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ВЗАИМОСВЯЗЬ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И МИКРОСКОПИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ ОКСИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ -  ОСНОВА 
КЛАССИФИКАЦИИ И ПОИСКА НОВЫХ МАТЕРИАЛОВ

Б. И. Кидяров

Современное материаловедение и физика конденсированных 
сред, изучив многие физические свойства кристаллов простых хи­
мических соединений, все более сдвигаются в направлении синте­
за, исследования и анализа свойств искусственных и природных 
многокомпонентных материалов и минералов [1— 4]. Эта ком­
плексная междисциплинарная проблема включает в себя как задачи 
прогноза состава, конструирования новых кристаллических соеди­
нений, так и теоретического и феноменологического предсказания 
их структуры и свойств [3—9]. Поиск новых эффективных матери­
алов прикладной физики и электроники неизбежно предполагает 
разработку адекватных моделей классификации наиболее широко 
используемых классов веществ, позволяющих прогнозировать 
свойства вновь синтезируемых мультинарных соединений на осно­
ве известных данных о совокупности микро- и макросвойств про­
стых и сложных кристаллов. В частности, ранее нами была выявле­
на эмпирическая модель нелинейно-оптических свойств бинарных 
и тернарных оксидов, подходящая также для подобного анализа 
других ацентричных свойств кристаллов, поиска и прогноза 
свойств новых твердотельных многокомпонентных материалов 
[10].

В данной работе эта модель будет обсуждена применительно к 
пьезоэлектрическим и частично электрооптическим, сегнето- и пи­
роэлектрическим, а также прочностным свойствам оксидов (твер­
дость, тугоплавкость, растворимость). При этом имеется в виду ус­
тановление взаимосвязи как изучаемых свойств, так и микроскопи­
ческих параметров ацентричных и центросимметричньк кристал­
лов [1—4]. Необходимость во многих случаях изначального раз­
биения множества анализируемых оксидов, халькогенидов, пникти­
дов и других классов веществ на два таких таксона не всегда учи­
тывалась в предыдущих обобщающих исследованиях физических 
свойств твердотельных материалов, что затруднило обнаружение 
ряда неявных закономерностей [2, 12, 13].
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Схема анализа ацентричных свойств 
кристаллов бинарных оксидов

На основе анализа предыдущих работ в [10] показано, что наи­
более существенным фактором, определяющим образование ацент­
ричных оксидных кристаллов, является длина кратчайшей хими­
ческой связи в твердой фазе, верхний предел которой равен 196 пм. 
То есть при больших длинах связи все оксидные кристаллы явля­
ются центросимметричными, в то время как в случае меньших 
длин связи образуются кристаллы обоих структурных классов. При 
этом на плоскости длин химических связей Ь(А—О)—Ь(В—О) все 
множество бинарных ацентричных оксидов АпВт Ор находится в 
пределах розетки, состоящей из двух вытянутых эллипсов. Сово­
купность же тернарных ацентричных кристаллов АпВт СрО( распо­
лагается внутри и на поверхности четырех эллипсоидов, образован­
ных вращением и слабой деформацией эллипсов «ацентричности». 
Параметры эллипсов «ацентричности» являются обобщенными 
критериями, характеризующими способность оксидного соедине­
ния к образованию ацентричной решетки, типа фактора толерант­
ности для перовскитоподобных кристаллов, и определяются на 
малой оси соотношением радиусов катионов к размерам тетраэдри­
ческих и октаэдрических пустот плотной кислородной подрешетки 
оксидов, а на фокальной оси — кратчайшим расстоянием между 
ионами кислорода [10].

Поэтому мы будем обозначать в химической формуле мульти- 
нарного оксида компоненты, имеющие длину связи менее 196 пм 
символом «Е», а с большей — символом «М». Тогда бинарный 
оксид М^М3 О является центросимметричным, а МпЕт О и Е„Е^,О 
— ацентричными или центросимметричными. Соответственно тер­
нарные оксиды могут быть четырех типов: М„М^МрО — центро­
симметричные и м ’м ^Е рО, МпЕ„ЕрО, Е^ЕрЕдО — ацентричные 
или центросимметричные. Кватернарные оксиды имеют пять 
типов: м ’м^МрМ^О — центросимметричные, М^М^МрЕр, 
м ’М^ЕрЕ^О, МпЕ^ЕрЕ(

3О, Е^Е^ЕрЕ*О — ацентричные или центро­
симметричные. Далее, поскольку именно кратчайшие связи в пер­
вую очередь задают величину ацентричных свойств кристаллов, мы 
можем объединять в обобщенном анализе в одну группу классы 
простых ЕПО, бинарных Е^Е^О, МпЕт О и тернарных м ’м ^Е рО
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кристаллов, а также другие мультинарные кристаллы имеющие 
хотя бы одну связь длиною менее 196 пм. В другую группу крис­
таллов включим те, которые имеют не менее двух таких связей: 
классы бинарных е'е О̂, тернарных МпЕ,'п ЕрО и других аналогич­
ных мультинарных кристаллов. Соответственно, в третью группу 
входят кристаллы не менее чем с тремя указанными связями.

Длины оксидных связей в первом приближении можно брать 
как сумму эффективных кристаллических ионных октаэдрических 
радиусов либо по известным кристаллохимическим данным [13— 
18]. Точность средних ионных радиусов, так же как средних длин 
связей, не превосходит 5 пм, в то время как длины минимальных 
связей в конкретных оксидах по рентгеноструктурным и другим 
данным определяются значительно точнее [18]. При этом в преде­
лах эллипса ацентричности минимальная длина связи короче 
суммы эффективных ионных радиусов катиона и кислородного 
аниона, а вне его — обычно больше. Указанное сжатие длины ок­
сидной связи, так же как и межкислородного расстояния, является 
наибольшим для наименьших катионов.

Длина химической ионно-ковалентной связи Ь(ЕП—О) в ацент- 
ричных бинарных кристаллических оксидах ограничена пределами 
107, 123.6; 196 пм (Н2О, НаЫО2, РЬТЮ3), тогда как верхний предел 
длины известной ионной связи оксидов стабильных элементов 
равен ~ 290— 310 пм для оксида цезия. Еще большая длина ионной 
связи может наблюдаться только для оксидов неустойчивых радио­
активных элементов. Особым случаем является совокупность водо­
родной и ковалентной О—Н связи. Длину водородной связи мы 
взяли как половину расстояния О—Н...О (124.5 пм), поскольку 
протон статистически осциллирует в двух позициях в пределах ука­
занного отрезка. Длина химической связи в оксидах Ь(ЕП—О) изме­
няется немонотонно внутри каждого периода периодической систе­
мы, рис. 1. На этом графике все химические элементы можно раз­
делить линией на два примерно равных множества: первое — с ми­
нимальной длиной связи оксидов их элементов менее чем 196 пм и 
второе — с этой длиной более критической границы. Во все ацент- 
ричные оксидные кристаллы обязательно входит хотя бы один эле­
мент первого множества. В то же время элементы второго множе­
ства сами по себе не образуют кристаллов ацентричных оксидов.
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Рис. 1. Зависимость длины оксидной связи Ь(ЕП—О) от номера элемента 
(ТУ) в соответствующем периоде периодической системы

Как и в [10], построим вначале зависимость ацентричных 
свойств кристаллов оксидов первой группы (ЕПО, ЕпЕт О, МпЕт О, 
МпМт ЕрО) от длины кратчайшей связи Е(ЕП—О), рис. 2. Данные по 
максимальным компонентам тензора пьезомодуля, коэффициента 
электромеханической связи, электрооптического коэффициента, 
длинам химических связей и классам структурной симметрии для 
выявленных бинарных и частично тернарных ацентричных оксидов 
представлены в таблице. Эти данные взяты из справочных изданий 
и других источников [1,2, 13— 56]. Аналогичным образом состав­
лены и не приведенные здесь таблицы максимальной спонтанной 
поляризации и ацентричных свойств других мультинарных крис­
таллов, использованные в дальнейшем анализе и построении ри­
сунков.

Как видно из таблицы, список наиболее эффективных ацентрич­
ных оксидных кристаллов в настоящее время невелик. При этом
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Рис. 2. Зависимость пьезомодуля (<7), коэффициента электромеханической 
связи, электрооптического коэффициента (г) и спонтанной поляризации 
(Л.) бинарных оксидов (МпЕт Ор) от длины кратчайшей ионно-ковалент­
ной связи.
4 —  х10"12 Кл/Н, г  —  х 10"'2 м/В. Р3 —  Кл/м2, к —  %, I  —  пм.
I —  №МО2, 2 —  1Л28О4 Н2О ,3 —  (ЫН4 )2С2О4 1/2Н20 , 4 —  К№ С 4 Н6О4 -4Н2О,
5 —  8Ю2, 6 —  РЬТЮ3, 7 —  2пО, 8 —  ВаТЮ3, 9 —  УМпО 3.

такие кристаллы принадлежат к полярным классам симметрии (сег­
нетоэлектрикам) и к ограниченному числу классов химических со­
единений. Пока имеется только два исключения из отмеченного 
правила: неполярные кристаллы бромата калия (тригонально-тра- 
пециэдрический класс — Д3) и йодноватой кислоты (орторомби­
ческий бисфеноидальный класс — Т>2). Кристаллы титаната и нио- 
бата свинца, ниобата лития и калия, йодата рубидия и калия, брома­
та калия, танталата лития и калия и другие мультинарные оксиды 
имеют наивысшие ацентричные свойства. Только цинкит, как пред-
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Таблица
Пьезоэлектрические (</, КЭМС) и электрооптические (г) свойства 

бинарных оксидных кристаллов

№ Химическая 
формула

Класс 
симметрии

ЦВ—0), пм КЭМС, 
%

Г, 
пм/В

а, № 12 
Кл/НЛ - 0 В— 0

1 ВаТЮз С4У 275 196 75.2 1640 587
2 $го.75Вао.25МЬ20б С4у 255 190 1410
3 КТах1ЧЬ1-х Оз С2у 278 190 41 450
4 КЫЬОз С2у 278 190 380
5 (N 44)20204^20 02 289 127 330
6 К8г2\Ь 5О15 С4у 255 190 130
7 В агШ Ш зО и С2у 275 190 57 92 52
8 □N 603 Сзр 206 190 68 32.2 20.8
9 ЫТаОз Сзу 206 190 41 30.3(44) 26
10 Са2№2О7 2 240 190 25.5 40
И NН4Н2РО4 О Й 289 140 30 24.5 52.3
12 КЗЧаС4Н4Об-4Н2 О С2 127 124.5 50 17.7
13 РЬ50езОц Сз 259 174 16 6.2
14 РЬТЮз С4у 259 196 78
15 КВгОз Оз 278 178 58 10
16 а-Ы Ю з Сб 204 180 60 9.8(6.4) 46.3
17 КН2РО4 о% 278 140 22 10.5 20.9
18 а-Н Ю з 02 124.5 180 8.8 32.5
19 Ы28О4Н2О С2 206 151 8.5 7.1
20 ЫС1О4-ЗН2О Сбу 206 144 8.3 6.61 5.37
21 С8282О6 Сбу 307 150 6.17 13.7
22 N№103 С2у 289 182 4.9
23 6с12(МоО4)з С2у 234 183 3.0 4.1 4
24
25

Ва(ЫО2)2-Н2О Сб 275 123.6 3.4 3.47
В1128Ю20 Т23 240 161 31 3.3 40

26 8г(С00Н )г О2 258 157 3.16 11.5
27 КЮз С2 278 182 ~ 3
28 № N 02 С2у 242 123.6 3.0(>4.2)
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Таблица (окончание)

№ Химическая 
формула

Класс
симметрии

Ь(В—О), пм КЭМС, 
%

г, 
пм/В

с1, 10“ 12

Кл/НА—О В—О
29 К2С4Н4О6Н2О С2 278 127 23
30 2п 0 Сбу 197 197 41 2.6 13.9
31 ЫСООНН2О С2у 206 127 17.2 15.6
32 8г(СООН)2 Н2О 127 140 2.03 5.13
33 Ва(СООН)2 О2 275 127 2.03 5.15
34 ЫОаОг С2у 206 195 30 8.6
35 В14(СеО4)з 7$ 242 174 1.5 1.03 0.87
36 С52С4Н4О6 32 307 127 25 1.0
37 а-ЗЮ г о3 161 161 13.7 0.47 2.3
38 СЫН4)2СД2<8О4)з 23 289 150 0.70
39 В14(8Ю4)3 7$ 242 160 3 0.54
40 А1РО4 Оз 193 154 22

ставитель простых оксидов, входит в число наиболее эффективных 
ацентричных кристаллов.

Дальнейший анализ позволяет установить более детальную кор­
реляцию в данных таблицы. На рис. 2 показана проекция всех наи­
больших величин компонентов тензора пьезомодуля <7(МпЕт О), ко­
эффициента электромеханической связи к, электрооптического ко­
эффициента г, спонтанной поляризации Р3 для заданных классов 
бинарных ацентричных оксидных кристаллов на плоскость (<7, к, г, 
Р3)— Ь(Ет —О). Представленная огибающая наибольших компонен­
тов тензора этих величин б/т а х (МпЕт О) = Д Е (Е т —О)} является усе­
ченной фигурой, так как область значений аргумента, на которой 
функция определена, ограничена выше отмеченным пределом длин 
связи. Для длин связи, меньших чем 107 пм, не существует оксид­
ных соединений. В области длин больших 196 пм располагаются 
антисегнетоэлектрические и центросимметричные оксидные фазы, 
для которых (<7, к, г, Р3) равны нулю. Величины с7т а х (МпЕт Ор) для 
всех других ацентричных бинарных оксидов располагаются ниже
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этой фигуры так, что нижняя огибающая, равная нулю для центро­
симметричных фаз, совпадает с осью абцисс.

Несмотря на большой разброс величины всех ацентричных 
свойств, их верхняя огибающая для каждой кривой на этом графике 
четко образует две антибатные ветви, пересекающиеся в миниму­
ме, который расположен в центре эллипса Ь(В—О) = 160 пм (при­
мерно на силикатах, селенитах). Левая ветвь этой зависимости об­
разована оксидами, имеющими преимущественно водородную или 
оксидную л-связь (нитриты, нитраты, гидроксиды, кристаллогид­
раты, формиаты, карбонаты, ацетата, оксалаты, тартраты, бораты, 
сульфиты, перхлораты, сульфаты, фосфаты, хлораты, силикаты), а 
правая ветвь — оксидами с ст-связыо (селенаты, хромата, германа- 
та, арсенаты, селениты, броматы, перйодаты, йодаты, молибдаты, 
вольфрамата, ванадаты, ниобаты, алюминаты, титаната, цинкаты, 
галлата, манганаты). Максимум ацентричных свойств оксидов рас­
положен при длинах связи, равных водородной и титанатной (196 
пм), которые близки к размерам тетраэдрических и октаэдрических 
пустот плотной кислородной подрешетки.

На следующем этапе мы должны построить эмпирическую за­
висимость наибольших из разрешенных по симметрии компонен­
тов тензора пьезоэлектрического модуля (или коэффициента 
электромеханической связи) бинарных оксидов от двух аргумен­
тов: кратчайших длин ионной (Мп—О) и ионно-ковалентной 
(Ет —О) химической связи (<7(МПЕ1Г|О) =/{Ь(М п—О), Ь(Ет —О)}). 
Для тернарных оксидов эта зависимость является функцией трех 
аргументов (^(МпЕт ЕрР) =/{Е(Мп—О), Е(Ет - О ) ,  Е(Ер—О)} или 
б/(МпМт ЕрО) =/{Е(Мп—О), Ь(Мт —О), Ь(Ер—О)}). Отметим, что 
проведение этого анализа для тернарных оксидов типа МпЕт ЕрО и 
кватернарных типа МпМт ЕрЕ(О в полном объеме до сих пор невоз­
можно вследствие недостатка экспериментальных данных [1, 2, 
13—56]. Поэтому в данной работе мы построим суммарную проек­
цию координат наиболее эффективных пьезоэлектрических тернар­
ных оксидов на плоскость длин двух кратчайших оксидных связей. 
Однако даже такое рассмотрение обсуждаемых проблем уже позво­
ляет развить методологию априорного поиска новых эффективных 
многокомпонентных ацентричных кристаллов, являющихся эле-
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Рис. 3. Координаты наиболее эффективных бинарных ацентричных кристал­
лов МпЕт О на плоскости длин химических связей Ь(МП—О)—Ь(Ет —О).

ментной базой для создания соответствующих устройств кванто­
вой, акусто- и оптоэлектроники.

На рис. 3 представлена проекция эмпирической функции 
б/тах(МпЕт О) =ЛЬ(М П—О), Ь(Ет —О)} и линии максимальных зна­
чений ацентричных свойств на плоскость длин химических связей. 
Четко видно, что указанная линия максимальных значений являет­
ся эллипсом, вытянутым вдоль Мп—О оси. Перестановка порядка
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аргументов в функции приводит к повороту эллипса вокруг оси 
равных расстояний (оси простых оксидов) и замене малой оси эл­
липса на фокальную и наоборот. Таким образом мы получаем ро­
зетку из двух вытянутых эллипсов с фокальными осями, взаимно 
пересекающимися в нижнем фокусе эллипса, а также с осью рав­
ных расстояний, являющейся линией симметрии этой розетки. 
Уравнение эллипса полностью идентично полученному ранее при 
анализе нелинейно-оптических свойств кристаллов [10] и является 
аналогом известных кристаллохимических критериев, таких как 
фактор толерантности. При этом учтенные здесь ацентричные 
свойства (в том числе нелинейно-оптические) не являются между 
собой вполне симбатными и в максимуме ацентричных свойств на 
различных кривых рис. 2 часто располагаются не одни и те же 
кристаллы.

После последующего расширения и уточнения представленных 
данных этот метод позволяет по заданному классу соединений и 
соответствующей ему длине ионно-ковалентной связи Ь(Ет —О) 
определить длину ионной связи Ь(МП—О) и тем самым установить 
состав бинарного оксида, имеющего в этом классе соединений мак­
симальную величину пьезоэлектрических и электрооптических 
свойств. В каждом сечении эллипса, проходящем через его центр, 
обсуждаемая функция является в первом приближении усеченной 
фигурой, аналогичной представленным на рис. 2, с минимумом, 
равным нулю в центре эллипса, и с двумя максимумами на краях 
эллипса. Уравнение эллипса фактически определяется соотношени­
ем размеров катионов и кислородного аниона, более точно их соот­
ношением к размерам пустот анионной подрешетки бинарного ок­
сида. На малой оси эллипса максимум ацентричных свойств наблю­
дается при близком совпадении размеров наименьшего катиона с 
размером октаэдрической или тетраэдрической пустоты кристалли­
ческой подрешетки, составленной из ионов кислорода, халькогена 
или другого элемента (соответственно в оксидах, халькогенидах 
или пниктидах). На основе изложенного подхода это обстоятельст­
во позволяет априори предсказать в первом приближении анало­
гичное уравнение эллипса для других простых и бинарных неорга­
нических соединений. В самом деле, определив таким образом ко­
ординаты крайних точек малой оси эллипса, координаты фокусов
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эллипса находим в точке пересечения фокальной оси с линией рав­
ных расстояний, а координаты центра эллипса на фокальной оси 
примерно равны межкислородному (межанионному) расстоянию.

Теперь мы обсудим некоторые особенности свойств бинарных 
оксидов, расположенных в различных частях эллипса (эллипс длин 
химической связи выбранного класса неорганических соединений). 
Бинарные оксиды с водородными и л-связями в основном распола­
гаются соответственно на левой или правой стороне эллипса. При 
этом на левой стороне эллипса бинарные оксиды являются сегнето­
электриками, претерпевающими фазовые превращения типа «поря­
док— беспорядок». В то же время на правой стороне эллипса би­
нарные сегнетоэлектрические оксиды характеризуются фазовыми 
переходами типа смещения. Таким образом, максимум ацентрич- 
ных свойств бинарных оксидов наблюдается в наименее стабиль­
ных кристаллических решетках, которые обычно изменяют крис­
таллическую структуру при вариациях химического состава или 
параметров состояния.

Схема анализа ацентричных свойств 
кристаллов тернарных оксидов

Рассмотрим теперь аналогичные корреляции для двух типов 
тернарных оксидов: А-типа (М^М п̂ЕрО() и В-типа (М ^ Е р О ^ . В 
первом приближении можно предположить, что наиболее эффек­
тивные ацентричные тернарные оксиды располагаются в трехмер­
ном пространстве длин химических связей соответственно на по­
верхностях А - и В-эллипсоидов: А — два сплющенных эллипсои­
да, образованных вращением и слабой деформацией вокруг малой 
В—О оси двух выше рассмотренных эллипсов; В — два вытянутых 
эллипсоида, образованных вращением и слабой деформацией двух 
эллипсов вокруг фокальной А—О оси. В настоящее время полное 
построение этих фигур невозможно из-за недостатка данных. 
Можно, однако, построить упрощенные сечения этих полиаргу- 
ментных зависимостей, например, для какого либо заданного клас­
са оксидных соединений с одним постоянным компонентом. Одна­
ко и такой выбор для тернарных оксидов ограничен слабой изучен­
ностью свойств либо трудностями синтеза и выращивания кристал­
лов многих оксидных соединений.

13



120 140 160 ЦЕ-О),рт
Рис. 4. Суммарная проекция координат наиболее эффективных тернарных 
ацентричных кристаллов типа МпЕ^ЕрО( на плоскость длин химических 
связей Ь(Е^—ОУ—ЦЕ2р—О):
1 —  8Ю 2, 2 —  ВаТЮ3, 2 —  РЬТЮ3, 3 —  К1МЬО3, 4 —  К Ю 3, 4 —  1лЮ3 , 5 —  КВгО 3, 6 —  
ВаВ2О4 , 7 —  КЫО3, 8 —  (ЫН4)2С2О4 -1/2Н2О, 9 —  К№ С 4Н6О4 4Н2О, 10 —  К Н 2РО4, 11 
—  НЮ 3, 12 — КТЮРО4, 13 —  КВ№ О 6 , 14 —  В а ^ Т Ю ц , 15 —  Ва6Т12ЫЬ8О30 .

Ранее мы рассмотрели нелинейно-оптические свойства наибо­
лее изученного класса соединений бария [10] и калия [57] среди 
этих оксидов. В данной работе на рис. 4 на плоскости длин ионно­
ковалентных связей Ь(Е,'П—О)—Ь(Ер— О) представлена общая про­
екция длин оксидных связей всех ацентричных кристаллов В-типа 
(МпЕ|

|
пЕрО,) и бинарны:; типа Е^ЕрО(, взятых из таблицы и работ 

[10, 57]. Здесь выделена линия, на которой расположены наиболее 
эффективные пьезоэлектрические и электрооптические кристаллы. 
Для этих соединений максимум г и ^ (М ^Е рО ,) =/{Ь(Е^—О), 
Ь(ЕрО)} наблюдается в соединениях Н1О3, КЮ3, ЫЮ3, КВгО3, 
К1ЧЬО3, ВаВ2О4, КН2РО4, КВМЬ2О3, Ва6Т12МЬ8О30, Ва2812ТЮ8, 
ВаТЮ3, РЬТЮ3, КТЮРО4 в то время как другие кристаллы имеют
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меньшее значение ацентричных свойств. Видно, что указанная 
линия является эллипсом, практически равным полученным ранее 
аналогичном эллипсам для тернарных соединений с оксидами 
бария и калия, и также слабо вытянутым вдоль оси равных длин хи­
мических связей [10, 57].

На выделенной левой и нижней части эллипса не существуют 
тернарные оксиды, поскольку минимум водородной и N—О хими­
ческой связи больше 123.6 пм. Поэтому эти две мнимые сегмент- 
части эллипса заштрихованы (рис. 4). Указанная левая — нижняя 
часть эллипса построена как зеркальное отражение его верхней — 
правой части. Уравнение этого эллипса также практически иден­
тично полученным ранее [10, 57]. Как и для бинарных оксидов, 
внутри и вне пределов эллипса располагаются менее эффективные 
и в большей мере центросимметричные кристаллы. Перестановка 
порядка аргумента в обсуждаемой функции изменяет малую и фо­
кальные оси эллипса. Поэтому мы получаем розетку из четырех эл­
липсоидов, с фокальными осями, пересекающимися в их фокусе на 
линии простых оксидов. Изложенная модель позволяет таким же 
образом анализировать и свойства других многокомпонентных 
кристаллов, рассматривая бинарные и тернарные сечения соответ­
ствующего геометрического образа в многоразмерном пространст­
ве.

Такой анализ является правильным только для оксидов, имею­
щих составы, близкие к стехиометрическому соотношению состав­
ных компонентов и приблизительно равному 1:1 или 1:1:1 для тер­
нарных оксидов. При других составах многокомпонентных оксидов 
необходимо вводить коррекцию на кислотность (основность) ок­
сидных смесей или проводить отдельные построения специального 
типа, которые будут рассмотрены в последующих работах.

Известно, что доля ацентричных кристаллов составляет ~ 30 % 
от общего их числа. Площадь эллипсов «ацентричности» занимает 
~ 60 % графика длин химических связей бинарных оксидов. В ней 
сосредоточена такая же доля кристаллов с центросимметричной 
структурой и практически все ацентричные кристаллы. То есть в 
пределах эллипса «ацентричности» доля ацентричных кристаллов 
составит ~ 50 %. Ограничивая область поиска ацентричных оксид­
ных кристаллов площадью эллиптического пояса, примыкающего
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Рис. 5. Зависимость температуры плавления простых оксидов от длины 
оксидной связи Ь(Ет —О).

изнутри к эллипсу «ацентричности» и составляющего ~ 50 % от его 
площади, мы отбрасываем ~ 70 % заведомо менее перспективных 
областей поиска таких кристаллов и, соответственно, более чем в 
три раза повышаем эффективность предварительного прогноза.

Схема анализа прочностных свойств 
кристаллов бинарных оксидов

«Неацентричные» свойства бинарных оксидов также могут быть 
рассмотрены в соответствии с изложенной моделью. Зависимость 
температуры плавления простых оксидов от длины химической 
связи является немонотонной, а ее главный максимум соответству­
ет торианиту (Т11О2), в то время как аналогичная немонотонная за­
висимость твердости оксидов имеет максимум для эсколаита 
(Сг2О3) [58] (рис. 5).

Далее, бинарные тугоплавкие оксиды МепЕт О-типа (температу­
ра плавления 7’т ~2500°С) сосредоточены на плоскости длин ок­
сидных связей в пределах треугольника ВеО—Ва2гО3—ВаНГО3, в 
котором находятся указанные центры с наиболее твердым оксидом
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Рис. 6. Координаты наиболее тугоплавких А и твердых О бинарных ацент- 
ричных кристаллов МпЕт О на плоскости длин химических связей Ь(МП— 
О)—Ь(Ет —О):
1 — Сг2О3, 2 — А12О3 , 3 — А1СгО3> 4 — М§А12О4 , 5 — М§0, 6 —  2гО2> 7 — МеСг,О4 .
8 — 8Ю2 , 9 —  Ве28Ю4 , 10 — ВеО, 11 —  ВеА12О4 , 12 — В е Ь а ^ ,  13 — Хг8Ю4> 14 — 
Ьи2О3, 15 — ТЬО2, 16 —  1Ю2, 17 —  Ва2гО3, 18 — ВаНЮ3? 19 — 8г2Ю3 , 20 — 8гО.

эсколаитом Я  > 9 по шкале Мооса) — и с наиболее тугоплавким 
(?,„ > 3100°С) —  торианитом [58—60] (рис. 6). При удалении от 
указанных центров твердость и тугоплавкость оксидов немонотон­
но уменьшаются. Центр твердости расположен на эллипсе «ацент-
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ричности», а центр тугоплавкости — вне его на расстоянии 40 пм. 
Заметное возрастание температуры плавления бинарных оксидов 
наблюдается как раз вблизи и вне правой границы эллипса «ацент- 
ричности». Более твердые материалы ( / /> 8 )  в большей мере со­
средоточены внутри эллипса «ацентричности», а более тугоплавкие 
— вне его. Однако и те и другие являются, как правило, центросим­
метричными оксидами. Несовпадение указанных центров обуслов­
лено известными кристаллохимическими и энергетическими фак­
торами [61].

Ранее нами показано, что зависимость растворимости ряда ок­
сидных солей, в частности гидроокисей трехвалентных металлов, 
от размерного фактора также является резко немонотонной и не ук­
ладывается в рамки существующей теории растворимости Джексо­
на и других авторов [62]. Это обусловлено периодическим измене­
нием структуры растворов, солей и гидроксидов по мере возраста­
ния размеров ионов, в соответствии с чем аналогичным образом из­
меняются постоянная Маделунга и энергия кристаллической ре­
шетки, также как и аналог, константа Маделунга для растворов и 
энергия гидратации ионов (см. работу в этом сборнике). Рассмот­
ренные прочностные свойства оксидных материалов зависят не 
только от размерного фактора, но и от других микроскопических 
параметров твердого тела [14, 61, 63]. Они взаимосвязаны и с ком­
плексом других свойств кристаллов, таких как акустические, тер­
мические, акустооптические и так далее [21, 22]. Поэтому необхо­
димо дальнейшее развитие и сопоставление различных подходов в 
анализе свойств многокомпонентных материалов.

Таким образом, особенности химической связи и кристаллохи­
мические принципы построения оксидных кристаллов задают и мо­
дель их совокупных физических свойств. В настоящее время на­
дежное теоретическое предсказание структуры и свойств кристал­
лов, несмотря на достигнутые успехи, еще невозможно. Поэтому 
изложенный феноменологический подход является полезным как 
для развития теории, так и методологии классификации, поиска и 
синтеза новых перспективных материалов.

Работа частично поддержана ГНТП «Фундаментальная метро­
логия».
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ФЕДОРОВСКАЯ ПСЕВДОСИММЕТРИЯ КРИСТАЛЛОВ 
И ПРОБЛЕМА «СТРУКТУРА—СВОЙСТВА»

В. А. Иванов, М. Р. Каткова, С. С. Носов, М. А. Фаддеев, 
Е. В. Чупрунов, Е. Л. Белоконева

Одной из наиболее актуальных проблем физики твердого тела 
является установление взаимосвязи атомной структуры кристаллов 
и их физических свойств. Большие математические трудности ана­
литического и численного решения квантовомеханических уравне­
ний, которыми описывается движение атомов и частиц, в кристал­
ле, общеизвестны и, по-видимому, нет надежды на строгое и пол­
ное решение этой проблемы в ближайшем будущем. Поэтому пред­
ставляет интерес выявление и исследование более или менее общих 
факторов и особенностей строения кристаллов, влияющих на их 
физические свойства.

Под атомной структурой кристалла обычно понимают данные, 
которые дает рентгеноструктурный анализ, т. е. геометрическое 
расположение атомов в кристаллическом пространстве, а также 
параметры их тепловых колебаний. Эти данные отражают в основ­
ном геометрический аспект микроструктуры кристалла, поэтому 
вопрос о соотношении атомной структуры и физических свойств 
кристаллов можно сформулировать в первую очередь как влияние 
геометрических особенностей кристаллической структуры на физи­
ческие свойства.

Важнейшей геометрической особенностью атомных структур 
кристаллов является симметрия, т. е. инвариантность атомной 
структуры относительно различного рода изометрических преобра­
зований кристаллического пространства. Симметрия определяет 
возможный спектр физических свойств кристалла безотносительно 
к его химическому составу, причем та или иная группа симметрии 
определяет лишь необходимые условия наличия различных 
свойств. При поиске геометрических факторов, не зависящих 
прямо от химического состава и влияющих на физические свойст­
ва, наиболее естественно проанализировать более тонкие симмет­
рические особенности кристаллических структур.

Существует достаточно большое число кристаллических струк­
тур, значительная часть электронной плотности которых инвари-
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антна относительно федоровской надгруппы пространственной 
группы симметрии кристалла в целом. Такие кристаллы обычно на­
зываются псевдосимметричными. В псевдосимметричных кристал­
лах структурные особенности проявляются как симметрические, и 
это позволяет использовать теоретико-групповые и кристаллофи­
зические методы при анализе влияния таких структурных особен­
ностей на физические свойства.

Для исследования количественных соотношений между псевдо- 
симметрическими особенностями и физическими свойствами 
будем использовать функционал [1]

/  р(х)р(фх^И

V

(1)

где р(х/ — функция электронной плотности кристалла, а ср — опе­
ратор некоторого изометрического преобразования кристалличес­
кого пространства. Интегрирование ведется по объему элементар­
ной ячейки V. Функционал характеризует степень инвариантности 
функции р(х| относительно операции ср. При этом, если функция 
электронной плотности полностью инварианта относительно пре­
образования <р, то значение функционала равно 1. При т]<р[р(*Й = О 
кристаллическую структуру можно считать полностью асиммет­
ричной относительно преобразования <р. Смысл величины цф[р(х)] 
приближенно можно сформулировать как отношение квадрата ве­
личины электронной плотности, инвариантной относительно опе­
рации ср, к квадрату электронной плотности всего кристалла.

Пусть некоторая кристаллическая структура частично инвари­
антна относительно операции ф. Тогда и все другие структуры, 
принадлежащие к данному структурному типу, будут в разной сте­
пени инвариантны относительно этой операции. Все это удобно 
представить в виде диаграммы, на которой все кристаллические 
структуры данного структурного типа располагаются в соответст­
вии с увеличением значения степени инвариантности относительно 
операции ф. Такие диаграммы мы будем называть ^-диаграммами 
[2]. Кристаллические структуры, принадлежащие одному структур-
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ному типу, могут быть частично инвариантны относительно не­
скольких операций. В этом случае г]-диаграммы могут быть много­
мерными.

На рис. 1 приведены одномерные р-диаграммы кристалличес­
ких структур, принадлежащих структурному типу халькопирита, 
показывающие степень их инвариантности относительно переноса 
на вектор с?2. На одной из них расположены в порядке возраста­
ния степень инвариантности структуры состава А2В4С2, на другой 
— А 'В ^ з- Из диаграмм видно, что наиболее псевдосимметричны 
кристаллические структуры Сд8пР2 и СиОаТе2 . Это означает, что 
симметрийно эти структуры наиболее близки к структурному типу 
сфалерита — базовой структуре для структурного типа халькопи­
рита.

Рассмотрим некоторые примеры влияния псевдосимметрии 
кристаллических структур на их физические свойства. Рассмотрим 
сначала вопрос, какой кристалл можно считать псевдосимметрич- 
ным. Для этого мы должны сформулировать некоторый физичес­
кий критерий псевдосимметричности, чтобы, поставив ему в соот­
ветствие некоторое минимальное значение степени инвариантности 
пФ[р(^Л" ', сказать, что все кристаллы с цф[р(.г)] > л ф[р(хД* будут за­
ведомо обладать всеми свойствами, которые вытекают из его псев­
досимметричности. Приведем результаты такого анализа для крис­
таллических структур с трансляционной псевдосимметрией.

Трансляционная псевдосимметрия существенно влияет на вид 
спектров дифракции рентгеновских лучей или электронов в таких 
кристаллах, что выражается в чередовании сильных и слабых диф­
ракционных максимумов на рентгеновских дифракционных карти­
нах или чередовании широких и узких энергетических зон в спект­
ре электронов проводимости. Пусть значительная часть электрон­
ной плотности кристалла инвариантна относительно переноса 
Г= 7>/п, где 7?— некоторая трансляция решетки, п —  целое число. 
Тогда для соответствующего направления в обратном пространстве 
каждый (кп)-й  дифракционный максимум, где к —  целое число, 
будет интенсивнее, чем предыдущие. Такой характер дифракцион­
ного спектра можно принять за физический критерий того, что дан­
ный кристалл является дифракционной сверхрешеткой в направле­
нии Т.
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Для того чтобы дифракционный спектр имел указанные особен­
ности, необходимо, чтобы степень инвариантности электронной 
плотности пф[р(х|] была больше некоторого значения, что можно 
принять за структурный критерий дифракционной сверхрешетки. 
Можно провести простой анализ энергетической зонной структуры 
электрона, двигающегося в поле с одномерным периодическим по­
тенциалом с периодом а, причем значительная часть потенциала 
инвариантна относительно переноса на а/2. Расчеты показали, что 
для одномерной модели Кронига-Пенни характерное для дифрак­
ционных сверхрешеток чередование размеров запрещенных зон на­
блюдается при значении степени инвариантности одномерного по­
тенциала рфб'Сх)], большем 0.40, т. е. г]у = 0.40. Это означает, что 
одномерные модельные структуры Кронига-Пенни, имеющие сте­
пень трансляционной инвариантности потенциала большую, чем 
0.40, будут иметь минизонный электронный спектр, и, следователь­
но, удовлетворять физическому критерию дифракционной сверхре­
шетки.

Расчеты, проведенные для кристаллов ряда структурных типов, 
показали, что в структурном типе каменной соли дифракционными 
сверхрешетками являются все кристаллы, с г|ф[р(х^] > 0.40 (2), в 
структурном типе пирротина, хлорида цезия, шпинели и а'в1НС|У 
числа -р* составляют соответственно 0.43 (1), 0.46 (2), 0.41 (6), 0.37 
(4).

В качестве другого примера кристаллов, на свойства которых 
влияют псевдосимметрические особенности атомной структуры, 
рассмотрим кристаллы-пироэлектрики. В качестве модели рас­
смотрим молекулярный кристалл-пироэлектрик с точечной сим­
метрией С„ или СП1В который содержит к молекул с собственной 
симметрией Сп или Ст в элементарной ячейке.

Предположим, что собственная симметрия каждой молекулы 
описывается точечной группой К, изоморфной С„ или Ст . В этом 
случае дипольный момент каждой молекулы щ параллелен ее оси 
симметрии, а дипольный момент элементарной ячейки параллелен 
полярной оси (оси симметрии) кристалла и равен по модулю 
с1= к\х соз 0, где 0 — угол между полярной осью кристалла и осью 
симметрии молекулы. Модуль вектора поляризации кристалла
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равен Р = сИУ, и единственный ненулевой компонент у3 вектора пи­
рокоэффициентов кристалла может быть записан в виде

(2)

Будем считать, что изменение направления дипольного момента 
молекул с изменением температуры дает вклад в пирокоэффициент 
много больший, чем изменение модуля их дипольного момента, 
т. е.

(3)

Тогда первым слагаемым в (1) можно пренебречь. Замечая, что 

Р,

где о?1,0 — коэффициент тепловой деформации при постоянных ц и
0, получаем

(4)

Если 0 = 0, то в пироэффект дает вклад лишь изменение диполь­
ного момента элементарной ячейки за счет тепловой деформации 
кристалла, при 0 = 90° вклад «истинной» части пироэффекта мак­
симален.

Найдем условия, которым должна удовлетворять атомная струк­
тура кристаллов для того, чтобы значения |у3| были максимальны. 
Из (4) видно, что для этого оба слагаемые должны иметь одинако­
вые знаки. В этом случае максимальное значение |у3| достигается 
при 0 = 90°. Это соответствует перпендикулярности оси симметрии 
молекул к оси симметрии кристалла.
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Заметим, что перпендикулярность осей симметрии молекул, со­
держащихся в элементарной ячейке, к оси симметрии кристалла не 
означает, что вся кристаллическая структура обязательно должна 
быть инвариантна относительно неполярной пространственной 
группы симметрии, получающейся при перемножении группы С с 
группами симметрии молекул по какому-либо из правил, извест­
ных в теории групп. В общем случае оси симметрии молекул могут 
располагаться в произвольном направлении по отношению к эле­
ментарным трансляциям кристаллической решетки. В частных слу­
чаях, когда их направление совпадает с подходящим рациональным 
направлением в кристаллическом пространстве, функция электрон­
ной плотности (или значительная ее часть) будет инвариантна от­
носительно неполярной пространственной группы, полученной 
произведением групп С и К [3]. В общем случае, однако, такую 
пространственную группу построить нельзя, и подобные структуры 
могут быть описаны на языке групп обобщенной симметрии.

Построим одномерную проекцию функции электронной плот­
ности на полярную ось кристалла (ось 2)

1 1
р I (г) = 11 р(х, у, 2) <1у. (5)

о о

Инвариантность каждой молекулы кристалла относительно оси 
симметрии, перпендикулярной полярной оси кристалла, означает, 
что функция рДг) инвариантна относительно одномерной про­
странственной группы С'. При этом оси симметрии групп К собст­
венной симметрии молекул при проектировании на ось 2  будут 
отображаться в центры инверсии в одномерной пространственной 
группе О1. Таким образом, максимальное значение пирокоэффици­
ента для описываемых кристаллов наиболее вероятно в том случае, 
если значительная часть одномерной проекции электронной плот­
ности кристалла центросимметрична.

Для количественных оценок степени инвариантности функции 
р/2) относительно центросимметричной группы О 1 воспользуемся 
функционалом (1), который в данном случае запишется в виде
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(6)

1

/Р1(г)Р1(-2 + 2м)А3

И1 (Р 1(̂ )1 = - ------ т------------------

Р1(г)^з
О

Здесь и —  координата точки, относительно которой рассчитывает­
ся степень центросимметричности функции.

Значение функционала П1[Р1(г )1 будет зависеть от координаты 
точки II, относительно которой рассчитывается степень центросим­
метричности функции. Величину = тах  из всех
точек 0 < и < 1 можно считать степенью центросимметричности 
функции р }(г). Если т| 1 (Р1(г )1 = 1, то функция р^г) полностью цент­
росимметрична. Если г||[р|(г)] = 0, то одномерная проекция элек­
тронной плотности на полярную ось абсолютно нецентросиммет­
рична, и кристалл можно считать «абсолютно полярным».

Проиллюстрируем взаимосвязь пироэлектрических коэффици­
ентов и псевдосимметрии одномерной проекции функции элек­
тронной плотности на полярную ось кристалла на математической 
модели и на реальных кристаллах-пироэлектриках. В качестве ком­
пьютерной модели рассмотрим молекулярные кристаллы-пироэ­
лектрики с пространственными группами классов С„ с различным 
числом молекул в элементарной ячейке. Координаты атомов гене­
рируются случайным образом с учетом реальных возможных меж­
атомных расстояний. Все атомы полагаются заряженными ионами 
— положительными или отрицательными, причем заряд элементар­
ной ячейки равен нулю. Каждому атому сопоставлялась некоторая 
кривая атомного рассеяния (атомный фактор). Расчет величины 
П1[р1(г)] проводился в обратном пространстве с использованием 
разложения функции электронной плотности в ряд Фурье.

Нагрев кристалла моделируется поворотом молекул на некото­
рый малый случайный угол. По изменению дипольного момента 
элементарной ячейки вычисляется пирокоэффициент у3 . Рассчиты­
вается также степень центросимметричности функции р,(г), т. е. 
величина рДр^г)] согласно (5). Описанная процедура повторяется 
для 3000 исходных псевдослучайных конфигураций атомов в эле-
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Рис. 2. Распределение модельных кристаллов-пироэлектриков с простран­
ственной группой РЗ с 81 атомом в элементарной ячейке по степени цент- 
росимметричности одномерной проекции функции электронной плотнос­
ти на полярную ось рДр^г)] и значениям пирокоэффициента у3 .

ментарной ячейке. При этом формируется распределение величин 
у3 при разных псевдослучайных значениях исходного дипольного 
момента для заданного количества атомов в элементарной ячейке.

На рис. 2 в качестве примера приведена диаграмма, полученная 
для модельных кристаллов-пироэлектриков с пространственной 
группой /’З с 81 атомом в элементарной ячейке. По двум горизон­
тальным осям отложены значения модуля пирокоэффициента у3 и 
величина степени центросимметричности проекции функции элек­
тронной плотности кристалла на его полярную ось. По третьей оси 
отложены число получившихся в результате моделирования струк­
тур, пирокоэффициенты и величины Р)[р](г)] которых лежат в ука­
занных на графике интервалах.

Из диаграммы видно, что все кристаллы-пироэлектрики на диа­
грамме располагаются в области, где величина р^р^г)] больше 0.5, 
а самое большое число кристаллов-пироэлектриков лежит в облас­
ти с р ^ р /г )]  > 0.7.
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Стерень центрссимметричноста

Рис. 3. Распределение кристаллов-пироэлектриков по степени центросим­
метричности одномерной проекции функции электронной плотности на 
полярную ось.

Подобная диаграмма может быть построена и для реальных 
кристаллов. По литературным данным для 25 кристаллов-пиро­
электриков (турмалина, титанатов бария и свинца в сегнетофазе, 
1,3-нитробензола, ниобата и танталата лития, Сз3Н§318, РЬ3СеО 5, 
Ы2В4О7, Па2ОеО3, Сз282О6, Ы К8О 4, 1лСзО4 -ЗН2О, С6Н4(ОН)2, 
Ка(Н 3О) (1(ОН)2О3), К1О2Е2, Те20О5, а-1лЮ 3, №1ЧО2, (1МН4)Н8еО4 , 
С68, Сд8е, 2пО, 2п8 и ВеО) рассчитывалась степень центросим- 
метричности проекции функции электронной плотности на поляр­
ное направление по формуле (5). На рис. 3 приведена диаграмма, на 
которой по оси абсцисс приведены интервалы значений степени 
центросимметричности, а по оси ординат —  число кристаллов из 
перечисленных выше, для которых значение функции г), лежит в 
указанном интервале. Из диаграммы видно, что значительная часть 
из приведенных кристаллов имеет степень центросимметричности 
в интервале от 0.90 до 1, что говорит о том, что наибольшую веро­
ятность иметь большое значение пирокоэффициента имеют сильно 
псевдосимметричные кристаллы.

Рассмотрим далее псевдосимметрические особенности кристал­
лов, в которых происходят структурные фазовые переходы второго
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Рис. 4. Диаграмма соотношения степени инвариантности кристаллических 
структур типа КТР относительно отражения в плоскости п, в сегнетофазе 

и температуры фазового перехода.

рода. Изменение симметрии в процессе такого фазового перехода 
характеризуется параметром порядка. Параметр порядка определя­
ется смещением относительно небольшого числа атомов в кристал­
ле, а это означает, что значительная часть электронной плотности 
практически не испытывает искажения, и ее симметрия описывает­
ся группой симметричной фазы. Величина степени инвариантности 
функции электронной плотности относительно операций симмет­
рии парафазы позволяет количественно определять величину пара­
метра порядка вне зависимости от того, скалярной, векторной или 
тензорной величиной он является, и тем самым описывать степень 
искажения структуры в процессе фазового перехода. С другой сто­
роны, очевидно, что для того, чтобы был возможен переход с помо­
щью малых искажений структуры в симметричную фазу, исходная 
структура должна иметь значительную часть электронной плотнос­
ти с симметрией высокосимметричной фазы, т. е. быть псевдосим- 

метричной.
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В качестве примера проанализируем кристаллы, принадлежа­
щие структурному типу КТ1ОРО4 (КТР), которым свойственен сег­
нетоэлектрический фазовый переход второго рода из группы Рпап 
в группу Рпа2}. При расшифровке атомных структур было установ­
лено, что кристаллические структуры сегнетоэлектрических фаз 
сильно псевдосимметричны относительно плоскости пг . Расчеты 
показали, что степень инвариантности относительно скользящей 
плоскости п2 для кристаллической структуры Т18ЬОСеО4 структур­
ного типа КТР составляет 0.73 (Тс =  272 К), для структуры К.Ь8Ь0- 
СеО4 (Тс = 450 К) — 0.69, для структуры КТаОСеО4 (Тс = 700 К) — 
0.62, для структуры КТ1ОРО4 (Тс = 1207 К) — 0.50, для структуры 
К8пОРО4 — 0.91. Из расчетов видно, что все структуры типа КТР в 
сегнетофазе сильно псевдосимметричны, и температуры фазовых 
переходов монотонно убывают с ростом величины псевдосиммет­
ричности.

На рис. 4 приведена диаграмма, показывающая связь степени 
инвариантности кристаллических структур относительно плоскос­
ти пг  в сегнетофазе, с температурой фазового перехода. Из графика 
видно, что для данного структурного типа температура перехода 
растет с величиной искажения атомной структуры сегнетофазы 
практически линейно.

Список литературы
1. Чупрунов Е. В., Солдатов Е. А., Тархова Т. Н. О количественных оценках 

симметричности кристаллических структур // Кристаллография. 1988. Т. 33. 
№ 3. С. 759—761.

2. Каткова М. Р., Новикова Н. Ю., Фаддеев М. А., Чупрунов Е. В. О физичес­
ком и структурном критериях кристаллических сверхрешеток. // Кристалло­
графия. 1998. Т. 43. № 1. С. 72—75.

3. Шубников А. В., Копцик В. А. Симметрия в науке и искусстве. М.: Наука, 
1972. 339 с.

34



О ВЛИЯНИИ НЕОДНОРОДНОГО НАГРЕВА НА НЕКОТОРЫЕ 
ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛЛОВ

М. О. Марычев, И. Ю. Зворыкин, Е. В. Чупрунов

Влияние неоднородных температурных полей, создаваемых в 
кристаллах искусственно или возникающих в естественных услови­
ях, на их оптические характеристики должно принципиально отли­
чаться от влияния однородного нагрева. Это вызвано тем, что не­
однородное поле температуры имеет симметрию, отличную от сим­
метрии однородного температурного поля и, в соответствии с 
принципом Кюри, может изменять симметрию кристалла [1]. При 
этом одноосные кристаллы могут стать двуосными, а оптически 
изотропные — двулучепреломляющими.

Возможны два феноменологических подхода к описанию опти­
ческих свойств неоднородно нагретых кристаллов. Можно считать, 
что неоднородное поле температур является непосредственной 
причиной понижения симметрии кристалла, то есть группа симмет­
рии неоднородно нагретого кристалла С' может быть получена по 
принципу Кюри как пересечение групповых множеств точечной 
группы симметрии кристалла С и группы симметрии векторного 
поля градиента температуры С1

(1)

С другой стороны, можно полагать, что непосредственной при­
чиной изменения оптических свойств кристалла является поле не­
однородных деформаций (и сопутствующие ему эффекты типа пье­
зоэлектрической поляризации), возникающих в результате неодно­
родного нагрева, и группа симметрии кристалла О' получается как 
пересечение точечной группы кристалла и группы симметрии поля 
неоднородных деформаций О®

(2)

Поскольку неоднородное поле температур и поле неоднородных 
деформаций описываются разными группами симметрии, то их воз­
действие на оптические свойства кристаллов может быть различ­
ным, и появляется возможность экспериментально проверить спра-
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ведливость той или иной модели. Кроме того, в рамках каждого из 
этих подходов можно предсказать и описать некоторые специфи­
ческие явления. Например, если изменения оптических свойств оп­
ределяют деформации, то на изменения оптических свойств при на­
греве будет влиять расположение граней, то есть форма кристалла.

В рамках второго подхода необходимо провести классифика­
цию возможных термооптических эффектов. Как известно, опти­
ческие свойства кристаллов описываются при помощи тензора ди­
электрической непроницаемости г)(/, по собственным значениям ко­
торого можно вычислить главные показатели преломления крис­
талла. Его приращение (Дл,у)7в области некоторой точки кристалла 
с радиус-вектором г? вызванное температурным полем, можно 
представить в виде суммы:

У’
(Дц,7) = Д г |,/8 (^ )+  Дт],у(е, о) + Дт]Э(Ё(е, о, 8(г$) , (3)

где 0(г/= ( Г -  То) —  изменение температуры рассматриваемой 
точки кристалла по сравнению с начальной температурой кристал­
ла То, е и а —  термические деформации и напряжения.

Первое слагаемое описывает зависимость оптических характе­
ристик только от температуры и может быть названо первичным 
термооптическим эффектом. Второе слагаемое определяется тер­
мическими деформациями в рамках модели фотоупругости и 
может быть названо вторичным термооптическим эффектом. 
Третье слагаемое может иметь место за счет следующих механиз­
мов. Термические напряжения и деформации кристалла могут при­
водить за счет пьезоэлектрического эффекта к появлению в крис­
талле электрического поля ст). Дополнительное поле 
будет возникать, если кристалл является пироэлектриком. Суммар­
ное поле о,0(г^ будет определять приращение тензора в рам­
ках модели электрооптического эффекта. Вклад этого механизма в 
изменение тензора т|у в некоторых случаях может достигать вели­
чины, сравнимой со вкладом других механизмов, и может быть на­
зван третичным термооптическим эффектом.

