовании герметизации приборов герметиком типа ЭФП с ал­
мазным наполнителем либо увеличить максимально допустимую 
мощность (при сохранении температуры переходов не выше 
150°С), либо повысить надежность при той же допустимой мощ­
ности рассеивания за счет снижения рабочей температуры р—п 
переходов.

Таким образом, применение алмазного наполнителя в гермети­
зирующих пластмассах позволяет сформировать новое направле­
ние применения кристаллов синтетического алмаза в электрони­
ке и соответствующие рынки герметиков для микроэлектронных 
приборов специального назначения.

В заключение следует отметить, что предложенное в данной ра­
боте “разбавление” пластмассы алмазным порошком может быть 
также перспективно для применения в оптоэлектронике, напри­
мер, для герметизации светодиодов, оптронов в пластмассовых 
корпусах с целью повешения выходных характеристик и расши­
рения областей применения.
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КАЛОРИЧЕСКИЕ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 

ПРИ ОДНОРОДНОЙ И НЕОДНОРОДНОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИЯХ

М . А. Архипов, А. И. Медовой

Д 5=  Л1п (1)

Энтропию  сегнетоэлектрических фазовых переходов Д5 
можно рассчитать в классическом случае, воспользовавшись кон­
фигурационным определением энтропии [1]:

К2  ’ 
\  7

где К — универсальная газовая постоянная, У\ — объем фазового 
пространства ионов элементарной ячейки в сегнетоэлектричес­
кой фазе, К2 — объем фазового пространства ионов элементарной 
ячейн в параэлекгрической фазе.

В том случае, если смещения эквивалентных ионов одинаковы 
при фазовом переходе (поляризция однородна по объему сегне­
тоэлектрика), то объем фазового пространства ионов может быть 
разложен в ряд Тейлора по смещениям ионов:

Д е /2  ,И1 =  Г2 +
рк2^ 1

Дг/ +  V -
(#У2}

------т
дд 2 дсГ к. 7

(2)

где д  — расстояние между средними положениями ионов, Д<7 — 
смещение ионов при фазовых переходах. Поскольку при сближе­
нии средних положений ионов объем фазового пространства 
ионов должен уменьшаться, а при отдалении увеличивается, то

=  0. Следовательно, для энтропии фазовых переходов спра- 
дд

ведливо:

Д 5=  7?1п Д<7Г, 1 А к
1 К2 м  к >

д ^
>
~ у2 ы  к 7

(3)

Полученное выражение для энтропии структурных фазовых 
переходов типа порядок—беспорядок и смещения соответствуют 
линейной зависимости энтропии перехода от поляризации: 

Д5 = - С х Р ,  (4)
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где С — некоторая константа, знак которой совпадает со знаком 
поляризации Р. Энтропия перехода определяется через упругую 
энергию Гиббса 01 следующим образом [2]:

Д5 = - (5)
к

Из (4, 5) получаем выражение для упругой энергии Гиббса: 
(71 = С Р Т + /(Р ) , (6)

г д е /(Р ) — некоторая функция поляризации. Рассмотрим следую­
щий вид/(.Р ):

/ ( Р )  = -СРТо -  |<хР2 + | ₽ Р 4 . (7)

Формула (7) обеспечивает фазовый переход в окрестности тем­
пературы То и устойчивость спонтанно—поляризованного состо­
яния. Отсюда получаем условие независимости диэлектрической 
восприимчивости от температуры:

Гд2(715 = -  а +  30Р 2 .

Диэлектрическую восприимчивость можно представить в виде: 
Н '

(8)

(дР>
дЕ

где х  — среднее смещение иона из центросимметричного положе­
ния, Г — внешняя сила ( Е= д Е , где — заряд иона), Я — кон­
станта. Смещение иона х  определяет потенциальный рельеф 
кристаллической решетки. При одном и том же потенциальном 
рельефе кристаллической решетки требуется приложить силу с!Е, 
чтобы вызвать смещение оЕх. Таким образом, (Эх/ЭГ) т полностью 
определяется смещением х. Это имеет место в том случае, если 
поляризация однородна по сегнетоэлектрику. Однако условие (8) 
нарушается, если одно и то же значение поляризации может со­
ответствовать различным потенциальным рельефам кристалли­
ческой решетки. Такое возможно при неоднородном распределе­
нии поляризации по сегнетоэлектрику, при котором одному и 
тому же значению поляризации могут соответствовать различные 
потенциальные рельефы. Это должно привести к существованию 
квадратичных членов в (4).

Следует отметить, что выбранная ф о р м а /(Р ) определяется тем, 
что при Г < То спонтанная поляризация должна возрастать с по­
нижением температуры. Как видно из (7), (8) при Т>То и малых
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поляризациях
ЭР2

- < 0, что соответствует неустойчивому со- 
,Г

стоянию. Следовательно, в этой области температуры и поляри­
зации смещения ионов неоднородны. Это может быть объяснено 
тем, что при температурах выше точки Кюри наблюдаются заро­
дыши спонтанно поляризованного состояния, флуктуации поля­
ризации. Известно [3], что при температурах выше точки Кюри 
наблюдаются антипараллельные смещения ионов в ВаТЮз и 
КМЬОз. Таким образом, одно и то же значение поляризации 
может соответствовать различным потенциальным рельефам, что 
подтверждает неустойчивость однородного состояния при малых 
значениях поляризации и температуре выше точки Кюри. Однако 
в тех случаях, когда поляризация однородна по сегнетоэлектрику, 
формулу (4) можно использовать для расчета энтропии.

1. Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М. Статистическая физика, М.: Наука, 1964, 
568 с.

2. Лайнс М., Гласс А. Сегнетоэлектрики и родственные им материалы, 
М.: Мир, 1981, 736 с.

3. Веневцев Ю. Н., Политова Е. Д ,  Иванов С. А. Сегнетоэлектрики и 
антисегнетоэлеклрики семейства титаната бария, М.: Химия, 1985, 256 с.
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РАСЧЕТ ОПТИМАЛЬНЫХ НАПРАВЛЕНИИ 
ПРОЯВЛЕНИЯ 

ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА 
ДЛЯ КРИСТАЛЛОВ, ПРИНАДЛЕЖАЩИХ 
РАЗЛИЧНЫМ КЛАССАМ СИММЕТРИИ

В. В. Корастелин, Б. Б. Педъко, В. М. Рудяк

Поиск оптимальных направлений проявления пьезоэлектри­
ческого эффекта, как и других эффектов в анизотропных средах, 
является задачей, актуальной как в практическом, так и в обще­
теоретическом плане. Как правило, задачи такого рода решались 
для частных случаев [1—6]. Кроме того, информация о решении 
аналогичных задач для кристаллов с низкой симметрией, у кото­
рых имеется большое количество не равных нулю и независимых 
пьезокоэффициентов, в литературе практически отсутствует. 
Предлагается общий метод нахождения оптимальной ориентации 
кристаллических срезов, соответствующей максимальному про­
явлению различных типов пьезоэффекта для кристаллов любой 
симметрии.

Известно [1—4], что пьезоэффект описывается уравнением: 
Р, = дук в]к, I, ], Л = 1, 2, 3 , (1)

где Р/ — компоненты вектора поляризованное™, су* — тензор ме­
ханических напряжений, дук — тензор пьезоэлектрических моду­
лей.

При повороте новой системы координат (НСК), с которой свя­
зывают ориентацию искомого среза кристалла, относительно 
кристаллофизической (КФСК) на произвольный угол, компонен­
ты тензора пьезомодулей в НСК будут выражаться через пьезомо­
дули в КФСК согласно [1—4]:

з
дук ~ V, Ст С/п Ск1 дщп! , (2)

ц,к,1,т,п=\
где Ст — направляющие косинусы.

Задача сводится к отысканию таких направлений в кристалле, 
для которых искомый пьезокоэффициент дук принимает экстре­
мальное значение.
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В общем случае для тензоров любого ранга поворот определя­
ется девятью косинусами углов между осями НСК и КФСК. Ори­
ентация искомого среза относительно кристаллофизической сис­
темы координат определялась через углы Эйлера, что уменьшило 
число неизвестных переменных. Каждый из девяти косинусов, 
определяющих поворот, будет функцией углов Эйлера, а матрица 
преобразования запишется в виде [7]:

С{т
ГСО&а СО$Р с о зу  -  81па 8ш у -8И1а СО80 СО8у -  С08а 81Пу
СО8а СО80 СО8у +  81Па СО8у С08а 8И1Р -  8 т а  СО8Р 8И1у 

- с о з а  8ш р 81па 81пР

8 т Р  СО8у'

8 т Р  81Пу 
СО8Р

•(3)

В общем случае для любого класса симметрии продольный пье­
зоэффект растяжения—сжатия запишется в виде: „ 

</зз = 0-25 ( </м + </25 + </зб) 81п (2а) 8ш (20) зш0 +
+  31П2 0  СО82 а [(< /1 5  +  </з1)СО80 +  (<716 +  <721)8Ш0 -  <711СО8081Па] +

+  81П2 а  81П2 0  [(</24 +  </з2)СО80 +  < /2 2 8 тО 8 Ш 0  -  (<712 +  </2б)СО 8а8Ш 0] +  

+  СО82 0  [</з ЗСО80 +  (</23 +  </34)8Ш О8Ш 0 -  (<713 +  </з5)СО8О8Ш 0] (4)

Аналогично можно записать для поперечного пьезоэффекта 
растяжения—сжатия (5), продольного (6) и поперечного (7) пье­
зоэффектов сдвига: 

</13 = (сова со80 созу -  з т а  з т у ) [ з т 20 (</цсоз2а  + </12вт2а  -
-  0.5</1б8т(2а) + </1зсоз2 0 + О.5зт(20) (</143та -  </15соза)] -
-  ( з т а  со80 созу + созазту) [зш20 </г1Сов2а  + </2281112а  -
-  0.5</2б81п(2а) + </гзсо82 0 + О.5зт(20) (</248та -  </25Соза)] +
+ 8ш0со8у [ з т 2 0 (</з1СО82а  + </з28т2а  -  0.5</зб8т(2а)) +
+ </ззсоз20 + О.5зт(20) (</з48та -  </з5Соза)] (5)

</14 = 2((сова со80 созу -  з т а  зту[</12зта з т 0  (соза з т 0  -
-  з т а  соз0 зту) -  </цсоза зт0(соза соз0 зт у  + з т а  созу) +
+ О.5</1ззт(20)зту + О.5</14(О.5зт(20) соза -  соз(20) з т а  зту) +
+ 0.5</15(зта соз0 созу + соза з т 0  соз(2у)) +
+ О.5</1б(О.5зт(2а)зт(20) зт у  + з т 2а  з т 0  созу -  соз2а  з т 20)] -
-  ( з т а  соз0 созу + соза зту)[</228та зт0(соза з т 0  -
-  з т а  соз0 зту) -  </21Соза зт0(соза соз0 зт у  + з т а  созу) +
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+ 0.5423 81П(2Р) Зшу + 0.5424(0.58111(20) СО8а -  СО8(20) 8111а 8Й1у) + 
+ 0.5425(8П1а СО80 СОЗу + СО8а 81П0 СО8(2у)) +
+ 0.5426(0.5 зт (2 а ) зт(20) з т у  + з т 2 а  з т 0  созу -  соз2 а  з т 2 0)] + 
+ 8ш0 ссву[4з28та зт0 (с о за  81п0 -  8таг:о80  зту ) -
-  4з1(со8а зт 0 (с о за  со80 з т у  + з т а  созу) + 0.54зз зт(20) з т у  + 
+ О.54з4(О.5зт(20) соза  -  соз(20) з т а  зту ) +
+ 0.54з5(§та соз0 созу + соза  з т 0  соз(2у)) +
+ 0.54зб(0.5зт(2а) зт(20) з т у  + з т 2а  з т 0  созу -  соз2а  з т 2 0)]) (6)

4 и  == 2 (-соза  8П10 [4128та з т 0  (соза з т 0  -  з т а  соз0 зту ) -
-  4 ц с о за  зт 0 (с о за  соз0 з т у  + з т а  сову) + О .541ззт(20)зту + 
+ О.5414(О.5зт(20) со за  -  соз(20) з т а  зту ) +
+ 0.5415(зта со80 созу + со за  з т 0  соз(2у)) +
+ О.541б(О.5зт(2а)зт(20) з т у  + з т 2 а  з т 0  созу -  соз2а  з т 2 0)] +

+ з т а  з т 0  [422 з т а  зт0 (с о за  з т 0  -  з т а  соз0 зту ) -
-  421соза зт0 (со 8 а  соз0 з т у  + з т а  созу) +
+ 0.5423 8ш(20) з т у  + 0.5424(0.5зт(20) сова -  соз(20) з т а  зту) + 
+ 0.5425(§та соз0 созу + со за  з т 0  соз(2у)) +
+ 0.542б(0.5зт(2а) зт(20) з т у  + з т 2 а  зш0 созу -  соз2а  з т 2 0)[ +

+ со80 [4з2 з т а  8Щ0 (соза з т 0  -  з т а  соз0 зту ) -
-  4з1 с о за  8т0(со8а соз0 з т у  + з т а  созу) +
+ 0.54зз зт (20 ) з т у  + О.54з4(О.5зт(20) соза  -  соз(20) з т а  зту) +
+ 0.54з5(8та соз0 созу + соза  зш0 соз(2у)) +
+ 0.54зб(0.5зт(2а) зт(20) з т у  + з т 2а  з т 0  созу -  соз2а  з т 2 0)[) (7)

Реализовались два способа решения: первый — строгие локаль­
ные максимумы были получены аналитически для простейших 
случаев, используя необходимое условие существования строгого 
локального максимума и критерий Сильвестра. Однако в подав­
ляющем большинстве случаев аналитическое решение невозмож­
но ввиду сложности получающейся при решении системы нели­
нейны х уравнений. Второй (основной) способ — с помощ ью  
ЭВМ вычислялись максимумы модуля искомого пьезокоэффици­
ента и соответствующие им направления методом “золотого сече­
ния” .

В работе приведены результаты расчетов оптимальных ориен­
таций для кристаллов различных классов симметрии. При этом
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Таблица 1.

№ симметрия (Л) (Л) (Л) (Л-) (?У) (Л)
1 4 3 т , 23,

222, 4 2 т 54.7° 54.7° 54.7°

2 </зз

Я
 <

*,

120.0° 30.0’ 90.0°

3

</13
4 3 т ,  23 180.0° 90.0° 90.0° 90.0° 45.0° 135.0°

4 6 т 2  (т_[Х2) 0.0° 90.0° 90.0° 90.0° 180.0° 90.0°

5 4 3 т ,  23 90.0° 30.0° 120.0° 180.0° 90.0° 90.0°

6 </14 6 т 2  (т ]Х 1 ) 137.2° 47.3° 88.3° 51.1° 48.6° 65.7°

7 422, 622 59.0° 31.1° 92.0° 87.9° 93.6° 175.8°

8 4 3 т , 23 70.1° 160.1° 90.0° 43.8° 74.8° 129.9°

9 </34 6 т 2  (т_|_Х2) 90.0° 90.0° 0.0° 90.0° 0.0° 90.0°

10 422, 622 133.8° 43.9° 93.0° 43.9° 46.8° 96.2°

следует иметь в виду, что количество эквивалентных оптимальных 
ориентаций определяется симметрией кристалла. Для краткости 
авторами приводится в каждом случае одна из найденных опти­
мальных ориентаций кристаллических срезов.

На основе полученных результатов сделаны следующие обоб­
щения:

1. Для продольного пьезоэффекта растяжения—сжатия выделе­
ны две группы, внутри каждой из которых кристаллы имеют оди­
наковые направления максимального проявления эффекта: пер­
вая — 222, 4 3 т , 23, 42т , (табл. 1, №1); вторая — 32, 6 т2 , (табл. 
1, №2). Причем эти направления в указанных группах не зависят 
от величин пьезомодулей. В группе 1, 2, т ,  т т 2 ,  4, 4, 3, 4 т т ,  6,
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6, бгпт, З т  направления максимального проявления эффекта от­личаются даже для кристаллов одного* класса и зависят от величин пьезомодулей. Для группы 422, 622 продольный пьезоэффект рас­тяжения-сжатия невозможен.2. Для поперечного пьезоэффекта растяжения—сжатия отмече­ны две группы внутри каждой из которых кристаллы имеют оди­наковые направления максимального_проявления эффекта: пер­вая 4 3 т , 23 (табл. 1, №3); вторая — 6 т2  (табл. 1, №4). В группе 422, 622 кристаллы имеют одинаковый непрерывный спектр ре­шений задачи оптимизации: 
(х 'х )  = агссо8(-8пш)
( г 'х )  = агссо8(-0.572со8а)
(х 'х )  = агссо8(-81па)
( г 'х )  = агссо8(-0.572со8«)
(х 'х )  = агсссв(81па)
( г 'х )  = агссо8(-0.5^2со8а) 
(х 'х )  = агссо8(-81па)
(2 ' х) = агссо8(-0.5л/2со8а)

(х 'у )  = агссо8(-со8а)
(г 'у )  = агссо8(0.5^281па)
(х 'у )  = агссо8(со8а)
(г 'у )  = агссо8(0.5>/281па)
(х 'у )  = агссо8(-со8а)
(г 'у )  = агссо8(0.572$1па)
(х 'у )  = агссо8(со8а)
(г '  у) = агссо8(0.5>/281па)

где а  е  [0°, 360°]. Причем, оптимальные направления в перечис­ленных группах не зависят от величин пъезомодулей. В группе: 1, 2, ш, гшп2, 222, 4 2 т , 4, 4 т т ,  4", 3, 32, З т , 6, (Г, б т т  направления максимального проявления эффекта отличаются даже для крис­таллов одного класса и зависят от величин пъезомодулей.3. Для пьезоэффекта сдвига отмечены три группы кристаллов, имеющие одинаковые оптимальные ориентации срезов внутри каждой из них, которые не зависят от величин пьезомодулей: пер­вая — 4 3 т , 23 (Табл. 1, №5 и №8); вторая — 6ш2 (Табл. 1, №6 и №9); третья — 422, 622 (Табл. 1, №7_и №10). В группе 1, 2, т ,  т т 2 ,  222, 4 2 т , 4 т т ,  4, 3, 32, З т , 6, 6, б т т  направления макси­мального проявления эффекта сдвига отличаются даже для крис­таллов одного класса и зависят от величин пьезомодулей.Рассчитаны оптимальные направления всех типов пьезоэффек­та для кристаллов сегнетовой соли (с. с.), используя результаты [8], и ниобата лития (н. л.), используя результаты [9]. Полученные результаты (табл. 2) хорошо согласуются с известными в литера­туре данными.Заметим, что в связи с тем, что в сегнетоэлектрических крис­таллах величины пьезокоэффициентов зависят от температуры, а вблизи точки Кюри могут испытывать аномалии, то для трупп
319



Таблица 2. Сегнетова соль (парафаза), ниобат лития.

4  10'12 К л/Н 1 ( Л ) ( Л ) ( Л ) ( Л ) ( Л )

с.с.

|</зз|=197.3 54.7° 54.7° 54.7°

|<Йз|=575.0 180.0° 90.0° 90.0° 90.0° 45.0° 135.0°

|^Г4|=1150.0 180.0° 90.0° 90.0° 90.0° 0.0° 90.0°

1^341=713.9 50.0° 140.0° 91.5° 139.0° 128.8° 101.2°

нл .

|<Йз|=43.0 90.0° 31.1° . 58.9’

|<Йз|=28.6 90.0° 140.0° 50.0° 90.0° 50.0° 40.0’

|^14|=68.5 114.9° 148.2’ 108.5° 67.0° 81.6° 155.4’

|^34|=115.0 90.0° 0.0° 90.0° 180.0° 90.0° 90.0’

кристаллов, в которых направления оптимального проявления 
пьезоэффекта зависят от величин пьезомодулей, с изменением 
температуры будет меняться не только величина максимального 
пьезокоэффициента, но и оптимальные направления пьезоэлект­
рического эффекта. Такие изменения будут максимальными 
вблизи точки Кюри. Следует ожидать, что в группах кристаллов, 
где направления оптимального проявления пьезоэффекта не за­
висят от величин пьезомодулей, будет меняться лишь величина 
максимального пьезокоэффициента, а оптимальные направления 
будут оставаться прежними, несмотря на изменение температуры 
кристалла.

В целом, приведенные результаты позволяют получить направ­
ления максимального проявления всех типов пьезоэффекга для 
кристаллов любой симметрии. Заметим, что в зависимости от 
применения для определения наиболее эффективного среза пье­
зокристаллов необходимо также учитывать иные электрические и 
механические характеристики материала. Предложенная методи-
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ПОЛУЧЕНИЕ ВИСМУТСОДЕРЖАЩИХ 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 

В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ
А. А. Марьин, Е. М. Кожбахтеев

Среди монокристаллических материалов, применяемых в раз­
личных областях современной техники, важное место занимают 
висмутсодержащие соединения со структурой типа силленита или 
типа эвлитина [1]. Впервые в гидротермальных растворах крис­
таллы силленитов и эвлитинов были получены Б. Н. Литвиным 
[2]. В. С. Куражковская [3] изучила взаимодействие висмута с ок­
сидами элементов II—VII групп периодической системы Д. И. 
Менделеева в растворе едкого натра при температуре 450°С и дав­
лении 400—800 атм. Ею было установлено, что в гидротермальных 
условиях силленитовые фазы образуются при взаимодействии 
окиси висмута с оксидами алюминия, галлия, железа, кремния, 
германия, титана и фосфора. Выращивание монокристаллов 
В112ТЮ20 гидротермальным методом осуществлено М. Л. Барсу­
ковой с соавторами [4] .

Нами опыты по гидротермальному синтезу силленитов и эвли­
тинов проводились как в изотермических условиях, так и методом 
температурного перепада. Подробно применяемая аппаратура и 
методика проведения экспериментов опубликована в [5]. Следует 
отметить, что на образование силленитов существенное влияние 
оказывает даже незначительное содержание элементов примесей, 
в частности, железа. Поэтому применялись автоклавы, футеро­
ванные фторопластом. Это ограничило нас в температурном диа­
пазоне и з -з а  нестойкости фторопласта при температуре выше 
ЗОО’С.

В многочисленных экспериментах было установлено, что про­
дукты разложения фторопласта не оказывают ощутимого влияния 
на результаты опытов. Все же следует отметить, что в некоторых 
опытах наблюдалось образование кристаллов фтористого натрия. 
На основании более 1000 проведенных опытов исследованы усло­
вия гидротермальной кристаллизации в системах В12О3 — ВхОу — 
ЫаОН — Н2О, где В — 2п, В, А1, Оа 81, Ое, РЬ, Сг, Мп, Т1, Ре, 
V, Р в области, богатой оксидом вимута. Изучены закономерности 
образования кристаллических фаз со структурой типа силленита 
и эвлитина.
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Рис. 1. Схема полей кристаллизации в системе В12О3—ОеО2—№ 2О— 
Н2О.

В системе В12О3—ОеО2—№ О Н —Н20  при температуре ЗОО’С 
установлено образование следующих кристаллических фаз: бис­
мита а —В12О3, силленита ВшОеОго, эвлитина В14безО12 , герма- 
ната натрия МаОеэОго и ОеО 2 — рутиловой модификации. На 
рис. 1 приведена диаграмма полей кристаллизации в системе 
В12О3—6 е О 2—МаОН—Н2О. На диаграмме показано, что сущест­
вует широкая область образования силленита и эта область уве­
личивается с возрастанием концентрации раствора едкого натра. 
Поле кристаллизации эвлитина сравнительно узкое при невысо­
кой концентрации раствора, выклинивается при увеличении кон­
центрации раствора до 5 М. Такая же картина характерна и для 
поля кристаллизации германата натрия.

Известно [7] для системы 8Ю2—МагО—Н2О, что в зависимости 
от отношения ЗЮ г^агО  меняется вид ионов. В слабоконцентри­
рованных растворах, где ЗЮ г^агО  = 1 :1  или 2:1 присутствуют
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только ионы типа (8Юз)2 ' и (812О5)2 '. По мере повышения кон­
центрации 81О2 в растворе происходит процесс полимеризации 
ионов, т. е. образование полианионов. Так, очевидно, и в случае 
оксида германия в слабоконцентрированных растворах устойчи­
вым является анионный комплекс (ОеОз)2’. Однако при повыше­
нии концентрации в растворе происходит процесс полимериза­
ции ионов. Усложнение полигерманатных ионов приводит к об­
разованию коллоидных растворов.

Таким образом, становится понятным, что при увеличении ще­
лочности раствора и повышении концентрации СеОг происходит 
процесс полимеризации ионов германия, что приводит к выкли­
ниванию поля кристаллизации эвлитина.

В проведенных нами экспериментах не установлено образова­
ние кристаллической фазы состава В12ОезОч со структурой типа 
бенитоита. Как известно [8], в основе современных методов по­
лучения силикатов и германатов в виде монокристаллов должны 
лежать процессы, позволяющие управлять степенью диссоциации 
кремний—(германий)—кислородных радикалов. В щелочных гид­
ротермальных растворах степень диссоциации германий—кисло­
родных радикалов контролируется прежде всего концентрацией 
щелочи, т. е. силикаты с простыми кремний—кислородными ра­
дикалами образуются в сильноконцентрированных растворах. 
Поэтому кристаллизацию фазы состава В^гОезОэ следует ожидать 
в слабоконцентрированных растворах или в воде.

Важное значение в гидротермальном синтезе соединений из 
элементов с переменной валентностью имеет окислительно-вос­
становительный потенциал. (Для пары В12О3—В1) при ЗОО’С он 
составляет — 0.840 в [4]. При более низком потенциале происхо­
дит восстановление висмута до металлического состояния. Поэ­
тому процесс синтеза соединений висмута проводится в условиях 
высокого окислительного потенциала, создаваемого путем введе­
ния окислителей (Н2О2, СиО, КМпО4 и т. д.). Такие условия по­
зволяют также получать в растворе катионы элементов с перемен­
ной валентностью в высокой степени окисления. Так были син­
тезированы кристаллы хромового и свинцового силленитов, где 
хром в пятивалентном, а свинец в четырехвалентном состоянии.

Проведенные исследования позволили синтезировать Т1, 2п, В, 
А1, Оа, 81, О, Сг, Мп, Ее, Р, V—силлениты и кремниевый и гер­
маниевый эвлитины в виде кристаллов, провести исследования их 
реальной структуры и основных физических свойств (см. табли­
цу). ■
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СТРУКТУРНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ 
И ФОТОРЕФРАКЦИЯ 

В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ
Н. В. Сидоров, Ю . А. Серебряков

В работах [1-4] по спектрам комбинационного рассеяния света 
(КРС) на поперечных (ТО) фононах симметрии А1, было обнару­
жено анизотропное изменение упорядочения катионной подре­
шетки вдоль полярной оси (ось 2) при легировании кристаллов 
ниобата лития (ЬЫЬОз) примесями различных металлов, имею­
щих ионные радиусы, близкие к радиусам ионов Ы+  и ИЬ5 +  и за­
ряды, промежуточные между зарядами ионов Ы+  и 1ЧЬ5 + . При­
чем, в области малых концентраций примесных ионов М§2 ^ и 
Од3 +  (до 0.2 масс.%) наблюдалось более лучшее структурное упо­
рядочение катионной подрешетки вдоль полярной оси по сравне­
нию с чистым и более сильно легированными кристаллами. Даль­
нейшее повышение концентрации примесей разрушает это упо­
рядочение и приводит, кроме того, к деформации кислородного 
каркаса кристалла [2, 4].

Подобные примеси имеют высокий коэффициент вхождения в 
решетку, а некоторые из них (Ре2 + , Мё2 + , 2п 2 + ) позволяют эф­
фективно изменять величину эффекта фоторефракции в кристал­
лах ниобата лития [5—7]. В этой связи представляет интерес вы­
яснить, как анизотропное изменение структуры вдоль полярной 
оси кристалла, возникающее при легировании, влияет на его фо- 
торефрактивные свойства. В КРС наличие феторефракции в 
кристалле проявляется в появлении в спектре линий запрещен­
ных правилами отбора для данной геометрии рассеяния [8—10]. 
Причем, интенсивность этих линий должна увеличиваться с уве­
личением величины фоторефракгивного эффекта.

В данной работе исследованы спектры КРС конгруэнтных мо­
нокристаллов [ЛЧЬОз, Е1МЬОз:Мё2 +  (0.01 — 0.75 м асс.% ), 
1дМЬОз:В3 +  (<0.1) иМ>Оз:Ос13 +  (0.002-0.44), 1л№>Оз:У3 +  (0.24- 
0.46).

Методика эксперимента
Кристаллы выращивались в воздушной атмосфере методом 

Чохральского из платинового т игля на установке, оснащенной
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системой автоматического весового контроля диаметра кристал­
ла, что позволяло выдерживать постоянные условия в процессе 
кристаллизации при росте различных образцов. Исходным мате­
риалом служила шихта, синтезированная из окиси ниобия и кар­
боната лития при температуре 1100°С с содержанием основых 
компонентов, соответствующих конгруэнтно плавящемуся соста­
ву (1л2О=48.6 масс.%) и содержанием катионных (посторонних) 
примесей на уровне <10'4 масс.%. Легирующие добавки вводили 
в шихту перед получением расплава (во время наплавления ее в 
тигель) в виде соответствующих оксидов — М§гО, В2О3, ОбгОз, 
У2О3. Предварительно перед введением легирующих примесей 
выращивали монокристалл ЦЬГЬОз без легирующих добавок. В 
дальнейшем этот монокристалл использовался в качестве эталон­
ного для исследования характера изменения свойств кристаллов 
при введении примесей и в качестве затравок для роста легиро­
ванных монокристаллов. Таким образом, все кристаллы, исследо­
ванные в данной работе, выращены по единой методике.

Образцы для исследований вырезались в виде параллелепипе­
дов ( 5 x 6 x 7  мм3), ребра которых паралллельны кристаллогра­
фическим осям ХУ2. Источником возбуждения спектра и одно­
временно источником, вызывающим фоторефракцию, служил ар­
гоновый лазер 1ЬМ—120. Мощность излучения составляла 0.1 Вт 
на линии 488.0 нм.

Спектры регистрировались спектрометром ДФС—24 при ком­
натной температуре. Поскольку в спектрах КРС Кристалов нио- 
бата лития вследствие фоторефракции, помимо статических [10], 
наблюдаются динамические изменения, в результате которых со 
временем происходит усиление интенсивности фононов, запре­
щенных правилами отбора для данной геометрии рассеяния [11], 
то спектры записывались через один час после начала облучения 
образца лазерным излучением, когда временные изменения прак­
тически становятся равными нулю.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Наиболее сильная фоторефракция в кристалле н иобата лития 

наблюдается, когда вектор Е возбуждающего лазерного излучения 
направлен вдоль полярной оси кристалла. Поэтому спектры КРС 
были зарегистрированы нами в следующих поляризационных 
геометриях: Х(22)У, Х(2У)2, Х(2Х)2, 2(2Х)У. Наиболее сущест-
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Рис. 1а. Спектры КР конгруэнтных кристаллов 1л№>Оз, легированных 
, В3 + , Од3 + , У3 +  в области 450-700 см’1.
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Рис. 16. Спектры КР конгруэнтных кристаллов И№ Оз, легированных 
Ме , В , Ос13 + , У3+  в области 450-700 см '1.
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Рис. 1в. Спектры КР конгруэнтных кристаллов ИЫЪОз, легированных 
, В , О с т , У3+ в области 450-700 см '1.
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Рис. 1г. Спектры КР конгруэнтных кристаллов ИЫЪОз, легированных 2 + , В , Ос! , У 3 +  в области 450-700 см '1.332
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Рис. 1д. Спектры КР конгруэнтных кристаллов ЬЦЧЪОз, легированных 
, В3 + , Об3 + , У3+  в области 450-700 см '1.

венные изменения в спектрах были обнаружены для геометрии 
рассеяния Х(2Х)У (активны Ето и Еьо фононы).

На рис. 1 приведены фрагменты спектров К.РС монокристаллов 
ниобата лития, легированных примесями с различиными ионны­
ми радиусами и зарядовыми состояниями в геометрии рассеяния 
Х(2Х)У в области 500—800 с м 1. В этом диапазоне наблюдаются в 
спектре две интенсивные линии — 580 с м '1 (Ето) и 635 с м '1 
(А1то) и ряд малоинтенсивных линий (Ето,ьо), расположенных

ззз
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Рис. 2. Зависимость интенсивности возбуждающей лазерной линии от 
концентрации примесных ионов Ост в кристалле ниобата лития.

на высокочастотном крыле линии 635 с м 1. Причем, линия 635 
с м 1 (А1то) запрещена для геометрии рассеяния Х(2Х)У и прояв­
ляется в спектре вследствие фоторефракции.

В данном случае феторефракция индуцируется лазерным излу­
чением, поляризованным вдоль оси 2 , и в кристалле наблюдается 
перекачка энергии от возбуждающего излучения в рассеянный 
свет [9, 10]. При этом и з-за  преимущественного изменения по­
казателя преломления вдоль оси 2  на выходе из кристалла проис-
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ходит сильная дефокусировка лазерного луча в плоскости ХОХ, 
вследствие которой с течением времени геометрия Х(ХХ)У преоб- 

X 2разуется в геометрию 2  ( х  X )У, и в спектре проявляются линии, 
соответствующие А1Т0 фононам, которые правилами отбора за­
прещ ены  в геометрии Х(ХХ)У, но разреш ены в геометрии 

X 2Х(ХХ)У. Причем, частоты А1то фононов в геометрии 2  ( х  X )У 
немного отличаются от частот соответствующих фононов в гео­
метрии 2(ХХ)У, рис. 1.

Из рис. 1 видно, что с ростом концентрации примесей наблю­
дается значительное изменение интенсивности линии 635 с м '1 
(А 1То) по сравнению с интенсивностью линии 580 с м '1 (Ето). 
Причем, интенсивность линии 635 с м '1 в спектре примесных 
кристаллов в области малых концентраий примесей Мё2 + , В3 + , 
О б3 +  сначала уменьшается по сравнению с интенсивностью этой 
линии в спектре чистого ниобата лития, а затем существенно воз­
растает, что хорошо коррелирует с концентрационной зависимос­
тью интенсивности возбуждающей лазерной линии в кристалле 
(типичная зависимость для кристаллов, легированных О б3 + , при­
ведена на рис. 2) и с обнаруженным ранее упорядочением кати­
онной подрешетки конгруэнтного кристалла вдоль полярной оси 
[2, 3]. Эго упорядочение связано с перераспределением зарядов и 
наиболее значительно в области малых концентраций примесных 
ионов с зарядами, промежуточными между зарядами ионов 13+  и 
1МЬ5 +  и ионными радиусами, близкими к размерам кислородных 
октаэдрических пустот [3]. Именно в этом диапазоне концентра­
ций примесей наблюдается наиболее заметное расщепление на 
два компонента (линии 113 и 117 с м '1) малоинтенсивной линии 
в области 120 с м 1, принадлежащей спектру второго порядка и 
обусловленной рассеянием света на суммарных акустических фо­
нонах симметрии А1 [12], свидетельствующее об упорядочении 
структуры, рис. 3.

Внедрение в кристаллическую решетку достаточно больших 
количеств примесей, имеющих ионые радиусы, близкие к радиу­
сам ионов й +  и №>5 + , вызывает разупорядочение не только ка­
тионной подрешетки, но и заметную деформацию кислородного 
каркаса конгруэнтного кристалла ниобата лития [2—4]. В спектрах 
КРС это проявляется в исчезновении расщепления на два компо­
нента.и уширении двухфононной линии в области 120 с м '1 (рис. 
3), уш ирении линий, соответствующих полносимметричным
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Рис. 3. Зависимость растепления двухфононной линии в области 120 
см"1 от концентрации примесных ионов Ост и У3+ в кристалле ниобата 
лития.

фундаментальным колебаниям ионов, находящихся в октаэдри­
ческих кислородных пустотах, появлении новых линий в области 
600—650 см"1 в геометрии рассеяния Х(Х7)У [2]. При этом проис­
ходит наиболее значительное увеличение интенсивности линии 
635 см"1 (А1то), свидетельствующее об эффективном возрастании 
фоторефракции в кристалле, рис. 1.
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Из приведенных результатов следует, что фоторефракция ми­
нимальна в конгруэнтных кристаллах ниобата лития, легирован­
ных относительно малыми количествами ионов Мё2 + , В3 + , С б 3 + . 
Сравнительно большие концентрации этих примесных ионов, на­
оборот, усиливают фоторефракцию, рис. 1.

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют, что 
структурное упорядочение в конгруэнтных кристаллах ниобата 
лития заметно влияет на фоторсфрактивные свойства. Монокрис­
таллы, характеризующиеся более упорядоченным расположением 
катионов вдоль полярной оси, обладают повышенной стойкостью 
к оптическому повреждению и, наоборот, фоторефракция стано­
вится наиболее сильной, когда внедряющиеся примеси не только 
увеличивают разупорядочение катионной подрешетки, но и де­
формируют кислородный каркас кристалла.
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СТРУКТУРНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ 
В ЛЕГИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛАХ 

НИОБАТА ЛИТИЯ
И ЕГО ПРОЯВЛЕНИЕ В СПЕКТРАХ КРС

Н. В. Сидоров, Ю . Н. Серебряков

Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС) исследованы кристаллы ниобата лития, легированные 
Мв2 + , Сб3 + , У3 + , Та5 + . Показано, что существуют пороговые кон­
центрации этих ионов, ниже которых легирующий элемент ока­
зывает упорядочивающее воздействие на расположение катионов 
1д+ , МЪ5 +  и октаэдрических пустот вдоль полярной оси кристалла. 
Это упорядочение в спектрах проявляется в расщеплении линии 
в области 100-120 с м '1 , обусловленной рассеянием света на сум­
марных акустических фононах симметрии А1, на два компонента 
— линии 103 и 117 см*1. В области более высоких концентраций 
примесные ионы разупорядочивают структуру кристалла. Для 
ионов Та5 +  характерно только разупорядочивающее влияние на 
структуру кристалла ниобата лития.

Введение

Кристаллы ниобата лития (ЫЧЬОз) находят широкое примене­
ние в современной акустоэлектронике и нелинейной оптике. 
Важную роль в формировании их физических характеристик иг­
рают тонкие особенности упорядочения структуры, обусловлен­
ные малыми изменениями в стехиометрии состава или присутст­
вием различных катионных примесей [1]. Знание закономернос­
тей такого влияния позволяет модифицировать свойства кристал­
лов в желаемом направлении. В этой связи интерес представляют 
исследования структурных особенностей кристаллов ниобата 
лития, легированных катионами с ионными радиусами, близкими 
к радиусам ионов И 4 +  и 1ЧЪ5 + . Такие примеси способны легко за­
мещать ионы 1д+  и 1ЧЪ5 +  в структуре и внедряться в вакантные ок­
таэдрические пустоты, вызывая локальные нарушения существу­
ющего порядка в расположении катионов вдоль полярной оси 
кристалла (в идеальной структуре — 1д+, № г + , пустой октаэдр [1- 
3]). Причем уже при концентрация^примесей на уровне сотых и 
тысячных долей масс. % могут заметно измениться диэлекгричес-
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кие и оптические свойства кристалла, например, его чувствитель­ность к лазерному излучению [1, 4-6].
Нарушения правильности расположения небольшого количе­ства катионов вдоль полярной оси кристалла практически невоз­можно обнаружить дифракционными методами анализа структу­ры, в частности, рентгеноструктурным анализом, поскольку на­блюдаемые дифракционные эффекты относятся к  структуре эле­ментарной ячейки и усредняются по всему кристаллу, содержа­щему огромное количество таких ячеек [7]. Динамические свой­ства кристалла в большей степени чем статические чувствительны к подобным дефектам структуры.

Локальные эффекты нарушения кристаллической структуры вдоль полярной оси в примесных кристаллах ниобата лития можно обнаружить по колебательным спектрам в области частот полносимметричных колебаний ионов, находящихся внутри ок­таэдрических пустот, активных и обычно наиболее интенсивных в спектрах КРС и в области частот двухфононных возбуждений. В последнем случае локальные нарушения структуры могут при­водить к искажению спектра двухфононных состояний вследст­вие изменения правил отбора по суммарному волновому вектору квазичастиц. Кроме того, следует ожидать появления дополни­тельных линий в спектре и з-за  понижения симметрии элемен­тарной ячейки вследствие искажения кислородных октаэдров внедряющимися в них примесными ионами.
В данной работе по спектрам КРС исследованы особенности упорядочения структуры в конгруэнтных кристаллах ниобата лития, легированных кристаллохимически неидентичными при­месями Ме , СИ3 + , У3 + , Та5 + . Ионы Та5 +  в кристалле занимают (ественно положения ионов ЫЬ5 +  (ионные радиусы Та5 +

и 1ЧЪ5 +  равны и составляют 0.66 А), ионы М§2 +  — преимущест­
венно положения ионов Ц +  (ионные радиусы 1д+  и М^2 * соот­ветственно равны 0.68 и 0.74 А) [1, 8, 9]. Относительно позиций ионов Ос13 +  и У3 +  в кристалле (ионные радиусы соответственно равны 0.94 и 0.97 А [8]) в литературе нет однозначного мнения.

Методика эксперимента
Монокристаллы выращивались в воздушной атмосфере мето­дом Чохральского из платинового тигля на установке, оснащен­ной системой автоматического весового контроля диаметра крис­талла, что позволяло выдерживать постоянные условия в процессе
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кристаллизации при росте различных образцов. Исходным мате­
риалом служила шихта, синтезированная из окиси ниобия и кар­
боната лития при температуре 1 ЮО’С с содержанием основных 
компонентов, соответствующих конгруэнтно плявящемуся соста­
ву (Ы2О =  48.6 масс.%) и содержанием катионных (посторонних) 
примесей на уровне <10"4 масс.%. Легирующие добавки вводили 
в шихту перед получением расплава (во время наплавления ее в 
тигель) в виде соответствующих оксидов — М&2О, ОбгОз, У2О3. 
Ш ихту 1лТад.95МЬо.о50з синтезировали путем обработки при 
1 ЮО’С гомогенизированной смеси из карбоната лития, пятиоки- 
си ниобия и пятиокиси тантала. Предварительно перед введением 
легирующих примесей выращивали монокристалл ЫЫЬОз без ле­
гирующих добавок. В дальнейшем этот монокристалл использо­
вался в качестве эталонного образца для исследования характера 
изменения свойств кристаллов при введении примесей и в каче­
стве затравок для роста легированных монокристаллов. Таким об­
разом, все кристаллы (чистые и с легирующими добавками), ис­
следованные в данной работе, выращены по единой метродике. 
Монокристаллы выращивались вдоль оси 2.

Для исследования использовались кристаллы с содержанием 
Мв2 +  (0.01-0.75 масс.%), Об3 +  (0.003-0.44), У3 +  (0.24-0.46), Та5 +  
(1.0—5.0). Образцы были приготовлены в виде параллелепипедов 
( 5 x 6 x 7  мм3) с ребрами, параллельными кристаллографическим 
осям ХУ2. Спектры возбуждались излучением с длиной волны 
514.5 нм аргонового лазера 1ЬА—120 с мощностью в линии ~0.1 

Вт и регистрировались при комнатной температуре модернизиро­
ванным спектрометром ДФС—24. Спектральная ширина щели — 
0.8 см"1. Точность определения частот линий — ± 1 см"1, ширин 
— ± 3 с м '1 . Поскольку в спектрах К.Р кристаллов ниобата лития 
наблюдаются заметные временные изменения, обусловленные 
влиянием фоторефракции, в результате которых происходит уси­
ление интенсивности фононов, запрещенных правилами отбора 
для данной геометрии рассеяния [10, 11], то спектры записыва­
лись через один час после начала облучения образца лазерным из­
лучением, когда временные изменения практически становятся 
равными нулю. Более подробно методика обработки спектров 
описана в работе [12].
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Результаты и их обсуждение
В низкотемпературной (сегнетоэлектрической) фазе кристалл 

ниобата лития имеет простую ромбоэдрическую решетку (Суу) и 
содержит две формульные единицы в элементарной ячейке [1—3]. 
В спектрах КРС и в ИК-поглощении активны 4А1+9Е фундамен­
тальных колебаний. Вследствие полярной природы колебаний 
происходит их разделение на продольные (ЬО) и поперечные 
(ТО). Поскольку спектры КРС нелегированных образцов ниобата 
лития изучены достаточно подробно [13—19], мы в дальнейшем 
остановимся только на тех изменениях в спектрах, которые свя­
заны с введением в структуру примесей. Однако необходимо от­
метить, что даже для беспримесных образцов ниобата лития при 
исследовании спектров Рамана получены противоречивые резуль­
таты, и существуют различные точки зрения на их интерпретацию 
[11—19]. Источник противоречий, на наш взгляд, кроется в тон­
ких особенностях достаточно сложной и высокодефекгной струк­
туры ниобата лития, зависящих от состава кристалла, которые не 
всегда учитываются при интерпретации экспериментальных ре­
зультатов. Влиянию состава кристаллов ниобата лития на колеба­
тельный спектр посвящена работа [16]. Различные точки зрения 
на интерпретацию спектров фундаментальных колебаний ниобата 
лития подробно обсуждаются в работах [18, 19].

На рис. 1 и 2 представлены спектры КРС чистого и Легирован­
ных Мё2 + , 6 б 3 + , У3 + , Та5 +  кристаллов ниобата лития в области 
частот 0—300 с м 1 и поляризационной геометрии Х(22)У, выде­
ляющей колебания А1~симметрии. Здесь X — направление пада­
ющего луча, У — рассеянного света, 2  — направление поляриза­
ции электрического поля в падающем и рассеянном лучах соот­
ветственно. Использована лабораторная система координат, свя­
занная с образцом ниобата лития таким образом, что ось 2  совпа­
дает с полярной осью кристалла. В спектре присутствуют две ха­
рактерные линии полносимметричных фундаментальных колеба­
ний ионов лития и ниобия вдоль полярной оси Сз, имеющие час­
тоты 254 (1А1), 274 (2А1) см '1 (рис. 2). Две другие линии, соответ­
ствующие полносимметричным колебаниям кислородных окта­
эдров, параметры которых изменяются не столь существенно при 
введении примесей, на рисунке не показаны.

В области 100—120 см '1 в спектре чистого ниобата лития в гео­
метрии Х(22)У наблюдается линия (рис. 1, кривая 1), интенсив-
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ность которой на два порядка меньше интенсивности линий 254 
и 274 см , обусловленная проявлением связанного состояния 
двух акустических фононов с суммарным волновым вектором, 
равным нулю [15, 20].

Следовало бы ожидать, что легирование кристалла ниобата 
лития примесями, имеющими ионные радиусы, сравнимые с раз­
мерами пустот кислородных октаэдров, приведет к разупорядоче- 
нию структуры, связанному с нарушением порядка чередования 
исходных ионов вдоль полярной оси. Соответственно линии в ко­
лебательном спектре должны уширяться, должна возрастать ин­
тенсивность двухфононных переходов за счет нарушения правил 
отбора по волновому вектору. Однако полученные нами экспери­
ментальные результаты для малых концентраций примесей по­
зволяют утверждать обратное.

Из рис. 1 видно, что в случае малых концентраций примесных 
ионов Мй2+ и Осг+  наблюдается расщепление (структура) двух­
фононной линии в области 100—120 с м '1. При этом ширины 
линий  254 и 275 с м '1, соответствующие полносимметричным 
фундаментальным колебаниям ионов ЫЪ5 +  и 1л+  вдоль полярной 
оси, несколько уменьшаются (рис. 3), а параметры линий фунда­
ментальных колебаний А1 и Е симметрии, соответствующие дви­
жениям ионов кислорода перпендикулярно полярной оси, не об­
наруживают заметных изменений. Обработка спектров по мето­
дике, описанной в [12], показывает, что в примесных кристаллах 
ниобата лития малоинтенсивная линия в области 100—120 с м '1 
является наложением двух линий с частотами 103 и 117 с м '1. Ин­
тенсивность этих компонентов изменяется с изменением кон- 
цент^щии примесей. При дальнейшем увеличении концентрации 
примесей структура линий в области 100—120 см '1 постепенно ис­
чезает (рис. 1, кривые 3—8), а линии 254 и 274 см '1 сильно уши­
ряются и сливаются в одну полосу (рис. 2, 3).

Одновременно с исчезновением структуры двухфононной 
линии с повышением концентрации примесей наблюдается зна­
чительное уширение и слияние в широкую линию фундаменталь­
ных мод 1А1 (ТО) и 2А1 (ТО), рис. 2. Причем, с увеличением кон­
центрации ионов Мё2 +  и Осг+  в кристалле ширины этих линий 
изменяются нелинейно — они незначительно уменьшаются в об­
ласти малых концентраций (синхронно с появлением структуры 
двухфононной полосы) и затем существенно возрастают, рис. 3. 
Уменьшение ширин линий 1А1 (ТО) и 2А1 (ТО), соответствую­
щих полносимметричным колебаниям ионов, находящихся внут-
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Рис. 2. Спектры КР кристаллов ниобата лития, легированных М^2+ и 
Скг в области частот полносимметричных колебаний ионов, находя­
щихся в кислородных октаэдрах.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости ширин некоторых линий 
спектра КР легированных кристаллов ниобата лития.

ри кислородных октаэдров, подтверждают ранее сделанные выво­
ды [21—23] об упорядочении структуры кристалла ниобата лития 
вдоль полярной оси при малых концентрациях примесных ионов 
Ме2 +  и Об . В спектрах КРС кристаллов, легированных ионами 
Та , наблюдается линейная зависимость ширин линий 1А1 (ТО) 
и 2А1 (ТО) от концентрации (рис. 3), что, вероятно, обусловлено 
хорошим взаимозамещением в структуре ионов КГЬ5 +  и Та5 + . Ши­
рины' линий ЗА1 (334 см '1) и 4А1 (ТО, 630 с м '1) при этом практи-
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чески не изменяются*.  Поведение частот фундаментальных коле­
баний А1 (ТО) спектра КРС ниобата лития также зависит от типа 
и концентрации примесей. Из рис. 4 видно, что и в этом случае 
наиболее сильно изменяются частоты фононов 1А1 (ТО) и 2А1 
(ТО). Причем с повышением концентрации ионов 6 б 3 +  и Та5 +  
частота фонона 2А1 (ТО) уменьшается более значительно. Такое 
поведение частоты, на наш взгляд, предположительно можно 
объяснить, если отнести линию 2А1 (ТО) к полносимметричным 
колебаниям ионов МЬ5 +  в октаэдрах. В этом случае при замеще­
нии в структуре ионов 1ЧЬ5 +  гораздо более тяжелыми ионами 
Ос13 +  или Та , а также при внедрении последних в пустые окта­
эдры вследствие возрастания эффективной массы частота фонона 
2А1 (ТО) должна уменьшаться.

*По мнению авторов работ [18, 19], линия 334 см"1 не соответствует фундамен­

тальным колебаниям и ее проявление в спектре обусловлено высокой дефект­
ностью структуры кристалла ниобата лития.

**т — параметр, характеризующий форму линии [12]. Для гауссова контура 
т= 1 , для лоренцева, т= 0 .

.Анализ формы контуров показал, что контур линии 1А1 (ТО) в 
спектре К а т а п  чистого ниобата лития близок к лоренцову 
( т  ~ 0.1), а контур линии 2А1 (ТО) — к гауссову ( т  ~ 0.6)**.  С 
увеличением концентрации ионов М&2 + , Од3 + , Та5 +  оба контура 
становятся более гауссовыми, а интенсивности линий практичес­
ки не изменяются, что свидетельствует об эффективном возрас­
тании разупорядочения кристаллической структуры вдоль опти­
ческой оси в примесных кристаллах ниобата лития. При внедре­
нии примесей наблюдается также заметное уширение и измене­
ние формы линии 874 с м 1 (ЬО). Вероятно это связано с измене­
нием величины фоторефрактивного эффекта при легировании 
кристаллов соответствующих продольных (ЬО) и оптических ф о­
нонов [11].

Необходимо отметить, что в спектре КРС кристаллов ниобата 
лития, легированных малыми количествами ионов М&2 + , Об3 +  
(0.003—0.3 масс.%) заметно изменяются параметры только фунда­
ментальных мод 1А1 (ТО) и 2А1 (ТО). Параметры линий ЗА1 (ТО) 
и 4А1 (ТО), а также линий Е (ТО, ЬО), соответствующих движе­
ниям ионов кислорода перпендикулярно к оптической оси, в пре­
делах ошибок эксперимента остаются постоянными. Полученные 
данные указывают, таким образом, на анизотропное изменение 
структуры слаболегированных кристаллов ниобата лития вдоль
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Рис. 4. Концентрационные зависимости ширин некоторых линий 
спектра КР легированных кристаллов ниобата лития.
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полярной оси и на отсутствие в них заметной деформации кисло­
родной под решетки.

Искажение кислородной подрешетки ниобата лития будет на­
блюдаться при таком увеличении концентрации примесных 
ионов М{>2 + , 6с13 + , Та5 + , когда происходит не только изменение 
порядка следования катионов Ь1 , ИЪ5 +  и пустот вдоль оптичес­
кой оси (в идеальной структуре — Ы+ , >1Ъ5 + , пустой октаэдр) 
вследствие замещения последних примесями, но и интенсивное 
заполнение примесями вакантных кислородных октаэдров. При­
чем величина искажения будет определяться не только степенью 
заполнения примесями вакантных октаэдров и потерей кристал­
лом ионов кислорода (и з-за  сохранения электронейтральности), 
но и различием ионных радиусов примесей и радиусов ионов Ы2 +  
и N6 . Примеси с большими ионными радиусами, чем радиусы 
ионов [д2 /  и ЫЪ5 + , будут сильнее деформировать структуру.

На рис. 5 и 6 приведены спеклры кристаллов ниобата лития, ле­
гированных ионами Мё2 + , Об , У , Та5 +  в геометрии 2(Х2)У 
(активны Е (ТО) фононы) в области 500—700 см’1. Обработка 
спектров по методике [12] показывает, что с повышением кон­
центрации примесей вблизи интенсивной линии 577 см’1 7Е (ТО) 
появляются два высокочастотных спутника — широкие поляри­
зованные линии 602 и 620 с м 1, интенсивность которых увеличи­
вается по мере повышения концентрации. При этом частоты 
линий заметно не изменяются. Наиболее отчетливо линии 602 и 
620 см’1 проявляются в спектрах образцов, легированных ионами 
Та5 +  (рис. 6, кривые 4, 5). Уместно отметить, что для кристаллов, 
легированных У3 + , обладающим значительно большим ионным 
радиусом, чем ионы Мё2 + , Ос13 + , Та5 + , изменения в спектре зна­
чительнее (рис. 7), что свидетельствует о большем искажении ио­
нами У3 +  кислородной подрешегки ниобата лития. Следует под­
черкнуть, что трансформация кислородной подрешетки в данном 
случае обусловлена именно внедрением примесных ионов в сво­
бодные октаэдры или замещением ими ионов 1д+  и ИЬ5 +  в струк­
туре. Просто потеря кислорода в результате нагревания кристал­
лов ниобата лития в вакууме в различных режимах не приводила 
к появлению каких-либо изменений в спектре КРС, хотя при 
этом наблюдалась интенсивная окраска образцов.

Появление в спектре КРС расщепления двухфононной линии 
в области 100—120 с м '1 (линий 103 и 117 см’1, рис. 1) и линий 602 
и 620 см’1 Е (ТО) (рис. 5, 6) не может быть объяснена погрешнос­
тями поляризационных измерений вследствие ухудшения качест-
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^ис. 5. Спекры К Р кристаллов ниобата лития, легированных М^2 +  и Ост в области частоты 577 см '1 (Ето).349
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Рис. 6. Спекры КР кристаллов ниобата лития, легированных М§2+  и . 
Та5 в области частоты 577 см '1 (Ето).

ва примесных кристаллов (например, вследствие увеличения фо- 
торефракгивного эффекта), поскольку в спектре ниобата лития в 
данном диапазоне частот отсутствуют линии других типов сим­
метрии, соответствующие продольным (ЬО) или поперечным 
(ТО) фундаментальным колебаниям [13—19] и проявлением ло­
кальных колебаний примеси, так как частоты компонент струк­
туры и вновь появившихся линий 602 и 620 с м '1 не зависят от 
типа примесного иона.

Появление расщепления двухфононной линии (рис. 1) и неко­
торое уменьшение ширин линий 254 и 274 см '1 в спектре К.РС 
(рис. 3) можно объяснить, если предположить, что малые кон­
центрации ионов Об3 +  и Мй2+ упорядочивают структуру конгру­
энтного кристалла, занимая литиевые кислородные октаэдры. 
Действительно, для кристаллов конгруэнтного состава, отличаю-
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щихся избытком ионов МЪ5 + , характерно такое ^упорядочение 
структуры вдоль полярной оси, когда образуются два рядом сто­
ящие иона КПэ5 + , причем избыточный ион ЙЬ5 +  может находить­
ся либо в вакантном кислородном октаэдре, либо занимать пози­
цию иона 1д+ . Введение в структуру примесных ионов Об3 +  при­
водит к обеднению ее ионами ЙЬ5 + . Малые количества ионов 
Об3 + , вытесняя ионы ЫЪ5 +  из литиевых кислородных октаэдров 
и занимая их, упорядочивают чередование катионов вдоль поляр­
ной оси и уменьшают дефектность кристалла по отношению к  ва­
кансиям И + . Попадание примесного иона Од3 +  в вакантный кис­
лородный октаэдр, наряду с уменьшением вакансий 1д+ , приво­
дит к дополнительному увеличению дефектности структуры 
вследствие нарушения существующего порядка чередования ка­
тионов и пустот вдоль полярной оси кристалла.

Таким образом, при внедрении примесных ионов Об3 +  в1 ре­
шетку ниобата лития работают два механизма, конкурирующие 
между собой. Один (упорядочивающий) приводит к упорядоче­
нию катионов вдоль полярной оси и уменьшению вакансий 
ионов 1л+ . Другой (разупорядочивающий) — к  нарушению поряд­
ка следования катионов вдоль полярной оси собственно примес­
ным» ионами. При малых концентрациях примесей Об3 +  преоб­
ладает упорядочивающий механизм. С увеличением концентра­
ции примесей постепенно начинает преобладать механизм разу- 
порядочения. Аналогично, очевидно ведут себя малые концент­
рации примесей с ионными радиусами, близкими к  радиусам 
иона КГЬ5 +  и зарядом, меньшим чем заряд иона 1ЧЪ5 + , например, 
Ме2 +  (рис. 1, 3). Внедрение малых количеств примесных ионов 
Та , практически эквивалентных ионам №>5 + , согласно приве­
денным рассуждениям, не может заметно улучшить упорядочение 
катионов в структуре ниобата лития (рис. 3).

В спектре КРС высокосовершенных кристаллов ниобата лития 
стехиометрического состава двухфононная линия в области 100— 
120 см -1 не наблюдается [16]. Проявление этой линии в спектре 
может быть обусловлено, таким образом, разупорядочением 
кристаллической структуры вдоль полярной оси, в частности, уве­
личением количества дефектов, связанных с нарушением порядка 
чередования ионов 1л+ , №>5 +  и пустот в кислородных октаэдрах. 
В этой связи можно предположить, что расщепление линии на 
два компонента обусловлено улучшением правил отбора по вол­
новому вектору суммарных акустических фононов симметрии А1 
вследствие уменьшения неопределенности волнового вектора при
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упорядочении чередования катионов и пустот вдоль полярной 
оси Увеличение дефектности структуры вдоль полярной оси, на­
оборот, должно приводить к увеличению неопределенности по 
волновому вектору суммарных акустических фононов симметрии 
А1, размытию структуры двухфононной линии и возрастанию ее 
интенсивности, что наблюдалось в наших экспериментах с увели­
чением концентрации примесей (рис. 1, кривые 3—8) и в работах 
[15, 20] с увеличением температуры. Одновременно будут уши­
ряться линии, соответствующие полносимметричным фундамен­
тальным колебаниям ионов 1д+  и МЪ5 +  (рис. 2, 3). При более вы­
соких концентрациях примесей начинают заметно изменяться 
параметры высокочастотных линий А1 и Т симметрии, соответст­
вующих колебаниям атомов кислорода в октаэдрах, что указывает 
на искажение последних (рис. 6, 7).

Полученные результаты показывают также, что в кристалле ни- 
обата лития примесные ионы не приводят к  образованию локаль­
ного примесного колебания, и воздействие примесей на колеба­
тельный спектр кристалла заключается прежде всего в таком на­
руш ении ими коллективного скоррелированного движения 
ионов, когда вследствие дефазировки происходит уширение 
линий фундаментальных колебаний.

Для образцов, легированных ионами Т&5 + , было обнаружено 
заметное разупорядочение структуры кристаллов при концентра­
циях примеси более 2 масс.%. При этом в спектре КРС в геомет­
рии Х (22)У  (активны А1 (ТО) фононы) отчетливо наблюдались 
линии 317 и 374 с м '1, соответствующие запрещенным в этой гео­
метрии рассеяния Е (ТО) фононам (рис. 7). Подобные нарушения 
структуры отсутствовали в кристаллах, легированных ионами 

, О<33 + , Т 3 +  (рис. 8). Необходимо отметить, что в спектрах 
КРС легированных кристаллов ниобата лития при значительных 
изменениях параметров фундаментальных линий 1А1 (ТО) и 2А1 
(ТО) (рис. 2, 3), а при более высоких концентрациях — парамет­
ров линии 874 с м 1 и линий в области 550—650 см '1 Е типа сим­
метрии (рис. 5, 6), нами не наблюдалось заметного изменения 
параметров линии 334 с м '1 (рис. 7, 8), симметрии А1, не относя­
щейся, по мнению авторов работ [18, 19], к фундаментальным ко­
лебаниям ионов и проявление которой в спектре связано с иска­
жениями структуры, обусловленными несовершенством кристал­
лов.
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Та
с. 7. Спекры КР кристаллов ниобата лития, легированных 
в области 250—400 см '1.

и
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Рис. 8. Спекры К Р  кристаллов нисбата лития, легированных М^24" и С й 3 + , в области 250—400 см’ 1. 354



Выводы
Таким образом, полученные экспериментальные данные ука­

зывают, что наблюдаемые изменения в спектрах КРС являются 
следствием изменений структуры конгруэнтных кристаллов нио- 
бата лития при внедрении в них примесных ионов. Причем при 
сравнительно малых концентрациях примесных ионов 6 б 3 +  и 
М^2 +  (О.ООЗ—О.З масс.%) структура кристалла характеризуется 
большим порядком в расположении катионов вдоль полярной 
оси. При этом упорядочение достигается за счет вытеснения при­
месными ионами Об3 +  и М&2 +  избыточных ионов ИЬ5 + , находя­
щихся в позициях ионов Ы+ , заполнения примесными ионами 
литиевых кислородных октаэдров и уменьшения количества ва­
кансий ионов 1д+ . Дальнейшее повышение концентрации приме­
сей приводит к заполнению примесями вакантных кислородных 
октаэдров, что уменьшает упорядочение катионов вдоль поляр­
ной оси и вызывает, кроме того, деформацию кислородного кар­
каса кристалла.
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ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛОВ ДТГС 

В УСЛОВИЯХ 
МОДУЛЯЦИИ ТЕМПЕРАТУРЫ

А. А. Богомолов, О. В. Малышкина, Н. Б. Бильдина

В настоящее время появился определенный интерес к вопросу 
о влиянии модуляции температуры сегнетоэлектрика на его свой­
ства, в первую очередь на его спонтанную поляризованность и 
пироэлектрический эффект [1, 2]. Это влияние наиболее сущест­
венно в непосредственной окрестности точки фазового перехода. 
Авторами [1, 2] было показано, что роль “старой” точки Кюри Тс, 
в которой (в рамках теории Ландау) спонтанная поляризован­
ность Рс обращается в нуль, а пирокоэффициент у — в бесконеч­
ность, при модуляции теплового потока (как синусоидальной, так 
и прямоугольной) начинают играть две “новые” точки, но с “раз­
делением обязанностей” [1, 2]: Рс обращается в нуль в одной из 
них, а у в бесконечность — в другой. Таким образом, измеряемые 
в эксперименте средние по периоду модуляции значения величин 
могут не совпадать с равновесными, а их температурные анома­
лии могут иметь место не в точке фазового перехода Тс . Экспери­
ментальная проверка теоретических предположений авторов [1, 2] 
явилась целью данной работы. ,

В настоящей работе исследования пироэлектрических свойств 
кристаллов ДТГС проводились одновременно динамическим и 
квазистатическим методами на серии образцов. Модуляция теп­
лового потока производилась импульсами прямоугольной формы 
в интервале частот 3—300 Гц.

Экспериментально обнаружено наличие смещения температу­
ры максимума пирокоэффициента, измеренного динамическим 
методом (у^ии , кривые 2 на рис. 1), в область более низких тем­
ператур по сравнению с максимумом пирокоэффициента, изме­
ренного квазистатическим методом (усв.ст , кривые 1 на рис. 1). 
Для кристаллов ДТГС это смещение составляет 0.1-0.3 К. Анало­
гичные исследования проводились на материале ХГС—2. В этом 
случае сдвиг температуры максимума ул™ относительно положе­
ния температуры максимума ук в  ст в область низких температур 
составляет 2.5 К.
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Рис. 1. Температурные зависимости пирокоэффициента кристалла 
Д Г1С, полученные квазистатическим (кривые 1) и динамическим (кри­
вые 2) методами.
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Таким образом, экспериментально подтверждается предска­
занный авторами II, 2] эффект влияния модуляции температуры 
сегнетоэлектрика на его свойства. Однако величина смещения, 
полученная экспериментально, значительно превышает величину 
смещения, предсказанную авторами [1,2]. Нами был произведен 
расчет этою смещения ДТ.

В случае прямоугольной модуляции теплового потока зависи­
мость мощности ИфГ) от времени представляется в виде ряда 
Фурье [3]:

^ ( О  = ₽ 0 ^0
1т

1 + 2 Ё Ч''Х~22' “Р
Л=1

(1)

где Тт  — период модуляции теплового потока, т — длительность 

светового промежутка, со = 2 я /  Тт — циклическая частота, — 

коэффициент поглощения черни, Вф — плотность мощности из­
лучения.

Распределение температуры в образце толщиной с/ в данном 
случае имеет вид [3]:

7’0’-«-ь г ч 2 "  2)

л®т/2 1рплЛ(<рп^) 2с1 
,(2)

где к  — коэф ф ициент теплопроводности, у  — координата, 
Фл = (1 + /) у1гкл/ 2а , а  — коэффициент тепловой диффузии.

С использованием формулы (2) нами было получено распреде­
ление температуры <Т> в образце ДТГС толщиной 0.7 мм, усред­
ненное по толщине образца для различных моментов времени в 
пределах одного периода для различных частот модуляции лазер­
ного излучения. Величина <1> нарастает в процессе воздействия 
теплового патока (световой промежуток) по закону, близкому к 
линейному. В темновой промежуток <Т> спадает по аналогично­
му закону.

Величина Д<Т>, характеризующая приращение среднего зна­
чения <Т>, вызванное периодическим нагревом образца, опреде­
лялась как разница между максимальным и минимальным эдзче 
нием приращения температуры
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Рис. 2. Зависимость величины Д<Т> от частоты Г, полученная на ос­
нове расчетов.

На рис. 2 представлена зависимость величины Д<Т> от частоты 
Г, полученная на основе расчетов. Из графика видно, что Д<Т> 
уменьшается с ростом Г. Согласно [2], смещение максимума у<?ии 
определяется как Д<Т>/2, т. е. с уменьшением частоты величина 
смещения должна увеличиваться. Однако экспериментально за­
висимость величины смещения максимума уаии относительно 
Укв.ст от частоты модуляции теплового потока нами не установле­
на. Экспериментально наблюдаемая величина смещения превы­
шает расчетное значение на 1—2 порядка.

Таким образом, можно предположить, что эффект влияния мо­
дуляции, о которой говорят авторы [1, 2], перекрывается более 
сильным эффектом — наличием в кристалле ДТГС полцдоменно- 
го поверхностного слоя [4]. Наличие этих слоев должно приво­
дить к существованию частотной зависимое™ пиротока. В связи

360



Рис. 3. Частотная зависимость пиротока кристалла ДТГС при различ­
ных температурах сегнетофазы. По верхней шкале отложена глубина про­
никновения тепловых волн в кристалл Тс=59.7°С, Тмакс.дин= 59.5’С.

с этим нами были получены частотные зависимости пиротока 
кристалла ДТГС при различных температурах в сегнетофазе (рис. 
3). По верхней шкале отложена глубина проникновения тепловых 
волн в кристалл, соответствую щ ая приведенным частотам 
(Тс= 59.7°С, Тмакс.дин.= 59.5°С).

Как видно из графика 3, при комнатной температуре частотная 
зависимость пиротока проявляется слабо, с увеличением темпера­
туры, особенно вблизи Тс , эта зависимость становится ярко вы­
раженной. С ростом частоты модуляции теплового потока вели­
чина пиротока уменьшается. Поскольку с увеличением частоты 
модуляции уменьшается глубина проникновения в кристалл теп­
лового потока, а пироток определяется только прогреваемой час­
тью образца, то на основании приведенной частотной зависимос­
ти пиротока можно сделать вывод о том, что в сегнетофазе до тем-
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Рис. 4. а) Распределение поляризован* гости в кристалле Д11С; 
б) доменная структура, соответствующая этому распределению.

пературы фазового перехода в приповерхностной области образца 
существует слой с “меньшим значением поляризованное™, по 
сравнению с поляризованностью основного объема кристалла. В 
то же время поляризованность этого слоя не однородна, а умень­
шается по мере приближения к поверхности образца (рис. 4а). 
Такое распределение поляризованное™ мы объясняем существо­
ванием в приповерхностной области кристалла зародышей доме­
нов, поляризованность которых противоположна поляризован­
ности всего образца (рис. 46).

Не исключая безусловного влияния модуляции температуры, 
можно предположить, что поверхностный слой кристалла в зна­
чительной степени определяет величину смещения температуры 
максимума пирокоэффициечта, измеренного в условиях модуля­
ции температуры кристалла, относительно положения температу-

362



ры максимума пирокоэффициента, измеренного в отсутствие мо­
дуляции температуры.
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ДИФФУЗИОННАЯ ДИАГНОСТИКА 
ДЕФЕКТНОСТИ КРИСТАЛЛОВ КВАРЦА

В. А. Крейсберг, Н. Я. Спивакова, В. П. Ракчеев, 
Н. М. Серых, Ю, И. Бурьян, Л. А. Борисов

Газово—жидкие примеси в кристаллах кварца являются зачас­
тую основными по содержанию в объеме твердого тела. Они фор­
мируют реальную дефектную структуру кристаллов кварца и оп­
ределяют многие физико-химические свойства и эксплуатацион­
ные параметры как самого кварца, так и материалов его перера­
ботки. Например, наличие воды в кварце приводит к существен­
ному снижению напряжения пластической деформации кварца 
примерно на порядок по сравнению с “сухими” кристаллами, 
т. е. к появлению эффекта гидролитического разупрочнения [1,2]. 
Последний оказывает решающее воздействие на перемещение 
дислокаций и эволюцию включений в кварце.

Повышенный интерес к изучению молекулярного транспорта в 
кристаллическом кварце, который наблюдается в настоящее 
время [3, 4], обусловлен открывающимися возможностями моде­
лирования и реконструкции геологических процессов. Эти рабо­
ты, в основном, касаются термодинамических аспектов взаимо­
действия молекулярных примесей с матрицей кварца (например, 
растворимости воды) [5, 6] и в меньшей степени кинетических ас­
пектов (коэффициентов диффузии, определяющих кинетику 
транспорта и выделения газов при термическом воздействии) [7, 
8]. Тем не менее, коэффициенты диффузии воды, главного флю­
ида земной коры, в реальных кварцевых объектах не определены, 
за исключением отдельных сильно разнящихся анализов при тем­
пературах ниже ЮОО’С [9, 10].

Для исследования содержания газово'Нжидких летучих приме­
сей в крупке природного кварца использовался метод м асс - 
спектрометрии как наиболее универсальный и чувствительный 
метод. Сущность разработанной нами кинетической методики 
масс—спектрометрического исследования газовых примесей [11] 
заключалась в количественном анализе потоков веществ, выделя­
ющихся в высокий вакуум при прогреве образца определенной 
степени дисперсности от комнатной температуры до 1400°С в сту­
пенчатом режиме нагрева. Содержание летучих примесей опреде­
лялось путем интегрирования кинетических зависимостей ион-
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ных токов с использованием экспертном.ально определенных 
коэффициентов чувствительности для разных веществ. Исследуе­
мый образец кварцевой крупки (навеска 2 грамма) загружался в 
ампулу из отожженного кварцевого стекла и вакуумировался в те­
чение суток. Все слабо связанные, физически адсорбированные 
на поверхности, примеси удалялись в высоком вакууме (10‘7 —10’8 
Тор.) до начала масс—спектрометрического отжига.

Для определения коэффициентов чувствительности в каждом 
опыте проводили калибровку путем создания газовых потоков оп­
ределенной величины с помощью вентиля молекулярного натека­
ния, содержащего диафрагму, размер отвестия которой также 
контролировался в каждом опыте. При расчетах газосодержания 
вносились поправки на фоновое гажение масс-спектрометра и 
холостое газовыделение пустой ампулы. Нагрев исследуемого об­
разца проводился с продолжительностью каждой ступени — 40 
мин. Средняя ошибка измерения 5%. Чувствительность метода — 
10‘8 масс.%.

Методика масс—спектрометрического изучения газовых при­
месей в кварце позволяет, наряду с определением содержания ле­
тучих примесей в кварце, получить значения коэффициентов 
диффузии (О). Последние вычисляются на основании аппрокси­
мации кинетических зависимостей 1(1) выделения газово-жидких 
примесей из кварцевой крупки определенного фракционного со­
става в температурном интервале 800-1400°С:

т зрс0 ЛГ 1 ф ]
7  в [ № ~  з ]

для начальной и средней стадии диффузии и

2тРс(]р2 -̂
ЗВ

Х е х Р '
л=1 \

п2и2р2^ РГ
9

/

(2)

для средней и конечной стали диффузии, где р — плотность, 5 
— удельная поверхность исследуемой фракции, т  — масса образ­
ца, с0 — начальная концентрация примеси, /  - интенсивность 

ионного тока масс-спектрометра, В  — масс—спектрометрическая 
чувствительность к потоку газа. Соотношения (1) и (2) выведены 
из первого и второго уравнений Фика для диффузии из сферы с 
граничными условиями необратимого испарения с поверхности в 
вакуум.

Объектами масс-спекгрометрического исследования были об­
разцы кварцевой крупки фракции 0.1—0.5 мм технологически ис-
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Таблица 1. Газовыделение при ступенчатом вакуумном прогре­
ве кварцевой крупки месторождения Нестер-Шор (10‘4 масс.%).
I' —

При-
месь

При температуре, °С
Всего

200 400 600 800 1000 1200 1400

Н2О 0.7 99.6 35.9 9.9 14.2 23.3 30.6 214.2

СО2 0.19 2.65 1.13 0.22 0.21 0.17 0.54 5.11

со 0.0 1.1 0.7 0.9 3.3 2.6 2.2 10.8

СхНу 0.12 2.23 0.73 0.83 0.83 0.43 0.11 5.28

СНзОН 0.00 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17

С2Н5ОН 0.013 0.156 0.043 0.016 0.019 0.012 0.007 0.266

Н2 0.000 0.000 0.000 0.087 0.207 0.364 0.206 0.863

НС1 0.003 0.064 0.386 0.163 0.141 0.089 0.073 0.919

Н28 0.000 0.006 0.004 0.009 0.012 0.018 0.002 0.051

8О2 0.000 0.031 0.010 0.007 0.000 0.000 0.015 0.063

02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02

N2, N113, НР, Р2, 81Р4 — не обнаружены (С0.01).

пытанных месторождений уральского региона. Кварц был под­
вергнут только стадиям предварительного обогащения (механи­
ческое дробление, измельчение на дисковой мельнице, ручная 
сортировка, электростатическая и электромагнитная сепарация). 
Был исследован также образец кварцевой крупки Светлоречен- 
ского месторождения (завод “Элвакс”), подвергнутый глубокому
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Рис 1. Десорбция воды при ступенчатом вакуумном прогреве кварца 
месторождений Нестор—Шор (1), Новотроицкое (2), Зеленодольское (3), 
Кузнечихинское (4).

* — Количество воды, остающейся в кварцевой крупке после прогрева 
при 1400°С (1—2% от общего количества), рассчитано путем аппроксима­
ции кинетики выделения воды при 1400°С.

обогащению, включающему стадию высокотемпературного об­
жига в кислороде. Удельная поверхность образцов кварцевой 
крупки, измеренная методом низкотемпературной десорбции, со­
ставляла 0.013—0.015 м2/г.

Содержание основных газово-жидких примесей в кварце мес­
торождения Нестер—Шор приведено в табл. 1.

Основной летучей газово—жидкой примесью во всех исследо­
ванных образцах кварцевой крупки является вода. Выделение ди­
оксида углерода СОг при низких температурах (до 600°), в основ­
ном, симбатно выделению воды. Это обусловлено декрепитацией 
макровакуолей, содержащих НгО и СО2. Кроме того, источником
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Таблица 2. Значения коэффициента диффузии воды в кварце 
различных месторождений, 10"13 м2/с.

Месторождение
При температуре °С

800 1000 1200 1400**

1. Кварц с минимальной структурной дефектностью

Новотроицкое 0.05* 0.04* 0.26 0.26 1.3 1.5 6.0

Нестер—Шор 0.06 0.05 0.32 0.32 1.1 1.0 5.7

Додо 0.07 0.06 0.41 0.39 2.1 1.7 5.8

Желанное 0.09 0.08 0.44 0.45 1.7 1.6 6.4

Светлореченское 0.07 0.06 0.37 0.30 2.0 1.8 7.0

2. Кварц с повышенной структурной дефектностью

Кузнечихинское 0.21 0.23 1.9 1.9 4.2 3.8 7.2

Аятское 0.37 0.40 1.6 1.7 3.2 3.0 7.6

Зеленодольское 0.40 0.18 1.7 2.7 3.0 3.5 9.0

Светлореченское 
после глуб. обог. 0.15 0.14 0.95 0.96 2.8 2.8 4.2

‘Первое и второе значения относятся к начальному и конечному участкам ки­
нетической кривой диффузии.

♦♦
При расчете учтено, что среднее увеличение поверхности при 1400'С за счет 

стеклования и кристобализации кварца составляет 33-40%.
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Рис. 2. Аррениусовская зависимость коэффициента диффузии воды 
(м^/с) из кварца различных месторождений: Новотроицкое (1), Нестер- 
Шор (2), Светлореченское (3), Кузнечихинское (4), Зеленодольское (5), 
Светлореченское после глубокого обогащения (6).

выделения СОг при 600° может быть разложение карбонатов. Вы­
деление СО из образцов природного кварца наблюдается, в ос­
новном, при высоких температурах за счет взаимодействия гра- 
фит^содержащих примесей с матрицей кремнезема. Десорбция и 
термокрекинг углеводородов СХНУ обусловлены как поверхност­
ными процессами, так и наличием битуминозных веществ в ва­
куолях.

Формы вхождения воды и других летучих примесей в структуру 
кристалла кварца разнообразны [12]: в виде включений, в моле­
кулярно-дисперсном состоянии, в диссоциативном виде. Выделе­
ние воды при термообработке кварца в вакууме наблюдается в 
двух температурных областях (рис. 1): в низкотемпературной об­
ласти (по 600°С включительно) за счет декрепитации макровакуо-
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лей и поверхностной дегидратации и при высоких температурах 
(800—1400°С) за счет диффузии сквозь кристаллическую решетку 
[13]. Разные температуры термодесорбционных максимумов вы­
деления воды в высокотемпературной области (рис. 1), где осу­
ществляется диффузионный механизм выделения воды, при оди­
наковой дисперсности образцов кварца указывают на различие в 
коэффициентах диффузии воды из кварца некоторых месторож­
дений.

Для кварца ряда месторождений, не прошедшего стадии глубо­
кого обогащения и обладающего минимальной структурной де­
фектностью, значения коэффициентов диффузии воды близки и 
минимальны для каждой температуры измерения (табл. 2). Усред­
ненная по кварцам 8 месторождений температурная зависимость 
минимальных коэффициентов диффузии (рис. 2), отражающая 
собственные объемные характеристики кварца, имеет вид:

Р(лг1 2  3 4 5/с) = (1.4^ 4 )10- 9  ехр (- 110 ± ^{кД^/моль)/ К Т)

1. Р . Т., В1аыс 1  И. ()иагСг: Апогпа1ои5 у/еакпе55 оГ зупШеЦс сгукГак 
/ /  Еклепсе, 1965, 147, №3655, 292-295.

2. Н е ^ е  М., /опеа К. Моде 15 оГ11удго1убс \уеакеп1п§ ш циаЛг / /  РЫ1. Ма§. 
А, 1986, 53, №5, Ь65-Ь70.

3. Мауго^епез Т  А., ВоВпаг К. Т  Нудго^еп шоуетеп! 1п1о Гид ои! оГ Пий 
тс1и8юп8 т  циаПг: Ехрептеп1а1 еуйепсе Гпа 8ео1о21с ппрИсабопз / /  Оео- 
сЫ т. С октосЫ т. Ас(а, 1994, 58, №1, 141—148.