Используя классификацию (3), мы рассмотрели влияние неодно­
родного нагрева на симметрию оптической индикатрисы кристал­
лов.
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Очевидно, что воздействие в виде изменения температуры в 
малой окрестности точки кристалла с радиус-вектором имеет сим­
метрию сферы и, в соответствии с принципом Кюри, не может по­
низить симметрию кристалла. Следовательно, первичный термооп­
тический эффект, по принципу Неймана, может приводить лишь 
как к сохранению начальной симметрии оптической индикатрисы, 
так и к повышению ее симметрии. Известным примером этой так 
называемой температурной дисперсии оптической индикатрисы яв­
ляется моноклинный кристалл гипса (Са8О4-7Н2О), оптически 
одноосный при температуре 116°С и двуосный при более низких и 
более высоких температурах [1].

Как показал анализ, влияние второго и третьего слагаемых в (3) 
на симметрию оптической индикатрисы кристаллов различается в 
зависимости от вида температурного поля в кристалле.

Рассмотрим подробнее вопрос о термоупругих деформациях и 
напряжениях неоднородно нагретого кристалла.

Изменение оптических свойств деформируемого кристалла (вто­
ричный термооптический эффект) может быть описано с помощью 
уравнения пьезооптического эффекта

д Па=РаХЕх, (4) 

где Лпа  — приращение тензора диэлектрической непроницаемости,
— матрица упругсоптических коэффициентов, ех —  матрица 

возникающих в кристалле деформаций. Элементы ех могут быть 
выражены через характеристики температурного поля в кристалле 
и характеристики самого кристалла.

Пусть кристалл представляет собой неоднородно нагретую пло­
скопараллельную пластинку, температура которой меняется только 
по толщине. Следуя формализму, предложенному в [1], введем, во­
обще говоря, некристаллофизическую декартову систему коорди­
нат так, чтобы ось А"3 совпадала с нормалью к пластинке.

Компоненты тензора напряжений, записанные в матричном 
виде, можно найти из выражений [1]

ук '(<е> + <луе> -  6), 
а2

О,

к = 1, 2, 6,

к = 3, 4, 5,
(5)
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где а —  половина толщины кристаллической пластинки, 6 = (Т -  
То) —  разность между температурой в данной точке кристалла Т и 
начальной температурой кристалла То. Угловые скобки означают 
усреднение по толщине пластинки. Здесь у /— коэффициенты, вве­
денные в [1] и вычисляемые для разных ориентаций оси У  3 по фор­
муле

V' к = (6)

где — матрица, обратная матрице упругой податливости, запи­
санной в системе координат, связанной с осью Х'3 .

Компоненты тензора деформаций е'Х в матричном виде можно 
найти из выражений [1]

(7)

где <х\ — матрица теплового расширения, — матрица упругой 
податливости в системе координат, связанной с осью Х'3 . Для вы­
числения е'х при X = 3, 4, 5 во второе выражение в (7) подставляет­
ся из (5).

Покажем, что в механически свободном кристалле при наложе­
нии неоднородного температурного поля с градиентом, одинако­
вым во всех точках кристалла (однородное поле градиента темпера­
туры), не возникает термоупругих напряжений.

Запишем деформацию кристалла в виде

+ « Л (8)

где — матрица упругой податливости кристалла.
Термоупругие напряжения в кристаллах могут быть найдены 

как решения уравнений Бельтрами-Митчелла

в с  о с ^(а^О )
^1кп^1т3 тпрд д  ~ -  -ох кдх I дхг дх^ (9)

Если кристалл нагрет однородно или если температура 0 являет­
ся линейной функцией координат, то есть вектор градиента темпе-
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ратурного поля одинаков во всех точках кристалла, то эти уравне­
ния имеют однородный вид. В силу теоремы о единственности ре­
шения уравнений Бельтрами-Митчелла температурные напряже­
ния в этих случаях одинаковы, то есть в случае температурного 
поля с &гас1 7’= сопя! (также как и при 0 = сопя() температурные на­
пряжения в свободном кристалле отсутствуют.

Следовательно, тензор деформаций примет вид

ЕХ = а х 0 . (10)

Симметрия такого поля деформаций не может понизить симмет­
рию кристалла, и, следовательно, симметрия оптической индикат­
рисы не может стать ниже симметрии, допускаемой принципом 
Неймана для однородно нагретого кристалла.

В качестве примера влияния неоднородного нагрева на оптичес­
кие свойства оптически одноосных кристаллов рассмотрим крис­
таллы дигидрофосфата калия (КОР) с точечной симметрией О2г/. 
Пусть неоднородное температурное поле имеет постоянный гради­
ент, и его симметрия описывается группой См у. Если принять, что 
это воздействие определяет изменение оптических свойств крис­
таллов, то в зависимости от ориентации вектора градиента темпера­
туры §габ Т мы получим группы С2у, С5 , С2 и т. е. при любой 
ориентации вектора §гас1 Т кристалл КОР может стать оптически 
двуосным.

Если же принять, что воздействием является создаваемое в 
кристалле поле неоднородных деформаций, то, в соответствии с 
вышеизложенным, к изменению оптических свойств кристалла 
КОР могут приводить лишь нелинейные температурные поля.

Решение уравнений теплопроводности показывает, что сразу 
после включения нагрева зависимость температуры от расстояния 
до поверхности кристаллической пластинки носит приблизительно 
экспоненциальный характер (неустановившийся режим теплопро­
водности). При этом уравнения Бельтрами-Митчелла становятся 
неоднородными, что приводит к возникновению в кристалле тер­
моупругих напряжений. Расчет этих напряжений для плоскопарал­
лельной пластинки можно провести по формулам (5), взяв в качест­
ве поля температуры функцию вида
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Д ^ з )  = Т ^ Х ' \  (11)

где V — некоторая постоянная.
Подставляя функцию (11) в (5) и (7), можно найти элементы 

матриц термоупругих напряжений о 'к и деформации е \  при Х= 1, 
2, 6. Подставив а'к во второе выражение в (7), легко найти три ос­
тавшихся элемента матрицы деформации е \  при А. = 3, 4, 5. Далее 
при помощи уравнения пьезооптического эффекта (4) вычисляются 
приращения компонентов тензора диэлектрической непроницае­
мости кристалла.

Расчет выражения, заключенного в скобки в (5), для функции 
(11)дает

Видно, что это выражение не равно тождественно нулю, то есть 
в кристалле в этом случае возникнут термоупругие напряжения.

Рассмотрим влияние температурного поля вида (11) на сим­
метрию оптической индикатрисы кристалла. При направлении 
градиента температурного поля вдоль оси Х3 кристаллофизичес­
кой системы координат кристалла КЭР не должно произойти 
изменение симметрии индикатрисы, то есть она останется 
одноосным эллипсоидом. Действительно, в этом случае исполь­
зуемая система координат совпадает с кристаллофизической, 
У |'=у2 ' ^ 0 ,  Уб' = О и  тензор термоупругих напряжений прини­
мает вид

У! 0 о'
° ( /  = 0 0

0 0 0

Подставляя полученный тензор в (7), получаем

(13)
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(14)

При подстановке тензора деформаций в уравнение (4) можно 
убедиться, что характеристическая поверхность тензора диэлектри­
ческой непроницаемости останется эллипсоидом вращения.

Другой результат получается, если неоднородный градиент поля 
температуры (11) направлен по оси А') (либоА2) кристаллофизичес­
кой системы координат кристалла КЭР. Тогда тензоры деформации 
и термоупругих напряжений в кристаллофизической системе коор­
динат принимают вид:

Го 0 0 1

Е ц  = а 1е + 5 1 2 О 1 ' +  5 1 3 О2 ' ,  

е22  =  а ] 0  +  5 ц О ] '  +  5 1 3 ст2 ' , 

Е3 з =  а 3 е  +  ^ 1 з а 1 ' + 5 з з о 2 ' ,  

е 23 =  е 31 =  е 12 =  0  >

(15)

где напряжения ст'] и ст'2 вычислены по формулам (5) в системе ко­
ординат, ось А'3 которой параллельна оси А, кристаллофизической 
системы координат КБР. Компоненты ст', и ст'2 не равны в силу 
того, что коэффициенты ук ' при указанном выборе направления оси 
А'3 имеют вид [1]

у'^у'2^0, У'б = «- (16)

В этом случае оптическая индикатриса становится трехосным 
эллипсоидом, оси которого параллельны кристаллофизическим 
осям КЭР. Появляются две оптических оси, симметрично располо­
женные относительно оси А3 КЭР, а в поляризационной схеме 
вдоль оси А3 будет наблюдаться двупреломление.

Так как кристалл КОР является пьезоэлектриком, то при воз­
никновении в нем термоупругих напряжений может возникнуть
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электрическая поляризация, благодаря которой тензор диэлектри­
ческой непроницаемости изменится в соответствии с моделью 
электрооптического эффекта, то есть кроме приращения этого тен­
зора, определяемого выражением (4), появится дополнительное 
приращение, определяемое выражением (в матричной записи)

(17) 

где га ) —  матрица электрооптических коэффициентов, Ех —  ком­
поненты вектора напряженности электрического поля.

Поле можно найти из уравнения пьезоэффекта

= (18) 

где /гХц —  матрица пьезоэлектрических коэффициентов, ец — тер­
мические деформации. Матрица для Ю Т  имеет вид

'О О О Л14 0 0 Л

ООО О Л14 О . (19)
ООО 0 О Л36X 7

В обоих рассматриваемых случаях ориентации вектора градиен­
та температуры относительно кристаллофизической системы коор­
динат кристалла КЭР тензор термических деформаций имеет диа­
гональный вид. Легко проверить, учитывая (18), что при этом в 
КОР не возникает электрической поляризации и, следовательно, 
изменение тензора диэлектрической непроницаемости КЭР будет 
обусловлено лишь пьезооптическим эффектом.

Таким образом, в случае неоднородного температурного поля 
вида (11) понижение симметрии оптической индикатрисы кристал­
ла КЭР происходит лишь в случае, когда имеется ненулевая проек­
ция градиента температуры на ось А) (Х2).

Для экспериментальной проверки различных моделей влияния 
неоднородного температурного поля на оптические характеристики 
кристаллов была собрана экспериментальная установка, позволяю­
щая создавать заданный градиент температуры в кристалле и изме­
рять интенсивность света, прошедшего систему поляризатор— 
кристалл—анализатор. В качестве источника света используется 
гелий-неоновый лазер ЛГН-207Б (длина волны излучения 0.63
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мкм). Фотоприемником служит фотоэлектронный умножитель 
ФЭУ-62. Установка сопрягается с компьютером СМ-1914 (аналог 
1ВМ РС ХТ), в который через цифровой вольтметр В7-38 поступа­
ют данные о сигнале с выхода усилителя ФЭУ. Оптическая часть 
установки представляет собой обычную поляризационную схему 
со скрещенными поляризаторами. Для создания в кристалле не­
однородного температурного поля используются нагреватель и хо­
лодильник. Нагреватель и холодильник состоят из термостатов 
11Т11-2/77 (с дистиллированной водой) и соединенных с ними 
ячеек, между которыми помещается исследуемый кристалл. Каж­
дая ячейка состоит из разборного цилиндрического корпуса из не­
ржавеющей стали и имеет два прозрачных окна. Окна ячеек имеют 
диаметр около 5 см и вырезаны из фотопластинок. Кристалл обыч­
но имеет форму прямоугольного параллелепипеда толщиной « 5— 
15 мм и размерами рабочих граней » 10—30 мм. Применение для 
получения градиента температуры в кристалле двух ячеек, через 
которые протекает вода из термостатов различной температуры, 
необходимо для создания на рабочих гранях кристалла однородных 
по площади кристалла и постоянных температур. Перемещая через 
ячейку жидкость, термостат обеспечивает определенную темпера­
туру на всей грани кристалла. Для хорошего теплового контакта 
граней кристалла со стеклами ячеек используется небольшое коли­
чество вазелинового масла. Термостаты позволяют получать высо­
кие значения перепада температур между гранями кристалла, 
вплоть до нескольких десятков градусов (~ 50 К). При использова­
нии одновременно и нагревателя и холодильника можно создать в 
кристаллической пластинке практически линейное температурное 
поле в установившемся режиме и нелинейное поле при неустано- 
вившемся режиме.

Минимальные значения двупреломления, которые позволяет из­
мерять установка, составляют ~ 10 7.

Кристаллические образцы КЭР вырезались в виде прямоуголь­
ных параллелепипедов с поперечными размерами (1.5—2.0)х(1.5— 
2.0) см" и толщиной 0.6— 1.0 см.

Для 7-срезов и А'-срезов было установлено, что в случае одно­
родных градиентов температуры (до 30 К/см), получаемых в крис­
талле в установившемся режиме теплопроводности, средние значе-
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ния наведенного двупреломления не превышают порога чувстви­
тельности установки, то есть величины порядка 10 7. Следователь­
но, с достаточной достоверностью подтверждается вывод о том, 
что линейное температурное поле в КЭР не должно приводить к 
появлению оптической двуосности.

Исследования при неоднородном градиенте температуры в 
кристалле проводились двумя способами. Во-первых, нелинейное 
распределение температуры можно получить, если холодный крис­
талл поместить в установке между ячейками, через которые проте­
кает вода с разной температурой. В этом случае до наступления ус­
тановившегося режима распределение температуры в кристалли­
ческой пластинке будет нелинейным. Результаты проверки влияния 
такого градиента на оптические характеристики показали согласие 
с расчетами, проведенными для температурного поля вида (11), то 
есть подтвердилось, что понижение симметрии оптической инди­
катрисы КЭР происходит лишь при направлении неоднородного 
градиента температуры вдоль оси Х } (либо Хт) кристаллофизичес­
кой системы координат КЭР. Во-вторых, нелинейное распределе­
ние температуры в кристалле можно создать, если осветить боко­
вую зачерненную грань кристаллического параллелепипеда (21- 
среза КЭР) сфокусированным пучком от лампы накаливания (на­
пример, удобно использовать лабораторный осветитель ОИ-19). 
Этот эксперимент очень наглядно показывает возникновение тер­
моиндуцированного двупреломления вдоль оси Х 3 КЭР, подтверж­
дая, что только нелинейное температурное поле может изменить 
симметрию оптической индикатрисы этого кристалла. При этом за­
метное двупреломление (10 7— Ю 6) появляется даже при нагреве, 
возникающем от руки экспериментатора, поднесенной на расстоя­
ние 5—6 см от зачерненной грани кристалла. Опыты показали, что 
пороговая мощность излучения, которая вызывает минимальные 
измеримые величины двупреломления (10 7— 10-6 ) в 7-срезе КЭР с 
размерами 17x20x20 мм (первое число —- размер по оси X), имеет 
величину порядка 5— 10 мВт.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ, ОПТИЧЕСКОГО И СТРУКТУРНОГО 
КАЧЕСТВА КРИСТАЛЛОВ МЕТАБОРАТА БАРИЯ (ВВО)

Е. Г. Цветков, Г. Г. Храненко, Е. Г. Самойлова, В. Д. Анцигин

Введение
Монокристаллы низкотемпературной модификации метабората 

бария (Р-ВаВ2О4 , ВВО) обладают превосходной совокупностью не­
линейно-оптических и генерационных свойств и уже достаточно 
широко применяются в оптоэлектронике. Их выращивание произ­
водится из растворов-расплавов с использованием техники Чох- 
ральского. Возникающие при этом многие методические проблемы 
до настоящего времени не имеют удовлетворительного решения [1, 
2], что сказывается на относительно невысоком выходе пригодного 
для практического использования материала. Поэтому задача выяв­
ления наиболее характерных оптических и структурных неодно­
родностей кристаллов ВВО видится вполне актуальной, важной для 
качественной разбраковки материала при изготовлении оптических 
элементов. В представляемой работе приводятся некоторые резуль­
таты нашего исследования полярных кристаллов ВВО, т. е. имею­
щих значимую спонтанную поляризацию. Они могут представлять 
интерес для специалистов, занимающихся выращиванием таких 
кристаллов и технологов производства элементной базы оптоэлек­
троники.

Методика исследования
Исследовавшиеся кристаллы ВВО были выращены методом 

Чохральского из растворов-расплавов с использованием N320 и 
ИаР в качестве растворителя. Ориентация затравочных кристаллов 
соответствовала Х -, У- и /-направлениям кристаллофизической 
системы координат. Условия и параметры кристаллизации приве­
дены нами в [2].

Для определения влияния на строение и качество полярных 
кристаллов ВВО условий их роста с наложением внешних электро­
потенциалов на кристалл (затравку) и кристаллизационный контей­
нер с раствором-расплавом, соответственно, подавалось постоян­
ное напряжение до 100 В различной полярности при токе через 
кристалл ~ 7 мкА или переменное напряжение ~ 30 В частотой 20 
кГц. Изучение кристаллов производилось с использованием тене-
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вых и интерференционно-поляризационных оптических схем [3], а 
также методами химического травления [4], пироэлектрических [5] 
и электрооптических [6] измерений, адаптированных к кристаллам 
ВВО.

В частности, известная процедура химического травления ВВО 
[4], предполагающая использование травителей на основе глицери­
на при температуре ~ 100°С, была модифицирована с целью селек­
тивного травления образцов при комнатной температуре. Такое 
травление достигалось в водных растворах смесей галогенидов 
калия (например, К.1 + КС1 + Н2О), органических кислот (ОК, ли­
монной или сульфосалициловой) с перекисью водорода или галоге­
нидом (например, ОК + Н2О2 + Н2О или ОК + КС1 + Н2О) и т. п. 
Такие травители позволяли исследовать образцы кристаллов, не 
подвергая их риску термоударов и разрушения и при этом, давали 
четко идентифицируемые ямки селективного травления, визуализи­
ровали все элементы субструктуры кристаллов.

Изучение природы и состава включений в кристаллах ВВО про­
водилось методами Рамановской (КР) спектроскопии, микрорентге­
носпектрального и хроматографического анализа [7].

Результаты исследования и их обсуждение
О строении кристаллов ВВО. Говоря о строении кристаллов, 

мы имеем в виду всю совокупность субструктурных образований, 
характеризующих их реальную кристаллическую структуру, отли­
чающих ее от идеальной и определяющих реально наблюдаемые 
свойства кристаллов. Кристалломорфологический анализ всех вы­
ращенных кристаллов ВВО показывает, что наряду с монокристал­
лическими булями, характеризующимися соответствующей сим­
метрией, гранными формами и прочими признаками [1], могут фор­
мироваться состоящие из двух-трех и более разориентированных 
блоков. Формирование блочных структур происходит, как правило, 
на этапе затравления, реже — на этапе разращивания затравки и 
почти никогда не происходит на этапе роста кристалла с более или 
менее постоянным поперечным сечением. При охлаждении выра­
щенных блочных кристаллов в зонах межблочных границ всегда 
образуются глубокие трещины, причем даже в тех случаях, когда 
морфологические признаки блочности едва проявляются. Результа­
ты наших исследований показывают, что основной причиной за-
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рождения блочных структур в кристаллах ВВО следует, по-види­
мому, считать изменение соотношения в растворе-расплаве класте­
ров низко- (Р) и высокотемпературной (а) фаз ВаВ2О4 в сторону 
увеличения доли последних. Это соотношение определяется соста­
вом исходных реактивов и температурно-кинетическим режимом 
синтеза ВВО, временем и температурой перегрева расплава, а 
также перепадом температур в его конвективных ячейках. Затрав- 
ление выращиваемых кристаллов проводят, как правило, при тем­
пературах, близких к верхнему пределу области существования р- 
фазы (-910—920°С), где соотношение кластеров обеих фаз номи­
нально близко к критическому. Поэтому неконтролируемое его из­
менение в сторону а-фазы на этапе синтеза может привести к несо­
вершенству автоэпитаксии ВВО на затравку и блочной (а иногда и 
двухфазной) кристаллизации даже тогда, когда соблюдены темпе­
ратурно-кинетические условия монокристаллического затравле- 
ния. Все сказанное хорошо соответствует тому, что на последую­
щих стадиях роста кристаллов, т. е. при температурах ниже 900°С, 
зарождение блочных структур не происходит. В отличие от блоков 
высокоугловой (до десятков градусов) разориентации практически 
во всех кристаллах выявляются малоугловые (менее градуса) гра­
ницы блоков. Они вполне отчетливо просматриваются при опти­
ческом контроле образцов в виде линейных структур мелких «изло­
мов» интерференционных полос. Также характерны картины селек­
тивного травления малоугловых границ (рис. 1). Их количество в 
монокристаллических булях невелико; оно уменьшается после фор­
мирования пирамиды разращивания затравки и после этапа наибо­
лее устойчивого роста постепенно увеличивается до декантации 
кристалла. Появление малоугловых границ обусловлено, по-види­
мому, локальными проявлениями структурной некогерентности 
кристаллизующегося материала вследствие «повышенной» кон­
центрации примесных компонентов на фронте кристаллизации или, 
в общем случае, переструктурированием «слоя» адсорбированных 
на межфазовой поверхности потенциал-определяющих ионов [8].

Типоморфными особенностями выращиваемых по 7-оси объем­
ных кристаллов (/-кристаллов) ВВО являются зоны ячеистого их 
роста, формирующиеся при достижении характерного для задан­
ных условий кристаллизации размера кристалла (рис. 2). Обычно
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Рис. 1. Малоугловые границы, выявляемые в кристаллах ВВО селектив­
ным травлением в растворе К1 + КС1 + Н2О.

З а т р а в к а  по 2 - о с и  
/
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Рис. 3. Схема строения кристаллов ВВО, выращенных по X  (У)-оси (пояс­
нения в тексте).

он составляет ~15—20 мм вдоль 2-оси и принципиально ограничи­
вает выход потенциально оптического материала. Характерными 
особенностями выращиваемых по У (Х)-оси крупных кристаллов 
(У-кристаллов) являются продольные, вдоль (00.1), субструктур­
ные границы (рис. 3) и возникающие вдоль них при охлаждении 
трещины (иногда — расколы). Расстояние между ними вдоль 7-оси 
составляет, как правило, те же 15—20 мм.

Пироэлектрическое исследование показало, что все выращен­
ные /-кристаллы являются униполярными во всем своем объеме 
(рис. 2), включая зону ячеистого роста. У-кристаплы — напротив 
— обнаруживают противоположное направление вектора поляриза­
ции (Р5) в своих частях, разделенных вышеупомянутыми граница­
ми (рис. 3). При этом угловой разориентации этих частей не обна­
ружено, что дает возможность трактовать их как «электрические» 
двойники, образованные зеркальным отражением структуры крис­
талла относительно плоскости симметрии, перпендикулярной по­
лярной 7-оси. Двойниковый характер границ, разделяющих разно-
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Рис. 4. Граница макродвойников, выявленная в кристалле ВВО селектив 
ным травлением в растворе К.1 + КС1 + Н2О.

полярные части У-кристаллов, подтверждается характерной карти­
ной химического травления соответствующих образцов (рис. 4).

Электрооптическое изучение кристаллов также свидетельствует 
об обращении направления их спонтанной поляризации при пересе­
чении границ двойникования, приводящем к изменению знака на­
веденного двулучепреломления (рис. 5). При этом обнаружена до­
статочно сложная структура границ «электрических» двойников. 
Как видно на рис. 6, эти границы представляют собой некую пере­
ходную зону с возможным градиентным изменением в ней величи­
ны спонтанной поляризации кристалла по всем направлениям.

Высокоразрешающее электрооптическое картирование образцов 
позволяет также идентифицировать мелкомасштабные антиполяр- 
ные образования во всех выращиваемых кристаллах ВВО. Их, по- 
видимому, следует трактовать как «электрические» микродвойни­
ки. Химическое травление подтверждает такую их природу, обна­
руживая различную текстуру травленной поверхности микродвой­
ников и содержащей их матрицы кристалла (рис. 7). На теневых и
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Рис. 5. Изменение наведенного двулучепреломления в зоне границы мак­
родвойникования.

интерференционных картинах эти микродвойники выявляются как 
мелкие, размером до нескольких мм, свилеподобные образования 
относительно изометричного вида, реже — в виде удлиненных или 
уплощенных образований, ориентированных субперпендикулярно 
полярной 2-оси. Принципиально важным является то, что в крис­
таллах ВВО, выращенных с использованием № 2О в качестве рас­
творителя, микродвойники в небольшом количестве локализуются 
лишь вблизи зоны ячеистого роста или границы макродвойников 
7 -  и У-кристаллов, соответственно. При использовании ИаГ в каче­
стве растворителя ВВО такие микродвойники в большом количест­
ве обнаруживаются во всем объеме таких кристаллов. Это, по-ви­
димому, является причиной значительно большей их напряженнос­
ти и склонности к образованию трещин по плоскостям спайности,
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Рис. 6. Пироэлектрическая карта зоны с границей макродвойникования.

т. е. вдоль (00.1), как при охлаждении выращенных кристаллов, так 
и при их последующей механической обработке.

Установлено, что большинство включений, всегда и в немалом 
количестве присутствующих в кристаллах ВВО, относятся к типу 
«расплавных» и состоят из раскристаллизованного ядра и неболь­
шой газовой полости. Содержание Ва и N8 в этом ядре близко к эв­
тектическому (В — не определялся); прочие элементы присутству­
ют в следовых концентрациях. Однако, в случаях неполного про­
хождения реакции синтеза ВВО из газовыделяющих исходных ре­
активов до плавления их смеси, фиксировалось высокое выделение
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Рис. 7. Микродвойниковые образования в кристалле ВВО, выявленные се­
лективным травлением в растворе К.1 + КС1 + Н2О.

СО-> и Н2О при прогреве вскрытых включений кристаллов [7]. 
Общее количество включений коррелирует в наибольшей степени 
со скоростями вращения и вытягивания кристаллов, а также с пол­
нотой прохождения реакции синтеза компонентов раствора-рас­
плава. Наиболее высокая плотность включений всегда отмечается в 
центрально-осевой (подзатравочной, 0  ~ 10— 15 мм) зоне кристал­
лов, значительно меньшая — в объеме пирамиды разращивания за­
травки и, иногда, — в других зонах. В серединно-периферийном 
поясе кристаллов формируется наиболее совершенный материал, 
практически не имеющий включений (рис. 8). Такое их распределе­
ние в кристаллах ВВО с учетом свойств используемых растворов- 
расплавов и условий кристаллизации [2] представляется вполне ес­
тественным и объясняется особенностями движения расплава у 
фронта кристаллизации и характером подпитки кристалла.

Отмечено, что в зонах границ высокоугловой разориентации 
блочных кристаллов локализуется большая часть включений, тогда 
как в пределах крупных макроблоков их значительно меньше обыч-
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Рис. 8. Схема локализации включений в кристаллах ВВО.

ного. При выращивании 2-кристаллов с наложением внешних по­
тенциалов переменного поля также обнаруживали заметно мень­
шее содержание в них включений, что, по-видимому, говорит о 
действительно значимой роли электрических взаимодействий ком­
понентов в адсорбционных слоях на межфазовой поверхности.

Как известно, выращиваемые кристаллы ВВО не обнаруживают 
потенциальных гранных форм на фронтальной межфазовой поверх­
ности [1, 2]. Соответственно, в объеме буль не выявляются четко 
выраженные сектора их роста, как, например, в кристаллах тита- 
нил-фосфата калия (КТР) [9]. Однако было замечено, что зоны пре­
имущественной локализации ореола включений центрально-осевой 
зоны 2—кристаллов ВВО имеют достаточно определенно выражен­
ную симметрию третьего порядка и номинально соответствуют 
секторам роста граней тригональной пирамиды {1012}. Этот факт 
свидетельствует о реальном влиянии свойств кристаллографически 
различных зон несингулярных межфазовых поверхностей на фор­
мирующуюся структуру кристаллов.

Оценка структурного и оптического качества кристаллов 
ВВО. Комплексное исследование показало, что наиболее качест­
венный материал выращиваемых модифицированным методом 
Чохральского кристаллов ВВО формируется в серединно- перифе­
рийном их поясе (рис. 8). Изготавливаемые из него (с учетом инди­
видуальной отбраковки) оптические элементы не содержат види­
мых при 10-кратном увеличении каких-либо включений, границ 
угловой разориентации и свилеподобных образований. Они харак­
теризуются высокой оптической однородностью (Ди/п < 10- 4 ) и не­
большим остаточным поглощением (< 10 3 см '). Плотность обна-
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руживаемых в этом материале дислокаций не превышает 50 см ". 
При соответствующем качестве обработки оптических поверхнос­
тей и нанесения просветляющих покрытий такие нелинейно-опти­
ческие элементы имеют воспроизводимо высокие генерационные и 
лучепрочностные характеристики.

Заключение
Проведенное исследование выращиваемых из раствора-распла­

ва кристаллов ВВО показало, что получаемый из них оптический 
материал имеет достаточно высокое структурное и оптическое ка­
чество, не уступающее лучшим зарубежным образцам. Поэтому ос­
новной задачей является увеличение выхода из кристаллов мате­
риала, пригодного для изготовления высококачественных нелиней­
но-оптических элементов. При этом методические проблемы, свя­
занные с ячеистым ростом кристаллов ВВО и формированием в 
них разномасштабных двойниковых структур могут иметь, как 
представляется, удовлетворительные частичные решения [10]. Ус­
пешная их реализация наряду с общей оптимизацией условий син­
теза и роста является значительным резервом повышения эффек­
тивности производства кристаллов ВВО и изготавливаемых из них 
оптических элементов.
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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ 1.1В3О5 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ АТМОСФЕРЫ

Т. И. Григорьева, К. К. Зилинг, Л. И. Исаенко, Л. Д. Покровский, 
Л. И. Губенко

Интерес к изменению химического и фазового состава поверх­
ностных слоев трибората лития ЫВ3О5 (ЬВО) обусловлен исполь­
зованием этих кристаллов для преобразования частоты лазерного 
излучения, поскольку оптическая прочность приповерхностных об­
ластей и величина адгезии при нанесении просветляющих покры­
тий зависят от результатов взаимодействия поверхности кристал­
лов с атмосферой. Особенности такого взаимодействия системати­
чески не изучены.

В настоящей работе методами дифракции электронов высокой 
энергии на отражение (ДЭВЭО) и рентгеноструктурного анализа 
(РА) исследованы изменения структурных характеристик припо­
верхностных слоев кристаллов ЬВО в зависимости от времени / вы­
держки на воздухе при наличии либо отсутствии повышенного со­
держания водяных паров, а также эволюция структуры этих слоев 
после отжига в температурном интервале Т = 20—590°С.

Постановка эксперимента
Эксперимент проведен на кристаллах ЬВО, выращенных флю­

совым методом в КТИ монокристаллов СО РАН. Для РА использо­
вались порошковые образцы, на которых проведены следующие 
три серии экспериментов.

1) Исследование структурных изменений приповерхностных 
слоев при выдержке на воздухе в интервале 4 < I < 20 суток.

2) Исследование влияния повышенной влажности (суточная вы­
держка влажного порошка в закрытом боксе, последующая вы­
держка на воздухе).

3) Исследование структурных изменений при последовательных 
отжигах при Т =70, 200, 300, 400, 500 и 590°С длительностью 5 
часов. После каждого эксперимента образцы исследовались на 
дифрактометре ДРОН-1 с использованием медного анода и монох­
роматора, отсекающего излучение. Съемка проведена в режиме 
непрерывной записи интенсивности I  в диапазоне углов 5° < 0 < 88°
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при постоянных значениях напряжения и тока трубки и скорости 
поворота образца 0.5°/мин. Измерялись:

а) положение всех линий рентгенограммы в заданном диапазо­
не 0;

б) интенсивность 7,, 72, 73 линий ЬВО с межплоскостными рас­
стояниями соответственно » 3.66 А, <72 » 2.82 А, </3 ~ 1.94 А за 
вычетом фона;

в) интенсивность в максимуме гало Г при 20 ~ 20 (<7 ~ 4.2 А);
г) интенсивность фона Ф (20 ~ 45°).
Методом ДЭВЭО исследовались структурные изменения припо­

верхностных слоев пластин ЬВО X -  У- 7-срезов при их выдержке 
на воздухе вплоть до года, а также при отжиге в интервале 300— 
600°С через 50°С. Съемка электронограмм проведена при ускоряю­
щем напряжении 65 и 50 кВ со снятием заряда пушкой медленных 
электронов. Расшифровка основывалась на среднем значении по­
стоянной прибора, ошибка при определении межплоскостных рас­
стояний с1эксп составляла ~ 3 %.

Изменение структуры приповерхностных слоев ЬВО 
при выдержке на воздухе

Результаты измерений интенсивности гало, фона и отношения 
сигнал/фон приведены на рис. 1, а и б. Видно, что «атака» водяных 
паров приводит к увеличению фона и интенсивности гало прибли­
зительно на 20 %, что свидетельствует об образовании на поверх­
ности частично или полностью аморфизированного слоя. Наличие 
влажной атмосферы увеличивает фон и гало на 30—45 %, соответ­
ственно уменьшается отношение сигнал/фон. С увеличением вре­
мени выдержки интенсивность фона несколько падает, что может 
быть интерпретировано как упорядочение расположения молекул 
воды либо групп ОН в решетке. На порошковых рентгенограммах 
линий, соответствующих каким-либо соединениям в системе 
Ьл2О—В2О3 (кроме 1лВ3О5), либо кристаллогидратам из рассмот­
ренного набора 1:1:1, 1:1:4, 1:1:16, 1:2:4, 1:2:5, 1:5:1, 1:5:10 (где 
х:у:г соответствуют соединениям хЫ2О:_уВ2О5:2Н2О), по имеющим­
ся данным о параметрах решеток [1— 4], обнаружить не удалось. 
При наличии влажной атмосферы и 1~ 18—20 ч на рентгенограм­
мах обнаружена слабая линия, соответствующая ~ 4.18—4.19 А.
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Рис. 1. Зависимость от времени выдержки на воздухе: интенсивности гало 
и фона (а) и отношения сигнал/фон (б).
Интенсивные линии —- порошок непосредственно после приготовления, тонкие —  после 
выдержки влажного порошка в закрытом бюксе в течение суток

Методом ДЭВЭО зафиксирована качественно близкая картина: 
при увеличении I Кикучи-линии и рефлексы ослабевают и гаснут, 
интенсивность фона увеличивается. После выдержки 2—3 месяца 
на ряде образцов зафиксировано появление линии поликристалла с 
с1 -4.17— 4.20 А. На образце 2-среза обнаружено появление систе­
мы линий поликристалла (таблица) идентифицированных как смесь 
а и р  модификаций метаборной кислоты НВО2 [5]. Исходя из 
структуры линий наблюдаемая поликристаллическая система явля­
ется небольшим количеством микрокристаллов в аморфной основе. 
Близкие к центру электронограммы линии с <7=6.76—6.28 А за­
фиксировать не удалось из-за фона от центрального пучка. Исходя 
из проведенной идентификации линия на электронограммах с 7  = 
4.17—4.20 А и рентгеновская линия с <7 = 4.18—4.19 А является ли­
нией р-модификации НВО2 с с1= 4.195 А.

Сопоставим полученные результаты с имеющимися литератур­
ными данными. При исследовании фазовых изменений поверхност­
ных слоев БВО в влажной атмосфере при температурах 700— 
800°С [6] обнаружено появление бората Ы3В7О12. Для объяснения
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Таблица

б/, экспер., А <7(Р-НВО2 ), 
А /(Р-НВО2)

<7 (куб. 
НВОг)

/  (куб.
НВО2 )

6.76 26
6.73 23

6.28 45

5.4—5.3 5.42 1
5.37 5
4.42 1 4.44 50

4.3 4.38 20
4.195 87

3.97—3.94 3.97 45
3.68 3.63 50

3.50—3.47 3.55 5
3.33 5

3.299 9
3.24 9
3.22 9

3.12—3.09 3.137 3 3.14 25
3.075 100

2.98 2.94 1
2.83 2 2.81 40

2.72—2.70 7— 10

2.6 2.685 9
2.55 10 2.56 25

2.52 2.52 12
2.43 2.43 7 2.46 4

2.31 2.38 1 2.37 30
2.3—2.29 1—2

2.23 2.21 10 2.22 20
2.17 2.20 3 2.16—2.1 8—35

появления этого вещества авторами [6] предложены две гипотети­
ческие химические реакции, первая из которых проходит две ста­
дии:
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2Н2О + 6ЫВ3О5 —> 2Ь1зВ7О]2 + 4НВО2,

2Ы3В7О12 + 4НВО2 -> 2Ы3В7О!2 + 2Н2О + 2В2О3 .

Вторая возможная реакция проходит в одну стадию:

Н2О + 8ЫВ3О5 -> 2Ы3В7О12 + 5В2О3 + 2ЫОН.

(1-1)

(1.2)

(2)

Экспериментально присутствие НВО2, В2О3 либо ЫОН в рас­

сматриваемой работе структурными методами установлено не 

было, а ИК-спектры показали отсутствие ЬЮН.
Представленные в настоящей работе результаты указывают на 

то, что при комнатной температуре взаимодействие атмосферной 

влаги с поверхностью ЬВО описывается первой стадией реакции 

(1), с образованием метаборной кислоты. Продукты реакции перво­

начально являются аморфными. По мере увеличения времени вы­

держки происходит частичная кристаллизация этих продуктов в 

форме различных модификаций НВО2.

Влияние температуры отжига
Рентгеноструктурные данные, показывающие температурные 

зависимости Г, Ф, Ц и / 2 от температуры отжига, представлены на 

рис. 2. Время отжига составляло 5 ч. Видно, что значения Г и Ф 

проходят через максимум, а значения Ц и / 2 через минимум, соот­

ветствующий Т = ЗОО°С. Данный результат интерпретируется нами 

как следствие дегидратации образовавшегося поверхностного 

аморфизированного слоя. При дальнейшем увеличении Т величины 

Ф, /] и / 2 стремятся к исходным значениям, т. е. совершенство и 

степень кристалличности слоев увеличиваются. Некоторое увели­

чение интенсивности гало, возможно, свидетельствуют о подгото­

вительной стадии перекристаллизации ЬВО в бораты другого со­

става. Однако наличия линий этих фаз рентгеноструктурным ана­

лизом не зафиксировано. В то же время метод ДЭВЭО показал на­

личие смеси литиевых боратов состава 1:1, 1:2, 2:5, 1:4 уже при ча­

совом отжиге при Т > 550°С (здесь обозначения х:у соответствуют 

составу хЫ2О—уВ2О3). При увеличении длительности отжига до 5 

часов выделение на поверхности боратов состава 3:2, 3:1, 1:4 фик­

сируется уже при 7’=300°С. Обнаружено наличие текстуры. При
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Рис. 2. Зависимость от температуры отжига: относительной величины 
гало и фона (а) и относительной интенсивности /| и /2 (б).

дальнейшем увеличении длительности выдержки наблюдается за­
метное уменьшение фона.

Таким образом, поведение тонких (порядка 100 А) приповерх­
ностных слоев ЬВО существенно отличается от поведения массив­
ного материала резким увеличением скорости распада на другие 
бораты.

Выводы
1. «Атака» водяных паров при выдержке ЬВО на воздухе при 

комнатной температуре приводит к образованию на поверхности 
частично или полностью аморфизированного слоя толщиной 0.1—- 
1 мкм, который при дальнейшей выдержке длительностью от меся­
ца до года частично переходит в р-НВО2 либо в смесь (Р-фазы и 
кубической модификации метаборной кислоты.

2. При нагреве на воздухе интенсивность гало и фона рентгено­
грамм проходит через максимум, а интенсивность линий — через 
минимум, соответствующий температуре 300°С, что интерпретиру­
ется нами как результат дегидратации аморфизированного слоя.
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3. В отличие от массивного материала распад тонких (~ 100 А) 
приповерхностных слоев ЬВО на смесь боратов состава от 2:1 до 
1:4 происходит при часовом отжиге при 500°С. При увеличении 
времени отжига до 5— 10 ч наличие этих боратов фиксируется 
электронографически уже при 300°С.
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МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ СОСТОЯНИЯ В ИОННООБМЕННЫХ СЛОЯХ 
Н1|МОз (М = ЫЬ, Та)

В. В. Атучин, С. С. Зилинг, И. Саеатиноеа

Оптические волноводные слои состава НХЬ1].ХМО3, полученные 
на основе ниобата (ЫМ) и танталата (ЬТ) лития, являются базовыми 
структурами для реализации ряда элементов интегральной оптики. 
Перспективы практического использования таких структур в зна­
чительной степени определяются стабильностью их оптических 
параметров, в особенности величины приращения необыкновенно­
го показателя преломления Дл в легированном водородом слое.

Известно, что при комнатных температурах в обеих рассматри­
ваемых системах величина Дл меняется со временем. За время от 
нескольких дней до двух месяцев уменьшение Дл слоя может до­
стигать (3— 13)х10_3 для системы НгЫЧ [1—4] и (1—3)х1(Г3 (X = 
0.63 мкм) для системы Н:ЬТ [5—9]. Кроме того, отмечено, что ве­
личина Дл зависит от скорости охлаждения слоя после протониро­
вания или последующего отжига: для быстрого (<?) и медленного (я) 
охлаждения выполняется соотношение Длд > Длл. [4, 7, 9], и разница 
8л = Дл? -  Длд. имеет тот же порядок величины, что и изменение Дл 
при временной релаксации.

Для объяснения указанных эффектов наряду с гипотезой о поте­
ре слоем части водорода со временем высказывалось предположе­
ние о наличии фазового перехода из некоторого состояния, форми­
рующегося при температурах термообработок в состояние, ста­
бильное при комнатных температурах. В работе [4] обнаружено из­
менение фазового состава слоя Н:1Л4 по мере релаксации величины 
Дл? к равновесному значению. Однако убедительные эксперимен­
тальные доказательства связи изменений Дл с известными для сис­
темы Н:1Л4 [10] переходами между метастабильными и стабильной 
при Т ® 20°С фазами представлены не были. Касательно системы 
Н:ЬТ в [7] было высказано предположение о том, что возможной 
причиной снижения величины Дл со временем, наблюдаемого для 
слоев с плавным распределением Дл по глубине, может быть суще­
ствование метастабильных состояний в концентрационном интер­
вале сс-фазы и был экспериментально оценен примерный темпера­
турный интервал Т= 50— 150°С предполагаемого фазового перехо-
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да. Возможные физические механизмы изменения показателя пре­
ломления в слоях Н:ЬТ при фазовых переходах между стабильным 
и метастабильным состояниями анализировались ранее в [9].

Целью настоящей работы является поиск метастабильных 
состояний в области существования а -  и Р-фаз соединений 
НХЫ|.ХМО3, определение температурных интервалов и релаксаци­
онных характеристик соответствующих фазовых переходов.

Волноводные слои Н:1лМ03 были получены на 7-срезах путем 
ионного обмена в расплаве бензойной кислоты (С2Н5СООН) при 
Т= 240°С. Для получения набора образцов с различными величина­
ми приращения показателя преломления на поверхности Ди(0) и, 
соответственно, значениями параметра х варьировалось время об­
мена, а также температуры и времена дополнительных термообра­
боток. Применялись два режима охлаждения: медленное остывание 
(5) вместе с печью, в ходе которого комнатная температура дости­
галась за 2—3 ч и быстрое (д) охлаждение за 5—7 мин (закалка) 
путем выноса образцов из зоны нагрева на воздух. Непосредствен­
но после охлаждения производились измерения набора эффектив­
ных показателей преломления мод 1Чт с точностью ± 0.0002 на 
длине волны X = 0.6328 мкм. По набору Ят восстанавливались про­
фили Ап по глубине с использованием двух версий обратного ВКБ- 
метода, одна из которых [11] предполагала плавное изменение Аи и 
использовалась при описании профилей диффузионного типа, вто­
рая версия предполагала наличие ступенчатого профиля [12] и ис­
пользовалась в области р-фаз. Погрешность восстановления Ап оп­
ределялась точностью определения 1Чт и составляла ± 0.0004.

Система НХЫ 1_ХНЬО3. Соотношение изменений величины Ди 
при временной релаксации (7’=20°С) и при изменении скорости 
охлаждения определено на образце ЬЫ1, приготовленном следую­
щим образом:

а) протонный обмен в течение I = 3.5 ч;
б) отжиг при Г =  275°С в течение I = 1 ч с последующим медлен­

ным охлаждением;
в) нагрев до Т= 275°С, выдержка в течение 10 мин с последую­

щей закалкой;
г) релаксация при комнатной температуре в течение 300 ч;
д) нагрев до 71 = 200°С, / = 10 мин с закалкой.
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Рис. 1. Эффективные показатели мод с т = 0, 1, 2 волновода НгЫИЬОз 
в зависимости от времени релаксации при Т = 20°С.

Восстановление профилей Ди по версии [12] показало отсутст­
вие сколько-нибудь существенных изменений глубины профиля !г 
при процедурах а)—д). Величины Ди после операций б) и в) соста­
вили соответственно Ди(.у) = 0.1124 и Ди(д) = 0.1156. Кривые релак­
сации 1Ут для трех мод с наименьшими индексами представлены на 
рис. 1. После 300 ч величина Ди снизилась до 0.1118, а после по­
вторной закалки д) возросла до Ди(д) = 0.1159. Таким образом, из­
менение Ди при релаксации закаленного образца с точностью до 
погрешности измерения совпадает с изменением Ди при переходе 
от закалки к медленному охлаждению, что позволяет предполо­
жить единую физическую природу этих эффектов. Повторный цикл
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Рис. 2. Зависимость Уо в волноводе ЬкЬПЧЬОз от температуры закалки. 
Пунктиром показан уровень при медленном охлаждении. Область р-фазы.

нагрева с закалкой показывает, что изменение Ди практически пол­
ностью обратимо. Это позволяет исключить из рассмотрения гипо­
тезу об уходе водорода из протонированного слоя как причине из­
менений Ди при релаксации.

Выясним теперь, коррелирует ли эволюция Ди с температурами 
и количеством известных фазовых переходов в системе НХЫ1.ХНЬО3 
[10]. С этой целью образец 1241 был дважды нагрет до 7’=200°С, 
сначала с медленным охлаждением, а затем с закалкой. Далее обра­
зец последовательно нагревался до Г = 60— 220° с закалкой. Было 
проделано два цикла наращивания температур закалки. Существен­
ного изменения И не обнаружено.

Результирующая зависимость Мо от температуры закалки приве­
дена на рис. 2. Начальный участок до 60°С, видимо, соответствует 
релаксации начального метастабильного состояния в стабильное 
при 7’=20°С. Далее видны три участка изменения Дп: 80— 125, 
125— 150 и > 150°С. Эффект полностью обратим, то есть кривая во 
втором цикле наращивания температур закалки воспроизводится. 
Концентрация водорода в исследуемом слое х  ® 0.63 была оценена 
по калибровочному графику Ди(.?)—х  из работы [12]. Сечение фазо­
вой диаграммы по линии 1лМЬО3— Н1ЧЬО3, полученное в работе 
[10] на порошках, представлено на рис. 3. Известно, что формиро­
вание протоннообменных слоев приводит к образованию некото-
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X ш НЖЕ1,.ЖКЬО1 ------- ►
Рис. 3. Равновесная [10] и напряженная [13] фазовые диаграммы системы 
н хы ,.хк ь о 3.
Значения х, для которых обнаружены метастабильные фазы, отмечены значком *

рых дополнительных фаз, концентрационные интервалы которых 
из работы [13] показаны в верхней части рис. 3. Видно, что для 
х ® 0.6 границы первого и второго интервалов на рис. 2 достаточно 
хорошо соответствуют температурам фазовых переходов [3— Р' и 
Р'— Р", а количество интервалов —  общему числу р—Р" фаз, за­
фиксированных в [13] при близких х. Таким образом, эволюция 
Ао, а следовательно и Ап, коррелирует с фазовой диаграммой 
Нх[л ,.^Ь О 3.

На рис. 3 значками * показаны другие значения концентраций 
водорода, для которых обнаружено образование состояния с повы­
шенным Ал при закалке. Результаты получены на образце 1Л42, по­
лученном при времени обмена 6 ч. Концентрация водорода в слое 
изменялась путем дополнительных термообработок при 7’= 240— 
340°С. Видно, что низкотемпературные фазовые переходы имеют 
место и вне области [3-фаз. Данный результат, по-видимому, под­
тверждает сообщение [13] о существовании в концентрационном
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интервале между а -  и р-фазами двух новых фаз к } и к2, имеющих 
высоко- и низкотемпературные модификации.

Система НхЫ1_хТаО3. В отличие от предыдущей системы все 
сведения о фазовой диаграмме НхЫ |.хТаО3 получены на основании 
косвенных данных. Известно, что в протоннообменных слоях Н:ЬТ 
могут образовываться до пяти различных фаз в зависимости от ус­
ловий обмена и последующих термообработок [14, 15]. Их кон­
центрационные и температурные границы не определены. Какие- 
либо сведения о метастабильных при комнатной температуре фазах 
отсутствуют. В [16, 17] по виду профилей Ал, их изменению при 
термообработках и характеру ИК-спектров получено, что фазовая 
диаграмма Нх1л].хТаО3 качественно подобна диаграмме НХ1Л].ХМЬО3, 
то есть состоит из области ос-фазы или твердого раствора водорода 
в ЬТ и Р-фазы при более высоких концентрациях водорода. Об­
ласть ос-фазы соответствует профилям Ал диффузионного, а об­
ласть Р-фазы —  ступенчатого типа.

Поиск метастабильных состояний проводился на образце ЬТ1, 
для которого время обмена составляло 8 ч. С целью постепенного 
снижения достигнутой при обмене концентрации водорода образец 
был подвергнут серии последовательных термообработок при Т=  
260—420°С длительностью 1 ч. После каждой термообработки 
производилось медленное охлаждение и закалка. Результирующие 
зависимости Ал0 = -  ле от температуры представлены на рис. 4.
Видно, что метастабильные при комнатной температуре фазы су­
ществуют в широком интервале концентраций водорода как в об­
ласти Р-, так и а-ф азы .

Температурный интервал перехода между метастабильной и 
стабильной при Т=  20°С а-фазами был определен на образце ЬТ2, 
для которого время обмена составляло 31 ч, после чего была произ­
ведена термообработка при Т=400°С  в течение 2 ч. Зависимость 
Ди от температуры закалки представлена на рис. 5. Видно, что в 
этом случае при 7’>240°С  наблюдается формирование метаста- 
бильного состояния с повышенным показателем преломления, что 
подтверждает результат, полученный ранее в [7]. Однако темпера­
турный интервал перехода в нашем случае (120— 240°С) заметно 
выше установленного в [7] 50— 150°С. Возможно, данное расхож-
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Рис. 4. Величина Д77О = 7У0 -  п е  при закалке ( • )  и медленном охлаждении 
(+) для волновода Н:ЫТаО3 в зависимости от температуры термообработки.

Рис. 5. Величина Ли? (0) в волноводе Н:1лТаО3 (а-фаза) в зависимости от 
температуры закалки.
Пунктиром показан уровень Дпх(0 ) .
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<х-Фаза

Рис. 7. Релаксация Длг/(О) со временем в волноводе Н:1лТаО3 (а-фаза).

дение связано с различием в концентрации водорода для исследо­
ванных слоев.

Временная релаксация Ди в слое, представляющем собой метас- 
табильное состояние ос-фазы, полученное закалкой от 7’=240°С, 
представлена на рис. 6. Измерения производились на волноводе 
ЬТЗ, режимы синтеза которого были близки условиям получения 
ЬТ2. Видно, что, как и в [7], зависимость Д«(0) от I описывается 
гладкой спадающей функцией. Осцилляции Ди, обнаруженные в 
[5], отсутствуют. Для ускорения перехода из метастабильного в
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стабильное при 7’=20°С состояние после 1 = 1124 ч температура, 
при которой выдерживался образец, была повышена до 100°С. 
После серии термообработок при данной температуре с последую­
щим медленным охлаждением было достигнуто состояние с Ал не­
сколько меньшим, чем АлЛ(0) исходное. По-видимому, при охлаж­
дении образца вместе с печью (2—3 ч) фазовый переход не завер­
шается полностью, и для более полного перехода требуется более 
длительная выдержка при Г® 100°С. Отметим, что время релакса­
ции метастабильного состояния в системе НхЫ |.хТаО3 заметно 
больше, чем в системе НхЫ^хИЬОз.

Таким образом, установлено, что в системах НДл^МОз в широ­
ком интервале концентраций водорода имеются метастабильные 
фазы, характеризующиеся повышенным показателем преломления. 
Время жизни данных фаз при близких к комнатной температурах 
весьма велико и составляет от / ® 300 ч для системы НДл^ЫЬОз до 
1>  1000 ч для НДл^ТаОз. Температуры образования метастабиль- 
ных фаз (80—240°С) находятся в диапазоне температур, типично 
применяемых для формирования волноводных слоев Н:1лМОз. В 
этом случае возможность образования таких фаз в ходе технологи­
ческих процессов должна быть учтена при выборе режимов синтеза 
волноводов с заданными параметрами.
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ НА СОСТОЯНИЕ ДОМЕННОЙ 
СТРУКТУРЫ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В УНИПОЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 
МОЛИБДАТА ГАДОЛИНИЯ В ПРОЦЕССЕ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИЯ

О. В. Малышкина, С. С. Сошин, Д. Б. Близнецов

Согласно термодинамической теории, сегнетоэлектрический 
кристалл в естественном состоянии не может быть монодоменным, 
поскольку это энергетически не выгодно (велика энергия деполяри­
зующего поля, индуцируемого спонтанной поляризацией). В то же 
время общеизвестно, что существует много сегнетоэлектрических 
кристаллов, обладающих ростовой униполярностью, т. е. являю­
щихся монодоменными в естественном состоянии.

В связи с этим нами изучен механизм возникновения доменной 
структуры униполярных кристаллах молибдата гадолиния (ОМО) в 
процессе охлаждения из парафазы. Исследования проводились на 
образцах без электродов (условие электрически зажатого кристал­
ла) и с закороченными электродами (условие электрически свобод­
ного кристалла). Доменная структура наблюдалась визуально поля­
ризационно-оптическим методом в проходящем свете. С помощью 
видеокамеры изображение передавалось на компьютер и обрабаты­

валось графической програм­
мой. В случае электрически 
свободного кристалла визуаль­
ный контроль за доменной 
структурой осуществлялся при 
комнатной температуре. В 
процессе нагрева вывод о со­
стоянии доменной структуры 
делался на основании пиро­
электрических измерений, осу­
ществляемых динамическим 
методом в режиме короткого 
замыкания.

Рис. 1. Доменная структура кристал­
ла молибдата гадолиния (естествен­
ное состояние образца).

Первоначально образцы на­
ходились в униполярном со­
стоянии (рис. 1). Перед нагре­
вом образец поляризовался
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Рис. 2. Доменная структура кристалла молибдата гадолиния (кристалл 
электрически зажат):
а) до нагрева (после поляризации); 6) после первого цикла нагрев—охлаждение; в) в про­
цессе повторного нагрева, на Ю°С ниже Гс ; г) после второго цикла нагрев—охлаждение.

электрическим полем напряженностью 10 кВ/см (величина коэрци­
тивного поля, измеренного для данных образцов по петле диэлект­
рического гистерезиса, составляет 6 кВ/см). После снятия поля по­
являлись отдельные клиновидные домены (рис. 2, а).

В процессе нагрева электрически зажатого кристалла, при тем­
пературе ~ 70°С, остаточные домены исчезали. Необходимо отме­
тить, что при этой же температуре начинается уменьшение коэрци­
тивного поля. Дальнейший нагрев до температур выше Тс  не при­
водил к какому-либо изменению доменной структуры, т. е. крис­
талл оставался монодоменным вплоть до фазового перехода. При 
последующем охлаждении образца ОМО из парафазы происходит 
разбиение кристалла на домены. Доменная структура, возникаю-
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Рис. 3. Доменная структура кристалла молибдата гадолиния, наблюдаемая 
на противоположных поверхностях образца: верхней (а) и нижней (б).

щая в точке Кюри, в процессе дальнейшего охлаждения не изменя­
ется. Таким образом, несмотря на естественную униполярность, об­
разцы остаются полидоменными до комнатной температуры (рис. 
2, б). При повторном нагреве наблюдаемые изменения доменной 
структуры начинаются на 10°С ниже температуры фазового пере­
хода (рис. 2, в). Интересен тот факт, что именно при этой темпера­
туре наблюдается возникновение доменной структуры в процессе 
охлаждения. Полное исчезновение доменов происходило при тем­
пературе фазового перехода. Несовпадение температур появления 
и исчезновения доменной структуры мы связываем с температур­
ным гистерезисом, имеющим место у кристаллов с фазовым пере­
ходом I рода. После повторного охлаждения наблюдается тенден­
ция к образованию доменов в тех же местах образца, что и после 
первого охлаждения (рис. 2, г).

Доменная структура, возникающая у ОМО после охлаждения, 
является характерной для этих кристаллов: наблюдаются две систе­
мы клиновидных доменов, расположенных под углом 90° друг к 
другу. В то же время, при более детальном изучении этих доменов, 
нами обнаружено, что по-разному ориентированные домены лежат 
на противоположных плоскостях кристалла. На рис. 3 показаны фо­
тографии одной области кристалла, фокусировка осуществлялась 
на разные поверхности образца. Более отчетливо видны домены на 
сфокусированной поверхности, расплывчато — на противополож­
ной.
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Рис. 4. Температурная зависимость пиротока кристалла молибдата гадолиния. 
Кривая 1 — нагрев, 2 — охлаждение.

При исследовании электрически свободного кристалла поляри­
зация образца осуществлялась перед каждым циклом нагрев—ох­
лаждение. Температурные зависимости пиротока кристалла СМО 
представлены на рис. 4. Как видно из графиков, величина пиротока, 
наблюдаемая при охлаждении, меньше величины пиротока, имею­
щей место при нагреве. Это свидетельствует о частичной полидо- 
менизации образца, происходящей в процессе охлаждения из пара­
фазы. В то же время наличие пиротока говорит о том, что в образце 
преобладают домены одного знака. Визуальное наблюдение образ­
ца в поляризованном свете подтверждает выше сказанное. На рис. 5 
показана доменная структура 6М 0, наблюдаемая после охлажде-
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Рис. 5. Доменная структура кристал­
ла молибдата гадолиния после цикла 
нагрев-охлаждение (кристалл элект­
рически свободен).

ния образца с закороченными 
электродами: на фоне домена 
одного знака наблюдаются 
клиновидные домены разной 
ориентации.

В отличие от электрически 
зажатого образца в данном 
случае нами не зафиксировано 
температурного гистерезиса 
пиротока в цикле нагрев—ох­
лаждение, максимум пиротока 
как при нагреве, так и при ох­
лаждении наблюдался при 
одной температуре. Такое не­
совпадение можно объяснить 
тем, что максимум пиротока 
при нагреве определяется не 
прохождением точки Кюри, а 
током переключения, имею­

щим место при разбиении кристалла на домены [1].
Таким образом, проведенные исследования, с одной стороны, 

подтверждают выводы термодинамической теории о невозможнос­
ти фазового перехода незакороченного сегнетоэлектрического 
кристалла из параэлектрической фазы в однородно поляризованное 
состояние даже для образцов, обладающих естественной униполяр­
ностью. В то же время, с другой стороны, как следует из представ­
ленных результатов, при наличии электродов в кристаллах все 
равно появляются домены, несмотря на то, что с термодинамичес­
кой точки зрения в данном случае энергетически выгодным являет­
ся монодоменное состояние.

Авторы благодарны Гречишкину Р. М. за ряд ценных советов и 
замечаний по данной работе.
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

ГЕТЕРОЭПИТАКСИАЛЬНЫХ СЛОЕВ Шл-хбахАз НА ПОДЛОЖКЕ 1пР

В. А. Быковский, Ю. А. Груздев, А. А. Кутас, О. Я. Тихоненко,
В. И. Хитько

Прогресс в области производства эффективных оптоэлектрон­
ных и СВЧ-приборов связан с использованием двойных гетеро­
структур твердых растворов А3В5, которые находят широкое при­

менение как основной материал для этих приборов [1, 2]. 
1п0 53Са047А5 с шириной запрещенной зоны 0.75 эВ стал лучшим 
кандидатом для высокоскоростных транзисторных схем вследствие 
высокой подвижности электронов. Эффективность и надежность 
приборов сильно зависят от совершенства гетероструктур, особен­
но от присутствия структурных дефектов и упругих напряжений на 
гетерогранице и в активной области. Исследования показывают, 
что физические свойства гетероструктур определяются не только 
технологическими условиями роста, но и физико-технологически­
ми аспектами [3,4].

В работе представлены результаты исследования нелегирован­
ных 1П].хОахА5/1пР (100) гетероструктур, выращенных методом га­
зофазной эпитаксии. Эти соединения являются твердыми раствора­
ми. Тройная система {п^ба^Аз с х = 0.47 является согласованной 
по параметру решетки с подложкой 1пР и очень важна в оптических 
применениях. Кроме того, знание ширины запрещенной зоны, зави­
сящей от состава твердого раствора, является необходимым.

Эпитаксиальные слои 1пГх6 а хАз были выращены на монокрис­
таллических полуизолирующих подложках 1пР в газофазной систе­
ме с использованием металлографических соединений при пони­
женном давлении в потоке газа-носителя водорода. Для получения 
резких гетерограниц газораспределительная система, используемая 
для осаждения этого материала, была выполнена для быстрого 
переключения потока с реактора на сброс или наоборот, одновре­
менно с контролем баланса давления в этих линиях. Введение газов 
в горизонтальный кварцевый реактор осуществлялось через два 
специальных смесителя. Температура подложки была 640°С. Дав­
ление в реакторе — 76 мм рт. ст., а полный поток водорода 5 л/мин. 
Толщина слоев — 0.3— 1.1 мкм. Для исследования параметров
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структур применялись методы оптической микроскопии, двухкрис­
тальной рентгеновской дифрактометрии и низкотемпературной фо­
толюминесценции. Морфология поверхности и структурные дефек­
ты эпитаксиального слоя анализировались методом интерференци­
онной контрастной микроскопии Номарского. Для определения 
рассогласования решеток и состава эпитаксиального слоя исполь­
зовался двухкристальный рентгеновский дифрактометр. Кривые ка­
чания, записанные от плоскости (400) в монохроматическом Си- 
Ка1 излучении, использовались для определения рассогласования 
периодов решеток (Аа/а)±  в поперечном направлении (направле­
нии роста). Кроме того, структурное совершенство эпитаксиальных 
слоев оценивалось по полуширине кривых качания от плоскости 
(400). Рассогласование решеток в продольном направлении, т. е. в 
направлении, перпендикулярном толщине пленки, оценивалось из 
картин асимметрии: записанных от (115) и (115) [5]. Величины 
(Д а/а)± , рассчитанные из (115) и (115) отражений, были равны ве­
личинам от (400). Спектры фотолюминесценции исследовались при 
температуре жидкого гелия. Возбуждение образцов осуществля­
лось линией излучения X = 514 нм аргонового лазера при плотнос­
ти мощности 5 Вт-см- 2 . Рекомбинационное излучение анализирова­
лось дифракционным спектрометром МДР-23 в спектральном диа­
пазоне 0.9—0.4 эВ и регистрировалось охлаждаемым фотосопро­
тивлением РЬ8.

Результаты исследований указывают, что морфология поверх­
ности эпитаксиального слоя зависит как от рассогласования реше­
ток, так и от толщины слоя. Более совершенные слои были получе­
ны при малом вертикальном рассогласовании решеток 
(Аа/а)х  < 5-10 4 при мольной доле Оа 0.467 < х < 0.473. Полушири­
на кривой качания (400) эпитаксиального слоя составляет не более 
20 угловых секунд для этих образцов (рис. 1). При (Д а/а)х  > —3-10 3 
полуширина кривой качания эпитаксиального слоя составляет 40— 
60 угловых секунд. Результаты рентгеновских исследований пока­
зывают, что в этом случае имеет место тетрагональное искажение 
кубической структуры кристаллической решетки эпитаксиального 
слоя. Вертикальное рассогласование решеток (Да/а)±  изменяется 
от -3 10-4  до -4 1  О’3 , а параллельное рассогласование (Да/а)ц изме­
няется от 0 до 1.5-10- 4 . Мольная доля Оа в эпитаксиальном слое
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Рис. 1. Рентгеновские кривые качания (400) Си-Ка ] для 1пСаАз гетеро- 
эпитаксиальных слоев, выращенных на подложке.
а —  (Ла/а)±  = 5 К Г 4 , х =  0.467; б —  (Ьа/а)± =  -2.1 • 10~3, х = 0.484.

изменяется от 0.46 до 0.50. 
Для эпитаксиальных слое с 
(Да/а)±  < -1 -1 0 3 поерхность 
однородная и зеркально глад­
кая, а при (Д а/а)± > -3  10“3 и 
толщине слоя около 0.7 мкм 
образуется морфологическая 
сетка, ориентире анная на- 
пра лении <110>, что с язано 
с образо анием дислокаций 
несоот етст ия (рис. 2).

В спектрах фотолюмине­
сценции при Г =4.2 К наблю­
даются три полосы излучения: 
осно ная ысокоэнергетичес- 
кая полоса А (Ет а х = 0.807— 
0.815 эВ, Д1/2 = 5— 14 мэВ), 
низкоэнергетическая полоса В 
(Ет а х = 0.780—0.795 эВ) и сла-

Рис. 2. Морфология поверхности 
1П|.хСахА8/1пР (Да/а) = 3.6-10—3 .
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции (4.2 К) гетероэпитаксиальных слоев 
^.хбахАз.
X = 0.462 (а); х = 0.468 (6); х = 0.478 (с).

бая полоса С (^ т а х ~ 0.68 эВ, рис. 3). Полосы А и В обусловлены из­
лучательными переходами мелкий донор—валентная зона и меж­
примесными переходами с участием мелких доноров и акцепторов. 
Полоса С обусловлена излучательной рекомбинацией неравновес­
ных носителей на структурных дефектах. Энергия максимума поло­
сы А линейно изменяется от величины упругих напряжений решет­
ки и согласуется с изменением ширины запрещенной зоны твердых
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Рис. 4. Зависимость энергии максимума краевой полосы А от состава 
твердого раствора 1п( .хСахА5.

растворов 1П|.хСгахА8 от составах (рис. 4). Минимальная полушири­
на полосы А наблюдалась при х = 0.467—0.473, т. е. при вертикаль­
ном рассогласовании решеток (Аа/а)±  = 0. Установлено, что интен­
сивность полосы С возрастает с ростом величины рассогласования 
(Да/а)^. Это указывает на то, что граница подложка—эпитаксиаль­
ный слой является геттером для дефектов.
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СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА СЛОЖНООКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
ТАЛЛИЯ (КАЛИЯ) И ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Б. Г. Базаров, Р. Ф. Клевцова, С. Т. Базарова, Н. А. Пыльнева, 
С. Ф. Солодовников, А. М. Юркин, К. Н. Федоров, Ж. Г. Базарова
Благодаря высокой ионной и электронной проводимости, сегне- 

то-пьезосвойствам, люминесценции и каталитическим свойствам 
молибдаты представляют интерес как перспективные материалы 
[1,2].

К началу наших исследований сведения о тройных молибдатах с 
участием калия и двух—четырехзарядного катионов отсутствовали 
в литературе. Нами впервые были изучены тройные солевые систе­
мы К2МоО4—М§(Мп)МоО4—2г(МоО4)2 и установлено образова­
ние молибдатов с тремя разнородными катионами калий-магний 
(марганец) и цирконий. Полученные в системах тройные молибда­
ты можно представить общими формулами К5Ао52г, 5(МоО4)6 (5:1:3) и КАц+

52г0 5(МоО4)2 (1:1:1), где А — М§ и Мп [3, 4]. Такие 
соединения, состоящие из 6-координированных 2гО6, АО6 и тетра­
эдрических группировок МоО4, образуются в присутствии щелоч­
ных элементов, в них 2г и А"4 статистически распределяются по 
двум независимым позициям (М ^ и (М2) [5—7]. Структурные ис­
следования монокристаллов соединений 5:1:3 калия с магнием и 
марганцем показали, что коэффициенты заселенности элементов 2г 
и А в позициях М, и М2 зависят от ионного радиуса А24 и по мере 
увеличения последнего их доля в позиции М2 уменьшатся [5, 6]. В позициях калия А2+, 2г и Мо возможно проводить изо-гетерова- 
лентные замещения, в частности, позиции А2+ могут занимать и 
другие двухвалентные элементы (N1, Со, 2п, Си, СП). Широкие воз­
можности изменения состава (разнообразие катионов) при сохране­
нии структуры соединений представляют большой интерес при раз­
работке новых материалов.

Целью данной работы является изучение возможности образо­
вания новых тройных молибдатов, содержащих сочетания таллия

* Здесь и далее мольные соотношения исходных молибдатов.
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(калия), циркония и двухзарядных катионов N1, Со, 2п, Си и Сб и 
изучение влияния различных замещений двухзарядных катионов на 
структурные и электрофизические характеристики калиевых соеди­
нений. Для установления условий образования большое значение 
имеют данные по фазовым соотношениям в соответствующих сис­
темах. Для этого нами были изучены системы К2МоО4—АМ о04— 
2г(МоО4)2 (А = N1, Со, 2п, Си, Сб) Т12МоО4—АМоО4—2г(МоО4)2 
(А = М§, Мп, N1, Со, 2п, Си, Об). Исходные молибдаты калия (тал­
лия) и двухвалентных элементов синтезировали из соответствую­
щих оксидов (карбонатов) калия (таллия) двухвалентных элементов 
и триоксида молибдена квалификации ХЧ и ЧДА при 550—650°С.

Молибдат циркония получали ступенчатым отжигом стехиомет­
рических количеств 2 гО2 и МоО3 при 250—300, 450—550, 550— 
650°С. Системы готовили через 5 мол. %, а в отдельных случаях 
через 1— 1.5 мол. %. Время отжига составляло 100 и более часов. 
Достижение равновесия контролировали рентгенографически.

Взаимодействие в системах Ме2МоО4—АМоО4—2г(МоО4)2 
изучали в субсолидусной области (550—600°С) методами рентге­
нофазового (РФА, ДРОН-УМ 1, СиКа -излучение), дифференциаль­
но-термического (ДТА, дериватограф ОД-102 фирмы МОМ) ана­
лиза со скоростью нагревания 10 град/мин и ИК-спектроскопии 
(ЦК-20).

На керамических образцах измерены температурные зависимос­
ти проводимости ст, диэлектрической проницаемости Е и тангенса 
угла диэлектрических потерь по методике Веста и Таллана [8]. 
В качестве электрических контактов использовалась платина.

Двойные ограняющие системы Ме2МоО4—АМоО4 и 
Ме2МоО4—2 г(МоО4)2 достаточно исследованы [2]. По результатам 
наших исследований, в системах АМоО4—2 г(МоО4)2 наблюдается 
образование граничного твердого раствора на основе низкотемпе­
ратурной модификации 2г(МоО4)2 до 5— 7 мол. %. Особенностью 
взаимодействия в системах с участием 2г(МоО4)2 является то, что 
независимо от природы исходного молибдата циркония (низко- (а) 
или высокотемпературная (Р) модификация) в условиях отжига до 
650°С в смеси всегда формируется низкотемпературная моноклин­
ная модификация. В системах К2МоО4—АМоО4—2г(МоО4)2 (А2+ = 
Со, 2п) образуются по два новых соединения при следующих моль-
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Кристаллографические и термические характеристики тройных 
молибдатов (пр. группа КЗ с)

Таблица 1

Соединения Параметры элементарной ячейки Тпл, 
°Са, А с, А

К5Мй0.52г1.5(МоО4)б 10.576(1) 37.511(3) 640
К.5Мпо.52г1.5(Мо04)б 10.584(1) 37.576(3) 650
К5ЬЙ0.52г1.5(МоО4)б 10.555(1) 37.442(5) 650
К5Соо.52г1.5(Мо04)б 10.572(1) 37.501(5) 660
К.52по.52п.5(Мо04)б 10.573(1) 37.490(4) 610
К5Сбо.52г1.5(Мо04)б 10.621(1) 37.682(5) 480
К.5Сио.5Хп.5(Мо04)б 10.555(1) 37.424(7) 470
Т15Мй0.52г1.5(МоО4)б 10.631(1) 37.967(8) 580
Т15Мпо.52г] ,5(МоО4)б 10.657(1) 38.078(8) 575
Т15М10.5Хг1.5(МоО4)б 10.630(1) 37.915(8) 570
Т15Соо.52г| ,5(МоО4)б 10.629(1) 37.957(1) 560
Т15Сио.52г| ,5(МоО4)б 10.633(1) 37.970(8) 565
Т152по.52г|.5(Мо04)б 10.634(1) 37.965(9) 570
Т 15С60. 52г 1,5(МоО4)б 10.688(1) 38.223(7) 580

ных соотношениях исходных компонентов 5:1:3, 1:1:1 (табл. 1). В 
системе К 2МоО4— ММоОд— 2г(М оО 4)2 установлено образование 
одного соединения состава 5:1:3. Аналогичные по составу соедине­
ния образуются с Си и Сб. Новые соединения относятся к группе 
тройных молибдатов одно-двух-четырехвалентных металлов 3— 7 
кристаллизуются в двух различных структурных типах, плавятся 
перитектически. Кристаллографические и термические характерис­
тики синтезированных соединений приведены в табл. I.

Исследованные тройные солевые системы по фазовому соотно­
шению можно разделить на две группы: первую группу составляют 
системы, в которых установлено образование двух тройных молиб­
датов с Со и 2п  (рис. 1 и табл. 1). Представителем второй группы 
является система, в которой образуется одно соединение состава 
К 5\ 1 О 5Хг1 з(МоО4)6 (рис. 2). К этой группе систем относятся такж е 
системы с Си, Сё (табл. 1).
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Со МоО^

К2М0О4 1{-.1 1:1 1г(Мо0ч)

Рис. 1. Фазовые соотношения в системе К2 МоО4— СоМоО4— Хг(МоО4 )2 . 
8, — соединение 5:1:3; 82 — соединение 1:1:1.

К ^оО /, 4-7 1-1 %г(Мо 04)г
Рис. 2. Фазовые соотношения в системе К2 МоО4— >ПМоО4— Хг(МоО4)2 .

Ионные радиусы [9] структурообразующих катионов с КЧ = 6 
менялись от 0.70 А (N1) до 0.82 А (Мп) и 0.95 А (Сб). Ионные ра­
диусы Си2+ (0.73 А), Со2+ (0.74 А), 2п (0.74 А) практически одина­
ковые. В системах Т12М о04—АМоО4—Хг(МоО4)2 образуются со-
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Кристаллографические и термические характеристики 
молибдатов составов МеАо.5Хго.5(Мо04)2 (Ме — К, Т1)

Т аблица  2

Соединения Пр. гр. Параметры элементарной ячейки Гпл,
°Са, А ф А с, А

К5МДО.5ХГО 5(Мо04)2 РЗ/П1 5.763(1) 7.187(1) 7.187(1) 650
К5Мпо.5Хго.5(Мо04)2 Р3т\ 5.771(2) 7.247(1) 7.247(1) 670
К.5Соо.5Хго.5(Мо04)2 Р3т\ 5.670(3) 7.245(1) 7.235(1) 630
К.5Хпо.52го.5(Мо04)2 Р3т\ 5.669(4) 7.231(1) 7.231(1) 620

Т15Мй0.52г0.5(МоО4)2 Рпат 14.982(3) 8.816(3) 5.816(1) 740
Т15Мпо.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.969(4) 8.799(2) 5.854(1) 723
Т15>Но.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.905(4) 8.796(2) 5.789(1) 674
Т1зСоо.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.937(3) 8.791(2) 5.819(1) 684
Т15Хпо.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.933(3) 8.788(2) 5.820(1) 661
Т15С<1о.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.934(5) 8.800(2) 5.940(2) 651

единения 5:1:3 (А = М§, Мп, N1, Со, Си. 2п, Об) и 1:1:1 (А = М§, 
Мп, М, Со, 2п , С ф . По данным рентгенографии и колебательной 
спектроскопии, все одноформульные соединения (5:1:3) изострук- 
турны калиевым аналогам (табл. 1).

Сложные соединения общей формулы Т1Ао+
52го 5(М оО 4)2 , где 

А = М§, Мп, N1, Со, 2п, С ф  отнесены к структурному типу 
К1п(МоО4)2 [10], где атомы А 2+ и 2г статистически занимают пози­
ции, характеризующиеся октаэдрической координацией позиции 
(п атомов. Атомы Т1 занимают позиции атомов калия, а атомы Мо —  
в тех же тетраэдрических позициях (рис. 3). Анализ размеров элемен­
тарных ячеек (табл. 2) показывает, что замена атомов в ряду А 2+  мало 
влияет на их величину. Основное изменение в метрику элементарных 
ячеек вносит замена атома калия на более крупный таллий.

Как показали эксперименты, исследованные катионы способны 
к взаимодействию с 7л (IV) в присутствии калия (таллия), самым 
крупным из них является СФ

Исследованные молибдаты обладают смешанной электронно­
ионной проводимостью с преобладанием ионной составляющей 
при высоких температурах (табл. 3).
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М=0.52,г+0.5А
Рис. 3. Проекция структуры Т1Мз0 52г0 5(МоО4)2 на (001).
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Электрофизические характеристики молибдатов
Таблица 3

Соединения Удельная проводимость, 
Ом_ 1 -м-1  (400°С)

Энергия активации 
проводимости Еа , эВ

К5Мпо.5Хг1.5(Мо04)б 1.23-10"3 0.62
К5Мёо.52г1.5(Мо04)б 1.00-10- 3 0.63
К.51Ч1о.52п .5(Мо04)2 9.20-10"4 0.65
КМпо.52го.5(Мо04)6 7.93-10"4 0.64
КМ§0.52г0.5(МоО4)б 6.90-10-4 0.65

Электрофизические свойства изученных калиевых соединений 
связаны с их структурными особенностями: в структуре тройных 
молибдатов состава 5:1:3 с каркасной структурой возможно выде­
лить бесконечные каналы большого сечения, в которых размещены 
атомы калия с высокой подвижностью. По-видимому, высокая ка­
тионная проводимость в нем обусловлена геометрической возмож­
ностью транспорта калия по системе каналов, чем в соединении 
1:1:1 (табл. 3), обладающей слоистой структурой. Однако это раз­
личие в ионной проводимости значительно сглажено, т. к. измере­
ния проводились на керамических образцах, когда не проявляется 
анизотропия проводимости, характерная для монокристаллов.

Обращают на себя внимание близкие значения энергии актива­
ции проводимости Еа и сравнимые величины удельной проводи­
мости для тройных молибдатов. Это обстоятельство позволяет 
предположить, что носителями тока в молибдатах разного состава 
являются одни и те же ионы. Уменьшение ионной проводимости в 
5:1:3 при переходе от марганцевого к магниевому молибдату 
можно объяснить на основе структурных данных: по-видимому, 
уменьшение размера структурообразующего катиона А2+ (замена 
Мп на М§) затрудняет перемещение подвижных ионов калия в ка­
налах каркасной структуры. Низкие значения энергии активации 
проводимости Еа и величины ионной проводимости тройных мо­
либдатов позволяют отнести их к разряду твердых электролитов.

Введение двухвалентных катионов с разными размерами влияет 
на подвижность катионов одновалентных металлов (калия) в карка-
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се соединения 5:1:3, что имеет большое значение для получения 
твердых электролитов с заданными характеристиками.

Значения величин ионной проводимости тройных молибдатов 
находятся в согласии с величинами проводимости известных твер­
дых электролитов [11, 12].

Получение новых и модификация известных фаз, направленная 
на повышение их проводимости, представляют интерес, при этом 
не обязательно ожидать характеристик на уровне лучших извест­
ных твердых электролитов, а для определенных целей они могут 
быть использованы [12].

Таким образом, получены новые тройные молибдаты, изучены 
кристаллографические, термические и электрофизические свойст­
ва.
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ДВОЙНЫЕ МОЛИБДАТЫ РЗЭ И ЦИРКОНИЯ: 
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА

Ж. Г. Базарова, Ю. Л. Тушинова, Р. Ф. Клевцова,
С. Ф. Солодовников, Б. Г. Базаров, Н. А. Пыльнева, А. М. Юркин, 

К. Н. Федоров

Методами рентгенофазового (РФА), дифференциально-терми­
ческого (ДТА) анализа и ИК-спектроскопии исследованы фазовые 
равновесия в тройных оксидных системах Ьп2О3—2гО2—МоО3 в 
субсолидусной области (700—800°С). Установлено образование 
молибдатов РЗЭ, V и циркония следующих составов: 
Еп22г3(МоО4)9 (Ьа—ТЬ, У), Ьп22г2(МоО4)7 (8 т —Но, У) и 
Еп22г(МоО4)5 (ТЬ—Ей, У). Определены термические и кристалло­
графические характеристики полученных соединений и измерены 
спектры фотолюминесценции.

Ранее нами сообщалось о получении новой группы соединений 
Еп22г2(МоО4)7 (Еа—Ег) [1]. В данной работе подробно исследова­
ны системы Еп2О3—2гО2—МоО3 со всеми редкоземельными эле­
ментами, У и 8с. В качестве исходных реактивов использованы ок­
сиды редкоземельных элементов (99.9 % основного вещества), три­
оксид молибдена и диоксид циркония, полученный в результате 
термического разложения нитрата циркония [2]. При приготовле­
нии образцов были взяты соответствующие количества как окси­
дов, так и синтезированных молибдатов. Предварительно исходные 
вещества прокаливали: Еп2О3, 2гО2 при 900°С (6 ч), МоО3 при 
450°С (6 ч). Во избежание потерь триоксида молибдена отжиг на­
чинали при низких температурах (350— 400°С) и вели в несколько 
стадий при многократном промежуточном перетирании образцов. 
Продолжительность изотермического отжига на каждой стадии со­
ставляла от 24 до 170 ч. Контроль за установлением равновесия в 
образцах осуществляли с помощью РФА (дифрактометр ДРОН- 
УМ 1, СиКа -излучение). Применялся также ДТА (дериватограф 
ОД-102, скорость нагревания 10 град/мин, эталон сравнения — 
прокаленный оксид алюминия). Плотность определяли пикномет­
рически в четыреххлористом углероде при 24±0.1°С.

Измерение спектров фотолюминесценции проводилось с помо­
щью светосильного двойного спектрометра СДЛ-1. Для возбужде-
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ния люминесценции использовались ксеноновая лампа сверхвысо­
кого давления ДКСЛ-1000м и монохроматор МДР-2. В качестве 
приемника использовали ФЭУ-79. В качестве контейнеров исполь­
зовались кварцевые кюветы. Спектры люминесценции измерялись 
при комнатной температуре при возбуждении светом с X = 378 нм.

Результаты и их обсуждение
Взаимодействие компонентов систем Ьп2О3—2гО2—МоО3 ис­

следовали методом «пересекающихся разрезов». Образцы для изу­
чения твердофазных взаимодействий на внутренних сечениях гото­
вили через 5— 10 мол. %, при необходимости через 1—2 мол. %.

Двойные системы, ограничивающие концентрационный тре­
угольник Ьп2О3—2гО2—МоО3, исследованы достаточно подробно. 
Система 2гО2—МоО3 изучалась рядом исследователей [3, 4]. В сис­
теме образуется одно соединение 2г(МоО4)2, которое плавится при 
1030°С и претерпевает полиморфное превращение при 670°С [5]. В 
системе Ьа(8т)2О3—2гО2 при температуре выше 1000°С обнаруже­
но одно соединение Ьа(8т)2О32г2О7 со структурой пирохлора и об­
ласти твердых растворов на основе как 2гО2, так и полиморфных 
форм Ь а(8т)2О3 [6]. Системы Ьа(8т)2О3—МоО3 характеризуются 
более сложными фазовыми соотношениями [7]. В системе Ьа2О3— 
МоО3 в области до 50 мол. % Ьп2О3 образуются соединения следу­
ющих составов: Ьп2МоО6 (1:1), Ьп2(МоО4)3 (1:3), Ьп2Мо40 15 (1:4), 
Ьп2Мо6О21 (1:6). Индивидуальной особенностью системы Ьа2О3—- 
МоО3 является образование соединения Ьа2Мо2О9 (1:2). Соедине­
ния состава Ьп2Мо6О21 (1:6) существует в узком температурном ин­
тервале: Ьп2Мо6О21 — 660—680°С, 8 т 2Мо6О2 | — 715—745°С*.

* Температура инконгруэнтного плавления.

Образование двойных модибдатов РЗЭ и циркония происходит 
на разрезе Ьп2(МоО4)3—2г(МоО4)2, и этот разрез изучен нами более 
подробно. В системах подтверждено образование двойных молиб­
датов РЗЭ и циркония составов Ьп22г3(МоО4)9 для Ьп = Ьа—ТЬ, У. 
Соединение Ьа22г3(МоО4)9, в отличие от 8 т 22г3(МоО4)9 характери­
зуется областью гомогенности до 10 мол. %. Судя по рентгенограм-
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мам и ИК-спектрам, соединения изоструктурны между собой. Со­
единения составов Ьп2Хгз(МоО4)9 обнаружены с Рг, N6, 8 т , Ей.

По дифракционным рентгеновским данным (дифрактометр 
САО-4, Моа -излучение), полученным при съемке монокристалла 
ЬШ2Хгз(МоО4)9, определены параметры решетки. Кристаллы триго­
нальные с метрикой ячейки: а - 9 . 804(1) А, Ь = 9.804(1) А, с -  
58.47(1) А, у=  120°, 7  = 6, 7 =  4867.0 А3, с1рент г= 4.098 г/см3. Все 
изоморфные соединения Еп22гз(МоО4)9 изоструктурны. Методом 
изоструктурных соединений определены параметры решеток всех 
синтезированных соединений Ьп27г3(МоО4)9 (табл. 1). Здесь же 
приведены термические характеристики соединений.

Кристаллографические и термические характеристики
ЬпгХгз (0\оО4)9, пр. гр. КЗс, 7 = 6

Таблица 1

Ьп Параметры элементарной ячейки з 
р, г/см 1

Т  о Г* '  ПЛ, А-а, А с, А к, А выч изм
Ьа 9.846(1) 59.10(1) 4962 4.00 3.97 1000
Се 9.838(1) 58.89(1) 4936 4.02 1000
Рг 9.818(1) 58.63(1) 4894 4.06 990
N0 9.804(1) 58.47(1) 4867 4.10 4.08 990
8 т 9.786(2) 58.18(1) 4825 4.16 960
Ей 9.777(2) 58.02(1) 4803 4.19 4.17 970
Сд 9.780(1) 57.97(1) 4802 4.21 950
ТЬ 9.768(1) 57.78(1) 4774 4.24 950

Результаты индицирования рентгенограммы Еа27г3(МоО4)9 при­
ведены в табл. 2. В системе 8 т 2(МоО4)3—7г(МоО4)2, кроме 
8 т 2Хгз(МоО4)9, наблюдается образование второго соединения со­
става 8 т 27г2(МоО4)7. Согласно данным РФА, в стехиометрических 
составах, соответствующих 8 т 27г2(МоО4)7, в интервале температур 
550—650°С первичным продуктом реакции является фаза состава 
8 т 27г3(МоО4)9 и 8 т 2(МоО4)3. При повышении температуры от 
750—800°С 8 т 27гз(МоО4)9 взаимодействует с 8 т 2(МоО4)3, обра­
зуя фазу состава 8 т 27г2(МоО4)7. Рентгенометрические данные при­
ведены в табл. 3.
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Таблица 2
Результаты индицирования рентгенограммы ЬагХгз(Мо04)9
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Рентгенометрические данные 8тгХг2(Мо04)7
Таблица 3

<7. А ///0 </,А 7//0
6.707 8 5.0220 7

4.9772 5 4.7753 36
4.6273 4 4.5521 5
4.4219 5 4.1329 61
3.9515 38 3.9239 18
3.8403 46 3.5957 13
3.4662 100 3.2643 27
3.2090 13 3.1491 17
3.1317 17 2.9029 18
2.8684 15 2.8400 24
2.8295 20 2.7239 _______ 8_______

Рентгеновские данные ТЬ2Хг(МоС>4)5
Таблица 4

№ <7, А ///0 № <7, А ///0
1 6.559 14 11 3.4742 56
2 4.8955 70 12 3.4504 100
3 4.4306 6 13 3.2090 8
4 4.3575 25 14 3.0501 10
5 4.2663 21 15 2.8208 80
6 4.0329 15 16 2.4474 4
7 3.8436 22 17 2.4410 5
8 3.7047 37 18 4.1931 6
9 3.6187 5 19 4.1829 10
10 3.5701 10 20 1.84903 34

Соединения составов Еп22г2(МоО4)7 получены для 8 т , Ей, Сс1, 
ТЬ, Оу, Но, У. В системе ТЬ2(М о04)3—Хг(МоО4)2 наряду с 
ТЬ22г3(МоО4)9 и ТЬ22 г2(МоО4)7 образуется соединение состава 
ТЬ2Хг(МоО4)5. Рентгенометрические данные последнего приведены 
в табл. 4. Ьп2Хг(МоО4)5 получен для Эу, Но, Ег, Т т , УЬ, У. Более 
тщательные исследования показали образование соединения с Ьи.
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Рис. 1. Спектры люминесценции соединений.1 — Еи22г3(МоО4)9; 2 — ТЬ/.г3(Мо04)9.
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Рис. 2. Диаграммы фазовых равновесий систем.
а —  Ьа2О3—2гО2— МоО3 ; б — 8 т 2О3—2гО2— МоО3 ; в —  ТЬ2О3—2гО2—М о03 .

На рис. 1 представлены спектры люминесценции двух соединений: 
Еи22г3(МоО4)9 и ТЬ2Хг3(МоО4)9. Спектр Еи22гз(МоО4)9 имеет мак­
симумы вблизи 590, 615 и 700 нм, а спектр ТЬ2Хг3(МоО4)9 имеет че­
тыре максимума: 480, 545, 575 и 620 нм. Средние положения 4 /- 
уровней ионов РЗЭ, находящихся в кристалле, мало отличаются от 
положений уровней свободных ионов. Опираясь на это положение, 
линии в спектре Еи2Хг3(МоО4)9 идентифицированы.

На рис. 2, 3 представлены диаграммы фазовых равновесий в 
субсолидусной области исследованных систем. Необходимо отме­
тить, что при 750°С не наблюдается взаимодействие в системе
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Рис. 3. Диаграммы фазовых равновесий систем.
а —  ОУ1О3—2гО2—МоО3 ; б —  Гп2О3—2гО2—МоО3 ; в —  5с2О3—2гО2—МоО3.

Ьа(8т)2О3—2гО2, равно как и в системе Ь а(8т)2О3—МоО2, в об­
ласти с высоким содержанием оксида РЗЭ (больше 60 мол. %). 
Кроме того, при изученных условиях не наблюдаются гексамолиб­
даты лантана и самария Ьп2Мо6О21, т. к. Ьп2Мо6О21 существует в 
узком температурном интервале до 750°С, как указано выше.

Сечения Ьп2Мо20 9—2гО2, Ьп2МоОб—2гО2 , Ьп2(МоО4)3—2гО2, 
Ьа2МоО4О15—Ьа22г3(МоО4)9, 8 т 2М о040 15— 8 т 22г2(МоО4)7 ста­
бильны. Установлено, что взаимодействия между компонентами в 
этих сечениях не происходит: рентгенограммы сечений содержат 
только линии исходных компонентов.
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НОВЫЕ ГРУППЫ СОЕДИНЕНИЙ СОСТАВОВ КбСАо.бНКбХМоОдЭб, 
Ме5 (Ао.52г1.5 )(М о04)б (М е = К , Т1; А = Мд, Мп, №, Со, 2п, Си, Сб)

Б. Г. Базаров, Р. Ф. Клевцова, С. Т. Базарова, С. Ф. Солодовников, 
П. В. Клевцов, Ж. Г. Базарова

Нами при систематическом исследовании систем К2М о04— 
АМоО4—2г(МоО4)2 (А = М§, Мп) обнаружены соединения соста­
вов К5(Ао 5 /г, 5)(МоО4)6. Раствор-расплавной кристаллизацией по­
лучены кристаллы этих соединений и расшифрованы структуры 
[I—4].

С целью получения соединений аналогичных составов с други­
ми двухвалентными элементами изучали системы К2МоО4— 
АМоО4— НГ(МоО4)2 и Ме2МоО4—АМоО4—2г(МоО4)2 (А = М§, 
Мп, N1, Со, 2п, Си, Сё).

Системы изучали методом «пересекающихся разрезов» в субсо- 
лидусной области (550—600°С). Образцы отжигали в интервале 
температур 20—550°С (600°С) в течение 200— 250 ч до достижения 
равновесия. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрак­
тометре ДРОН-УМ 1 (СиКа -излучение), дифференциально-терми­
ческий анализ — на дериватографе ОД-ЮЗ фирмы МОМ. ИК- 
спектры сняты на спектрометре фирмы Вгикег.

По результатам исследования в системах установлено образо­
вание соединений составов К5(А0 5 )(МоО4)6 и 
Ме5(А0 5/Г] 5)(МоО4)6, где А = М§, Мп, N1, Со, 2п, Си, Сб. Судя по 
рентгенограммам и колебательным спектрам, все синтезированные 
соединения изоструктурны.

Были выращены монокристаллы представителей этой группы 
соединений и расшифрованы структуры (САЭ^1, МоКа -излуче- 
ние, 1166 независимых рефлексов).

Кристаллическая структура К5(А0 52г, 5)(МоО4)6 (на примере 8 |-  
К5(А0 5Хг! 5)(МоО4)6) представляет собой трехмерный смешанный 
каркас (рисунок). Внутри кислородных тетраэдров находятся два 
сорта атомов Мо. Атомы 2г распределены по двум кристаллогра­
фическим позициям вместе с частью атомов М§ и находятся внутри 
слегка деформированных октаэдров. Низкозарядные щелочные ка­
тионы калия трех сортов расположены внутри крупных полиэдров. 
Для К(1) и К(2) это девятивершинники, полученные из октаэдров за
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Рис. Способ образования смешанного каркаса из (М§, Хг)-октаэдров и
Мо-тетраэдров в структуре соединения 8 ]-К 5М§0 5Тл} 5(МоО4)6

счет достраивания трех кислородных вершин. А для К(3) — это 
двенадцативершинники. Наличие восьмичленных колец дает осно­
вание полагать, что структура 8] близка к структуре типа насикона 
[4].

Дифракционные рентгеновские данные, полученные на магние­
вом монокристалле, позволили проиндицировать порошковые 
рентгенограммы полученных соединений и подтвердить их соста­
вы.

Все соединения плавятся инконгруэнтно. Кристаллографичес­
кие и термические характеристики соединений представлены в 
табл. 1.

Полиморфизм не обнаружен. В табл. 2 приводятся рентгенометри­
ческие данные одного из соединений состава К5(Со0 5 Хг1 5)(МоО4)6

На керамических образцах измерены температурные зависимос­
ти проводимости о, диэлектрической проницаемости Е и тангенса
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угла диэлектрических потерь 1§8 по методике Веста и Таллана [5]. 

В качестве электрических контактов использовалась платина.
Исследованные молибдаты обладают смешанной электронно­

ионной проводимостью с преобладанием ионной составляющей 

при высоких температурах (табл. 3).

Кристаллографические и термические характеристики 
полученных соединений (пр. группа КЗс, 2 -  6)

Таблица 1

Соединение
Параметры 

элементарной ячейки
Плотность,□ 

г/см
Тип,
°с

а, А с, А с1цзм С̂ выч

К5Мко.52г1.5(Мо04)б 10.576(1) 37.511(3) 3.54 3.576 640

К5Мпо.5Хг1 5(МоО4)б 10.584(1) 37.576(3) 3.60 3.606 650

К.5И 1о.52г 1 з(МоО4)б 10.555(1) 37.442(5) 3.57 3.580 650

К.5С00 52п  5(МоО4)б 10.572(1) 37.501(5) — 3.578 660

К52по.52г1.5(Мо04)6 10.573(1) 37.490(4) — — 610

К5СЙ0.52Г1,5(МоО4)б 10.621(1) 37.682(5) — — 480

К5Сио.52г1.5(Мо04)б 10.555(1) 37.424(7) — — 470

Т15Мдо.52г1.5(Мо04)б 10.631(1) 37.967(8) 580

Т15Мпо.52г1,5(МоО4)б 10.657(1) 38.078(8) 575

Т15Т41О 52г! 5(МоО4)б 10.630(1) 37.915(8) 570

Т15Соо.52г1 ,5(МоО4)б 10.629(1) 37.957(10) 560

Т152по 52г1 5(МоО4)б 10.634(1) 37.965(9) — — 570

Т15Сбо.52г1.5(Мо04)б 10.688(1) 38.223(7) — — 580

Т15Сио.52г1.5(Мо04)б 10.633(1) 37.970(8) __ — 565

К.5Мво.5НГ1.5(Мо04)б 10.571(1) 37.535(6) — __ 779

К5МПО.5НГ1,5(МоО4)б 10.581(1) 37.581(8) — — 741

К5И10 5НГ1.5(МоО4)б 10.555(1) 37.482(7) — — 630

К5Соо.5НГ1.5(Мо04)б 10.568(1) 37.530(7) — — 639

К.5Сио.5НГ|.5(Мо04)б 10.563(2) 37.469(9) — — 642

К52го.5НГ1.5(Мо04)б 10.561(2) 37.503(10) — — 661

К.5С60.5НГ1 5(МоО4)б 10.621(1) 37.715(10) — — —
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Рентгенометрические данные К5(Соо 5Хп.5)(Мо04)б
Таблица 2

м/ ///0 0э 9т Ли 104/<^ 104/йЙ1
[-114 28 6.770 6.539 6.7535 6.5555 233.87151 232.6957
006 8 7.105 6.23255 7.0790 6.25528 257.43551 255.56801
-120 4 8.385 5.2821 8.3790 5.28583 358.41548 357.90983
-123 35 9.115 4.86225 9.1035 4.868345 422.98545 421.92698
018 2 10.650 4.1678 10.6385 4.172285 575.68681 574.44978
231 23 12.940 3.4397 12.9170 3.44571 845.19879 842.2530
-129 100 13.635 3.26745 13.6150 3.27215 936.66031 933.97148
234 10 13.740 3.2430 13.7260 3.24622 950.83706 948.95171
-135 6 14.195 3.14105 14.1905 3.141995 1013.5619 1012.9523
0012 5 14.280 3.1227 14.2695 3.125005 1025.5090 1023.9967
030 64 14.635 3.0486 14.6195 3.051705 1075.9673 1073.7789
0210 6 15.385 2.9033 15.3980 2.9088 1186.3591 1181.8769
-138 4 16.060 2.7843 16.0620 2.78396 1289.9353 1290.2504
036 7 16.305 2.74355 16.3130 2.74222 1328.5339 1329.8278
-1212 12 16.650 2.6883 16.6390 2.68996 1383.7082 1382.0009
-141 14 17.710 2.5321 17.7005 2.53343 1559.6900 1558.0528
-345 3 18.685 2.4043 18.6790 2.40503 1729.9067 1728.8567
-1215 3 19.945 2.3725 19.9275 2.3746 1776.5914 1773.4505
249 8 20.200 2.2307 20.1900 2.2318 2009.6372 2007.6567
2313 4 20.350 2.2149 20.3430 2.21567 2038.3110 2036.9944
-1410 2 21.500 2.1016 21.4905 2.10255 2264.1223 2262.0767
-351 2 21.550 2.0970 21.5495 2.097015 2274.0663 2273.9688
0018 5 21.685 2.08455 21.6985 2.083335 2301.3112 2303.9963
-2412 8 22.425 2.019155 22.4390 2.017965 2452.7917 2455.6854
-453 2 23.000 1.97132 22.9820 1.972778 2573.2723 2569.4701
-357 4 23.210 1.95445 23.1980 1.95541 2617.8868 2615.3170
1218 4 23.440 1.93634 23.4160 1.938212 2667.0845 2661.9350
-258 12 23.700 1.91631 23.6945 1.916228 2723.1305 2723.3636
-1413 4 23.840 1.90570 23.8365 1.905966 2753.5371 2752.7686
-1317 4 24.450 1.86097 24.4625 1.860825 2887.4951 2887.9451
-3510 4 24.850 1.83288 24.8560 1.83246 2976.6786 2978.0432
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Таблица 2 (окончание)

Ш 1/10 Ээ С1э 0/п 4т 104/ ^ 104/б&

-159 5 25.315 1.80137 25.3140 1.801436 3081.7269 3081.5011
054 5 25.390 1.79640 25.3800 1.79706 3098.8026 3096.5268
-360 4 25.925 1.7619725 25.9235 1.7619095 3221.0818 3221.3122
261 5 26.450 1.72929 26.4660 1.72832 3343.9851 3347.7397
0318 7 26.590 1.72084 26.5940 1.72060 3376.9063 3377.8485
-558 9 26.845 1.705695 26.8480 1.705518 3437.1402 3437.8537
-264 9 26.940 1.70013 26.9180 1.701416 3459.6784 3454.4505
-1221 6 27.085 1.69171 27.0840 1.691768 3494.2033 3493.9637
—4512 3 27.225 1.683665 27.2325 1.6832375 3527.6755 3529.4677
-3417 3 27.555 1.66506 27.5515 1.665256 3606.9508 3606.1018
-2514 2 27.780 1.65263 27.7770 1.652795 3661.4131 3660.6821
-561 4 27.975 1.64203 27.9620 1.642732 3708.8376 3705.6685
-162 3 28.035 1.63880 28.0495 1.6380265 3723.4720 3726.9893
-3516 3 29.500 1.56421 29.5010 1.56421 4087.0494 4087.0494
-168 1 29.760 1.55178 29.7635 1.5516155 4152.7875 4153.6681
060 2 30.320 1.52577 30.3180 1.525839 4295.5806 4295.1920
-3420 2 30.715 1.50803 30.7085 1.5083175 4397.2388 4395.5626
-471 2 30.800 1.50428 30.8090 1.503884 4419.1896 4421.5174
-270 1 31.685 1.466455 31.6965 1.4659835 4650.1025 4653.0941
0420 2 32.085 1.45009 32.0765 1.454335 4755.6522 4727.9307
-477 3 32.145 1.447675 32.1125 1.44898 4771.5321 4762.9412
-1518 2 32.270 1.44267 32.2880 1.44195 4804.6969 4809.4963
-3519 2 32.365 1.43899 32.3805 1.43828 4829.9742 4834.0721
-171 2 33.500 1.39555 33.5100 1.39518 5134.6305 5137.3543
0324 2 33.625 1.3910575 33.630 1.39078 5167.8494 5169.9117
-174 2 33.885 1.38156 33.903 1.380912 5239.1460 5244.0642
-675 2 34.135 1.37266 34.1375 1.37256 5307.3051 5308.0784
-4617 2 34.450 1.36163 34.4580 1.36135 5393.6379 5395.8567
-177 1 34.765 1.35082 34.7595 1.351007 5480.3090 5478.7918
-1227 2 34.990 1.34323 34.9885 1.343281 5542.4175 5541.9967
-588 2 37.710 1.25928 37.6930 1.259756 6306.0207 6301.2563
1-1713 3 37.805 1.25658 37.8015 1.256678 6333.1495 6332.1617
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Т а б л и ц а  3
Электрофизические характеристики молибдатов

Соединения
Удельная проводимость 

о, Ом | -м- 1  (400°С)
Энергия активации 

проводимости Е а , эВ
К2МОО4 1.36-10- 3

0.63
МпМоО4 1.27-10"3

0.47
Хг(МоО4)2 7.62-10"* 0.37

К 2 2г(М оО 4 )з 1.87-10"3
0.45

К8Хг(МоО4 )б 1.66-10 '3
0.52

К5МПО.521Т ,5(МоО4)б 1.23-10~3
0.62

К.5М§0.52г1.5(МоО4)б 1.00-10 - 3
0.63

К.5М10.52п.5(МоО4)б 9.20-10"* 0.65
КМпо.52го.5(Мо04)2 7.93-10"* 0.64
КМ§0.52го.5(Мо04)2 6.90-10"* 0.65
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ДИЭЛЕКТРИНИ, ПОЛУПРОВОДНИКИ, МЕТАЛЛЫ: 
НОВЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 

ОБ ЭЛЕКТРОННЫХ СТРУКТУРАХ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ
К. П. Семенов

Классификация твердых тел основана, главным образом, на ве­
личине электропроводности о, [1] или обратного ей удельного со­
противления току р, при 300 К [2]: (1.49-10”6—2.7810-4 ) Омсм — 
металлы, (10_3— 109) Ом см — полупроводники, (109— Ю20) Ом-см 
— диэлектрики. Большая ширина запрещенной зоны электронной 
структуры характерна для диэлектриков, малая — для полупровод­
ников, а отсутствие данной зоны — для металлов [3]. Покажем, что 
многие базовые понятия и представления физики твердого тела 
ошибочны, и поэтому ее формально-описательный аппарат столь 
сложен, громоздок, откровенно подогнан к экспериментальным 
данным. Те же данные удается очень просто, понятно, наглядно 
объяснить, как следствия единой аксиоматики всей физики, разви­
той в работах [4, 5].