4. СопНег Р., \УеИ Т  А., НонаПН Ь. Е , йоикИат /  С. 1п(1иепсе оГ СЬе 
(4Н)5: деГес! оп д151осаиоп то б о п  т  сгу&аШпе циайх / /  Еиг. I. М тег., 1994, 
6, №1, 17-22.

5. Сеггекеп Т , Ра1егхт М. 5., МсЬагеп А. С. ТЬе ир1аке апд 5о1иЬ111(у оГ 
у/а1ег т  циайх а! е1еуа1ед ргехкиге апд 1етрегаШге / /  Ркук. С Ьет. М тегак, 
1989, 16, №4, 334-342.

Для кварца некоторых месторождений гидротермального мета- 
морфогенного типа (Кузнечихинское, Аятское, Зеленодольское) 
величины коэффициентов диффузии воды при температурах 800— 
1200°С в несколько раз выше указанных (рис. 2), что обусловлено 
повышенной структурной дефектностью этих видов кварца. Ана­
логичное влияние на диффузионные характеристики оказывает и 
глубокое обогащение кварцевой крупки, включающее химичес­
кую и термическую стадии (глубокообогащенный кварц Светло- 
реченского месторождения, рис. 2). Диффузионная диагностика 
позволяет определить вклад отдельных видов дефектов (дислока­
ционные, примесные) в транспортные процессы в кварце.
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С кет. О1аже8, 1962, 3, №3, 69~75.
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137.

11. Виноградов В. И., Данчевская М. Н., Крейсберг В. А., Колмогоров Ю. 
Г., Косоручкин Г. В., Ракчеев В. П. Влияние газовых примесей в кварцевом 
сырье на качество наплавленного стекла / /  Электронная промышлен­
ность, 1985, вып. 6 (144), 30—33.

12. Стенина Н. Г. О формах вхождения воды в кристаллический кварц 
/ /  Минерал, журн., 1987, 9, №5, 58-69.

13. Ревердатто В. В. Диффузионный контроль химических реакций 
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ПОСТРОЕНИЕ 
ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ МОДЕЛЕЙ 

ДЛЯ АНАЛИЗА И СИНТЕЗА 
ХАРАКТЕРИСТИК И ПАРАМЕТРОВ 
ВЧ КВАРЦЕВЫХ РЕЗОНАТОРОВ*

*
Материалы работы докладывались на Международных симпозиумах: 1994 

1ЕЕЕ 1п1етабопа1 Ргециепсу Соп1го1 8утро8ш т ( 1 - 3 Диле, 1994, ВоМоп, МахмсИи- 
хепх); 1Шета1юпа1 Хутрояшп апс! Ех1иЫйоп “Р еп о -, Р1егое1ес1пс Ма(епа18ап<1 Шен 
АррИсайогк” (18ЕРМА-94), Аи^ия 29 -  8ер!етЬег 2, 1994, Мозсоху (Кизяа).

И. И. Постников

Введение
Исследованию характеристик высокочастотных кварцевых ре­

зонаторов с пьезоэлементами, совершающими колебания сдвига 
по толщине, посвящено большое количество как теоретических, 
так и экспериментальных работ, позволяющих успешно решать 
задачи проектирования и изготовления резонаторов с высокими 
электрофизическими параметрами. Однако имеющиеся сегодня 
теории описывают, как правило, колебания ограниченных плас­
тин и дают точные результаты лишь для пластин простого вида. 
Большинство используемых решений основано на аппроксима­
ции двумерных уравнений, полученных путем разложения вы­
бранных величин в степенной ряд [1, 2], или представлении их в 
виде полиномов Лежандра [3, 4] как для чисто упругого случая [1, 
3], так и с учетом пьезоэлектрических свойств материала [2, 4].

Стремясь еще более упростить полученные уравнения движе­
ния, описывающие связанные колебания ограниченных пластин 
с моноклинной симметрией, Миндлин и Спенсер [5] пренебрегли 
пьезоэлектрическим эффектом и произвели еще ряд упрощений, 
связанных с оценкой напряжений и вторых производных функ­
ции смещения. Полученные в результате уравнения движения 
связанных колебаний (сдвиговых и крутильных по толщине и из- 
гибных) пластины в дальнейшем рассматривались как исходные 
в целом раде работ (например, [5, 6—9]), посвященных кварцевым 
резонаторам АТ—среза. В случае слабой связи рабочих колебаний 
с изгибными и контурными основным видом побочных колеба-
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ний будут ангармонические колебания, представляющие состав­
ляющие высших порядков сдвиговых колебаний по толщине, для 
приближенного определения которых широко применяется фор­
мула, предложенная Сайксом [10].

Со временем полученные уравнения движения и их решения 
уточнялись, учитывая массу электродов, а также тот факт, что 
электроды, как правило, покрывают лишь часть пластины [6—7, 
11, 12]. В этих работах пренебрегали пьезоэлектрическим эффек­
том и предполагали одинаковые упругие свойства пластины в час­
тях как покрытых, так и не покрытых металлом. В работах же [13, 
14] уже учитывали влияние пьезоэлектрического эффекта на ис­
следуемую систему колебаний пластины и полученное частотное 
уравнение частично металлизированной прямоугольной пьезоэ­
лектрической пластины было использовано для определения вли­
яния электродов на частотный спектр кварцевых резонаторов 
АТ—среза [14]. С помощью аналогичных уравнений рассчитыва­
лись механические смещения в отдельных точках пластины и 
таким образом определялся вид колебаний [7]. В цитируемых 
выше работах рассматривалось ограничение пластины и электро­
дов только в одном направлении, что являлось недостаточным 
для практики, поэтому стремление учитывать ограничение плас­
тины и электродов и во втором направлении привело к появле­
нию приближенного решения и для этого случая [15—16].

Влияние электродов ограниченной площади на подавление 
обертонов сдвига по толщине, впервые экспериментально наблю­
даемое Бехманом [17] и Мортли [18], было строго рассмотрено 
Миндлиным и Ли [19], а Шокли и др. [20] получили многочис­
ленные экспериментальные подтверждения этого явления, назы­
ваемого в настоящее время “захватом энергии”. Для подавления 
близлежащих составляющих высших порядков сдвиговых колеба­
ний по толщине Бехман предложил, а Миндлин теоретически 
обосновал [21 ] целенаправленный выбор размеров, в том числе и 
толщины, электродов. Сформулированные для этого условия 
максимального ослабления побочных резонансов известны как 
критерий Бехмана. Известно также, что ослабление влияния по­
бочных колебаний на рабочие обеспечивает оконтуривание пье­
зоэлемента, благодаря чему также повышается и добротность ре­
зонатора.

Однако методы расчета требуемых размеров диаметра пластины 
и размеров и формы контура пока недостаточно разработаны. 
Имеются лишь приближенные выражения для расчета частотного

373



Рис. 1. Осесимметричные пьезоэлементы.

спектра двояко- и плосковыпуклых ПЭ как без учета [22], так и 
с учетом [23] влияния массы электрода. Слабо разработаны мето­
ды расчета резонаторов со ступенчатыми пьезоэлементами и 
электродами, а также пьезоэлементами с фасками. Мало исследо­
ваны вопросы, связанные с вогнутостью пьезозлемента. На на­
чальной стадии находится разработка методов расчета многомо­
довых резонаторов, для которых необходимо обеспечить не толь­
ко заданный частотный промежуток между рабочими колебания­
ми, но и их достаточную интенсивность при одновременном мак­
симальном ослаблении побочных резонансов.

Следует также отметить, что большинство разработанных на се­
годняшний день методов расчета резонаторов рассматривают пье­
зоэлементы в прямоугольной системе координат и используют 
разделение переменных именно в этой системе, что не позволяет 
достаточно точно описать распределение смещений в пьезоэле­
менте и, следовательно, определять эквивалентные электрические 
параметры резонатора. Например, экспериментальные исследо­
вания [24] показали, что узлы смещения многих мод имеют вид 
семейства ортогональных эллипсов и гипербол, а не прямых 
линий, как это следует из используемых методов решения (см., 
например, [22, 23]).

Предлагаемые в данной работе численные методы исследова­
ния толщинно—сдвиговых колебаний осесимметричных пьезоэ­
лементов переменной толщины (рис.1), как будет показано ниже, 
позволяют проводить не только качественную, но и количествен­
ную оценку влияния изменений геометрий пьезоэлемента и 
электрода, угла среза кристаллической пластины и температуры 
на спектральные и температурно—частотные характеристики
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кварцеввх резонаторов повернутых У—срезов и его эквивалентные 
электрические параметры.

1. Вывод уравнений движения
В области частот первой гармоники колебаний сдвига по тол­

щине точную систему трехмерных дифференциальнык уравнений 
можно 
[25]:

заменить приближенной системой двумерных уравнений

Здесь

дМх  дМхг к3 2 а  
э Г ‘ й +  Эг + Р » 1 2 “ ^  = 0;

а +  ^ + р ‘ Г20 ,2 4 ,1 = 0 ;

(1)

(2)

(3)

(1-1)

, ,  П X Л, И '<м х = —— + Дг -т— ,
Эх Эг

. ,  „ ЭФх „  ЭУгМг = - — + Дз уЭх Э<
„ , э ^  э ч \

М х г " ^ ( Эх +  эГ > ; 

& =  А>С₽х + ^ ) ;  

с , =  Д4 (Т г  +  | ^ ;

Ш  12 ’ 
С12С23 к3

С22 ’ 1 2 ’

Ш  12 ’
а ,  =  А ( С « - ^ ;

Дз = С55

Дз = я 2 Сбб

О\ = (Си -

Дг = (С13 -

Дз = (С в -

(1-2)

375



Рис. 2. Двояковыпуклый линзовый ПЭ и системы координат.

где Су — константы упругости; со — круговая частота; рк — плот­
ность кварца; И — толщина ПЭ в точке с координатами х, г 
(рис. 2).

Планарные функции смещения 'Рх  (х, г ), (х, г ), Цх (х, г ),
входящие в (1. 1) и (1. 2), связаны с проекциями вектора смеще­
ния (х, у, т.) следующими соотношениями [25—26]:

& (х , у, г )  = уТ х(х , г )  ; (1.3)
^ ( Х ,У ,7 )  = У Ъ (Х ,7 )  ; (1.4)
^у(х ,у , г )  = п ( х ,г )  ■ (1.5)

Уравнение (2) системы (1. 1) с учетом (1.2) преобразуем к виду 
[27, 28]:

Анализ связи колебаний сдвига по толщине с изгибными коле­
баниями, проведенный в [29, 30], показал, что при диаметрах ПЭ,
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соответствующих пологим участкам частотных ветвей, изгибная 
составляющая смещения очень мала по сравнению со сдвиговой 
составляющей и можно записать

(1-7)

Тогда уравнение (1.6) примет вид

д (Рб Тх) , Э (Р4 Т Л) 
дх +  дг + рк И (в2Г1 = 0 . (1.8)

Подставив значение т| из (1. 8) в (1) и (3) системы уравнений 
(1. 1), получим:

( д 2

Рккы2 дх2 к

При произвольной форме ограничивающего профиля Л (х, г) 
основная доля энергии колебаний концентрируется в некоторой 
зоне, где толщ ина ПЭ максимальна. Полагая И (х, $  = й0 и 
оИ/ох=ок/о1=0, из (1.9) получим систему уравнений, которая опи­
сывает колебания бесконечно тонкой пластины постоянной тол­
щины:

ОбТх- , (1.Ю)

р 4 Т __ (1.11)

Из (1.10) и (1.11) определяем:
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«1
7Г
/го

Я ' С44>Л 
/го рА:«2 =

(1.12)

(1.13)

Частоты 0)[ и й)2 присущи колебаниям сдвига по толщине в 
плоскостях хоу и ^оу соответственно. Существенная разница этих 
частот и относительно малая разница частот бесконечной пласти­
ны и захваченных ангармоник сдвиговых колебаний в обеих плос­
костях показывает, что при исследовании спектральных характе­
ристик оконтуренных пластин следует выделять две области час­
тот: близкие к о)] и ы2 . Для первой области частот из уравнения 
(2) системы (1.9), пренебрегая всеми членами, содержащими про­
изводные функции Т? по аргументам х и г  (поскольку они малы 
по сравнению с -  р^/г3а)2Т г / 12), найдем значения функции 

и подставим ее значение в уравнение (1) системы (1.9). Полу­
ченное выражение содержит производные четвертого порядка от 
функции смещения по аргументам х  и г, которыми (в силу их 
малости по сравнению с членами, содержащими производные 
второго порядка от Ч \ ) можно пренебречь [27].

Следовательно, приближенные уравнения движения для коле­
баний сдвига по толщине могут быть получены из (1.9) прирав­
ниванием нулю членов, содержащих функции Т - в уравнении (1) 
и Тх в уравнении (2) системы (1.9). В результате имеем:
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Уравнения (1.14) и (1.15) справедливы в области частот первой 
гармоники колебаний сдвига по толщине и представляют уравне­
ния движения для колебаний сдвига и кручения по толщине пье­
зоэлементов произвольной формы.

2. П о с т а н о в к а  з а д а ч и

Большинство пьезоэлементов, применяемых в промышленном 
производстве высокочастотных КР, имеют не прямоугольную, а 
круглую форму. Некоторые возможные варианты таких ПЭ при­
ведены на рис. 1. Для ПЭ осевой симметрии уравнение движения 
(1.14), описывающее колебания сдвига по толщине, удобнее рас­
сматривать в цилиндрической системе координат г, 0, у  (рис. 2), 
которые связаны с декартовыми прямоугольными следующими 
формулами преобразования:

г=  ^(х2  + г2 ) ;

х = гсо80 ;

.  (2-1)

г  = г - 8 т 0 .

Тогда уравнение (1.14) с учетом (2.1) в системе цилиндрических 
координат будет иметь вид:

(Л1 + Л2СО820) ^ - +  (Аз + Л4СО820) 77-+ Аз 81п20 р2?* + 
дг2  дг дгдв

□ш  т\2\т/ *
+ Аз 8ш 20 ^ - +  (Ау + Л8СО829) —? -+  (Л9 + Люсо820) Т  = 0 ,

«0 ЭЕг ~~

где Т  = (г,0).

Переменные коэффициенты Л/ в (2.2) определяются следую­
щим образом:
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Яг = 8 1 -  86;
Л1 Э^1 ЭЛб .

Аз=Т + э 7 + 2 ®  а 7 ’
А А1 Э#1 ЭЛбЛ  = -  — + ^ - +  2^6 ;г дг дг
л т 711 .Лб 2  г 2 ’

2Лг
Лб = - 3 —

г 2

А1 = ^ г ,  
г 1

л А 2 '

г

г дг
= И 1 - Из ,

85 = П1 + 05 ,
_^6 г •

рлЛог
Будем рассматривать ПЭ, у которых за счет переменного про­

филя обеспечивается локализация колебаний в центральной 
части ПЭ, а также ПЭ, закрепленные на периферии, граничными 
условиями для которых будет являться обращение в нуль планар­
ной функции смещения Т  (г, 0) на контуре, ограничивающем ПЭ 
в плоскости хо%

1ГЭ$1 _ ЭДЛ
“ +2^6 —  г дг дгк 7

>

(2-3)

Л  = 86
у

Лю = 86

дРв А3р*О)2

дг +  * Л +  '
ЭЛ,

дг2

д о у
дг 

/

6  — 2Лб ,

^(г,0)1 г = ^  = ° ,  (2.4)
где (1 — диаметр ПЭ (рис. 2).

Решение краевой задачи (2.2), (2.4) позволит определить собст­
венные значения и собственные функции осесимметричных ПЭ 
переменной толщины в районе первой гармоники колебаний 
сдвига по толщине.

380



3. Рекуррентные соотношения для уравнений дви­
жения

Анализ известных топограмм колебаний ПЭ [24, 31], а также 
результаты численных исследований колебаний сдвига по толщи­
не ПЭ, имеющим пучности смещения в центре [32-34], под­
тверждают, что хорошим приближением решения системы (2.2) 
является представление функции смещения в виде тригонометри­
ческого ряда:

м
Т  (г, 0) = Ро (г) + У  (Рт  (г) сок (/пб) + ()т  (г) кш (лгё )^  ~ (3.1)

от=14

При подстановке (3.1) в (2.2) исходная система дифференци­
альных уравнений распадается на четыре независимые системы 
относительно коэффициентов разложения (Р, О) с четными и не­
четными индексами, которые описывают все возможные моды 
колебаний сдвига по толщине. Все четыре системы дифференци­
альных уравнений удобно представить в виде обобщенного рекур­
рентного соотношения [35] (штрихи означают дифференцирова­
ние по г):

(3.2)

+ К { А2Р1-т + [ Л  + ( т - 2 )  Л5] Р2~т + 

[Лю + (т -  2) Аб -  (т -  2)2  Яв] Р2-т } = О

Для получения требуемой системы дифференциальных уравне­
ний движения следует подставить в (3.2) вместо Р  необходимые 
обозначения коэффициентов разложения (Р или О), соответст­
вующие индексы т  и значение множителя к :
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Первая система (/Ь, Рз, Р4, ...) — т =  0, 2, 4, ...
Вторая система (Л , Л , Л , ...) — т = 1, 3, 5, ... 

к = 1, при т < 2 ; к = 0, при т > 2 ;

Третья система (01, Оз, Оз, ...) — т =  1, 3, 5, ...
Четвертая система (02, 04, 06, ...) — т = 2, 4, 6, ...

к -  -1, при т = 1 ; к = 0, при т > 1 .

Первая система дифференциальных уравнений описывает ко­
лебания, имеющие пучности смещений в центре ПЭ, т. е. имею­
щие нечетные индексы по осям х и ?  (111, 113, 131, 115, 151, ...); 
вторая — четные индексы по оси х и нечетные по оси <; (121, 123, 
141, 125, 143, ...); третья — четные индексы по оси г и нечетные 
по оси х (112, 114, 132, 116, 134, ...) и, наконец, четвертая система 
— четные индексы по обеим осям (122, 124, 142, 126, 144, ...).

Запишем систему (3.2) в матричном виде:

М
V, Г Фил Р2п-к + Ьтп Р2п-к + Флл /2л-^ = 0 , (3.3)
л=1 1

/и=1, 2, 3, ..., М,

где к = 2 —для первой системы уравнений ;
1 —для второй и четвертой систем уравнений ; 
О —для третьей системы уравнений ;

М — количество членов ряда (3.1); ау, Ьу, Ду — элементы трех диа­
гональных матриц размерности М х  М; Р/', Р/, Р] — векторы раз­
мерности М.

Определение элементов матриц ау, Ьу, Ду через коэффициенты 
Л/ подробно описано в монографии [36] с учетом безразмерных 
обозначений:

(3-4)
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где со = ? - ( — ]°'5 — частота колебаний сдвига по толщине беско- 
Ао I РЛ )

нечной пластины толщ ины  й0 ; г — текущ ий  радиус ПЭ; 

Я° = Я - А у -  приведенный радиус сферы ПЭ (А/= 1 для двояко­
выпуклого ПЭ, к /= 2  для плосковыпуклого ПЭ). Граничные ус­
ловия для рассматриваемых видов колебаний имеют вид:

Р1т-к 1 ^  = 0 ,  т =  1, 2, 3, ... , М  (3.5)

Общее решение системы Л/дифференциальных уравнений вто­
рого порядка с переменными коэффициентами (3.3) запишем в 
виде суммы частных решений с 2 А/неопределенными коэффици­
ентами:

2М

р2т-к = С] Ущ] , т — I, 2, 3, , М ,
р !

где С — вектор постоянных коэффициентов; У — матрица 2 АГ 
частных решений.

Известно, что частные решения Ут)линейно независимы, тогда 
и только тогда, когда определитель Вронского А (Гц, Ум,2М) от­
личен от нуля [38]. Так как частные решения системы дифферен­
циальных уравнений (3.3) полностью определяются заданием на­
чальных значений в 2М  точках, то искомое решение системы 
уравнений (3.3) можно построить следующим образом.

Напишем значения функции и первых производных в точке 
г = 0 ,  в соответствии  с вы бранны м  типом  колебаний  
(Т '1 ^  = 0; Т |^о = соп5( — для первой  систем ы  и = 0, 

= сопх1 — для остальных систем).
Для первой системы:

2М
Р1т-к (0) = У, С] Ут] = &п

т = 1, 2, 3, ... , М . (3.6)

Р2т-к(0) = ^ С ] У ^  = 0
>1
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для второй, третьей, четвертой систем:

2М
Е1т-к (0) — V. С] Тпу = 0

Гм т =  1 ,2 ,3 , . . . ,  Л/ (3.7)
Р1т-к (0) = V, С] Ут] — $т

>1

Начальные значения коэффициентов систем алгебраических 
уравнений (3.6), (3.7) запишем в виде единичной матрицы

(Ум, Ум,2М) = Е , (3.8)

тогда определитель Вронского А (Уц, Ум,2М)~\ и частные реше­
ния будут линейно независимы [38].

Из (2.25), (2.26) и (2.27) следует

Сл/+ 1 = Сд/+ 2 = -  = См+М= 0

Таким образом, общее решение линейной системы М  диффе­
ренциальных уравнений второго порядка (3.3) из суммы Л/линей­
но—независимых решений с Л/неопределенными коэффициента­
ми

Л/
Г2т-к = ^ С ) У т ) , т =  1 , 2 , 3 , М . (3.9)

>1

Значения коэффициентов С; определяются при удовлетворе­
нии граничным условиям (3.5) из системы линейных алгебраичес­
ких уравнений (СЛАУ)

М
Е2т-к =  V. С/ Ущ] — 0 , т — 1, 2, 3, ... , М . (3.10)

>1

Однородная СЛАУ (3.10) имеет нетривиальное решение только 
в том случае, когда ее определитель равен нулю
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Г11 Г12 Г13 -  У1т
121 122 123 -  У2т

ДУ= 131 132 Узз -  Узт

Ут 1 Ут2 УтЗ Утт

что является условием определения собственных значений 
(&.\тр).

4. Численное решение задачи
Для решения системы дифференциальных уравнений второго 

порядка с переменными коэффициентами (3.3), имеющими 
сложную зависимость от радиуса, целесообразно использовать 
численные методы. Для этого преобразуем (3.3) и (3.4) к трехто­
чечной разностной схеме, тогда в разностных соотношениях кра­
евая задача запишется следующим образом:

[«И/’Ьи - М/ [П + [РЬ ИЬ+1 = о,
[/■ ]№  0 , (4.1)
[Р]о = [Р ] 1 — для первой системы уравнений,
[Р]о = -  [р]1 — для второй—четвертой систем уравнений, 

/=1, 2, 3, ... , N.

Здесь а , р, у — матрицы (порядка М х  М) коэффициентов в 
точке /; Р, Е  — векторы собственных функций в точках 1-1, I, 1+1.

Элементы матриц а , Р, у в точке / связаны с элементами матриц 
а, Ь, с! (3.3) в тех же точках следующими соотношениями:

&тп = <1тп — 0.5 рЬтп ,
Ртии = <1тп + 0.5 рЬтп ,
7тп = 2(1тп — Р^Ятп ,

где р = 2 (2ТУ- 1) — шаг разбиения интервала интегрирования на 
ТУ участков (см. рис. 3).

Для решения однородной СЛАУ (4.1) необходимо приравнять 
ее определитель нулю, что соответствует определенным собствен­
ным значениям (П). Однако вычисление собственных функций 
[/] с требуемой точностью может обеспечить решение больших
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Рис. 3. Разбиение интервала при численном интегрировании.

систем уравнений М  • (ТУ- 1), поэтому гораздо удобнее перейти к 
методу пристрелки (стрельбы) [39], которые приводят к неболь­
шим СЛАУ. Рассмотрим его применительно к решению данной 
задачи.

Подставим (3.9) в (4.1):

[ГЬ + 1 = — , (4.2)

[ У]1 = [ У]о — для первой группы колебаний
[ У ] 1 = -  [У]о — для остальных групп колебаний (4.3) 
[У]о = Я

Д У = |У |у = 0  (4.4)
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Следовательно, краевую задачу (4.1) можно свести к задаче 
Коши [40]. Задавшись граничными условиями при г =  0 (4.3), оп­
ределяем последовательно решения [У[/ во всех точках интервала 
интегрирования по (4.2) и проверяем выполнение граничного ус­
ловия при г = 1 (4.4). Собственные значения П являются при этом 
параметром, который и определяется методом пристрелки.

Подставив матрицу коэффициентов [ У]дг в (3.10) и, задавшись 
С1=1, определяем из (3.10) остальные С/, а затем из (3.9) — соб­
ственные функции р2т-к в любом узле сетки. Таким образом, в 
каждом узле сетки по данному алгоритму решается система М  ал­
гебраических уравнений, т. е. порядок решаемых СЛАУ в N  раз 
меньше, чем в конечно—разностном методе.

5. Устойчивый алгоритм численного решения задачи
Рассмотренный алгоритм применим только при моделирова­

нии ПЭ, имеющих малую кривизну поверхности. Для резонато­
ров, использующих принцип “захвата энергии” (пьезоэлементы с 
большой кривизной и т. п.), характерна локализация максималь­
ных амплитуд смещения к центру ПЭ с резким их затуханием к 
периферии. Поэтому исходные уравнения должны иметь реше­
ния экспоненциального вада, а на большом отрезке интегрирова­
ния возрастающая экспоненциальная составляющая быстро ста­
новится доминирующей [36].

Следовательно, если провести интегрирование от центра ПЭ к 
периферии (/—1, 2, 3, ...) по (4.2), исходя из независимых наборов 
начальных данных (4.3), то после прохождения некоторого отрез­
ка может оказаться, что процесс интегрирования каждого из М  
решений приведет к одному и тому же решению. Кроме того, если 
экспоненциальная составляющая нарастает слишком быстро, ре­
шение даже может выйти за пределы разрядной сетки ЭВМ. Ана­
логичные рассуждения применимы и для интегрирования от пе­
риферии ПЭ к центру. В этом случае рассматриваемую систему 
уравнений необходимо решать с помощью метода прогонки [38], 
в котором решение представляется в виде:

[П +1 = Шй1 [П /+ М /+ 1  (5.1)

Подставим (5.1) в (4.2)

[«], -  [у]/-1 -  ([у]/ -  [0]/ КЬ+1) [ У]{ + [0],- [т],+1 = 0 (5.2)
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Выразив [У] из (5.2) и, подставив в (4.2), получим

( [» ]« - [Т 1 /И < + [Р ]» 1 К ])
(5-3)

-  [у]/ Н /  + [Р1/ КЬ+ 1 м,- + [р]/ [т]/+ 1 = о

Система уравнений (5.3) выполнима для любых [У]/—1, если

[а], + Г [Р Ь К ]м -М Л К ] ,  = О
к  7  (5.4)

[р]< Ин-1 + ([рк КЬ+1 -  [у]/) И /  = о

Отсюда получаем рекуррентные формулы для определения ко­
эффициентов матриц [̂ ]<, [т]/:

[%] = ( у к - [р ]« К к 1 ,

г 1 (РЬ Ин-1
м ' =

Для расчета матриц коэффициентов [е]«, И» необходимо знать 
значения [е]/+1, Ий-1, которые удобно задать следующим образом:

К к = о ,
(5.6)

[т]?у = О

Тогда

[ Г к С = ( К ] Лг [У ]Лг_1 + [т]лг) С = 0 ,  (5.7)

выполнимо при любой матрице [У]дг-1, а, следовательно, и вы­
полнимо первое краевое условие (4.1)

[У ]д г-С = 0  (5.8)
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Рис. 4. Зависимость значения основной частоты линзового ПЭ от ра­
диуса сферы и диаметра.

В работах [36, 41] показано, что условия устойчивого решения 
метода прогонки будут выполняться тогда, когда значение коэф­
фициента а < 0, что соответствует ПН<\.

6. Вычисление резонансных частот и распределений 
смещений в пьезоэлементе

По рассмотренному выше алгоритму была разработана про­
грамма для ЭВМ, полный текст которой приведен в работе [36], 
позволяющая рассчитывать полный спектр колебаний сдвига по 
толщине осесимметричных ПЭ переменной толщины и распреде­
ления смещений в них для каждого резонансного колебания. На 
рис. 4 приведена рассчитанная зависимость частоты основною 
колебания от радиуса сферы и диаметра ПЭ. На рис. 5 приведено 
распределение смещений на поверхности линзового ПЭ (ЛПЭ)
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Рис. 5. Вычисленные значения распределения смещений на поверх­
ности линзового ПЭ для различных колебаний.
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для основного и нескольких ангармонических колебаний. Рас­
считанные и экспериментальные [22] частоты нескольких резо­
нансных колебаний двояковыпуклого ЛПЭ (К=520 мм, йо=О.335 
мм), приведенные в таблице подтверждают их хорошее соответ­
ствие.

Таблица.

Индекс
моды

Измеренные значения [22] Рассчитанные значения

Йтр, кГц Г1тр/Г111 Й1тр ^21трД^111

111 5000 1.0 1.019558 1.0

112 5084 1.0168 1.037229 1.0174

121 5110 1.0220 1.041924 1.0219

113 5171 1.0342 1.054690 1.0344

131 5227 1.0454 1.064278 1.0439

114 5261 1.0522 1.072312 1.0517

Многочисленные результаты количественной оценки разрабо­
танного метода расчета собственных значений и собственных 
функций ПЭ, приведенные в работах [36, 42], также подтвержда­
ют хорошее соответствие вычисленных и экспериментальных 
значений. Для КР с ЛПЭ АТ—среза получены простые обобщен­
ные аналитические выражения для расчета полного спектра час­
тот при колебаниях сдвига по толщине (вплоть до ангармоники 
п51) [43].

На рис. 6 показано влияние толщины электрода на распреде­
ление смешений в ПЭ. Толщина электрода (Не *) пересчитана в 
эквивалентную толщину кристаллического ПЭ. В случае дисково­
го ПЭ без электродов (Не =0) смещения частиц поверхности ПЭ 
для основного и ангармонических колебаний рассредоточены по 
всему объему ПЭ. При увеличении толщины возбуждающих 
электродов вначале под электродом локализуется основное коле­
бание 111, затем ангармоническое 113 и, наконец, колебание 115.
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Рис. 6. Влияние толщины (массы) электрода на локализацию смеще­
ний резонансных колебаний в дисковом ПЭ.
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Рис. 7. Влияние вогнутости ПЭ на распределение смещений на его по­
верхности для основной частоты (г//7вд=2ОО; 4<?/У=0.3; йе*=0.035): кривая 
1 — /)/Ло=0; кривая 2 — 0.03; кривая 3 — 0.05; кривая 4 — 0.07; кривая 5 
-  0.09.

Дальнейшее увеличение толщины электрода незначительно изме­
нит (локализует) распределение энергии колебаний и уже при 
Не*=0.03 практически все три моды сосредоточены в подэлект­
родной области. При толщине электрода Не *=0.02 (“толстый” 
электрод) интенсивность всех трех колебаний будет иметь один 
порядок. Можно ли рассредоточить колебания при “толстых” 
электродах? Рассмотрим влияние вогнутости на распределение 
смещений в ПЭ.

На рис. 7 представлены распределения смещений на поверх­
ности ПЭ при различных радиусах сферы вогнутого ПЭ (для 
Д=О-.ОЗ -  Д/Ло=333333; 0.05-200000; 0.07-142857; 0.09-111111). 
Будем считать допустимой толщиной серебряного электрода 0.2 
мкм, тогда толщина (Но) кристаллической пластины в центре ПЭ
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Рис. 8. Влияние вогнутости ПЭ на индуктивность основного и ангар­
монических колебаний (г//7ю=2ОО; <гЛ?/</=0.3; Ле*=О.О35).

(рис. 7) будет равна /го=46 мкм, что соответствует колебаниям в 
районе 35 МГц. При данной толщине электрода в случае диско­
вого ПЭ ангармонические колебания 113, 131 “захвачены” и 
будут иметь амплитуду колебаний, сравнимую с амплитудой ос­
новного колебания [36]. При изменении радиуса сферы вогнутого 
ПЭ происходит перераспределение смещений как для основного, 
так и для ангармонических колебаний. Кривые зависимости рас­
пределения смещений 6/1ц(х), 6/ц1(г) при уменьшении радиуса 
сферы (увеличении Д) начинают перемещаться от центра ПЭ 
(кривая 2), что приводит к уменьшению индуктивности Ь ш  [36], 
затем максимум 11\ 11 из центров ПЭ смещается на ось X, а в цент-
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ральной части ПЭ образуется провал функции распределения 
смещений (кривая 3). По мере увеличения Д радиус, соответст­
вующий амплитуде смещения вдоль оси 2 , увеличивается, ампли­
туда смещения в центре ПЭ уменьшается (кривые 4, 5) и при 
дальнейшем увеличении Д колебания полностью вытесняются из 
подэлектродной области.

Важно отметить, что если на начальном участке изменения Д 
индуктивность основного колебания уменьшалась по сравнению 
с индуктивностью дискового ПЭ с тем же электродом, то затем, 
пройдя минимальное значение, она начинает возрастать и, по 
мере вытеснения колебания из подэлектродной области, стремит­
ся к бесконечности. Аналогичные преобразования претерпевают 
и ангармонические колебания, например, 113 при Д=0.05 будет 
максимально ослаблено. Особый интерес представляет ПЭ с 
Д=0.07, при котором не только достигается одновременное мак­
симальное ослабление колебаний 113, 131, но и основное колеба­
ние в этом случае будет иметь минимальную индуктивность (рис. 
8). В работах [32—34] приведены обобщенные аналитические вы­
ражения для расчета распределений резонансных колебаний п11, 
п13, п31, п 15, пЗЗ, п51, К.Р с ЛПЭ АТ—среза.

7. Вычисление динамических электрических парамет­
ров резонатора

Эквивалентная электрическая схема КР может быть представ­
лена в виде, изображенном на рис. 9 и для расчета ее эквивалент­
ных динамических Ь и С удобно использовать следующие соот­
ношения:

р у ХтР

(7-1)

С Л т Р  =  ко.РУХтР(Ы1тр)2

М

Ро (г) +  (Г) СОЗ те +  От (г) 8Ш те

т=1

(18
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Рис. 9. Эквивалентная электрическая схема кварцевого резонатора.

(7.3)

где ко — коэффициент, зависящий от эффективной электричес­
кой константы, плотности кристалла и размеров пьезоэлемента, 
К — количество элементарных площадок, на которые разбита 
площадь сложного электрода.

Коэффициент ко, входящий в (7.1), постоянен для всех мод, в 
то же время функция Е\'тр зависит от распределения смещений 
и для заданного колебания 1шр является величиной конечной. В 
свою очередь, функция Р$[тр зависит нс только от типа колеба­
ния, но и геометрических размеров и формы электрода и для ан­
гармонических колебаний может принимать даже нулевые значе­
ния. Именно эта функция определяет качественную зависимость 
эквивалентных динамических индуктивностей и емкостей резо-
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Рис. 10. Зависимость интенсивностей ангармонических колебаний от 
диаметра электрода для линзового ПЭ.
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нансных колебаний, а также, как это будет показано ниже, и ин­
тенсивность колебания. Подпрограммы расчета на ЭВМ эквива­
лентных динамических индуктивностей и емкостей резонансных 
колебаний, оконтуренных ПЭ осевой симметрии с различными 
формами осесимметричных электродов, приведены в моногра­
фии [36], где также отмечается хорошее совпадение расчетных ре­
зультатов с экспериментальными и по этим параметрам.

На рис. 10 приведены рассчитанные значения зависимости из­
менения индуктивности для колебаний первой группы двояковы­
пуклого ЛПЭ: 7^/йо=37О; ^/йо=30, иллюстрирующие изменения 
интенсивности ангармонических колебаний в зависимости от 
диаметра электрода. Как следует из рис. 8, при Ле/с?=0.27 не толь­
ко одновременно максимально ослабляются ангармонические ко­
лебания 113, 131 (пересечения кривых Ьпз, 1-131), но и достаточ­
ное ослабление будут иметь остальные ангармоники. Это и явля­
ется условием получения моночастотных резонаторов, так как ан­
гармоники 113, 131 являются ближайшими к основному колеба­
нию (при круглых электродах), и их в первую очередь требуется 
подавлять.

Однако одновременное максимальное ослабление ангармони­
ческих колебаний 113, 131 имеет определенный предел (см. рис. 
10). Для улучшения моночастотности КР необходимо применять 
электроды сложных форм. Покажем, что используя составной 
осесимметричный электрод в виде круга и кольца-(рис. 9а), можно 
добиться значительного ослабления данных нежелательных резо­
нансов с сохранением достаточной интенсивности рабочего коле­
бания [44]. Благодаря тому, что кольцевая поверхность ПЭ между 
диаметрами с1\ и (11 (рис. 11а) не участвует в наведении пьезоэ­
лектрического заряда на активном электроде, можно, изменяя 
диаметры такого электрода, добиться одновременного нулевого 
заряда для обоих колебаний. Так, для фиксированных значений 
</2/^=0.3 при изменении значений представленных на рис. 
И , зависимости Апз, А131 [А1тр=2012(Ь1тр/Ь111)] начинают сме­
щаться навстречу друг другу и при совпадении их экстремальных 
значений (например, с6/^=0.21 и б/з/^=0.348) наблюдается макси­
мальное одновременное ослабление данных ангармонических ко­
лебаний, которое больше, чем в случае оптимального диаметра 
сплошного круглого электрода (рис. 11). Необходимо отметить, 
что при данной форме электрода основное колебание ослабляется 
незначительно (см. рис. 11 — штрих-пунктирная линия).
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2 -  аШ=0,24
3 - сЦс1=С№

Рис. 11. Зависимость ослабления ангармонических колебаний от гео­
метрических размеров сложного электрода (Д/Ао=37О; <7/7вд=ЗО).

Особенно полезны разработанные методы расчета эквивалент­
ной динамической индуктивности при оценке влияния сложных 
форм электродов для многомодовых резонаторов, когда при 
одновременном ослаблении побочных резонансов необходимо 
обеспечить достаточную интенсивность двух или более рабочих 
резонансов.

Рассмотренная выше методика расчета эквивалентной динами­
ческой емкости позволила выявить влияние геометрических раз­
меров ПЭ на емкостное отношение (ш) КР (п1птр= Спшр/Со) [45— 
47]. На рис. 12 приведена зависимость т щ  от ге для Л ПЭ с раз­
личными радиусами сферы, а на рис. 13 показан характер зависи­
мости от Гэ емкостных отношений при ангармонических колеба­
ниях 113, 131. Проведенные теоретические исследования позво­
лили не только уточнить характер зависимостей емкостных отно-
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Гис. 12. Зависимость емкостного отношения резонатора с линзовым 
ПЭ (60*10=20) от диаметра электрода.

шений, но и получить для ЛПЭ их обобщенные зависимости от 
ге как для гармонических, так и ангармонических колебаний.

8. Определение температурно-частотных характерис­
тик резонатора

Для определения температурно—частотных характеристик 
(ТЧХ) КР с осесимметричными ПЭ переменной толщины необ­
ходимо в уравнение движения при колебаниях сдвига по толщине 
ввести зависимость р, Су и геометрических размеров ПЭ от тем­
пературы (I) и угла среза (0) [48]. Это позволяет проводить анализ 
ТЧХ полного спектра колебаний сдвига по толщине осесиммет­
ричных кварцевых резонаторов переменной толщины повернутых 
У —срезов . На рис. 14а представлены  рассчитанны е ТЧХ 
(0 = 0О + Др) ПЭ с различными радиусами сферы, начиная с
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Рис. 13. Зависимость емкостного отношения резонатора с линзовыми 
ПЭ (4^0=14) от диаметра электрода при ангармонических колебаниях 
113, 131.
7? = «о (дисковый ПЭ) и кончая минимально допустимым радиу­
сом, когда йь=0. Влияние фаски на ТЧХ гармонического и двух 
ангармонических колебаний приведено на рис. 146, а на рис. 15 
показан пример определения локальных изменений толщины ПЭ 
на ТЧХ КР, когда кольцевая проточка ПЭ с указанными на ри­
сунке размерами изменяет ТЧХ эквивалентна повороту кристал­
лической пластины на одну минуту.

Разработанный численный метод расчета ТЧХ КР позволяет 
проводить комплексную оценку влияния на ТЧХ резонаторов из­
менений угла среза, геометрии ПЭ и локальных изменений тол­
щины ПЭ и электрода, что особенно важно для высокочастотных 
КР, имеющих малые толщины ПЭ, вследствие чего для них ста­
новятся особенно ощутимыми вышеперечисленные локальные 
изменения геометрий ПЭ и электрода. Полезен он также и при
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Рис. 14. Температурно—частотные характеристики ПЭ АТ—среза 
(Р=35.0862 градуса): а) линзового ПЭ с различными радиусами сферы; б) 
дискового ПЭ с фаской.
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Рис. 15. Зависимость температурно—частотной характеристики резона­
тора от локальных изменений толщины электрода и ПЭ.
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конструировании многомодовых резонаторов, когда одновремен­
но требуется обеспечить свою ТЧХ каждому рабочему колебанию.
Заключение
Приведенные выше примеры численного исследования основ­

ных характеристик и параметров КР подтверждают эффектив­
ность разработанных математических моделей высокочастотных 
КР, что позволяет проводить теоретические исследования не 
только широко применяемых, но и новых форм ПЭ, легко полу­
чаемых современными прогрессивными методами формообразо­
вания, для исследования которых необходим очень тонкий натур­
ный эксперимент, который, к тому же, не всегда удается осуще­
ствить. Комплексные оценки влияния геометрий ПЭ и электрода, 
угла среза и внешних факторов позволят улучшать характеристи­
ки резонаторов с известными традиционными формами ПЭ и со­
здавать резонаторы с ПЭ новых геометрий, несущих с собой луч­
шие качества.
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

СУЛЬФИДА ЛАНТАНА
Ю. Н. Маловицкий, А. И. Медовой

Твердые растворы ЬагЗз-х (0 < х <  0.33) представляют значи­
тельный интерес в качестве материалов для микроэлектроники. 
Сульфид лантана Ьаз84 является сверхпроводником при Т=8 К, а 
сульфид Ьа2$>з — пьезоэлектриком с <114=4.7 пКл/Н [1, 2]. Оба 
сульфида лантана имеют структуру типа П13Р4, класс симметрии 
436. Это дефектная структура по катионным вакансиям. Если рас­
смотреть ее с точки зрения наличия в ней трех систем [3] взаимно 
пересекающихся осей 4, то в общем мотиве структуры можно вы­
делить стержни из додекаэдров вокруг лантана и чередующихся с 
ними пустых тетраэдров. Наличие вакансий в структуре П13Р4 за­
трудняет получение химически чистого Ьа28з, т. к. вакансии легко 
могут быть заняты катионами примеси. Эта же причина усложня­
ет получение монокристаллов, что в свою очередь объясняет труд­
ности в детальных исследованиях структуры Ьаг^з. Структурный 
тип ТЙ3Р4 насчитывает довольно много представителей, однако, 
по Пирсону [3] его невозможно отнести ни к одной из групп су­
ществующих систематик структур. Сам Пирсон рассматривает 
этот тип в группе идиосинкразических структур, т. е. не попада­
ющих ни в одну из групп предложенной им классификации. Воз­
можно поэтому до сих пор не ясен до конца механизм упорядо­
чения вакансий в этой структуре.

В структуре фосфида тория ТЕ окружен восемью атомами Р, 
находящимися от него на равных расстояниях и образующих 
“ скрученный нормальный восьмивершинник” [ТЬРв] симметрии 
(4—84) [4]. Шесть атомов тория окружают на равных расстояниях 
атом фосфора, образуя деформированный “скрученный” октаэдр 
[РТйб] симметрии 3—Сз. Позиции атомов тория в сульфидах лан­
тана ЁагЗз и Ьаз§4 занимают атомы лантана, а позиции фосфора 
атомы серы. Координационный полиэдр атома ТЪ (Ьа) можно 
представить как бы образованным двумя проникающими тетраэд­
рами. Наличие большого числа вакансий в кристаллической ре­
шетке соединения ЬагЗз дает возможность упорядочения вакан­
сий катионной подрешетки. Картером [4] предложена тетраго­
нальная структурная модель упорядочения катионных вакансий.
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В работе [5] выдвинута гипотеза о моносульфцдном представле­
нии сульфидов Ьаг8з и Ьаз84, из которой следует, что сульфид 
Ьаз84 состоит как бы из чередующихся слоев Ьа8 и слоев Ьа2$з. 
В основу гипотезы [5] положен комплекс физико-химических 
свойств моносульфидов. Так, например, в связи с наличием одно­
го избыточного и делокализованного электрона [5] на каждую мо­
лекулу моносульфида наблюдается высокая проводимость метал­
лического типа. В отношении явлений переноса моносульфид 
лантана можно рассматривать как своеобразный одновалентный 
металл с концентрацией электронов проводимости, соответст­
вующей одному электрону на одну формульную единицу, т. е. в 
моносульфцдном представлении сульфид ЬагЗз записывается как 
(Ьа8)28, а Ьаз84 как (Ьа8)з8. Относительно описания зонной 
структуры ЬагЗз также существуют различные варианты [6]: вер­
шина верхней валентной зоны Бриллюэна (состояния четырежды 
вырождены) находится либо в точке Р, либо на линии Л (двукрат­
ное вырождение). Дно зоны проводимости расположено либо в 
точке Н (шестикратное вырождение), либо на линии А (вырожде­
ние отсутствует), т. е. экстремумы зон могут располагаться либо в 
одной точке А на линии Г—Н, либо в разных точках зоны Брил­
люэна. По другой схеме [6] энергетических зон предполагаются 
лишь непрямые переходы, т. к. допускается “сшивание” зоны 
проводимости с валентной зоной, но это противоречит данным 
по исследованию фотоэлектрических свойств Ьа2$з [7].

Следовательно, пока вопрос о структурных особенностях пье­
зоэлектрического сульфида лантана остается открытым.
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СВЧ-ИЗЛУЧЕНИЕ
ПРИ ПРОХОЖДЕНИИ ЭЛЕКТРОНА 

ЧЕРЕЗ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК
С. В. Барышников, А. Ф. Баранов, А. И. Медовой

Механизм излучения света средой при движении через нее час­
тиц со сверхсветовыми скоростями рассматривался в свое время 
С. И. Вавиловым и П. А. Черенковым. Этот эффект наблюдается, 
когда в веществе или вблизи его поверхности движется заряжен­
ная частица со скоростью большей фазовой скорости распростра­
нения электромагнитных волн в данной среде. Сегнетоэлектрики 
интересны тем, что имеют большую диэлектрическую проницае­
мость, а, следовательно, малую фазовую скорость распростране­
ния электромагнитных волн. Для того, чтобы при е ~ 103 выпол­
нялось условие существования излучения, электрону достаточно 
пройти ускоряющую разность потенциалов порядка 300 В.

Данная работа является теоретической и посвящена расчету 
спектральной и интегральной интенсивности поляризационного 
излучения для вещества с большой диэлектрической проницае­
мостью с учетом затухания и частотной дисперсии.

Показано, что для скоростей электронов т < 10 м/с в сегнето­
электриках типа смещения спектр излучения лежит в пределах от 
0 до со*, где со* — частота, соответствующая требованию

Для области фазового перехода, где нельзя пренебречь затуха­
нием, выражение для энергии излучения имеет довольно слож­
ный вид и зависит от многих параметров:

= _
Ло тгс3
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где

е*(ст) =  1 +
Е (0) СТр

(0^ -  (О2  -  /  у  О)

В ерхний предел ин тегрирован ия определяется ст*, соответст­

вую щ ей е (ст*)

И
к

’ с 2  V290 =

И нтегрирование дает

с1\У у2^  .  д2
п  + А  (ст)

<А1) ЯЕ2СТ3 а Г С  (СТ) +

‘л

с2 /
111

ст2 ’(9о + Л(ст) )2  +  В(ст)‘
+ 2

(Е1 + Е2 ) ИСТ
Ш

СТ+ Л /о А 2  (ст) + В (ст)

С2  

е2ст2

/
2А (ст) агс1§

9о ст2  е2 (ст) 
с*(В (ст) + 9рЛ (ст) + Л2 (ст))

Д ля сокращ ения запи си  йспользованы  обозначения

о  /  . ст4  2 , . 
В  (ст) = ^ е2 «о)

Л(ст) =  ст2 ' I _  Е1(<0)
V2 "  С2

7

Е2, Е1 — м ним ая и вещ ественная части е*:

₽, -  ] +  ?Р  (а > 0 ~  м 2 )

1 I -у э о
(Стр -  ст2 )2  +  / с т 2
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(0)р -  О)2 ) 2  +  у 2  от2

Для таких веществ, как 8гТЮз или КТаОз, которые имеют ку­
бическую решетку и малое затухание (со* = со0, где соо — частота 
“ мягкой” моды), формула для расчета спектральной интенсив­
ности принимает достаточно простой вид:

Откуда для интегральной интенсивности имеем

Л"2 1 _ 3 _ с2
2с^ 2 у2 (е  ( 0 ) )

В соответствии с приведенными выражениями спектральная 
интенсивность растет пропорционально третьей степени частоты, 
и максимум электромагнитного излучения будет приходиться на 
далекую инфракрасную и субмиллиметровую области.

Генерация высокочастотного электромагнитного излучения 
возможна также при прохождении импульсных токов по пленке 
из полупроводникового вещества с большой подвижностью носи­
телей, напыленной на поверхность сегнетоэлектрика. Для сегне­
тоэлектриков-полупроводников типа РЬТе и ОеТе, которые об­
ладают достаточно высокой подвижностью носителей и большой 
решеточной диэлектрической проницаемостью, эффект может 
быть достигнут при непосредственном прохождении импульсов 
через вещество.

Хотя величина излучаемой энергии мала и не может иметь 
большого практического значения, этот эффект может быть ис­
пользован для определения частоты “мягкой” моды и диэлектри­
ческой проницаемости сильно проводящих сегнетоэлектриков.
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ВЛИЯНИЕ 
ГИДРОСТАТИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ 

НА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ 
АНОМАЛИИ 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
КРИСТАЛЛОВ ГРУППЫ КН2РО4

Е. А. Кафадарян, О. К. Гулиш, А. И. Медовой, 
И. Н. Поландов, В. М . Петров

В кристаллах группы дигидрофосфата калия КН2РО4 (КОР), 
кроме аномалий свойств при сегнетоэлектрическом фазовом 
переходе, имеющем место при низких температурах, в параэлект- 
рической фазе между температурой Кюри (Тс ) и температурой 
разложения кристаллов наблюдаются аномалии диэлектрической 
проницаемости е, удельного сопротивления, скорости и затухания 
ультразвука на кривых ИК и ЯМ Р спектров, дифференциально­
термического анализа [ 1]. Температура этой аномалии, по данным 
различных авторов, несколько отличается и составляет для КОР 
170—190°С, что, вероятно, связано с предысторией образца. Для 
кристаллов, изоморфных КЭР, дейтерированному дигидрофос­
фату калия (1ЖОР), дигидрофосфату рубидия (КОР) и его дей­
терированному аналогу (БК О Р) также наблюдается аномалия 
свойств в параэлектрической фазе, но при более низких темпера­
турах. Кроме указанной аномалии для данной группы кристаллов 
зарегистрирована вторая аномалия в параэлектрической фазе, 
проявляющаяся при более низкой температуре: 92.5, 86 и 40°С для 
БК О Р, КОР и ЭКОР, соответственно [2—3]. Во всех случаях на­
блюдается изменение кристаллической структуры от тетрагональ­
ной до моноклинной. Для К Б Р  подобная аномалия была обнару­
жена только однажды при 115°С [4].

Кристаллическая структура КОР при пересечении границы вы­
сокотемпературной аномалии 180°С не меняется, и природа дан­
ной аномалии до сих пор остается предметом дискуссии. Обсуж­
дается как зависимость температуры и величины аномалии от 
внешних воздействий: давления, частоты измерений, так и от ин­
дивидуальных особенностей образцов: размеров кристаллов, их 
анизотропии.
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В работе [5] приведена фазовая р—Т диаграмма К БР, постро­
енная на основании ДТА и состоящая из шести твердых фаз и 
жидкости, определена кривая плавления соли при гидростатичес­
ких давлениях до 40 кбар. В диапазоне давлений до 30 кбар автор 
наблюдал тепловые эффекты в параэлектрической фазе, причем 
температура аномалии Та сдвигалась от 180°С с увеличением дав­
ления в область более высоких температур. Рентгеновские дан­
ные, полученные непосредственно при высоких давлениях, не 
подтверждают существование данной аномалии [6].

С целью получения дополнительных данных о свойствах крис­
таллов группы КОР нами были измерены диэлектрические про­
ницаемости К Б Р , ОКОР (75.2% дейтерирования) и ЕВР, ориен­
тированных вдоль осей <001 > (е3) и <100> (еД  на частоте 500 кГц 
в интервале температур от комнатной до температуры разложения 
кристаллов при гидростатических давлениях до 10 кбар [7]. Крис­
таллы системы КОР—ОКОР, были выращены в проблемной ла­
боратории роста кристаллов кафедры физики кристаллов МГУ? 
Поскольку во время цикла нагрев—охлаждение в кристаллах про­
исходят необратимые изменения, каждая кривая температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости снималась на от­
дельном образце. Образцы вырезались из одного кристалла оди­
наковой площадью (12 мм2) и толщиной (1 мм). Гидростатическое 
давление, создаваемое в стандартном мультипликаторе, измеря­
лось манганиновым манометром с точностью 0.01 кбар. Диэлект­
рические измерения проводились в изобарическом режиме при 
медленном повышении температуры со скоростью 1 град/мин. 
После достижения температуры, при которой происходило скач­
кообразное изменение е , система начинала охлаждаться и сни­
мался обратным ход температурной зависимости е. Кристалл, на­
гретый выше Та, мутнел, приобретая молочный цвет, сохраняю­
щийся и после охлаждения и снятия давления. После нагревания 
образца до некоторой температуры, при которой наблюдался рез­
кий рост проводимости и емкости Тр , кристалл разрушался до по­
рошкообразного состояния. Подобное разрушение можно свя­
зать, согласно [8], с разложением кристалла выше 200°С на мета­
фосфат калия и воду.

При атмосферном давлении диэлектрическая проницаемость 
кристаллов КОР, ОКОР и Е В Р скачкообразно изменяется при 
температурах аномалии Та =185, 160 и 105°С, соответственно, при
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
Е] кристалла КЭР, ориентированного вдоль оси < 100>, при разных 
гидростатических давлениях. Пунктирная линия соответствует темпера­
туре разложения кристалла. Цифры у кривых — давление в кбар.

этом Е| падает, а е3 растет (рис. 1—6). После нагревания образца 
выше Та и охлаждения е не возвращается к исходному значению.

При высоких давлениях Та линейно возрастает с увеличением 
давления для всех кристаллов, в то время как зависимость темпе­
ратуры разложения кристаллов Тр  от давления нелинейна (рис. 7).

Интересно отметить, что у образцов КОР с ориентировкой 
< 100> в интервале давления 6—8 кбар (рис. 1) и у образцов ОКОР
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
е3 кристалла КЭР, ориентированного вдоль оси <001>, при разных 
гидростатических давлениях. Цифры у кривых — давление в кбар.

с ориентировкой <001> в интервале давлений 4—6 кбар (рис. 4) 
имеет место инверсия — изменение знака скачка диэлектричес­
кой проницаемости. В кристаллах В Б Р подобной инверсии в ра­
бочем диапазоне давлений не наблюдается (рис. 5—6).

Рентгеновские данные, полученные нами на образцах КНР при 
атмосферном давлении и температурах 170 и 200°С, а также при 
ком натной температуре после отжига выше Та  не показали 
каких-либо изменений по сравнению с исходным состоянием 
кристалла, что согласуется с данными работы [6]. Дифрактограм-
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Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
6] кристалла О КОР, ориентированного вдоль оси <100>, при разных 
гидростатических давлениях. Цифры у кривых — давление в кбар.

мы кристаллов КОР, ОКОР и К.БР, снятые при температуре 
230°С, не содержат характерных линий кристаллов, что говорит об 
их разложении.

На основании полученных результатов и анализа литературных 
данных можно сделать вывод, что высокотемпературная анома­
лия в кристаллах группы КОР не связана с началом разложения 
дигидрофосфата калия и переходом в менее гидратированное со­
стояние, так как при этом не наблюдается потери веса [1] образца. 
Кроме того продукт возможного разложения КН2РО4—КРОз
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
е3 кристалла ЭКПР, ориентированного вдоль оси <001>, при разных 
гидростатических давлениях. Пунктирная линия соответсвует температу­
ре разложения кристалла. Цифры у кривых — давление в кбар.

кристаллизуется в моноклинной сингонии, а дифракгограммы 
указывают на тетрагональную ячейку кристалла. В работе [3] от­
мечено, что для ЕВ Р моноклинные искажения появляются при 
более низкой температуре фазового перехода из тетрагональной в 
моноклинную фазу, не сопровождающегося, однако, аномалиями 
е, которые имеют место при Та . Интересным фактом, отмечен­
ным в работе [1], является зависимость величины аномалии

418



Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
кристалла КОР, ориентированного вдоль оси <100>, при разных 

гидростатических давлениях. Цифры у кривых — давление в кбар.

свойств от размеров кристаллов, уменьшение скачка свойств при 
уменьшении размеров кристалла вплоть до полного исчезновения 
аномалии при размерах образцов менее 0.1 мм. Вероятно, следует 
согласиться с авторами данной работы, что существование обсуж­
даемой аномалии можно отнести к возникновению внутренних 
напряжений в кристалле, приводящих к появлению в нем боль­
шого количества микротрещин.
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Рис. 6. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
е3 кристалла КГ)Р, ориентированного вдоль оси <001>, при разных 
гидростатических давлениях. Цифры у кривых — давление в кбар.

Рис. 7. Зависимость температуры диэлектрической аномалии и темпе­
ратуры разложения кристаллов КОР (4, 2), О КОР (5, 3) и КОР (6, 1) от 
гидростатического давления.
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ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 
В МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ ЦТС 

С МАЛЫМ СОДЕРЖАНИЕМ ТИТАНА
Ю . В. Ш вецов, О. К. Гулиш, И. Н. Поландов, 

Л. К. Дикова, А. И. Медовой, Е. А. Кафадарян

Фазовые переходы из антисегнетоэлектрического (АСЭ) в сег­
нетоэлектрическое (СЭ) состояние в твердых растворах циркона- 
та^гитаната свинца (ЦТС) без добавок и допированных различ­
ными модификаторами исследовались и исследуются достаточно 
широко. Объектом внимания оказывались как механизмы этих 
превращений, так и влияние внешних воздействий и легирующих 
добавок на движение фазовых границ, устойчивость метастабиль- 
ных состояний. Однако единой точки зрения на природу подоб­
ных переходов не существует.

Фазовая х,Т—диаграмма кристаллических твердых растворов 
ЦТС, представленная в работе [1], отличается не только от хоро­
шо известной диаграммы керамических материалов этого состава, 
но и от определенной ранее зависимости “состав^гемпература” 
кристаллов ЦТС. Авторы работы исследовали морфотропный фа­
зовый переход (МФП), в окрестности которого в некотором ин­
тервале концентраций сосуществуют СЭ и АСЭ фазы, и обнару­
жили в составе РЬ(Тю.472го.5з)Оз, лежащем в области МФП, на­
личие в ромбоэдрическом кристалле включения тетрагональной 
фазы, которое они объясняют концентрационной неоднороднос­
тью кристалла. Тем не менее, сосуществование двух фаз в области 
М ФП отмечено даже в кристаллических твердых растворах ЦТС, 
и авторы делают закономерный вывод о существенной зависи­
мости ширины морфотропной фазовой границы (М ФП от каче­
ства исследуемых образцов.

На основании анализа концентрационных зависимостей струк­
турных параметров в окрестности МФП был сделан вывод [2], что 
природе морфотропной области свойственно наличие некоторой 
области с постоянными параметрами. Этот факт позволяет про­
вести аналогию между температурными и морфотропными фазо­
выми переходами.
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Сосуществование двух фаз в районе фазовых переходов объяс­
няется как релаксацией внутренних напряжений, возникающих 
вследствие сжатия или расш ирения при внешних воздействиях 
[3], так и энергетической близостью сосуществующих фаз [4]. Все 
сказанное о М Ф П  можно, очевидно, отнести и к  фазовым пере­
ходам между АСЭ и СЭ фазами, существующими в твердых рас­
творах ЦТС с малым содержанием титана. Следует отметить не­
маловажную особенность, связанную с зависимостью концентра­
ционной ш ирины сосуществования двух фаз при подобных пере­
ходах: область двухфазного состояния существенно зависит от ко­
личества и качества вводимых добавок. Практически во всех пуб­
ликациях, посвященных сосуществованию двух фаз при фазовых 
переходах, приводятся результаты исследований твердых раство­
ров ЦТС, легированных так называемыми сегнсто мягкими добав­
ками — ЬагОз, Ш 2О3, В12О3, N6205, Та2 О 5 , У/Оз, приводящими 
к образованию вакансий в подрешетке свинца [1, 2, 4—6]. Введе­
ние этих добавок увеличивает пьезоэлектрические свойства, об­
легчает движение фазовых границ и, очевидно, сглаживает рез­
кость межфазовых переходов.

В настоящей работе исследованы фазовые переходы типа СЭ 
А СЭ, С Э —П Э (параэлектрик), А С Э —П Э в твердых растворах 
РЬ(Т1Х7г1-х)Оз, при 0.02 < х < 0.07, а также в твердых растворах 
РЬ(Т1хХг1-х)о.97(Ое1/2ХУ1/2)о.озОз, где 0.03 < х < 0.07 в температур­
ной области 20—250°С при высоких гидростатических давлениях 
до 5 кбар. Гидростатическое давление, создаваемое в стандартном 
мультипликаторе, измерялось манганиновым манометром с точ­
ностью  0.01 кбар. Д иэлектрические изм ерения проводились в 
изобарическом режиме при медленном повышении температуры 
со скоростью 1 град/мин и в изотермическом режиме при нагру­
жении образца с последующей выдержкой порядка 10—15 минут.

Н а кривых температурных зависимостей диэлектрической про­
ницаемости е при фиксированных давлениях и на кривых бари­
ческих зависимостей диэлектрических свойств в изотермическом 
режиме нелегированных твердых растворов ЦТС с малым содер­
жанием титана обнаружены четкие аномалии, отвечающие СЭ— 
АСЭ переходам, параметры которых различны для прямого и о б ­
ратного воздействия, что указывает на существование гистерезис­
ной области С ис. 1, 2). Увеличение температуры, с одной сторо­
ны, сужает эту область, с другой стороны смещает давление фа-
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
РЬ(Т1о.оз52го.965)Оз при различных гидростатических давлениях: 1 — 1 
бар, 2 — 0.50 кбар, 3 — 1.00 кбар, 4 — 1.60 кбар,’5 — 1.80 кбар, 6 — 2.15 
кбар.

Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости от давления 
РЬ(Т1о.оз5Хго.9б5)Оз: а) 160’С; б) 180°С.
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Рис. 3. Фазовые р—Т диаграммы' твердых растворов
РЬ(Т1х2г1-х)о.97(Ое1/2^1/2)о.озОз, где х= а) 0.03; б) 0.04; в) 0.05.
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зо во го перехода в область более высоких давлений, что согласу­
ется с данными1 2 3 4 5 6 работы [3].

1. Фесенко Е. Г., Еремкин В. В., Смотраков В. Г. / /  Физ. тверд, тела, 1986, 
т. 28, №1, с. 324-328.

2. Данцигер А. Я., Разумовская О. Н., Резниченко Л. А., Дудкина С. И. / /  
Изв. РАН. Сер. физ., 1993, т. 57, №6, с. 103-106.

3. Ка1а Т. / /  Ркув. 8Га1. 8о1. (а), 1983, V. 78, р. 277-286.
4. Ишук В. М., Преснякова О. В. / /  Труды Всесоюзной конф. “Реальная 

структура и свойства ацентричных кристаллов”, г. Александров, 17—22 
сентября 1990 г., ч. 1.— Благовещенск, 1990, с. 156-163.

5. Ищук В. М., Завадский Э. А., Гулиш О. К. / /  Физ. тверд, тела, 1986, т. 
28, №3, с. 1502-1504.

6. ]Уегып% Ж , Во.чзпег Ж , ЕскЯет С., ТатапсИ С. / /  ЗШсаГез гпёизГпекч, 
1985, № 3-4 , р. 41-46.

Введение даже незначительного количества легирующих доба­
вок германия и вольфрама уменьшает температуры как АСЭ—СЭ, 
так и СЭ—ПЭ переходов, расширяя область существования сегне­
тоэлектрической фазы и увеличивая метастабильную область 
СЭ—АСЭ перехода.

Для твердых растворов РЬ(Т1х7г1-х)о.97(Ое1/2\У1/2)о.озОз, где 
’ 0.03 < х < 0.07 увеличение содержания титана приводит к расши­

рению гистерезисной области (рис. 3).
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ОРИЕНТАЦИЯ ДВОИНИКОВ
В РОМБОЭДРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ 

ТИПА ВИСМУТА
С  В. Ланкин, А . И . Медовой, А, В. Ситников

Обширные экспериментальные и теоретические исследования 
показывают, что монокристаллы висмута и сплавов на его основе 
обладают рядом уникальных свойств: высокая подвижность носи­
телей зарядов наряду с их малой концентрацией (10‘5 эл/атом) и 
малыми эффективными массами (10’2 те ), сильная зависимость 
кинетических коэффициентов от внешних воздействий, их боль­
шая анизотропия и чувсгвшельность к двойникованию, высокая 
термоэлектрическая эффективность в облас ти низких температур 
и др. Совокупность этих свойств делает висмут своеобразной мо­
делью для изучения различных вопросов физики твердого тела (в 
частности — двойникования), а также представляет широкий диа­
пазон возможностей технического применения этих материалов в 
качестве магнето термоэлектрических преобразователей, тензо­
метров и пр.

Процесс в применении и исследовании висмутоподобных 
кристаллов тесно связан с задачей выращивания совершенных 
монокристаллов. Имеются экспериментальные данные, которые 
позволяют предположить, что во всех приготовленных для иссле­
дования кристаллах имеется некоторое количество двойников, 
введенных искусственно или путем роста. Задачи, связанные с 
двойникованием, стимулируемым низкими температурами, не­
однородным механическим напряжением, динамическими на­
грузками [1~3, 8, 10, 13], до сих пор не изучены, нет единой тео­
рии и совершенно не освоено применение сдвойникованных 
кристаллов. Поскольку двойниковые прослойки оказывают зна­
чительное влияние на анизотропию эффектов переноса висмута 
[4—6, 10], очень важно установить не только механизм образова­
ния двойников, но и их кристаллографическое расположение в 
монокристаллических образцах [7, 9]. В связи с этим в настоящей 
работе на основе моделей двойникования, с помощью элементов 
симметрии и аналитической геометрии [11, 12] рассчитаны поло­
жения двойниковых остаточных прослоек по отношению к ос­
новным кристаллографическим осям симметрии в бинарно—гри-
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тональной и биссекторно—тригональной плоскостях монокрис­
таллов висмута и сурьмы.

Висмут и его аналоги — сурьма, мышьяк в нормальных усло­
виях кристаллизуются в ромбоэдрической _решетке, относящейся 
к классу дитригонального скаленоэдра К З т  [1—3, И]. В имею­
щейся литературе пространственную решетку описывают с помо­
щью ромбоэдра, слабо отличающегося от куба (псевдокубическая 
ячейка) [6, 9, 10]. О метрической близости висмута и сурьмы к ку­
бической свидетельствуют параметры ячейки (длина ребра а, угол 
между соседними ребрами а  и трансляционный период и): в вис­
муте а=6.572 А, а=87°34’, и=0.237; в сурьме а=6.237 А, а=87°22’, 
и=0.233. Силы межатомного взаимодействия в этих кристаллах 
создают гетеродесмические структурные связи, в результате чего 
решетка имеет сложное слоистое строение, обусловленное тем, 
что атомы одного слоя образуют между собой ковалентную связь, 
а связь между слоями имеет частично Ван—дер—Ваал ьсовс кую и 
частично металлическую природу [3, 9, 10]. И з-за  слабой связи 
сдвоенных слоев кристаллы висмута легко скалываются по плос 
кости совершенной спайности (111), перпендикулярной триго­
нальной оси (Сз), в которой лежат три оси симметрии второго по­
рядка (Сг), повернутые друг относительно друга на угол 120° [10, 
11] и хорошо двойникуются.

Двойники в металлических кристаллах возникают под действи 
ем механических, термических напряжений, в местах их макси­
мальных значений, в случаях, когда протекание скольжения в ре­
шетке затруднено [2, 13]. В процессе двойникования участки 
кристалла, подвергающиеся воздействию сил, переходят в поло­
жение симметричное к остальной части образца по отношению к 
какой-либо плоскости, оси. Тип решетки при этом не меняется. 
Исходя из правила Аминова—Броме о способах образования 
двойников [1—6], возможны две модели двойников в кристаллах 
со структурой висмута:

1. Элементарные ячейки, принадлежащие двойникам, имеют г 
качестве общего элемента ребро.

2. Общим элементом элементарных двойни кующихся ячеек яв 
ляется грань. В литературе наряду с ранее известной системой 
двойникования висмута {110}<001> по первой модели [4, 5, 9, 10] 
описывают сравнительно недавно обнаруженную систему двой 
никования {001 }<110> по второй модели.
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Рис. 1. Положение элементарных ячеек висмута при двойниковании 
по первой модели [1, 6].

Так как образование двойников во втором случае для висмута 
примерно в 3.5 раза менее вероятно, чем в первом, то в предла­
гаемой работе для расчетов использовалась первая модель постро- 
ения двойников, согласно которой образовавшийся двойник 
можно представить как два касающихся кристаллических инди­
видуума, имеющих общий элемент — ребро псевдокуба (бинар­
ную ось — Сг). На рис. 1 приведено такое положение сдвойнико- 
ванных ячеек. Штрихованная система осей относится к двойнику. 
По существующему определению [2, 6, 9, 13], угол между триго­
нальными осями (Сз, Сз) есть угол двойникования (р, который 
можно вычислить по формуле [6, 9]

<р = агссо» >/(1 + сое а ) /3  . (1)
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Рис. 2. Положение границ выходов двойниковых прослоек на боковые 
грани монокристаллов висмута.

Согласно нашим расчетам для висмута <р= 106’04’ (73’56’), для 
сурьмы <р=105°47’ (74’13’). Таким образом, поворачивая исходную 
элементарную ячейку вокруг оси С2 на угол двойникования <р 
можно смоделировать двойник. Поскольку в монокристаллах 
типа висмута три бинарных оси, то и двойников в системе 
{110}<001> будет три.

Первая модель подтверждена многочисленными эксперимен­
тальными исследованиями выходов границ остаточных двойни­
ковых прослоек на поверхность монокристаллических образцов 
[6—10]. Ориентация трех косых срезов, выполненных для следов 
двойников, оставляемых на поверхности образцов и соответст­
вующие системе двойникования: 1 — (ПО), [001]; 2 — (101), [010]; 
3 — (011), [100] приведены на рис. 2.
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С учетом симметрии висмута и кристаллографической системы 
^□ординат исследователи условно выделяют три типа монокрис­
таллов: тип А — ось X (х1) / /  Сг, ось V (хг) / /  С1, ось 2  (хз) / /  Сз; 
тип В — XI / /  С1, Х2 / /  Сз, хз / /  С2; тип С — XI / /  Сз, хг / /  Сг, хз 
/ /С 1  [4, 10].

Рассмотрим образец висмута типа А. Как видно из рис. 2, двой­
никовые прослойки образуют углы в, у — в плоскости С3С1 и Г), 
5 — в плоскости С3С2. В соответствии с правилом построения 
двойниковой прослойки №1 (см. рис. 1, 2) угол -14=90°, а угол в, 
между плоскостью двойникования и осью Сз, равен ср/2, т. е. 
53°02’. Уравнение плоскости двойникования можно записать сле­
дующим образом

XI = кхз , (2)

где к -  а  — угол наклона линии пересечения плоскости 
двойникования с боковой гранью образца к положительному на­
правлению Сз.

а  = 180° -  в = 126°58’ ,
= -  1.327

Откуда уравнение плоскости двойникования окончательно вы­
глядит так

XI - -  1.327 хз (4)

Для нахождения углов у, 5, ориентирующих двойниковую про­
слойку №2, необходимо решить систему уравнений для плоскос­
ти двойникования в новой системе координат (после поворота 
двойника вокруг оси Сз на 120°) и боковых граней образца. В этом 
случае матрица преобразований координат имеет вид

СО8120° со8 (—30°) со890° -0 .5 -0 .8 6 0
СО82Ю° со8120° со890° = -0 .8 6 -0 .5 0
со890° со890° СО80° 0 0 1

Решая систему уравнений
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-  0.5x1 + 0.86x2 -■ 1.327х'з
XI = 0
Х2 = О 

находим искомые углы 5=57’03’, у=69°2Г.
Для двойниковой прослойки №3 матрица преобразований ко 

ординат имеет вид

- 0  5 -0 .8 6  0
0.86 - 0 .5  0

0 0 1
(7)

Из системы уравнений плоскостей двойникования и боковых 
граней образца для этого случая

-  0.5x1 -  0.86x2 = -  1.327x3
Х1 = 0
Х2 = 0 

вычисляем углы 3 и у, имеющие значения, аналогичные двойнику 
№2. Применяя вышеизложенную методику расчета для образцов 
типа В, С легко определить углы, ориентирующие двойники от­
носительно большой оси кристалла.

Таким образом, расчет показывает, что двойниковые прослой­
ки в монокристаллах висмута по отношению к оси Сз образуют 
углы: т]=90°, е=53°02’, 5=57’03’, у=69°2Г. В случае расположения 
двойников в монокристаллах сурьмы т]=90°, е=52’53’, 5=56’46’, 
у=69’17’.

В заключение отметим, что результаты, полученные по другой 
методике 9 и нашей близки по величине. Предложенный метод 
достаточно прост; универсален, т. к. применим для различных 
кристаллов; легко обрабатывается на ЭВМ.
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КИНЕТИКА ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
ПРИМЕСНОГО ЦЕНТРА 

В Н-ПАРАФИНОВОЙ МАТРИЦЕ 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 

ПРИМЕСЕЙ
Е. П. Данько, В. В. Некрасов, А. И. Медовой

В данной работе измерение времени затухания флуоресценции 
применяется для анализа спектров смесей полициклических аро­
матических углеводородов в поликристаллической матрице при 
77 К (в условиях эффекта Шлольского). Изучение времени зату­
хания люминесценции позволяет судить о природе излучающих 
центров, о возможности миграции энергии при наличии различ­
ных примесных центров.

Объектом исследования была выбрана смесь нафталина и пи­
рена в н—гексановой матрице как наиболее интересная с анали­
тической точки зрения. При изучении концентрационной зависи­
мости спектра флуоресценции смеси пирен+нафталин было от­
мечено появление широкополосного спектра в области излучения 
пирена, при концентрации пирена 10'5-10 '7 М/л и 10’3-10‘6 М/л 
нафталина. Причем “деформация” спектра флуоресценции пире­
на зависела от концентрации нафталина.

Природа таких полос, искажающих спектр пирена по сравне­
нию со спектром однокомпонентного раствора, не вполне ясна. 
Ранее, при изучении тонкоструктурных спектров флуоресценции 
пирена в поликристаллической матрице, не было зафиксировано 
изменение его спектра до концентрации 10’1 М/л [1].

Для выяснения природы излучающих центров, ответственных 
за появление широкополосного спектра в области флуоресценции 
пирена, было проведено измерение времени затухания флуоре­
сценции смеси нафталин+пирен в сравнении с кинетикой флуо­
ресценции для однокомпонентных растворов в н~гексановой 
матрице. Концентрация пирена в смеси оставалась постоянной — 
10 , а концентрация нафталина изменялась от 10"5 до 10'3 М/л. 
Именно для этого диапазона концентраций проявление взаимно­
го спектрального влияния наиболее заметно.

Измерение времени затухания флуоресценции поликристалли- 
ческих образцов проводилось методом многоканального времен-
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ного анализатора с использованием счета отдельных фотонов [2, 
3].

Длительности флуоресценции нафталина в н—гексановой мат­
рице при концентрации 10'3—10'4  М/л и длине волны регистра­
ции "кр 320 нм составила т =  110 ± 30 нс. Время затухания флуо­
ресценции пирена в той же матрице при концентрации раствора 
10'5 М/л и длинах волн регистрации кр  =371.5 и 371.8 нм соста­
вило т = 320 ± 50 нс.

Было установлено, что с увеличением концентрации нафтали­
на в модельных смесях уменьшается время затухания пирена, из­
меренное при длине волны кр  =377.8 нм. На эту область прихо­
дится максимум широкополосного спектра, искажающий тонко­
структурный спектр флуоресценции пирена в присутствии нафта­
лина при возбуждении в область максимального поглощения на­
фталина. Изменение времени затухания флуоресценции пирена 
при концентрации нафталина в смеси 10'4—10’3 М/л превосходит 
абсолютную ошибку эксперимента.

Погрешности определения времени затухания флуоресценции 
связаны с поликристалличностью образцов, высоким уровнем 
рассеянного света и, возможно, с изменением свойств образца 
и з -за  адсорбции атмосферного кислорода [4].

Изменение кинетики флуоресценции пирена в присутствии на­
фталина дает основание заключить, что кроме излучения изоли­
рованных молекул пирена и нафталина в смеси существует излу­
чение комплексов “пирен—нафталин”, возбуждающихся через 
нафталин и излучающих широкополосную люминесценцию с 
максимумом 378 нм.

При изучении кристаллов нафталина, активированных пире­
ном [5], было отмечено появление полос, интенсивность которых 
изменялась в зависимости от концентрации пирена. При этом 
максимум излучения пирена в кристалле нафталина (концентра­
ция пирена составляла 10‘3 М/л) соответствует той же спектраль­
ной области — 376—390 нм.

Следует отметить, что факт появления неких ассоциатов в 
поликристаллической матрице при столь низких концентрациях 
индивидуального соединения (пирена) в условиях эфф екта 
Шпольского ранее не наблюдалось.

1. Климова Л. А., Нерсесова Г. Н., ОглоблинаА.И  / / Опт. и спектр., 1975, 
т. 38, вып. 5, с. 936-939.
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ПРИЧИНЫ
НИЗКОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ ЛЬДА

А. А. Пинский, А. И. Медовой

Согласно кинетической теории теплоемкости кристаллов мо­
лярная теплоемкость химических элементов при постоянном 
объеме равна Сму= ЗК (закон Дюлонга и Пти). Теплоемкость 
при постоянном давлении, которая и измеряется непосредствен­
но в эксперименте, отличается от изохорной теплоемкости на ве­
личину 

к кр М Т ,
где а  — коэффициент объемного расширения, V  — молярный 
объем вещества, М  — молярная масса, р — плотность, к — сжи­
маемость и а — скорость звука в данном веществе. Эта разница 
составляет не более 5—6%, и мы ее здесь учитывать не будем.

Для химических соединений во многих случаях справедлив 
закон Неймана—Реньо—Коппа: молярная теплоемкость химичес­
кого соединения равна сумме атомных теплоемкостей входящих 
в него элементов. Для бинарных соединений типа АВ и АВг по­
лучаем соответственно См у -  6К и Сму = 9 К .

Опыт показывает, что теплоемкости кристаллов и расплавов 
многих веществ, в частности, металлов, различаются не более чем 
на 8—10%. Следовательно, к расплавам также применимы законы 
Дюлонга и Пти и Неймана-Реньо—Коппа. Так, у ртути при 20°С 
молярная теплоемкость равна 27.87 ДжДмоль ■ К) =  3.35 К; у се­
роуглерода С$2 при 20°С она равна 76.12 ДжДмоль • К) =  9.16 К.

У воды получается отличное совпадение теории и эксперимен­
тальных данных. Для соединения Н2О значение См у = 9К = 
=74.827 Дж/(моль • К) =  17.872 калДмоль • К); удельная теплоем­
кость с = ст / М  =  4.154 Дж Дг • К) =  0.992 калДг • К). Опыт по­
казывает, что удельная теплоемкость воды в пределах от 0°С до 
ЮО’С при нормальном атмосферном давлении меняется в преде­
лах от 4.174 Д ж Дг • К) =  0.997 калДг ■ К) до 4.220 Д ж Д г ■ К) 
=1.008 калДг • К).

Тем более странно, на первый взгляд, что удельная теплоем­
кость обычного льда — льда 1 — при 0°С оказывается вдвое мень­
ше: с = 2.122 ДжДг • К) =  0.507 калДг • К). А при понижении тем-
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пературы теплоемкость льда резко уменьшается: при —23’С она 
равна 1.928 Дж/(г • К), при —193°С — —0.712 Дж /(г • К), при — 
253’С — 0.110 Дж /(г • К). Объяснить данное явление можно на 
основе квантовой теории теплоемкости, сравнив структуру льда и 
воды.

Элементарная ячейка льда 1 очень похожа на элементарную 
ячейку алмаза, у которого это тетраэдр, в вершинах и в центре ко­
торого расположены пять атомов углерода, связанных ковалент­
ными связями. У льда элементарная частица — тоже тетраэдр, в 
вершинах и в центре которого расположены ионы О2 - , а на каж­
дой линии 0 —0  находится один протон Н +  (правило Бернара- 
Фаулера). При этом протон, оставаясь на линии О—О, примерно 
половину времени находится около “своего” , а половину времени 
— около “чужого” атома кислорода. Так образуется довольно 
сильная водородная связь. При этом ионы кислорода прочно 
свдят на своих местах, и расстояние между ними </ =  0.276 нм.