На движущийся в твердом теле электрон ё~ действует, согласно 
современным полевым представлениям [1], сила 

->
(1)

где Е  и В —  электрическое и магнитное поля в точках нахождения 
электрона. Впервые введенное в середине 19-го века Фарадеем по­
нятие поля сил (некой неуловимой энергетической субстанции, по­
рождаемой зарядами в пространстве вокруг них), стараниями Мак­
свелла и последующих теоретиков стало центральным понятием 
физики 20-го века — полевой по сути. В настоящее время поле 
рассматривается как практически непрерывный поток излучаемых 
и поглощаемых массами и зарядами частиц-переносчиков гравита­
ционных и электромагнитных взаимодействий — гравитонов и фо­
тонов [6]. Как ни странно, элемент научности в этом общепринятом 
представлении близок к нулю, оно не выдерживает критики сразу 
по многим пунктам: 1) импульсы частиц-переносчиков должны 
только отталкивать друг от друга и массы, и заряды; 2) электрон, 
радиус которого исключительно мал ~10 18 м, должен ежесекундно 
излучать и поглощать фантастически большое число гравитонов и
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фотонов, чтобы взаимодействовать с каждой частицей Вселенной в 
сфере с радиусом большим Ю26 м [7]; 3) звезды, планеты, газовые 
туманности экранируют потоки частиц-переносчиков к располо­
женным за ними объектам; 4) обладая массой, частицы-переносчи­
ки должны гравитационно взаимодействовать, т. е. ежесекундно из­
лучать колоссальное число гравитонов, которые должны излучать 
то же число гравитонов и т. д., что приводит к непрерывному за­
полнению сферы Вселенной бесконечным множеством гравитонов 
конечного объема (целый букет парадоксов); 5) для каждой ста­
бильной частицы во Вселенной должен постоянно соблюдаться ба­
ланс излучаемых и поглощаемых ей масс, импульсов и энергий, ме­
ханизма реализации которого нет; 6) конечная скорость С распро­
странения частиц-переносчиков лишает мегаобъекты причинно- 
следственной связи, превращая систему Вселенной в хаотичное 
скопище практически не зависящих друг от друга подсистем; 7) не 
существует моделей структур частиц-переносчиков, процессов их 
образования сразу со скоростью С в структурах микрообъектов (ко­
торые также не известны), испускания и поглощения.

Думаем, данных пунктов вполне достаточно, чтобы понять, что 
никаких материальных переносчиков взаимодействий, физических 
полей в природе не существует. Пришло время вернуться (на каче­
ственно новом уровне понимания) к господствовавшей в физике до 
Фарадея, Максвелла бесполевой концепции мгновенного дально­
действия центров масс и зарядов, выраженной в законах Ньютона, 
Кулона, Ампера. Эти центры взаимодействуют на неколичествен­
ном уровне их внутренних сущностей, обозначаемых символом О 
[4]. Каждая такая внутренняя характеристика движущегося центра 
в состоянии задать бесконечное множество законов-уравнений 
парных силовых взаимодействий со всеми однотипными физичес­
кими центрами, согласно уникальному свойству нуля 0 = ... + 0 + О 
+ 0 +... [4]. Полевой закон (1) можно представить в неполевом виде 
и обобщить его на микро- и мегамир

О = т2 ^ +  ф(/?12) ^ г ? 2 - ( ^ 2 / ^ 2 ) + к Д х ^ / Я ^ х / ^  , (2)

где (Зч и Кд —  константы, а <р(Я12) — безразмерная знакоперемен­
ная функция зависимости силы взаимодействия центров зарядов от 
расстояния между ними Т?12 (рис. 1, а). В макромире кулоновская
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Рис. 1. Безразмерная функция ф(Л12) в (2) в микромире в логарифмичес­

ком (а) и ее максимум +<р6 в линейном (5) масштабах расстояний между 

центрами зарядов.

функция Ф^(/?|2) = (Я12/Яо)~2 , По = 2-10-2 0  м — диаметр кванта мас­

сы. Функцию <р^Л]2) современная физика ошибочно экстраполиру­

ет на микромир, создавая тем самым практически непреодолимые 

сложности с объяснением захвата ионов и электронов твердых тел 

в достаточно глубокие ловушки. Наличие отрицательных участков 

функции <р(Я|2), в сфере действия которых одноименные заряды 
притягиваются, а разноименные отталкиваются, сообщает расстоя­

ниям где = 0 и 0, характер парных ловушек для двух 

зарядов одного знака ( /ф  / ф  и двух зарядов разного знака ( /ф .
Экспериментально установлено, что энергии, частоты всех мик­

рообъектов квантованы. Причина этого квантования неизвестна. 

Попытки ее выяснения были с самого начала парализованы пред­

ставлением об отсутствии материальной среды вакуума, базирую­

щимся на результатах опытов Майкельсона и Морли. Столетие 

спустя после этих опытов С. Маринов в опытах с двумя лазерами, 

одновременно излучающими встречные световые импульсы, обна-
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ружил движение Земли со скоростью 300—400 км/с относительно 
среды вакуума, а не космического фона фотонов и нейтрино [8]. 
Именно незатухающие колебания частиц вакуума — диполей е~-е+ 
в ловушках глубиной 1.022 МэВ со средней энергией Ео в сверх­плотной (-1.310 9 кг/м3) сверхтекучей при 0 К жидкой среде вакуу­
ма [5] навязывают всем микрообъектам кратные Ео энергии колеба­
ний —  условие невозбуждения в этой среде поперечных волновых 
импульсов растяжения-сжатия диполей е~-е+ — фотонов (жидкая 
среда вакуума поляризуется, твердеет перед фронтом фотона). 
Сверхтекучесть вакуума объясняет полное отсутствие сопротивле­
ния движению в нем объектов с нерелятивистскими скоростями, а 
колоссальная плотность — возможность практически неограничен­
ного извлечения из ловушек /?'( у-квантами высоких энергий элек­
тронов и позитронов — квантов заряда и строительных «кирпичей» 
всех микрочастиц.

Де Бройлем микрообъектам были ошибочно приписаны волно­
вые свойства. В действительности волны представляют коллектив­
ные колебания относительно неподвижных центров частиц твер­
дых, жидких и газообразных сред, которые, в силу упругих связей 
частиц этих сред, распространяются в них по эстафете с конечными 
скоростями. Отдельный микрообъект либо колеблется в общем 
случае сразу в трех взаимно ортогональных направлениях, нахо­
дясь в ловушке, либо движется со скоростью испытывая под воз­
действием незатухающих колебаний частиц сверхплотной среды вакуума ортогональные вектору ^квантованные колебания так, что 
траектория его движения представляет или синусоиду, или спи­
раль. Колебательное и колебательно-поступательное движения 
микрообъекта имеют много общего с волнами (отсюда — анало­
гичность результатов рассеивания фотонов и электронов кристал­
лами), но имеют и принципиальные отличия (переноса массы и за­
ряда в волнах нет). Ошибочно наделив колеблющийся в ловушке 
электрон волновыми, т. е. коллективными свойствами, создатели 
квантовой механики к тому же размазали этот почти точечный 
объект вместе с массой, зарядом и спином в облако плотности ве­
роятности. Теория вероятности не имеет абсолютно никакого отно­
шения к индивидуальным частицам, координаты импульсы и энер­
гии колебаний которых имеют в каждый момент времени вполне
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определенные значения. Электрон представляет вращение шара 
кванта массы тк = те-  по круговой левоспиральной траектории — 
иерархии четырех колебаний [4]. Амплитудные параметры каждого 
ИЗ ЭТИХ колебаний ПОДЧИНЯЮТСЯ условию /И '̂Ппах'^тах -  которое 
ошибочно трактовалось Гейзенбергом, как соотношение неопреде­
ленности. Никаких размазываний электронов атомов в вероятност­
но-волновые облака, орбитали в природе не существует. Вместо 
абстрактных функций плотности вероятности |'4/ |2 имеют место ко­
лебания электронов в электронно-ядерных ловушках в атомах и в 
электронно-ионных ловушках в твердых телах

Квантовая химия полагает, что образование ковалентных или 
ионно-ковалентных (одинарных), двойных (двуходинарных) и 
тройных (треходинарных) связей — результат перекрывания двух, 
четырех и шести электронных орбиталей соседних атомов. При 
этом остается непонятным — каким образом повышение электрон­
ной плотности между атомами при кулоновской зависимости силы 
от расстояния приводит к захвату ионов в ловушки, глубина кото­
рых пропорциональна этой плотности, Экспериментальные данные 
для молекул [9] указывают на существование слабых полуодинар- 
ных и промежуточных между одинарными и двойными, двойными 
и тройными связей, механизмов образования которых нет.

В действительности при сближении атомов они отдают слабо­
связанные валентные электроны в межионные ловушки. Все атомы 
при этом становятся положительно заряженными ионами. Валент­
ные электроны захватываются между ионами в виде комплексов/е  
и з /=  1, 2, 3, 4, 5 или 6 электронов, захваченных в глубокие элек- 
трон-электронные ловушки друг относительно друга при/ >  2. По­
скольку эти парные ловушки находятся на очень малом расстоянии

= 0.02 А, диаметр сферического комплекса /е~ при / =  2, 3, 4 
(пара, треугольник, тетраэдр) равен /?‘(, а при/ =  5, 6, когда образу­
ется второй сферический слой электронов, — около 2-й^. Центр ко­
лебаний комплекса/е  в А"*../е ...В'"-связях расположен от цент­
ров колебаний ионов в сфере действия левого склона максимума 
+<р6 (рис. 1, б). Сближение электронного комплекса с одним из 
ионов вызывает быстрое уменьшение силы их притяжения, тогда 
как сила притяжения комплекса вторым ионом, наоборот, возраста­
ет до расстояния = 1.5 А, т. е. комплекс находится в межион-

111



ной ловушке. В свою очередь сам комплекс /е~ ограничивает рас­
стояния максимального сближения и удаления ионов связи. При 
расстоянии между центрами ионов ~ 1 А их сближению препятст­
вует сила отталкивания ионов, почти не компенсируемая силой 
притяжения их комплексом / е При расстоянии между ионами 
~ 3 А притяжение ионов комплексом в центре связи максимально, а 
взаимное отталкивание ионов заметно слабее. Связь
тем сильнее, короче, чем больше заряды ионов и комплекса$е. В 
предлагаемой универсальной модели направленных химических 
связей атомов естественно реализуются одно-, трех- и пятиэлек­
тронные связи, отсутствующие в современной химии.

При захвате комплексов/е“ в центрах пустот между 3-мя, 4-мя, 
5-ю и 6-ю ионами, образуются ненаправленные или металлические 
связи. В кристаллах металлов комплексы /е “ образуют кристалли­
ческую структуру (рис. 2), в которой, как и в ионной структуре, 
могут возбуждаться продольные и поперечные упругие волны. 
Если в направленных связях комплекс /е колеблется соосно с ио­
нами, то в ненаправленных связях он может колебаться в любом 
направлении. При этом сближение комплекса с одним из ионов тет­
раэдра тригональной бипирамиды или октаэдра сопровождается ос­
лаблением притяжения комплекса этим ионом и усилением притя­
жения его остальными ионами полиэдра (рис. 1, б). Таким образом, 
комплекс находится в межионной ловушке, а ион — в межэлек­
тронной.

Степень смещения комплекса/е~ от центра направленной связи 
к одному из ионов связи (степень ее ионности) зависит: от разницы 
зарядов ионов (ион с большим зарядом притягивает комплекс силь­
нее); от радиусов электронных остовов ионов (чем больше этот ра­
диус, тем сильнее электроны остова отталкивают комплекс); от рас­
пределения вокруг данного комплекса/е~ комплексов соседних свя­
зей и от расстояний от него до них; от степени деформации элек­
тронных остовов ионов связи ее комплексом /ё~, отталкивающим 
внешние электроны остовов максимально сильно на рясстоянии 

= 1.5 А (рис. 1,6).
И в атомах, и в твердых телах электроны подчиняются дейст­

вию принципа антирезонанса (заменяющего чисто формальный 
принцип Паули), согласно которому с одинаковой максимальной
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Рис. 2. Кристаллические электронно-ионные структуры металлов: сер 
ра (а), никеля (б), железа (в) и титана (г).

энергией в системе может колебаться в противофазе максимум два 
электрона, чтобы не возбуждать в поляризованной ими среде ва­
куума резонансную раскачку их колебаний одной частоты. Этот 
принцип формирует в твердых телах большой набор максимальных 
кинетических энергий квантованных колебаний электронных ком­
плексов в межионных ловушках (валентные зоны) и аналогичный 
набор работ отрыва этих электронных комплексов из ловушек. Ми­
нимальная работа отрыва комплекса /е* соответствует ширине за­
прещенной зоны. В металлах эта работа отнюдь не равна нулю, ни­
какого свободного электронного газа в них нет. Чтобы понять при­
чину столь разительного отличия электрических свойств металлов
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и диэлектриков, необходимо пересмотреть существующие пред­
ставления об электрическом токе.

Известно, что избыточные заряды на электродах источника тока 
разряжаются через проводник очень медленно (скорость миграции 
электронов от «-» электрода к «+» электроду составляет около 1О 4 
м/с), тогда как энергия тока передается со скоростью порядка С, 
т. е. в З Ю1* раз быстрее. Мы полагаем, что электрический ток 
представляет симбиоз двух взаимосвязанных процессов: 1) медлен­
ной миграции избыточных электронов от «-» электрода источника 
тока к «+» электроду и встречной миграции дырок от «+» электро­
да (фактически межионных электронов проводника к последнему, 
где они рекомбинируют с избыточными дырками) и 2) быстрого 
распостранения в структуре межионных электронов проводника 
упругих продольных волн сгущения-разрежения, стимулируемых 
процессом 1), от «-» к «+» электроду. Процесс 1) вызывает 
электромагнитное взаимодействие проводника с током (интенсив­
ность этого процесса измеряется амперметром), а процесс 2) — 
перенос энергии тока.

Известно, что скорость распространения упругих продольных 
волн в ионных структурах твердых тел оценивается по формуле 

= л/л/„0„ /р “"", где Мион —  модуль упругости структуры, а 
р"°" — ее плотность [2]. Плотность электронной структуры ком­
плексов /е~ металла в тио„ //т е- раз меньше, а модуль упругости
Мэл примерно во столько же раз больше, чем для его ионной струк­
туры. Отсюда, зная скорость металла [2], можно приближенно 
оценить скорость распространения продольных волн тока в его 
электронной структуре = (тион//т е- ) - ^ 0" (таблица). Различие в 
несколько раз значений для разных металлов позволяет предпо­
ложить, что разницу скоростей распространения энергии тока в них 
будет несложно обнаружить экспериментально. Как это ни стран­
но, подобные эксперименты до сих пор не проводились, априори 
полагая, что все эти скорости равны С.

Приборы, оценивающие величину р| полупроводников и диэ­
лектриков, измеряют интенсивность процесса 1), основной вклад в 
который дает миграция электронов и подвижных ионов от дефек-
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Таблица
Скорости распространения упругих продольных волн в ионной 
структуре у”0” (экспериментальные данные |2]) и в структуре 
электронных комплексов (рис. 2) К/'7 (теоретические оценки) 

кристаллов металлов

Металл /  (число электро­
нов комплекса) тиОн1/-те- И'°", м/с м/с

Си 1 1.2-105 4.7-103 -5.6-108
Ве 2 8.2-103 1.25-104 -  1-Ю8

РЬ 2 1.9-105 2.16-103 -4.1-108

А1 3 1.65-104 6.26-103 -  1-Ю8

В1 3 1 .ЗЮ 5 2.18-103 -2.8-108

V 3 3.12-104 6.15-103 ~ 1.9-108

Т1 4 2.2-104 6.33-103 ~ 1.4-108

тов структуры. В самых совершенных кристаллах 2пО и алмаза, от­
носимых к полупроводникам [1, 2], значения р, достигают 10ь  и 
1015 Омсм соответственно, т. е. по классификации [1] они — типич­
ные диэлектрики. При минимальной работе отрыва комплекса ]е~ 
(ширине запрещенной зоны) порядка 2 эВ и больше процесс термо­
активируемой при 300 К миграции к «+» электроду собственных 
электронов полупроводников исключительно слаб.

Диэлектрикам алмазу и окиси цинка полупроводниковые свой­
ства сообщают их дефектные центры. Замещение атомов С алмаза 
трехвалентными атомами В одну из четырех связей каждого атома 
бора делает слабой одноэлектронной В3 ! ...е"...С4 . Заметные кон­
центрации атомов В и таких связей существенно снижают величи­
ну р, алмаза. При замещении атомов С пятивалентными атомами 
Ы, одна из четырех связей атома азота является более сильной 
№\..3е ...С4 ' и величина р] возрастает. В кристалле 2пО наиболее 
сильно влияют на электропроводность вакансии кислорода, пред­
ставляющие ненаправленную металлическую связь комплекса 2е с 
ионами тетраэдра Хпд4 (рис. 3). Отжиг образцов этого кристалла 
при 450°С уменьшает его величину р, с 109— 1О10 Ом см до
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Рис. 3. Электронно-ионные структуры: металла цинка (а), фрагмента струк­
туры кристалла ХпО (б) и металлоподобной вакансии О последнего (в).

~ ЮОм-см в тонком (~2 мкм) нарушенном шлифовкой поверх­
ностном слое, где работа отрыва слабосвязанных атомов О мала.

В широкозонном (около 12 эВ) диэлектрике 8Ю2 электролиз 
при температурах, больших 450°С, стимулирует протекание доста­
точно интенсивного процесса 1) медленной встречной миграции 
примесных электронов и щелочных ионов. Процесс 2) при этом 
очень быстро затухает, поскольку комплексы 2е~ в ионно-кова­
лентных двухэлектронных связях 81 ....2е~..О2+ сильно связаны с 
ионами, и энергия продольных волн электронной структуры эффек-
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Рис. 4. Положение центров колебаний одиночных электронов ненаправ­
ленных, металлических связей в структуре графита: вид со стороны оси 2  
(а) и с ортогонального ей направления (б).

тивно поглощается на возбуждение тепловых колебаний ионов. За­
мещение атомов 81 в кварце трехвалентными атомами А1 вызывает 
ослабление одной из четырех А1—О связей (одноэлектронная 
А13+....е"..О2+ связь), служащей ловушкой для пары ё~, №  (связь 
А1^а+...2е~..О2'*).

Кристалл графита имеет сильные ковалентные С4+...2е ...С4+ 
связи в плоскости (0001) и слабые ненаправленные одноэлектрон­
ные связи между соседними слоями атомов (0001) (электрон колеб­
лется в центре «кресла» из шести ионов С4+ (рис. 4). При возбужде-
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нии продольных волн тока в слоях одиночных электронов (0001), 
эти волны очень слабо рассеивают энергию на возбуждение колеба­ний ионов параллельных слоев, и величина р, = 4.4-10“5 Ом-см [2]. 
Когда же эти волны распространяются вдоль оси 2  структуры, ве­личина р, в -  4-103 раз больше [2], т. к. продольные колебания оди­
ночных электронов возбуждают продольные колебания ионов (рис. 3).

Чем больше степень ионности связи, тем сильнее связь колеба­
ний комплексов/ё~ и ионов кристалла и меньше его электропровод­ность. Двухэлектронная связь С4+...2е~...С4+ в алмазе значительно 
сильнее одноэлектронной связи 2п2 ....<? ..О2 в окиси цинка. Одна­
ко большая степень ионности последней существенно уменьшает 
разность электропроводностей этих кристаллов. Хотя одноэлек­тронные Иа*.... е~.С15+ связи слабы, высокая степень ионности их
делает кристалл 1ЧаС1 отличным диэлектриком.

Заключение
Итак, нами показано, что сложность, громоздкость, малопонят- 

ность, непредставимость теоретических формально-описательных 
представлений современной физики твердого тела обусловлены: 
использованием не имеющих физического смысла понятий 
электромагнитного поля, частицы-волны и функции плотности ве­
роятности распределения электрона в объеме атома или кристалла, 
кулоновской зависимости силы взаимодействия центров зарядов от 
расстояния между ними; игнорированием сверхплотной сверхтеку­
чей среды ваккуума, являющейся причиной квантования энергий и 
частот колебаний электронов, и процесса переноса энергии элект­
рического тока; объяснением химических связей атомов, как ре­
зультата перекрывания облаков-орбиталей валентных электронов. 
В предлагаемой универсальной модели химических связей в твер­
дых телах между двумя (направленные связи) или 4-мя, 5-ю, 6-ю 
положительно заряженными ионами (ненаправленные связи) в 
электронно-ионных ловушках максимума +<р6 (рис. 1, б) захватыва­ются комплексы /е  , состоящие из 1, 2,... ,6 электронов в электрон- 
электронных ловушках /?д. Ненаправленность связей ионов и ком­
плексов /е в металлах (рис. 2) позволяет продольным волновым 
возбуждениям структуры этих комплексов почти не рассеивать 
энергию на возбуждение колебаний ионов, т. е. обусловливает вы-
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сокую электропроводность металлов. В полупроводниках и особен­
но в диэлектриках, где имеют место направленные связи, это рассе­
ивание энергии тока велико и электропроводность мала. Основной 
вклад в их электропроводность дают примесные и собственные де­
фектные центры, ослабляющие или усиливающие направленные 
связи, либо создающие ненаправленные, металлические связи 
(рис. 3). В полупроводниках работа отрыва электронов дефектных 
центров заметно меньше, чем в диэлектриках, что объясняет суще­
ственно меньшую электропроводность последних.
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ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
И ИХ КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

В. Н. Нестеров, А. В. Шильников

Введение
Проблема обращения поляризации (переполяризация) сегнето­

электриков и, следовательно, изучение динамики доменных (ДГ) и 
межфазных границ (МГ), определяющей эти процессы, является 
одной из ключевых при теоретическом и экспериментальном ис­
следовании этих объектов.

Так, например, в [1,2] было отмечено, что ДГ в кристаллах сег- 
нетовой соли движутся как непрерывно (релаксационный механизм 
движения ДГ—ДДГ), так и прерывисто, скачкообразно (гистере­
зисный механизм ДДГ). Затем (в [3]) предложены аналитические 
граничные критерии (введением величины у = определяю­
щие по амплитудной зависимости е*(Е0) преимущественный меха­
низм переполяризации сегнетоэлектрика (гистерезисный — аналог 
сухого трения или релаксационный — аналог вязкого трения), а в 
[4] дана простейшая классификация механизмов ДДГ, получившая 
развитие в работах [5, 6]. Далее было предложено уравнение [7], 
описывающее обратимое релаксационное ДДГ, в котором в отли­
чье от [8— 10] отсутствует инерционный член. Следствием [7] яв­
ляется дисперсия е*0 типа Дебая (Коула-Коула), обнаруженная экс­
периментально у многих сегнетоэлектриков [11]. В [12] для случая 
релаксационного необратимого ДДГ получено уравнение линейной 
дисперсии с*ф, которому также хорошо соответствуют эксперимен­
тальные данные. Заметим, что методом НЖК [13] прямыми наблю­
дениями динамики ДГ в кристаллах ТГС были подтверждены ре­
зультаты [1, 2] о характере ДДГ.

Наконец, в [14, 15] найден более общий подход при моделирова­
нии процессов поляризации и переполяризации за счет ДДГ, охва­
тывающий все классификационные случаи механизмов ДДГ и аде­
кватно отражающий все экспериментально наблюдаемые формы 
петель поляризации (ПП) и, следовательно, все характеристики 
переключения сегнетоэлектриков.

В настоящей работе проведено дальнейшее обобщение класси­
фикации механизмов ДДГ и приведены новые результаты. В част-
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ности, рассмотрено влияние инерционно-гистерезисного механиз­
ма ДДГ на диэлектрический отклик сегнетоэлектрика.

Методика измерений и подготовка образцов
Исследования проводились на кристаллах К8, ТС8, КБР и др. 

[4, 7, 11] и сегнетокерамиках ПКР, допированных ОеО2 [16— 18]. 
Методика измерений и подготовка образцов была аналогична при­
веденной в [18].

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Нами обнаружено, что вклад механизмов ДДГ в диэлектричес­

кие свойства существенно зависит от амплитуды приложенного 
поля [16— 18]. В частности, на рис. 1 приведены типичные ампли­
тудные зависимости долей вклада, выраженных в %, гистерезисно­
го (#) и релаксационного (г) механизмов ДДГ в действительную (в') 
и мнимую (е") составляющие комплексной диэлектрической про­
ницаемости ---Е* [18].

Так, например, в ультраслабых полях ДДГ имеет релаксацион­
ный характер (рис. 1) и описывается уравнением без инерционного 
члена [4, 7]

г] х + кх = 2Р3Е , (1)

где к и г] — соответственно эффективные коэффициенты упругости 
и вязкости, х и х  —  смещение и скорость ДДГ, Р5 —  спонтанная по­
ляризация, Е —  напряженность измерительного поля. В этом слу­
чае ДДГ названо обратимым (так как ДГ смещается из положения 
равновесия под действием поля и возвращается в исходное состоя­
ние при Е -> 0), а ПП имеют характерный вид (форму) наклонен­
ных к оси абсцисс эллипсов (рис. 2, а) [4, 7].

Частными случаями (1) являются [4, 7]

г) х = 2Р5Е , (2)

кх  = 2Р5Е . (3)

В случае (2) ДДГ названо необратимым [4, 7, 12], так как, сле­
дуя за полем, стенка не возвращается к исходному состоянию, 
когда Е -> 0. Уравнение (2) имеет аналитическое решение (при на­
чальном условии х(Г = 0) = 0 — деполяризованное состояние),

121



Рис. 1. Амплитудные зависимости долей вклада (в %) гистерезисного 
е? %(Е) и релаксационного ег%(А') механизмов движения доменных границ 
в комплексную эффективную диэлектрическую проницаемость е* для об­
разцов ПКР.
■ — 0; + —  0.5; * — 1 % ОеО2 на частоте у  =  1 Гц при температуре Т = 20°С.

Рис. 2. Вид петель поляризации в ультраслабых и слабых электрических 
полях, смоделированных по уравнениям (1) — а; (2) — б; (3) — в.

2Р Е
х(0 = — — (1 -  сов со/) (4)

Г]СО

и соответствующая ПП является униполярной (рис. 2), как резуль­
тат необратимости ДДГ.
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В отличие от (1) и (2), в случае (3) ДДГ не является релаксаци­
онным и описывает упругое обратимое движение ДГ, при котором 
эллиптическая (рис. 1, а) зависимость Р(Е) трансформируется в 
прямую линию [4, 7].

Следствием (1) является широко наблюдаемая в экспериментах 
дисперсия типа Дебая [4, 7]

Ае

1 + кот (5)

где Де — глубина дисперсии е*, т = х\/к —  наиболее вероятное 
время релаксации поляризации. А следствием (2) — также экспери­
ментально наблюдаемая дисперсия (типа сквозной проводимости) 
[19, 20]

(6)

где I) — средняя ширина домена. Отметим, что в этом случае ха­
рактерное время релаксации поляризации (при Е -> 0) стремится к 
оо [19] (так как ДДГ является необратимым), а не является конеч­
ной величиной, как утверждается в [20].

Взаимодействие ДГ, как плоского дефекта, с точечными дефек­
тами приводит к фракталоподобной структуре ДГ, при этом ДДГ 
описывается уравнением [11, 14]

ц | — | + Лх = 2 Р ^ .  (7)

ПП, смоделированная по уравнению (7), имеет вид, аналогичный 
рис. 2, а. Следствием (7) является наиболее часто наблюдаемая в 
эксперименте дисперсия типа Коула-Коула [4]

Ае

1 + (кот)1’
(8)

Параметр С, связан с параметром распределения по временам ре­
лаксации а  (входящим в уравнение Коула-Коула) соотношением 

= 1 -  а .
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Рис. 3. Вид петли поляризации в 
ультраслабых и слабых электри­
ческих полях, смоделированной 
по уравнению (9).

Частным случаем (7) является [11, 14]

(9)

Уравнение (9) имеет следующее аналитическое решение (при 
начальном условии х(1 = 0) = 0 — деполяризованное состояние)

5 ^  [ 7 1  И И |
X = ------- ~  СОЗ — Р  81П (й1 -  81П— Р СОЗ (0 /  +  81П ~ Р  , (10)

т|а>Р у 2  2  2  )

а соответствующая ПП представлена на рис. 3.
Следствием (9) является наблюдаемая в экспериментах диспер­

сия [4]

2Р_ _ _ А _
т]/)(/а))“’

(И )

Отметим, что хотя в уравнение (9) не входит в явном виде ква- 
зиупругая сила, однако е' * 0, т. е. происходит запасение энергии. 
Это связано с тем, что некоторую эффективную квазиупругую силу 
создают точечные дефекты, обусловливающие фракталоподобную 
структуру ДГ.

Подчеркнем, что на комплексной плоскости е* уравнения (5) и 
(8) представляются дугами окружности [4, 7], а (6) и (11) — прямы­
ми линиями с углом наклона тф/2 [4, 20].

В средних (промежуточных) электрических полях вклад в е* 
дают как релаксационный, так и гистерезисный механизмы ДДГ 
(рис. 1). Уравнение ДДГ приобретает вид [14]
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Рис. 5. Смоделированные петли по­
ляризации по уравнению (12) с уче­
том вклада обратимого ДДГ в на­
чальную комплексную диэлектри­
ческую проницаемость.
На вставке приведен вид петель поляриза­
ции кристалла КЭР при 7= -160°С  [7].

Рис. 4 Смоделированная петля 
поляризации по уравнению (12).
На вставке приведен вид петель поля­
ризации кристалла ТГС в полях Ео = 1,
2 В/см V = 50 Гц при 7 =  22.5°С [7].

Г| х + кх + Е  з§п (х) = 2Р3Е, 

которое имеет следующее аналитическое решение [18]

+
' '2 Р 5Е-т]-го _  у /

+ х0 + к
/

при х 5 0, (13)

И |кг)2 -ш2 + А2

0)< -  Т| Ю С08 (О/ Е 
г )2 -со2  +  Л2  *

где х0 —  начальное положение ДГ.
С помощью компьютерного моделирования уравнения (12) по­

лучены ПП (при начальном условии х0 = 0 — деполяризованное со­
стояние) следующего вида (рис. 4 и 5), которые хорошо согласуют­
ся с экспериментально наблюдаемыми ПП (рис. 4 и 5 на вставке).

В случае рассмотрения ДДГ при воздействии силы сухого тре­
ния (в отсутствие вязкого трения и квазиупругих сил) возникает не-
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Рис. 6. Смоделированные петли поляризации по уравнению (14).
При от =  1;Е = 2 ; / ’ 1 = 1,о> = 1; Г = 2 .5 (а )  и Р =  1.5(6).

обходимость учета инерционных сил (массы доменной границы). 
При этом уравнение инерционно-гистерезисного движения ДГ 
приобретает вид

тх + Г  (х) = 2Р5Е , (14)

и имеет следующее аналитическое решение

2Р5Е р  -) 2Р5Ех(г)=х0 + ------ 7±  —  г - ----- ~'51п (о/ прих^О , (15)/иго 2 т  т ( й ^

где х0 — начальное положение ДГ.
На рис. 6 представлены смоделированные ПП (при начальном 

условии х0 = 0 — деполяризованное состояние) на основе уравне­
ния (14).

Естественно, что в общем случае на процесс зародышеобразова­
ния сильное влияние оказывают термические флуктуации (терми­
ческая активация). В частности, в результате влияния последних 
ДГ могут двигаться под действием электрического поля с напря­
женностью, меньшей значения напряженности порогового поля, 
определяемого только силой сухого трения. Для учета этого явле­
ния в уравнение (1) была введена сила ц (х)р з§п (х)0 < р < 1, кото­
рая является промежуточной силой между силами сухого и вязкого
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Рис. 7. Смоделированные петли 
поляризации по уравнению (16) 
при р = 0.5.
На вставке приведен вид петель поля­
ризации кристалла ТГС в полях 
Ео = 10, 20,... , 50 В/см; у = 50 Гц при 
Г=22.5°С [7].

Рис. 8. Амплитудная зависимость 
доменного вклада действительной 
составляющей комплексной эффек­
тивной диэлектрической проницае­
мости е' для петель поляризации, 
полученных из уравнения (16) при 
Р = 0.5 (О) в сравнении с эмпири­
ческими (+) зависимостями (17) [7].

трения. При р = 1 эффективная сила трения по преимуществу явля­
ется силой вязкого трения, а при р = 0 она в основном моделирует 
силу сухого трения. Тогда уравнение (1) можно переписать в виде [14]

Л (х)^ 8§п (х) + кх = 2Р5Е , (16)

заметив, что в обоих случаях — и (1), и (16) — на ДГ действует, 
кроме того, и квазиупругая возвращающая сила вида кх.

На рис. 7 показан пример ПП, получаемых в этом случае при 
р = 0.5 [15].

Для петель поляризации, смоделированных на ЭВМ на основе 
уравнения (16) при р = 0.5 для различных значений напряженности 
электрического поля Е, были получены полевые зависимости дей­
ствительной е'(Е) и мнимой е"(Е) составляющих комплексной эф­
фективной диэлектрической проницаемости [15]. На рис. 8 приве-
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Рис. 9. Частотные зависимости действительной с'(у) и мнимой е"(у) со­
ставляющих комплексной эффективной диэлектрической проницаемости 
для петель поляризации, полученных из уравнения (16) при 0 = 0.5.

дено сравнение полученных полевых зависимостей е'(Е) (зависи­
мости е''(Е) имеют аналогичный вид) — с подобными же эмпири­
ческими зависимостями [7]:

(17а) 

(176)

где е' и е" — действительная и мнимая составляющие начальной 
комплексной диэлектрической проницаемости, соответствующие 
амплитудо-независимому участку е*(А); С] и С2 — некоторые кон­
станты, характеризующие доменный вклад в е' и в" при Ео -> оо, а , 
и а 2 — эффективные поля активации поляризации. Как легко ви­
деть, сравнение смоделированных и экспериментальных данных 
показывает их весьма хорошее согласие.

По аналогии с амплитудными зависимостями из уравнения (16) 
при 0 = 0.5 были получены частотные зависимости в'(у) и е"(у) 
[15]. На рис. 9 представлены кривые таких зависимостей, получен-
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ные из обсчета смоделирован­
ных ПП. Хорошо видно, что 
частотные зависимости е'(у) и 
е''(у) имеют вид, подобный 
классическим дисперсионным 
кривым е*. Однако эти кривые 
не описываются уравнениями 
Дебая и (или) Коула-Коула, 
так как кривая, соответствую­
щая зависимости е"(1п V), 
имеет асимметричный вид от­
носительно оси, проходящей 
через максимум е".

При действии достаточно 
сильных (близких к насыщаю­
щим) электрических полей 
гистерезисный механизм ДДГ 
становится преобладающим, в 
сегнетоэлектрических образ­
цах происходят процессы мо- 

Рис. 10. Смоделированные петли по­
ляризации по уравнению г| |х|  ̂+ к\Х 
+ Л2л_1х̂ л’1 = 2Р^; р =0.05, п = 5.
На вставке приведен вид петель поляриза­
ции кристалла ТГС в полях йо = 5О, 100, 
200, 500 В/см; V =  50 Гц при Т= 22.5°С [7].

нодоменизации, сопровождаю­
щиеся резким уменьшением количества ДГ при росте напряжен­
ности поля. При этом квазиупругую силу уже нельзя считать ли­
нейной, в связи с чем возникает необходимость введения нелиней­
ных членов квазиупругой силы. В силу симметрийной эквивалент­
ности среднего смещения ДГ в положительном и отрицательном 
направлениях ненулевыми нелинейными членами квазиупругой 
силы являются только члены с нечетными степенями по х. При 
этом уравнение движения ДГ приобретает вид [14]:

ц(х)^52п (х) + к\х + Л3х3 + ... + ^2л-1х 2 ” * = 2Р5Е , (18)
• •

а смоделированные ПП имеют форму, изображенную на рис. 10 [14]. 
Отметим, в заключение, что приведенные результаты примени­

мы также и к описанию движения межфазных границ.
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Выводы
Построена достаточно общая аналитическая модель, описываю­

щая петли поляризации всего диапазона электрических полей с 
учетом механизмов ДДГ и межфазных границ, амплитудных и час­
тотных зависимостей е*. На ее основе проведена полная простей­
шая классификация механизмов ДДГ в низко- и инфранизкочастот- 
ных электрических полях.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 98-02-16146.

Список литературы
1. Мквш Т., РигийМ У. Ооташ 81гис1иге оГ КовИеПе зак апс! КН2РО4 // РЬуз. 

Кеу. 1953. V. 90. № 2. Р. 193—202.
2. МВвш Т„ Е игш М  У. КтеПс ргорегпез оГ (Не дотам  т  КояЬеПе зак // РЬуз. 

Кеу. 1954. V. 95. № 2. Р. 558.
3. Шильников А. В., Попов Э. С., Рапопорт С. Л. О различии механизмов дви­

жения доменных стенок в кристаллах сегнетовой соли вблизи верхней и ниж­
ней точек Кюри // Кристаллография. 1969. Т. 14, Вып. 6. С. 1028— 1032.4. Шильников А. В., Галиярова Н. М., Горин С. В. и др. Простейшая классифи­
кация механизмов движения доменных стенок в низко- и инфранизкочастот- 
ных электрических полях // Изв. АН СССР. Сер. Физ. 1991. Т. 55. № 3. 
С. 578—582.

5. Шильников А. В., Галиярова Н. М., Горин С. В. и др. Упруговязкие силы и 
характер движения доменных стенок и фазовых границ в кристаллах группы 
сегнетовой соли в электрических полях различной амплитуды. Полярная фаза 
// Изв. АН. Сер. Физ. 1992. Т. 56. № 10. С. 157— 162.

6. Галиярова Н. М., Горин С. В., Черняева Б. А. и др. Упруговязкие силы и ха­
рактер движения доменных стенок и межфазных границ в кристаллах группы 
сегнетовой соли в электрических полях различной амплитуды. II. Неполярная 
фаза // Изв. АН. Сер. Физ. 1993. Т. 57. № 6. С. 45—49.

7. Шильников А. В. Некоторые диэлектрические свойства полидоменных моно­
кристаллов сегнетовой соли, триглицинсульфата и дигидрофосфата калия // 
Дис....канд. физ.-мат. наук. ВПИ: Воронеж, 1972. 19 с.

8. Кше1 С. О о т а т  Ьоипбагу тоиоп т  Геггое1ес1пс сгузи1з апс! Фе сНе1ес1г1С соп- 
з1ап1 а( Ггециепсу // РЬуз. Кеу. 1951. V. 83. № 2. Р. 458.

9. Санников Д. Г. Дисперсия в сегнетоэлектриках // ЖЭТФ. 1961. Т. 41. Вып. 
1. С. 133— 138.

10. Санников Д. Г. К теории движения доменных границ в сегнетоэлектриках // 
Изв. АН СССР. Сер. физ. 1964. Т. 28. № 4. С. 703—707.

11. Шильников А. В. Низко- и инфранизкочастотная диэлектрическая спектро­
скопия некоторых сегнетоэлектрических кристаллов и керамик // Изв. АН 
СССР. Сер. Физ. 1987. Т. 51. № 10. С. 1726— 1735.

12. Галиярова Н. М. // ФТТ. 1989. Т. 31. № 11. С. 248—252.

130



13. Донцова Л. И., Тихомирова Н. А.. Шувалов Л. А. Дефекты и их роль в про­
цессах переполяризации и формирования внутренних смещающих полей в 
сегнетоэлектриках. // Кристаллография. 1994. Т. 39. № 1. С. 158— 175.

14. МиТткоу А. V., ИеНегои V. N.. Вигккапоу А. I. 81ти1айоп тойоп оГ б о т а т  
ап<1 1п1егрЬа«е Ьоипбапез апс! Феи сотпЬийоп Ю Фе <Ле1ес1г1с ргорегйез оГ 
Геггое1ес1г1С8 // Реггое1ес(псз. 1996. V. 175. Р. 145— 151.

15. Нестеров В. Н., Шильников А. В., Бурханов А. И. Процессы переключения в 
сегнетоэлектриках и их моделирование. Фундаментальные проблемы пьезоэ­
лектроники // Сборник трудов Международной научно-практической конфе­
ренции «Пьезотехника-95». Т. 1. Ростов: МП «Книга», 1995. С. 126— 137.

16. БкИ’ткоу А. V., ИеЛегоу V. N.. Вигккапоу А. I. е1 ак ТЬе Оупаппсз о(' Ооташ 
Ьоипбапез ш Фе 1ёггое1ес1пс зоИб 8о1ибоп оп Фе базе оГ Р2Т 8у51ет. // IV 1п- 
(егпаиопа1 зутрозю т оп ГеггоФ дотаФз апб тезозсорф зиисФгез. У1еппа, 
1996. Р. 141— 142.

17. АкЬаеуа О. V., ИеЛегоу V. N.. Вигккапоу А. I. е1 ак Оота1п-ге1ахайоп ргос- 
еззез 1п Фе Геггое1ес1г1с сегаписз уАФ 1о\у соегсФе Гогсе // ЕФсИосегаписз. V 
1п1егпаиопа1 сопГегепсе оп е1ес(готс сегаппсз апс! аррНсабопз. Воок 1. Чтует- 
зйу о! Ауейо. Ропи§а1, 1996. Р. 617—620.

18. Нестеров В. Н. Динамика доменных и межфазных границ в сегнетоэлектри­
ческих твердых растворах на основе цирконата-титаната свинца (компьютер­
ный анализ) // Дис... канд. физ.-мат. наук: Волгоград: ВолгГАСА, 1997. 
168 с.

19. Попов Э. С. // Дис... канд. физ.-мат. наук. Ленинград: ЛГПИ, 1969. 219 с.
20. СаНуагоуа N. М. 1пГга1о\у Ггечиепсу Фзрегзюп оГ Фе1ес1г1с регипфуну с!ие Ю 

1Ггеуег81Ые с!отат \уа11з тойоп пеаг рЬазе ИапзФоп ройи т  1п§1ус1пе зи1- 
Га1е // Реггое1ес(пс8. 1989. V. 111. Р. 171— 179.

131



ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА 
ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ ИВ3О5

В. В. Атучин, В. Г. Кеслер, Л.Д. Покровский., А. М. Юркин, 
Н. А. Пыльнева, И. А. Лисова

Кристаллы трибората лития (1лВ3О5, ЬВО) широко применяют­
ся для преобразования частоты мощных пучков лазерного излуче­
ния благодаря сравнительно высоким нелинейно-оптическим коэф­
фициентам, возможности фазового согласования в широком диапа­
зоне длин волн и высокой стойкости к оптическим повреждениям. 
Известно, что в данном материале треки повреждений, образую­
щиеся при критических плотностях мощности падающего излуче­
ния, начинают развиваться в приповерхностных областях кристал­
ла [1]. Следовательно, стойкость оптических нелинейных элемен­
тов на основе ЬВО во многом определяется состоянием поверхнос­
ти кристалла. В то же время, по существующим данным [2], ЬВО 
весьма активно взаимодействует с атмосферной влагой. Образую­
щиеся при этом вещества до сих пор достоверно не идентифициро­
ваны.

В данной работе методами дифракции электронов высокой 
энергии на отражение (ДЭВЭО) и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) исследованы структура и элементный со­
став приповерхностных слоев ЬВО после механической полировки 
в водной суспензии алмазного порошка.

Кристаллы ЬВО были выращены из раствора в расплаве без вра­
щения затравки и вытягивания. Исследовались образцы 2-среза. 
Качество полировки соответствовало стандарту 10/5 8сга1сй/О1§ по 
системе М1Ь-0-13830А.

Изменение структурных характеристик поверхности ЬВО со 
временем было прослежено методом ДЭВЭО при ускоряющем на­
пряжении 50 кВ. Непосредственно после химобработки, применяе­
мой для удаления остатков полировальных материалов, на поверх­
ности была обнаружена картина монокристальных рефлексов ЬВО 
с присутствием Кикучи-линий и слабого фона. После выдержки в 
течение месяца на воздухе с влажностью, близкой к 60 %, обнару­
жено значительное нарастание фона, сопровождающееся ослабле­
нием интенсивности монокристальных рефлексов и Кикучи-линий.
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После шести месяцев выдержки на воздухе картина дифракции ха­
рактеризовалась сильным фоном, рефлексы монокристалла про­
сматривались слабо. Таким образом, в результате взаимодействия с 
атмосферой на поверхности ЬВО в течение нескольких месяцев 
формируется сплошной слой аморфного материала, на фоне кото­
рого наблюдаются слабые рефлексы монокристалла 1лВ3О5

Исследование химического состава образцов ЬВО после хране­
ния на воздухе при комнатной температуре в течение шести меся­
цев проводилось методом РФЭС. Рентгеновские фотоэлектронные 
спектры были получены на двухкаскадном анализаторе типа ци­
линдрическое зеркало МАС-2 фирмы «К1ВЕК». Для возбуждения 
рентгеновского излучения использовался источник с магниевым 
анодом с энергией линии М§ Ка  Иу = 1253.6 эВ. Диаметр пучка со­
ставлял менее 6 мм, мощность источника 300 Вт, разрешение ана­
лизатора по энергии было постоянным во всем диапазоне измеряе­
мых энергий и составляло 0.5 эВ. Калибровка энергии связи осу­
ществлялась по пику С И адсорбированного углерода с энергией 
284.6 эВ.

На исходной поверхности образцов было обнаружено присутст­
вие только углерода и кислорода. По-видимому, поверхность ЬВО 
после продолжительного контакта с атмосферой полностью покры­
та слоем адсорбированного углерода. После очистки поверхности 
пучком ионов Аг с энергией 3 кэВ в течение 1 ч на глубину более 
30 А в спектре РФЭС зафиксировано появление фотоэлектронных 
линий лития и бора (рисунок).

Для расчетов относительных концентраций перечисленных эле­
ментов использовались экспериментальные значения площадей 
пиков Ы И (56 эВ), В 15 (193.2 эВ), С 15 (284.6 эВ), О 15 (533.0 эВ) и 
соответствующие коэффициенты элементной чувствительности [3].

Рассчитанные относительные концентрации задаются следую­
щим соотношением Ы:В:О = 1:1:1.4, С:В = 0.6 (ат. доли). После до­
полнительного травления в течение 3 ч соотношение основных эле­
ментов осталось прежним, а относительное содержание углерода 
снизилось до С:В = 0.4.

Таким образом, на механически полированной поверхности 
кристалла ЬВО за время до нескольких месяцев образуется аморф­
ный слой, соотношение элементов в котором весьма отличается от
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Энергия связи (эВ)
Рис. РФЭС спектры поверхности образца трибората лития.
1 —  исходная поверхность; 2 — после бомбардировки ионами Аг в течение 60 мин; 3 — 
после бомбардировки ионами Аг в течение 240 мин.

задаваемого химической формулой объемного материала ЫВ3О5 
(1л:В:О = 0.3:1:1.7). Данный слой в значительной степени обогащен 
углеродом в виде химической примеси, на что указывает сложная 
форма пика С к  (рис. 1). Относительная концентрация углерода по 
мере удаления от поверхности постепенно снижается. В качестве 
возможных источников углерода могут рассматриваться алмазный 
порошок и органические растворители, применяемые для удаления 
остатков полировальных материалов.
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СТРУКТУРА И ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ПОВЕРХНОСТИ СзЫВбОю
В. В. Атучин, В. Г. Кеслер, Л. Д. Покровский, А. М. Юркин, 

Н. А. Пыльнева, И. А. Лисова

СзЬ1В6О |0 (СЬВО) является одним из перспективных кристал­
лов для получения когерентного излучения ультрафиолетового 
диапазона методами нелинейной оптики [1]. По сравнению с тради­
ционно используемыми для данной цели боратами лития и бария 
главным преимуществом СЬВО является то, что монокристаллы 
данного материала могут выращиваться с высокой скоростью из 
конгруэнтных расплавов. В этом случае время получения моно­
кристаллов объемом до 1000 см3 может быть снижено до трех не­
дель [1].

Известно, что поверхность СЬВО химически нестабильна и ак­
тивно взаимодействует, в частности, с атмосферной влагой [2]. В 
работе [2] методом рентгенофазового анализа на порошках СЬВО 
обнаружено формирование в результате контакта с атмосферой не­
которой новой кристаллической фазы, идентифицированной как 
5В2О3хС82Ох8Н2О. Кроме того, было показано, что в результате 
гидратации возможно растрескивание кристалла СЬВО в течение 
нескольких дней. При определении оптической стойкости кристал­
лов СЬВО было установлено, что кратеры оптических поврежде­
ний в данном материале под воздействием мощного излучения на­
качки развиваются в приповерхностной области кристалла [3]. 
Таким образом, физико-химические параметры приповерхностных 
слоев СЬВО во многом определяют практическую ценность данно­
го материала.

В настоящей работе методами рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) и дифракции электронов высокой энергии 
на отражение (ДЭВЭО) исследованы элементный состав и структу­
ра полированной поверхности СЬВО.

Монокристаллы ЫСзВ6О |0 оптического качества были выраще­
ны из раствора в расплаве СзЫМоО4 без вращения затравки и вытя­
гивания. Скорость снижения температуры в процессе роста состав­
ляла 1—2°С в день. Образцы 2-среза были получены полировкой 
водной суспензией алмазного порошка с присадками солей Ва. Ка-

136



чество полировки соответствовало стандарту 10/5 8сга1сЬ/О1§ по 
системе М1Ь-0-13830А.

Структурные характеристики поверхности СЬВО исследовались 
методом ДЭВЭО при ускоряющем напряжении 50 кВ и снятии за­
ряда пушкой медленных электронов. Установлено, что механичес­
ки полированная поверхность СЬВО после контакта с атмосферой 
в течение нескольких дней покрыта сплошным слоем аморфного 
материала. Кристаллические фазы на поверхности отсутствуют. 
Обработка в органических растворителях не изменяет существенно 
структуру поверхностных слоев.

РФЭС спектры поверхности СЬВО были получены на анализа­
торе типа двухкаскадное цилиндрическое зеркало МАС-2 фирмы 
«К1ВЕК». Для возбуждения рентгеновского излучения использо­
вался источник с магниевым анодом с энергией линии М§ Ка  Лу = 
1253.6 эВ. Диаметр рентгеновского пучка составлял 6 мм, мощ­
ность источника 300 Вт. Разрешение анализатора по энергии было 
постоянно во всем диапазоне измеряемых энергий и равно 0.5 эВ. 
Калибровка энергии связи производилась по пику С к  адсорбиро­
ванного углерода с энергией 284.6 эВ.

При подготовке вакуумного объема для измерений фотоэлек­
тронных спектров обнаружено длительное испарение летучего ком­
понента из образца СЬВО, по-видимому, паров воды. По спектрам 
РФЭС обнаружено наличие Ы, Сз, Ва, В, О и С. Общий вид спектра 
после кратковременного травления поверхности пучком ионов Аг 
представлен на рис. 1. Для определения относительных концентра­
ций перечисленных выше элементов использовались эксперимен­
тальные значения площадей фотоэлектронных пиков Ы к  (55.8 
эВ), Сз 4б/ (78.2/76.2 эВ), Ва М  (92.8/90.4 эВ), В к  (192.8 эВ), О к 
(532.6 эВ) и соответствующие им коэффициенты элементной чувст­
вительности [4]. Относительное содержание В было получено из 
площади пика с энергией 192.8 эВ, представляющего собой супер­
позицию пиков В к  и Ва 4/? 1/2, за вычетом доли площади, соответ­
ствующей относительной концентрации Ва, определенной по дуб­
лету Ва 4<7.

На исходной поверхности СЬВО было получено следующее со­
отношение перечисленных выше элементов: Ы:Сз:Ва:В:О = 
1.33:1:0.25:3.31:4.45, С:Сз= 10.2 (ат. доли). Видно, что доминирую-
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Рис. 1. РФЭС спектр поверхности образца СзЫВ6О |0 после очистки иона­
ми Аг на глубину 30 А.