Объединяясь, элементарные ячейки льда образуют трехмерную 
гексагональную структуру с координационным числом 4. Эта 
структура ажурная, с большим числом пустот, но, вместе с тем, 
достаточно жесткая (сжимаемость порядка Ю- 1 0  Па- 1 ). Скорость 
звукам при —4’С равна 3980 м/с.

При плавлении льда, по данным Л. Полинга, лишь около 15% 
свзей разрывается. В результате, согласно О. Самойлову, часть 
молекул воды заполняет пустоты, и координационное число воз­
растает до 4.4. Этим объясняется, почему при плавлении льда 
плотность возрастает примерно на 10% (с 9.2 • 102  кг/м 3 у льда до 
9.9984 • 103 кг/м 3 у воды при 0°С и 9.9997 • 103 кг/м 3 при 4’С). Од­
нако при этом жесткость структуры уменьшается (сжимаемость 
порядка 5 • 10"10 Па"1), и скорость звука в воде при О’С оказыва­
ется равной 1402.7 м/с.

Эго позволяет объяснить различие теплоемкостей воды и лвда. 
Температура Дебая 0 д  = Л • а /2Ы , где а — скорость звука и </ — 
расстояние между ближайшими узлами решетки, колеблющими­
ся в противофазе. Как для воды, так и для льда — это длина ребра 
тетраэдрической элементарной ячейки: </=2.76 • Ю'10 м. Темпера­
тура Дебая для воды оказывается равной 0д=126 К=-127’С. А так 
как теплоемкость воды мы измеряем в интервале температур от 
О’С до ЮО’С, т. е. при температурах значительно выше темпера­
туры Дебая, то справедливо классическое приближение — закон 
Неймана—Реньо—Коппа. Температура Дебая для льда 0л=346
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К=73°С. Поскольку теплоемкость льда мы измеряем при темпе­
ратурах, значительно ниже температуры Дебая для этого вещест­
ва, то согласно квантовой теории его теплоемкость при этих тем­
пературах должна быть значительно меньше классического преде­
ла, что и наблюдается в эксперименте.
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ПОТЕНЦИАЛ ЛЕНАРД-ДЖОНСА
И ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

А. А. Пинский, А. И . Медовой

Как известно, энергия взаимодействия частиц вещества в крис­
таллическом и жидком состоянии во многих случаях вполне удов­
летворительно описывается потенциалом Ленард—Джонса

Цг) = -  аЛ б + 6г’ 12 .

Эта зависимость, в частности, справедлива, если взаимодейст­
вие является функцией только расстояния между частицами ве­
щества и не зависит от валентных углов (при наличии ковалент­
ных или водородных связей).

Покажем, что отсюда вытекает закон теплового расширения 
твердых тел и жидкостей, а температурные коэффициенты линей­
ного и объемного расширения пропорциональны сжимаемости 
вещества.

С ила взаи м од ей стви я  м еж ду части ц ам и  вещ ества 
/(? )  = -  ЭСУ/Эг = -б а г "  + 12Л>Г“13 . При абсолютном нуле частицы 
совершают нулевые колебания около положения равновесия, и 
среднее расстояние между ним и определяется из условия 
/ ( ^ ) = 0, которое соответствует минимуму энергии взаимодейст­
вия. Отсюда следует А = (2 Ь /а ) \

При температурах, близких к  абсолютному нулю, расстояние 
между частицами практически не меняется. При более высоких 
температурах благодаря несимметричности потенциальной ямы 
средн ее  рассто ян и е  меж ду ч асти ц ам и  возрастает: 
г (7') = г/ + х ( Т ), где х «  </. Сила взаимодействия между частица­
ми примет вид:

/ (х, Т ) = -6 а  + х)“7  + 12/> (с! + х)- 1 3  =

= 6ад~7 [ -(1  + х /д )~ 7  + (1 + х /г /) - 1 3 ]

Разложив выражение в скобках в ряд и сохранив в каждом три 
первых слагаемых, получим /(х , Т )  = 18б/- 9  (-2хб/+ 21Х2 ). К ак
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видно, сила взаимодействия между частицами вещества в указан­ном приближении является не линейной, а квадратичной функ­цией переменной х  ( Т ).
Известно, что под действием упругой силы частица совершает гармонические колебания. Как видно, частицы вещества под дей­ствием межатомных (межмолекулярных) сил совершают ангармо­нические колебания. Именно ангармоничность и есть причина теплового расширения твердых тел и жидкостей.
Оценку среднего значения <Х(Т)>  получим из условия, что при любой температуре в положении равновесия сила равна нулю:

/(<х>, Т ) = 18а<7~9 (~2<х>с1 + 21<х2>) = 0 ,

откуда следует

<л> = 21<х 2>/2(1 .

Заметим, что <х2> # <х>2 .
При изменении температуры от Г  до Т+ Ь Т  изменение сред­него расстояния между частицами выразится так:

* 2 1 / 2  2 \ Дх = <Х2> -  <*!> = — 1< х2> -  « г р  1.

Величину <хЧ> можно выразить через потенциальную энергию колебания: гр  = О 3 /2  , где О — жесткость (коэффициент упру­
гости связи). Тогда <х^> = 2<е̂ >/(7. Изменение среднего расстоя­
ния между частицами Дх = 21Д<Ер>/(6У).

Из закона о равномерном распределении энергии по степеням свободы следует, что изменение потенциальной энергии одной 
кол еб ател ьн ой  степени  свободы  ДЕрХ) = АД772. И так, 
Дх = 21АД77(26У).

Температурный коэффициент линейного расширения

_ Д/ Дх _  21Л
А)ДТ~ г/Д Т “  2ОУ2 '
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Выразим жесткость (коэффициент упругости) элементарной 
ячейки и температурный коэффициент линейного расширения 
через сжимаемость 0 = -А И/(ГА/>). В нашем случае А V/ V = Зх/(1, 
а избыточное давление = Рупр/8 = -Сх/с12 . Отсюда следует 
О = 3<//р; температурный коэффициент линейного расширения 
а /=  7Аф/2</3 .

Чтобы сопоставить полученный результат с эксперименталь­
ными данными, следует выразить величину сР через известные 
величины — молярную массу и плотность вещества. Но здесь мы 
получим несколько различные результаты в зависимости от ха­
рактера упаковки частиц в элементарной ячейке.

Т ак , для простой  куб и ч еской  реш етки  = У, где 
V = М / ( р ^ )  — объем элементарной ячейки. При этом мы учли, 
что на одну простую кубическую решетку приходится один атом 
(или ион). Коэффициент линейного расширения для веществ та­
кого типа (например, каменной соли) равен а/ = 7Лрр/2Л/.

Д ля объем ноцентрированной кубической реш етки также 
с?3 = V. Однако на одну элементарную ячейку приходится два 
атома (или иона), и У= 2 М /(р ^ ) -  Коэффициент линейного рас­
ш и р ен и я  для этого ти п а  вещ еств (ж елеза, вольф рам а) 
а/ = 77ф0/4Л/.

Для гранецентрированной кубической решетки <У3 = У/у[8. 
Кроме того, на одну элементарную ячейку приходится четыре 
атома (или иона), и И= 4Л//(р№>. Следовательно, для этого типа 
веществ (например, алюминия, меди, свинца), коэффициент ли­
нейного расширения а / = 7Ар0/(АМГ).

Наконец, для плотнейшей гексагональной упаковки с13= 2 У/9. 
На одну элементарную ячейку приходится шесть атомов (ионов), 
и У= 6 М /(^ ^ а}- Для этого типа веществ (например, цинка, ртути) 
коэффициент линейного расширения а / = 21Ар0/8Л/.

По—видимому, для жидкостей можно попытаться применить 
эти же соотношения, учитывая, что температурный коэффициент 
объемного расширения а к =  З а / . Структура жидкостей довольно 
сложна, и характер упаковки частиц, в частности, молекул, до­
вольно сложен. Чтобы не усложнять расчет, применим к ним (за 
исключением ртути) формулу простой кубической решетки.

Расчетные и экспериментальные данные для твердых тел при­
ведены в табл. 1, для жидкостей — в табл. 2. Как видно, расчетные
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данные для кристаллов удовлетворительно коррелируют с экспе­
риментом; для жидкостей, естественно, погрешности значительно 
больше.

Резкое исключение составляют алмаз, графит, вода и лед. Но 
это неудивительно — для этих веществ потенциал Ленард—Джон­
са неприменим и з-за  пространственней направленности кова­
лентных и водородных связей.

Таблица 1. Твердые тела.

Вещество
ю 11 р,

Па*1

Ю'3 р, 

кг/м 3

М,

кг/кмоль

105 а / , К*1 по- 
греш­
ностьрасч. экспер.

Алмаз 0.23 3.515 12.01 1.9 0.12 1500%

Алюминий 1.4 2.699 26.98 2.88 2.9 0.7%

Вольфрам 0.3 19.35 183.85 0.46 0.45 2.2%

Графит 3.0 2.265 12.01 1.6 0.6 1700%

Железо 0.6 7.87 55.85 1.23 1.3 5.4%

Каменная 
соль 4.1 2.2 58.94 4.45 4.0 1.2%

Лед (-5’С) 40 0.9 18.015 57 7.8 630%

Медь 0.7 8.96 63.55 2.02 1.7 19%

Свинец 2.3 11.35 207.2 2.58 2.9 11%

Цинк 1.7 7.14 65.39 4.04 3.2 26%
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Таблица 2. Жидкости.

Вещество

□
—

"С
С Ю'3 р,

кг/м3

м,
кг/кмоль

105 а / , К’1
1 

по­
греш­
ностьрасч. экспер.

Ацетон 8.2 0.79 58 0.98 1.43 31%

Бензол 8.7 0.88 78 0.86 1.22 30%

Бром 6.4 3.12 159.8 1.09 1.11 2%

Вода 4.9 1.00 18.015 2.38 0.21 1000%

Ртуть 0.4 13.546 200.59 0.177 0.18 1.7%

Сероуглерод 8.6 1.263 76 1.25 1.21 3.3%

Спирт эти­
ловый 9.6 0.789 46 1.44 1.10 31%

Углерод 
четыреххло­

ристый
8.96 1.632 154 0.83 1.22 32%

Хлороформ 8.9 1.50 119.5 0.98 1.27 23%

Эфир 
этиловый 16.4 0.714 74 1.38 1.63 18%

Учитывая рад упрощающих предположений, сделанных при 
выводе искомых соотношений, можно полученные результаты 
считать вполне удовлетворительными.
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ХИМ ИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ПЯТИОКИСИ ТАНТАЛА

Л. Г. Царева

В большинстве транзисторов р—п—р и п—р—п типа, изготавли­
ваемых в АО "Элекс", для стабилизации заряда в диэлектрике ис­
пользуется двухслойная система: диоксид кремния (8Ю2) и пяти- 
окись тантала (ТагО5).

Практика использования этой системы показала, что ее приме­
нение не всегда обеспечивает надежность и долговечность прибо­
ров.

Настоящая работа посвящена анализу химического состава пя- 
тиокиси тантала в зависимости от воздействия различных техно­
логических факторов.

Для исследования были подготовлены образцы в соответствии 
с технологическим правилом последовательного понижения воз­
действующих температур: на монокристаллической кремниевой 
подложке ориентации [111] марки КД Б 0.005 диаметром 76 мм 
выращивался эпитаксиальный слой р—типа. Методом магнетрон­
ного распыления на структуру 15 КДБ 3.9/380 КДБ 0.005 после 
термического окисления в комбинированном режиме наносилась 
пленка Та толщиной 425 ± 50 А, которая после формирования то­
пологии подвергалась термообработке в окислительной среде с 
получением ТагО5 толщиной 825 ± 50 А. Измерения толщин вы­
полнены с использованием профилометра а —8ТЕР. Дальнейшие 
воздействия представлены в табл. 1.

Анализ химического состава ТагО5 проводился на образцах ме­
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РЭС). 
Для возбуждения использовалась рентгеновская линия М^К« с 
калибровкой энергетической шкалы спектров по линии С18 . 
Энергия связи принята равной 285 эВ. Анализу подвергались об­
ласти образцов размером 1.5 х2.5 мм. При использовании средне­
го разрешения в процессе записи линий полуширина фотоэлек­
тронной линии АеЗ<1812 составила 1.2 эВ.

Обзорный спектр пленки ТагО5 (рис. 1), записанный после 
первого воздействия (Т = 460—510’С), содержит фотоэлектронные 
линии Та4Г, Та4<1, С18, Та4р, 018 и Оже—линию кислорода ОКЬЬ.

Как видно, линия углерода С18 (рис. 2) по сравнению с другими 
имеет относительно небольшую интенсивность и ее присутствие



Таблица 1.

№ Вариант 1 Вариант 2 Примечание

1 Т=460—510’С Т=460—510°С

Длительность 
температурного 
воздействия для 
обоих вариантов 

одинакова

2 Т=300’С

Облучение ионами 
фосфора дозой 

Д=6—160 мкКл/см2 
энергии Е=35—110 эВ

3 Т=300’С
в спектре связано, по всей вероятности, с поверхностными за­
грязнениями, вызванными либо невысоким качеством подготов­
ки подложки к  техпроцессу, либо аномалиями начала процесса 
напыления пленки Та.

Энергетическое положение главной Линии Та4Г (рис. 3) харак­
терно для ТагО5 (табл. 2).

Таблица 2.

Линия Соединение Энергия связи 
(эВ)

Литературный 
источник

018 ТагО5 530.8 [1]

Та4Г ТагО5 26.8 [1]

Та4Г металл 21.8 [И

Та4Г ТагО5 26.7 [2]

Та4Г ТазО5 26.3 {2]

Та4Г металл 21.7 [2]
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Рис 2. Зависимость интенсивности 1(п/с) от энергии связи Е (эВ) дюз 
линии С 18.

Рис. 3. Зависимость интенсивности 1(п/с) от энергии связи Е (эВ) для 
линии Га4Г.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности 1(п/с) от энергии связи Е (эВ) для 
линии 018.

По спектру видно, что компоненты Та4Г хорошо разрешены, а 
это свидетельствует об отсутствии промежуточных оксидов, кар­
бидов, гидрооксидов в заметных (порядка 5—7%) концентрациях.

Энергетическое положение линий Та4б и Та4р, воспроизведен­
ное в ряде последовательных экспериментов, хорошо согласуется 
с литературными данными, как для варианта 1 по п. п. 1,2, так и 
для варианта 2 по п. 1.

Отмечается небольшая асимметрия линии 018 (рис. 4). Ее по­
явление, возможно, связано с наличием на поверхности структу­
ры кислородосодержащих соединений (Н2О, СО и т. д.), в кото­
рых энергия связи кислорода больше, чем в ТагО5.

Таким образом, пленка ТагОб при воздействии температур 
ниже температуры образования ТагОз сохраняет свою стехиомет­
рию и другие соединения Та в ней отсутствуют.
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Рис. 5. Зависимость интенсивности Дп/с) от энергии связи Е (эВ) 
после воздействий варианта 2 — обзорный спектр пленки ТагОз

Стехиометрический состав пленки ТагО5 нарушается при облу­
чении образцов ионами фосфора. Облучение проведено на типо­
вой установке Везувий-3 обратной стороны образцов по типовым 
режимам.

Существенное изменение коснулось основной линии обзорно­
го спектра пленки ТагОз — Та4Г (рис. 5). Линия Та4Гсильно ис­
кажена: компоненты линии не разделяются, появляются плечи, 
изломы и т. п.

Элементный анализ обнаружил глубоко проникающее возму­
щение, прошедшее по всей толщине образца.

Исследование морфологии структурных дефектов образцов, 
проведенное с помощью растрового электронного микроскопа 
•1ЕОЬ—35, показало, что пленки имеют большое количество ло­
кальных включений, которые могли возникнуть как на этапе на­
несения слоя Та, как на этапе фотолитографии, так и в процессе



окисления Та и ионного облучения. Они представляют собой ва­
лики, регулярность которых совпадает с регулярностью сформи­
рованных структур.

Аналогичный эффект имеет место при облучении электронами 
полупроводниковых структур п—р—п типа с целью понижения ко­
эффициента усиления по току.

В области малых доз 7—20 мкК/см1 2 накопление дефектов при­
водит к заметному возрастанию скорости травления.

1. Нефедов В. И. Рентгеноэлекгронная спектроскопия химических со ­
единений.— М.: "Химия", 1984 г.

2. НапсНэоок оГХ—гау РИо(ое1ес(гоп ЗресИохсору. \Уа§пег е( а11. Регкап— 
8, 1979.

В области больших доз ионов (> 80 мкК/см2) состояние с изо­
лированными точечными дефектами становится неустойчивым, и 
материал переходит в другую структурную модификацию. Подоб­
ный переход обусловлен интенсивным дальним взаимодействием 
дефектов между собой через электрические и упругие поля напря­
жений, сопровождающихся зарождением, ростом и слиянием от­
дельных аморфных областей.

Пороговый характер и энергетическая зависимость эффекта от 
дозы ионов, влияния структуры и химической природы пленки 
свидетельствует о том, что реальный механизм этого явления обу­
словлен суперпозицией ряда физических эффектов, в том числе 
генерацией локальных дефектов, внутренними напряжениями и 
модификацией структуры имплантированных слоев.

В этом случае пленка Та2<35 имеет нестсхиомстрический состав.
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КЮВЕТА
ДДЯ РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Л. Г. Севастьянова, К. П. Бурдина, О. К. Гулиш, 
А. И. Медовой

Кюветы для съемки порошковых образцов, используемые при 
рентгенографических исследованиях, представляют собой, как 
известно, плоский кварцевый диск с выемкой для исследуемого 
вещества глубиной 0.5, 1 или 2 мм. Удобство применения этого 
компактного и четко фиксирующего образец устройства не лише­
но недостатков, связанных с увеличением фона на рентгенограм­
мах при переходе в диапазон малых углов, когда луч почти парал­
лелен плоскости кюветы, а расстояние от источника до образца 
остается постоянным. В подобном случае для уменьшения фона, 
поглощающего основные пики образца и приводящего к умень­
шению точности съемки, необходимо делать переборку держате­
ля, подбирая оптимальное положение образца.

Для уменьшения фона на рентгенограммах, упрощения про­
цесса съемки и увеличения точности рентгенографического ана­
лиза в малых углах может быть использована предлагаемая кон­
струкция кюветы (рис. 1).

Подложка для образца 1 выполнена в виде усеченного конуса. 
Имеется стержень 3, ввинчивающийся в отверстие 4 корпуса 5 с 
бортиком 6. Основной особенностью кюветы данной конструк­
ции является то, что, во-первых, вокруг подложки имеется кор­
пус с бортиком, и между ботиком корпуса и подложкой имеется 
зазор, благодаря которому луч от источника проходит значитель­
но меньшее расстояние через материал кюветы и, таким образом, 
фон на рентгенограмме существенно уменьшается, гасимый на 
границе подложки, а во—вторых, выполнение подложки и корпу­
са в виде усеченного конуса с телесным углом 45—90° и наличием 
на большом основании подложки стержня, ввинчивающегося в 
корпус кюветы, позволяет варьировать расстояние от источника 
излучения до образца, и при необходимости заменять подложку.

При работе с кюветой вещество 1 в виде измельченного порош­
ка помещается в выемку и закрепляется в ней с помощью раство­
ра рентгеноаморфной пленки в ацетоне. Подложка 2, выполнен­
ная из пластмассы (например, полиэтилена, тефлона и т. д.) или 
любого другого удобного материала, с помощью стержня 3 ввин-
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Рис. 1. Конструкция кюветы для рентгенографических иссле­
дований:

1 — исследуемое вещество;
2 — выемка для образца;
3 — стержень для крепления подложки в корпусе кюветы;
4 — отверстие в центре корпуса кюветы,
5 — корпус кюветы;
6 — бортик корпуса кюветы.

чивается в осевое отверстие 4 корпуса 5 таким образом, чтобы 
меньшее основание усеченного конуса подложки устнановилось. 
заподлицо с бортиком 6 корпуса 5, выполненного из того же ма­
териала, что и подложка, после чего кювета вставляется в зажим­
ное кольцо головки гониометра.
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Рис. 2. Рентгенограмма фона при съемке в диапазоне углов 5—20* в 
стандартной кювете (1) и в кювете, представленной на рис. 1 (2).

На рис. 2 представлены результаты съемки фона в диапазоне 
углов 5—20° описанной в данной статье и стандартной кюветы. 
Как видно из рисунка, при использовании представленной кюве­
ты фон снижается более чем в два раза, что позволяет идентифи­
цировать вещество, работая в более широком интервале.

1. Гониометр ГУР—5. Техническое описание и инструкция по эксплу­
атации,— Л.: ЛОМО, 1975. с. 39—40.
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СПЕКТРАЛЬНО—ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 

САМОЦВЕТОВ
ИЗ РАЗЛИЧНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ

Л. В. Никольская, М. В. Заморянская

Введение
Постановка фундаментальных геммологических исследований 

природных и облагороженных камней, их синтетических анало­
гов и имитаций стала одной из приоритетных областей научных 
и прикладных исследований последних лет. Среди важнейших на­
правлений этого круга задач, как известно, особенно выделяются:

1) проведение комплексных исследований по геммологической 
оценке месторождений драгоценных камней;

2) разработка объективной классификации драгоценных кам­
ней на инструментальной основе и создание сертификатов на 
камни;

3) разработка и внедрение различных способов облагоражива­
ния природных камнесамоцветов;

4) создание “всесоюзного” банка данных по геммологии драго­
ценных камней на основе компьютерной техники. Проведение 
геммологической аттестации драгоценных камней из крупнейших 
музеев страны и др. [1].

Из выбранных нами объектов, по бериллам, несмотря на 
многочисленность работ [2—5], отсутствует единая модель окрас­
ки и систематические колориметрические параметры цвета для 
забайкальских образцов, кроме [2], особенно из месторождения 
Адун— Челон. То же относится и к малханским турмалинам (Ц. 
Забайкалье), по качеству окраски не уступающим лучшим мала­
гасийским образцам (Мадагаскар). Среди работ по выяснению 
природы окраски малиновых, розовых (рубеллитовых) и желто- 
зеленых турмалинов следует отметить исследования Лекебуша [7| 
образцов турмалинов из месторождения Дара—Пич (Афганистан), 
по составу приближающихся к нашим образцам, и некоторые 
другие работы [8—12].

Работ по памирским рубинам нами встречено не было.
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Техника экспериментов
В работе использовались:
1) рентгеноспектральный анализ (РСА), рентгеновский флюо­

ресцентный спектрометр Тгасог (мощность трубки 20 МэВ, на­
пряжение 10—50 В, ток 0.05—0.35 мА, вакуум, воздушная атмосфе­
ра);

2) рентгеновский микроанализ (РСМА), спектрометры Кагпеса 
и КатеЬах;

3) поляризационная оптическая спектроскопия в спектральном 
диапазоне 250—3000 нм, двухлучевой спектрофотометр Вектап— 
Ас1а—4 т  с приставкой для микрообразцов (~2 мм), точность вос­
произведения длин волн (X) ± 0.5 нм, воспроизводимость длин 
волн (А.) 0.1 нм и разрешение ~0.2 нм. Фотометрическая точность 
0.003 в режиме А (0—1) и 0.005 в режиме А (0—2);

4) колориметрические расчеты по программе ОРТ.ВА8 (соста­
витель — зав. каф. ПРОМ ПИ, проф. Поротов Г. С.);

5) микрокатодолюминесценция (МКЛ) в спектральном диапа­
зоне 300—800 нм, катодолюминесцентный спектрометр для элек­
тронно-зондовых микроанализаторов КЛС—4М “ Микрозонд”, 
мощность трубки 25 кВ, 1=0.48 • 10’7 А, разрешение ДА. = 3 А .

6) рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), 
электронный спектрометр РН1—5400 при возбуждении рентге­
новским излучением А1 с энергией 1486.6 эВ, рабочий вакуум 10‘9 
торр.

Препараты изготавливались в виде плоскополированных плас­
тинок толщиной до 2.5 мм, вырезанных перпендикулярно или па­
раллельно оптической оси.

1. Бериллы
Как известно, среди ювелирных разновидностей берилла 

(ВезА12[81бО18], пр. гр. = Р6/тсс), аквамарины (ярко-голубые 
с зеленоватым оттенком) и желтые с четко выраженным астериз­
мом гелиодоры по отечественной современной классификации Е. 
Я. Киевленко классифицируются как драгоценные камни III и IV 
порядка. Среди исследованных нами образцов берилла из место­
рождений Шерлова Гора и Адун—Челон встречались окраски, 
словесное описание которых включало и промежуточные назва­
ния (желто-зеленый, зеленовато-желтый, голубо—зеленый и 
т. д.), в связи с чем определение их состава и вычисление коло-
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риметрических параметров на инструментальной основе, т. е. по 
спектрам оптического поглощения, приобретало особый интерес. 
Сравнительная количественная характеристика плеохроизма ок­
раски в координатах Хк —  Рс (рис. 1), как и данные РСА и РСМД 
образцов из этих месторождений проводились впервые.

Из пяти изученных плоскопараллельных шерловогорских плас­
тинок (|| О  с толщиной 6=1.7—2.4 мм, имеющих различные от­
тенки окраски, по данным РСМА содержания железа колеблются 
в исследованных образцах от 0.11 (N1) до 1.51 (N3) вес.%. Многие 
образцы — гелиодор (N4), желто-зеленый берилл (N5), аквама­
рин (N3) — демонстрируют немонотонное распределение Ре по 
профилю образца со значительными колебаниями содержаний 
Ре. Например, для аквамарина А—2 в трещиноватой области 
кристалла — начало профиля (шаг — 1 мм) содержания Ре не пре­
вышают 0.6%, в прозрачной области они достигают 1.5%, при 
этом визуально зональность в окраске не обнаружена. Среднее 
содержание Ре в вес.% для наших образцов следующее: бесцвет­
ный — 0.27%, “слабый аквамарин” — 0.35%, аквамарин — 1.09%, 
гелиодор — 0.61%, желто-зеленый берилл — 0.45%. Из щелочных 
и щелочно-земельных ионов прослеживались содержания цезия. 
Он присутствует в количествах от 0.02 вес.% до 0.16 вес.% (в бес­
цветном берилле и аквамарине, соответственно). В целом наме­
чается тенденция в корреляции между Ре и Сз: например, в аква­
марине, с самым высоким содержанием Ре, повышены и содер­
жания Сз — 0.10%. Но связь эта не прямая, а скорее всего опос­
редованная. Для более точных выводов надо иметь данные по дру­
гим щелочным — № , К , КЬ — и щелочно-земельным элементам
— Са. Обращает внимание в отношении Ре—Сз данные РСМА по 
желто-зеленому бериллу (N5). Как видно из анализов, Ре ведет 
себя в этом образце контрастно: чередующиеся содержания 0.35 
и 0.62% (по 5 точкам). Соответствующим образом меняется и со­
держание Сз — 0.02 (0.06) и 0.12%. По данным РСА (качествен­
ный анализ) в некоторых образцах исследованных бериллов за­
фиксированы Аз, 2п, Си, Оа, Са, Р (образец Акв,—2, см. прило­
жения). Предел обнаружения примесей: Ре — 0.05% мае., Сз — 
0.01% мае. Эталоны А1 — А12О3, Са — Са8Юз, Ре — Ре мет., Сз
— 0.6% в микроклине К [АИмзОв].

Окраска изученных образцов (рис. 2—6) связана с ионами же­
леза, их валентностью (Ре2 + , Ре3 + ), взаимодействием между 
этими ионами (перенос заряда лиганд —> металл, перенос заряда
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Рис. 2. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Шерлова Гора.
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Рис. 3. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Шерлова Гора.
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Рис. 4. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок бериллов из месторождения Шерлова Гора.
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Рис. 5. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения [Перлова Гора.
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Рис. 6. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Шерлова Гора.
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Ре2 +  —> Ре3 + , комплексы Ре2 + , Ре3 + ) и, наконец, типом кристал­
лографических позиций (А1—октаэдры, каналы структуры и др.) 
[2-5].

Из шести исследованных пластинок месторождения Адун— 
Челон, цвет которых визуально был определен как бледно-голу­
бая (N1), голубая (N2), голубовато—зеленая (N5), желтая (N3), 
желто-зеленая (N4), и практически бесцветная (N6), х Ре меня­
ются от 0.25% (N3) до 1.58% (N5).

На рис. 7—11 показаны спектры оптического поглощения этих 
пластинок в ст—, тс— поляризации в диапазоне 300—1200 нм, а в 
приложении даются соответствующие ЭВМ—графики, пересчи­
танные к толщине 1 и 2 мм и удобные для сравнения. В табл. 1 
сведены значения координат цветности и колориметрических 
параметров, полученные на ЭВМ, и для сравнения приводятся 
аналогичные данные для бериллов месторождения Шерлова Гора.

На рис. 1 построена графическая схема плеохроизма окраски 
всех бериллов с нанесением величин X* и рс (длины волны основ­
ного цветового тона и его чистоты или плотности данного цвета) 
для параллельного или перпендикулярного оси Ьб направления 
вектора поляризации падающего света. Разница значений Хк и 
р с как количественная мера плеохроизма окраски выражается: 
ДА. = Х|| -  Х[, Др = р\\- р\_, т. е. из значений в параллельной ориен­
тации вычитались соответствующие значения в перпендикуляр­
ной ориентации.

В целом пластинки бериллов месторождения Адун—Челон по 
механической дефектности (трещины) лучше, чем пластинки бе­
риллов из месторождения Шерлова Гора. Это отражается на уров­
не фона поглощения — в последнем случае он выше. Как следст­
вие, в графе параметра Ь (яркости или суммарного коэффициента 
пропускания) все значения для образцов Адун—Челона выше, чем 
для образцов Шерловой Горы.

Как видно из рис. 1 и табл. 1 в схеме плеохроизма окраски и 
параметрах цвета нет абсолютной адекватности ни для одной 
близкой по визуальному восприятию пары образцов. Следует 
перечислить следующие особенности:

1. В синюю — зелено—синюю область попадают аквамарин из 
Шерловой Горы (акв.—2=ШЗ), голубой и голубовато—зеленый бе­
риллы Адун—Челона (А2 и А5 соответственно). Они имеют замет­
ные и одинаковые разницы в плотности (чистоте) основного цве­
тового тона Дрс ~ 0.05 с одинаковой схемой абсорбции р\\ > р^.
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Рис. 7. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Адун—Челон.
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Рис. 8. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Адун~Челон.
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Рис. 9. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Адун—Челон.
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Рис. 9а. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Алун-Челон.
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Рис. 10. Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Адун—Челон.
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Рис. И . Поляризованные спектры оптического поглощения пластинок 
бериллов из месторождения Адун-Челон.
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Значение длины волны основного цветового тона Хк, характери­
зующее окраску и ее оттенок, у аквамарина (ШЗ) и голубого бе­
рилла (А2) очень близки (484 нм). Но для аквамарина в отличие 
от голубого берилла, где окраска не меняется и не зависит от ори­
ентации, наблюдается полихроизм — Х|_< Х||=473 нм, т. е. в пер­
пендикулярной ориентации аквамарин имеет синюю, близкую к 
фиолетовой окраску, а в параллельной — зеленовато—синюю. 
Первый из указанных цветов плохо различим и з-за  его низкой 
плотности, почти равной нулю (рс~ 0.01). Голубовато—зеленый бе­
рилл (А—5) имеет значение Хк, сдвинутое в сине-зеленую область 
по сравнению с голубыми образцами, со слабым полихроизмом 
по схеме аквамарина Х[< Х||.

2. Менее однозначно ведут себя слабо—голубые бериллы — А1 
и Ш4 (акв. 1). Последний вообще попадает в конец желтовато­
зеленой области Хк ~560 нм), и только слабая плотность этой ок­
раски (рс < 0.03 нм) позволяет принимать его за “слабоокрашен- 
ный аквамарин”. Этот образец не проявляет полихроизма и имеет 
слабую схему абсорбции, обратную густоокрашенному аквамари­
ну (ШЗ) — р^> р\. Бледно голубой берилл Адун—Челона (А1) еще 
менее слабо окрашен — р ~ 0, как у бесцветных образцов (А6 и 
Ш1), и характеризуется зеленым оттенком цвета (А* = 500 нм).

3. Резко отличны от описанных образцов гелиодоры. У них
резко возрастает плотность окраски (рмак=0.24, рмин=0.15). Оба 
желтых образца имеют сходную X* ~ 572 нм (отвечает зеленова­
то-желтому спектральному цвету), при этом адун—челонский об­
разец и прозрачнее (Ь 70%), и гуще окрашен (рс =0.22—0.24, у 
шерловогорского гелиодора /?с=0.13—0.15). Оба образца имеют 
одинаковую схему плеохроизма Х|| > , Д| > Я-

4. Ж елто-зелены е бериллы (А4 и Ш5) проявляют меньшее 
сходство, чем гелиодоры. Плотность окраски для адун—челонско- 
го образца заметно ниже (рс = 0.08, рс (Ш5) = 0.15), при этом я  
чуть выше я  в каждом случае. Однако оттенок окраски в различ­
ных ориентациях меняется неодинаково. Попадая по Ад в диапа­
зон 565—570 нм, Ш5 имеет Х| < а А4, наоборот, Х|| >

Таким образом, наибольшим сходством обладают гелиодоры, 
наименьшим — бледно-голубые бериллы. Много общего имеют 
более заметно окрашенные голубые бериллы с аквамариновым 
оттенком. Но того полихроизма, который демонстрирует густоо-
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крашенный шерловогорский аквамарин (ШЗ), не наблюдается 
для адун—челонских образцов.

Отмеченные различия и сходство в колориметрических харак­
теристиках легко объясняются отличиями и сходством спектраль­
ных кривых поглощения исследованных образцов в видимом 
диапазоне. Особенности спектров оптического поглощения опре­
деляют в свою очередь три главных фактора: 1) относительное и 
абсолютные содержания двух— и трехвалентного железа; 2) их 
кристаллографические позиции; 3) наличие или отсутствие об­
менного взаимодействия с переносом заряда между ионами Ре2 +  
и Ре3 +  в тех соседних позициях и при таких общих концентраци­
ях, которые приводят к существенным изменениям в поглощении 
в видимом диапазоне.

Проиллюстрируем это примерами.
1. Самую высокую концентрацию железа имел шерловогорский 

аквамарин (образец ШЗ) — Ре=1.1%. Спектр оптического погло­
щения этого образца характеризовался многими особенностями и 
подобный ему не был встречен нами в литературе по бериллам. 
Его интерпретация сводилась к фактам неупорядоченного вхож­
дения Ре2 +  и Ее3 +  (несколько позиций), наличия обменного вза­
имодействия с переносом заряда Ее2 +  —> Ее3 +  вдоль оси Ьб (я~ 
поляризованная полоса 650—700 нм), усиливающего собственные 
как разрешенные, так и запрещенные электронные переходы 
Ее2 + , Ее3 + . У адун—челонского голубого берилла (А2) спектр ОП 
сходен с описанным выше только в II—поляризации. Отсюда 
“родство” колориметрических параметров для этих образцов в па­
раллельной ориентации. В ст—поляризации (рис. 9) спектральная 
кривая образца А—2 не осложнена рядом полос, характерных для 
аквамаринового спектра, что отражает более упорядоченное 
вхождение Ее2 +  (вид спектра как у слабо—голубых и бесцветных 
образцов).

Этим вызвано расхождение в положении точек цветности (рис. 
1) для перпендикулярной ориентации у ШЗ и А2. По—видимому, 
содержание Ее2 +  в адун—челонском образце меньше, чем в шер- 
ловогорском аквамарине, и заселенность позиций, дающих по­
глощение в перпендикулярных срезах, более упорядоченная.

Все три образца, имеющие значительную разницу в абсорбции 
(Ар), характеризуются наличием обменного взаимодействия с 
переносом заряда Ее2 +  —> Ее3 +  вдоль оптической оси.

471



2. Отсутствие этого эффекта и з-за  меньших содержаний Ее и 
понижения вероятности заселенности соседних позиций вдоль Ьб 
приводит к слабо плеохроирующим образцам с бледной окраской, 
вплоть до бесцветных (А1, Ш4; А6, Ш1). В л—поляризации в 
спектрах этих образцов почти не наблюдается поглощения. Ин­
тенсивность ст—поляризованной полосы 825 нм, возникающей за 
счет ионов Ее2 + , может быть выше для бесцветных образцов (А6), 
чемщля слабоокрашенных (А1); больший вклад в окраску оказы­
вает дихроизм УФ—края поглощения, сильнее проявленный для 
слабоокрашенных образцов, чем для бесцветных. Эго свидетель­
ствует о вхождении в слабоокрашенные бериллы более заметных 
количеств ионов Ре3 +  по сравнению с бесцветными образцами, 
при доминировании ионов Ее2 + .

3. При том же уровне концентрации железа (0.4—0.5 вес.%), 
если относительная концентрация ионов Ре3 +  начинает преобла­
дать над Ее2 + , край УФ—поглощения резко заходит в видимый 
диапазон (длинноволновое крыло интенсивной полосы переноса 
заряда О2 ’ —> Ре3 + ), обусловливая желтые окраски высокой плот­
ности (гелиодоры). Спектры ОП исследованных гелиодоров по­
хожи (ст—поляризованная полоса 825 нм от ионов Ее2 +  ионов Ре2 +  
и край УФ—поглощения с точкой перегиба ~450—500 нм от Ре3 + ), 
поэтому колориметрические параметры у них близки друг другу.

Более детальные исследования по интерпретации кристалло­
графических позиций для Ре2 +  и Ре3 +  не приводят, судя по лите­
ратурным данным [2—5], к единому мнению и во многом остают­
ся дискуссионными.

Из приведенного сравнения становится более аргументирован­
ным предположение, сделанное нами ниже при изучении турма­
линов, что колориметрические параметры, рассчитанные для ос­
новных срезов кристаллов, являются не только признаками, ха­
рактеризующими качество окраски. .

Они дают удобную сравнительную картину особенностей пле­
охроизма окраски, расшифровка которых несет информацию о 
природе окраски, а, следовательно, и типоморфных особенностях 
реальной структуры минералов.

2. Турмалины

Турмалины (пр. гр.: Сзу — К Зт) эльбаитового ряда, к которым, 
как предполагалось [12], принадлежат изученные образцы, имеют 
сложную основную формулу Ма(Ы, А1)зА1б[81бО18][ВОз]з(ОН,
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Е)4. Особенности структуры [13] и сложного гетеровалентного 
изоморфизма приводят к образованию нетривиальных (кластер­
ных) хромофрных центров (пар, триад), что находит свое отраже­
ние в характере окраски и плеохроизме, неоднозначных для рас­
шифровки спектров оптического поглощения этого минерала 
[13—15]. Собранные в тройки по кристаллографической оси С 
(Ьб) 1д—октаэдры (У—позиции) и примыкающие к каждому из 
них по два спаренных (вдоль общего ребра) А1~октаэдры (2—по­
зиции) создают главный мотив катионной подрешетки. В У—по­
зициях наиболее интересными являются короткие, перпендику­
лярные оси С, векторы—направления Ме—Ме, по которым про­
исходят обменные взаимодействия с переносом заряда (это явля­
ется дискуссионным вопросом) между ионами переменной ва­
лентности (Мп2 + , Мп3 + , Т14 + , Т13 + , Е е ,  Ее3 + ). На стыке двух А1— 
и одного Ы—октаэдра при ионизирующем возбуждении образу­
ются О— (дырочный) центр, а на общей вершине двух Ы—октаэд­
ров (электронный) р—центр, что усложняет спектры оптического 
поглощения, катодолюминесценции (фото— и рентгенолюмине- 
сценции), электронного парамагнитного резонанса [16—17].

Существенно марганцевые турмалины эльбаитового ряда назы­
вают тсилаизитами, а существенно кальциевые (Са>№ ) — лидди- 
коатитами. Существует много работ по радиационно-термичес­
ким воздействиям на окраску турмалинов [8—10].

По последним данным [8], вопросы с окраской рубеллитов (ро­
зовых и малиновых турмалинов) и интерпретацией их спектров 
оптического поглощения остаются открытыми и з-за  возможнос­
ти нескольких механизмов возникновения рубеллитовой окраски 
и разного химизма эльбаитов различных геологических провин­
ций [7] — с Мп, без Мп, с Ее и Т1 и без них и т. д.

Учитывая вышесказанное и, кроме того, факт “слабой” изучен­
ности (кроме желто-зеленой окраски [14]) безжелезистых турма­
линов, комплексное изучение окрасок розово—желтых полихром­
ных турмалинов Малхана представляет несомненный интерес.

В задачи настоящего исследования входило:
1. Определение состава имеющихся цветовых разновидностей 

по главным элементам (81, А1, Са, № ) и элементам—хромофорам 
(Мп, Ее, Т1).

2. Установление природы их окраски и колориметрических ха­
рактеристик.
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3. Выявление кристаллохимических особенностей на основе 
полученных рентгвноспсктральных и спектроскопических дан­
ных.

Зональность в окраске имеющихся пластинок характеризова­
лась рубеллитовыми (малиновыми) ядрами, сменяющихся розо­
выми и бесцветными зонами, а на периферии отороченными жел­
тыми и желто-зелеными каемками (обр. М—5 и М—8, жила Мо­
ховая, обр. О р-9, жила Ореховая). Помимо концентрической зо­
нальности и “арбузного” типа, наблюдающейся в пластинках, вы­
резанных перпендикулярно оптической оси, встречена и попе­
речная удлиннению кристалла зональность (в пластинках, парал­
лельных оптической оси) в виде чередования светло— и темноро­
зовых зон, заканчивающаяся зеленовато-желтой зоной (обр. О—
1. жила Октябрьская).

Имелось 5 однородноокрашенных пластинок малинового (О—
2, М—4), розового (М—7) и желто-зеленого (И—10) цвета, выре­
занных перпендикулярно и параллельно оптической оси. Форма 
малиновых центральных зон (ядер) была в виде сферического тре­
угольника (М—8), а также неправильной формы с ответвляющи­
мися каналами (М—5). Во всех зонах часто наблюдались темные 
непрозрачные твердые включения, тяготеющие к трещинам. 
Были определены включения касситерита. На границе зон неред­
ко фиксировались трубчатые удлиненые по оси С  газово—жидкие 
включения.

Проверка составов малинового (М - 4) и желто-зеленого (И— 
10) турмалинов методом рентгеноспектрального анализа (РСА) 
показала присутствие в них 8п, РЬ, Р, 2п, В1, КЬ, (За, 1п, 1г. Из 
определяемых в дальнейшем количественно с помощью РСМ А 
элементов — А1, 81, Са, № , Мп, Ре, Т1 — контрастное распреде­
ление по спектрам РСА обнаружили Мп, Т1 и меньше Са. Содер­
жание марганца в желто-зеленом образце во много раз выше, чем 
в малиновом. Содержание титана в нем тоже повышалось по 
сравнению с практически нулевым уровнем в калиновом образце. 
Содержание Са, наоборот, несколько понижалось. Всего продела­
но 75 микроопробований на 7 элементов 10 зон турмалинов ма­
линового, розового, слаборозового — почти бесцветного, и 
желто-зеленого цвета. Кроме того для контроля были повторены 
рентгеноспектральные микроанализы малиновой, почти бесцвет­
ной и желто-зеленой зон образца М—5. В таблице 1 и на рис. 12 
приведены результаты этих определений.
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Таблица 1. Содержание элементов в разноокрашенных зонах 
образца турмалина М ~5 по данным РСМД.

Бесцветная
слабо—розовая зона Малиновая зона Желтая (желто- 

зеленая) зона

Эле­
мент

%
элемента

%
окиси

%
элемента

%
окиси

%
элемента

%
окиси

81 18.156 38.839 18.256 39.054 18.240 39.019

Т1 0.000 0.000 0.038 0.063 0.082 0.137

А1 22.233 42.010 22.484 42.484 21.559 40.736

Ее 0.102 0.131 0.040 0.051 0.223 0.286

Мп 0.558 0.720 0.436 0.563 0.911 1.176

Мё 0.118 0.195 0.123 0.204 0.008 0.014

Са 1.935 2.707 1.903 2.663 2.434 3.406

Иа 0.958 1.291 1.111 1.498 0.811 1.093

О 55.986 55.609 55.732

Е 100.000 85.948 100.000 86.579 100.000 85.868

Согласно приведенным данным, изученный образец можно от­
нести к турмалину типа Са—содержащего эльбаита, близкого лид- 
дикоатиту (Са>Иа) с примесью Мп. Содержания Мп, главного 
хромофора из обнаруженных примесей, увеличиваются к перифе­
рийным (желто-зеленым) зонам в 2.5 раза. Са тоже имеет тенден­
цию к увеличению содержаний в этом направлении. В желтых 
зонах по сравнению с малиновыми растут содержания Ее и Т1.

В целом по результатам РСМА обращают внимание следующие 
выявленные особенности:
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Рис. 12. Распределение элементов по профилю образца М—5.
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1) Для всех образцов, кроме желто-зеленого И—10, повышены 
содержания Са с заметным преобладанием Са над N3. Даже если 
предположить некоторую завышенность результатов по Са, отне­
сение изученных турмалинов по составу к лиддикоатитам, суще­
ственно Са—турмалинам, по этим данным не вызывает сомнения. 
Суммы №  и Са по атомным количествам (или формульным) 
выше 1, что может свидетельствовать о вхождении Са не только в 
позицию X (№а), но и в позицию У (И, А1).

2) Тенденцию резкого повышения в содержании Мп от мали­
новых к желто-зеленый зонам, отмеченную РСА, подтвердил 
РСМА. Так, для образца из жилы Октябрьская ( 0 —1) при содер­
жании Мп в розовых и светло-розовых зонах на уровне первых 
сотых весовых процентов (до 0.05%) его концентрация в желто- 
зеленой зоне доходит до 3.6%. В малиновом образце из этой же 
жилы (0 —2) среднее содержание марганца составляет 0.07%. Ро­
зовые и малиновые зоны из образцов жилы Моховая имеют более 
высокий уровень концентрации марганца — до 0.5%, при этом 
малиновые образцы несколько уступают розовым по суммарному 
содержанию марганца (среднее содержание — 0.16 (М—4) и 0.52% 
(М—6), соответственно). В желто-зеленых каемках образцов из 
этой жилы измерено содержание Мп — 2.34 (М -6) и 0.98% (М— 
5), что несколько ниже по абсолютным значениям, чем для образ­
цов из жилы Октябрьская, но в целом подтверждает тенденцию к 
увеличению содержаний Мп от центра к периферии кристаллов, 
т. е. от розовых к желто-зеленым зонам. Самые высокие значения 
Мп были обнаружены в желто-зеленой пластинке И—10 (жила 
Иркутянка) — 4.44%, что соответствует 5.73% окисла МпО и по­
зволяет относить его к тсилаизитам, существенно Мп—турмали­
нам.

По литературным данным [171 в образцах соломенно-желтых 
тсилаизитов (Борщовочный кряж) химическим анализом уста­
новлено 5.14% окисла марганца (МпО), в зеленых — 4.52%.

3) В апробированных образцах мало железа: в зелено—желтых 
в среднем от 0.03 до 0.16% (М —6 и М ~5, соответственно), а в ма­
линовых и розовых зонах оно не обнаружено. Более часто встре ­
чается другой элемент-хромофор — ТЕ Его присутствие на уров­
не 0.01% фиксируется в малиновом образце (М—4). В розовых 
зонах (М—5 и М—6) среднее содержание Т1 уже 0.07 и 0.1%, соот­
ветственно, а в желто-зеленых — среднее значение 0.6% ( И - 10).
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Валентные состояния и структурное положение примесей эле­
ментов хромофоров изучались с помощью спектроскопических 
методов: поляризационной оптической спектроскопии, локаль­
ной катодолюминесценции, рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии.

Было установлено присутствие двухвалентного марганца по 
спектрам КЛ — красное свечение на длине волны 660 нм, четко 
проявляемое при концентрациях марганца менее 0.4%, особенно 
в диапазоне значений 0.2% ( 0 —2, М—4), т. е. в малиновых образ­
цах (рис. 13). В розовых зонах свечение двухвалентного марганца 
резко уменьшается предположительно и з-за  концентрационного 
тушения, а желто—зеленые «образцы вообще не светятся.

В желтых зонах с содержанием Мп> 1 % обнаруживается зеленое 
свечение на длине волны 500 нм (широкая полоса, рис. 13), ко­
торое можно объяснить либо переходом (4Т2 —» 6А1) двухвалент­
ного марганца в другой позиции (не октаэдрической — X), либо 
за счет кластерного титана (0.25%) [16, 18]. Кроме того обнаруже­
но присутствие О— центров по синему свечению на длине волны 
450 нм (асимметричная широкая полоса). В ряде образцов синее 
свечение затушено (М—4, О—1), что может объясняться эффектом 
сенсибилизации люминесценции двухвалентного Мп от более 
высокоэнергетических состояний О— центров.

Малиновые образцы имеют характерные, отличные от розовых, 
спектры оптического поглощения (полосы с максимумами 515 и 
395 нм (Е_[ С, поляризация). В результате формируется глубокий 
и узкий максимум пропускания при 430—435 нм. Край УФ—по­
глощения дня них сдвинут в сторону коротких дтин волн (точка 
перегиба 350 нм, рис. 14).

В я —поляризации (Е //С ) полоса на 395 нм не наблюдается, а 
полоса на 515 нм уменьшается втрое, смещаясь (ХМак=  490 нм) и 
уширяясь. Аналогичные спектры были получены для бразильских 
и американских малиновых образцов [9, 10]. Причем после тер­
мообесцвечивания образцов (Т=600°С) аналогичные полосы в 
спектрах и окраска вновь создавались у—радиацией. Малиновая 
окраска в наших опытах переходит в розовую при отжиге ~600°С, 
восстанавливается облучением дозами до 200 Мрад.

В отличие от малиновых образцов розовые зоны имеют только 
одну слабую дихроичную полосу поглощения — 515 нм (ст—поля­
ризация) при повышенном фоне поглощения со стороны корот­
ких длин волн и с заходящим в видимую область УФ—краем по-
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Рис. 13. Спектры катодолюминесценции разноокрашенных зон турма­
линов: а) малиновая зона (М -4, 0 -2 ); б) малиновая зона (Ор-9, М-5); 
в)желтая зона (М—5); г) розовая зона (М -5, Ор—9); д) желто-зеленая 
зона (И-10).
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Рис. 14. Спектры оптического поглощения розовой (1) и малиновой (2, 
3) зон турмалинов. 1 — образец М—7, 2 — образец М—4, 3 — образец 
Ор-9.
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глощения (точка перегиба — 400 нм). Учитывая тот факт, что со­
держание суммарного Мп в розовых образцах выше чем в мали­
новых, высокую интенсивность полосы 515 нм в спектрах погло­
щения рубеллитовых зон можно непротиворечиво объяснить яв­
лением переноса заряда Мп2 +  -э  Мп3 +  в малиновых образцах, 
возможно, стимулированного у-облучением (резко усиленная 
интенсивность разрешенного перехода 5Е —> 5Тг трехвалентного 
марганца (64).

С огласн о  расчетам  Д. Ш ерм ана [19], кластеры  типа 
Мп3 +  -> Ре3 + , как и Ре3 +  -> Мп2 + , являются более предпочти­
тельными в силикатах, чем Мп3 +  —> Ре2 + , и имеют энергию об­
менного взаимодействия — 17800 с м '1. При этом искажения 
Мп3 +  —позиций за счет эффекта Яна—Теллера будут увеличивать 
эту энергию. Таким образом, если в спектрах не наблюдается от­
дельной полосы при 560 нм, вполне вероетно ее смещение в сто­
рону коротких длин волн и перекрывание полосой внутриэлек- 
тронных переходов в Мп3 +  (5 Е —> 5Тг). В связи с отсутствием Ре3 +  
и присутствием Мп2 +  в малиновых образцах вероятен кластер с 
переносом заряда Мп2 +  —> Мп3 +  (Мп2 +  имеет электронную кон­
фигурацию 65 и изоэлектронен Ре3 + ).

Остается не выясненной до конца природа полосы при 390 нм. 
Ее термическая устойчивость по литературным и нашим данным 
высока (~600°С), и с учетом положения и поляризационных осо­
бенностей этой полосы можно предположить электронно—ды­
рочный центр в ближайшем окружении ионов Мп, входящий в 
донорно—акцепторные пары с ними.

Прозрачный интервал УФ—диапазона (360—350 нм) свидетель­
ствует об отсутствии или очень малых количествах примесей Ре3 + , 
Ъ 4 +  в малиновых зонах в отличие от розовых образцов. В послед­
них на возможное присутствие Т1 указывает не столько положе­
ние УФ —края поглощения, объясняемое присутствием Ре3 + , 
сколько вклад в поглощение в районе 500 нм, что может быть обу­
словлено полосой поглощения (2Тг -> 2 Е, Т13 +  (61)).

Такое отнесение согласуется:
1) с данными РСМД и
2) с данными катодолюминесценции, выявившими наличие 

Мп2 +  и косвенно свидетельствующими об увеличении его доли от 
малиновых к розовым образцам;

3) с опытами по искусственному облучению турмалинов, при­
веденных в литературе;
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4) с термической устойчивостью полосы 390 нм, обнаруженной 
нами при отжиге исследуемых образцов до 600°С.

Таким образом, можно утверждать, что малиновая окраска 
центральных зон исследованных турмалинов имеет радиацион­
ную природу и возникает при относительно невысоких концент­
рациях Мп (от 0.0п%) при облучении кристаллов, вызывающем 
частичное окисление Мп2 +  до Мп3 +  с возникновением обменно­
го электронного взаимодействия между соседними ионами Мп 
(У—позиции) с переносом заряда Мп2 +  —> Мп3 + , а также возмож­
ным образованием донорно—акцепторных пар с участием термо­
устойчивых ЭДЦ вблизи Мп—ионов. Версия модели ОАЦ для ма­
линовых турмалинов типа Мп2 +  -»  Мп3 + , не подкрепленная кон­
кретными аргументами, высказывалась в литературе П. Мэннин­
гом и не отрицалась С. Лекебушем [7]. Невозможность определе­
ния Мп2 +  заставляла ряд авторов [9—10] прибегать к трактовке 
аналогичных спектров как обусловленных только ионами Мп3 +  в 
низкосимметричном окружении, что не согласуется с правилами 
отбора по поляризационному поведению этих полос (неадекват­
ная поляризация) и слишком высокоэнергетическим положением 
полосы 390 нм (расщепление 5Тг таким образом принимается 
равным почти 6300 с м '1).

Цвет малиновых образцов выражается следующими колори­
метрическими параметрами Ха'  = 496'—499.5' нм , р с = 0.11—0.17 
(малиново—красный цветовой тон в о —поляризации) и Ха = 600 
нм, р с = 0.10 (красновато—оранжевый цветовой тон в п—поляри­
зации). Для розовых образцов Ха = 610 нм, рс = 0.05 (<т~), Ха- = 580 
нм, р с = 0.09 (я—), (желто—оранжевый цветовой тон, рис. 16).

Малиновые образцы имеют в два раза большую плотность ок­
раски, иной цветовой тон, попадают на кривую пурпурных спект­
ральных цветов с обычной схемой плеохроизма Мо>Ме. Для свет­
лорозовых образцов схема плеохроизма N6 > N0 и очень низкий 
относительный коэффициент абсорбции (рс < 0.1). Найденные 
отличия хорошо демонстрируют, что в случае сравниваемых 
типов окраски принимают участие разные по концентрации и 
природе оптически активные центры.

Зеленовато-желтые образцы имеют 2 типа спектров: верделли- 
товый (с примесью Ее2 + , Ор—9, рис. 15) и без Ее2 +  (“тсилаизито- 
вый”, И—10, рис. 15). В последнем случае в обеих поляризациях 
кривые оптического поглощения не имеют отчетливых полос по­
глощения и обусловлены дихроичным (о > я) краем УФ—погло-
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щения, глубоко заходящим в видимую область (точка перегиба в 
о—поляризации — 520 нм). В я~поляризации (рис. 15) наблюда­
ется узкий пик Мп2 +  в виде небольшого плеча при 420 нм 
(6А1 —> 4 Е, А). Причиной возникновения такого УФ—края погло­
щения являются полосы переноса заряда О2- —> Т14 +  и, возможно, 
Т13 +  Т ]4+, О 2- ре З+> во много раз более интенсивные, чем
запрещенные по спину полосы электронных переходов Мп2 + . Ко­
лориметрические параметры: ст—поляризация (6=2 мм) X* = 570 
нм, р с = 0.79 (желто-зеленый основной цветовой тон) — ОР—9 (с 
Ее2 + ) и X* = 574 нм, р с = 0.55 (желтый, желто-зеленый цветовой 
тон); в я  = Хл = 570 нм, р с = 0.15 — И—10 (без Ре2 + , с 11, Мп). По 
приведенным данным количественная характеристика цвета и 
плеохроизма окраски, как и для розовых образцов отражает раз­
ную природу ОАЦ в случае отличающихся по составу желто-зе­
леных оторочек М&тханских турмалинов.

Применение рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС), проведенное для турмалинов впервые, подтвердило рез­
кое отличие желто-зеленых генераций турмалинов от розовых — 
по значениям энергий связи отдельных фотоэлектронных линий 
основных элементов. Линия 81 (2р) использовалась как внутрен­
ний стандарт для калибровки с принятием Есв= 102.6 эВ, харак­
терной для силикатов. Так, для желто-зеленого образца значения 
энергии связи для А1, В, и Са по фотоэлектронным линиям А1 
(2р), В (1§), Са (2рЪ) соответственно най.З, 0.5 и 0.8 эВ меньше, 
чем для розового образца. Структурные искажения, вызывающие 
увеличение электронных плотностей на ядрах указанных элемен­
тов, скорее всего связаны с вхождением таких значительных ко­
личеств (первые проценты) крупных катионов как Мп2 +  (г=0.80 
А). Для Са здесь предполагается иное кристаллографическое по­
ложение, чем в розовом образце. Можно допустить, что в малхан- 
ских образцах, обогащенных Са и Мп, Са избирает не только X 
позицию, но и V. Мощность трубки обеспечивала облучение, 
приводящее к окислению Мп2 +  в ж елто-зеленом  образце до 
Мп3 +  (пятно розовело, на спектре ОП от пятна* появлялось уси­
ление поглощения при 515 нм, не наблюдаемое в основной части 
пластинки), поэтому отличия в валентном состоянии Мп между 
розовым образцом и испытуемой областью (Д=5 мм) желто—зе-

МСФ—ЭВМ (ЛОМО), локальность 20 мкм.
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леного образца не было. По величине ЕсЬ для Мп (2рУг) в мали­
новом турмалине (644.8 эВ), резко превышающей величину Есв 
Мп (2р3/з) для розового турмалина (642 эВ), согласно Д. В. Ко­
ролькову [20], можно заключить, что имеет место кластерообра- 
зование ионов Мп. Абсолютное значение величины Есв Мп ука­
зывают на его окружение из атомов Е [21].

Таким образом, негомогенность химического состава, особен­
ности генезиса раз неокрашенных зон малханских турмалинов, 
учитывая посткристаллизационные изменения, отражаются на 
неоднородности их окраски, образовании зон с неравномерным 
захватом и распределением примесей, которые при учете морфо­
логии кристаллов, могут интерпретироваться как зоны роста.

В работе впервые использованы локальная катодолюминесцен­
ция и РФЭС при изучении особенностей состава и связи его с ок­
раской малханских полихромных турмалинов. Определены содер­
жания основных элементов и хромофорных примесей с установ­
лением их валентности и формы вхождения в структуру. Предпо­
лагается участие разных кристаллографических позиций в заселе­
нии Са, наличие радиационно обусловленных пар Мп2 +  -э  Мп3 +  
(Мп2 + <Мп3 + , Е Мп=0.0п—0.4%) и термоустойчивых ЭДЦ в мали­
новых зонах, в отличие от розовых (Мп2 + , Мп3 + , Мп2 + >МпЗЕ, 
суммарное содержание марганца более высокое — 0.п%) и желто- 
зеленых (Мп2 + , Т14 + , Ее3 + , Е Мп — самое высокое — п%).

3. Рубины

Рубины (а—А12Оз, пр. гр.: КЗс) были представлены 18 пло­
скопараллельными пластинками из месторождений Снежное и 
Аленушка (Памир), ориентированными перпендикулярно опти­
ческой оси.

Визуально пластинки были разделены на три группы: слабо—, 
средне— и сильноокрашенные с тональностью окраски ближе к 
пурпурной. В некоторых образцах наблюдалась зональность ок­
раски, проявляемая в смене светло— и темноокрашенных зон. Для 
всех образцов были получены:

1. П оляризационны е спектры оптического поглощения в 
спектральном диапазоне 300—800 нм.

2. Координаты цветности и колориметрические параметры.
3. Состав примесей методом рентгеноспектрального микроана­

лиза.
4. Спектры катодолюминесценции.
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Таблица 2. Координаты цветности (х, у), колориметрические 
параметры (А,/, рс , Ь) и среднее содержание хрома для рубинов 
месторождения Снежное.

Образец
XI У1 Х2 У2 А./,

нм

Р, 
отн.
ед.

Ь, % Сг, %
6=1 мм 6=2 мм

Р -С н -1 6 0.333 0.291 0.354 0.264 507' 0.155 33.4 0.20

Р -С н -9 0.323 0.278 0.339 0.248 522' 0.150 31.5 0.18

Р -С н -1 5 0.322 0.289 0.335 0.264 520' 0.113 41.0 0.12

Р -С н -1 2 0.320 0.292 0.330 0.269 521.8' 0.100 43.3 0.12

Р -С н -4 0.322 0.312 0.334 0.306 496.5' 0.060 59.0 0.07

Р -С н -3 0.316 0.311 0.322 0.305 502' 0.040 70.0 0.05

Р -С н -1 0.318 0.318 0.327 0.319 600 0.060 74.9 0.03

Р - 0  
(иск. руб.) 0.326 0.302 0.341 0.284 504.5' 0.090 41.1 0.17

Спектроскопическая характеристика (включая колориметрию, 
катодолюминесценцию и РСМА) рубинов месторождений Снеж­
ное и Аленушка, если считать представительными выборки изу­
ченных образцов, показала:

1. В содержаниях хрома (по усредненным значениям) наблю­
даются приблизительно одинаковые колебания — 0.03—0.32% 
(Снежное) и 0.05—0.40% (Аленушка) с максимальными значения­
ми в обоих случаях — 0.46%;

2. На месторождении Аленушка сырье более неоднородное (не­
равноценное) по значениям колориметрических параметров, чем 
на месторождении Снежное. Разница в длинах волн основного 
цветового тона ДА./ и в его насыщенности или чистоте Дрс имеют
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Таблица 3. Координаты цветности (х, у), колориметрические 
параметры (А/, рс , к) и среднее содержание хрома для рубинов 
месторождения Аленушка.

Образец
XI У1 Х2 У2

нм
Рс, 

отн.
ед.

ц  % Сг, %
6=1 мм <1=2 мм

А - 14 0.357 0.270 0.408 0.243 500' 0.32 0.40

А—166 0.338 0.276 0.368 0.245 507' 0.22 22.8 ~0.30*

А—16а 0.339 0.294 0.370 0.270 500х 0.18 27.0 0.20

А -7 0.317 0.270 0.329 0.237 535' 0.15 28.7 0.17

А - 13 0.328 0.294 0.348 0.272 507' 0.13 38.7 0.17

А - 17 0.324 0.292 0.338 0.267 51У 0.11 35.6 0.16

А - 12 0.314 0.278 0.321 0.248 540х 0.10 35.7 0.12

А -9 0.325 0.315 0.339 0.308 495' 0.06 50.4 0.12

А -6 0.318 0.294 0.327 0.273 522' 0.08 44.8 0.09

А—11 0.321 0.309 0.333 0.299 5007 0.06 53.3 0.09

А -4 0.316 0.310 0.322 0.303 507' 0.04 65.5 0.05 <

В образце А—166 РСМА не проводился, содержание хрома определено по 
спекгпам ОП.

Образцы были разделены на три группы по интенсивности ок­
раски: 1 группа слабоокрашенных — (А—1)—(А—7); 2 — средне- 
окрашенных — (А—8)—(А—12); 3 — сильноокрашенных — (А— 
13)—(А—17).
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Рис. 17. Спектры оптического поглощения ОП в области длин войн 
350-800 нм для пластинок рубинов месторождения Снежное, входящих 
в 1 группу (слабоокрашенных) образцов. 1, 3, 4 — номера образцов; с! — 
толщина соответствующих пластинок; Э — оптическая плотность, изме­
ренная в режиме А—(0—1).

значения 45 нм, 0.28 усл. ед. в первом случае и 11 нм, 0.12 уел. ед. 
— во втором;

3. Для рубинов месторождения Аленушка характерны более 
“качественные” спектральные тона, приближенные к  пурпурно­
красным — 70% образцов с X / = 500 нм (495'—507' нм). Для ру­
бинов месторождения Снежное все сильно — и среднеокрашен- 
ные образцы, за исключением С—16 (X/ = 507 нм), имеют цвет, 
приближенный к красновато—пурпурным тонам (X/ = 520 нм);

4. Рубины этих месторождений отличаются по геохимическим 
особенностям — в рубинах месторождения Снежное содержание 
Т1 колеблется от 0.0 до 0.1%, в основном только в ранних генера­
циях, а V и Ре распределены равномерно (0.03 и 0.02% соответст­
венно). В случае определения микропримесей в рубинах место-
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Рис. 18. Спектры оптического поглощения ОП в области длин волн 
350—800 нм для пластинок рубинов месторождения Снежное, входящих 
в 2 группу (среднеоокрашенных) образцов. 9, 121, 3,4 — номера образцов; 
б — толщина соответствующих пластинок; О — оптическая плотность, 
измеренная в режиме А—(0—1).

рождения Аленушка, к сожалению, был высок предел обнаруже­
ния Т1 и V (0.2%), тем не менее встречались образцы с содержа­
нием Т1 и V более 0.2%; 0.4—0.5% Т1 при среднем содержании 
0.05% (А—4) и 0.19—0.31% V при среднем значении 0.20% (А—16а), 
0.20—0.32% V (А—4). Содержание Ее изменялось от 0.001 до 0.05%. 
Таким образом, в этих образцах примеси Т1 и V вносили сущест­
венный вклад в окраску. Розовую окраску образца А—4 можно 
считать не столько хромовой, сколько титано—ванадиевой.

5. В целом слабоокрашенные и густоокрашенные разновиднос­
ти рубинов месторождения Аленушка более обогащены Сг, чем 
аналогичное сырье месторождения Снежное: по усредненным 
значения хрома пределы измерений соотвтетственно таковы — 
0.05—0.09% и 0.03—0.05% (слабоокрашенные разновидности), 
0.17—0.40% и 0.12—0.32% (сильноокрашенные, рис. 17—26).
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Рис. 19. Спектры оптического поглощения ОП в области длин волн 
350—800 нм для пластинок рубинов месторождения Снежное, входящих 
в 3 группу (сильноокрашенных) образцов. 15, 16 — номера образцов; б — 
толщина соответствующих пластинок; О — оптическая плотность, изме­
ренная в режиме А—(0—2).

Заключение
В результате проведенных комплексных исследований разрабо­

тана единая методическая основа по определению состава, коли­
чественной оценки окраски и ее плеохроизма и начато формиро­
вание базы данных по характеристике изученного камнесамо­
цветного сырья неразрушающими физическими методами (поля­
ризационная оптическая спектроскопия, рентгеноспектральный 
микроанализ, локальная катодолюминесценция, в ряде случаев 
фотоэлектронная микроскопия). Собрано порядка 500 докумен­
тов по примесному составу, номенклатурным показателям, опре­
деляющим коммерческую ценность камней, доминирующему 
цветовому тону насыщенности (чистоте) и яркости цвета (кк, Рс и 
Ь), характеристическим спектрам оптического поглощения, като-
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Рис. 20. Спектр оптического поглощения ОП в области длин волн 350- 
—800 нм для пластинки синтетического рубина (с!=0.55 мм) в режиме А— 
(0—0.05) измерения оптической плотности О.

Рис. 21. Суммарный график для кривых оптического поглощения, вы­
численный и построенный на ЭВМ в единицах К (м м 1) с приведением 
к одной толщине образца (6=2 мм) и одному (условному) уровню фона 
поглощения; цифры у кривых — содержания Сг в вес.% по РСМА
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Рис. 22. Цветовая диаграмма с указанием расположения областей цвет­
ности различных цветов (взято из [5]).

У'

Рис. 22а. Переход от координат цветности (х, у) к колориметрическим 
параметрам Л., р.
(• ) С(х, у; Л., рс), (■ ) С1(ха, уа; Л.' , рС1), (■ ) МА(х«, у»-) -  стандартный 
источник белого света.
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Рис. 23. Положение на цветовой диаграмме точек цветности исследо­
ванных рубинов месторождения Снежное (точки №1—16), + — образец 
изученного синтетического рубина, х  — сиренево—розовый рубин (Шри 
Ланка), □ — пурпурно—красный рубин (Шри Ланка), Д — густо—красный 
рубин (Рай-Из, Полярный Урал), О — розовый корунд (Карелия).
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Рис. 24. Суммарный график для кривых оптического поглощения ру­
бинов месторождения Аленушка, вычисленный и построенный на ЭВМ 
в единицах (мм) с приведением к одной толщине образца (<1=2 мм) и 
одному (условному) уровню фона поглощения; а — обр. 4, 6, 7, 9, 13; б 
- о б р .  11, 12, 14, 16, 1.
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долю минесценции и частично РФ ЭС—спектрам для рубинов 
новых Памирских месторождений Снежное и Аленушка, разноо- 
крашенных зон полихромных турмалинов Малханского пегмати­
тового поля и нескольких цветовых разновидностей бериллов 
месторождений Шерлова Гора и Адун—Челон (Забайкалье).

Было проведено сравнение по цветовым характеристикам и со­
ставу одноименных видов сырья из разных месторождений, в том 
числе и мировых (с привлечением литературных данных). Уста­
новлена связь окраски с составом, ее термо— и радиационная ус­
тойчивость, природа красящих центров. Авторы благодарят Е. Я. 
Киевленко за предоставление материалов и С. С. Руденко, А. В. 
Щукарева и Ю. Л. Крецера за помощь в работе.
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ГЕММОЛОГИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ 
КАЧЕСТВА ЧАРОИТА МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

“СИРЕНЕВЫЙ КАМЕНЬ”
А. А. Смирнов, Т. В. Соболева, В. В. Индутный

Месторождение чароита “Сиреневый камень” расположено в 
бассейне р. Чара в пределах двух административных регионов — 
Олекминского района Якутии и Бодайбинского района Иркут­
ской области.

Термин “чароит” применяется для названия минерала чароита 
и чароитовой породы с содержанием этого минерала от 30 до 
100%, используемой в качестве ювелирно—поделочного камня.

С момента открытия месторождения в 1976 г. и начала его про­
мышленного освоения этот камень в течение многих лет исполь­
зовался как рядовое поделочное сырье. Лишь в последние годы 
чароит начинает получать достойную оценку как изысканный и 
неповторимый по красоте самоцвет. В настоящее время он поль­
зуется устойчивым спросом, но его популяризация требует даль­
нейших значительных усилий. Даже относительно постоянные 
потребители этого камня не представляют себе насколько много­
образны чароититы по декоративным характеристикам и возмож­
ностей его использования в изделиях различного назначения.

Чароитовые породы являются гидротермально—метасомати­
ческими образованиями и формируются на второй стадии регрес­
сивного метасоматоза при становлении Маломурунского щелоч­
ного сиенитового массива, который относится к Алданскому ще­
лочному мезозойскому комплексу и залегает на контакте архей­
ских гранито-гнейсов и платформенных отложений верхнепроте­
розойского и нижнекембрийского возраста.

Чароитовая минерализация пространственно развивается в 
южном экзоконтакте массива на площади 5 км2 и приурочена к 
фенитизированным кварцевым песчаникам и алевролитам, апдо- 
ломитовым и апосиенит—порфировым метасоматитам.

Чароитовые породы характеризуются крайней изменчивостью 
минерального состава, структурно—текстурных показателей и 
цветовых характеристик. По этим параметрам выделяются сотни 
декоративных разновидностей и количество их постоянно увели­
чивается по мере выявления новых объектов на месторождении.
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Основную роль для формирования всего многообразия чарои- 
титов играют состав и структура (размер минеральных индивидов, 
пористость, трещиноватость) вмещающих исходных пород, мета­
соматический иди гидротермальный характер их образования, 
процессы перекристаллизации и пострудная разрывная или плас­
тическая деформация.

В составе чароититов устанавливается до 30 минералов, коли­
чество, размеры и формы выделения которых варьируют в широ­
ких пределах.

В формировании рисунка камня участвуют свыше десяти 
структурно-текстурных типов агрегатов чароита в различных со­
четаниях: от скрытокристаллических, нефритоподобных до ги­
гантоволокнистых, радиально-лучистых и крупнопластинчатых, 
от однородно—массивных до параллельно—шестоватых, плойча- 
тых, полосчатых и др.

Сопутствующие породообразующие минералы чароититов зна­
чительно разнообразят и усложняют рисунок камня. За счет их 
появляются многочисленные текстурные элементы, главными из 
которых являются очковые, такситовые и другие разновидности.

Окраска минерала чароита насчитывает десятки цветов — от 
чистых спектральных сиреневых, фиолетовых и коричневых 
тонов до смешанных, различной светлоты и многочисленными 
оттенками розового, малинового, серого. Наиболее ценные в юве­
лирном отношении разновидности чароита обладают интенсив­
ным перламутровым или шелковистым отливом, являющимся 
одной из важнейших особенностей этого камня. В цветовой 
гамме чароититов принимают участие также многочисленные ок­
раски сопутствующих минералов, в том числе: черные, белые, 
светло-зеленые, медово—желтые, коричневые.

В связи с вышеизложенным задача классифицирования чарои­
та по декоративности или качеству как рисунчатого цветного 
камня представляется чрезвычайно сложной и не имеет единст­
венного решения.

Специализированных работ по изучению геммологических по­
казателей чароита до последнего времени не проводилось. Техни­
ческие условия на сортовой чароит (1976 и 1990 гг.) даже прибли­
зительно не отражают многообразия его природных типов и ба­
зируются в основном на качественной упрощенной характеристи­
ке его окраски.
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Геммологическое изучение чароита впервые было начато в 
1990 г. геологическим отделом ВН ИИСИМ С в содружестве с 
ИГФМ АН Украины (теперь — ИГМ и Р).

На первом этапе иследований разработана классификация при­
родных типов и разновидностей чароититов [ 1 ]. На основании 
выбранных параметров этой классификации — форма агрегатов 
чароита, структурно—текстурные показатели и петрогенные осо­
бенности их образования — выделено семь природных типов и 
более 50 основных разновидностей чароититов. Эта классифика­
ция явилась основой для разработки предварительных критериев 
оценки качетсва чароита: содержание чароита (Ч), цвет (Ц), 
структурно—текстурные характеристики или рисунок (С) и мине­
ральный состав (М). Каждый из параметров разделяется на три 
или четыре градации, в которых значимость тех или иных свойств 
камня для его качества уменьшается от первой к последней. На 
основании возможных и допустимых для данного сорта сочета­
ний геммологических параметров предложены “формулы качест­
ва” чароититов. Содержание чароита и минеральный состав бази­
ровались на количественных данных, а окраска и рисунок — на 
качественных.

На следующем этапе исследований было проведено инструмен­
тальное изучение и количественное описание окраски и рисунка 
чароититов.

По результатам оптико—спектроскопических исследований ус­
тановлено, что фиолетовая и сиреневая окраска чароита связана, 
главным образом, с примесными ионами Мп3 + , а коричневая — 
с примесью Ее3 + .

Авторами получены три типа оптических спектров диффузною 
отражения, для которых характерно присутствие двух интенси в- 
ных полос поглощения в видимой и ближней И К—области — 5 20 
и 930—950 нм. В симметричном спектре интенсивности этчх 
полос приблизительно равны. Смесь красного и синего комг о- 
нента окраски обусловливают темно-фиолетовые (пурпурные) и 
сиреневые тона чароита. В асимметричном типе спектров интен­
сивность коротковолновой полосы поглощения 520 нм значи­
тельно выше, вследствие чего в окраске чароита доминируют ро­
зоватые и кремовые оттенки. В спектрах коричневого чароита ко­
ротковолновый край поглощения явно преобладает над другими 
спектральными особенностями, что можно связать с присутстви­
ем ионов Ре3 +  [2].
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Для измерения окраски чароита была выбрана колориметри­
ческая система МК.О и для всех основных цветовых разновиднос­
тей были рассчитаны длина волны основного цветового тона, на­
сыщенность цвета и светлота окраски.

На автоматизированной установке для фотометрирования в 
белом свете были исследованы текстурные рисунки чароита и по­
лучены параметры, использованные для описания текстур их де­
коративных разновидностей (контрастность, анизотропия, гео­
метрическая сложность, позитивность—негативность рисунка и 
др.). На основании полученных параметров построены треуголь­
ные диаграммы, на которых выделены поля, соответствующие оп­
ределенным декоративным типам чароита.

Результаты лабораторных работ нефелометрических исследова­
ний шелковистого и перламутрового отливов показали возмож­
ность точной диагностики этих эффектов, их учета при решении 
классификационных и сертификационных задач [3]. Полученные 
эмпирические данные позволили объяснить некоторые вопросы 
природы шелковистого и перламутрового отливов у чароита.

При достаточной логичности и корректности вышеуказанных 
исследований возникают значительные трудности при формули­
ровании практических рекомендаций по оценке качества чароита. 
Это связано с необходимостью выбора оптимального количества 
информативных признаков и придания строго пределенной зна­
чимости отдельным численно выраженным параметрам.

В процессе накопления эмпирических сведений по качеству ча­
роита авторы этой работы выделили 18 признаков декоративности 
(табл. 1).

Весь список состоит из трех общих групп. Первая — характе­
ристики цветности [4, 5], вторая — параметры рисунка (текстуро­
метрические данные) [2, 6], третья — особенности восприятия че­
ловеческим глазом (психофизический эффект) [5]. Значимость 
того или иного признака в отношении представлений о декора­
тивности устанавливается в определенной степени субъективно: 
по данным, складывающимся в торговых сделках; при подборе 
материала для производства тех или иных изделий, а также с уче­
том эстетических особенностей самоцвета. Некоторые признаки 
камня приобретают особую значимость при нескольких значени­
ях в определенных группах сортности.

Ниже дается краткое описание параметров, приводимых в таб­
лице 1, измеренных при определении качества чароитового 
сырья.
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Таблица 1. Признаки, используемые для определения декора­
тивности чароититов.

№ Наименование признака Значи­
мость

Единицы измерения и 
обозначение

1 Светлота +5 % У

.2 Насыщенность основного цветового тона +4 доли единицы Рс

3 Качестко полировки +4 % [7]

4 Интенсивность шелковистого блеска +5 % [3]

5 Концентрация участков с шелковистым 
блеском +4 %

6 Концентрация чароитового компонента +5 %

7 Концентрация темноцветов -5 %

8 Концентрация светлых минералов -2 %

9 Трещиноватость -5 номинальная шкала

10 Плойчатость +3 номинальная шкала

11 Зернистость +3 мм

12 Симметричность текстурного рисунка +3 номинальная шкала

13 Контраст текстурный +4 %

14 Позитив—негативный характер 
текстурного рисунка +2 условные единицы

15 Геометрическая сложность текстуры + 1 бит/шаг генерализации

16 Охват тектурного рисунка + 2. номинальная шкала

17 Полихромность +3 номинальная шкала

18 Текстурная однородность +4 номинальная шкала
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1. Светлота — колориметрический параметр, который харак­
теризует визуально воспринимаемую способность исследуемой 
поверхности. Чем меньше значение светлоты (в %), тем большее 
количество ахроматической (черной или серой) составляющей в 
цвета измеряемого объекта. При использовании номинальных 
шкал целесообразно пользоваться системой эталонов.

2. Насыщенность основного цветового тона — колориметричес­
кий параметр, определяющий степень разбавления основного 
спектрального цвета белым. Воспринимаемую насыщенность 
цвета можно охарактеризовать как кажущуюся концентрацию 
цветового тона. Насыщенность чистых спектральных цветов 
равна единице, ахроматических (белый; серый, черный) — нулю.

3. Качество полировки — оценка уровня максимальной полиру- 
емости, измеряемая по шкале, предложенной Э. Г. Шмавоняном 
[7]. Существуют специальные приборы, позволяющие измерить 
качество полировки в относительных единицах. За эталон поли- 
руемости принимается поверхность стекла, показатель которого 
принимается равным 100%. Реальные горные породы и минера­
лы, как правило, имеют показатели полируемости более низкие. 
Для чароититов полируемость колеблется от 50 до 85%. При гем­
мологической экспертизе этого сырья целесообразно использо­
вать номинальные шкалы.

4. Интенсивность шелковистого и перламутрового отливов (блес­
ка). Показатель, измеряемый в процентах и определяющийся как 
соотношение интенсивности и всего отраженного от образца 
света к интенсивности света, преобразованного в параллельный 
пучок (вследствие прохождения слоистой или волокнистой сред 
[3]). Для чароититов, обладающих ярко выраженными эффектами 
шелковистого и перламутрового отлива, этот показатель достигает 
20—30%, в то время как для перламутра и жемчуга не превышает 
20—20%. При геммологической экспертизе интенсивность шелко­
вистого отлива целесообразно измерять в номинальных шкалах с 
использованием набора эталонов, для которых этот показатель 
измерен с помощью приборов.