щей примесью на поверхности является углерод. После травления 
поверхности пучком ионов Аг с энергией 3 кэВ в течение 5 ч при 
токе 100 нА соотношение элементов изменилось до Ы:Сз:Ва:В:О = 
2.44:1:0.21:4.64:6.84, а присутствия С зафиксировано не было. 
Таким образом, весь обнаруженный углерод содержится в тонком 
поверхностном слое и, по-видимому, внесен при взаимодействии 
поверхности кристалла с органическими растворителями либо ат­
мосферой. Из сопоставления относительных концентраций элемен­
тов до и после ионного травления видно, что при переходе к более 
глубоким слоям содержание Ва снижается, а соотношение осталь­
ных элементов приближается к задаваемому химической формулой 
СЬВО. Причины увеличения относительного содержания Ы после 
травления неясны, возможно данный эффект связан с накоплением 
лития при взаимодействии поверхности с ионным пучком.

На рис. 2 представлены спектры дублетов Сз 4<7 на исходной по­
верхности (а) и после травления (б). Видно, что в отличие от спект­
ра (а) на спектре (б) компоненты Сз 4<У5/2 (76.0 эВ) и Сз 4<й/2 (78.0
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Рис. 2. РФЭС спектр поверхности образца С51лВ6О 10 до (а) и после (б) 
очистки ионами Аг на глубину 30 А.

эВ) вполне разрешены. По-видимому, при переходе от более глу­
боких слоев к поверхности химическое окружение ионов цезия ста­
новится менее однородным, что в свою очередь приводит к появле­
нию в спектре новых составляющих с энергиями в максимуме, от­
личными от указанных выше.

Таким образом, механически полированная поверхность СЬВО 
покрыта слоем аморфного материала, содержащего некоторый ле­
тучий компонент, возможно, воду, и насыщенного примесями угле­
рода и бария. Толщина содержащего углерод слоя крайне мала, по- 
видимому, данный элемент адсорбирован непосредственно на по­
верхности. Примесь Ва в приповерхностных слоях распределена по 
глубине сравнительно равномерно. Источником данной примеси 
являются, по-видимому, присадки в полирующую среду. Соотно­
шение основных элементов в аморфном слое близко к задаваемому 
химической формулой СЬВО.
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ФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СЛОЕВ ИИЬОз, 
ИМПЛАНТИРОВАННЫХ ИОНАМИ ВОДОРОДА

В. В. Атучин, Л. Д. Покровский, И. В. Мухина, 
Н. Пада(а, К. Н/дита, Н. Нозопо

Кристаллы ниобата лития ЫИЬОз (ЫЧ) являются одним из базо­
вых материалов интегральной оптики благодаря высоким нелиней­
нооптическим и электрооптическим характеристикам и возможнос­
ти получения оптических волноводных слоев различного типа. 
Имплантация высокоэнергетичных ионов легких элементов пред­
ставляет собой один из путей решения проблемы управляемого из­
менения показателей преломления в приповерхностных областях 
ЬЫ [1,2].

В результате цикла исследовательских работ, выполненных в се­
мидесятых годах, было установлено, что имплантация ряда ионов 
из диапазона от Не до Аг снижает показатели преломления пе о  нио­
бата лития на величину до 0.1, причем изменения пе о  определяются 
массой, дозой и энергией ионов и не зависят от их химических ха­
рактеристик [I]. Основные особенности распределения изменений 
показателей преломления Дпе о  по глубине х можно рассмотреть на 
примере ионов Не+ (1—2 МэВ). Профили Дие о (х) имеют весьма 
сложную структуру [1—3]. До некоторой глубины, соответствую­
щей проекционной длине Кр , величины Дие о  сравнительно малы, 
причем Дпе > 0, а Дпо <0. При достижении Кр  наблюдается резкое 
увеличение Дие о  до максимальных значений. Отметим, что в слое 
вблизи Кр величины Дие о  отрицательны. По существующим пред­
ставлениям область малых изменений Дие о  вблизи поверхности со­
ответствует диапазону глубин, на которых доминирующими явля­
ются электронные механизмы взаимодействия внедряемых ионов с 
решеткой ЫЧ [4]. Значительно большие величины Дие о  в слое вбли­
зи Кр  обычно связываются с зоной окончательного торможения 
ионов за счет ядерных столкновений, вызывающих существенные 
структурные изменения в кристалле вплоть до полной аморфиза- 
ции [4].

Основной объем исследований характеристик имплантирован­
ных слоев на основе ЬИ выполнен для случая ионов Не+ примени­
тельно к задаче получения волноводных слоев и посвящен опреде-
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лению связи параметров профилей Дие о (х) с начальной энергией и 
дозой ионов. Структурные изменения в модифицированном слое и 
особенности результирующего распределения примеси почти не 
изучались. По оценкам работы [1], в слое, имплантированном иона­
ми гелия, электрооптические коэффициенты сохраняются на уров­
не 30—60 % относительно соответствующих значений для ЬЫ. В 
работе [5] для ЫЧ, имплантированного Ке+, О+ и И+ с энергиями 
около 200 кэВ, методом обратного рассеяния было установлено, 
что при дозах 10|5  см”2 и более практически все атомы N6 смещены 
со своих нормальных мест в решетке ЫЧ. Одновременно модифи­
цированный слой увеличивает свой объем на 10—20 % [5].

Параметры слоев Ь1Ч, имплантированных протонами, до настоя­
щего времени практически не исследовались за исключением един­
ственной известной нам работы [5], в которой на У-срезе ЬИ имп­
лантацией протонов с энергией 600 кэВ при дозе 2-10 16 см”2 был по­
лучен волноводный слой для по (к = 488 мкм). Для пе волноводных 
мод не обнаружено. Таким образом, если распределения Лпо при 
имплантации ионов водорода и гелия качественно подобны, то про­
фили Дие заметно отличаются, так как отсутствие волноводных мод 
для света данной поляризации свидетельствует об отсутствии до­
статочно большого снижения пе в слое вблизи Кр .

Особенностью водорода как примеси в Ь1Ч является возмож­
ность образования твердых растворов состава НуЬц.уМЬОз [6] с 
0 < у < 1. В данном семействе растворов при у > 0.56 образуется 
фаза, необыкновенный показатель преломления которой на 0.12 
(А. = 633 мкм) превышает пе ниобата лития. Следовательно, если в 
имплантированных протонами слоях Ь1Ч имеет место формирова­
ние указанных твердых растворов, то наличие данных веществ 
может быть дополнительным фактором, влияющим на суммарный 
баланс Дие о.

Целью настоящей работы является комплексное изучение опти­
ческих и структурных характеристик слоев ЫЧ, имплантированных 
ионами водорода, и построение на этой основе физической модели, 
описывающей наблюдаемые изменения показателей преломления.

Имплантация протонов производилась в - 7  плоскость ЫЧ кон­
груэнтного состава (СгувГ. ТесЬп. 1пс.) при энергиях 180 и 330 кэВ. 
Расчетная проекционная глубина Кр  составила от 1.11 мкм
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Рис. 1. Спектры оптического пропускания после имплантации протонов.

(200 кэВ) до 2.13 мкм (350 кэВ), исходя из плотности ЦЛ р = 4.64 
г/см3. Дозы были равны 1-1014, 1-Ю15, 1-Ю16 и 1 1 0 | 7 см ". Поверх­
ность имплантированных слоев во всех случаях оставалась опти­
чески гладкой.

При дозах 1-Ю16 и 1 ■ 1017 см-2  наблюдалось значительное увели­
чение поглощения в видимой области спектра (рис. 1), связанное, 
по-видимому, с образованием кислородных вакансий [8]. Меньшие 
дозы не приводят к значительным изменениям спектров пропуска­
ния. Химический состав поверхности после имплантации 1 1 0 | 7 см“2 
протонов с энергией 180 кэВ исследовался с помощью рентгенов­
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). В качестве источни­
ка излучения использовался А1 анод. Относительные атомные кон­
центрации, определенные относительно соответствующих концент­
раций в Ь1Ч, составили 0.70 для 1л, 0.88 для N6 и 0.78 для О. Таким 
образом, в результате взаимодействия с пучком протонов химичес­
кий состав приповерхностных слоев кристалла существенно изме­
няется.
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Таблица
Энергия Доза Электронограма рефлексы Ь1Ч
180 кэВ 1-Ю14 слабые рефлексы ЫЧ + фон
180 кэВ 1-Ю15 слабые рефлексы МЧ + фон
180 кэВ Н О 16 слабые рефлексы Ь1Ч + фон
180 кэВ Н О 17 только фон
330 кэВ 1-1016 только фон
330 кэВ 1-1017 только фон

Структурные изменения на поверхности 1ЛЧ в результате имп­
лантации были прослежены методом дифракции электронов высо­
ких энергий на отражение (ДЭВЭО) при ускоряющем напряжении 
50 кВ. Результаты приведены в таблице. Видно, что при высоких 
дозах наблюдается полная аморфизация поверхностных слоев 
кристалла ЬТЧ.

Индуцированные бомбардировкой изменения кристаллической 
структуры внутри модифицированного слоя исследовались мето­
дом обратного рассеяния ионов 4Не2+ (2 МэВ). Результаты пред­
ставлены на рис. 2, 3. Видно, что в режиме ориентированного пучка 
эффективность рассеяния заметно возрастает при дозах > 1 ■ 1016 см-2  
и практически соответствует уровню исходного кристалла при 
110 15 см- 2 . По-видимому, увеличение эффективности рассеяния 
при высоких дозах протонов говорит о некотором разупорядочива- 
нии решетки 1ДЧ в результате взаимодействия с потоком протонов. 
Отметим, что почти полное разупорядочивание подрешетки N6 в 
ММ на глубинах до 0.3 мкм в результате имплантации ионов ТЧ+ с 
энергиями около 150 кэВ в 2-срез наблюдалось уже при дозах, 
близких к 1016 с м 2 [9]. В случае протонов эффект сравнительно 
мал. Видимо, для ионов, более легких чем 1Ч+, пороговые дозы 
выше.

Как видно из рис. 3, для случая неориентированного пучка эф­
фективность выхода при всех выбранных дозах протонов была при­
близительно равной, но заметно ниже уровня, свойственного ис­
ходному кристаллу 1ЛЧ. Возможной причиной данного эффекта 
может быть снижение плотности материала.
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Рис . 3. Эффективность обратного рассеяния. Неориентированный пучок
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Таким образом, в результате имплантации протонов в Ь14 на­
блюдаются изменения химического состава и кристаллической 
структуры модифицированного слоя. Распределение химического 
состава по глубине неизвестно. В то же время изменения структуры 
слоя по глубине, по-видимому, весьма однородны, о чем свиде­
тельствует сохранение функционального вида кривых на рис. 2 по 
мере роста эффективности рассеяния при увеличении дозы прото­
нов.

Показатели преломления пе о  модифицированного слоя измеря­
лись в условиях призменного ввода света на X = 1.52 мкм. Выбор X 
обусловлен наличием сильного поглощения в видимой области 
спектра (рис. 1). Полученные зависимости пе о  от дозы протонов 
представлены на рис. 4. Видно, что при увеличении дозы от 1 • 10|5 
до 1 ■ 10 17 см 2 величина пе практически неизменна, в то время как по падает почти на 3 %. При дозе 11017 см“2 вещество слоя близко к 
оптически изотропному. Волноводных мод не обнаружено, в связи 
с чем восстановление профилей пе о  по глубине слоя не представля­
ется возможным. По-видимому, толщина слоя до области вблизи 
Кр  недостаточно велика. Отметим, что обнаруженное относитель­
ное изменение по значительно меньше ранее установленного для 
более тяжелых ионов 14, 0,14е, Аг уровня в 7— 10 %, что, по-види­
мому, обусловлено повышенной ролью ядерного механизма тормо­
жения в последнем случае, приводящего к формированию высоко­
го уровня дефектов.

Рассмотрим возможные механизмы изменения пе о в модифици­
рованном слое. Следует отметить, что известные попытки такого 
рода анализа исчерпываются чисто качественными предположе­
ниями о том, что изменения показателей при имплантации связаны 
с изменениями поляризуемости ионов решетки, изменением объема 
материала и, возможно, вариациями спонтанной поляризации Ь14 
[4, 10, 11]. Количественный анализ не производился. При постро­
ении расчетной модели нами были сделаны следующие предполо­
жения:

1. В результате взаимодействия с высокоэнергетичными прото­
нами в области доминирования электронного механизма торможе­
ния кристалл ниобата лития испытывает переход в некоторое новое 
состояние с пониженной спонтанной поляризацией.
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X. = 1520 п т

1_|№Оз

ЫЫЬОз

1Е+13 1Е+14 1Е+15 1Е+16 1Е+17 1Е+18
Ооза [1 / с т 2  3]

2. Отмеченные выше изменения химического состава локализо­
ваны в тонком приповерхностном слое и не вносят существенного 
вклада в изменения показателей преломления в основном объеме 
модифицированного слоя.

3. Модифицированный слой представляет собой оптически 
однородную среду. Достаточно высокая однородность Ди по глуби­
не слоя до области вблизи Пр  ранее была продемонстрирована экс­
периментально для ионов Аг [ 10], Не [2—4, 11 ] и Н [6].

В сегнетоэлектриках типа ЕЙ величина Дп может быть пред­
ставлена в виде суммы трех компонентов [12]:

Рис. 4. Зависимость показателей преломления модифицированного слоя 
от дозы и энергии протонов.
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(1)Ди = Ди7’7' + АпР + ДлЕ,

где Дл лл  — изменение п за счет изменения молекулярной рефрак­
ции и мольного объема V, \ п р  —  за счет изменения спонтанной по­
ляризации Р и Ди6 — благодаря упругооптическому эффекту. В 
ходе дальнейшего изложения последним компонентом пренебрега­
ем ввиду его обычной малости. Так как предполагается, что изме­
нения химического состава в основном объеме слоя с измененными 
п малы и, следовательно, молекулярная рефракция вещества оста­
ется постоянной, то составляющая ДлАЛ полностью связывается с 
изменением Ии в дальнейшем будет обозначаться Дл1. Записывая 
(1) для каждого из показателей преломления, получаем систему 
уравнений:

V Р
Л V / р  /  ( 2 )

Дл0 + Дл0 = Дл0 .

Так как разупорядочивание решетки 1ЛЧ даже при дозах 110 17 
см"2 сравнительно мало (рис. 3), по-видимому, можно ожидать, что 
октаэдрическая структура кислородной подрешетки кристалла при 
всех используемых дозах сохраняется. Тогда вклады Дл7' „ можно 
оценить, пользуясь известной моделью [13]:

а«г = ^ зз( ^ ) 2/ 2 = ^ д« :, ( 3 )
= п о8\з(р к)2 / 2  = к 2 &п о >

где Р = 0.71 С/м2 [14], коэффициент к описывает степень снижения 
спонтанной поляризации, — квадратичные электрооптические 
коэффициенты, равные §33 = 0.090 м4/С2 и # 13 = 0.026 м4/С2 [13], а 
пе = 2.145 и п0 = 2.212. Выражения для вкладов Дл^о , полученные 
из формулы Лорентц-Лоренца, имеют вид:

Дле 0 = -Д V {п\ 0  -  1) (л2 0 + 2)/6ле о  V = -Д о  , (4)

где V —  мольный объем ЬЯ, равный 31.956 см3 [12], а Д V—  его из­
менение при имплантации. Учитывая экспериментальный резуль­
тат Длв = 0, получаем первое уравнение системы (2) в виде:
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(5)

Подставляя (3, 4) в (5), получаем соотношение:

ДГ = Л2Дл*/Ве . (6)

Теперь второе уравнение системы (2) с использованием (3, 4, 6) 
легко преобразуется к виду:

Дл0 /(Дп* -  В0Аи*/йе) . (7)

Подставляя в (7) экспериментально определенное в данной ра­
боте значение Ди„ = -0.06, получаем оценку к = 0.6. В то же время 
величина Дло , полученная в работе [6], составляет Дпо = -0.002— 
0.003 для области электронного торможения. В этом случае 
к = 0.11—0.13. Последнюю оценку следует признать более реалис­
тичной по следующим причинам. По существующим представле­
ниям, имплантация любых ионов в ЬТ1 приводит к сравнительно 
слабому падению пе0 при 0 < х < Кр и на порядок большему сниже­
нию показателей преломления в слое вблизи Кр. Напомним, что 
именно такое результирующее распределение Аие 0 позволяет ис­
пользовать метод ионной имплантации для получения волновод­
ных слоев в ЬЫ. В [6] при 10 количество волноводных мод
было достаточным для точного восстановления профиля Ди„(х). В 
нашем случае ® 1 и, по-видимому, значение Дло занижено за 
счет дополнительного вклада от слоя вблизи Кр, имеющего наи­
большее снижение п0, а полученное значение к = 0.6 является оцен­
кой сверху. Отметим, что по последним результатам [15], в слоях 
ЫЧ, имплантированных ионами Не+ (2.0 МэВ), эффективность ге­
нерации второй гармоники падает на 20 % по сравнению с ЬЫ. 
Если данный эффект полностью определяется снижением нелиней­
нооптических коэффициентов, то в соответствии с моделью [14] 
для таких слоев к = 0.2.

Таким образом, изменения показателей преломления в слоях 
ЫЧ, имплантированных протонами, в основном связаны с измене­
нием спонтанной поляризации и объема вещества в модифициро­
ванном слое. В соответствии с полученными оценками величины
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электрооптических и нелинейнооптических коэффициентов в таких 
слоях должны быть близки к соответствующим значениям для ЬЫ.

Авторы выражают глубокую признательность К. К. Зилингу за 
полезные обсуждения результатов данной работы.
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НОВЫЕ ОКСОБРОМОВОЛЬФРАМАТЫ ЛАНТАНОИДОВ 
СОСТАВА 1_П\МО4 ВГ

И. С. Попова, Н. У. Венсковский, А. В. Тараров, Н. Н. Лобанов, 
А. Г. Дударева, В. И. Емельянов, С. Ю. Стефанович, 

С. К. Корчагина

Галогенидные соединения лантаноидов, смешанные по аниону, 
могут представлять интерес как для развития теоретических пред­
ставлений о зависимости свойств соединений от природы и харак­
тера связи элементов в них [1], так и в прикладном плане [2].

В данной работе впервые получены окособромовольфраматы 
состава Ьп\УО4Вг (где Ьп = Ьа, Рг, N6, 8 т , Об, Эу, УЬ). Изучены 
структурные, микроструктурные, кристаллооптические, нелиней­
но-оптические характеристики и термическая устойчивость на воз­
духе до 1000°С. При исследовании были использованы методы 
рентгенодифракционного, кристаллооптического (КО), химическо­
го, дифференциально-термического анализов, метод сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и метод генерации второй опти­
ческой гармоники лазерного излучения (ГВГ).

Промежуточные соединения ЬпОВг получали методом твердо­
фазного синтеза по реакции:

Ьп2О3 + 21МН4Вг = 2ЬпОВг + 2Т4Н3 + Н2О

при 1 = 380—480°С, в течение 4 ч. Синтез осуществлялся в кварце­
вых ампулах, помещенных в трубчатую печь.

Окособромовольфраматы лантаноидов получали в вакуумиро­
ванных кварцевых ампулах по реакции:

ЬпОВг + У/О3 = Ьп5МО4Вг

при I = 1000°С, в течение 50 ч, с промежуточной перешихтовкой.
Индивидуальность получаемых соединений подтверждена мето­

дами рентгенофазового, КО, химического анализов и методом 
СЭМ.

Рентгенодифракционные исследования проводили на дифракто­
метре ДРОН-3 (монохроматизированное Си Ка -излучение, X = 
1.5405 А), в диапазоне углов 20 = 8°—70° с шагом Д20 =0.02°, 
время экспозиции в точке 1 = 2 с. Обработка полученных данных
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Результаты индицирования ЬаУУОдВг
Таблица 1

№ Л к 1 с1расч <1жсп 20ДЯСЧ 20эксл Д20
1 0 0 2 9.86500 9.83139 8.956 8.987 -0.0307
2 0 0 4 4.93250 4.92704 17.967 17.988 -0.0201
3 1 0 4 3.78749 3.78651 23.468 23.474 -0.0062
4 0 0 6 3.28833 3.28885 27.093 27.089 0.0043
5 1 2 2 3.12390 3.12196 28.549 28.567 -0.0181
6 0 2 4 3.09062 3.08978 28.863 28.871 -0.0081
7 2 0 0 2.95614 2.95542 30.206 30.214. -0.0075
8 1 0 6 2.87375 2.87313 31.094 31.101 -0.0069
9 1 2 4 2.73897 2.73782 32.666 32.680 -0.0140
10 0 2 6 2.53129 2.53026 35.431 35.446 -0.0150
11 1 3 0 2.41345 2.41363 37.223 37.220 0.0030
12 1 2 6 2.32699 2.32646 38.660 38.669 -0.0091
13 2 2 2 2.30451 2.30333 39.052 39.073 -0.0209
14 1 0 8 2.27616 2.27504 39.559 39.579 -0.0202
15 2 0 6 2.19840 2.19772 41.020 41.033 -0.0133

! 16 1 3 4 2.16786 2.16832 41.624 41.615 0.0093
17 2 2 4 2.13627 2.13622 42.269 42.270 -0.0010
18 0 2 8 2.09428 2.09416 43.158 43.161 -0.0026
19 0 4 0 1.98281 1.98190 45.718 45.740 -0.0221
20 0 0 10 1.97300 1.97346 45.958 45.947 0.0112
2 1 2 3 2 1.93246 1.93221 46.980 46.986 -0.0063
22 2 2 6 1.92272 1.92287 47.232 47.228 0.0040
23 3 1 2 1.87764 1.87719 48.438 48.450 -0.0123
24 1 4 1 1.87143 1.87146 48.609 48.608 0.0007
25 1 4 2 1.84668 1.84620 49.303 49.317 -0.0136
26 2 1 8 1.84198 1.84266 49.438 49.418 0.0199
27 3 0 4 1.83009 1.83048 49.780 49.769 0.0114
28 0 2 10 1.76645 1.76618 51.704 51.712 -0.0085
29 1 4 4 1.75665 1.75710 52.014 51.999 0.0145
30 3 2 2 1.73726 1.73751 52.638 52.630 0.0085
31 0 4 6 1.69801 1.69834 53.952 53.941 0.0114
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Результаты индицирования ЬаХУС^Вг
Таблица  1. П родолж ение

№ й к 1 <2расч <2жсп 20оасч 20экси Д20
3 2 1 2 10 1.69252 1.69170 54.142 54.170 -0.0285
33 3 2 4 1.66168 1.66199 55.231 55.220 0.0111
34 2 4 0 1.64669 1.64676 55.777 55.775 0.0224
35 2 0 10 1.64106 1.64202 55.986 55.950 0.0356
36 1 4 6 1.63203 1.63246 56.323 56.307 0.0159
37 1 0 12 1.58406 1.58423 58.189 58.182 0.0071
38 3 3 0 1.58006 1.58002 58.350 58.352 -0.0016
39 3 0 8 1.53959 1.53989 60.039 60.026 0.0132
40 3 3 3 1.53634 1.53646 60.179 60.174 0.0052
41 2 2 10 1.51635 1.51665 61.056 61.043 0.0134
42 3 2 7 1.49581 1.49563 61.987 61.995 -0.0084
43 4 0 0 1.47807 1.47819 62.815 62.809 0.0056
44 2 0 12 1.43688 1.43681 64.832 64.835 -0.0035
45 0 0 14 1.40929 1.40941 66.262 66.255 0.0068
46 0 4 10 1.39858 1.39894 66.835 66.816 0.0194
47 1 0 14 1.37088 1.37084 68.370 68.372 -0.0021
48 1 4 10 1.36102 1.36148 68.935 68.908 0.0269

Параметры кристаллических решеток Ьп\УС>4Вг
Т а бли ц а  2

Соединение а, А Ь, А с, А К А3
Ьа\УС)4Вг 5.912(1) 7.931(2) 19.730(2) 925.2(2)
РгШОдВг 5.910(1) 7.797(2) 19.566(2) 901.6(2)
МсПУОдВг 5.909(1) 7.745(2) 19.490(2) 891.2(2)
8т\УО4Вг 5.906(1) 7.669(2) 19.396(3) 878.2(2)

проводилась с помощью пакета программ [3]. Результаты индици­
рования Ьа\УО4Вг представлены в табл. 1. Индицирование прово­
дилось в рамках пространственной группы РЬст орторомбической 
сингонии. Учитывались погасания дифракционных отражений:

ОЦ к = 2п; И01, I = 2п; ОкО, к = 2п; 00/, / = 2п.
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Рис. 1. Зависимость объема элементарной ячейки Ьп\УО4 Вг от ионного ра­
диуса лантаноида.

В табл. 2 приведены параметры кристаллических решеток, по­
лученные для соединений Ьп\УО4Вг (где Ьп = Ьа, Рг, N6, 8 т). Из 
результатов рентгенодифракционного анализа исследуемых соеди­
нений и сравнения их с литературными данными для оксохлоро­
вольфраматов [4, 5] следует, что оксобромовольфраматы лантана, 
празеодима, неодима и самария кристаллизуются в ромбической 
сингонии и изоструктурны ранее изученным Ьп\УО4С1 (где Ьп = Ьа 
—8 т). Оксобромовольфраматы гадолиния, диспрозия и иттербия 
кристаллизуются в моноклинной сингонии.

На рис. 1 представлена зависимость объема элементарной ячей­
ки Ьп\УО4Вг от ионного радиуса лантаноида (Ьп = Ьа, Рг, N6, 8т). 
Данная зависимость имеет линейный характер. С увеличением ион­
ного радиуса лантаноида увеличивается и объем элементарной 
ячейки.
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Рис. 2. Энергодисперсионный спектр для Ьп\УО4Вг.

Рис. 3. Микрофото­
графия спеченного 
порошка ЬпХУОдВг.
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Кристаллооптический анализ показал, что полученное соедине­
ние монофазно, состоит из хорошо сформированных неокрашен­
ных кристаллов в виде прямоугольных пластинок, оптически ани­
зотропных, с показателями преломления больше 1.75.
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Результаты элементного анализа ЬаУУОдВг
Таблица 3

Элемент Процентное содержание Формульный состав
Ба 29.660 1.00
XV 39.963 0.93
Вг 16.665 0.90
О 13.714 4.00

Отношения интенсивностей сигнала ГВГ от исследуемых 
порошков Ьп\УО4 Вг к интенсивности эталонного препарата 

кварца 1 2 ^ /2 ^ 0 2 )

Таблица 4

К Би УЬ □у са 8 т N6 Ба
/2а//2«(81О2) <0.8 0.1 0.1 0.05 0.1 0.3 28

Было проведено электронномикроскопическое исследование 
Бп\УО4Вг (электронный сканирующий микроскоп марки ЖОЕ-35 СЕ 
с аналитической приставкой БПЧК для микрорентгеноспектрально­
го анализа). На рис. 2 приведен энергодисперсионный спектр для 
Ба\УО4Вг, а на рис. 3 — микрофотография исследуемого порошка, 
спеченного при г = 500°С. Результаты элементного анализа под­
тверждают получение оксобромовольфраматов состава Ьп\УО4Вг. 
В табл. 3 представлены результаты элементного анализа для 
БаХУО4Вг.

Изучена термическая устойчивость полученных соединений на 
воздухе до 1000°С. Выяснено, что Бп\УО4Вг разлагается в интерва­
ле температур 603— 860°С. При этом имеют место два конкуриру­
ющих процесса: непосредственное удаление брома и окисление. 
Процесс разложения Бп\УО4Вг (где Бп = Ба, Рг, N6, 8 т , Об) проис­
ходит по следующей схеме:

2Бп\УО4 Вг + 1/202 =  Бп2^20у + Вг2 .

В результате разложения образуются вольфраматы состава 
БгьМЦЭд. В случае разложения БпХУО4Вг (где Бп = Оу, УЬ) образу-

157



ется смесь вольфраматов Ьп2(\УО4)3 и Ьп2\УО6, и процесс разложе­
ния может быть представлен следующей реакцией:

4 Ьп\УО4Вг + О2 =  Ьп2(МЮ4)з + Ьп2^Об + 2Вг2-

Продукты разложения были идентифицированы методами РФА, 
СЭМ, КО, ИК-спектроскопии.

В табл. 4 представлены результаты анализа полученных соеди­
нений Ьп\УО4Вг методом ГВГ [6] — отношения интенсивности 
сигнала ГВГ от исследуемых порошков к интенсивности эталонно­
го препарата кварца ПРИ комнатной температуре. Ин­
тенсивность сигнала ГВГ для Ьа\УО4Вг» 30 во всем интервале су­
ществования данного соединения (рис. 4). При I = 695°С начинает­
ся разложение Ьа\УО4Вг до центросимметричного Гп2\У2О9 и сиг­
нал ГВГ исчезает. В результате методом ГВГ установлено, что все 
соединения Ьп\УО4Вг (где Ьп = Рг, N6, 8 т , Сб, Эу, УЬ) являются 
центросимметричными, а Ьа\УО4Вг — нецентросимметричен.

Таким образом, синтезирован ряд новых соединений состава 
Ьп\УО4Вг (где Ьп = Ьа, Рг, N6, 8 т , Об, Эу, УЬ), установлен морфо­
тропный переход от ромбической сингонии (Ьа\УО4Вг, Рг\УО4Вг, 
ТЧс1М/04Вг и 8т\УО 4Вг) к моноклинной сингонии (Сб\УО4Вг, 
Оу\УО4Вг и УЬ\УО4Вг). По результатам анализа методом ГВГ 
можно сделать вывод, что ЬаУ/О4Вг является пироэлектриком.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОРОДНОЙ НЕСТЕХИОМЕТРИИ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ ВаьхКхВЮ з-у

Д. Г. Солдатов, С. В. Ш иряев, С. Н. Барило, В. В. Ваш ук

Введение
Содержание кислорода является одним из основных параметров 

в висмутсодержащих сверхпроводниках с кубической структурой 
[1, 2]. Влияние концентрации кислорода на кристаллическую 
структуру и свойства данных соединений окончательно не изучено. 
Поэтому проблема разработки простой и надежной методики опре­
деления количества кислорода в одном из семейств высокотемпера­
турных сверхпроводников представляется актуальной.

В общем случае для определения содержания кислорода в ок­
сидных сверхпроводниках необходимо знать концентрацию всех 
катионов в исследуемом веществе. Для полного анализа катионно­
го состава необходимо провести несколько независимых опытов. 
Обычно определение содержания общего висмута и бария прово­
дится классическими методами комплексометрии, концентрация 
калия — пламенной фотометрией [3], а содержание пятивалентного 
висмута определяют ред-окс-титрованием [4—6]. Известен также 
волюмометрический метод [7]. Во всех упомянутых публикациях в 
качестве объекта исследования использовали поликристаллические 
образцы.

Нами была предпринята попытка усовершенствовать вышеопи­
санные методы для определения содержания В15+ в монокристаллах 
висмутатов. За основу была принята реакция окисления висмута­
том двухвалентного марганца до перманганата. Методика пред­
ставляет собой вариант обратного титрования в перманганатомет- 
рии, когда растворение объемных образцов монокристаллов проис­
ходит в присутствии оксалата натрия в качестве восстановителя:

5В10з+ 2Мп2 + + 14Н+ ->5В13 +  + 2МпО; + 7Н2О, (1)

2МпС>4 + 5С2О2 _  + 16Н+  -> 2Мп2+  + 10СО2 + 8Н2О. (2)

Все химические реакции, происходящие в течение анализа, идут 
количественно. Висмутатный метод считается наиболее надежным
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при определении Мп2+, а оксалат используется для установления 
титра перманганата. Содержание бария определялось комплексо­
метрически. Концентрация калия рассчитывалась исходя из пред­
положения об эквимолярности соотношения суммарного содержа­
ния бария и калия, с одной стороны, и трех- и пятивалентного вис­
мута — с другой. На основании данных катионного анализа опре­
делялось содержание кислорода в монокристаллах ВК.ВО.

Эксперимент
Подготовка образцов. Монокристаллический висмутат бария 

готовился совместным плавлением В12О3 (ХЧ) и ВаСО3 (ОСЧ), взя­
тых в стехиометрическом соотношении в тигле из корунда при тем­
пературе ~1060°С. После достижения гомогенности расплава (2—4 
ч) тигель с расплавом охлаждали со скоростью 2°С/ч до температу­
ры ~450°С и далее со скоростью 50°С/ч до комнатной температуры.

Подготовка стехиометрических образцов ВаВЮ3 проводилась 
посредством отжига монокристаллического висмутата бария в ат­
мосфере кислорода при 450°С в течение 4 ч [8].

Для получения образцов с определенной величиной кислород­
ного индекса кристаллы стехиометрического ВаВЮ3 массой 
-200—300 мг подвергали термообработке в токе аргона с парци­
альным давлением кислорода 10.1 Па. Кристаллы нагревали от 
комнатной температуры до 700—710°С с постоянной скоростью 
(~7°С/мин), выдерживали в течение определенного времени (рис. 
1), а затем производили закалку в той же газовой атмосфере. До­
стигавшуюся в процессе измерения кислородную нестехиометрию 
определяли с помощью кулонометрического комплекса ОХУЬУТ 
(ЗепзоТесЬ, ФРГ [9]).

Полученные в результате образцы анализировали по нижеопи­
санной методике с десятикратным увеличением объемов. Проверку 
воспроизводимости, а также комплексометрическое титрование 
осуществляли на аликвотных частях.

Образцы монокристаллов ВКВО приготовлены электрохими­
ческим осаждением из раствора ВаО и В12О3 в расплаве КОН на 
ориентированную подложку ВаВЮ3 [10], а монокристаллы КВЮ3 
— спонтанной кристаллизацией на аноде из расплава КОН с ВьО3 
[11].

161



Определение концентрации общего висмута и бария. Ком­
плексометрическое определение висмута проводили при рН = 1— 3 
титрованием 0.01 н ЭДТА с метилтимоловым синим. Затем, при 
рН = 10.5, определялся барий обратным титрованием с комплексо- 
натом магния в присутствии кальмагита [4].

Определение концентрации В15+. В коническую колбу емкос­
тью 100 мл помещали 15 мл раствора НМО3 (~41Ч), 2—3 капли рас­
твора Мп8О4 (0.05 М), двойной избыток (по реакциям (1) и (2)) тит­
рованного раствора щавелевой кислоты (но не более 5 мл) либо на­
веску оксалата натрия (ХЧ), и добавляли ~50— 100 мг монокристал­
лического висмутата бария. Содержимое перемешивали до полного 
растворения (2—4 ч) в темном месте. Затем объем раствора доводи­
ли дистиллированной водой до 50 мл и нагревали до температуры 
~70°С. Избыток щавелевой кислоты титровали раствором КМпО4 
(0.01—0.005 М).

Погрешность метода. Точность взвешивания в пересчете на 
кислородный индекс приведена в таблице. Для измерения объема
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Результаты аттестации методики на ВаВЮз у

Таблица

№ 
образца

Значение кислородного индекса, (3-у)
Весовой контроль (ТГА) Данные химического анализа

1 3.000 ±0.001 2.995 ± 0.007
4 2.833 ±0.001 2.837 ±0.007
5 2.700 ±0.001 2.696 ± 0.007
6 2.640 ±0.001 2.641 ±0.007

титранта применялись калиброванные микробюретки объемом 10 
мл и ценой деления 0.02 мл. Доверительный интервал еа  для значе­
ния кислородного индекса рассчитывался по формуле:

= (3)
п ( п -  1)

где п —  количество опытов в одном анализе; с1 —  отклонение от 
среднего; 1а  к — коэффициент Стьюдента с доверительной вероят­
ностью а = 0.95. При определении доверительного интервала не 
учитывалась погрешность при анализе на барий и общий висмут 
(соотношение (Ва2++К+) и (В13++В13+) принималось равным 1:1). 
Оценка погрешности при полном катионном анализе дает величину 
еа ~ ±0.015 кислородного индекса, что для ВКВО составляет 0.5 
мол. %.

Результаты экспериментов и обсуждение
Результаты, приведенные в таблице, показывают совпадение 

данных ТГА и химического анализа в пределах ошибки экспери­
мента, что свидетельствует о возможности применения данной ме­
тодики для определения содержания кислорода в монокристаллах 
висмутатов.

Применив в качестве «затравки» стехиометрические монокрис­
таллы ВаВЮ3, удалось вырастить монокристаллы ВКВО с различ­
ным содержанием калия (см. рис. 2) размером до 2 см3 и полушири­
ной кривых брэгговского отражения до 1°. Морфологические осо­
бенности и форма монокристаллов Ва, хКхВЮ3_у меняется от куба
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Концентрация калия, х

Рис. 2. Содержание кислорода в В а ^ ^ В Ю ^ у .

при х -  0.4— 0.5 до кубооктаэдра, содержащего дополнительные 
грани типа [111] при х < 0.2.

Результаты анализа представлены на рис. 2. В области сверх­
проводников (0.3 < х < 0.65) на фазовой Т—х диаграмме, где 
Ва|„хКхВЮ3_у имеет структуру перовскита с пространственной 
группой РтЗт, были проанализированы два состава с х = 0.43 и 
0.51, у которых переход в сверхпроводящее состояние наблюдался 
при температуре Тс = 29 и 18 К, соответственно. Для сравнения 
были использованы данные работы [1], где изучалась зависимость 
Тс от содержания кислорода (3—у) в поликристаллических образцах 
Ва 1-хКхВ1О3_у с х = 0.35. 0.40 и 0.475, имевших ту же кристалличес­
кую структуру. Зависимости Тс от (3-у) имеют форму купола с по­
логим максимумом. Как видно из рис. 2, для монокристаллов 
ВК.ВО с х = 0.43 и 0.51 и поликристаллов [1] с температурой сверх­
проводящего перехода более 27 К наблюдается пропорциональное 
уменьшение содержания кислорода с ростом концентрации калия.

164



Однако для подтверждения данного наблюдения требуются допол­
нительные исследования.

Выводы
Разработана методика, которая позволяет с точностью ~0.5 

мол. % определять концентрацию кислорода в кристаллах ВКВО. 
Концентрация ионов Ва2+ и (В13+ + В15+) определяется комплексо­
метрически. Содержание ВР+ определялось методом обратного тит­
рования перманганатом.

Определено содержание кислорода в монокристаллах ВКВО с 
различным содержанием калия.

Работа выполнена при поддержке 1ЫТА8, грант № 97-1371.
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ДИСЛОКАЦИОННОЕ ВНУТРЕННЕЕ ТРЕНИЕ 
И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ В ОБЛУЧЕННЫХ 

И НАВОДОРОЖЕННЫХ МОНОКРИСТАЛЛАХ ХЛОРИСТОГО НАТРИЯ
А. А. Ботани, В. Л. Ульянов, А. И. Медовой

Основными микропроцессами при пластическом течении крис­
таллов являются процессы размножения и движения дислокаций 
под действием напряжений, приложенных к кристаллическому 
телу. Внутреннее трение (ВТ) является одним из наиболее чувстви­
тельных методов исследования элементарных актов пластической 
деформации. Важное место в экспериментальном исследовании ВТ 
принадлежит акустическим методам. Это обусловлено тем, что зна­
копеременное напряжение акустической волны вызывает возврат­
но-поступательное движение дислокаций, приводящее к дополни­
тельной деформации (дислокационная деформация) и рассеянию 
энергии волны. При малых амплитудах напряжений акустических 
волн пластическую деформацию кристаллического тела можно свя­
зать со смещением дислокаций в нем, не принимая во внимание 
возможный процесс их размножения.

Неупругие свойства кристаллов, обусловленные взаимодействи­
ем точечных дефектов и дислокаций, проявляются в явлении, назы­
ваемом дислокационным ВТ. В галогенидах щелочных металлов с 
решеткой типа ИаС1, которые обладают низким барьером Пайерл- 
са, основное тормозящее действие на движущиеся дислокации ока­
зывают точечные дефекты и их комплексы. Это могут быть и ра­
диационные дефекты, возникающие в кристаллах при облучении.

В основе теории дислокационного ВТ [1,3] лежит представле­
ние о безактивационном отрыве дислокации, закрепленной в узлах 
дислокационной сетки (центры сильного закрепления), от точеч­
ных дефектов (центры слабого закрепления), расположенных вдоль 
дислокационной линии между узлами сетки при достижении неко­
торого напряжения. При малых амплитудах напряжения, когда нет 
отрыва дислокаций от центров закрепления, наблюдается ампли­
тудно-независимое ВТ (АНВТ). С повышением амплитуды внеш­
них напряжений становится возможным отрыв дислокаций от за­
крепляющих их центров, что приводит к возникновению амплитуд­
но-зависимого ВТ (АЗВТ). В реальных условиях тепловое движе-
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ние способствует отрыву дислокаций от точек закрепления. Теория 
дислокационного ВТ с учетом термически активированного отрыва 
дислокаций от точечных дефектов (поле дефекта преодолевается 
при совместном действии внешнего напряжения и термических 
флуктуаций) развита в работах В. Инденбома и В. Чернова [3—5].

Идеальные ионные кристаллы с решеткой типа №С1, как цент­
росимметричные, не должны проявлять пьезоэлектрических 
свойств. Однако в реальных (дефектных) кристаллах этого типа 
после предварительной пластической деформации между противо­
положными гранями при их последующей периодической деформа­
ции возникает переменная разность потенциалов [3, 7]. Это явле­
ние, получившее название механоэлектрического эффекта (эффекта 
А. Степанова), связывается с существованием в таких кристаллах 
заряженных краевых дислокаций. При воздействии на такой крис­
талл переменного внешнего электрического поля в нем возникают 
акустические колебания, интенсивность которых существенно за­
висит от степени дефектности кристаллической структуры.

Цель настоящей работы состояла в экспериментальном исследо­
вании амплитудной зависимости дислокационного ВТ и механо­
электрического эффекта в необлученных, облученных рентгенов­
скими лучами и наводороженных монокристаллах хлористого на­
трия. Обработка результатов эксперимента на основании теории [4, 
5] позволила получить данные о пластической деформации крис­
таллов при этих типах внешних воздействий в области напряжений, 
меньших предела текучести.

Методика эксперимента и характеристика образцов
Исследования амплитудных зависимостей внутреннего трения в 

монокристаллах хлористого натрия проводились с помощью двух­
составного пьезоэлектрического вибратора, представляющего 
собой систему «кварцевый преобразователь—образец» [3, 6]. При 
этом можно найти амплитуду относительной деформации образца 
е0 и установить зависимость 80 = 8(е0) — амплитудную зависимость 
ВТ. Погрешности измерений 80 и е0 этим методом составляют соот­
ветственно ~10 % и ~5 % .

Для изучения механоэлектрического эффекта использовался 
трехсоставной вибратор: кварцевый преобразователь %-среза, бу­
ферный стержень из алюминия и исследуемый образец, на боковые
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грани которого были нанесены серебряные электроды. Подводя 
переменное (на резонансной частоте) напряжение к обкладкам 
кварцевого преобразователя, можно, снимая электрический сигнал 
с обкладок образца, наблюдать проявление прямого мехэноэлект- 
рического эффекта. Прикладывая переменное электрическое напря­
жение к обкладкам образца, можно изучать обратный механоэлект- 
рический эффект.

Объектами наших исследований были монокристаллы 1МаС1 раз­
личной степени чистоты. Кристаллы №С1 марки ХЧ (химически 
чистые) были выращены из расплава по методу Киропулоса. Общее 
содержание примесей кальция, алюминия, железа, меди, магния 
(найденное по методу полуколичественного спектрального анали­
за) в выращенных монокристаллах было менее 10““ мол. %. Моно­
кристаллы МаС1 марки ОСЧ (особой степени чистоты), выращен­
ные на воздухе по методу Киропулоса, имели общее содержание 
примесей менее 10 3 мол. %. Монокристаллы 1ЧаС1 высокой степе­
ни чистоты (ВСЧ), выращенные по методу Стокбергера в вакууме 
из сырья, прошедшего специальную очистку, имели содержание 
кальция менее 10“7 мол. %. Из монокристаллических слитков, кото­
рые после выращивания подвергались длительному отжигу, выка­
лывались образцы, ориентированные вдоль кристаллографических 
направлений <100>. Все образцы имели вид прямоугольных парал­
лелепипедов квадратного сечения 2.5х2.5 мм. Длина образца (при 
комнатной температуре 295 К) подбиралась таким образом, чтобы 
собственная частота составного вибратора отличалась от резонанс­
ной частоты пьезокварца не более чем на 0.05 %. После механичес­
кой обработки с целью устранения внутренних напряжений образ­
цы подвергались отжигу в течение суток. К пьезокварцу образец 
приклеивался эпоксидным клеем.

Измерение амплитудных зависимостей ВТ проводилось как на 
недеформированных, так и на предварительно пластически дефор­
мированных сжатием (~1 %) образцах. Плотность дислокаций оп­
ределялась методом избирательного травления. До деформации она 
была порядка 105 см 2, а после деформации 107 см 2. Система 
скольжений {110}<110>. Пластически деформированные образцы 
монокристаллов №С1 подвергались рентгеновскому (УРС-70, 
Иа = 50 кВ, 1а = 10 мА, антикатод медный, время облучения 3 ч) и
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Рис. 1. Амплитудные зависимости дислокационного внутреннего трения в 
пластически деформированных монокристаллах хлористого натрия.
а —  химически чистые; б —  химически чистые после рентгеновского облучения; в — 

высокой степени чистоты; г —  высокой степени чистоты после рентгеновского облуче-

2,8 V  <7.8 5,в

(или) наводороживанию в течение часа при комнатной температуре 
и р  = 0.1 Торр (концентрация атомов водорода ~1014 см 3).

Дислокационное внутреннее трение
Для недеформированных образцов в достаточно большом ин­

тервале амплитуд е логарифмический декремент затухания колеба­
ний практически не зависел от амплитуды колебательной деформа­
ции. Облучение и наводороживание несколько снижают уровень 
внутреннего трения: графики зависимости 5(е) как целое смещают­
ся в сторону меньших значений 5.

Предварительная пластическая деформация приводит к возник­
новению амплитудной зависимости внутреннего трения 8а(е). На 
рис. 1 и 2 приведены зависимости 8а(е) в области амплитудно-зави­
симого ВТ. В логарифмическом масштабе зависимости 
8а(е*) = ЗДе -  е,) оказываются линейными. Здесь е, — амплитуда, 
при которой появляется амплитудная зависимость ВТ. Амплитуд­
ные зависимости ЗДе*) ~ (е*)", значения п приведены на рис. 1 и 2.
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Рис. 2. Амплитудные зависимости дислокационного внутреннего трения в 
монокристаллах хлористого натрия особой чистоты.

В соответствии с теорией термоактивационного дислокационного 
внутреннего трения [3] степенной характер 8а(е*) приводит к сте­
пенному виду функции распределения дислокаций по длинам 
А(2,) ~ Л ^ 4 ’. Изменение п с температурой лежит в пределах точ­
ности измерений и поэтому можно утверждать, что МД) в исследу­
емом интервале температур не меняется. Облучение приводит к 
уменьшению ВТ. Амплитуда е„ при которой появляется 5л(е), сдви­
гается в сторону больших амплитуд. На рис. \ ,б ,г  приведены зави­
симости 8Л(е*) облученных рентгеновскими лучами монокристал­
лов №С1 различной степени чистоты. Как видно из этих рисунков, 
зависимости 8а(е*) остаются степенными и, следовательно, облуче­
ние не меняет вид степенной функции распределения по длинам 
ММ- Незначительное возрастание п с облучением говорит о малом 
изменении числа закрепляющих дислокацию центров. Величина Но энергии связи дислокации с точками закрепления (методика расче­
та Но по данным 8а(е) приведена в [3, 6]) при облучении возрастает. 
Это возрастание Но можно связать с усилением воздействия закреп­
ляющих центров на дислокацию.

Амплитуда е, (разделяющая области АНВТ и АЗВТ) тем боль­
ше, чем выше общая концентрация примесей в кристалле. Для не- 
облученных кристаллов параметр п практически не меняется для
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кристаллов различной степени чистоты. Следовательно, число 
центров закрепления дислокаций и распределение дислокаций по 
длинам не зависит от степени чистоты КаС1. Энергия связи Яо дис­
локации с ее точками закрепления слабо зависит от степени чисто­
ты. В основе различных теорий дислокационного ВТ в ионных 
кристаллах лежит представление о термически активированном от­
рыве дислокаций, закрепленных в узлах дислокационной сетки 
(центры сильного закрепления), от точечных дефектов (вакансий, 
внедренных атомов и примесей — центров слабого закрепления, 
которые расположены вдоль дислокационной линии между узлами 
сетки) при совместном действии внешнего напряжения и термичес­
ких флуктуаций. Поскольку наклон кривых в координатах (-1§ 5Л)— 
(-!§ е*) практически не меняется после радиационного воздействия, 
а изменяется только е, (в сторону уменьшения), то можно считать, 
что часть наведенных облучением дефектов (лимитирующих дви­
жение дислокаций при пластической деформации кристалла) рас­
полагается в прежних центрах слабого закрепления (не образуя 
новые), а большая часть — в дислокационной атмосфере.

Поскольку рентгеновское облучение не может навести новых 
дислокаций, то весь эффект радиационного изменения внутреннего 
трения в исследованных кристаллах целиком определяется радиа­
ционными дефектами, возникающими в процессе облучения. При 
облучении в монокристаллах галогенидов щелочных металлов, со­
держащих двухвалентные катионные примеси, наряду с такими де­
фектами, как примесно-вакансионные диполи Ме2+У к (двухвалент­
ный металл—катионная вакансия) и их комплексы, возможны об­
разования более сложных дефектов типа г—центров [8]. Однако 
ввиду малой концентрации двухвалентных примесей в исследуе­
мых кристаллах можно ожидать, что концентрация различного 
типа дефектов, связанных с наличием этих примесей, будет мала. 
Проведенные исследования не дают оснований определенно назы­
вать точечные дефекты ответственными за закрепление дислокаций 
в том смысле, как это рассматривается в струнной модели дислока­
ционного ВТ. Можно полагать, если принять во внимание различ­
ные механизмы образования дефектов в анионной и катионной 
подрешетках ионного кристалла при облучении [8], что в качестве 
центров закрепления дислокаций могут выступать как анионные
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Рис. 3. Амплитудные зависимости внутреннего трения в монокристаллах 
хлористого натрия при комнатной температуре.
1 —  свежедеформированный образец; 2 —  через сутки после пластической деформации;
3 —  после воздействия рентгеновского облучения; 4 —  после наводороживания.

(Уа*а) и  катионные (У^^) френкелевские пары, так и межузельные 
атомы галогена (1°) и вследствие щелочного металла (1̂ ) и их ком­
плексы, например, безызлучательного распада экситона (е°):

е°-> У :е -  +  1° = Р + С1°;

е° т* У^е+ + 1° .

На рис. 3 проведено сравнение амплитудных зависимостей ВТ в 
№С1 после рентгеновского облучения и наводороживания. Видно, 
что критическая амплитуда 81 после наводороживания смещается в 
сторону больших амплитуд деформации. Это связано с тем, что 
введение водорода (как примеси) в кристалл приводит к увеличе­
нию концентрации дефектов в примесных атмосферах на дислока­
циях, способствует их закреплению и увеличению напряжения от­
рыва дислокаций от центров закрепления. Как и для необлученных, 
для наводороженных кристаллов №С1 имеет место степенная зави­
симость Зл(е*) ~ (е*)” и, следовательно, степенной вид функции рас­
пределения дислокаций по длинам У(/.) ~ с п » 2.2. Оценка 
энергии связи дислокации Но с ее точками закрепления для пласти-
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Рис. 4. Механоэлектрический эффект С/(е) и амплитудная зависимость 
дислокационного внутреннего трения в монокристаллах хлористого на­
трия при комнатной температуре.
1 — зависимость 8(е) для недеформированного образца; 2 — зависимость 
8(е) для пластически деформированного образца; 3 — зависимость С/(е) 
для пластически деформированного образца.

чески деформированного и наводороженного кристалла ИаС1 по 
методике, описанной в [5, 6], дает значение 1.2 эВ, приблизительно 
равное значению /70 для деформированного и облученного №С1. 
Эта величина в три-четыре раза больше энергии связи атомов во­
дорода с дислокациями в металлах и сплавах железа [9]. Это гово­
рит о том, что примесный водород располагается преимущественно 
в атмосфере вокруг дислокации.

Механоэлектрический эффект
Были проведены исследования механоэлектрического эффекта 

1/(е) (зависимости разности потенциалов между посеребренными 
противоположными боковыми гранями (001) образца от величины 
относительной деформации е) в предварительно пластически де­
формированных (четырехточечным изгибом вокруг оси [100]) мо­
нокристаллах №С1 марки ХЧ и ОСЧ. Избыточная плотность наве-
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денных деформацией краевых дислокаций одного знака была ~10б 
см"2. На рис. 4 приведены зависимости Ц е) для кристалла ЯаС1 
марки ХЧ. Сопоставление Ц е) с амплитудной зависимостью дис­
локационного ВТ 5(е) показывает, что Ц е) проявляется не только 
при пластических, но и упругих деформациях, меньших тех (е < в,), 
при которых начинается отрыв дислокаций от закрепляющих их 
центров и ВТ становится амплитудно-зависимым. Поэтому измене­
ния Ц е) в области АНВТ обусловлены дефектами решетки крис­
талла, который уже не является идеально центросимметричным.

Наиболее сильное изменение Ц е) начинается с момента возник­
новения амплитудной зависимости ВТ (в области е > в ,). В этой об­
ласти амплитуд периодической деформации кристалла изменение 
Ц е) можно связать с движением заряженных краевых дислокаций 
(с линейной плотностью ~10 | 0 Кл/м [3]) в кристалле. Установлено, 
что в более чистых кристаллах (марок ОСЧ и ВЧ) прямой механо- 
электрический эффект выражен более ярко. В менее чистых крис­
таллах (марки ХЧ) более ярко проявляется обратный механоэлект- 
рический эффект.

Рентгеновское облучение приводит к значительному уменьше­
нию как прямого, так и обратного механоэлектрических эффектов. 
Это может быть связано с закреплением дислокаций радиационны­
ми дефектами. Оптическое обесцвечивание облученных образцов 
незначительно ослабляет прямой эффект. Сопоставление зависи­
мостей Ц е) и 5(е) для облученных кристаллов показало, что меха- 
ноэлектрический эффект более чувствителен к радиационному воз­
действию, чем ВТ. Это свидетельствует о перспективном использо­
вании механоэлектрического эффекта для изучения состояния де­
фектной структуры кристаллов.

Основные выводы
1. Показано, что для всех исследованных кристаллов в области 

амплитудно-зависимого внутреннего трения зависимость
=/(в -  е,) степенная.
2. Установлено, что вид функции распределения дислокаций по 

длинам не меняется при воздействии рентгеновского излучения и 
наводороживания при общем снижении внутреннего трения, увели­
чении критической амплитуды периодической деформации и энер-
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гии термоактивационного отрыва дислокаций от центров закрепле­
ния.

3. Высказано предположение, что при наводороживании крис­
таллов с решеткой типа №С1 примесный водород концентрируется 
преимущественно в дислокационных атмосферах.

4. Показано, что механоэлектрический эффект в кристаллах хло­
ристого натрия связан не только со смещением заряженных дисло­
каций, но и с дефектностью структуры решетки, приводящей к воз­
никновению пьезоэлектрических свойств.

В заключение авторы выражают благодарность своему спонсору 
ОАО «Томскгаз» (Генеральный директор С. Жвачкин).
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ВЛИЯНИЕ РАДИАЦИОННОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 
НА ПЕРВИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ 

ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ
Ал. А. Ботани, В. Л. Ульянов, Ан. А. Ботани, И. Н. Гырбу

Реальные твердые тела не являются идеально упругими и поэто­
му при их деформировании часть механической энергии превраща­
ется в тепловую и затем рассеивается. Если связать потери энергии, 
обусловленные неупругим поведением тела, с различными меха­
низмами перестройки внутренней структуры тела, вследствие кото­
рой происходит превращение механической энергии в тепловую, то 
неупругие свойства тела будут проявляться в явлении, называемом 
внутренним трением (ВТ). При периодическом деформировании 
тела проявляются различные механизмы ВТ [1,2], однако их инди­
видуальный вклад в общее ВТ различен, так как каждый механизм 
наиболее интенсивно проявляется только в определенной области 
амплитуд и частот деформации. Внутреннее трение, связанное с 
движением дислокаций под действием внешней вынуждающей 
силы, принято называть дислокационным ВТ.

Дислокационное ВТ является одним из наиболее чувствитель­
ных методов исследования первичных актов пластической дефор­
мации кристаллов, связанной с процессами размножения и движе­
ния дислокаций под действием приложенных к кристаллу напряже­
ний. Первичные процессы пластической деформации кристаллов 
необходимо исследовать при относительно небольших напряжени­
ях. В этом случае основное тормозящее действие на дислокацию 
оказывают дефекты решетки и потенциальный рельеф решетки (ба­
рьер Пайерлса). В качестве таких дефектов могут служить радиаци­
онные дефекты, возникающие в кристалле при облучении.

В связи с этим цель работы состояла в изучении влияния радиа­
ционных воздействий на первичные процессы пластической дефор­
мации ионных кристаллов с помощью метода внутреннего трения. 
В рамках этой цели были проведены экспериментальные исследо­
вания дислокационного внутреннего трения в необлученных и об­
лученных нейтронами монокристаллах №С1, К.С1 и КВг.
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Характеристика объектов и методика эксперимента
Монокристаллы галогенидов щелочных металлов обладают низ­

ким барьером Пайерлса, и присутствие различного рода дефектов 
(в том числе радиационных) оказывает в этих материалах основное 
влияние на торможение движущихся дислокаций. Образцы для ис­
следования выкалывались по плоскостям спайности типа (100) из 
монокристаллических слитков, выращенных по методу Киропуло- 
са, длиной 22 мм с поперечным сечением 2x2 мм. Во всех исследо­
ванных кристаллах общее содержание примесей (магния, кальция 
железа, алюминия и меди), которое контролировалось методом 
полуколичественного спектрального анализа, было меньше 510 3 
вес. %. Перед измерением образцы пластически деформировались 
(~1 %) при комнатной температуре (система скольжения
{110}<110>. Плотность дислокаций контролировалась методом из­
бирательного травления и до деформации была ~10' см"2, а после 
деформации ~107 см- 2 . Облучение пластически деформированных 
образцов №С1 и КВг проводилось в канале реактора типа ИРТ— 
М1. Интегральные флюенсы быстрых нейтронов (Ес р=3 МэВ) со­
ставляли соответственно 0.135; 1.35; 6.73 и 13.5 (хЮ20 ней- 
трон/м2). Измерения проводились после облучения.

Важное место в экспериментальном исследовании дислокацион­
ного ВТ принадлежит акустическим методам. В основе этих мето­
дов лежит тот факт, что знакопеременные напряжения акустичес­
ких волн вызывают возвратно-поступательное движение дислока­
ций, приводящее к дополнительной деформации и рассеянию энер­
гии волн. В настоящей работе в качестве акустического метода ис­
следования ВТ был использован резонансный метод составного 
пьезокварцевого вибратора [3]. Структурная схема установки пред­
ставлена на рис. 1. Согласно этому методу можно определить такие 
характеристики дислокационного ВТ, как логарифмический декре­
мент колебаний 8 и относительную амплитуду е колебаний образца 
по формулам, приведенным в [3].

Экспериментальные результаты и их обсуждение
В теоретическом плане при описании дислокационного ВТ в 

кристаллах дислокация рассматривается как струна, закрепленная в 
некоторых точках, лежащих вдоль ее длины. Под действием перио­
дического напряжения дислокации совершают колебательное дви-
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Рис. 1. Структурная схема установки для измерения внутреннего трения 
резонансным методом (методом составного вибратора):
1 —  генератор; 2 —  частотомер; 3 ,4  —  вольтметры; а —  пьезокварцевый вибратор; Ь —  

образец.

жение и при малых амплитудах, когда нет отрыва дислокаций от 
точечных дефектов, имеет место амплитудно-независимое ВТ 
(АНВТ). С повышением внешних напряжений возможен отрыв 
дислокационной линии от центров закрепления. Это приводит к 
возникновению амплитудно-зависимого ВТ (АЗВТ). Модель стру­
ны подробно рассмотрена Гранато и Люкке [4] и в дальнейшем раз­
вита в работах Инденбома и Чернова [5, 6] с учетом термически ак­
тивированных процессов отрыва дислокаций. В настоящей работе 
обработка экспериментальных результатов проведена на основании 
теории [5, 6].

Проведенные исследования амплитудных зависимостей дисло­
кационного ВТ 5(е) предварительно пластически деформирован­
ных необлученных и облученных нейтронами монокристаллов 
ИаС1, КС 1 и КВг с помощью двухсоставного пьезокварцевого виб­
ратора (продольные колебания на частоте V = 105 Гц) показали, что 
в данных кристаллах действительно можно выделить две области 
ВТ: АНВТ 8/ и АЗВТ (когда дислокационные сегменты отрываются 
от точек закрепления) 86(е) = 5(е) -  е,. С облучением наблюдается 
смещение интервала амплитуд е, разделяющего АНВТ и АЗВТ, в 
сторону больших амплитуд при общем снижении ВТ. Измерение
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Рис. 2. Амплитудно-зависимая часть внутреннего трения 5Л необлученных 
(а) и подвергнутых нейтронному облучению (б—г) монокристаллов №С1.

величины 8 при облучении в области АНЗВТ значительно меньше, 
чем в области амплитудно-зависимого ВТ.

При проведении термоактивационного анализа процесса отрыва 
дислокаций от точек закрепления необходимо принимать во внима­
ние амплитудно-зависимую часть ВТ §л(е). На рис. 2, 3 приведены
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Рис. 3. Амплитудно-зависимая часть внутреннего трения 8Л необлученных 
(а) и подвергнутых нейтронному облучению (б, в) монокристаллов КВг.

соответствующие зависимости в логарифмическом масштабе для 
исследованных соединений. Как видно их этих рисунков, зависи­
мость 5Л =Де) носит степенной характер 5Л ~ е" как для необлучен­
ных, так и для облученных монокристаллов. Это в свою очередь 
позволяет найти функцию распределения дислокаций по длинам 
МА) = соп81{о3<7[о28(о)]/</с }0  = Р/ЬЕ , где с? — приложенное напря­
жение, Е —  сила взаимодействия дислокации с закрепляющим ее 
дефектом, Ъ —  модуль вектора Бюргерса и Ь длина дислокационно­
го сегмента. Поскольку в пределах применяемых напряжений соот­
ветствующие им деформации малы и можно считать о ~ е, то с точ­
ностью до константы из приведенного выше соотношения, подставляя 
зависимость Зл ~ е", можно получить Ы(Е) = ВЬ -  (и + 4) = ВЬ -т, 
где В —  коэффициент пропорциональности.

Таким образом, функция распределения дислокаций по длинам 
носит степенной характер. В таблице приведены значения парамет­
ра т при разных флюенсах нейтронов.

Из таблицы видно, что с ростом облучения наблюдается моно­
тонное увеличение значений т. Это обусловлено ростом с облуче-
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Таблица
Значения энергии активации Н  и параметра т функции 

распределения дислокационных сегментов по длинам N(1) = ВЬ~"' 
необлученных и облученных нейтронами 

монокристаллов №С1, КС1 и КВг

Крис­
талл

Флюенс нейтронов,
1О20 нейтрон/м2

н, 
эВ

М
300 К 240 К 180 К 130 К 80 К

0 0.51 6.1 6.1 5.9 5.9 5.8
1ЧаС1 0.135 0.68 6.4 6.4 6.3 6.2 6.1

1.35 0.78 6.8 6.6 6.5 6.2 6.0
13.5 0.87 8.3 8.3 8.2 8.2 8.1

0 0.50 6.0 6.0 6.0 5.9 5.8
КС1 0.135 0.66 6.3 6.3 6.3 6.2 6.2

1.35 0.77 6.5 6.4 6.4 6.0 5.8
6.73 0.84 8.6 8.5 8.5 8.3 8.1

0 0.53 6.2 6.2 6.2 6.1 5.9
КВг 0.135 0.72 6.8 6.7 6.7 6.7 6.2

1.35 0.79 8.8 8.7 8.5 8.4 8.3

нием дополнительных центров закрепления дислокаций и увеличе­
нием доли коротких сегментов, что затрудняет их отрыв от точек 
закрепления и приводит к уменьшению потери колебательной 
энергии на колебательные процессы. Следует заметить, что соглас­
но теории Гранато-Люкке зависимость 3/, =/(е) должна иметь вид 

= е_2ехр(-Л/е), здесь А —  параметр теории. Эта зависимость в 
логарифмическом масштабе не описывается прямой линией и, сле­
довательно, не соответствует установленным экспериментальным 
зависимостям.

Делая сечение 5Л = сопзС на кривых рис. 2, 3, можно найти зави­
симость Т(е) и по формуле Н= кТ 1п(<̂  у0/ у) = 9.8610м 7’(е) (эВ) оп­
ределить зависимость энергии активации Н  от относительной амп­
литуды деформации Я(е). Здесь — параметр, приблизительно 
равный 1, у0 — собственная частота колебаний дислокации, V = 105 
Гц — частота внешней вынуждающей силы. На рис. 4, 5 приведены 
зависимости энергии активации от приведенной относительной
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Рис. 4. Зависимости энергии активации Н  (О) и активационного расстоя­
ния (1 ( • )  от приведенного значения амплитуды деформации монокристал­
лов КаС1.
а —  необлученные; б—г —  облученные нейтронами (условия облучения те же, что на 
рис, 2).
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Рис. 5. Зависимости энергии активации Н  (О) и активационного расстоя­

ния <7 ( • )  от приведенного значения амплитуды деформации монокристал­

лов КВг.
а —  необлученные; б, в —  облученные нейтронами (условия облучения те же, что на 

рис. 3).

амплитуды деформации е/е300 (е300 — амплитуда деформации при 

300 К) для необлученных и облученных нейтронами №С1, КС1 и 

КВг. Экстраполяция Н = У(е/е300) на нулевое значение е дает значе­

ние температуры Т, при которой происходит отрыв дислокаций 

только за счет теплового движения. Соответствующая этой темпе­

ратуре Н  определяет величину энергии связи дислокации с закреп­

ляющими ее центрами (см. таблицу). Увеличение флюенса нейтро­

нов приводит к возрастанию энергии закрепления дислокаций.

Из сечения = сопЫ по формуле е(7) ~ ст = Р/ЪЬ [3] можно 

найти Р(Т) и, используя приведенное выше соотношение для II. оп­

ределить зависимость энергии активации от силы взаимодействия 

дислокации с центрами закрепления Н(Р). Зная активационное рас­

стояние <7=у(/г) (где с/ = -дН/с1Р), можно найти функцию Р=Ц<1), 

которую интерпретируют как силовой закон взаимодействия дис­

локации с точками закрепления. Как видно из рис. 4 и 5, сила взаи­

модействия монотонно убывает с увеличением расстояния с/.
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Оптическое обесцвечивание облученных кристаллов не приво­
дит к каким-либо заметным изменениям в амплитудных зависи­
мостях ВТ для всех флюенсов нейтронов. Это может свидетельст­
вовать, что закрепление дислокаций непосредственно с центрами 
окраски, а определяется взаимодействием упругих полей дислока­
ций с дефектами. Можно полагать, что часть наведенных и мигри­
ровавших к дислокациям точечных дефектов становится новыми 
центрами закрепления (увеличение с облучением показателя т  и 
уменьшение средней длины дислокационных сегментов). Другая 
часть связывается с имевшимися до облучения центрами закрепле­
ния дислокационных сегментов, увеличивая прочность закрепления 
дислокаций (смещение в сторону больших амплитуд с облучением 
начала области АЗВТ и увеличение энергии связи дислокаций с 
центрами закрепления).

При дальнейшем увеличении флюенса нейтронов исследуемые 
кристаллы становятся хрупкими.

Выводы
1. Проведены экспериментальные исследования амплитудной 

зависимости внутреннего трения в необлученных и облученных 
быстрыми нейтронами монокристаллах ИаС1, КС1 и КВг в интерва­
ле температур 80—300 К. Установлено, что изменение величины & 
дислокационного ВТ при действии облучения в области амплитуд­
но-зависимого ВТ значительно больше, чем в области амплитуд­
но-независимого ВТ.

2. Функция распределения дислокаций по длинам носит степен­
ной характер, который не меняется при воздействии нейтронного 
облучения. Сила взаимодействия дислокаций с точками закрепле­
ния монотонно убывает с увеличением активационного расстояния.

3. Увеличение флюенса нейтронов приводит к увеличению 
плотности центров закрепления, энергии взаимодействия дислока­
ций с ними, уменьшению средней длины дислокационных сегмен­
тов.

4. Закрепление дислокаций не связано непосредственно с цент­
рами окраски, а определяется взаимодействием упругих полей дис­
локаций с дефектами.
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ОБРАТНАЯ ЗАДАЧА КРИСТОФФЕЛЯ 
И ЕЕ РЕШЕНИЕ ДЛЯ КУБИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ

А. А. Гурченок, В. Л. Ульянов

Для нахождения скоростей распространения упругих волн в 
кристаллах необходимо рассмотреть уравнения движения, которые 
в отсутствие объемных сил имеют вид [1]:

52м,- д2 м,
Р 5? ‘■'кГдх^хк

(1)

Здесь Сук1—  компоненты тензора модулей упругости; и, — компо­
ненты вектора колебательного смещения частиц в волне; р — плот­
ность кристалла. Для плоской монохроматической упругой волны 
они перепишутся в виде рсо2«, = С ^кук^, или

(Сук^ п к -  р Г25,7) «о/?/ = 0 , (2) 

где м0 — амплитуда волны; рх , р2 —  компоненты вектора поля­
ризации (единичный вектор, совпадающий по направлению с век­
тором колебательного смещения частиц); п,-— компоненты вектора 
волновой нормали й*; А = (со/И) й*— волновой вектор и V = со/к —  
фазовая скорость упругой волны. Из (2) следуют уравнения

Сук1^ПкР1=рУ2
Р 1 , (3)

которые называются уравнениями Кристоффеля.
Прямая задача Кристоффеля состоит в расчете скоростей упругих 

волн и направлений поляризации по известным значениям модулей 
упругости кубических кристаллов Си , С )2, С4 4 [1, 2]. Фазовые скорос­
ти упругих волн вычисляются путем решения системы уравнений

а12рх  + Ытру + Ьп1р:  = Н рх  ,
2

Ытрх  + ат ру + Ьтпр2 = Нру  , (4)
Ьп1рх  + Ьтпру + ап2р2 = Н р2 .

Здесь а = Сп  -  С44, Ь = С ]2 + С44, с = а -  Ь, Н, = рУ2 -  С44, (/, т, п) —  
компоненты волнового вектора /-ой моды упругой волны (/ = 1 —
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квазипродольная, / = 2 — быстрая квазипоперечная, 7 = 3 — мед­
ленная квазипоперечная моды упругой волны). Уравнения (1) по­
зволяют определить значений Н, и компоненты р х, рг  рх. Решение 
системы (4) приводит к характеристическому уравнению Грина- 
Кристоффеля:

Н3 -  аН2 + с(а + Ь)ЪН -  с \а  + 26)П = 0 . (5)

Здесь 2 = 12т2 + гп'п1 + л2/2 , П = 12т~гГ называются, соответствен­
но, Е — нонором, П — септором [1].

Уравнение (5) — третьей степени. Оно имеет в общем случае 
три различных решения. В направлениях кристаллографических 
осей [001], [111] квазипоперечные волны имеют одинаковые значе­
ния скоростей. В этих случаях уравнение (5) факторизуется, то есть 
разлагается на множители. Если решать уравнение Грина-Крис- 
тоффеля тригонометрическим способом [3], то в кристаллографи­
ческих направлениях, близких к вышеуказанным, могут наблю­
даться посторонние решения. Этот недостаток исчезает при реше­
нии кубического уравнения численным методом.

Обратная задача Кристоффеля распадается на две — по извест­
ным значениям фазовых скоростей определить направления волно­
вых нормалей для данной моды упругой волны и по известным на­
правлениям поляризации найти направления волновой нормали. 
Решим сначала первую часть обратной задачи Кристоффеля. Пре­
образуем уравнение Грина-Кристоффеля к виду:

П = с(а + Ь)Н | 
с \а  + 26)

Н3 -  аН2 
с \а  + 26)

(6)— + 67 д

Это уравнение связывает между собой ноноры и септоры. Для 
решения уравнения (6) необходимо найти коэффициенты а0 и а,. 
Например, скорость квазипродольной волны в К.С1 изменяется от 
3649 до 4481 м/с. Мы выбираем значения скоростей 3700, 3800, 
3900, 4000, 4100, 4200, 4300 и 4400 м/с. Для каждого значения ско­
рости по формуле А/, = рИ2 -  С44 рассчитываем //,.

Составим вспомогательное уравнение, корнями которого будут 
квадраты компонентов волнового вектора
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Рис. 1. Ноноры и септоры для соответствующих значений полярного <р и азимутального углов 0 .

( 2 - / 2) ( 2 - т 2) ( 2 - л 2) =
= 73 -  (/2 + т2 + л2)22 + ( / V  + т2„2 +  л2 /2) г  -  12т2п2 ,

или

2 3 -  22 + Е 2 - П  = 0 , (7)

Для построения графика сетки сферических координат компо­
ненты единичного вектора п\п1т] выразим через полярный угол ф 
и азимутальный угол 0 :

/ = 81П 9 С08 ф , т = 8Ш 0 81П ф , л = С08 0 . (8)
Выбирая последовательный ряд значений полярного ф = 0°, 5°, 

10°, 15°, 20°, 25°, 30°, 35°, 40°, 45° и азимутального 0 = 0°, 5°, 10°, 
15°, 20°, 25°, 30°, 35°, 40°, 45°, 50°, 55° углов, были рассчитаны ве­
личины нонора Е и септора П (рис. 1).

Из рис. 1 видно, что область изменения септора П и нонора Е 
представляет собой криволинейный треугольник с вершинами со-
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Таблица
Коэффициенты в уравнении (6) для КС1

Скорость К, м/с ао О1 Моды
3700 0.2264158 0.8084009 Квазипродольная
3900 0.2259143 0.9249426
4100 0.1946286 1.047618
4300 0.1193984 1.176427
4500 1.570212-10- 2 1.31137
1800 4.702179 10- 5 7.17687-10”3 Квазипоперечная

2000 3.733908-10—3 0.0654477
2200 1.393078-10- 2 0.1298523 ..
2400 3. И 7396-10- 2 0.2003907
2600 0.0554317 0.2770629
2800 8.593531-10- 2 0.3598688
4000 0.2527367 0.9427077 Квазипродольная I
4200 0.231776 1.062989 Теория
4400 0.1724946 1.189137 — 1
4600 6.106395-10 2 1.321152
4800 0.1189643 1.459035
2100 7.253871 -10-3 9.267516-10- 2 Квазипоперечная

2300 1.982418 10- 2 0.157216 Теория

2500 3.915232-Ю- 0 2 0.2276243
2700 0.0651456 0.3038998
2900 9.705474-10- 2 0.3860428
3100 0.133318 0.4740531

ответствующими значениям Е и П для кристаллографических на­
правлений <001> (Е = 0, П = 0), <101> (2 = 0.25, П = 0) и <111> 
(2 = */з, П = */27). Каждой точке внутри этого треугольника соответ­
ствует определенное кристаллографическое направление. В тре­
угольнике проведены линии, показывающие величины азимуталь­
ного угла 0 и полярного угла ф . Для описания физических свойств 
кубического кристалла достаточно описывать свойства в этом базо-
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Рис. 2. Скорости квазипродольных волн в КС1 для соответствующих зна­
чений углов <р и 0 .

вом треугольнике. Физические свойства в других кристаллографи­
ческих направлениях получаются путем преобразований этих на­
правлений в базовом треугольнике с помощью операций симмет­
рии.

Значения коэффициентов а0, а } уравнения (6), приведенные в 
таблице, были получены, используя экспериментальные и теорети­
ческие данные (модель поляризуемых ионов). С использованием 
данных таблицы, были построены графики зависимостей П =/(Е) 
для квазипродольной волны (рис. 2).

Каждая точка линии V = сопзТ (рис. 2) внутри криволинейного 
треугольника соответствует определенному кристаллографическо­
му направлению. Таким образом, решена обратная задача Кристоф- 
феля для квазипродольной волны.

На рис. 3 приведены графики скоростей квазипоперечных упру­
гих волн в координатной плоскости П—Е . Медленные и быстрые 
моды квазипоперечной волны могут иметь одно и тоже значение 
скорости (например, 1800 м/с для КС1). Значит, для этих мод будет
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Рис. 3. Скорости квазипоперечных волн в КС1 для соответствующих зна­
чений углов <р к 0 .

одно уравнение (6) и на рис. 3 будет одна и та же линия К= сопз1. 
Каждая точка на этой линии внутри криволинейного треугольника 
соответствует определенному кристаллографическому направле­
нию. При пересечении этой линии с криволинейным треугольни­
ком получается два отрезка линии, находящихся внутри криволи­
нейного треугольника. При этом отрезок, расположенный вблизи 
начала координат «П—Е », соответствует быстрой моде, а второй 
отрезок линии -  медленной. Для скоростей К, > 7,^ щ  при пересече­
нии линии К= сопат с треугольником образуется только один отре­
зок. Эти значения скоростей может иметь только быстрая мода ква- 
зипоперечной волны.

Таким образом, можно найти кристаллографические направле­
ния, в которых фазовая скорость имеет заданные значения скорос­
тей, и решить первую часть обратной задачи Кристоффеля.

Вторая часть обратной задачи состоит в том, что по заданным 
векторам поляризации определяют волновые нормали и фазовые 
скорости. Запишем уравнения Кристоффеля в виде
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(9)

' 2
а1 рх  + Ытру + Ьп1рг  = Нрх  ,
Ытрх  + ат2ру + Ьтпр2 = Нр., ,

2Ьп1рх  + Ьтпру + ап р2 = Нр2 .
I2 + т2 + п2 =1 .

Последнее уравнение представляет собой условие нормировки 
волнового вектора. Это система из четырех уравнений второй сте­пени с четырьмя неизвестными I, т, п, Н. При ее решении исключа­ем параметр Н:

2 2 2 2а/ р ^ у  + Ыт(ру  -  рх ) + Ьп1рур2 -  ат р ^ у  -  Ьтпрхр2 = 0 ,
■ а!2р ^ ,  + Ытрур2 + Ьп1(р2 -  р 2) -  Ьтпр^у -  ап2рхр 2 = 0, (10)

/2 + т2 + п2 = 1 .

Система (10) однородная относительно компонентов волнового вектора. Для ее решения вводим параметры х = т/1, у  = п/1. Обозна­
чая коэффициенты при неизвестных в уравнениях (10) как

~ аР^у, ^12 ~ ь <Ру ~ рЪ и т - Дч после сокращения получаем

^11 + ^12х  +  +  ^14х " + ^Ч5-*У = 0 ,
^21 + ^22х  + ^23-У + ^24Х.У + ^25^2  = 0 ,

(11)

Выражая у из первого уравнения системы (11) и подставляя его во второе уравнение этой же системы, получаем уравнение четвер­той степени относительно х:

(^11^11^25 +  ^11^13^23 -  ^ 1 1 ^ 1 3 ^ 2 5 ) х 4  +
+  (^11^15^23 -  ^13^14^24 -  ^13^15^24 + ^15^15^22 ~
-  2 ^ )2 ^ 1 4 ^ 2 1 ) X3 + (К 1 3 Х |3 /С15 + /С1 5К 1 5 ^21 -  ^12^12^21 ~ 
-^ 1 2 ^ 1 5 ^ 2 2  + ^11^13^22 _  ^11^15^23 ~  ^12^15*2з) х ?  +
+ (/С3

3  -  2Хц ^ 12/С21 + 2 ^13^15^21 ~  ^12^13^22 ~  ^11^13^2з)х  “
-  ^11 К] 1^21 -  ^11^13^22 =  0  •
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Рис. 4. Стереографические проекции направлений поляризации крис­
талла КС1.
Стереографическая проекция разделена на базовые треугольники, имеющие вершины в 

кристаллографических направлениях <100>, <110>, <111>. Пунктирные линии —  плос­

кости (111).

Это уравнение имеет четыре корня. Таким образом, одному на­
правлению поляризации в общем случае соответствует четыре вол­
новых вектора. Как известно, в кубических кристаллах существует 
только три моды упругих волн. Чтобы объяснить полученную си­
туацию мы рассмотрим связь между волновыми векторами и на­
правлениями поляризации в рамках прямой задачи Кристоффеля.

На рис. 4 приведены стереографические проекции направлений 
поляризации упругих волн для кристалла КС1. Выбирая определен-
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ные направления волновой нормали в первом базовом треугольни­
ке (имеющем вершины в кристаллографических направлениях 
[001], [101] и [111]), такие, что угол <р имеет значения от 0° до 45° 
(с шагом 5°) были рассчитаны направления поляризации. Для ква- 
зипродольной волны эти направления расположены в первом базо­
вом треугольнике. Для медленной квазипоперечной волны эти на­
правления занимают часть девятого базового треугольника. Для 
быстрой моды — полностью треугольники № 14 и 15, частично 13. 
Границей между занятой и свободной частями базовых треугольни­
ков является плоскость (111). Таким образом, волновым векторам 
из первого базового треугольника соответствуют направления по­
ляризации из первого, девятого, 13, 14, 15 базовых треугольников.

Результаты решения обратной задачи показывают, что быстрая 
мода квазипоперечной волны имеет несколько скоростей для одно­
го направления поляризации, тогда как имеются направления поля­
ризации запрещенные для медленной квазипоперечной волны. Ука­
зательная поверхность групповой (лучевой) скорости многополост­
ная [5]. Поэтому имеются направления лучей, в которых распро­
страняются три луча одной моды. Однако нет направлений, в кото­
рых бы данная мода не распространялась бы совсем. Запретная об­
ласть поляризации должна играть важную роль при рассмотрении 
преломления упругих волн. Наши расчеты показывают, что суще­
ствуют плоскости поляризации, в которых не может распростра­
няться медленная мода квазипоперечной упругой волны. Значит, 
для этих плоскостей должны быть особенности в законе преломле­
ния упругих волн.
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СТЕРЕОГРАФИЧЕСКИЕ ПРОЕКЦИИ УКАЗАТЕЛЬНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ 
ФАЗОВЫХ СКОРОСТЕЙ УПРУГИХ ВОЛН 

ДЛЯ ГИДРОСТАТИЧЕСКИ СЖАТЫХ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ ГАЛОГЕНИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

А. А. Гурченок, В. Л. Ульянов, А. И. Медовой

Современные теоретические и экспериментальные исследова­
ния модулей упругости ионных кристаллов, адекватно отражаю­
щих природу сил связи в них, в области напряжений, меньших пре­
дела текучести, определяются проблемами физики анизотропных 
диэлектриков и физической акустики кристаллов. В настоящее 
время литературные данные по скоростям распространения упру­
гих волн (продольных и поперечных) в ионных кристаллах приво­
дятся только для кристаллографических направлений [100], [НО] и 
[111], т. е. направлений, в которых распространяются чисто про­
дольные и поперечных упругие волны [1—4]. Практически отсут­
ствуют сведения о скоростях упругих волн в произвольном крис­
таллографическом направлении для ионных кристаллов, подверг­
нутых гидростатическому сжатию. А именно эти сведения позволя­
ют судить об анизотропии акустических характеристик кристаллов.

Для описания скоростей распространения упругих волн в произ­
вольном кристаллографическом направлении используют понятие 
указательной поверхности фазовых скоростей К, упругих волн [5]. 
Для построения этих поверхностей из некоторой точки (начала 
сферической системы координат) необходимо провести всевозмож­
ные лучи в соответствующем направлении и отложить на них в вы­
бранном масштабе значения И,. Для более полной информации об 
анизотропии акустических характеристик кристаллов необходимо 
рассмотреть стереографические проекции указательных поверхнос­
тей фазовых скоростей упругих волн, позволяющие определить 
скорости волн в любом заданном направлении, в котором фазовая 
скорость волны имеет определенное значение. Отсутствие в лите­
ратуре данных о стереографических проекциях указательных по­
верхностей фазовых скоростей упругих волн в гидростатически 
сжатых ионных диэлектриках и определило основную задачу дан­
ной работы — исследование анизотропии фазовых скоростей упру­
гих волн в подвергнутых гидростатическому сжатию монокристал-
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лах галогенидов щелочных металлов на основании анализа вида 
стереографических проекций указательных поверхностей упругих 
волн в этих диэлектриках.

Уравнение Кристоффеля
Для нахождения фазовых скоростей распространения упругих 

волн V в кристаллах необходимо рассмотреть уравнение Кристоф­
феля:

С^/«У«АР/ = Р^2Л ,  (1)

где СуА/— модули упругости (в матричной форме обозначаются как 
с 1к [4]); Р) -  компоненты вектора поляризации р*; и, — компоненты 
вектора волновой нормали й*; р — плотность кристалла. Для каж­
дой кристаллографической системы (сингонии), решая уравнения 
(1), можно найти фазовые скорости и их векторы поляризации в 
различных направлениях кристалла. При этом, если вектор поляри­
зации совпадает с вектором волновой нормали, то волна является 
чисто продольной; если п>, то волна будет чисто поперечной 
(сдвиговой). В остальных случаях волны не являются чисто про­
дольными или поперечными. Волна, у которой угол между векто­
рами поляризации и волновой нормали наименьший, называется 
квазипродольной, а другие упругие волны — квазипоперечными 
[5].

Для ионных кристаллов кубической сингонии уравнение (1) 
можно записать в безразмерном виде [6]:

7 3 - 7 2 + (1 -Л 2) Е 7 - ( 1  -Л 2)(1 + 2А) П = 0 . (2)

Решая уравнение (2), определяют фазовые скорости упругих 
волн

р
(3)

и компоненты вектора поляризации ( /= 1 ,2 , 3):
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Здесь 7, = ( р ^ - с 44)к/(с12 + с44); к = (с |2  + с44) /(с и  -  с44) ; 

Ь = с44/ ( с }} -  с44) ; Е = п\п\ + п2и2 + «з«1 1 п  =  и 1«2л з ; а = с п - с 4 4 . 
При этом угол между векторами р^и находится из соотношения

созЗ = Р1” 1 + р 2 ”2 + РЗ”3
А/Р1+Р2+РЗ

(5)

Из (4) и (5) следует, что вектор поляризации и угол отклонения 
его от волновой нормали являются функциями параметра к, кото­
рый назовем фактором акустической анизотропии (по аналогии с 
фактором А = 2с44/ ( си  -  с 12) упругой анизотропии [4]).

Безразмерные параметры 7, и параметры Е и П для направле­
ний [100], [110], [111] имеют вид

Направление Е П 71 72 7з
1Ю0] 0 0 1 0 0
[НО] 1/4 0 (1+Л)/2 (1 -*)/2 01 [1111

1/3 1/27 (1 +2Л)/3 (1 -Л)/3 (1-*)/3

Видно, что зависимости 7, от фактора акустической анизотро­
пии к являются линейными для всех трех кристаллографических 
направлений в кристаллах кубической сингонии.

Записав коэффициенты уравнения Кристоффеля 7 и П в сфе­
рической системе координат (И) = соз ф з т  0 , л2 = з т  ф з т  0 , 
и- = соз 0 ):

Е = З1п4 0 з т 2 ф + з1п2 0 соз2 0 , 
П = з т 4 0 соз2 0 з т 2 ф соз2ф ,

(6)

можно показать, что: 1) функция Е=Дф, 0) достигает минимума 
при ф = 0° и 0 = 0° (кристаллографические направления <100>) и 
максимума при ф = 45° и 0 = 55° (направления <111>); 2) функция 
П =Дф, 0) имеет минимальное значение (П = 0) во всех направле­
ниях плоскостей типа (001) и имеет максимальное значение 
(П = 1/27) при ф = 45° и 0 = агссоз(^3/3 ) (направление [111]). 
Было показано [6], что стереографические проекции указательной 
поверхности Е похожи на стереографическую проекцию нонора — 
неприводимого тензора четвертого ранга для кубической сингонии
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класса тЗт, а стереографическая проекция указательной поверх­
ности П похожа на стереографическую проекцию указательной по­
верхности септора — неприводимого тензора третьего ранга для 
кубической сингонии класса 43 т  [5].

Если воспользоваться методом кубических гармоник [7, с. 28], 
то можно представить X, (для квазипродольной упругой волны) и 
Х2 (для квазипоперечной волны) в виде

7, = 1 + 2(А -  1 )Е ,1 (7)Х2 = 9(1 - * ) П .  4 7

Из соотношений (3) и (7) следует, что стереографическая проек­
ция фазовой скорости квазипродольной упругой волны должна 
быть подобна стереографической проекции X , а стереографическая 
проекция указательной поверхности для квазипоперечной (медлен­
ной) упругой волны должна быть похожа на стереографическую 
проекцию П .

Стереографические проекции указательных поверхностей 
фазовых скоростей упругих волн в гидростатически 

сжатых кристаллах с решеткой типа N301
Нами были проведены экспериментальные исследования моду­

лей упругости монокристаллов галогенидов натрия и калия им­
пульсным эхо-методом в области гидростатического сжатия до 1 
ГПа [8, 9]. С учетом литературных данных (для р > 1 ГПа) [1, 2, 4] 
результаты этих исследований для монокристалла КС1 приведены в 
табл. 1 (совместно с параметрами к и Ь).

Полученные данные позволили рассчитать изменения фазовых 
скоростей упругих волн в направлениях кристаллографических 
осей второго, третьего и четвертого порядков (табл. 2). Экспери­
ментальные значения с^р )  и У)(р), У,(р) для КС1 приведены для 
фазы В1 со структурой типа ИаС1.

На рис. 1—3 приведены стереографические проекции указатель­
ных поверхностей фазовых скоростей квазипродольной У\, квазипо- 
перечных У1Х (быстрой) и Уа  (медленной) упругих волн в КС1, под­
вергнутых всестороннему сжатию. Ввиду того, что формы указа­
тельных поверхностей одинаковы для всех октантов, то приводятся
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Таблица 1 
Влияние всестороннего сжатия на плотность р (в 103 кг/м3) 

и модули упругости с,а (в 1О10 Па) хлористого калия
и изменение с давлением к и I

Р, ГПа р, кг/м3
СП С12 С44 К Ь

0 1.9864 3.989 0.725 0.625 0.401 0.185
0.2 2.0078 4.245 0.757 0.617 0.378 0.176
0.4 2.0283 4.502 0.789 0.609 0.359 0.156
0.6 2.0479 4.758 0.821 0.602 0.342 0.144
0.8 2.0667 5.015 0.853 0.594 0.327 0.134
1.0 2.0848 5.271 0.885 0.586 0.313 0.125
1.2 2.1022 5.527 0.917 0.578 0.302 0.116
1.4 2.1191 5.784 0.949 0.570 0.291 0.109
1.6 2.1354 6.040 0.981 0.563 0.281 0.102
1.8 2.1511 6.293 1.013 0.555 0.273 0.096

Изменения фазовых скоростей упругих волн V (в м/с) 
при гидростатическом сжатии КС1

Таблица 2

Р, ГПа Ия юо1 Ия1101 ИЯ1111 ’ Ия юо1 Ия 1101 ИЯ1111—---------
0 4481 3875 3650 1774 2866 2555

0.2 4598 3941 3696 1753 2947 2611
0.4 4711 4006 3741 1733 3025 2665
0.6 4820 4070 3786 1715 3100 2718
0.8 4926 4132 3830 1695 3173 2770
1.0 5028 4197 3874 1677 3243 2820
1.2 5128 4252 3916 1658 3311 2868
1.4 5224 4310 3959 1640 3378 2916
1.6 5318 4368 4001 1624 3442 2962
1.8 5409 4423 4041 1606 3503 3007

стереографические проекции только для одного октанта при дан­
ном давлении.

С ростом гидростатического давления возрастает упругая анизо­
тропия кристалла [4], что приводит к увеличению числа линий

199



Рис. 1. Стереографические проекции указательных поверхностей фазовых 
скоростей К| (в км/с) квазипродольных упругих волн в гидростатически 
сжатых монокристаллах КС1.

уровня скоростей упругих волн. С ростом гидростатического сжа­
тия величина фазовой скорости квазипродольной волны возрастает 
во всех направлениях (рис. 1). Вблизи направлений <100> линии 
уровня похожи на окружности, а в направлениях <111> форма 
линий близка к треугольной. Это говорит о том, что имеет место 
относительно большее изменение скорости для направлений, близ­
ких к <111>, чем для направлений, близких к <100>. Поэтому сле­
дует обращать внимание на более точную оценку углов разориента- 
ции при изготовлении образцов для исследования их акустических 
и упругих характеристик.

Стереографические проекции указательных поверхностей V/ 
похожи на стереографические проекции нонора — неприводимо­
го тензора четвертого ранга для кубической сингонии класса 
тиЗти.
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Рис. 2. Стереографические проекции указательных поверхностей фазовых 
скоростей Г,] (в км/с) квазипоперечных упругих волн в гидростатически 
сжатых кристаллах К.С1.

На рис. 2 приведены стереографические проекции указательных 
поверхностей фазовых скоростей быстрой квазипоперечной волны. 
Эти скорости отличаются анизотропией, что приводит к большому 
количеству линий уровня в проекциях. Форма линий около <100> 
похожа на квадраты, около <110> на эллипсы, большая ось кото­
рых ориентирована в [111].

В направлениях <100> фазовая скорость квазипоперечной 
волны убывает, а в <110> и <111> возрастает при сжатии. 
Можно заметить, что кристаллографические направления скорости 
2.0 км/с для давлений р  = 0 и р  = 6 кбар практически совпадают. 
Поэтому можно ожидать, что для быстрой моды квазипоперечной 
упругой волны имеются кристаллографические направления, в ко­
торых фазовая скорость не зависит от давления.
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Рис. 3. Стереографические проекции указательных поверхностей фазовых 
скоростей (в км/с) квазипоперечных упругих волн в гидростатически 
сжатых кристаллах КС1.

Стереографические проекции указательных поверхностей фазо­
вых скоростей медленной моды квазипоперечной волны похожи на 
стереографические проекции септора —  неприводимого тензора 
третьего ранга для кубической сингонии класса 43/тг.

Для КС1 соотношения между скоростями продольных и попере­
чных волн ГЯ 100]> К/[110]> И/ [ 1 И ]и К,[110 ]> К4 | Н ]> К,[100] сохраняются 
в области давлений, меньших давления фазового перехода из фазы 
В1 (с решеткой типа №С1) в фазу В2 ( с решеткой типа СзС1).

Заключение
Исследована анизотропия квазипродольных и квазипоперечных 

упругих волн в подвергнутых гидростатическому сжатию ионных 
монокристаллах КС1 на основании анализа вида стереографических 
проекций указательных поверхностей фазовых скоростей. Рассмот­
рены уравнения Кристоффеля и их решения (точное и приближен-
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ное, используя метод кубических гармоник) для кристаллов куби­
ческой сингонии. Приведены виды стереографических проекций 
указательных поверхностей для скоростей этих волн. С увеличени­
ем давления возрастает анизотропия и увеличивается число линий 
уровня фазовых скоростей упругих волн различного типа.

Установлено, что стереографические проекции указательных 
поверхностей фазовых скоростей квазипродольных упругих волн 
похожи на стереографические проекции нонора, а стереографичес­
кие проекции медленной моды квазипоперечной волны на стерео­
графические проекции септора.

Приведенные стереографические проекции указательных по­
верхностей фазовых скоростей можно использовать как номограм­
мы для определения скоростей упругих волн в любом заданном 
кристаллографическом направлении подвергнутого гидростатичес­
кому сжатию ионного монокристалла и для установления направ­
лений, в которых фазовая скорость имеет заданное значение.

В заключение авторы выражают благодарность своему спонсору 
ОАО «Томскгаз» (Генеральный директор С. Жвачкин).
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ДИНАМИЧЕСКОЕ ТОРМОЖЕНИЕ ДИСЛОКАЦИЙ 
В ИОННЫХ МОНОКРИСТАЛЛАХ

В. Л. Ульянов, А. А. Ботаки

В настоящей работе приведены результаты теоретического вы­
числения коэффициента динамического торможения дислокаций 
для монокристаллов хлористого натрия в температурном диапазоне 
4.2—300 К и экспериментальные данные для монокристаллов №С1 
различной степени чистоты, полученные резонансным методом с 
использованием составного пьезоэлектрического вибратора.

Современные теоретические представления о динамическом 
торможении дислокаций в кристаллических диэлектриках

Динамическое торможение дислокаций обусловлено взаимодей­
ствием движущихся дислокаций с элементарными возбуждениями 
кристалла и происходит за счет диссипации энергии в фононной 
подсистеме кристалла. Существенный вклад в вязкое торможение 
дислокаций вносят механизмы, связанные с ангармоническими эф­
фектами [1—3]. В основе таких механизмов вязкого торможения 
дислокаций в диэлектрических кристаллах лежит явление рассея­
ния фононов в упругом поле движущейся дислокации (фононный 
ветер). Торможение происходит вследствие оттока энергии от дис­
локации к фононной подсистеме кристалла. Коэффициент динами­
ческого торможения Ввет , обусловленный проявлением механизма 
фононного ветра, для прямолинейной дислокации с радиусом ядра 
К и в Дебаевском приближении спектра частот фононов, определя­
ется выражением:

Ввет  = ^ т 1 Ь \ к й Ь/2п)5/ 1(Т/& ); (1) 

где х = 77® , ® — температура Дебая, ко = 2т1к®/у1к -— Дебаевская 
граница в спектре фононов, V, — скорость поперечных упругих 
волн, р = 2ко К, к и И —  постоянные Больцмана и Планка. Функция 
§ зависит от типа дислокации (винтовой или краевой) и модулей
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упругости третьего порядка /, т, п (в записи Мурнагана). Для вин­
товой и краевой ^дислокаций функция § имеет вид [2]:

/  = 4 + (п/С + 6)2 ;
/ р = 1/С2[(1 -2ц)/(1 -  ц)2]-(16.49тл2 + 0.76и2 -4.94лги+ 
+ 13.34АГ2  + 55.5О2 + 23.547бл -  3.85/Си + 4.86Стп + ЗО.ЗЗОн + 
+ 5.78А:С) + 1/С2(1 -  р)2(0.63л2 + 17.41С2 + 5.936и).

Здесь К —  модуль всестороннего сжатия; С —  модуль сдвига, оп­
ределяемый через модули упругости третьего порядка с^к как 
С = ( 1/2)(С| ] - с 12); ц — коэффициент Пуассона. Модули упругости 
I, т, п определяются через модули упругости третьего порядка с^к 
[3]: / = 1/2с112; /я =  (1/4)(с1и -С пз); и = (1/2)(сц | - с]12 + 2 с)23). Из 
соотношений [1] и [2] следует 5вип ~ Т6 в области температур Т < 0  
и Вв е т ~ Т при Т, большей или равной 0  . При этом для достаточно 
широкой области температур коэффициент торможения для крае­
вой дислокации больше, чем для винтовой (Вкр

ет > Вв„ет), однако в 
области Т/0 < 0.1 становится В“вет > Вкр

ет [1—3].
Наиболее существенным механизмом торможения дислокаций в 

диэлектрических кристаллах, обусловленным ангармонизмом крис­
талла, является релаксационный механизм торможения дислока­
ций, связанный с релаксацией медленных фононов (имеющих 
малые значения групповых скоростей и длин пробега) в упругом 
поле движущейся дислокации. Коэффициент торможения дислока­
ций Врел для этого механизма имеет вид:

Врел = ^ / 2 лй3) ( ^ /2 7 1 ) \ 0 А2(Г/0) , (3)

где Хе  и функция,^ определяются временем релаксации фононов Хф 
и зависят от радиуса ядра дислокации. В области температур, рав­
ных и больших температуры Дебая 0 ,  В/>ал=соп8Г не зависит от 
температуры и сопоставим с Ввет (Вре>/Ввет » 1). В области Т < 0  , 
Врел экспоненциально уменьшается с убыванием температуры: 
Вр„ ~ х ф(Т )Т е ^ Т.

Третий фононный механизм вязкого торможения дислокаций -— 
флаттер-эффект. Он связан с тем, что колеблющаяся в тепловом 
поле кристаллической решетки дислокация является источником 
внутренних напряжений и излучает фононы. Для флаттер-эффекта
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коэффициент торможения дислокаций определяется соотношени­
ем:

5 0 л  = МУз(77®)/4д3 . (4)

Графики функции / 3(770), определяющей температурную зави­
симость флаттер-эффекта для краевой и винтовой дислокаций при­
ведены в [1]. Из формулы (4) следует, что Вфл ~ Т3 в области Т<®  , 
ВфЛ ~ Т в области температур, равных и больших температуры 
Дебая 0  , при этом Вфл ~ 0.1 Вве,„.

Еще одним возможным ангармоническим эффектом вязкого 
торможения дислокаций является термоупругий эффект, обуслов­
ленный процессами теплопроводности. Оценка вклада термоупру­
гих процессов в демпфирование колеблющихся дислокационных 
сегментов с учетом энгармонизма кристалла через модули упругос­
ти третьего порядка и постоянные Грюнейзена позволила устано­
вить [1,3], что Вт ер~ Т^кф^Т) в области Т< ® Вт ер~ Т2 для Т > 0  и 
5 т е р ~0.1Л гел1при Г =®  .

В заключение необходимо отметить, что имеются и другие фо­
нонные механизмы торможения дислокаций (например, радиацион­
ное трение, комбинационное рассеяние фононов [1—3]), которые в 
области обычно используемых при экспериментальных исследова­
ниях внутреннего трения частот и температур для ионных кристал­
лов дают малые вклады в фононные механизмы торможения дви­
жущихся дислокаций.

Экспериментальные методы определения коэффициента 
динамического торможения дислокаций

Экспериментально коэффициент динамического торможения 
дислокаций В можно определить из подвижности индивидуальных 
дислокаций, опытов по деформированию кристаллов, а также ис­
следуя амплитудно-независимое внутреннее трение [1—4].

В настоящей работе для экспериментального определения коэф­
фициента торможения дислокаций в монокристаллах 1ЧаС1 исполь­
зовались данные исследований внутреннего трения. Распростране­
ние низкочастотных (ниже 106 Гц) ультразвуковых упругих волн в 
кристаллических диэлектриках характеризуется затуханием волны, 
связанным с потерями ее энергии за счет, главным образом, воз­
буждения колебаний дислокаций. Это приводит к тому, что дисло-
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«анионные сегменты, ограниченные центрами закрепления, начи­
нают колебаться. Процесс сопровождается потерями энергии, про­
являющимися в возникновении амплитудно-независимого внут­
реннего трения. При этом торможение дислокаций носит вязкий ха­
рактер. В рамках струнной модели дислокационного внутреннего 
трения логарифмический декремент затухания колебаний в ампли­
тудно-независимой области можно представить в виде [5]:

5, = П О П В Ь ^ р ^ /^ С  , (5)

где О — ориентационный фактор, величина которого порядка 0.1. 
Он учитывает, что напряжение сдвига в плоскости скольжения 
меньше приложенного. В формуле [5] два неизвестных параметра: 
В и Ьс . Ьс —  это среднее расстояние между точечными дефектами, 
расположенными вдоль дислокационной линии. Плотность дисло­
каций в кристалле можно найти методом избирательного травле­
ния. Величину С можно оценить по значениям модулей упругости 
второго порядка. Согласно существующим оценкам в монокристал­
лах галогенидов щелочных металлов Д.» (10“5— КГ4) см [3, 6].

Результаты проведенных нами исследований амплитудных зави­
симостей внутреннего трения в монокристаллах галогенидов ще­
лочных металлов [3, 7—9], как и данные других авторов [6], дают 
основание считать, что распределение дислокационных сегментов 
по длинам, а следовательно, и средняя длина дислокационного сег­
мента в диапазоне температур от 300 К и ниже практически от тем­
пературы не зависят. Этот вывод позволяет строить температурные 
зависимости коэффициента торможения дислокаций в относитель­
ных единицах В-,/Вв  (Вт —  значение коэффициента при температу­
ре Т, В@ —  при температуре Дебая), полученные из эксперимен­
тальных значений по внутреннему трению, так как 8(7/ 5 /0  (см. фор­
мулу (5)).

Экспериментальные и теоретические значения 
коэффициента торможения дислокаций в кристаллах МаС1

Экспериментальные значения внутреннего трения в амплитуд­
но-независимой области и диапазоне температур 100—300 К были 
получены с использованием резонансного метода составного пьезо­
электрического вибратора на частоте ~100 кГц. Образцы имели вид
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Рис. 1. Температурные зависимости дислокационного внутреннего трения 
(в области АНВТ) для монокристаллов хлористого натрия различной сте­
пени чистоты.
1 —  химически чистый; 2 —  химически чистый после рентгеновского облучения; 3 —  
высокой степени чистоты; 4 —  высокой степени чистоты после рентгеновского облучения.