5. Концентрация участков с шелковистым и перламутровым от­
ливом (блеском). Оценка этого параметра осуществляется визуаль­
но и выражается в процентах. Чем больше чароитовых зерен об­
ладают шелковистым отливом, тем выше качество сырья. Исклю­
чением является сливная разность чароита.

6. Концентрация чароитовой фазы. Чароититы — полимине- 
ральные горные породы, поэтому их геммологическая ценность
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существенно определяется концентрацией собственно чароитово­
го компонента. Оценка этого параметра осуществляется визуаль­
но в процентах.

7. Концентрация темноцветных минералов. Введение этой оцен­
ки необходимо в связи с тем, что темноцветные минералы в зна­
чительной степени ухудшают декоративность чароититов — пони­
жают общую оценку светлоты, плохо полируются, образуют круп­
ные латеральные скопления, мешающие изготовлению ювелир­
ных изделий. Оценка этого параметра производится визуально.

8. Концентрация светлых минералов. Светлые минералы (кварц, 
пектолит и т. д.) не всегда являются нежелательными. Существу­
ют образцы, в которых сочетание чароита со светлыми минерала­
ми в значительной степени повышает их декоративность. Однако, 
исходя из общих соображений, присутствие посторонних минера­
лов понижает концентрацию собственно чароитовой фазы, что 
негативно влияет на оценку декоративности. Оценка этого пара­
метра производится визуально в номинальных шкалах.

9. Трещиноватость. Оценка этого параметра осуществляется по 
результатам наблюдений в номинальной шкале (в баллах).

10. Плойчатость. Резко снижает прочностные свойства чарои­
титов. Оценивается в номинальной шкале — в баллах.

11. Зернистость чароитовых агрегатов. Наиболее декоративны­
ми свойствами чароитовые агрегаты обладают при размерах агре­
гатов от 3 до 5 мм. Измерение этого параметра традиционно в мм. 
Исключением являются сливные разности чароититов, где подоб­
ные измерения неуместны. Для скрытокристаллических и тонко­
кристаллических разностей целесообразно применять особые 
шкалы, позволяющие придать высокие показатели значимости 
наиболее декоративным разностям.

12. Симметричность текстурных рисунков. Наиболее декора­
тивными разностями чароитов являются те, где рисунок является 
наиболее симметричным, т. е. обладает планаксиальными эле­
ментами симметрии бесконечного порядка Ь~, поэтому, оценивая 
сортность камня, можно пользоваться шкалой, в которой порядок 
планаксиальных элементов симметрии является оценкой симмет­
ричности текстуры. Например, если имеет место Ьг, то оценкой 
симметричности текстурного рисунка будет показатель, равный 2.

13. Контраст текстурного рисунка. Оценка, указывающая на 
различие в светлоте основных текстурообразующих элементов 
(текстурных мотивов и композиций). Измеряется как коэффици-
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ент вариации оценок светлоты на изображении текстуры (%). 
Наиболее декоративные разности чароититов обладают высокими 
показателями текстурного контраста. Исключением являются 
сливные разности. Эта оценка может также измеряться в номи­
нальных шкалах.

14. Позитив-негативный характер текстурного рисунка. Оцен­
ка принимает два значения — “+1” и “-1”, в зависимости от того, 
как выражен текстурный рисунок — темными элементами на 
светлом фоне (+1), или наоборот. Поддается визуальному опре­
делению, однако, в некоторых случаях, это сопряжено с труднос­
тями, связанными с субъективным характером восприятия.

15. Сложность текстурного рисунка. Может измеряться в соот­
ветствии с разработанной методикой текстурометрического ана­
лиза [8] и указывает на количество геометрической информации, 
содержащейся в изображении.

16. Охват текстурного рисунка. Показатель, позволяющий от­
метить ту особенность, что наиболее привлекательный вид имеют 
образцы, в которых текстурный рисунок охвачен полностью, нет 
различий рисунка на краях и в центре изучаемой поверхности, нет 
грубых различий в светлоте и окраске образца. Количественно 
этот показатель может быть измеренным по данным текстуромет­
рического анализа, однако, наиболее эффективной является ви­
зуальная оценка в балльной шкале.

17. Полихромность — показатель, указывающий на присутствие 
в образце кристаллов чароита с различной окраской. Данный 
параметр может быть измеренным лишь в номинальной шкале, 
причем, его использование требует специальной содержательной 
подготовки материала, поскольку описание обширных коллекций 
требует известного единообразия.

18. Текстурная однородность. Оценивается в номинальной 
шкале.

Данный перечень используемых параметров не является необ­
ходимым и достаточным и может быть изменен в соответствии с 
характером решаемых прикладных вопросов.

Установленные признаки декоративности чароита позволяют 
создавать классификационные системы для определения индекса 
декоративности (К.) или качества чароитового сырья. Индекс де­
коративности — мера подобия образца к множеству образцов из 
оптимизированной коллекции. В основу алгоритма расчета К по­
ложен критерий подобия Роджерса—Танимото.
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В целом можно кратко описать два основных принципиальных 
направления по оценке чароитового сырья.

Первое направление является наиболее простым и может быть 
легко реализованным для упрощенной оценки качества чароита. 
Оно заключается в разработке для отдельных признаков качест­
венных эталонных классификаций по степени его проявления и 
придать ему определенное значение. Оценка признака произво­
дится визуально в процентах или долях единицы. Общее сумми­
рование значения признаков в итоге дает оценку декоративности 
камня.

Второе — предусматривает создание специальных компьютер­
ных программ “О В АРО ЬО О ” . Построение такой классификаци­
онной системы для коллекции образцов чароититов осуществля­
ется путем их взаимного попарного сравнения, приводит к одно­
му из качественных решений типа: “более декоративен” , “ менее 
декоративен” , “отношение не определено” . Структура такого 
рода операций описывается графом отношений. Графологическая 
модель позволяет классифицировать сколь угодно большое коли­
чество образцов, описанных большими наборами признаков. При 
таком классифицировании, определяющем лишь меры подобия 
образцов, а операции выделения каких-либо групп или подгрупп 
отсутствуют. По мере увеличения количества образцов в коллек­
ции и расчета их взаимного подобия, происходит накопление 
базы данных (этап обучения), которая пополняется лишь данны­
ми, существенно отличными от уже имеющихся. Введение в базу 
данных сведений об образцах, подобных друг другу, или тех, ко­
торые уже имеются, исключаются. Таким образом, создается оп­
тимальная коллекция, необходимая для решения всего спектра 
геммологических задач.

Таким образом, пользуясь вполне четкими эмпирическими 
сведениями о камнесамоцветном сырье, мы можем создать опти­
мальные базовые коллекции, включающие как сами образцы, так 
и их описание, решать проблемы сопоставления различных сор­
тов, делать экспертные заключения в рамках исторически сло­
жившейся аксиоматики, а также строить геммологические клас­
сификации и шкалы сортности, необходимые для производствен­
ных организаций.

При установлении индекса декоративности чароита неизбежно 
возникает проблема придания строго определенной значимости 
отдельным численно выраженным параметрам. Так, например, 
при оценке декоративности чароититов, важную роль играют по-
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Таблица 2. Шкала показателей номинальной значимости при­
знаков.

Показатель 
номиналь­
ной значи­

мости

Определение содержания 
данного показателя значимости

Балльная 
оценка

-5 Признак исключительно сильно 
понижает декоративность сырья 1

-4 Признак сильно
уменьшает декоративность сырья 2

-3 Признак умеренно
уменьшает декоративность сырья 3

-2 Признак незначительно 
уменьшает декоративность сырья 4

-1 Признак скорее уменьшает 
декоративность сырья, чем увеличивает 5

0 Не влияет на оценку декоративности

+ 1 Признак скорее увеличивает 
декоративность сырья, чем уменьшает 6

+2 Признак незначительно 
увеличивает декоративность сырья 7

+3 Признак умеренно
увеличивает декоративность сырья 8

+4 Признак сильно
увеличивает декоративность сырья 9

+5 Признак исключительно сильно 
повышает декоративность сырья 10
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казатели интенсивности шелковистого отлива [3], в то же время 
такой параметр, как длина волны доминирующего цветового 
тона, представляется практически неуместным, поскольку и ко­
ричневые, и розовые, и фиолетовые разновидности этого камня 
по-своему привлекательны и в равной степени могут быть отне­
сены как к ювелирным, так и к поделочным типам.

Поэтому введение номинальной [9] шкалы оценок значимости 
для всех параметров, определяющих декоративность сырья, явля­
ется ключевым при решении всего комплекса названных проблем 
(табл. 2). В таблице 2 приведена балльная оценка значимости, ко­
торая более удобна, так как не содержит знаков. При оценке зна­
чимости признаков, наряду с номинальной, могут быть использо­
ваны также вероятностная шкала, основанная на оценках вероят­
ности истинности соответствующего понятийного определения, а 
также стоимостная шкала, указывающая на значимость признака 
посредством его прямой оценки.

Введение этих шкал не изменяет логической сути процедуры 
определения значимости признаков, однако, в некоторых случа­
ях, делает более удобными и понятными производимые опера­
ции, более наглядными результаты.

Коммерческая ценность чароитового сырья лишь частично 
описывается списком декоративных признаков, приведенных в 
табл. 1. Конечная стоимость должна корректироваться экономи­
ческими, гигиеническими и другими видами информации. На­
пример, чароит ювелирного качества (по оценкам декоративнос­
ти) может содержать радиоактивные минералы, что несомненно 
явится решающим фактором при определении его стоимости.

С целью наиболее оптимального решения коммерческих во­
просов можно дополнить описанную ранее таблицу параметров, 
при этом естественный ее смысл изменится и не будет соответст­
вовать монотетическому представлению о декоративности. В 
перечень параметров, определяющих конечную стоимость сырья, 
следует, по нашему мнению, ввести:

показатель частоты встречаемости данной текстурной и цвето­
вой разности;

показатели стоимости добычи;
показатели радиоактивности;
показатели частоты встречаемости образцов с большим и 

малым весом (размерами); показатели спроса на рынке;
показатели, указывающие на процент выхода готовой продук­

ции из данного объема сырья и т. д.
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ГЕММОЛОГИЯ 
ПРИРОДНЫХ И СИНТЕТИЧЕСКИХ 

БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ
Е. М. Сучкова, В. В. Афанасьева

По мере накопления успехов в области синетеза и облагоражи­
вания (улучшения геммологических свойств) ювелирных камней 
задачи геммологов по диагностике и идентификации ювелирных 
материалов все более усложняются. Параллельно с появлением 
новых видов синтетических ювелирных материалов в геммологии 
идет процесс совершенствования методов и аппаратуры для диа­
гностики ювелирных материалов.

В последнее время на наш внутренний рынок поступает боль­
шое количество ювелирных материалов различного происхожде­
ния, в том числе и благородных опалов: природных, синтетичес­
ких, природных облагороженных, составных камней, имитаций. 
Задача усложняется еще и тем, что отечественные фирмы выпус­
кают опалы, которые труднее отличить от природных, чем опалы 
Жильсона. Появились сведения о том, что триплеты из этих кам­
ней выдают за природные. Идентифицировать подобные мате­
риалы может лишь эксперт—геммолог, обладающий определен­
ной квалификацией. Таких специалистов готовит Национальный 
Геммологический Центр при кафедре геммологии МГРИ (Мос­
ковского геологоразведочного института), но их пока очень мало. 
Учитывая, что цены на природные благородные опалы превыша­
ют цены на синтетические в несколько десятков раз (от трех—че­
тырех, до тридцати—сорока), становится ясно, насколько важна 
задача распознавания материалов, выдаваемых за природный бла­
городный опал.

Как драгоценный камень благородный опал известен в Европе 
с древнеримской экохи. Впервые в Европу он, вероятно, попал из 
Индии, а затем поступал с месторождений Либанка и Симонка, 
расположенных ныне на границе Венгрии и Чехии. В 16—м веке 
европейцы познакомились с благородными опалами из вулкано­
генных месторождений Мексики, среди которых особую извест­
ность получил огненный. Открытие в конце 19—го века в Австра­
лии богатейших месторождений благородного опала в древних 
корах выветривания привело к формированию новых условий на 
мировом рынке благородного опала и определяет его конъюнкгу-
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рудо сих пор. Австралийские опалы наиболее представительны по 
количеству добываемого сырья (95% мировой добычи), разнооб­
разны по декоративным особенностям и считаются лучшими по 
геммологическим свойствам, а потому в мировой коммерческой 
практике рассматриваются как своего рода эталон и ценятся до­
роже остальных. На основании многолетнего опыта их добычи, 
описания, изучения были разработаны критерии оценки качества 
благородных опалов и выделены основные типы декоративных 
разновидностей. По основной (фоновой) окраске благородные 
опалы делятся на:

1) темноокрашенные,
2) светлоокрашенные (молочно-белые, кремовые),
3) прозрачные бесцветные (так называемые “кристалличес­

кие”).
Чем темнее фон камня, тем интенсивнее проявляется оптичес­

кий эффект цветовой игры, поэтому опалы с черным фоном це­
нятся дороже. По типам рисунка (узора) цветовой игры, одного из 
главных критериев качества, наиболее известны следующие раз­
новидности.

Арлекин — узор цветовой игры образуется из разноцветных 
пятен угловатой формы, меняющих цвет при повороте камня под 
лучом света. Название разновидности отражает сходство рисунка 
с костюмом персонажа итальянской народной комедии, состя- 
щим из разноцветных ромбических лоскутков. В зависимости от 
вида и расположения цветовых пятен выделяют несколько разно­
видностей арлекина [1].

Часто встречаются также названия флеш, флейм, пинфайе. 
Флеш — опал с цветовой игрой в виде внезапно вспыхивающих 
и исчезающих разноцветных бликов (отблесков). Флейм (пламя) 
— имеет цветовую игру в виде узких длинных полос (лент), подоб­
ных языкам пламени. Пинфайе — представляет собой узор из 
очень мелких, точечных цветовых пятен, рассыпанных как искры 
на фоне основной окраски камня. В литературе описывается 
около двух десятков декоративных разновидностей опала [1]. Не­
которые из них встречаются практически на любом месторожде­
нии, другие характерны для определенного генотипа или кон­
кретного месторождения. В России месторождение благородного 
опала было открыто в 1986 году в Приморье [2]. До этого в лите­
ратуре лишь перечислялись находки благородного опала в различ­
ных регионах (на Украине, в Забайкалье, в Восточной Сибири).
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С давних времен известны способы обработки опала с целью 
усиления световой игры. Камень пропитывали органическим ве­
ществом (маслом, сахарным сиропом, медом), которое затем вы­
жигали серной кислотой. Оставшиеся в камне углеродистые час­
тицы создавали потемнение фоновой окраски вплоть до черной, 
что усиливало эффект цветовой игры. Сокрытие трещин достига­
лось пропиткой маслами, воском, глицерином, в настоящее время 
— пластиком. Имитации благородного опала изоготовляются из 
стекла, пластика. Широко известна на западном рынке имитация 
под названием “камень Слокума” [3].

Попытки синтеза благородного опала предпринимались с нача­
ла 20—го века, но они не могли иметь успеха до тех пор, пока с 
помощью электронной микроскопии не была расшифрована фи­
зическая сущность феномена цветовой игры. Первыми патент на 
изготовление благородного опала получили в 1964 году австра­
лийские ученые А. Гаскин и П. Даррах, но их разработка не за­
кончилась промышленным производством. На мировой рынок 
первые партии синтетических благородных опалов начали посту­
пать в конце 1973 года. Технология их производства была разра­
ботана швейцарским ученым П. Жильсоном, они получили ши­
рокую известность как опалы Жильсона. Позднее синтетические 
опалы, изготовленные по этой технологии, стали выпускать две 
японские фирмы. В нашей стране разработкой синтеза благород­
ного опала начали почти одновременно заниматься в Новосибир­
ске (ИГиГ СО АН СССР) и во ВНИИСИМС (г. Александров). В 
ювелирной промышленности первыми, однако, стали использо­
вать опалы Новосибирска, так как в Александрове работы были 
временно прекращены. Опалы Жильсона и новосибирские не 
могут считаться полным аналогом природного благородного 
опала, поскольку содержат до 16% органического вещества [4], 
которое со временем стареет и ухудшает качество опала, умень­
шая прозрачность и цветовую игру.

Благородный опал, синтезированный во ВНИИСИМС (автор 
разработки — Л. И. Самойлович) по всем физико-химическим и 
геммологическим свойствам идентичен природному, что дает ос­
нование считать его полным аналогом последнего [4]. Это под­
тверждено экспертным заключением ГИА США, выданным на 
черный синтетический опал ВНИИСИМС. В настоящее время 
промыш ленный выпуск синтетического благородного опала 
ВНИИСИМ С налажен в АО “Алмазтехнокристалл”. Визуальное 
сравнение кабошонов из опалов ВНИИСИМС и жильсоновских
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с природными (австралийскими) показало, что наши опалы труд­
нее отличить от природных, чем жильсоновские.

Мы провели сравнение геммологических свойств природных 
благородных опалов с синтетическими, обработанными с целью 
выделения ключевых идентификационных признаков для распо­
знавания происхождения материалов, выдаваемых за благород­
ный опал. Поскольку геммологам приходится чаще всего иметь 
дело с обработанными камнями, вставленными в оправу, когда 
выбор диагностических методов ограничен, мы сосредоточили 
внимание на визуальных признаках, которые можно видеть нево­
оруженным глазом или при небольшом увеличении (10—15х). 
Ниже приводим результаты, основанные на собственных наблю­
дениях и литературных данных [3, 5].

Характерные черты природного благородного опала
Цветовые пятна расположены хаотично, как правило, разного 

размера и разной формы иди образуют рисунок, известный по 
описанию. Субструктура цветового пятна в некоторых случаях 
представляет собой поверхность как бы густо заштрихованную 
тонкими штрихами (полосами), ориентированными параллельно 
друг другу. Между цветовыми пятнами нет резких границ, они не­
заметно переходят одно в другое. Если камень достаточно прозра­
чен, иногда видно, как плоскость цветового пятна, ориентирован­
ная под углом к поверхности, уходит в глубину. Следует также об­
ращать внимание на минеральные включения, являющиеся одно­
значным признаком природного происхождения. В хорошо про­
свечивающем камне это могут быть белые непрозрачные выделе­
ния раскристаллизованного кремнезема: шаровидные сферолиты, 
“снежные хлопья”, “иней”. Вулканогенные опалы имеют свои ха­
рактерные (типоморфные) включения.

Характерные черты синтетического благородного 
опала зарубежных фирм (Жильсон, Япония)

Главным признаком является субструктура цветовых пятен, по 
виду напоминающих кожу ящерицы или рыбью чешую [3—5]. 
Границы между цветовыми пятнами резкие, зазубренные, пило­
видные, или напоминают морщинистый шов. В расположении 
цветовых пятен наблюдается четко выраженная полосчатость, 
если смотреть сбоку, то пятна выстраиваются в колонны.
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Характерные черты синтетического благородного 
опала ВНИИСИМС

Черта, общая для синтетических опалов как наших, так и зару­
бежных, — упорядоченное, закономерное расположение цвето­
вых пятен. Просмотр большого количества образцов в сырье и в 
кабошонах позволил выяснить характер закономерности. В зави­
симости от ориентировки поверхности кабошона по отношению 
к направлению цветных слоев в сырье цветовая игра наблюдается 
в виде узких разноцветных полос, параллельных друг другу или за­
гибающихся в одном направлении — “слоистый рисунок” , или в 
виде одноразмерных округлых небольших (0.1—0.2 мм) цветовых 
пятен, расположенных рядами — “искристый рисунок” . Эти два 
основных вида рисунка могут наблюдаться и на одном кабошоне: 
сверху может быть виден “искристый рисунок”, а сбоку — “сло­
истый”. В одном кабошоне черного опала нами наблюдался ри­
сунок “павлиний глаз” — концентрически—зонально располо­
женные цветные полосы с цветовым пятном в центре. Иногда на­
блюдались участки цветовой игры с хаотичным расположением 
цветовых пятен. Такие участки очень трудно отличить от природ­
ного опала. В природных опалах (особенно белых) также может 
наблюдаться упорядоченность в расположении цветовых пятен, 
особенно, если они представлены полосами, но в синтетических 
опалах эта закономерность выражена гораздо более четко. Суб­
структура цветовых пятен опалов ВНИИСИМ С не имеет столь 
характерного для опалов Жильсона вида “кожи ящерицы”, в то 
же время при небольшом увеличении во многих кабошонах на­
блюдалась “заштрихованность” , характерная для природных опа­
лов.

Таким образом, ключевым идентификационным признаком 
для различия природных и синтетических опалов являются харак­
терные черты поверхности, которые можно обнаружить визуаль­
но. К люминесценции как диагностическому признаку для разли­
чия природных и синтетических опалов следует относиться осто­
рожно, так как, с одной стороны, в природных опалах люмине­
сценция присутствует не всегда: некоторые опалы инертны к 
УФ—облучению, но есть и синтетические опалы, инертные к 
УФ—облучению. С другой стороны, например, в австралийских 
белых опалах и в опале Жильсона УФ—люминесценция при ко­
ротковолновом излучении визуально схожа. Поэтому люмйне-

516



сценцию предлагаем отнести к неоднозначным признакам, кото­
рые следует применять только в совокупности с другими.

Характерные черты облагороженных опалов и 
имитаций

Характерным признаком  “облагорож енной” поверхности 
опала являются “перчинки” (углеродистые частицы), обилие ко­
торых создает темный фон поверхности камня.

При диагностике имитаций помимо характерных черт поверх­
ности ключевыми признаками являются плотность, показатель 
преломления, для пластика — тест “горячая игла” .

Приведенные выше идентификационные признаки могут со­
ставить основу краткого методического руководства по распозна­
ванию происхождения ювелирных материалов, выдаваемых за 
природный благородный опал.
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ОБЛАГОРАЖИВАНИЕ 
НЕСОРТОВЫХ ЖАДЕИТИТОВ 

И. В. Коваленко, Т. Г. Костелова, С. Н. Гончарова

Жадеит относится к ювелирным камням высокого класса. Он 
представляет собой почти мономинеральную породу, сложенную 
пироксенами жадеитового рада, и, строго говоря, именуется жа­
деитит. “Ж адеит” — это коммерческое название жадеитита, 
имеющего высокие декоративные свойства и представляющего 
интерес как ювелирный и ювелирно—поделочный камень.

Привлекательность жадеитита как самоцвета обусловлена его 
зеленой окраской, прозрачностью в тонких пластинах, замысло­
ватым текстурным рисунком. По существующей в настоящее 
время на внутреннем рынке системе оценки качества [1, 2] в на­
стоящее время выделяют три основных класса этого камня: юве­
лирный — изумрудно— и травяно—зеленый, просвечивающий до 
прозрачного; ювелирно—поделочный — серый с прожилками и 
неправильной формы пятнами сочно— и нежно—зеленого, про­
свечивающего и непрозрачного; поделочный — зеленовато­
белый с пятнами зеленого непросвечивающего жадеитита. На 
внешнем рынке этим классам с некоторой долей допущения со­
ответствуют торговые сорта империал, коммершиал, и утилита.

Жадеитит встречается в природе редко, а промышленные его 
скопления единичны. На территории СНГ наиболее крупное мес­
торождение, по качеству сырья и масштабам минерализации со­
поставимое с бирманскими, находится в северо-западном При­
балхашье (Республика Казахстан), в России известно несколько 
месторождений: Левокечпельское и Пусьерка на Полярном Урале 
и Борусское в горах Западного Саяна.

Месторождения, как правило, представляют собой совокуп­
ность жадеититовых тел, сложенных в основной массе несорто­
вым сырьем белого, серого и зеленовато—серого цвета. Сортовой 
камень составляет лишь первые проценты от общего объема жа­
деитовой породы. В связи с этим разработка методов повышения 
качества несортового материала приобретает особую актуаль­
ность, так как позволяет увеличить объемы использования в кам­
нерезном деле жадеита—сырца, что в конечном итоге дает воз­
можность повысить эффективность эксплуатации месторожде­
ний.
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Существует множество способов улучшения декоративных 
свойств ювелирно—поделочных камней. Известно, что в странах 
Ю го-Восточной Азии (Китай, Бирма) найдены методы облагора­
живания жадеитита, но конкретные методики в литературе отсут­
ствуют.

Во ВНИИСИМС еще в семидесятых годах проводились проб­
ные работы по улучшению окраски жадеитита, и были получены 
положительные результаты. Однако опыты велись на случайных 
образцах, не привязанных к определенным объектам и типу 
сырья, поэтому их воспроизводимость была низкой. С начала 
1990 г. работы по облагораживанию несортового и низкосортного 
жадеитита были возобновлены. Удалось создать методику окра­
шивания казахстанского жадеитита, а впоследствии установить ее 
принципиальную пригодность для работы с полярноуральским и 
саянским сырьем.

Исследования проводились на основе всестороннего минера­
лого-петрографического изучения и последующей типизации 
природных разновидностей жадеититов. Это позволило устано­
вить условия подбора материала и тем самым добииться устойчи­
вых результатов в работе.

Предлагаемая методика облагораживания позволяет светло­
серые и белые разновидности камня, не используемые в ювелир­
ном деле, окрашивать в зеленый цвет различных оттенков, повы­
шая тем самым сорт до поделочного и ювелирно—поделочного. В 
ее основу положен способ поверхностного прокрашивания, поэ­
тому обработке подвергаются готовые изделия из несортового 
камня. Методика включает следующие этапы: изготовление об­
разца, подготовку его к восприятию красителя, собственно про­
крашивание и закрепление полученной окраски. Технологичес­
кий цикл составляет около сорока дней. В результате изделия 
приобретают устойчивую окраску, сопоставимую по декоратив­
ным свойствам с окраской природных поделочных и ювелирно­
поделочных жадеититов. Глубина прокрашивания достигает 0.3— 
0.5 мм.

При разработке методики в эксперименты было вовлечено 
более 150 образцов пород с вышеперечисленных месторождений. 
Из каждого образца вырезалось не менее четырех пластин, часть 
из которых в опыт не вводилась и служила эталоном цвета исход­
ного материала. Условия опытов были одинаковыми. Выход ко- • 
нечной продукции с улучшенными декоративными качествами 
составил около шестидесяти пяти процентов.
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Проведение комплексных исследований вещественного соста­
ва и структурно—текстурных особенностей жадеититов до и после 
облагораживания позволило установить зависимость между ми­
неральным составом, текстурой, структурой, механическими 
свойствами жадеититов с одной стороны и их способностью вос­
принимать окраску — с другой.

Установлено, что лучшим исходным материалом служит прак­
тически мономинеральный жадеитит (более 90% жадеита) с блед­
ной собственной окраской. На месторождениях Полярного Урала 
подавляющая часть объема жил сложена именно таким белым, 
серым или светло—зеленовато—серым камнем. На Борусском же 
месторождении картина несколько иная. Здесь жадеитовая поро­
да в целом имеет более интенсивную окраску, белых и светло­
серых разновидностей практически нет. Поэтому положительные 
результаты были получены только на наиболее светлоокрашен­
ных образцах. Опыты же с жадеититом, обладающим густой есте­
ственной окраской в любой тональности (серой, зеленой, синей) 
оказались неудачными.

Очень важным этапом в методике облагораживания жадеитита 
является подготовка изделий к восприятию красителя. Она за­
ключается в травлении поверхности рабочего материала раство­
ром разбавленной кислоты с целью создания мелких пор для про­
никновения красящего вещества. При этом механизм травления 
снижает качество полировки. Поэтому правильный выбор режи­
ма воздействия кислоты является весьма важным моментом, 
включающим подбор концентрации и времени воздействия реак­
тива. Степень разрушения поверхности образца травлением оце­
нивалась путем визуального определения пористости в процентах 
на площади в 1 см . Оказалось, что при равномерной микротре- 
щинной пористости, составляющей не более 5%, снижение поли­
ровки практически незаметно и эффект окрашивания наилуч­
ший. При пористости 5—10% разрушенная поверхность может 
быть восстановлена парафинированием с последующей полиров­
кой мягкой тканью. Но пористость в 10% уже является предельно 
допустимой для сохранения положительного эффекта прокраши­
вания.

Понятно, что интенсивность травления, помимо концентрации 
кислоты и времени ее воздействия, зависит от минерального со­
става обрабатываемой породы. Анализ имеющихся данных указы­
вает на то, что для жадеититов Полярного Урала (месторождение 
Левый Кечпель) присутствие примеси натролита в количествах
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меньших 1.5—2% позволяет получить хорошие результаты при 
прокрашивании. Большее же количество цеолитов, легко раство­
римых при нагревании даже в разбавленных кислотах, приводит 
к слишком сильному разрушению полированной поверхности из­
делий. Поэтому для таких пород нужно специально подбирать 
режим травления. При этом морфология выделения минералов- 
примесей также играет немаловажную роль. Рассеянный в меж­
зерновом пространстве натролит (например, в качестве цемента в 
участках дробления) после травления оставляет слишком шерохо­
ватую поверхность, на которую краситель ложится неравномерно 
или излишне густо. Предпочтительнее прожилковая форма при­
сутствия и малые содержания цеолитов.

При работе с сырьем Борусского месторождения установлено, 
что на результаты травления влияет количество и характер выде­
лений анальцима. Допустимая норма его содержания при про- 
жилковой и межзерновой форме выделений составляет около 7%. 
Точечно—дисперсное распределение этой примеси по спайности 
жадеита не вызывает отрицательного эффекта при содержании до 
10%.

Существенными факторами, имеющими немаловажное значе­
ние для благоприятного хода процесса облагораживания, являют­
ся величина и форма зерен, структурные неоднородности стро­
ения и степень трещиноватости пород. Наиболее оптимальными 
для прокрашивания оказались средне— и мелкозернистые поро­
ды, обладающие гранобластовой структурой в сочетании с лейс­
товидной, радиально— и метельчато—лучистой. При этом наличие 
структурных неоднородностей способствует более легкому про­
никновению красителя. В породах с крупной зернистостью про­
крашивание имеет резко контрастный характер, невозможно до­
стичь однородной зеленой окраски, и становится заметной ее ис­
кусственная природа.

Благоприятным фактором для облагораживания является мик- 
ротрещиноватость, так как в отдельных случаях благодаря ей ок­
раска ложится на камень в виде мелкопятнистого рисунка, что 
улучшает его декоративность.

В результате экспериментов выяснилось также, что состав по­
родообразующих пироксенов влияет на тональность вновь приоб­
ретенной окраски. Так, сочно-травяно—зеленый цвет появляется 
в результате опытов с образцами существенно жадеитового соста­
ва (жадеит составляет 90% и более). Наличие омфацита в породе 
в количестве 10—15% придает зеленому цвету голубой оттенок, а
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при увеличении его доли до 40% в прокрашенном образце фик­
сируется заметный синий оттенок.

Сравнение качества окраски изделий различной формы позво­
лило установить, что лучше всего красящий раствор ложится на 
ровные или сфероидальные поверхности (например, пластины и 
кабошоны). Если поверхность имеет углы, окраска получается 
пятнистой, в местах перегибов она более густая, благодаря эффек­
ту, напоминающему двойное прокрашивание. Поэтому для обла­
гораживания предпочтительнее готовить материал в форме кабо- 
шонных изделий или плоских пластин.

Изучение шлифов облагороженного материала позволило уста­
новить близость характера распределения зеленой окраски в при­
родных и прошедших эксперимент жадеититах. Наиболее интен­
сивное окрашивание в изученных образцах отмечается по тре­
щинкам и мелким порам, а также вокруг структурных неоднород­
ностей, где оседает краситель. Кроме того, со структурными не­
однородностями связано появление рисунчатости, повышающей 
декоративные свойства материала. Таким образом, светлоокра­
шенные несортовые жадеититы приобретают сочную зеленую ок­
раску, близкую к  окраске лучших образцов природного ювелир­
но-поделочного камня сорта коммершиал.

Изучалась и устойчивость окраски к воздействию различных 
физических и химических факторов. Установлено, что вновь при­
обретенная окраска устойчива к действию солнечного света, а 
также к  воздействию следующих реагентов при комнатной темпе­
ратуре: воды, спирта, ацетона, бензина, глицерина, щелочей, кон­
центрированной соляной кислоты. Разрушение лишь происходит 
под действием концентрированной азотной кислоты.

Применение предлагаемой методики облагораживания жадеи­
тита позволяет значительно улучшать декоративные свойства 
природного сырья, переводя в ранг поделочного и ювелирно—по­
делочного тот камень, который в настоящее время практически 
не находит применения. С учетом того, что львиная доля (до 90— 
93%) в жадеитоносных телах месторождений приходится на не­
сортовой и низкосортный камень, становится очевидным, что 
перевод даже незначительного количества жадеитита из сорта 
утилита (поделочный) в сорт коммершиал (ювелирно—поделоч­
ный) может существенно повысить эффективность использова­
ния месторождений.
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МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ 
К ОБЛАГОРАЖИВАНИЮ БИРЮЗЫ
Т. В. Соболева, И.. Б. Махина, Н. В. Астафьева

Бирюза, с глубокой древности применявшаяся в ювелирных 
изделиях, пользуется большим спросом и поныне. По классифи­
кации Е. Я. Киевленко [1] она относится к ювелирным (драгоцен­
ным) камням IV порядка.

На известных месторождениях лишь небольшая часть бирюзы 
(5—10%) является ювелирной. В основном же она встречается в 
виды рыхлых бледноокрашенных “мелоподобных” разностей. 
Такая бирюза непригодна для изготовления ювелирных изделий 
и з -з а  низкой твердости и бледной окраски. В связи с этим в 
общем количестве реализуемой на мировом рынке бирюзы более 
60% облагороженной, окрашенной и синтетической. Результаты 
работ многочисленных исследователей по облагораживанию и 
синтезу бирюзы обобщены в монографии В. С. Балицкого и Е. Е. 
Лисицыной [2].

Существует ряд методик по улучшению геммологических 
свойств бирюзы. В основном в них предусмотрено измельчение и 
последующее прессование с добавлением красителей и цементи­
рующих веществ. При такой обработке теряется неповторимая де­
коративность природного камня. Эти способы следует считать не 
облагораживанием, а “реконструированием” или “воссозданием” 
бирюзы.

Нами были проведены исследования по облагораживанию низ­
косортной бирюзы месторождений трех геолого—промышленных 
типов. Первые опыты были проведены с бирюзой Техутского мес­
торождения (Армения), относящегося к техут—кальмакырскому 
типу.

Суть процесса заключалась в пропитке образцов бирюзы кали­
евым жидким стеклом с добавлением модификаторов и отверди­
телей. Иногда для усиления окраски использовались неоргани­
ческие и органические красители. Жидкое стекло относится к не­
органическим клеям. В ряде работ имеются сведения о примене­
нии неорганических клеев для пропитки пористых пород, что по­
зволяет получать чрезвычайно “прочные камни” [3]. Неоргани­
ческие клеи относятся к одной из групп широкого класса неорга­
нических связующих веществ [4]. Связующими называются со-
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ставы, обладающие смачиванием, адгезией и способные к само 
произ зольной конденсации (отвердению) при нормальных усло­
виях или при изменении условий (нагревание, изменение рН, 
взаимодействие с отвердителем).

Растворы жидких стекол содержат мономерные и полимерные 
катионы. Степень полимеризации кремнекислородных анионов в 
растворах жидких стекол невелика по сравнению с органически­
ми полимерами.

Согласно М. А. Матвееву и А. И. Рабухину [3], жидкие стекла 
— это истинные растворы, сочетающие свойства электролитов и 
растворов полимеров и содержащие мономерные катионы щелоч­
ных металлов и полимерные кремнекислородные анионы с не­
большой степенью полимеризации. Опритальным для облагора­
живания бирюзы является стекло с кремнекислородным модулем 
2.7—3.0; рН жидких стекол 11-12.

Для повышения водостойкости, теплоустойчивости, механи 
ческой прочности и кислотостойкости используют различные мо­
дификаторы. Устойчивость связок сохраняется, если модифика­
тор вводят в количестве не более 0.25% [4].

Установлено, что наиболее подходящей для облагораживания 
без нарушения целостности камня будет являться высокопорис­
тая бирюза.

При изучении минералогии Техутского месторождения в би ­
рюзе было обнаружено присутствие различных минеральных при­
месей. Содержание и состав примесей контролировался в шли ­
фах, иммерсионных препаратах рентгенофазовым, термическим и 
микрорентгеноспектральным анализами. При изучении химичес­
кого состава техутской бирюзы и расчете результатов анализов на 
кристаллохимические формулы, известным кислородным мето­
дом “по зарядам” и определения типа и количества в ней различ­
ных примесей других минеральных фаз (ярозит по 80з, кварц по 
81О2, опал по 81О2 и избытку воды, аллофаноидных фаз по 8Ю2, 
АЬОз и Н2О) было установлено наличие трех типов бирюзы по 
составу — прокварцованной, опализованной и аллофанизирован- 
ной [5].

Прокварцованной оказалась бирюза главным образом из пири­
то-кварцевых прожилков, опализованная и аллофанизированная 
бирюза наблюдалась в желваках—вкрапленниках.

Примесь кварца, а не опала, в бирюзе однозначно фиксируется 
количеством 8Ю2 в анализах при относительно низком содержа­
нии воды. Примесь кварца колеблется от 3 до 17%.
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Опализованная бирюза отличается от прокварцованной более 
высокой стехиометрией состава, повышенным содержанием 
воды, присутствием постоянной примеси опала (до 30%). Избы­
точный алюминий в опализованной бирюзе отсутствовал. Специ­
альные фазовые исследования бирюзы с получением содовых вы­
тяжек, извлекающих из проб опаловый кремнезем, показали, что 
кремнезем экстрагировался только из опализованной бирюзы.

Аллофанизированная бирюза отличается высокой стехиомет­
рией состава и определенным совершенством структуры, что по­
казывают результаты рентгеновского и И К—спектрометрического 
ее изучения [5]. Количество АЬОз в этой бирюзе во всех случаях 
находится в существенном избытке по сравнению с теоретичес­
ким. Подтверждением примеси аллофана в бирюзе является до­
полнительный экзопик на кривой ДТА, свидетельствующий о 
кристаллизации муллита из аллофана при прокаливании бирюзы 
до 1000°С. Наличие муллита подтверждается дублетом с отраже­
ниями аг/п  0.338 и 0.342 нм на дифрактограммах прокаленного 
остатка. Содержание примеси аллофана в бирюзе колеблется от 5 
до 50%.

Все три типа бирюзы различны по физическим свойствам. Для 
оценки ее ювелирных качеств важны твердость, окраска, плот­
ность и эффективная пористость. Все эти свойства были изучены 
для трех типов бирюзы Техутского месторождения [6]. Микро­
твердость прокварцованной бирюзы колеблется от 190 до 520 
кг/мм2 , опализованной — от 180 до 420 кг/мм2 , аллофанизиро- 
ванной от 100 до 275 кг/мм2 . Изменчивость микротвердости объ­
ясняется неравномерностью распределения минеральных приме­
сей.

Данных по величине пористости бирюзы в опубликованной 
литературе не встречено. Между тем, это свойство наиболее 
важно при разработке технологий облагораживания бирюзы без 
нарушения целостности камня. Для исследования нужны моно- 
минеральные образцы размером 1 x 1 x 2  см3 . Были отобраны об­
разцы всех выделенных типов. Наименьшую пористость обнару­
жила прокварцованная бирюза — 8—10%, а наибольшую — опа­
лизованная (20—30%). Аллофанизированная бирюза по эффек­
тивной пористости заняла промежуточное положение — 15—18%.

Увеличение эффективной пористости у опализованной бирюзы 
объясняется присутствием высоко пористого опала. Благодаря 
глобулярному строению опал имеет большое количество микро-
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пор с радиусом менее 1.5 нм, соединяющихся иногда в каналы. 
И з-за  большой удельной поверхности опал обладает сильно вы­
раженной сорбционной способностью, с чем связано высокое со­
держание в нем воды и различных примесей.

Для опытов был отобран образец бледно-голубой опализован- 
ной бирюзы и распилен на пластинки толщиной 1.5—2 мм. Мик­
ротвердость варьировалась от 42 до 67 кг/мм2 при нагрузке 20 гс, 
эффективная пористость равнялась 24.7%. По результатам пере­
счета в ней содержалось 7% опала.

Для пропитки использовалось жидкое стекло с модулем 3. В ка­
честве модификаторов добавлялось от 0.1 до 0.2% № Н СО з, А1гОз, 
ЫагНРОт, N 82^04 (табл. 1). В некоторых опытах использовались 
отвердители — насыщенные растворы С68О4 и N32^'04, в кото­
рых образцы выдерживались в течение 7 суток. После пропитки 
бирюзы жидким стеклом в течение 7 суток и последующей про­
сушки на воздухе при комнатной температуре ее микротвердость 
увеличилась до 193 кг/мм2 (опыт 1). Причем, применение моди­
фикаторов (опыты 3, 5) привело к повышению микротвердости до 
200 кг/мм2 , при этом применялись модификаторы разного соста­
ва (табл. 1). Дальнейшая пропитка в течение 7 суток в отвердите­
лях (опыты 4, 6, 7) увеличила микротвердость до 236 кг/мм2 .