прямоугольных параллелепипедов с размерами 2.5x2.5x22 мм, гра­
нями являлись кристаллографические плоскости {100}. Исследова­
лись монокристаллы 1ЧаС1, выращенные по методу Киропулоса на 
воздухе из химически чистого сырья, общее содержание примесей 
(магния, кальция, железа, меди) в котором не превышало 5 1 0"3 
вес. %. Также исследовались монокристаллы №С1 высокой степени 
чистоты, выращенные в вакууме по методу Стокбергера из сырья, 
прошедшего специальную очистку (содержание в них наибольшей 
примесной компоненты — кальция — не превышало 2-10"7 мол. % . 
Чтобы ввести свежие дислокации, образцы из химически чистого 
сырья подвергались пластической деформации сжатием на ~1.0 % 
вдоль длины (плотность дислокаций до деформации ~105 см"2 и 
после деформации ~107 см 2 ). Монокристаллы №С1 высокой сте­
пени чистоты (плотность дислокаций ~103 см"2) предварительной 
пластической деформации не подвергались.

Для выделения дислокационного вклада во внутреннее трение 
образцы после снятия температурной зависимости в амплитудно-
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независимой области подвергались облучению в течение часа на 
рентгеновской установке УРС-70 (Ц, = 50 кВ, 1а = 10 мА, антика­
тод медный). После чего затухание ультразвука оказывалось прак­
тически равным затуханию в недеформированном образце. Вычи­
тая для каждой температуры из величины логарифмического декре­
мента затухания необлученного образца значение 8, в облученном, 
получаем дислокационный вклад во внутреннее трение.

На рис. 1 приведены полученные экспериментально температур­
ные зависимости 8, для химически чистого и высокой степени чис­
тоты монокристаллов ИаС1. Поскольку 8/8,®  = Вт/В & , то пред­
ставленные на рис. 1 зависимости 8,(7) можно использовать для со­
поставления теоретических зависимостей В^В @ =ЦТ) с экспери­
ментальными. При обработке экспериментальных результатов по­
лагали ® = 300 К [3].

На рис. 2 приведены графически зависимости В(Т) для различ­
ных фононных механизмов торможения дислокаций в монокрис­
таллах ИаС1 различной степени чистоты. Оценка В1пер при исполь­
зовании экспериментальных данных для удельной теплоемкости, 
теплопроводности и температуропроводности монокристаллов 
ИаС1 позволила установить, что суммарный вклад В„,ф  в коэффици­
ент торможения дислокаций В = Ввет + Врел + Вфл + Втер составляет 
менее 1 % при температурах ниже 300 К.

При низких температурах (ниже 50 К) вклад фононного ветра и 
релаксации медленных фононов в В по сравнению с флаттер-эф- 
фектом незначителен. Однако с ростом температуры роль фононно­
го ветра в торможении дислокаций становится ощутимее релакса­
ции медленных фононов. Начиная с 30 К, увеличение температуры 
приводит к практически линейному росту коэффициента торможе­
ния, обусловленного флаттер-эффектом, и вплоть до 300 К этот ме­
ханизм остается преобладающим. Вклад фононного ветра по срав­
нению с релаксацией медленных фононов несколько выше. При 
вычислении коэффициента динамического торможения, обуслов­
ленного проявлением фононного ветра, существенное значение 
приобретает радиус ядра дислокации. При температурах Т > 60 К 
численные значения Ввет без учета ядра дислокации на порядок 
превышают соответствующие значения, полученные с его учетом. 
В частности, Ввет  полученные для 7 = 300 К при р = 0 и р = 20, со-
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента динамического тормо­
жения дислокаций:
1 —  для винтовых; 2 —  краевых; 3 —  суммарный, обусловленный механизмами; а) фо­
нонного ветра (Л = 26); 6) релаксацией медленных фононов; в) флатгер-эффектом; 
г) температурная зависимость суммарного коэффициента динамического торможения, 
отнесенного к его значению при температуре Дебая; 4 — экспериментальная зависи­
мость для химически чистых кристаллов; 5 —  для кристаллов высокой степени чистоты.

ответственно равны 15.010-5  и 1.5-10”5 Па с. Последняя величина 
лучше согласуется с имеющимися в литературе данными [1,3, 10, 
11]. В большинстве экспериментальных работ коэффициент дина­
мического торможения дислокаций в монокристаллах ИаС1 оцени­
вается величиной (0.7—4.0)-10~5 Па с.

На рис. 2, г проведено сравнение экспериментальных (получен­
ных из данных рис. 1) и вычисленных (с учетом фононного ветра,
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релаксации медленных фононов и флаттер-эффекта) относитель­
ных величин В г/В® коэффициентов торможения дислокаций в хи­
мически чистых и высокой степени чистоты монокристаллах №С1 
для диапазона температур 4.2—300 К. Для химически чистого ИаС1 
теория динамического торможения дислокаций хорошо описывает 
экспериментальные значения В(Т). Однако для кристалла высокой 
степени чистоты различие между расчетными и экспериментальны­
ми значениями В в интервале температур 150—300 К достигает 
40 % . В исследованных нами монокристаллах №С1 высокой степе­
ни чистоты точечные дефекты решетки, по-видимому, оказывают 
на торможение дислокаций заметное влияние и величина Д5Г/А5@ 
(а следовательно, и В^В@) изменяется с температурой значительно 
сильнее, чем в химически чистых монокристаллах №С1. В хими­
чески чистых кристаллах закрепление дислокаций определяется 
преимущественно наличием примесей, а динамическое торможение 
дислокаций при их движении вызвано прежде всего фононными 
механизмами.

Основные выводы
1. Проведены экспериментальные и теоретические исследования 

коэффициента динамического торможения дислокаций в монокрис­
таллах хлористого натрия различной степени чистоты. Показано, 
что в химически чистых кристаллах 1ЧаС1 в области температур 
4.2—300 К имеет место хорошее совпадение теоретических значе­
ний коэффициента торможения с экспериментальными, найденны­
ми из данных по амплитудно-независимому внутреннему трению.

2. Преимущественную роль в динамическом торможении дисло­
каций в химически чистых №С1 в исследованном диапазоне темпе­
ратур играет флаттер-эффект. Однако для более точного описания 
зависимостей В =Д7) необходимо принимать во внимание ангар­
монические фононные механизмы торможения дислокаций: фонон­
ный ветер и релаксацию медленных фононов. При этом значения В 
для механизмов фононного ветра, релаксации медленных фононов 
и флаттер-эффекта в температурном интервале 100—200 К сопо­
ставимы по порядку величины между собой.

3. При вычислении коэффициента торможения дислокаций, свя­
занного с проявлением механизма фононного ветра, для темпера­
тур выше 20 К необходимо принимать во внимание радиус ядра

211



дислокации. В противном случае полученные значения Ввет оказы­
ваются завышенными в среднем на порядок.

4. Коэффициент динамического торможения для краевых дисло­
каций больше, чем для винтовых во всем исследованном темпера­
турном диапазоне.

5. Для кристалла №С1 высокой степени чистоты определяющую 
роль в торможении дислокаций (в области Т < 300 К) играют не 
фононные механизмы торможения, а изменение с температурой 
концентрации точечных дефектов решетки.

В заключение авторы выражают благодарность своему спонсору 
ОАО «Томскгаз» (Генеральный директор С. Жвачкин).
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ДВОЙНИКОВЫХ ДИСЛОКАЦИЙ В КРИСТАЛЛАХ ВИСМУТА

С. В. Ланкин, А. И. Медовой, А. В. Прикота

Полуметаллы типа висмута сыграли и продолжают играть важ­
ную роль в физике твердого тела как модельные материалы, иссле­
дования которых привели к открытию многих новых физических 
эффектов, а также обеспечили установление и экспериментальную 
проверку фундаментальных закономерностей физики твердого тела 
и полупроводников.

Механическое двойникование в висмуте имеет давнюю историю 
и является предметом подробных исследований для многих авторов 
[1,2]. В ходе этих исследований решались важные и принципиаль­
ные вопросы, такие как влияние величины приложенной нагрузки 
на геометрические параметры двойника, возникновение двойников, 
гистерезисные явления при двойниковании, влияние скорости де­
формирования и температуры на процесс двойникования, зависи­
мость двойникования от совершенства кристаллической структуры 
и содержания примесей, влияние двойников на явления переноса, 
дислокационная теория упругого двойникования, математического 
моделирования границ двойников и т. п. Учение о двойниковании 
кристаллов за последние годы стало неотъемлемой и весьма суще­
ственной частью физики и полупроводников.

Данная работа посвящена математическому моделированию 
двойниковых дислокаций в кристаллах висмута. Двойникование, 
как и скольжение, является основным способом пластической де­
формации кристаллов [3]. На всех стадиях двойникования, начиная 
с зарождения и роста упругих двойников, носителями пластичес­
кой деформации являются двойникующие дислокации. Модели 
ядра дислокаций были разработаны в конце 30-х годов Френкелем, 
Конторовой, Пайерлсом [1—3]. В рамках этих моделей качествен­
но описан ряд свойств дислокаций. Актуальность выбранного ис­
следования определяется значимостью для фундаментальной физи­
ки твердого тела и полупроводников проблемы изучения двойнику- 
ющих дислокаций, поскольку электронные и фононные системы 
существенно зависят от атомной структуры ядра дислокаций. Не­
смотря на то что первые работы, посвященные математическому
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моделированию дефектов кристаллической решетки, появились в 
70-е годы [4, 5], проблемы остались прежними.

Объектом исследования являлась модель микрокристалла вис­
мута с поперечными размерами 6.0x3.0 нм, содержащая несколько 
последовательных атомных плоскостей (111). Псевдокубическая 
ячейка висмута, имеющая форму ромбоэдра и слабо отличающаяся 
от куба, имела параметры: а = 0.657 нм, а  = 87°34', и = 0.234. Ячей­
ка содержит 8 атомов. Структура висмута слоистая [2, 3, 6]. Атомы 
располагаются в двойных слоях, перпендикулярных к тригональ­
ной оси. Силы межатомного взаимодействия создают гетеродесми- 
ческе связи. Энергия связи составляет 2.15 эВ. Под действием ме­
ханических сил ромбоэдрическая деформация в некотором объеме 
кристалла может легко переключиться на любую из трех простран­
ственных диагоналей, что приводит к двойникованию. Процесс 
перестройки решетки начинается в той системе, которая наиболее 
благоприятным образом ориентирована действующим напряжени­
ем плоскостям в системе {110} <001>. Сдвиг составляет 0.118— 
0.221а. В отсутствие внешних энергетических воздействий двойни­
ки чаще зарождаются на двойниковых границах с малой степенью 
когерентности. Повышенная плотность дислокаций на двойнико­
вой границе ведет к локализации на ней внутренних напряжений, 
источниками которых являются двойникующие дислокации. Таким 
образом, определенный набор двойникующих дислокаций создает 
границу двойника. У границы локализованы высокие внутренние 
напряжения, достаточные для того, чтобы вызвать движения дисло­
каций от границы.

При деформировании плоскости спайности (111) сосредоточен­
ной нагрузкой двойники могут развиваться в трех направлениях 
[101],' [101], [ЮТ], фактор Шмидта 0.48. Вектор Бюргерса 
Ь = 2а 1§(<р), где ф — угол двойникования [1,2, 7]. Для полной дис­
локации вектор Бюргерса равен аТз /2 , для двойникующей — 
аТз /6  . Направления векторов совпадают.

При моделировании полной дислокации использовалась идеаль­
ная решетка, а решетка, содержащая когерентную двойниковую 
границу, использовалась при рассмотрении двойникующей дисло­
кации [1, 7— 10]. Поля напряжений вокруг клиновидного двойника 
рассчитывались по формуле [11, 12]:
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Сь
С ху  2 я ( 1 -у )

(1)

(х + и<У)[(х + пф2 + (у + лЛ)2] 

[(х + п(Г)2 + (у + нА)2 ]2

где а Л1, —  скалывающее напряжение, Ь — модуль вектора Бюргер­

са, С — модуль сдвига, у  — коэффициент Пуассона, п — индекс 

суммирования, РЦ, N2 — число дислокаций на двойниковых грани­

цах.
Начальные положения атомов определялись согласно контину­

альной теории с использованием метода «молекулярная динамика» 

[1, 7— 10]. Значения параметров ячеек, представленных в виде сис­

темы линейных уравнений в зависимости от радиуса ионов, были 

усреднены плоскостью вида

2 = кх + Ьу + т

по методике и программам, приведенным в работах [13, 14]. Фор­

мулы для расчета параметров решетки представляли собой уравне­

ния плоскостей, усредняющих распределение точек в трехмерном 

пространстве.
В своих расчетах методом математического моделирования учи­

тывали, что на внутренние атомы действуют только межатомные 

силы. На гранях кристаллита действуют внешние упругие (пропор­

ционально смещению) и вязкие (пропорционально скорости движе­

ния поверхностных атомов) силы [1, 5, 7— 10]. Напряжения на 

атоме / были вычислены по формуле (1)

(2) 

а т

где Е, —  /-й компонент силы, действующей на атом I со стороны 

атома т; г'™ —  к-й  компонент радиус-вектора соединяющего 

атомы /, т.
Распределения энергии атомов (1п Е/Е^, смещения атомов 

(1п м/Иф), напряжений (1п <р/фф) от расстояния (г) до когерентной
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Рис. 1. Зависимость энергии атомов от расстояния до двойниковой границы.

Рис. 2. Зависимость смещения атомов от расстояния до двойниковой гра­
ницы.

двойниковой границы, полученные машинным расчетом, приведе­
ны на рис. 1—3. Здесь Е*, кф, — фоновые энергия, смещение, на­
пряжения вдали от границы двойника. Как видно из рисунков, все 
вышеуказанные распределения носят экспоненциальный характер. 
Убывание энергии вглубь кристалла (как и все остальные зависи­
мости) хорошо описывается выражением Е = Еоехр(-г/го), где
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» 0.2 эВ/ат, г0 = 0.8 нм, г —  расстояние от границы двойника. 
Смещения, превышающие 10 4 нм, сосредоточены на расстоянии 
+2а от границы. Наши расчеты еще раз подтверждают предположе­
ние [1] о существовании атомно-резкой двойниковой границе и не­
большой толщине (несколько постоянных решетки) переходного 
слоя. Большие напряжения возникают также на границе, что облег­
чает возникновение двойникующих дислокаций. Об этом же свиде­
тельствуют экспериментальные данные других авторов, получен­
ные на кальците, вольфраме [1].

Важной характеристикой двойникования является энергия акти­
вации зарождения двойникующих дислокаций. В висмуте эта вели­
чина составляет 0.03—0.2 эВ/ат. Изотермические объемные модули 
упругости и сжимаемости соответственно равнялись 0.3151011 
Н/м2 .

По аналогии с когерентной двойниковой границей в работе рас­
сматривалось изменение энергии атомов с ростом расстояния от не­
когерентной двойниковой границей. По сравнению с когерентной 
границей убывание энергии происходит более медленнее, что 
можно объяснить дополнительным вкладом в энергию некогерент­
ной двойниковой границы упругих полей двойникующих дислока­
ций.
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ПОСТРОЕНИЕ ОБОБЩЕННОЙ КРИСТАЛЛОГРАФИИ 
АЛМАЗОПОДОБНЫХ СТРУКТУР 

НА ОСНОВЕ АЛГЕБРАИЧЕСКОЙ ГЕОМЕТРИИ. ЧАСТЬ I

А. Л. Талис

Введение
Классическая кристаллография ограничена трехмерным евкли­

довым пространством Е 3, принципом трансляционной инвариант­
ности и точечными группами полиэдров, осуществляющих разбие­
ния сферы. Эти основные ограничения не позволяют адекватно 
отображать симметрию кристаллических и некристаллических ал­
мазоподобных структур (АС) — тетракоординированных структур, 
состоящих из двух подструктур. В настоящей работе будет показа­
но, что симметрия АС может быть адекватно отображена лишь в 
рамках особого обобщения классической симметрии —  обобщен­
ной кристаллографии алмазоподобных структур (ОКАС).

По нашему мнению, основные геометрические понятия класси­
ческой кристаллографии были строго определены и подняты на 
«геометрический» уровень в монографии Р. В. Галиулина [1]. Од­
нако для построения ОКАС только геометрического уровня недо­
статочно — необходим аппарат алгебраической геометрии, наибо­
лее полно представленный в работах Г. С. М. Коксетера [2—7], 
Дж. Конвея и Н. Слоэна [8]; Р. В. Муди и Ю. Патеры [9], Г. Рингеля 
[10] и др. Примером применения алгебраической геометрии можно 
считать, в частности, сборку икосаэдрического квазикристалла из 
четырех тетраэдров Л. Данцера [11]. Необходимым для построения 
ОКАС также оказалось использование «идеологии» цветной сим­
метрии, наиболее полно разработанной в трудах В. А. Копцика [12] 
и др., которую мы рассматриваем как кристаллографическое ото­
бражение алгебраических аспектов [2—7].

Для построения ОКАС оказались необходимыми и достаточны­
ми следующие основные расширения классической кристаллогра­
фии: 1) Е^ вместо Е 3; 2) дискретные группы [2— 10] наряду с федо­
ровскими и точечными группами; 3) трактовка полиэдра как карты 
на ориентируемой или неориентируемой поверхности. Особеннос­
ти строения АС позволили применить сформулированные в рабо­
тах Дж. Бернала [13, 14] структурные ограничения для того, чтобы
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при этих расширениях оставаться в рамках хотя и обобщенной, но 
все же кристаллографии. Критерием же правильности ОКАС слу­
жит независимое «воспроизведение» в ее рамках результатов, полу­
ченных Н. А. Бульенковым [15— 17]; Ж. Ф. Сэдоком и Р. Мозери, 
Н. Ривьером и др. [18—24], а также в экспериментальных работах 
[25—30].

Основные результаты данной работы представлены в виде 
табл. 2 — системы порождающих кластеров алмазоподобных 
структур (ПК). Эта система включает в себя все симметрийно-воз- 
можные ПК, сборка которых приводит к образованию различных 
детерминированных АС, являющихся орбитами дискретных групп 
или определяемых иными алгебраическими конструкциями. Кроме 
того, эта система позволяет определить механизм структурных фа­
зовых переходов (ФП) между АС как результат (симметрийно-обу- 
словленных) трансформаций ПК друг в друга.

Очевидно, что изложение даже первой части ОКАС в рамках 
одной статьи весьма затруднительно. Поэтому, хотя текст и пере­
сыщен математической символикой (и вряд ли может быть полнос­
тью понятен без предварительного ознакомления с трудами [1— 
10]), математической строгостью во многих местах пришлось по­
жертвовать. Автор приносит за все это свои извинения читателям, 
но надеется, что недостатки статьи компенсируются приведенными 
результатами.

Данная работа посвящена построению ОКАС на основе алгебра­
ической геометрии и является результатом многолетних исследова­
ний [31—36]. Разработанный аппарат не только позволяет адекват­
но отображать симметрию существующих АС, но и априорно полу­
чать АС, которые могут реализоваться в кристаллических фазах 
высокого давления, кристаллах с линейными дефектами, тонких 
пленках, наноматериалах и других максимально детерминирован­
ных некристаллических алмазоподобных структурах (МДНАС) 
[25—30].

1. Нерегулярный политоп {240} 
как прафаза алмазоподобных структур

Если бы было возможно разбиение Е3 на правильные тетраэдры, 
то различные тетракоординированные структуры (в том числе и 
АС) можно было бы рассматривать как результат заселения цент-
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ров тетраэдров по различным законам. Двугранный угол правиль­
ного тетраэдра 70.53° < 72° = 360/5, поэтому такое разбиение Е3 
(которое являлось бы прафазой — «родительской» фазой [12] для 
АС) не реализуется. В Е3 угловой дефицит объединенных тетраэд­
ров ликвидируется за счет отказа от их правильности, но в 3 -мер­
ном положительно искривленном пространстве № этот дефицит 
ликвидируется за счет кривизны 53 , подобно тому, как невозмож­
ное на плоскости Е2 разбиение на правильные пентагоны возможно 
в додекаэдре — на сфере №, погруженной в Е3. Например, 600 пра­
вильных тетраэдров осуществляют разбиение трехмерной сферы 53 
(погруженной в Е4 и имеющей с Е3 лишь одну общую точку) и об­
разуют 4-мерный икосаэдр — политоп {3,3,5} [2].

Действительно, если не игнорировать метрические соотноше­
ния, то полиэдр {рд} допускает обобщение в Еп. Так, например, 
обозначаемый символом Шлефли {рр,г} четырехмерный полиэдр 
(политоп) составлен из правильных Платоновых тел (ячеек) {/хд} 
таким образом, что каждая грань {/?} принадлежит двум ячейкам, а 
каждое ребро — г ячейкам. Расположение ячеек при вершине 
{р,д,г} соответствует расположению граней полиэдра {д,г}, верши­
ны которого — середины ребер, выходящих из данной вершины. 
Полиэдр {7,г} — вершинная фигура политопа, вершины дуального 
ему полиэдра {г,д} являются центрами ячеек {р,д}, сходящихся у 
каждой вершины политопа. Для политопа {р,д,г} возможно лишь 
единственное «вырождение» в трехмерную мозаику (соты) {4,3,4}, 
представляющую собой разбиение Е3, при котором каждое ребро 
принадлежит 4 кубам {4,3}. Символ {р,д} полиэдра определяет и 
его многоугольник Петри — «зигзаг» из И ребер (соз2л//г = соз'л/р + 
+ со^п/д), в котором любые две, но не три последовательные сто­
роны принадлежат одной грани. Например, для икосаэдра {3,5} 
многоугольник Петри — это И = 10 «боковых» ребер пентагональ- 
ной антипризмы (рис. 1, а). Для политопа {р,д,г} многоугольник 
Петри — это последовательность ребер, в которой любые три, но 
не четыре принадлежат многоугольнику Петри ячейки {р,д} [2].

4-мерный политоп {3,3,5} содержит 600 ячеек, 1200 треуголь­
ных граней, 720 ребер и 120 расположенных на 53 вершин, которым 
соответствуют 120 кватернионов, образующих группу [3,3,5] по­
рядка 14 400. Эта группа является конечной группой отражений,
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Рис. 1. Отображение в Л'3 подструктур политопов {3,3,5}, {4,3,3} и их сим­
метрий [19, 22, 6, 7].
а) Стержни из икосаэдров с общей пятерной, тройной осью и цепочка Бернала, принад­
лежащие орбитам тетраэдров осей 10,, 6, и 30/11 политопа {3,3,5}. В нижнем икосаэдре 
первого стержня жирными линиями показана часть многоугольника Петри Части спира­
лей, определяемых осями 10,, 6| и одной из трех осей 10, в цепочке Бернала, показаны 
жирными линиями.
б) Полигон, возникающий при ортогональной проекции 30 вершин {3,3,5} вдоль оси 
30/11.
в) Аппроксимация 4-мерного куба {4,3,3} картой на торе {4,4}4 0  (картой {4,4|4} с квад­
ратной дырой).
г) Куб, находящийся внутри {4,3,3}, как результат отбрасывания 4 показанных пункти­
ром ребер в карте {4,4}2 2 на торе.
<)) Аппроксимация политопа {3,3,5} пентагональными призмами как реализация в Е3 
правильного косого многоугольника, определяемого картой {4,4}5 0 = {4,4|5} с пяти­
угольными дырами.
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содержащей группу икосаэдра[3,5] в качестве подгруппы. Их диа­
граммы Коксетера-Дынкина:
Л, Я2 *4 = [3,3,5] =>[3,5] = К?_____К,

*5 * >

1 )- , 2)».....-р  % 3)» 2  « = « « , 4 ) .  3 « = .---------- . ,

где символ 1) означает плоскость отражения, 2) —  две плоскости 
отражения, пересекающиеся под углом п/р, при этом водятся сокра­
щения 3), 4) [2,8] (обозначения Т?|...К4 порождающих плоскостей 
отражения поставлены нами для наглядности).

Структуру группы [3,3,5] определяют соотношения:

[3,3,5] => [3,3,5]+ -  (У х У )//2 =э [3,5]+  х [3,5]+  -  [3,3,5]+/Х2 , (1)

где ** —  символ изоморфизма, х —  прямого произведения групп, 
У = [3.5] = (2,3,5) —  группа вращений икосаэдра с кодом: К2 = Я3 = 
I 6  = К8Т= \ \ У = <2,3,5> —  бинарная группа икосаэдра с кодом 
53 = Т6 = (5Т)2 = П = 8  = К2К3, Т = К 3К }; [3,3,5]+ —  группа
вращений {3,3,5}, изоморфная фактор-группе У х У  по центру 7 2 = 
{1,7}. Для групп [3,3,5] и [3,3,5]+ справедливы следующие коды:

(Л, Я2)3 = (К2 Я3)3 = (Я3 Я4)5 = 0 6 = Р 10 = (Р ^ 3)2 = 1, (2)

(Я3 Я5)2  = (К5 83)2  = Я , 5  = Я15 = Х, Я3 — 83 , Я5 *-> Я5, (2')

где Я,Я2Я4 = 0  <= [3,3,5] => Р  = Я,Я3Я4 ; Я,Я2Я3Я4 = Я <= [3,3,5]+ => 5  = 
= П2П3П4П\, 15 = Л/2, И = 30 —  число ребер в многоугольнике Петри 
политопа {3,3,5}; элемент 7. порядка 2 содержится и в [3,3,5]к, и в 
У [3].

Движение в Я4, совмещающее две точки на Я3, может быть пред­
ставлено как вращение {а,Р} на углы а  и р в двух взаимно перпен­
дикулярных плоскостях: Х }Х 2 и Х^Х4 . Коды (2) и (2') определяют 
наличие в {3,3,5} осей: {0, 2л/и} и {2л/и, 0}, совпадающих в Я3 с 
«обычными» поворотными осями порядка и = 2,3,5; {2тг/т, 2п/т}, 
совпадающих в Я3 с винтовыми осями т }, л? = 6,10; {2л/30, 
2л 11/30} = 30/11, {2л/15, 2л -4/15} = 15/4, совпадающих в Я с  ир­
рациональными винтовыми осями, отображающими симметрию
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выпрямленного в Е3 многоугольника Петри {3,3,5} (рис. 1, а, б) 
[2, 19].

При полном игнорировании метрических соотношений возмож­
но обобщение полиэдра {/?,<?} и в Е3 . Таким обобщением является 
правильная карта {р^}  на ориентированной (сфера с ручками) или 
неориентированной (сфера со скрещенными колпаками) поверх­
ности с эйлеровой характеристикой % = -  У, + ТУ2 < 2, где Уо, N^,
У2 — число вершин, «ребер» и «граней». В силу того, что сфера 53 
может быть заполнена семействами коаксиальных торов, политоп 
{р,Я,г} может быть топологически эквивалентен (или аппроксими­
рован) определенной картой на торе. Например, карта 
{4,4}4 0  = {4,4|4} (карта с квадратными дырами) может быть по­
строена в Е? как метрически правильный косой многогранник [7,3], 
совпадающий с политопом {4,3,3} —  четырехмерным кубом 
(рис. 1,в). Карта {4,4}5 0 = {4,4|5} аппроксимирует политоп {3,3,5} 
(рис. 1, д) [19].

Тор — это сфера с ручкой, которую можно представить в форме 
изогнутой ^-угольной «призмы». Если {р,д} —  регулярная карта на 
торе, то при удалении ручки, выделяемой одним из I  способов, мы 
получаем на сфере карту с N0 вершинами, N }(̂ ') = N } -  к(Г) «ребра­
ми» и У2(/) = (ТУ] + 2) -  (7/0 +  Л(/)) гранями, / = 1, 2,... /  (рис. 2, а). Эта 
карта осуществляет регулярное (тела Платона) или нерегулярное 
(тела Каталани) разбиение сферы на равные р-угольники. Напри­
мер, {4,4} — это куб (7/0 = 8, ^ ( 1 ) =  12, ^ ( 1 )  = 6), полученный
из {4,4}2 2  (тУ0 = 8, /V) = 16, 7У2 - 8 )  посредством удаления к(Г) = 4 
ребер (рис. 1, г). Нерегулярные карты {6,3} 2(2) и {6,3} (М>= 14,
N^1) = 18, # 2(/) = 6), полученные из {6,3}2д (Уо = 14, /V] = 21, = 7)
(рис. 2, б) посредством удаления &(/) = 3 ребер (рис. 2, в), осущест­
вляют разбиения сферы на 6 равных гексагонов, которые можно 
представить как разбиение на треугольники граней ромбододекаэд­
ров с последующим объединением этих треугольников в четверки. 
(Значения индекса / выбираются в соответствии с табл. 1). Если 
вершины карты раскрашены в два цвета и все ребра соединяют вер­
шины разных цветов, то символ карты {р,#}^?; если только к ребер 
карты соединяют вершины одного цвета, то {р,?}**'*. При требова­
нии равенства ребер и тетраэдричности углов между ними {6,3}2

<2)
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Рис. 2. Правильные карты на торе и листе Мебиуса [4,10].
а) Тор как сфера с ручкой в виде изогнутой треугольной призмы. Отбрасывание ручки 
уменьшает число ребер на 3, граней на 1 и не изменяет числа вершин.
б) , г) Дуальные карты {6,3}2 , и {3,6}2 , на торе, имеющие 14 и 7 вершин, 7 и 14 граней и 
21 ребро. Каждая из 7 вершин {3,6}2 , соединена со всеми остальными, осуществляя тре­
угольное вложение семивершинника в тор. 14 треугольников {3,6}2 ] допускают рас­
краску в два цвета, при которой каждое ребро разделяет черный и белый треугольники.
в) Вложение графа параллелоэдра алмаза в карту [36]. Вершины графа раскрашены в 
цвета соответствующих граней дуальной карты {3,6}2 1 ; три удаленных ребра 2-12, 3 -  
13, 4-11 показаны тонкими линиями; единственный внутренний гексацикл 10-7-9-6-8- 
5 с тремя ребрами у каждой вершины -  двойной линией. 14 вершин карты принадлежат 
четырем непересекающимся многоугольникам Петри (1-2-5, 3-6-8-11, 14-12-9 и 13- 
10-7-4).
с>) Лист Мебиуса и изображенная на нем карта {5,3}/2, возникающая при отождествле­
нии вершин додекаэдра, связанных центров инверсии. Карта содержит 6 граней, 15 
ребер и 10 вершин.

и {6,3}2*^ представляют собой графы невыпуклых 14-вершинных 
кластеров АС (рис. 3, а, б).

Как регулярное разбиение 53 на Платоновы тела {р,ц} политоп 
может быть аппроксимирован регулярным разбиением тора. При 
ином разделении № на равные ячейки (нерегулярное разбиение, ре­
гулярное покрытие) такие ячейки не могут быть Платоновыми те­
лами; поэтому (в силу аппроксимации 53 семейством торов) им 
должны соответствовать {р,д}кь'с —  нерегулярные разбиения 
сферы, вкладывающиеся в регулярные разбиения тора. Разделение
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Рис. 3. Порождающие кластеры политопа {240}, алмаза и лонсдейлита. 
Представление стереографических проекций ПК(2401, ПК(О2) и ПК(Ь3) в форме диа­
грамм Шлегеля, объединений двух конгруэнтных пк (с черными и белыми вершинами) 
из табл. 1 и ПК табл. 2. Каждый гексацикл на диаграммах Шлегеля состоит из четырех 
треугольников.
а) ПК|2 4 0 ) = (М] + ЗМ)) II 2'(М, + ЗМД 2' -  поворот на л с перекраской вершин;
б) ПК(О2) = (2М2 + М|) I) 1'(2М2 + М0, Г -  инверсия с перекраской вершин;
в) ПК(Ц) = (2М2 + М|) II т ’(2М2 + М Д т’ -  отражение с перекраской вершин;
В б), в) вершины расставлены аналогично рис. 2, в. Стрелками показаны 4 непересекаю- 
щихся многоугольника Петри, в начале каждого из которых указан его тип (I или II) 
Внутренние гексациклы выделены жирными линиями.
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Таблица 1
Порождающие кластеры тетраэдрических структур

Объединения тетраэдров,
определяемых осями политопа {3,3,5}

осью 101 осью 61 осью 30/11

Полиэдры 
пустоты
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Таблица 2. Фрагмент 1 
Система порождающих кластеров алмазоподобных структур.

Диагональные «политопные» ПК



Система порождающих кластеров алмазоподобных структур. 
Диагональные «кристаллические» ПК

Таблица 2. Фрагмент 2

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

I М1 м 2 2М2 2Мг+М, 6М / 28 М,+2М2
+М]

Мз+М  ̂
+м2

2М,+
+2М 2

29 210 зм,+
2Ц +М ,

2 ^ +  
гм^+М)

II з4 З2 , 43 32 , 4 2 ,
52 46 3* 43

53 46 , 6 2 44 , 54 З2 , 4 1,
54 , 6 1

3 2 ,42 ,
53, 7 1 46 , 6 3 43, 56 42 , 58 34 , 6 6 З 1, 43

53 , 6 3

1П {3,3} {4,4}2 .! {3,5}/2 {3,5}/2 {3.6}2>1 {М}2>2 {М>2.2 {4.4}2 ,2 {■м}2>2 {3.6}3 ,о {3,6}з о {4.4}3 ,, { М } 3.,

IV 1
V 4 5 6 6 7 8 8 8 8 9 9 10 10 10

VI ц м ! 2СМ]+
+ м 2) Ц

° 2  

Ч
228 Ц +2 Ц +6 229 Оод"

VII <6,3}2 О
{4,3} {4,4}3 ., {3,5} {3,5} {6,3}2 1 {4,4}4,о {4,4}4 0 {6,3}3 ,о { б З ^ о {Ю,3}5 {Ю,3}5

VIII 48 240 120 120 336 384 384 216 216 240 240

IX 4 3 5 4 7 3 « 4 «4 9 3 9 3 ю 3 ю 3



Таблица 2. Общий вид
Часть табл. 2 в форме умножения пк строки на пк столбца
1 3 4 6 8 9 10 11 12 14 15 17 18 19 27 (

1 ЭосУ

3 Ю6
0

4 '279'

6 40/9
3 0 *
11

8 85,10д

9 0е1
1'3

10 30
11

0?

11 {240}
4 0 *
9

12 30 „
11

14 РВ
11 о,

15 М2

17 4з, 62 1-2 все;

18 7+1.7
6+1.
8-1

7-1.7
02 *

1-3

19 {6.4}4 6<, 83

27 Оос!"
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53 на ячейки {рд} 1̂  может быть названо нерегулярным политопом, 
рассматриваемым как обобщение полиэдра {р,ц} и посредством 
увеличения размерности (до 2Г), и посредством увеличения рода 
поверхности (до тора). Дальнейшее рассмотрение покажет необхо­
димость такого обобщения {/>,<?} для адекватного описания АС.

1 Насколько нам известно, впервые его описал Н. А. Бульенков [15].

Пусть [3,4,3] = •-------•—4—•-------• группа отражений политопа
{3,4,3}, а преобразование <р, [3,3,5] 2 ф $ [3,4,3] совмещает {3,4,3} с 
дуальным ему политопом {3,4,3}*. Представив структуру группы 
[3,4,3] аналогично (1), можно показать, что ф е (О 'хР)/72, где 
О' = <2,3,4> — бинарная группа октаэдра, и 120 вершин политопа 
ф{3,3,5} попадают в центры 120 тетраэдров политопа {3,3,5}, каж­
дая вершина г, которого в свою очередь окажется в центре такого 
же тетраэдра из вершин фг,-, фг, 6 ф{3,3,5}. Соединив между собой 
ближайшие вершины из {3,3,5} и ф{3,3,5}, мы получим 240 тетра- 
координированных вершин, соединенных 480 = '/2-4-240 ребрами, 
которые образуют конгруэнтные невыпуклые гексациклы (твист- 
ванны) [5,19]. Если объединение гексациклов рассматривать как 
невыпуклый 14-вершинный полиэдр1, граф которого совпадает с 
картой {6,3} 2д3 (рис. 3, а), то такие полиэдры будут осуществлять 
регулярное покрытие 53, при котором (в отличие от разбиения 53) 
полиэдры могут иметь общий объем. В «нерегулярном политопе» 
{240} = {3,3,5} ф{3,3,5}, где 13 — символ объединения, у каждой
вершины можно выделить 4 «ячейки» {6,3} \  которые попарно
граничат между собой по общему гексациклу — «грани», и по 3 у 
каждого из четырех ребер данной вершины (рис. 3, а, 4, а). Это по­
зволяет нам использовать символику {р,д,г} Шлефли и для опреде­
ления нерегулярного политопа {240}:

{240} = {3,3,5} О ф{3,3,5} = {{6,3}3®,3}, (3)

где 6 — символ «грани» — гексацикла {р}, общей для двух «ячеек» 
{р-д} -  {6,3}2^; 3 —  число г «ячеек» у общего ребра; тетраэдр 
{3,3}-вершинная фигура {ц,г}. Наличие внутренних скобок в сим­
воле (3) указывает на то, что он определяет «нерегулярный поли-

231



18

Рис. 4. Вершинная фигура политопа {240} и особые кластеры кристалли­
ческих АС, определяемые картой {6,3}3 ?
а) 27-вершинный кластер 0 {6,3}3 ,2> — центрированная вершинная фигура политопа 
{240} как проекция на Г3 сечений Оо , 10  и 13 ,2 3, З3 политопа {3,3,5} из табл. 5 [2]. Белые 
вершины — центр (1) и икосаэдр (6— 17) б), возникающий как сечение 10  политопа 
{3,3,5} [21]. Полностью черные, наполовину черные и заштрихованные вершины 2-5, 
24-27 и 18-23 принадлежат тетраэдру (13), тетраэдру (23) и октаэдру (З3).
в) Центрировка ребер 24 октаэдров в политопе {3,4,3} приводит к его разбиению на 24 
кубооктаэдра и 24 куба; при делении ребра в отношении 1:т кубооктаэдры трансформи­
руются в икосаэдры, кубы в объединения тетраэдров М |+ЗМ |+М ( (5 строка табл. 1) и 
возникает 96-вершинный политоп $«-{3,4,3} [20].
г) Звезда Делоне структуры лонсдейлита — центрированный кластер О{6,3}} |

4 > . Эле­
ментарные операции замены связей 18-6, 20-12, 19-11 на 18-7, 20-13, 19-10 приводят к 
трансформации 0 {6,3}3"]4 >  в изображенный на а) кластер 0 {6,3 }3

<[2>[34].
д) Граф Леви {6,3}3 , плоской самодуальной конфигурации 134 (РО(2,3)), содержащий 
(как подграфы) графы Леви конфигураций 93 и Фано 73 (РО(2,2)) [6].
е) Параллелоэдр гексагонального слоя в алмазе — 26-вершинный кластер {6,3}3

<4), 
представляющий собой объединение трех параллелоэдров алмаза {6,3 }| 4̂ ) у (показанно­
го жирной линией) общего ребра.
ж) Максимально возможная в жидкости часть плотноупакованного слоя [14], представ­
ляющая собой 13-вершинный кластер {6,3}3

4̂ ) с 26 -  4 =  22 треугольными гранями и 39 
- 6  = 33 «наружными» ребрами. Вершины {6,3}3

<4) принадлежат объединению трех 
одношапочных октаэдров 2М2+М, (4 строка табл. 1), один из которых выделен жирными 
линиями.
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топ», осуществляющий лишь регулярное покрытие, но не разбие­

ние 53 . Так как ср — энантиоморфное преобразование, то и {240} 

энантиоморфный (для определенности правый) «политоп»; что 

также отличает его от регулярных (неэнантиоморфных) политопов. 

(Невыпуклые полиэдры {6,3} 3(2) на рис. 3, а и рис. 4, а имеют раз­

ную хиральность.)
Пусть вершина г } (0,0,0,2) — общая для Е3 и политопа {240}; 

принадлежит сечению 00 = {3,3,5} А Е3 политопа {3,3,5} гипер­

плоскостью Е3, отсекающей х4 = 2 по оси Х4, А — символ пересече­

ния (рис. 4, б). Эта вершина является центром «тетраэдра» из четы­

рех ячеек {6,3}2
(2) — вершиной фигуры политопа {240} (рис. 4, а), 

граф «поверхности» которой совпадает с картой {6,3} з 2̂” (?/0 = 26, 

7У](1) = 36, Л̂2(1) =  12) (рис. 4, 0), а вершины принадлежат сечениям 

политопа {240} гиперплоскостями Е3(х4) —  параллельными Е3 и 

отсекающими х4 по оси Х4 :

{6,3}^2) = ({3 ,3 ,5}и Ч>{3,3,5})А^(х4) = {10 и п 3 |п3 = 13,23,33 }> (4) 

где 1п(хд = т) —  икосаэдр (рис. 4, б), 13(х4 = >/т4 /2 )  — тетраэдр, 

23(х4 = N5/2) —  тетраэдр, З3(х4 = ^2) — октаэдр [2]. Проектирова­

ние Г] II {6,3}3д2> = 0{6,3}3
<
| > — центрированного {6,3}Зд2> на Е3 

(заключающееся в отбрасывании х4 у приведенных в [2] координат 

точек сечений (4)) позволяет получить в Е3 тетракоординирован- 

ный кластер из 27 точек, в центре 0,0,0 которого сходятся 18 почти 

конгруэнтных твист-ванн (рис. 4, а). Проекция 13 и 23 на Е3 пред­

ставляет собой тетраэдр с тетраэдрами на гранях (табл. 1, 5-я стро­

ка 2-ой столбец).
Политоп {3,3,5} может быть получен (по конструкции Госсета) 

из политопа {3,4,3}, если на каждом из 96 ребер {3,4,3} разместить 

вершину политопа лп-{3,4,3}, делящую это ребро в отношении 1 :т, 

а в центрах образовавшихся 24 икосаэдров разместить вершины 

политопа {3,3,4}* — дуального к {3,4,3} (рис. 4, в) [2, 20]:

{3,3,5} = 5И-{3,4,3} Э {3,4,3}*. (5)

Преобразование <р из (3) отображает{3,4,3} в {3,4,3}* и ^«-{3,4,3} 

$п-{3,4,3} , подставив (5) в (3), получим:

{240} = ({3,3,5} И м-{3,4,3}*) II {3,4,3} = {216} Э {3,4,3}, (5')
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где тетракоординированный, состоящий из конгруэнтных твист- 
ванн, энантиоморфный политоп {216} — это политоп {3,3,5}, деко­
рированный политопом $«-{3,4,3}* (или {240} без 24 вершин 
политопа {3,4,3}). В силу (3), (4) политоп {216} состоит из 24 клас­
теров {6,3} и 24 кластеров 0 {6,3} | <

1
2> (рис. 4, а).

Тетракоординированность возникает в результате центрирова­
ния тетраэдров политопа {3,3,5}, если мы зацентрируем в нем все 
тетраэдры, то получим политоп {5,3,3}, дуальный к {3,3,5}:

5 4 5
{5,3,3} = и р'ч>{3,3,5} и р'ф{3,3,5} = и //($«-{3,4,3} *), (6)

1=1 1=1 1=1

где, согласно (1), (2), р = 7?3/?4, р 5 = 1, р  е  [3,3,5]+. В силу (3), (5), 
(6), вершины «политопов» {240} и {216} принадлежат объедине­
нию 600 вершин на 53:

4
{3,3,5} О р'ф{3,3,5} = {3,3,5} и {480} =  {240}, {216}, (7)

/=1

которое будет содержать все вкладываемые в алмазоподобные 
«политопы» кластеры из гексациклов. Максимально симметрич­
ным из всех алмазоподобных политопов является нерегулярный 
политоп {240} = {{6,3}2(2),3} с группой симметрии (О'хУ’)/72 по­
рядка 2880, поэтому мы будем рассматривать его как прафазу для 
наиболее регулярных (кристаллических и некристаллических) АС. 
Менее регулярным АС в качестве прафазы будут соответствовать 
«политопы» из {3,3,5} 13 {480} и (или) политоп {240} с закономер­
но введенными в него линейными дефектами, определяемыми его 
группой симметрии [22]. Для еще менее регулярных АС прафаза 
будет определяться введением в «политопы» не только линейных 
дефектов и т. д., и т. п. [20, 23].

2. Структура алмаза как трехмерные соты {{6,3}|^,4} 
из невыпукпых параллелоэдров

Среди конечных политопов {р,^,г} существует лишь один бес­
конечный — {4,3,4}, представляющий собой трехмерные соты из 
параллелоэдров — кубов. Соты {4,3,4} можно рассматривать как 
результат выпрямления на Е3 политопа {4,3,3}, при котором у каж-
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дого его ребра образуется пустота, равная кубу {4,3}. Если нерегу­
лярный политоп {{6,3} З(2),3} является прафазой для АС, то единст­
венной возможностью реализации кристаллической структуры ал­
маза могут быть лишь соты {{6,3} 3([>,4}, составленные из невыпук­
лых параллелоэдров вида { 6 , 3 } Политопы {4,3,3} и {4,3,4} вкла­
дываются в четырехмерные соты {4,3,3,4}, представляющие собой 
разбиение 4-мерной примитивной кубической решетки 7? [2, 8]; 
поэтому вложение структуры алмаза в 7? является необходимым 
условием для ее трактовки как сот.

Вкладываемость структуры алмаза в Т4 непосредственно следу­
ет из ее определения как самосклейки двух ГЦК-решеток; для на­
глядности подробно рассмотрим 2-мерный пример самосклейки 
гексагональных решеток, относящихся к типу А2 [8]. Решетка А„ 
определяется как множество точек 7 " 1, для которых сумма коорди­
нат равна 0. Действительно, гексагональную решетку А2 образуют 
точки г7- е  7 3, для которых х 1у- + х2у- + х3у = 0 (рис. 5, а), т. е. точки се­
чения, перпендикулярного диагоналям примитивного куба (рис. 5, 
б). В 2 3 диагональ примитивного куба —  это трансляция, поэтому 
возможны лишь еще два трансляционно-неэквивалентных парал­
лельных сечения (х1у-+ х2у-+ х3у = 1 и х 17 + х2у + х3у = 2), проекции ко­
торых на А2 дополняют ее до дуальной (обратной) решетки А2 
(рис. 5, в— д'):

А2 = [0 ]А 2 и [1 ]А 2 и [2 ]А 2 , (8)

где [0] = (0,0), [1] =  =  _ П] —  векторы склейки [8],

[1]А2 13 [2]А2 = А2 \ [0]А2 — дополнение А2 до А2 (множество всех 
узлов А2 , не принадлежащих А2).

Пусть Э т —  полигон Дирихле узла решетки [от]А2, а О1п+1 —  
полигон Дирихле ближайшего к нему узла решетки [от+1]А 2; 
[т],[т + 1] = [0], [1], [2]. В силу определения дуальной решетки и по­

лу
лиэдра Дирихле [8,1], вершины объединения У Д т , М =  1, 2, которые 

т=1
м

принадлежат А2 \ II [от] А2, являются вершинами параллелогона Р:
т=1
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а б

Рис. 5. Двумерная гексагональная решетка А2 и дуальная к ней решетка 
А2 как проекции сечений трехмерной примитивной кубической решет­
ки 73 [8,24].
а) 2 3 и два ее сечения плоскостями, перпендикулярными диагонали куба б).
в) Точки х 1г х 2, х 3 первого сечения (х, + х2 + х3 = 0) решетки 2 3 образуют решетку А2 из 
черных кружков. Полиэдр Дирихле О узла А2 показан пунктиром.
г) Проекция на А2 точек х,, х2 , х3 второго сечения (х, + х , + х3 = 1) решетки 7 3 приводит 
к образованию решетки [1]А2 из белых кружков, которая совмещается с А2 при сдвиге 
на показанный стрелкой вектор склейки [1]. Самоскпейка А2 О [1]А2 образует мозаику 
{6.3}.
д) Проекция на Аг и третьего сечения (х: + хг + хз = 2) решетки 2? приводит к возникно­
вению решетки [2]Аг из треугольников, которая сдвинута относительно Аг на изобра-

2
женный стрелками вектор склейки [2]. Объединение II [/] Аг образует решетку Аг , ду- 

/=о
альную к Аг. Пересечение выделенного пунктиром объединения полиэдров Дирихле 
[1]Э С1 [2]О с решеткой Аг определяет ее параллелегон — показанный жирными линия­
ми ромб в). Пересечение [2]И с самосклейкой Аг С1 [ 1 ]Аг определяет ее параллелегон — 
показанный жирными линиями гексагон г).
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( (
(9)

м
\С1 [/и]А2 | = Р  
т=1 ) \

М
\ II [/и]А2  | 
т=1 )

м
самосклейки А2 \ 13 [/и]А2 . Действительно, если О } и О2 полигоны 

т=\
Дирихле двух ближайших узлов решеток [1]А2 [2]А2, то вершины 
(О| С) П2) Г) [0]А2 являются вершинами ромба — примитивного па­
раллелограмма решетки [0]А2 (рис. 5, в). Гексагон О2 = Б 2 П ([0]А2 
II [1]А2) является параллелогоном (но не примитивным параллело­
граммом!) самоклейки [0]А2 С1[1]А2, не являющейся решеткой 
(рис. 5, г, д).

ГЦК-решетка является решеткой типа Р 3, совпадающей с А3. Ее 
узлы можно рассматривать и как вершины {3,4} — квазирегулярно- 
го разбиения Е3 на тетраэдры и октаэдры, и как вершины упаковки 
тетраэдров с федоровскими группами:

В силу определения А3 она определяется как сечение решетки Т4 (с 
группой симметрии [4,3,3,4] = •—з—•------ ------- •—з—• ) трехмерной
гиперплоскостью Е3, содержащее все узлы г;  е  Я4, для которых 
х 17 + х2;-+ х3у-+ х4у = 0. Трансляционно-неэквивалентными являются 
еще три параллельных сечения, проекции которых на А3 дополня­
ют ее до дуальной к ней решетки А3, являющейся ОЦК-решеткой:

3
а ;  = О [/]А 3 , (10)

1=0

где [/'] = (/74, /74, /74) — векторы склейки [8]. Самосклейки 
[0]А3 и [ 1 ]А3 = и [2]А3 И [3]А3 = [2]/)3 образуют алмазные 
структуры, сдвинутые друг относительно друга на вектор [2]; само- 
склейка [0]А3 II [2]А3 —  примитивную кубическую решетку 23 
(рис. 6, а, б) [24].

Полиэдром Дирихле узла решетки [/']А3 является ромбододека­
эдр О, (рис. 6, в); аналогично (9) пересечение объединения ромбо-
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Рис. 6. Подструктуры ОЦ,К-решетки О*, дуальной к ГЦК-решетке О3 .
а) Показанная белыми шарами ГЦК-решетка Оз является сечением (х| + хг + хз + Х4 = 0) 
4-мерной примитивной кубической решетки Т4 гиперплоскостью О3 , перпендикулярной 

диагонали 4—мерного куба (4,3,3} рис. 1, в. При сечениях Т4 параллельными Е3 гипер­

плоскостями (х1 +Х2 + хз +х4 = 1, 2, 3) и проектировании этих сечений на О3 возникают 

ГЦК-решетки [ 1 ]Оз, [2]Оз и [3]Оз из черных, заштрихованных и клетчатых шаров. Эти 

решетки сдвинуты относительно Оз на вектора склейки [/] = //4,;/4,/74, / = 1, 2, 3. Объеди-
з

нение всех четырех ГЦК-решеток образует ОЦК-решетку Оз = и[/]Оз, с выделенным на

рисунке элементарным кубом [8,24].
б) О ' как объединение двух структур алмаза: О3 (белые и черные шары) и [2]О3 (заштри­

хованные и клетчатые шары) [8,24].
в) Ромбододекаэдр-полиэдр Дирихле узла решетки О3 (белого шара). Вершины ромбододека­

эдра образуют: тетраэдр «носиком кверху» (черные шары), октаэдр (заштрихованные шары) и 

тетраэдр «носиком книзу» (клетчатые шары), принадлежащие решеткам [ 1 ]О3 , [2]О3 и [3]О3 .

г) Полиэдры Дирихле (ромбододекаэдры) решеток [2]О3, [3]О3 с центрами в белом и 

черном узлах. Вершины примитивного (тупого) ромбоэдра ОЦК-решетки, который яв­

ляется пересечением этих центрированных ромбододекаэдров показаны квадратами. 

Пересечение этих же ромбододекаэдров со структурой алмаза (заштрихованные и клет­

чатые шары) является параллелоэдром алмаза Р(О3), в котором вершины внутреннего 

кресла показаны квадратами [36].
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додекаэдров двух ближайших точек решеток [2]А3 и [3]А3 со струк­
турой алмаза О3 определяет 14-вершинный кластер1 — невыпук­

лый параллелоэдр алмаза (рис. 6, г):

1 Этот кластер из структуры алмаза впервые выделил Н. А. Бульенков [16].