Окраска бирюзы во всех описанных в табл. 1 опытах улучши­
лась до насыщенной голубой. Неоднородность окраски в некото­
рых образцах (опыты 6, 7) объясняется неравномерным распреде­
лением минеральных примесей, в данном случае опала.

В дальнейшем опыты проводились на бирюзе месторождений 
Кальмакырское (Узбекистан) и Маднеули (Грузия), относящихся 
к тому же типу, что и Техутское. На месторождениях техут—каль- 
макырского типа отмечается высокий процент опализованной 
бирюзы. Для них, как и для техутской бирюзы, перед облагоражи­
ванием изучался химический состав и минеральные примеси. Ре­
зультаты по облагораживанию бирюзы этих месторождений под­
твердили проделанное на техутской бирюзе.

Значительно хуже облагораживается аллофанизированная би­
рюза, также широко представленная на месторождениях техут— 
кальмакырского типа.

Бирюза месторождения Жиланды (Казахстан), относящегося к 
кураминскому геологе—промышленному типу, облагораживанию 
этим способом не подлежит.

Известно, что под воздействием спиртов, ароматических масел 
и некоторых других органических веществ бирюза может обесцве-
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Таблица 1. Результаты облагораживания опализованной бирю­
зы Техутского месторождения.

№
опы­

та
Модификатор Отвердитель

Показатели качества
после опыта

Микро­
твердость 
(кг/мм2 , 
100 гс)

окраска
визуальная

1 не применялся не применялся 193 ярко-голубая

2 0.2%
МагНСОз н. р—р Сё$О4 200 зеленовато- 

голубая, яркая

3
0.1%

Ма2 НСОз+ .
0.1% Ыа2 НРО4

не применялся 200 голубая

4
0.1%

Ма2 НСОз+
0.1% Ма2 НРО4

н. р -р  
№ 2У/О4 231 голубая

5 0.2% Ма2 НРО4 не применялся 200 голубая

6 0.1% № 2\УО4 н. р—р 03804 236
голубая 

неравномерно 
окрашенная

7 0.2% Д120 з н. р -р
N 3 ^ 0 4 203

голубая 
неравномерно 
окрашенная

чиваться или изменять окраску. Для выяснения воздействия не­
которых бытовых реагентов на облагороженную бирюзу и ее при­
родный аналог были проведены коррозионные испытания. В ка­
честве бытовых реагентов были использованы растворы уксусной 
кислоты, соды и туалетного мыла. Образцы выдерживались в этих
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Таблица 2. Результаты коррозионных испытаний облагорожен­
ной бирюзы.

№ 
обр.

Окраска до 
опыта

Действие реагентов, 1 час, 1=23°С

СНзСО2 Н
рН=2

МаНСОз
рН=6

туалетное
мыло; рН=8

1 ярко-голубая стала бледнее окраска не изменилась

2 зеленовато- 
голубая

окраска не 
изменилась

испытания 
не проводили

окраска не 
изменилась

3 голубая окраска не изменилась

4 голубая окраска не изменилась

6
голубая 

неравно- 
окрашенная

окраска не изменилась

167
бледно- 
голубая, 
исходная

отчетливо обнаружилась неравномерность 
окраски, появились белесые пятна

растворах при комнатной температуре в течение одного часа. Из­
менение окраски под воздействием этих реагентов отмечается 
лишь на необлагороженной бирюзе. Из образцов облагороженной 
бирюзы действие уксусной кислоты отразилось лишь на обр. 1, 
при облагораживании которого в жидкое стекло не был введен 
модификатор (табл. 2).

Таким образом, применение жидких стекол с различными мо­
дификаторами и отвердителями не только увеличило микротвер­
дость бирюзы, но и улучшило ее стойкость к различным бытовым 
химическим реагентам.

Знание минерального, химического состава и физических 
свойств бирюзы имеет важное практическое значение при выборе 
метода облагораживания и корректировки технологии процеса.
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о возможности
ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ ЧАРОИТА

С. Н. Ивичана, О. Е. Фомина, Г. К  Семенхович

Введение
Чароит — новый ювелирно—поделочный камень, который яв­

ляется сивмолом минералогического богатства Сибири. Только в 
1977 г. “сиреневый камень” был утвержден КИМ  ММА как само­
стоятельный минерал и получил собственное имя, в котором от­
ражены география находки (бассейн реки Чара) и красота “оча­
рование” этого редкого минерала [1].

С момента открытия месторождения чароша и начала его про­
мышленного освоения этот уникальный камень в течение многих 
лет использовался как рядовое ювелирное сырье. Лишь в послед­
ние годы, когда стало ясно, что запасы его ограничены, он полу­
чил достойную оценку как изысканный и неповторимый по кра­
соте камень.

Декоративные свойства чароитовых пород (чароититов) отли­
чаются чрезвычайным разнообразием, обусловленным сочетани­
ем широчайшего спектра окрасок, структурно-текстурных харак­
теристик и минерального состава. Однако при разработке место­
рождения “Сиреневый камень” попутно с добычей ювелирно­
поделочных разновидностей с яркой фиолетово—сиреневой ок­
раской, интересной структурой и высокой долей чароита, извле­
кается большое количество сырья, по своим колориметрическим 
данным и механическим свойствам не отвечающего эстетическим 
требованиям. Высокая стоимость качественного чароита и уни­
кальность каждой находки предопределила постановку экспери­
ментальных исследований по возможности улучшения внешних 
характеристик низкосортного материала.

1. Искусственное изменение окраски самоцветов

Одним из методов улучшения внешних данных является изме­
нение окраски материала. Значение изменения окраски ювелир­
но-поделочных камней и самоцветов может быть в какой-то сте­
пени сопоставлено с механической их обработкой — огранкой, 
шлифовкой и полировкой, с помощью которых добиваются луч­
ших проявлений цвета и блеска камней. Изменение цвета носит
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сугубо прикладной характер и служит для повышения ювелирных 
и художественно—декоративных качеств камня. Один из крупней­
ших знатоков самоцветов академик А. Е. Ферсман писал по этому 
поводу: “У некоторых специалистов сложилось убеждение, что 
искусственное окрашивание камня является его нежелательной 
фальсификацией. Я ни в коей мере не разделяю эту точку зрения 
и считаю необходимым подчеркнуть, что при изучении процессов 
окрашивания можно получить новый красивый камень для ис­
пользования в ювелирном деле и архитектуре” [2].

Исторические корни изменения окраски драгоценных и поде­
лочных камней уходят в глубокую древность. Это и понятно, так 
как окраска — наиболее броский признак драгоценных камней и 
во много предопределяет их стоимость.

Способы изменения окраски самоцветов определялись общим 
уровнем развития науки и техники. В древние и средние времена 
нахождение способов воздействия на окраску драгоценных кам­
ней носило стихийный, случайный характер. Термообработка как 
наиболее простой способ уже тогда находила широкое примене­
ние. Но вместе с этим, были известны и некоторые способы из­
менения окраски драгоценных камней путем обработки их раз­
личными веществами — уксусной кислотой, раствором меда, мед­
ного купороса и др. С развитием химии изменение цвета некото­
рых драгоценных камней путем пропитывания их химическими 
реагентами стало обычным явлением.

К настоящему времени уже накоплен обширный опыт по из­
менению окраски минералов. В практических целях используют­
ся несколько типов воздействий на окраску самоцветов — пропи­
тывание различными веществами (пропитка), включая химичес­
кие реакции на поверхности и внутри камня, а также термическое 
воздействие и облучение. Часто эти методы комбинируются.

2. Выбор красящих веществ
Существует немало способов окрашивания минералов различ­

ными веществами, в частности, неорганическими красителями, 
такими как соли хрома, железа, кобальта, никеля, меди и др., ок­
рашивание которыми сопровождается проведением в каменном 
материале необратимых химических реакций с образованием во 
внутрипоровом пространстве труднорастворимых устойчивых со­
единений [3]. Однако попытка улучшить окраску светлых, грязно­
вато-желтых, бледно-розовых образцов чароититов неоргани-
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ческими хромофорами не дала желаемых результатов. Яркой ус­
тойчивой, близкой к природной окраски достичь не удалось. 
Была рассмотрена возможность использования органических 
красящих веществ, исходя из примера улучшения цветовых ха­
рактеристик органическими красителями бирюзы, нефрита, жа­
деита и других минералов [4]. Но трудность заключается в выборе 
типа красителя, так как мало подобрать подходящий цвет, важно, 
чтобы приобретенная окраска была устойчива.

Краситель взаимодействует с окрашиваемым объектом, образуя 
различные типы связи, энергия которых неодинакова. А чем 
прочнее связь красителя с объектом, тем устойчивее окраска. 
Классификация органических красителей учитывает характер 
связи. Например, кислотные красители удерживаются на субстра­
те с помощью ионных связей, прямые — силами Ван—дер—Вааль- 
са и водородными связями, энергии которых невелики, т. е. и ус­
тойчивость их относительна.

После многочисленных опытов был выбран класс активных 
красителей, которые содержат функциональные группы, способ­
ные образовывать достаточно прочные ковалентные связи. Были 
использованы азокрасители, содержащие комплексы переходных 
металлов, в частности, меди. Результаты проведенных исследова­
ний подтвердили правильность выбора красителей. Приобретен­
ная образцами чароититов окраска имела яркий фиолетовый 
цвет, визуально неотличимый от лучших находок этого минерала. 
Кроме того, окраска была устойчива к атмосферным воздействи­
ям, воде, мылу, соде, слабым щелочам и кислотам, температур­
ным воздействиям до 200°С, не выцветала на солнце, что очень 
важно для использования облагороженных образцов в качестве 
ювелирных украшений.

Изменению окраски подвергались образцы чароита различных 
текстурно—структурных разновидностей, а также чароитовые по­
роды с большим количеством минеральных примесей и мини­
мальным содержанием чароита (до 10%). Волокнистые, плойча- 
то—полосчатые, розетковидные разности чароита прокрашива­
лись на всю глубину. Массивные, очковые, а также чароититы, 
содержащие в своем составе большое количество микроклина, 
кварца, эгирина, пектолита и др. окрашивались неравномерно 
и з-за  неоднородной плотности и пористости. Глубина прокра­
шивания таких образцов была невелика, однако окраска не утра­
чивалась при последующей шлифовке и полировке. Поэтому для 
окрашивания их лучше использовать в виде шлифованных заго-
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тонок изделий. Надо отметить, что при улучшении цветовой 
гаммы образцов текстурные особенности камня сохранялись, а 
серебристый отлив становился более отчетливым.

3. Колориметрия облагороженных чароититов

Проблемы геммологического изучения ювелирно—поделочных 
камней, и чароита, в частности, являются весьма актуальными в 
силу уникальности и возрастающего спроса на сырье. Оценка его 
качества должна основываться на точных и воспроизводимых ха­
рактеристиках, объективно отражающих качество материала. 
Одной из таких характеристик и является цвет. А его инструмен­
тальное измерение представляется весьма важным для определе­
ния художественно—декоративных достоинств камня, его сорт­
ности и коммерческой стоимости.

Вопросам объективного измерения и описания окраски само­
цветов в последнее время уделяется большое внимание [5, 6]. 
Наиболее подходящими являются колориметрические системы, 
основанные на измерениях спектроскопических характеристик 
исследуемых образцов в видимой области с последующим расче­
том цветовых параметров МКО (Международной комиссии по 
освещению, 1931). Использование же методов, основанных на ви­
зуальном, экспертном сопоставлении окраски с эталонами цвето­
вого атласа, находит меньшее применение в геммологии и з -за  
значительной доли субъективности. Кроме того, осложняющим 
фактором при подобных экспертных цветоопределениях является 
наличие текстурного рисунка камня, что не может быть предус­
мотрено и адекватно отражено в эталонах. Это в значительной 
степени относится и к чароитам, имеющим сложный текстурный 
рисунок.

С учетом вышесказанного, для измерения окраски облагоро­
женных образцов чароита была выбрана колориметрическая сис­
тема МКО.

Колориметрические параметры количественной оценки окрас­
ки основных промышленных типов чароититов, предусмотрен­
ных ОСТом, представлены в работе В. В. Индутного, М. Н. Тара­
на и др. [7] Наш же интерес сводится к тому, в каком направле­
нии будет наблюдаться изменение координат цветности при об­
лагораживании образцов; будут ли они сопоставляться с таковы­
ми для лучших представителей ювелирных разновидностей чаро­
ититов; на какие цветовые поля графика МКО, соответствующие
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типам окраски чароитов, представленных в работе [7], лягут точки 
цветности облагороженных образцов.

Для оптико—спектроскопических и колориметрических иссле­
дований были выбраны два образца (К—6 и 89) из эталонной кол- 
лекцмм природных типов чароитов, разработанной во ВНИИ- 
СИМ С (1986—1991 гг.), относящиеся к высокосортному ювелир­
ному сырью с насыщенной яркой фиолетовой окраской, и восемь 
образцов чароититов, нуждающихся в улучшении внешнего вида, 
макроскопическое описание которых приведено в табл. 1.

Цветовые характеристики были исследованы в отраженном 
свете видимой области спектра на двулучевом спектрофотометре 
“Зресогб М40” под углом наблюдения 2° при стандартном источ­
нике освещения С. В качестве эталона диффузного отражения 
был использован порошок химически чистого оксида магния, 
имеющего слабо меняю щ уюся отражательную способность

Таблица 1. Макроскопическое описание эталонных и исходных 
образцов.

№ обр. Природный 
тип Цвет

Сереб­
ристый 
отлив

Примечание

К -6  
эталон

паркето­
видный

насьпц. 
фиоле 
товый

отчет­
ливый

высокосортное ювелирное 
сырье

89 
эталон

спутанно- 
волок­
нистый

насьпц. 
фиоле­
товый

отчет­
ливый

высокосортное ювелирное 
и ювелирно-поделочное 

сырье

ВТ-93 плойчатый
розовый, 
бежево­
розовый

сла­
бый

чароит (до 70%) в тесном 
срастании с эгирином, 

пектолитом, апофиллитом

ВТ-87 волок­
нистый

сире­
невый

отчет­
ливый

чароит (до 90%); 
присутствует пектолит, 

кварц, эгирин, апофиллит, 
микроклин
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Продолжение табл. 1.

№  обр. Природный 
тип Цвет

Сереб­
ристый 
отлив

Примечание

К-51

волокнис­
тый с фраг­
ментами ро­

зетковид­
ного типа

корич­
невато— 

сире­
невый

отчет­
ливый

чароит (до 50%) содержит 
пектолит, эгирин, 

апофиллит, зерна кварца

В-172 розетко­
видный

бледно- 
сире­
невый

отчет­
ливый

чароит (до 50%) содержит 
большое количество зерен 

и включений неправильной 
формы микроклина, 
эгирина, пектолита и 

карбонатов

В-131 розетко­
видный серый сла­

бый

чароит (до 10%) заключен в 
большом количестве 

микроклина, пектолита, 
эгирина, кальцита, 

тинаксита

В-53 волок­
нистый серый сла­

бый

чароит (до 15%) большое 
количество мелких 

вкраплений эгирина, 
микроклина, пектолита, 
тинаксита, карбонатов

В-48 волок­
нистый

бежево-
сире­
невый

сла­
бый

чароит (до 70%), пектолит, 
микроклин, сульфиды, 

апофиллит

В - 143 Б розетко­
видный

корич­
невый

отчет­
ливый

чароит (до 50%) включает 
крупные зерна микрокли­

на* включения кварца, 
пектолита и апофиллита
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(—100%) в спектральном интервале 380—780 нм. Спектры диффуз­
ного отражения были измерены на полированных поверхностях 
пластин чароитовых пород. Результаты расчета цветовых парамет­
ров МКО исследованных эталонных, исходных и облагорожен­
ных образцов приведены в табл. 2.

Координаты цветности х, у, I  дают возможность наглядного 
изображения колориметрических характеристик на цветовом гра­
фике МКО (рис. 1). Расположение точек цветности изученных

Таблица 2. Результаты колориметрических исследований 
чароититов.

№ 
образца

Координаты 
цветности

Свет­
лота 
Ь, %

Примечание по 
внешнему виду

X У 2

К-6*
0.2994 0.2608 0.4398 26.97 эталон, 

высокосортное 
ювелирное сырье0.2918 0.2487 0.4592 24.35

89 0.2973 0.2729 0.4298 25.19 эталон

ВТ 93исх
0.3194 0.2967 0.3839 35.54

0.3219 0.3032 0.3749 36.60

ВТ 93обл
0.2891 0.2505 0.4606 22.45 приобр. 

насыщенную 
фиолетовую окраску0.2882 0.2503 0.4615 21.90

ВТ 87Исх
0.3079 0.2820 0.4101 38.69

0.3064 0.2807 0.4129 38.13

ВТ—87обл
0.2907 0.2412 0.4892 26.43 стал более 

насыщенным по 
цвету0.2921 0.2389 0.4690 23.52
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Продолжение таблицы 2

№  
образца

Координаты
цветности Свет­

лота 
Ь, %

Примечание по 
внешнему виду

X У 2

К - 51исх
0.3174 0.3050 0.3776 31.92

0.3170 0.3050 0.3780 28.95

К—51обл
0.3073 0.2892 0.4035 31.04 Приобрел более

0.3068 0.2852 0.4080 28.08
насыщенную фиол.— 
сиреневую окраску

В—172исх
0.3069 0.2928 0.4003 31.86

0.3104 0.3027 0.3869 35.66

В—17206л1
0.3016 0.2666 0.4318 33.09

0.3027 0.2628 0.4345 27.70

В 172обл
0.2875 0.2523 0.4602 25.81 Окраска стала более 

насыщенной0.2867 0.2535 0.4598 27.79

В- 131исх 0.3166 0.3266 0.3000 49.67

В- 131обл 0.2816 0.2422 0.4762 28.45
Окрасился в насы­

щенный фиолетово­
сиреневый цвет

В- 53исх 0.3216 0.3236 0.3548 38.46

В 53обл 0.2983 0.2675 0.4342 30.86 Приобрел 
фиолетовый оттенок
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Продолжение таблицы 2

- ■" '

№ 
образца

Координаты 
цветности

Свет­
лота 
Ь, %

Примечание по 
внешнему виду

X У 2

В—48исх 0.3435 0.3132 0.3433 35.41

В-48обл 0.3211 0.2818 0.3971 33.54 Приобрел 
фиолетовый оттенок

В—143 Бисх 0.3393 0.3251 0.3356 30.69

В—143 Бобл 0.3146 0.2889 0.3965 28.15 Приобрел 
фиолетовый оттенок

*3амеры сделаны в наиболее типичных для данного образца областях, поэтому 

приведены 2 значения.
обл1 _  использование чистого фиолетового красителя с красным оттенком, 

обл -  использование чистого фиолетового красителя.

образцов на цветовых полях дает представление о тональности их 
окраски. Но более полное представление о цвете может быть по­
лучено только при учете такой важной в случае непрозрачных рас­
сеивающих поверхностей характеристики, как светлота Ь, так как 
цвет не двумерная величина, а трехмерная пространственная ха­
рактеристика. Светлота (Ь, %) характеризует степень интенсив­
ности отражения света поверхностью образца относительно эта­
лона. Светлота влияет на восприятие его цветового тона: чем 
большей светлотой обладает камень, тем сильнее оказывается 
действие его цветового тона на зрительный анализатор человечес­
кого глаза. В наибольшей мере это касается разновидностей ча­
роита, окрашенных в коричневые цвета различных оттенков, так 
как на цветовой диаграмме они располагаются в области желтых 
цветов, и только соответствующие низкие значения светлоты Ь 
(например, для коричневатых исходных образцов ВТ—143 Б и К—
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У

© -  эталонный образец
о -  исходный образец
• -  облагороженный образец

Рис. 1. Расположение точек цветности облагороженных чарои- 
титов на цветовых полях графика МКО, соответствующих типам 
окраски чароита. 0  — эталонный образец, о — исходный образец, 
•  — облагороженный образец.
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51, см. табл. 2) свидетельствуют о том, что в данном случае мы 
имеем дело не с желтыми, а коричневыми окрасками.

На графике (рис. 1) представлены цветовые поля, соответст­
вующие согласно [7] типам окраски чароититов разных сортов и 
опенков.

Ц1 — цветовое поле с насыщенным чистым сиреневым и фи­
олетовым цветом.

Ц2 — цветовое поле смешанных сиреневых, розовых и корич­
невых тонов.

ЦЗ — цветовое поле коричневых и блеклых сиреневых окрасок 
с сероватыми опенками.

Координаты цветности всех образцов, нуждающихся в облаго­
раживании, располагаются в Ц2 и ЦЗ цветовых полях, кроме си­
реневого образца ВТ—87, который расположился в Ц1 цветовом 
поле, однако, близко к стандартному источнику освещения С, что 
говорит о светлой, хотя и чистой окраске. После улучшения цве­
товых данных чароититов их координаты цветности смещаются в 
цветовое поле Ц1. То есть при рассмотрении на графике получен­
ных результатов и сопоставлении координат цветности исходных 
и облагороженных образцов можно сделать однозначный вывод, 
что после воздействия выбранного красителя наступает повыше­
ние сортности некондиционных чароититов хотя бы по одному 
геммологическому критерию оценки качества сырья — цвету.

1. Рогова В. П., Рогов Ю. Г., Дриц В. А. Чароит — новый минерал и 
новый ювелирно—поделочный камень / /  Зап. Всесоюз. минералог, обще­
ства, 1978, ч. 107, вып. 1, с. 94-100.

2. Ферсман А. Н. Очерки по истории камня / /  Избранные труды, т. 1,— 
М.: Издательство АН СССР, 1954.

3. Балицкий В. С., Лисицына Е. Е. Синтетические аналоги и имитации 
природных драгоценных камней.— М.: Недра, 1981.

4. Смит Г. Драгоценные камни,— М.: Мир, 1980.
5. Агостон Ж. Теория цвета и ее применение в искусстве и дизайне,— 

М.: Мир, 1982, 194 с.
6. Платонов А. Н., Таран М. Н., Балицкий В. С. Природа окраски само­

цветов.— М.: Недра, 1984, 196 с.
7. Индутный В. В., Таран М. Н., Игнатов С. И , Бухтиярова Е. В., Смир­

нов А. А. Геммологическое изучение цветовых и текстурных характерис­
тик чароита месторождения “Сиреневый камень”. Препринт ИГФМ АН 
У СС Р,- Киев, 1991, 43 с.
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УНИКАЛЬНЫЕ МИНЕРАЛЫ МАЛОМУ РУН 
СКОГО МАССИВА ЩЕЛОЧНЫХ СИЕНИТОВ 

-  ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ ИСТОЧНИК КОЛ­
ЛЕКЦИОННОГО СЫРЬЯ

Т. В. Соболева, А. А. Смирнов, Е. И. М амаева

Маломурунский щелочной сиенитовый массив, входящий в со­
став Мурунского щелочного магматического комплекса, один из 
интереснейших минералогических объектов России. Он находит­
ся в бассейне р. Чара на границе Ю го-Западной Якутии и Иркут­
ской области и относится к  мезозойскому щелочному алданскому 
комплексу. В последние годы он приобрел широкую известность 
в связи с открытием здесь в 1976 г. уникального и единственного 
в мире драгоценного и поделочного камня — чароита, который 
образует промыш ленные скопления в южном экзоконтакте 
Маломурунского щелочного массива.

Значимость Маломурунского массива как источника полезных 
ископаемых определяется не только чароитом. Он является круп­
нейшим потенциальным поставщиком разнообразных высокоде­
коративных коллекционных минералов и пород.

Минеральные ассоциации, связанные с Маломурунским мас­
сивом, являются уникальными по видовому и количественному 
составу. В породах массива установлено до 200 минералов. В про­
цессе геологоразведочных и тематических работ постоянно от­
крываются новые минеральные виды или устанавливаются мине­
ралы, ранее здесь не известные, как рядовые, так и редкие.

Особенности становления массива обусловили формирование 
разнообразных по минеральному составу, структурно—текстур­
ным показателям и окраске метасоматитов и гидротермалитов с 
большим количеством редких или оригинальных по формам вы­
деления минералов.

Предварительная оценка масштабов их распространенности 
позволяет уже сейчас однозначно характеризовать этот регион как 
крупный объект коллекционного сырья. Специализированных 
работ по оценке региона как минералогического объекта на кол­
лекционное сырье не проводилось. Минеральные ассоциации от­
носительно хорошо изучались лишь на локальных участках рас­
пространения чароитовой минерализации (месторождение “Си-
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реневый камень”). В то же время на большей территории массива 
эти исследования носили несистематизированный случайный ха­
рактер.

Основными видами коллекционного сырья могут явиться:
-  чароит, чароитовые и чароитсодержащие породы, характери­

зующиеся большим разнообразием структурно—текстурных 
типов и вариациями минерального состава, широким спект­
ром цветовых окрасок от нежно—сиреневого, розового до 
насыщенных тонов фиолетового и золотисто—коричневого и 
специфическими оптическими эффектами (шелковистый и 
перламутровый отливы, дихроизм);

-  уникальные (редкие) минералы, впервые открытые и встре­
чающиеся только в этом регионе (токкоит, мурунскит, олек- 
минскит);

-  редкие минералы, имеющие крайне ограниченное распро­
странение в мире (тинаксит, канасит, федорит, калиевый, ба­
тисит, агреллит, юкспорит и др.);

-  редкие и рядовые (породообразующие) минералы с крупны­
ми и четкими кристаллографическими формами выделения 
(сферолиты и их сегменты, радиаАно—лучистые, сноповид­
ные и метельчатые, параллельно—шестоватые, спутанно—во­
локнистые агрегаты, призматические и волокнистые крис­
таллы);

-  метасоматические породы (фениты, апощелочные и аподо- 
ломитовые породы) с высокодекоративными текстурными и 
цветовыми характеристиками и богатым минеральным пара­
генезисом.

В породах массива выявлено семь новых минеральных видов: 
тинаксит [1], чароит [2], мурунскит [3], даванит [4], таусонит [5], 
токкоит [6], олекминскит [7].

В настоящее время в стадии утверждения в Комиссии по новым 
минералам и названиям минералов ВМО находятся несколько 
новых минеральных видов. В том числе, среди них можно отме­
тить болефлит К(Са, Мё)б[§111О28](ОН, Р) • ЮН2О (К. А. Лазеб- 
ник и др., 1 992 г.), торсит ТТ12(Са, Ва)[819О22](ОН) ■ пНгО 
(К . А. Л азеб н и к  и д р ., 1994 г .) , од и н ц ови т
К2Ма4СазТ12Ва4[8112Оз8(ОН)12 (А. А. Конев и др., 1994 г.), фтор— 
канасит (Л. В. Никишова и др., 1994 г.).

В данном регионе установлено большое количество редких ми­
нералов, в том числе вторых и третьих находок в мире: вадеит (Ро­
гова, 1964), лабунцовит (Рогова, 1976), канасит (Рогова, 1977), фе-
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дорит (Лазебник, 1981), делиит (Лазебник, 1982), калиевый бати­
сит (Лазебник, 1983), юкспорит (Конев, 1985), перлиалит (Конев, 
■ 1986), агреллит, дснисовит (Конев, 1987), лоренценит, анкилит, 
мозандрит, розенбушит (Воробьев и др., 1987), стисиит (Лазеб­
ник, 1988), моттрамит (Лазебник, 1988), протасит (Белова, 1988).

К сожалению чароит (чароититы, чароитовые, чароитсодержа- 
щие породы) практически не используются как коллекционное 
сырье. Обычно для этих целей применяется несортовой чароит, 
получайчый чаще всего от разделки блоков при переработке ча- 
роититов для ювелирных вставок и поделок. Специальных работ 
по разработке основ составления коллекций, отражающих много­
образие декоративных разновидностей, условия образования ча- 
роититов и др. не проводилось. Единичные коллекции представ­
ляли собой отдельные полированные пластины и штуфы с харак­
терным рисунком.

Высокие декоративные свойства чароититов, как ювелирного и 
поделочного камня, многообразие текстурно—структурных, цве­
товых показателей, минерального состава, отражающих много­
стадийность и сложность их гидротермально—метасоматического 
формирования, позволят создать коллекции различного назначе­
ния. Это могут быть единичные образцы или наборы для люби­
телей камня, учебных организаций, музеев и др. Основой для со­
ставления коллекций явятся выделенные тематической группой 
геологического отдела ВНИИСИМС природные типы чароити­
тов, объединенные в минералого—петрографическую классифи­
кацию. В ней отражены специфические условия формирования и 
декоративность чароитовых пород [8].

Использование редких минералов как коллекционного сырья 
было очень ограниченным. Авторами в последние годы проведен 
большой объем исследований по установлению масштабов рас­
пространенности редких минералов, составлению карт размеще­
ния их как на территории месторождения “Сиреневый камень”, 
так и в породах Маломурунского массива. Интересными могут 
быть различные минеральные ассоциации. Однако практически 
не существует каталогов и рекламных проспектов как по место­
рождению, так и по всему району.

В целом по этой группе минералов существует довольно об­
ширная литература, но сведения о них имеют необобщенный и 
разрозненный характер. Относительно'"хорошо изучены мине­
ральные ассоциации на локальных участках распространения ча­
роитовой минерализации. Это работы В. П. Роговой, К. А. Лазеб-
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ник, Е. И. Воробьева, Н. В. Владыкина, М. Д. Евдокимова, А. А. 
Конева. Направленные работы по изучению минерального соста­
ва чароититов проводились с 1984 г. тематической группой ВНИ- 
ИСИМС (А. А. Смирнов, Е. В. Бухтиярова, А. Ф. Свириденко, Т. 
В, Соболева, Е. И. Мамаева). На большей территории региона 
изучение минералов проводилось лишь в отдельных точках (А. А. 
Конев, Е. И. Воробьев).

В качестве коллекционного сырья, имеющего потенциально 
промышленные запасы и крупные размеры выделений, в первую 
очередь можно использовать следующие минералы: тинаксит, ка- 
насит, федорит, токкоит, мизерит, калиевый батисит, таусонит, 
стисиит, лоренценит, агреллит, лабунцовит.

Дополнительную оценку потребуется дать группе редких мине­
ралов, пользующихся меньшим распространением или мелкими 
размерами выделений. Это — делиит, денисовит, даванит, вадсит, 
нарсарсукит, мурунскит.

Рядовые и редкие минералы с совершенными формами выде­
ления представлены радиально—лучистыми агрегатами, а также 
единичными кристаллами призматического таблитчатого, иголь­
чатого габитусов. Особенно эффектными являются радиально­
лучистые образования — сферолиты и их сегменты, розетки (“со­
лнца”), метельчатые и сноповидные агрегаты. Размеры подобных 
агрегатов колеблются от первых мм до 10—15 см в поперечнике. 
Ими часто сложены скопления в виде полос, шлиров. Среди них 
наибольшим распространением пользуются тинаксит, эгирин, ти­
танит, встречаемые в больших количествах практически во всех 
породах массива.

Относительно мало распространенный на месторождении, но 
образующий крупные выделения токкоит образует гигантские 
сноповидные агрегаты.

Широко развиты также радиально—лучистые агрегаты, состоя­
щие из параллельных сростков двух или трех минералов из ряда: 
чароит, эгирин, пектолит, тинаксит, токкоит, волластонит. Высо­
кодекоративными характеристиками обладают образцы пектоли­
та, состоящие из крупных сноповидных агрегатов (до 10—15 см).

Высокими декоративными показателями обладают также об­
разцы с единичными кристаллами или их скоплениями, представ­
ленные игольчатыми, волокнистыми, призматическими, таблит­
чатыми, клиновидными и другими формами: чароит, калиевый 
рихтерит—арфведсонит, эгирин, тинаксит, титанит, эвдиалит, 
брукит, федорит, ■микроклин, клиногумит.
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Возможность использования метасоматических пород (фени- 
ты, апощелочные метасоматиты и др.) в качестве высокосортного 
коллекционного сырья определяется их высокими декоративны­
ми показателями, наличием в их составе часто редких минералов 
и возможностью проиллюстрировать сложные и многостадийные 
петрогенетические процессы их формирования.

Декоративность метасоматитов обусловливается наличием в 
них разнообразных и оригинальных русунков (структурно—текс­
турные показатели) и цветового контраста. Декоративность ри­
сунков метасоматитов в частности обусловливается:

-  наличием в них разнообразных по формам выделения и раз­
мерам кристаллов и их агрегатов;

-  контрастностью рисунков по светлоте и текстурам за счет 
многообразия их минерального состава и сцзуктурно—текс­
турных типов;

-  широким проявлением пластических и разрывных деформа­
ций, приводящим к формированию плойчатых, катакласти- 
ческих, порфиробластических, такситовых, зональных и 
других текстур.

Цветовые характеристики метасоматитов, отличающихся боль­
шим разнообразием и цветовыми сочетаниями, обусловлены бо­
гатством их минерального состава. В том числе можно отметить 
следующие характерные окраски за счет определенных минера­
лов:

-  сиреневые, фиолетовые, коричневые и розовые окраски ча­
роита с большим количеством смешанных цветов и оттен­
ков;

-  медовые, желтые, коричневые окраски тинаксита, токкоита, 
тетраферрифлогопита, клиномугита, титанита, лоренценита, 
апофиллита;

-  черный эгирин и зеленовато—черный рихтерит—арфведсо­
нит;

-  нежно—зеленые цвета канасита, пектолита и микроклина;
-  серебристые спайные выколки федорита;
-  белые микроклиниты; •
-  шелковистые и перламутровые переливы чароита.
Метасоматические породы.могут также явиться хорошим мате­

риалом для учебных целей, для иллюстрации петрогенетических 
и минералообразующих процессов. В том числе для характерис­
тики метасоматических процессов в фенитах, зависимости усло­
вий образования чароититов и структуры вмещающих пород.
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Авторами в плане выполнения специализированных работ по 
изучению минерального состава чароитовых пород были разрабо­
таны основы систематики составления научных коллекций, опре­
делены перспективы промышленного использования пород и ми­
нералов в качестве коллекционного сырья и составлена карта рас­
пространенности редких минералов в чароитовых и вмещающих 
чароитовую минерализацию породах масштаба 1:10000. В таблице 
описаны основные минеральные ассоциации чароитовых пород 
месторождения “Сиреневый камень”.

Таблица. Основные минеральные ассоциации чароититов мес­
торождения “Сиреневый камень”.

Участок 
место­
рожде­

ния

Минеральные ассоциации

уникальные и 
редкие

породо­
образующие акцессорные

Новый тинаксит, федорит, 
канасит

эгирин, пектолит, 
апофиллит, 

кальцит,рихтерит- 
арфведсонит

бербанкиг, калиевый 
батисит, деелит, сти­

сиит, титанит, 
самородная медь, 

флюорит, сульфиды

Якут­
ский

стисиит, тинаксит, 
лоренценит

эгирин,
тетраферрифлогопит, 
пектолит, апофиллит

мизерит, титанит, 
сульфиды

Север­
ный

федорит, тинаксит, 
лоренценит, 
лабунцовит

апофиллит, 
пектолит, эгирин, 

рихтерит- 
арфведсонит, 

рихтерит

•мизерит, титанит, 
апатит, кальцит, 

флюорит, сульфиды

Старый тинаксит, канасит, 
делиит, стисиит

апофиллит, эгирин, 
пектолит, кальцит, 

рихтерит- 
арфведсонит

апатит, гейкелит

Маги-
я страль- 

ный

токкоит, канасит, 
тинаксит, калиевый 

батисит

волластонит, 
пектолит, эгирин, 

рихтерит, рихтерит- 
арфведсонит, 

микроклин

апатит, денисовит, 
мизерит, стисиит, 

титанит, флюорит, 
эвдиалит, сульфиды



Продолжение таблицы.

Участок
место­
рожде­

ния

Минеральные ассоциации

уникальные и 
редкие

породо­
образующие

акцессорные

Восточ­
ный 

верхний

калиевый батисит, федорит, канасит, тинаксит
пектолит, апатит, апофиллит, эгирин, рихтерит- арфведсонит, кварц сульфиды

Восточ­
ный 

нижний
тинакс ит эгирин апатит, титанит, кальцит, галенит

Иркут­
ский

клиногумит, тинаксит, тетр аферр ифло го пит кальцит, апофиллит, рихтерит, эгирин, кварц титанит, гейкелит
Водораз­
дельный

тинаксит, тетр аферр ифло го пит апофиллит, кальцит, пектолит, рихтерит, рихтерит- арфведсонит, эгирин апатит, мизерит, титанит
Заказник тинаксит, стисиит пектолит, кальцит, эгирин, микроклин мизерит, титанит, волластонит, флюорит

Корен­
ной

тинаксит, стисиит кальцит*, пектолит, эгирин мизерит, титанит, флюорит, волластонит
Гольцо­

вый
мизерит, тинаксит, канасит пектолит, эгирин, рихтер ит-арфведсо - нит титанит, сульфиды

Приреч­
ный

тинаксит, федорит апофиллит, пектолит, кальцит, эгирин апатит, мизерит, стисиит. титанит
Грозовой тинаксит, стисиит тетраферрифлогопит, эгирин, рихтерит- арфведсонит, кальцит, микроклин титанит, деелит
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Продолжение таблицы.

Участок 
место­
рожде­

ния

Минеральные ассоциации

уникальные и 
редкие

породо­
образующие акцессорные

Под­
снежник

федорит, тинаксит, эвдиалит, агреллит, нарсарсукит, лоренценит
пектолит.апофиллит, эгирин, рихтерит- арфведсонит, микроклин, ортоклаз, кварц, нефелин

вадеит, делиит, денисовит, мизерит, апатит, титанит, флюорит, сульфиды
Залож­

ник
тинаксит, федорит, стисиит пектолит,апофиллит, эгирин, кальцит апатит, мизерит, титанит, сульфиды

Огневой тинаксит апофиллит, пектолит, кальцит, рихтерит, эгирин, микроклин апатит, стисиит, титанит, сульфиды
Ажимов- 

ский
токкоит, тинаксит, стисиит эгирин, рихтерит- арфведсонит, апофиллит апатит, мизерит, титанит

Андреев­
ский

тинаксит эгирин, рихтерит- арфведсонит стисиит, делиит
Туман­

ный
тинаксит, тетрафер- рифлогопит кальциостронцианит, кальцит, эгирин, рихтерит- арфведсонит делиит,волластонит

Табор­
ный

тинаксит рихтерит- арфведсонит, кварц, эгирин, микроклин сульфиды
Авторами этой работы по заданию Роскомнедра состалена 

большая литотечная коллекция чароититов и редких минералов 
Маломурунского щелочного сиенитового массива. В ней насчи­
тывается свыше 120 минералогических образцов чароититов и 
уникальных минералов. В настоящее время созданная литотека не 
имеет аналогов в России и за рубежом.
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вниисимс
Во все времена человек безвозмездно извлекал и извлекает бо­

гатства из земных недр, не особенно задумываясь над тем, что 
природа исчерпаема, и, в конце концов, извлекать будет нечего.

Всероссийский научно-исследовательский институт синтеза 
минерального сырья (ВНИИСИМС) — одно из немногих пред­
приятий, которое не тратит' природные ресурсы, а восполняет их.

ВНИИСИМС — это крупный научно-производственный ком­
плекс по разработке технологических процессов и промышленно­
му выращиванию кристаллов.

ВНИИСИМС можно и должно рассматривать как неисчерпае­
мое, комплексное, рукотворное, возобновляемое месторождение 
технического и ювелирного кристаллосырья.

ВНИИСИМС



вниисимс
Научно-исследовательские, технологические и промышлен­

ные возможности ВНИИСИМС охватывают все известные мето­
ды выращивания кристаллов: гидротермальный (аметист, кварц, 
кальцит, берлинит, цинкит, силлениты и др.), расплавный (редко­
земельные алюминаты, лейкосапфир, эвлитин, тетработат лития), 
газофазный (алмазные пленки), твердофазный (высокотемпера­
турные оксиды, силикаты и алюмосиликаты), синтез при сверхвы­
соких давлениях (диэлектрический и полупроводниковый алмаз, 
нитрид бора), синтез в гелях (малахит, благородный опал).

Самостоятельное научное направление — это облагораживание 
природных самоцветов, т. е. целенаправленное улучшение потре­
бительских свойств минералов без разрушения их естественной 
структуры (берилл, рубин, сапфир, топаз и многие другие само­
цветы).
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Адрес института:

601600 Владимирская обл., 
г. Александров, 

ул. Институтская, д. 1, 
ВНИИСИМС

Тел. (095) 584-58-08,
Факс (095) 584-58-28,
Телекс 218 119 “А^аг 811”
Телетайп 718 247 “Рубин”
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