Р ( ^ )  = ([0]А3 и [1]А3) п (О2 и Эз) =

= ({З3 } и [ 1 ]{33 }) Г> (О2 и Оз) = [з’,43 ,53] и Т[з’,43 ,53], (11)

где 1 —  центр инверсии, [З’,43,53] — символ Шлефли для сеток 

одношапочного октаэдра, представляющий собой условно-выпук­
лый [37, 38] триангулированный 1 + 3 + 3 = 7-вершинный полиэдр, 
в одной вершине которого сходятся 3 ребра, в трех — 4 и в трех — 
5 (табл. I, 4-я строка, 4-ый столбец). Соотношение (11) определяет 
именно параллелоэдр алмаза. Действительно, полиэдры, примы­
кающие друг к другу равными и параллельными (в отдельном 
полиэдре и всей их совокупности) гранями, Е. С. Федоров назвал 
параллелоэдрами; при этом параллелоэдры с центром инверсии 
внутри были названы примитивными, а без него вторичными. При­
митивный параллелоэдр является простым, если он обладает лишь 
одной парой равных и параллельных граней; простые параллелоэд­
ры могут быть и невыпуклыми [39, с. 320]. Невыпуклость (просто­
го примитивного) параллелоэдра Р(О3) удовлетворяет определению 
параллелоэдра и в силу асимморфности федоровской группы РсР>т 
алмаза, т. к. для асимморфных систем «... параллелоэдры здесь яв­
ляются в значительной мере неопределенными» [39, с. 328].

Для определения условно-выпуклого одношапочного октаэдра 
рассмотрим ГЦК-решетку как квазирегулярное разбиение {3,д} 
пространства У?3 . Плоскости отражения группы РтЗт определяют 
ее фундаментальную область, поэтому возникает возможность оп­
ределения орбит этой группы (или ее подгруппы) посредством кон­
струкции Виттхофа. Для этого вершины диаграммы, являющиеся 
вершинами подобласти фундаментальной области, отмечаются 
кружочками, а стартовая точка орбиты является внутренней точкой
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этой подобласти. Метрические свойства регулируются выбором 
стартовой точки [2,8]. Так, например:

®------ - ={3}, • ------•------ -={3,3},

т. е. плоскости отражения, порождающие ЕтЗт, являются плоскос­
тями отражения тетраэдра {3,4} и (или) октаэдра {3,4}, имеющих 
общую треугольную грань {3} и, следовательно, образующих 
[З*,43,53]. Иными словами, если плоскости отражения порождают 
точечные группы октаэдра и тетраэдра, образующих одношапоч­
ный октаэдр, то эти плоскости порождают и федоровскую группу 
РтЗт, отображающую решетку Р 3 на себя. В этом смысле одноша­
почный октаэдр [3 ’,43,53] можно назвать порождающим полиэдром 
решетки О3. (Одношапочный октаэдр [З',43,53] принадлежит и гек­
сагональной плотнейшей упаковке (рис. 4, ж), но она не является 
решеткой. Таким образом, если нам известен лишь [З*,43,53] и необ­
ходимо построить решетку по плоскостям отражения тетраэдра и 
октаэдра, то мы однозначно восстановим ГЦК-решетку.)

Если в Е3 в триангулированном полиэдре с N0 вершинами каж­
дая из вершин соединена с остальными без пересечения ребер, то 
этот полиэдр осуществляет так называемое треугольное вложение в 
поверхность. Возможность треугольного вложения зависит от вели­
чины Уо, а группа симметрии полиэдра, осуществляющего тре­
угольное вложение, является максимально возможной для триангу­
лированных полиэдров с Уо вершинами. Например, симплекс Е3 
тетраэдр {3,3} = [З4 ] с Уо = 4 осуществляет регулярное вложение на 
сфере 50 (или Я2); а для Уо = 5 треугольное вложение в 3-мерном 
случае не существует. (Это вложение реализуется в Е? при располо­
жении 5 вершин на «трехмерной сфере» №, где эти вершины обра­
зуют 4-мерный симплекс {3,3,3} = [45] ). Следующее за = 4 тре­
угольное вложение (на ориентируемой поверхности) возможно 
лишь при Уо = 7 и осуществляется оно на торе в виде карты 
{3,6}2д = [67] с N2 = 14 треугольными гранями (рис. 2, г) [10].

Удаление «ручек», содержащих / ребер, из графа с Уо вершина­
ми, осуществляющего треугольное вложение в ориентированную
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поверхность рода р, приводит к вложению графа в поверх­

ность меньшего рода (причем это вложение не будет треугольным) 
[10]. Согласно [10], если из К7 удалить I = 6 ребер, то возмож­
но его вложение в ориентированную поверхность рода 

[(ЛГ, -6)-ЗУУ 0 + б] [(21 - 6 )  -3 -7  + 6] „
р > ------------ ----------  = А ) = 0 т. е. в сферу 50 .

Таким образом, графу одношапочного октаэдра соответствует 

карта {3,6}^4).
Граф невыпуклого параллелоэдра Р(Т>з) совпадает с нерегуляр­

ной картой (рис. 2, в) и представляет собой объединение двух карт 

{3,6}

{6,3} ^ ) = {3 ,6}^ ) И 2{3 ,6}^ ) , (11')

где {3,6} 2] —  граф одношапочного октаэдра, 2 — двойная ось, в 
которую «вырождается» центр инверсии из (11); карты {6,3} и 
{3,6} гд ’ дуальны друг другу (рис. 2, в, г).

Каждое ребро в О+
3 является общим для 4 параллелоэдров, что 

позволяет нам рассматривать как невыпуклые трехмерные соты:

Оз = {{6,3} 2^,4}, (3')

в которых у каждой вершины сходится 7 параллелоэдров с центра­
ми в вершинах полиэдра с графом {3,6} дуальным к {6,3}|]4 ). 
Полиэдр {240} нерегулярный, поэтому при его выпрямлении в Е3 
его ячейка — невыпуклый полиэдр с графом {6,3} 2®, трансформи­
руется в невыпуклый же полиэдр с графом {6,3} — ячейку сот
(3'). Эта трансформация определяется, в конечном счете, наличием 
общей подгруппы в группах {240} и Т4 [3,8]. (Более точно — изо­
морфизмом между определяемыми ими алгебраическими конструк­
циями.)

Три невыпуклых параллелоэдра Р(Оз) с одним общим внутрен­
ним ребром образуют 26 атомный кластер — «невыпуклую гекса­
гональную призму» с непараллельными основаниями (рис. 4, д, е\.

{6,3} = {3,6} II Т{ 3,6} ^ 4 ) , ( 11")

241



где {3,6} — 13-вершинное объединение трех одношапочных ок­
таэдров (рис. 4, ж). Согласно [14], это объединение представляет 
собой максимально возможную в жидкости часть плотноупакован- 
ного слоя, реализующуюся как наиболее вероятный способ распо­
ложения сфер (равного радиуса), если их число достаточно мало. 
Непараллельность оснований в {6,3}з<4) определяет его лишь как 
ячейку гексагонального слоя в алмазе. Действительно, федоровская 
группа алмаза ЕсЁ>т = {■

■оЗ/и содержит двумерную2 ’ 2 ’ 2
р  + с Ь + с 
I 2  ’ 2  .

ставлен из трех примитивных ромбов (рис. 5, а, б), соответствую­

гексагональную подрешетку гексагон которой со-

щих невыпуклым примитивным параллелоэдрам Р(Оз).
Если {6,3} трансформируется в невыпуклый полиэдр 

{6,3} * с четырьмя попарно параллельными наружными гексацик­
лами из шести (рис. 3, в), то соты {{6,3} 2(4 ’,4} определяют гексаго­
нальный алмаз — лонсдейлит, но в этом случае ориентировка 
{6,3} т1,1 ' У общего ребра в слое отличается от ориентировки 
{6,3} ? 4 )  между слоями. Это обусловлено тем, что в отличие от 
ГЦК, гексагональная плотнейшая упаковка не является решеткой, хотя и вкладывается в Е4 как множество точек ±(6, + 1, 6у + 1, 6^ -2 , 
2э/3 (4/ -  1)) для которых / +у + & = 0 [8].

Если {6,3} трансформируется в невыпуклый полиэдр с непа­
раллельными друг другу гранями, то закон выбора четырех таких 
полиэдров у общего ребра сот {{6,3} 1<1'),4} еще более усложняется. 
Трансформации в невыпуклые полиэдры { 6 , 3 } г = 4,4',5... для 
кристаллических структур алмаза, лонсдейлита, аллотропного Се и 
др. [25—30] подробно рассмотрены в [34—36].

3. Порождающие кластеры тетраэдрических структур
Во введении мы определили АС как структуру, собранную из 

небольшого числа порождающих кластеров (ПК). И алмаз как 
самосклейка двух ГЦК-решеток, и {240} как «склейка» двух 
{3,3,5}, и менее симметричные тетракоординированные политопы 
из {3,3,5} Э {480} представляют собой объединение двух структур, 
собранных из тетраэдров, поэтому можно утверждать, что
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ПК = ПК] С1 пкг или /7 {3,3,5} и {480}
или ({3,3,5} Э {480})деГ, (13)

где пк„ /=  1, 2 —  порождающие кластеры тетраэдрических струк­
тур (ТС); ({3,3,5} 11 {480}/е1 — «политоп» с закономерно введен­
ными дефектами. Прафазой для ТС является политоп {3,3,5}, сле­
довательно, пк должен соответствовать определенный набор тетра­
эдров из {3,3,5}. Соотношение (13) означает, что если мы устано­
вим все возможные пк, то их попарные объединения, вкладывае­
мые в соответствующий тетракоординированный «политоп», опре­
делят все возможные ПК.

Из определения {240} следует, что предельно возможным ПК 
является кластер 0 {6,3} 3<

1
2> (рис. 4, а); а в силу (3), это означает, что 

предельно возможными для пк являются объединения 20 и 1 + 4 + 
+ 12 = 17 тетраэдров в икосаэдр и «невыпуклый ромбододекаэдр» с 
вершинами, лежащими в сечениях Оо, 10 и 13, 23, З3 политопа {3,3,5} 
[2].

Согласно (2), в неприводимые системы образующих группы 
[3,3,5] входят лишь элементы <2 п Р или <2(Р) и 7?(5). Это позволяет 
ограничить пк лишь наборами тетраэдров, которые определяются 
осями 6], 10] и 30/11, т. е. принадлежат стержням из (взаимно про­
никающих) икосаэдров с общей осью 3 или 5 (рис. 1, а) и цепочке 
Бернала (рис. 1, а, б).

В основополагающих работах [13, 14] были рассмотрены воз­
можные ансамбли из жестких шаров и показано, что случайная 
упаковка жестких шаров с равными расстояниями между ними (мо­
дель идеальной жидкости) содержит только 5 полиэдров пустоты: 
тетраэдр, октаэдр и три полиэдра Бернала. Как объединение шаров 
полиэдр пустоты должен обладать пустотой в центре меньше объе­
ма шара и равенством (по крайней мере, приближенным) длин 
ребер. Мы будем характеризовать эти полиэдры в символах Шлеф- 
ли, Залгаллера и Шлефли для плоских сеток, так как лишь это обес­
печит необходимую информацию о полиэдре. Итак, тетраэдр — 
{3,3}, М], [З4]; М| — символ Залгаллера (92 многогранника Залгал- 
лера имеют грани только в виде правильных многоугольников с 
ребрами равной длины, но разными многогранными углами [37, 
38]), степень 4 означает число вершин, в каждой из которых схо-
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дится одинаковое (3) число ребер. Октаэдр: {3,4}, 2М2, [46]; поли­
эдры Бернала, содержащие 8, 9 и 10 атомов, мы будем обозначать: 
28 — [44,54], 29 — [43,56] и 210 — [42,58]. Штрих у символа много­
гранника Залгаллера означает его неидеальность.

В [14] были определены конфигурации наиболее вероятного 
расположения жестких сфер, если число последних достаточно 
мало. Кроме кластеров из ГЦК-решетки, все конфигурации назван­
ные псевдоячейками, представляют собой объединения (по граням) 
тетраэдров с числом вершин от 4 до 10. Итак, и полиэдры пустоты, 
и псевдоячейки характеризуются числом вершин от 4 до 10. Рас­
сматривая это как чисто кристаллографическое требование, мы, 
таким образом, можем ограничить рост числа вершин в допусти­
мых набора;} тетраэдров от 4 до 10.

Среди определяемых данной осью (6]5 10] или 30/11) политопа 
{3,3,5} допустимых наборов тетраэдров с данным числом вершин 
Уо (4 < Уо < 10) возможны и эквивалентные наборы, которые ото­
бражаются друг в друга неким преобразованием, «определяемым» 
этой осью. Таким преобразованием может быть лишь дисклинация 
— определяемый {3,3,5} линейный дефект, вводимый вдоль его 
осей [18—22]. Дисклинация меняет кривизну пространства и харак­
теризуется единичным вектором к оси и величиной вращения 
+2л/и этой оси. Например, -2л/5 дисклинация, вводимая вдоль пя­
терной оси икосаэдра (посредством замены двух пентагональных 
шапочек на гексагональные), превращает его во Франк-Касперов- 
ский полиэдр 214, характеризующийся меньшей кривизной (рис. 7, 
в). Можно показать, что +2л/п и -2п/п  дисклинациям вдоль оси к 
соответствуют элементы и,(к , 2л/«) и и,(к , 2п/п + 2л) = —и,(к , 2тг/п) 
бинарной группы икосаэдра У', которая является «поднятием» 
группы вращений икосаэдра [3,5]+ = У = {§^к , 2л/и)|1 = 1, 2,... 60} 
(рис. 7, г) в группу 5/7(2) —  специальных унитарных матриц 2x2 
[19,22]. В силу (1), У' <= (У' х У')/Х2 =  [3,3,5]+ и, следовательно, вза­
имодействие дисклинаций политопа {3,3,5} определяется его груп­
пой [3,3,5]. Дисклинации ±2л/л, п = 2, 3, 5 меняют число вершин в 
объединениях тетраэдров, поэтому при сохранении Уо искомым 
преобразованием эквивалентных наборов тетраэдров друг в друга 
может быть лишь 2л/1 = 2л — дисклинация, соответствующая эле­
менту и(А\ 2л) = -и (к \ 4л) = -1 группы У' [20,23].
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Рис. 7. Операции, не меняющие Эйлеровой характеристики поверхности 
[10, 20—23].
а) Операции двумерного подразделения (гексагон делится на два четырехугольника) и 
укрупнения (два гексагона объединяются в десятиугольник).
б) Деление октагона на гексагоны и четырехугольники. Переброска центрированной
диагонали в октагоне посредством нетождественного произведения элементарных опе­
раций: одномерного укрупнения (удаление центрирующей точки), двумерного укрупне­
ния. двумерного подразделения и одномерного подразделения (центрирование точкой 
переброшенной диагонали). При исходном соединении ребрами точек разного цвета, 
центрирующая диагональ точка должна быть перекрашена. Правый рис. — самоподоб­
ное генерирование гексагонов путем деления (выделенного жирными линиями) гексаго­
на диагональю с двумя центрирующими ее точками.
в) Введение -2тг/5 дискпинации в икосаэдр трансформирует его в полиэдр Франка-Кас­
пера 214. Если из 214 (посредством операции двумерного укрупнения) удалить зачер­
ненные ребра, а затем (посредством операции одномерного укрупнения) зачерненные 
вершины, то он трансформируется в икосаэдр.
г) Замена диагонали 1-2 на 4-0 в «ромбе» 0142 икосаэдра является введением в вершины 
ромба дисклинационного квадруплета из -2л/5. +2тг/5, - 2л/5, +2л/5 дискпинаций — нетож­
дественным произведением операций двумерного укрупнения и двумерного подразделения 
д.) Введение 27г-дисклинации в объединения 5 тетраэдров с 7 вершинами. 16 ребрами и 
15 гранями увеличивает число тетраэдров (6), ребер (17) и граней (17) при сохранении 
числа вершин и Эйлеровой характеристики: 7 - 1 6 + 1 5 -  5 = 7 - 1 7 + 1 7 - 6 = 1 .
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Для тетраэдров (с общими гранями) из {3,3,5} соотношения 
Эйлера-Пуанкаре имеют вид:

^ 0 - М + ^ 2 - ^ 3  = Х = 0, (14)

где 1У3 —  число тетраэдров в наборе, у ■— Эйлерова характеристика 
53. Т. к. 2л-дисклинация не меняет Мо и Х> т о  о н а  может менять 
лишь N2 и N2 при условии Т/, -/У2 +  =  соп81 (рис. 7, <3). Если
из объединения тетраэдров (14) удалить «внутренние» ребра, то 
оно отобразится в 7У0-вершинную триангуляцию сферы, для кото­
рой + ^  = у = 2. Так как и «вырожденная 2л-дисклинация»
должна сохранять N '-N 2  = сопя!, а для триангулированной сферы 

= 3/21Ч2, то, следовательно, «вырожденная 2л-дисклинация» 
должна сохранять и и ДГ2 . Таким образом, она может менять 
лишь число ребер, сходящихся в данной вершине, что означает ее 
совпадение с дисклинационным квадруплетом к [20], действие ко­
торого иллюстрирует, например, переброска диагонали в «ромбе» 
из двух треугольных граней икосаэдра (рис. 7, г). Действительно, 
замена короткой диагонали в таком «ромбе» на длинную меняет 
число сходящихся в его вершинах ребер на ±1, что эквивалентно 
проведению +2л/5, - 2л/5, +2л/5, -2л/5 дисклинаций через каждую 
из них.

Два полиэдра называются элементарно-подобными, если они 
могут быть преобразованы друг в друга посредством конечного 
числа элементарных операций: одномерного подразделения (новая 
вершина разбивает ребро на два: ЛХ0 — = (7У0 + 1) — (ТУ̂ + 1)) и об­
ратной операции одномерного укрупнения; двумерного подразделения 
(новое ребро разбивает грань на две: -Л/] + N2 = - ( ^  + 1) + (1Ч2 + 1)) 
и обратной операции двумерного укрупнения (рис. 7, в, г). Элемен­
тарными операциями во всякой карте могут быть выделены ручки, 
и множество всех полиэдров на данной ориентированной поверх­
ности может быть сведено к простейшему — нормальной форме 
ориентированной поверхности рода р [10]. Дисклинационный квад­
руплет к является нетождественным произведением операций дву­
мерного подразделения и двумерного укрупнения (рис. 7, а, г), сле­
довательно, преобразованные им друг в друга полиэдры (Анэквива- 
лентные полиэдры) являются элементарно-подобными.
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Выпуклость полиэдра является существенным кристаллографи­

ческим критерием, поэтому невыпуклые объединения тетраэдров и 

^-эквивалентные им, но выпуклые (условно-выпуклые [37, 38]) 

триангулированные полиэдры мы будем считать кристаллографи­

чески различными. Кристаллографически различными мы будем 

считать и ^-эквивалентные наборы тетраэдров, один из которых 

вкладывается в икосаэдр, а другие в «невыпуклый ромбододекаэдр 

из 17 тетраэдров» (рис. 4, а). Если 5 идеальных тетраэдров имеют в 

Е3 общее ребро, то между гранями 1-го и 5-го остается зазор в 

0.104 идеального тетраэдра [22], это определяет особую роль гекса­

гональной бипирамиды и позволяет считать ее кристаллографичес­

ки отличной от ^-эквивалентного ей объединения тетраэдров.

Всего вышеперечисленным критериям кристаллографического 

различия удовлетворяют (без учета внутренних ребер) 27 триангу­

лированных полиэдров с числом вершин от 4 до 10, каждый из ко­

торых совпадает или ^-эквивалентен объединению от 1 до 10 тет­

раэдров из икосаэдра или «невыпуклого ромбододекаэдра из 17 

тетраэдров». Они размещены в 4-х столбцах табл. 1: в I— III — 

объединения тетраэдров, определяемые осями 1015 6] и 30/11 

политопа {3,3,5}; в IV — выпуклые (условно-выпуклые) полиэдры 

Залгаллера. Число вершин полиэдров последовательно возрастает 

от строки к строке; в каждой из 7 строк находятся ^-эквивалентные 

полиэдры. Без учета внутренних ребер и с учетом возможности 

объединения двух треугольных граней в одну четырехугольную 

(посредством элементарной операции двумерного укрупнения (рис. 

7, а}) граф «-вершинника пк' из (« -  3)-ей строки табл. 1 определя­

ется соотношениями:

Г(пк') = е' [?"] П 5о = [ / ^ ] ,  (15)

п-1

где 7 = 3, 4,... п - 1 ;  И,(/) = О, 1,... п, Е,(/) = п ; [<?"] — карта

7=з

{р,д}, р = 3, 4 с п вершинами и 3(п -  2) + к(Г) ребрами на поверхнос­

ти с Эйлеровой характеристикой % = 0, 1, 2; е' — произведение эле­

ментарных операций, выделяющих 7-ым способом, 7=1, 2... /  те &(7)
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ребер этой карты, которые принадлежат ручке или скрещенному 
колпаку; 50 —  сфера.

В качестве примера конкретизируем (15) для 7-вершинных пк 
4-ой строки табл. 1: 2М2 + М, = [З',43,53,6°], 30/11(7) = [32,42,52,б'], 
ЗМ, + М, = [З3,4°,53,б'], 5М '|=  [3°,45,52,6°]. Все они характеризуют-

6
ся символом [ / '-0 ’], у = 3, 4, 5, 6, И,(/) = 0, 1, 2, 3, 5, И,(/) = 7 и

>з
вкладываются в карту [67] = {3,6}2 ] на торе с 7 вершинами и 

21 =3-5 + 6 ребрами (рис. 2, г):

{3 ,6}^ ) = е '{3,6}2 , |П 8 0 , / =  1,2, 3 ,4 , (15')

где 1= 4 —  число способов выделения в {3,6}2 , ручки с 6 боковы­
ми (призматическими) ребрами, которые отбрасываются при ото­
бражении {3,6}2 1  н а5 0.

Конкретизируя (15) для всех строк табл. 1, получим:

1) [З4 ] = {3,3}, Х  = 2
2) [З2 ,43] с  [45] = {4,4}2 Л , х = О
3) [32 ,42 ,52], [46] с  [56] = {3,5}/2 = {3,5}? , Х  = 1 (15”)
4) [45 ,52 ], [З3 ,53 ,б’], [32 ,42,52 ,6’], [З ',43 ,53] с  [6

7] = {3,6}2д, Х = О
5) [31,43 ,53 ,6 1],[34 ,64],[46 ,62],[32 ,42 ,52 ,62],[44 ,54]'=[48]={4,4}2 .2, х  = О
6) [32 ,4 ',54 ,62], [44 ,54 ,б'], [43 ,56] <= [69] = {3,6}3>0, Х = О
7) [46 ,64], [З3 ,43,6 1,73], [43 ,56 ,6 '], [42 ,58] с  [410] = {4,4}3>1, Х = О

где {3,5}/2 —  карта на листе Мебиуса (Х = 1), получающаяся из 
икосаэдра {3,5} отождествлением вершин, связанных центром ин­
версии. Дуальная {3,5}/2 карта {5,3}/2 приведена на рис. 2, д. Из 
(15") следует, что строка табл. 1 может быть охарактеризована и 
башней графов, ь которой число ребер у вершины каждого графа 
одинаково:

[3я ] е . . . е  И ]  <= ,.е  [</’] Е ...Е [ ( й _ 1)”], ( 1б)

где 3 < б / < 9 < / 7 - 1 ,и ,  в общем случае, не каждому графу из (16) 
соответствует правильная карта.
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Для перехода по строке от объединения тетраэдров столбцов I— 
III к полиэдру столбца IV необходимо в объединении тетраэдров 
найти «ромб» из двух треугольных граней, в котором короткая диа­
гональ (ребро) выделена жирной линией. Замена ее длинной диаго­
налью (после удаления имеющихся внутренних ребер) и требова­
ние равенства ребер приводит к трансформации данного объедине­
ния тетраэдров в (условно) выпуклый полиэдр. Например, если в 
объединении ЗМ, трех тетраэдров выделить «ромб» АВЭС, то в 
нем ребро АО — короткая диагональ, а длинная диагональ ВС не 
является ребром. Заменив ребро АО ребром ВС и потребовав ра­
венства ребер, мы получим октаэдр 2М2, в котором ребро ВС — ко­
роткая диагональ ромба АВСО. (Обратный переход в строке от 
столбца IV к столбцам I—III осуществляется по тому же алгоритму.) 
Из-за недостатка места в 3, 5—7 строках IV столбца не изображе­
ны (условно) выпуклые полиэдры: М] + М2, М ,+(2М 2 + М|), 
М2 + М| + М2, 2М2 + 2М2, ЗМ, + (2М2 + М,), 2М2 + (2М2 + М,).

Четвертая строка табл. 1 содержит 7-вершинные триангулиро­
ванные полиэдры 5МЬ  ЗМ, + М|, 30/11(7) и 2М2 + М ( . Упрощенно 
можно считать, что их вершины определяют неприводимые систе­
мы образующих подгрупп 10,, 6, и 30/11 группы [3,3,5] и группы 
РтЗт. Таким образом, 7-вершинники 4-ой строки табл. 1 определя­
ют неприводимые системы образующих групп [3,3,5] и РтЗт. Пере­
ходы между полиэдрами этой строки подробно рассмотрены в [35,36].

До сих пор мы не учитывали внутренних ребер у пк I столбца и 
5—7 строк колонки II столбца; наличие которых свидетельствует о 
вложении этих пк (с внутренними ребрами) в карты на неориенти­
рованных поверхностях (сферах со скрещенными колпаками). Со­
гласно (15” ), в таких случаях соответствующий пк будет вклады­
ваться в сферу с одним скрещенным колпаком или лист Мебиуса. 
Всего, при учете ориентированных и неориентированных пк пол­
ная табл. 1 будет состоять из 34 триангулированных пк.

4. Порождающие кластеры алмазоподобных структур, 
определяемые самодуальными конфигурациями

Рассмотрим сначала ПК, которые являются таким объединением 
двух пк

ПК = пк| 13 ПК2, (13')
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в котором каждое ребро пк соединяет вершину пк-, с вершинами 
пк2, а каждая «грань» ПК является невыпуклым гексагоном с тремя 
вершинами, принадлежащими одной грани пк! и тремя -  одной 
грани пк2.

Согласно теореме 4.3 [10], если граф (все вершины которого 
имеют степень не менее 2) можно вносить в поверхность и

= З Л ^ -З х , то на этой поверхности существует такой полиэдр, 
что граф изоморфен реберному скелету этого полиэдра, все грани 
которого треугольники. Эта теорема позволяет нам заменять поли­
эдр соответствующим графом и наоборот. Граф, вкладываемый в 
сферу, а значит и в плоскость (например, с помощью стереографи­
ческой проекции) называется плоским. Так как ПК осуществляют 
хоть и нерегулярное, но разбиение сферы, то ПК может быть заме­
нен своим плоским графом Г(ПК) и наоборот.

До сих пор, рассматривая вложение Г(ПК) в правильную карту 
{р,д} на торе, мы акцентировали внимание лишь на возможности 
расширения понятия полиэдра до понятия карты. Однако в пра­
вильной карте {р,д} все ее вершин являются эквивалентными 
(группа автоморфизмов правильной карты транзитивна на 7У0 [3]), 
таким образом, Г(ПК) (13'), может быть вложен лишь в такую 
карту {р,д}, в которой ее Уо вершин раскрашены в два цвета: т вер­
шин (принадлежащих пк() — в белый, п (принадлежащих пк2) -— в 
черный; а каждое ребро соединяет белую вершину с черной. Такую 
карту можно рассматривать как граф Леви конфигурации п^) 
— множества из т точек и п прямых (плоскостей), в котором через 
каждую точку проходит с прямых (плоскостей), а на каждой пря­
мой (плоскости) лежат с/точек; при этом с т = с1п [6]. Действитель­
но, если в конфигурации (та  т точек рассматривать как белые 
вершины, п прямых — как черные, и вершины разных цветов, соот­
ветствующие инцидентным элементам (тс, п^), соединять ребрами, 
то мы получим граф Леви этой конфигурации. Если (тс, п^) распо­
ложена на плоскости, то она называется плоской конфигурацией;

тс) является дуальной к (тс, п^; если (и ,̂ тс~) = (тс, п^), то кон­
фигурация является самодуальной и обозначается пД6].

Пусть п-вершинный ПК| это пк' из табл. 1, определяемый (15). 
Если — преобразование 2-го порядка, отображающее пк' с п бе­
лыми вершинами, в конгруэнтный ему ^п к ' с п черными вершина-
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ми, (^ )2 = 1, то граф ПК' = пк' 11 #'пк' должен вкладываться в граф 
Леви Гл(и^) некой самодуальной конфигурации которая опреде­
ляется пк'. В силу тетракоординированности и трехмерности ПК 
для пк', вкладываемых в сферу и тор, определяется графом [</], 
с1 = 3, 4 (16) и все вершины одного цвета в являются верши­
нами графа [</"] (16):

Г(ПК' = пк'' II ^пк ') = е ' Гл( ^ )  п = [Л '^]
п

[</”] е  г(пк') <= [9"] О $ '[ / ]  = [О2"] = Гл(иД  (17)

4

гд е /=  2, 3, 4; 2п >У,Ц) = Ь ,\ , 2...; X  П(/) = 2л ; — карта { Д 0
./=2

с 2п вершинами на торе, содержащая карту [<?"] = {р,<?} (15); 
(#')2 = 1. Гексагон может быть «двумерно подразделен» на два 
четырехугольника, а два гексагона с общим ребром «двумерно ук­
рупнены» в десятиугольник (рис. 7, а), поэтому Р = 4, 6, 10, а 0  = 3, 
4 (в силу тетракоординированности ПК'). Произведение элементар­

ных операций 8', выделяющих в Ул(п^  ручку, однозначно определя­
ется е'. Итак, если пк' не находится в 3-ей строке табл. 1 и мы не 
учитываем его внутренние ребра, то по Г(пк') (15) мы определяем 

е', [<7”] и [<7"] (16), которые по (17) позволяют определить и 8', 
а значит и Г(ПК').

Проиллюстрируем этот алгоритм на примере 7—вершинников 
4-ой строки табл. 1. Согласно (15), (16), [З7] <=■ {3,6} <=■ [6 ] = {3,6}2 1 ,
/ = 1, 2, 3, 4, где [З7] — граф, в каждой вершине которого должно 
сходиться по 3 ребра. Если понятие «ребра» заменить «линией», то 
[З7] можно рассматривать как плоскую, самодуальную конфигу­
рацию Фано 73 [6,4], возникающую при замене окружностью 
одной из прямых в невозможной [4] конфигурации 73 . Граф 
Леви конфигурации Фано 73 представляет собой карту 
{6,3}'21 = {3,6}2 | С &'{3,6}2 ], в которой вершины одного цвета об­
разуют карту {3,6}2 ] = [67] (рис. 8, а, б). Штрих в символе карты 
{/?,^}'л с означает такую раскраску ее вершин в два цвета, при кото­
рой каждое ребро соединяет вершины разных цветов. Пусть
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Рис. 8. Конфигурация Фано 73, ее граф Леви [6] и плоские графы паралле- 
лоэдра алмаза.
а) Конфигурация Фано 73 : 7 точек и 7 линий; через каждую точку проходят 3 линии, на 
каждой линии лежат 3 точки.
б) Граф Леви конфигурации Фано 73 — карта {6,3}2 1  на торе, в которой каждое ребро 
соединяет вершины разного цвета.
в) Граф параллелоэдра алмаза { 3 , 6 } как граф Леви конфигурации Фано 73 , в котором 
удалены ребра 2-12, 3-13, 4-11, показанные тонкими линиями. Вершины расставлены 
также как на рис. 2, в; единственный внутренний гексацикл 10-7-9-6-8-5 с тремя ребра­
ми у каждой вершины —двойной линией. 14 вершин карты принадлежат четырем не- 
пересекающимся многоугольникам Петри (1-2-5, 3—6—8—11, 14-12-9 и 13-10-7-4), пока­
занных стрелками.
г) Представление графа Леви конфигурации Фано 73 в виде правильного 14-угольника, 
й) Стереографическая проекция 14-вершинной триангуляции сферы 7 14, на которой 
жирными линиями выделен граф {3,6}3

(^. Вершины, выделение внутреннего гексацикла 
и многоугольников Петри показаны аналогично в). Тип (I или II) многоугольника Петри 
указывается у его начала.
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пк' = пк4 — одношапочный октаэдр или {3,6} 2(4)> который, согласно 
(15') возникает при отображении {3,6}2 | на 50 посредством отбра­
сывания 6 ребер, выделяемых с4. Преобразования е4 определяют Е4, 
что позволяет выделить 3 призматических ребра ручки в Гл = 
{6,3}*21 (рис. 8, в). ПК = {6,3}2*4) = 84 {6,3}2 ! О 50 представляет 
собой подробно рассмотренный в § 2 параллелоэдр алмаза ПК0 .

6-вершинные пк' Зеи строки табл. 1 вкладываются в лист Мебиу­
са (неориентируемую поверхность, в отличие от ориентируемых 
поверхностей сферы и тора [4, 10]) и для них невозможны самоду- 
альные конфигурации 63, 64 . Это позволяет нам считать, что для 
них: [<У"] = [д"] = [5б] = {3,5}/2, но в качестве графа Леви конфигу­
рации, которую мы условно обозначим 65, надо брать карту {3,5}" 
— двуцветный икосаэдр, в котором черные и белые вершины не со­
единены центром инверсии с «перекраской».

Суммируя вышеизложенное, выпишем пд  и Гл(п^) => [ди] для 
всех 7 строк (4 < п < 10) табл. 1:

О 4з — вершины и грани {3,3}; Гл(4з) = {4,3}' => {3,3}
2) 54 — вершины и ячейки {3,3,3}; Гл(54) = {4,4}'3 [ => { 4 , 4 ]
3) 65 ; Гл(65) = {3,5}" => {3,5}/2 ’
4) 7з — конфигурация Фано; Гл (7з) = {6,3}'2_| {3,6}2 4  (18)
5) 84 — конфигурация Мебиуса; Гл (84) = {4,4}'4О  => {4,4)2,2
6) 9з -— конфигурация Паппа; Гл (9з) = {6,3}'3 о => {З,6}3 о
7) 103 — конфигурация Дезарга; Г^Юз) = {10}+{Ю/3}<->{10,3}5=’{5,3}/2
8) 104 Гл(Ю4)={4,4}'412=> {4,4}з л ,

где конфигурации 73—104 являются плоскими (состоят из точек и 
прямых, лежащих в одной плоскости).

Среди самодуальных конфигураций особо выделяются те, для 
которых п = р 1 + р  + 1, с1 = р  + 1. Такие конфигурации представляют 
собой проективную геометрию РС(п,р), в которой п обозначает раз­
мерность проективного пространства: РС(2,р) обозначает конеч­
ную проективную плоскость, число р  может быть равным любой 
степени нечетного простого числа. Если не требовать выполнения 
аксиомы Фано, можно построить «геометрию характеристики 2», в 
которой р = 2к [4]. Рассмотрим эти особые Р6(2,^) при р  = 1, 2, 3.
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Гексагональный граф грани любого ПК(13') — это граф Леви 
плоской конфигурации 32 (треугольника), которая является 
7’67(2,1).

7’67(2,2) — это конфигурация Фано 73, группой всех коллинеа­
ций и корреляций [6] графа Леви которой является группа РСЬ2(Т) 
порядка 6-7-8 = 336. Подгруппой этой группы является {Л|,й2}/{2/г1 
+ /г2, 2/?|+/г2} — группа автоморфизмов карты {6,3}21  (порядка 
6-(22 + 2 + 1) = 42) изоморфная фактор-группе гексагональной ре­
шетки {Л],Л2} по ее подгруппе {2И\ + /г2, 2/г, + /г2}. Учитывая, что 
группой всех перестановок 14 вершин является симметрическая 
группа ст]4 (порядка 14!), получаем соотношения:

[2,3]+ ^ [2 ,3 ]+ х7 2< -{Л 1,Л2 } /{2Л 1+А2 , 2Л1+А2 }хг2<-РОЬ2( 7 ) ^ о 1 4 , (19) 

где [2,3]+ = 32 и [2,3]+х72 = Зт точечные группы симметрии ПК(240! 
и ПК0 , Х2 —  группа 2 порядка. Соотношения (19) показывают, что 
симметрия ПК адекватно отображается лишь группой проективной 
геометрии — «промежуточной» между явно недостаточной точеч­
ной группой симметрии ПК и явно избыточной группой перестано­
вок всех его вершин.

Группа РСЬп(Т) —  это фактор-группа по центру группы 
являющейся группой аффинных коллинеаций конечного центро­
аффинного «-мерного пространства Е6?„(7). Прямые из ЕСп(Т), про­
ходящие через центральную точку Е О ^ } ,  составляют конечную 
проективную геометрию Р О ^ Т ) ,  и РСЬП(7) — группа ее проектив­
ных коллинеаций [3]. Таким образом, группу Р6Щ Т) порядка 
2880-336-3-5-75-19 можно рассматривать в качестве (над)группы не­
регулярного политопа {{6,3} 2(2),3} (или {240}) с точечной группой 
симметрии (О 'х Г ) /7 2 порядка 2880 и надгруппой / ’677.2(7) ячейки 
{6,3} 2?-

Точечной группой симметрии ПК(240 | является группа [2,3]', 
поэтому в качестве надгруппы проективной геометрии ПК{240! мы 
можем взять РХГ2(7) = Т7*’2(7) подгруппу группы РСЬ2(Т). Группа 
ЬЕ2(7) является фактор-группой бесконечной группы (2,3,7) с 
кодом (КЕ)2 = 5? = К7 по ее бесконечной подгруппе ц: 
1/^(7) (2,3,7)/т| [3]. Т. к. группа (2,3,7) является группой гипер­
болической мозаики, то группа ЬЕ2(Т) обеспечивает вложение 
карты и в гиперболическую, и (в силу (15)) в евклидову мозаики.
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(Возможность перехода от мозаики {6,3} к гиперболической опре­
деляется возможностью изображения Гл (73) и в виде карты {6,3}2 1 , 
и в виде правильного 14-угольника (рис. 8, г). В последнем случае 
реализуется определение РОЬ2(7) как группы, действующей на 
2 -  1 = 1-мерном сферическом пространстве 5 1, т. е. на окружности).

Обобщив вышеизложенное, мы получим соотношения:

РсИт=>{И\, /?2 }->{/?|, к2 }/{2И}+И2, 2к\+И2 }<-ЬР2(Т) <= РСЬ4(2)
II и (20)

(2,3,7) -> (2,3,7)/П -  Л В Д  =  [2,3]+ <= (О 'хГ)/72, 

определяющее особую роль ЬР2(Т) и  конфигурации Фано 73 как 
«развилки», от которой мы можем двигаться и в сторону постро­
ения бесконечных (евклидовых, гиперболических) мозаик (сот), и в 
сторону построения конечных (сферических) мозаик (сот). Дейст­
вительно, плоские самодуальные конфигурации и3, п < 7 невозмож­
ны, а первой из возможных является конфигурация Фано 73, кото­
рая возникает при замене прямой (в невозможной плоской конфи­
гурации 73) на окружность (рис. 8, а). Это соответствует наложе­
нию дополнительных соотношений на код бесконечной группы 
(2,3,7), что позволяет «свести» ее к конечной ЬР2(Т) [3]. В то же 
время, группа (2,3,/?), где р — простое число, становится бесконеч­
ной лишь при /> > 7, таким образом, (2,3,7) — это первая из беско­
нечных групп (2,3,/?), «сводимая» к конечной.

7’6(2,3) — это конечная проективная плоскость, на которой 
имеется только 13 точек и 13 прямых [4], таким образом, 7’6(2,3) 
— это плоская самодуальная конфигурация 134, графом Леви кото­
рой является карта с 25 + 1 = 26 вершинами 52 ребрами и 26 квад­
ратными гранями. Если 26 квадратов разбить на 13 пар с общими 
ребрами, а затем (посредством отбрасывания этого общего ребра) 
двумерно укрупнить каждую пару до гексагона, то мы получим 
карту {6,3 }'3 ]С 3 2 + 3 + 1 = 13 гексагональными гранями, 52 -  13 = 
39 ребрами и 26 вершинами (рис. 4, д). Отбросив 3 ребра из {6,3}3 1 , 
мы получим определяемый (11") граф ПК {6,3} содержащий 13 
белых и 13 черных вершин в 12 гексагонах с 36 ребрами (рис. 4, е). 
Элементарными операциями (рис. 7, а, 6) этот параллелоэдр гекса­
гонального слоя в алмазе может быть трансформирован в 
{6,3}3)2>— вершинную фигуру политопа {240}, содержащую 12
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белых и 14 черных вершин в 12 гексагонах с 36 ребрами (рис. 4, а). 
В свою очередь, элементарными операциями {6,3} 34

2> может быть 
трансформирован в звезду Делоне [1] лонсдейлита {6,3} 3 ]4 >  с 12 
белыми и 14 черными вершинами (рис. 4, г). (Трансформации клас­
теров {6,3} / = 4, 2, 4' подробно рассмотрены в [34]).

Возможность трансформации { р ,^ } ^  { Р ^ ь ^  определяется
структурой группы проективной геометрии карты {р,ц}ь,с  Действи­
тельно, группа автоморфизмов карты {6,3}31 порядка 613 является 
подгруппой группы РСЬ2( \3) порядка 613-4-7, которая отображает 
на себя и карты {12,7}3, {14,7}3 . Структура этой группы: 
РО72( 1 3 )= э ^ 2(13) = (2,3,7;6)^(2,3,7;7) — Сз Л ’3 [3] такова, что 
она может быть изоморфна группе графа Леви конфигурации (146, 
127), возникающей в результате разложения 134 по следующей 
схеме: (134, 134) = ((7 + 6)4, (7 + 6)4) -  (146, 127).

Конфигурация (146,127) представляет собой пример конфигура­
ции (п + п -  1(п+1у2>! граф Леви которой возникает при «пере­
крашивании» одной точки в графе Леви самодуальной конфигура­
ции па. Мы будем называть такие конфигурации квазисамодуаль- 
ными и обозначать Так как (п+1)/2 должно быть целым
числом, а для АС и > 4, то квазисамодуальная конфигурация (146, 
127) является максимально возможной в последовательности квази- 
самодуальных конфигураций: (62, 43), (83, 64), (104, 85), (125, 106), 
возникающих из самодуальных конфигураций па , п = 5 ,7 ,9 ,  11. 
(Наличие п + 1 вершины и п -  1 грани характерно для «зоноэдров с 
ромбическими» гранями из двух треугольников: октаэдра, 28, 210, 
икосаэдра, кубооктаэдра). Конфигурации (125, 106) соответствует 
22-вершинный кластер, представляющий собой {6,3}2

<2> без 4 рас­
положенных по тетраэдру атомов. Для АС п < 10 и этому кластеру 
не соответствует регулярная карта на торе, поэтому в дальнейшем 
этот случай мы рассматривать не будем.

Возможность перехода от па  к »±1(п+1)/2 определяется возмож­
ностью образования в Гл(и^) объединения двух гексациклов с тремя 
общими вершинами и двумя ребрами (или образующих квадрат из 
четырех квадратов с общей вершиной), состоящего из 9 атомов. 
Это объединение можно рассматривать как октагон, в котором про­
ведена диагональ (элементарная операция двумерного подразделе­
ния), центрированная (элементарная операция одномерного подраз-
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деления) вершиной. Пусть эта диагональ центрированная, напри­
мер, белой вершиной соединяет две черные вершины; очевидно, 
что (при том же положении этой центрирующей вершины) диаго­
наль в октагоне графа Леви может соединить две белые вершины 
лишь при «перекраске» центрирующей ее вершины в черную 
(рис. 7, б). Итак, если допускает существование октагона с
центрирующей его диагональю, то посредством произведения эле­
ментарных операций (которые «перебрасывают» эту центральную 
диагональ и перекрашивают вершину на диагонали) может быть 
получен Гл(п±1(п+1)/2)- Иными словами, при п = 5, 7, 9 и включении 
в 8' (17) элементарных операций одномерного подразделения и ук­
рупнения, Гл(п±1(пТ1)/2) может быть определен соотношениями (17). 
ПК, определяемые Гл(и±1{пТ1у2), мы назовем квазидиагональными1. 
В качестве примера рассмотрим квазидиагональный ПК, опреде­
ляемый плоской самодуальной конфигурацией Паппа 93 (рис. 9, а, 
б), которая определяет и диагональные1 ПК: {6,3} 3^ ’ и {6,3} 
(рис. 9, в, г). Квазисамодуальной для 93 является конфигурация 
(104,85); и действительно, переброска нецентрированной и центри­
рованной диагоналей в 10 и 8-вершинных объединениях двух гек­
сациклов ПК {6,3} 3(о ’ (рис. 9, г) приводит к его трансформации в 
ПК {6,3}зо^, являющийся объединением пк 210' и М, + ЗМ] + М, 
(рис. 9, д). Символ <1> определяется по пк с большим числом вер­
ш ин— 210' находится в 1 столбце табл. 1.

1 Название определяется расположением этих ПК в табл. 2.

Вышеизложенное позволяет утверждать, что удовлетворяющие 
(13') диагональные и кваздиагональные ПК, определяются самоду- 
альными конфигурациями (18), которые сверху ограничены 
РО(2,3) определяющей максимально-возможный ПК {6,3} а 
снизу — / ’С(2,1), определяющей грань {6} любого ПК (13'). Ячей­
ки { 6 , 3 } конечных или бесконечных мозаик (сот) определяет 
РС(2,2):

РС(2,1) с  43 ...^Р О (2 ,2 ) <=...<= Ю4 с РС(2,3), (21)
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Рис. 9. Конфигурация Паппа 93 [6] и определяемые ею порождающие 
кластеры алмазоподобных структур.
а) Конфигурация Паппа 93 : 9 точек, 9 прямых; через каждую точку проходит 3 прямые, 

на каждой прямой лежат 3 точки.
б) Граф Леви конфигурации 93 —  карта {6 ,3 ) '3 0  на торе с 9 белыми и 9 черными верши­

нами. 27 ребрами и 9 гексагональными гранями.
в) Отображение (6 ,3 ) 'ЗО  в неалмазоподобный (с углами 2п/3) кластер и П К 2 2 9  =  {6 ,3 } 3 ц’ 

(табл. 2) с 27 -  3 =  24 ребрами и 9 -  1 =  8 гексагональными «гранями». Левый кластер —  

объединение двух деформированных 29  с черными и белыми вершинами. При переброс­

ке диагонали в отмеченном пунктиром октацикле (рис. 7, б) этот кластер трансформиру­

ется в П К 2 2 9  (табл. 2), состоящий из двух конгруэнтных пк 29 (табл 1).
г) Фрагмент канала <0001> структуры лонсдешпгта —  ПК((2М 2 + 2М 2 )2 ) (табл. 2), состоящий 

из двух конгруэнтных пар октаэдров. Разрыв связи 3-8 (в выделенном двойной линией 10-вср- 

шинном цикле 1-10) и установлении связи 1-6 (правый рис. 7, а); совместно с «переброской» 

центрированной диагонали в выделенном пунктиром октацикле (левый и центральный рис 7, б) 
приводят к  трансформации П К ((2М 2 + 2М 2)2) =  {6 ,3 }3*9 '  в 11К(/.7У/ ) =  {6 ,3 )3^ (см . б).

б) Определяемый конфигурацией (104 ,85) =  (9+1 (9_]у2> 9 - 1(9 + |)/2) П К (22Г) (табл. 2) как 

объединение пк 210 ' (белые шары) и п к  М , + З М ] +  М , (черные шары) из табл. 1. На 
правом рис. показана проекция П К ^.О ^) вдоль двойной оси; отчетливо выделяются 4 

многоугольника Петри 11 типа, образующие канал с поперечными октациклами.
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причем для алмаза Гл( / ,Сг(2,1)) определяет гексацикл кресло, 
ГЛ(РС(2,2)) — параллелоэдр, ГЛ( /’С(2,3)) — параллелоэдр гексаго­
нального слоя.

5. Система порождающих кластеров 
алмазоподобных структур

Рассмотрим общий случай ПК, удовлетворяющих лишь (13), но 
не (13'). Алгоритм определения таких ПК сводится к следующему:

1) Строится 7У= и, + и7-вершинная триангуляция сферы 2А, где 
и, и и7 — число (белых и черных) вершин пк, и пку из табл. 1. В силу 
определения ПК, 8 <14 < 20; при этом А =  8, 9, 10, 14, 15, 16 — 
Берналовские и Франк-Касперовские полиэдры; 212, 220 — икоса­
эдр и триангулированный додекаэдр; 211(213) — икосаэдр с вве­
денными в него одной -2л/5 (+2л/5) и двумя +2л/5(-2л/5) дискли- 
нациями [22]; 217, 218, 219 — триангулированные карты {4,4} 4% 
{6,3}$ и {3,6}$.

2) Экспериментальные данные [25—30] позволяют нам считать 
наиболее вероятными для АС лишь пента-, гекса- и гептациклы, 
которые разбиваются на 3, 4 и 5 треугольников. В вершине ПК не 
может сходится более 4 ребер, поэтому для ПК (13) справедливы 
соотношения [36]:

5

(«, + «,) -  2 = ~ У  Ху•/, Х4 * 0,

< 5 Г  (22)

X  ^ ( / +  2) = еУе , У2 * 0 ,У 3 * 0,
/=3 е=2

где Ху— число циклов с /+  2 вершинами, Уе —  число вершин, в ко­
торых сходится е ребер. При введенных ограничениях и требова­
нии минимальности числа ребер, соединяющих вершины одного 
цвета, пк, и пк, из табл. 1 определяют сравнительно небольшое 
число ^-эквивалентных ПК.

3) Из этих ПК искомым является тот, который может генериро­
вать наиболее симметричную структуру, т. е. представляет собой 
ячейку стержневой, слоевой, трехмерной «мозаики» или «поли­
топа».
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Если в (22) Х3 = Х5 = 0 и все ребра соединяют вершины разного

цвета, то мы получим рассмотренные в §4 ПК с 1 гек­л4 -  2

сациклами, ЗХ4 ребрами и и, + вершинами.
Вышеизложенное позволяет получить все симметрийно возмож­

ные ПК, построив «квадрат Кэли табл. 1», т. е. расположить все пк 
табл. 1 вертикально и горизонтально, а ПК определять как произве­
дение пк, из /-ой строки и пк, из / —го столбца. Множество всех по­
лученных таким образом ПК, которые способны генерировать 
стержневые, слоевые, 3-мерные (конечные или бесконечные «мо­
заики») образуют систему ПК, представленную в форме табл. 2. 
Она состоит из 27 строк и 27 столбцов, соответствующих 27 ориен­
тированным пк табл. 1 (если возможен и ПК, определяемый неори­
ентированным пк, то в символе ПК,1, ему соответствует индекс II).

Табл. 2 (фрагмент 1) диагональных «политопных» ПК определя­
ется 14-ю пк из табл. 1, которые представляют собой объединения 
тетраэдров. В 1-ой строке этой таблицы указаны обозначения этих 
пк в соответствии с табл. 1, во П-ой — их символы Шлефли для 
сеток, в Ш-ей — карты, в которые вкладываются их графы. В IV- 
ой строке — приведено число тетраэдров, в У-ой — число вершин 
пк. В У1-ой строке приведены символы рассмотренных в §4 ПК, 
являющихся объединением двух конгруэнтных пк данного столбца. 
В УП-ой строке помещены символы карты, в которые вкладывают­
ся графы ПК; в УШ-ой — порядки дискретных групп этих карт, 
рассматриваемых в качестве графов Леви самодуальных конфигу­
раций, помещенных в IX строке. Табл. 2 (фрагмент 2) диагональ­
ных «кристаллических» ПК отличается от рассмотренной лишь 
тем, что определяющие ее пк табл. 1 являются выпуклыми и услов­
но-выпуклыми; поэтому IV строка этой таблицы остается пустой.

В общем случае ПК,у = пк, II п^ и ПК,,= пк, II пк, соответствуют 
энантиоморфным модификациям, которые не различаются на уров­
не карты их графов; поэтому в табл. 2, представляющей собой мат­
рицу 27x27, помещен лишь символ ПК,у, а вместо (симметрично 
расположенного относительно диагонали) ПК,, приводится инфор­
мация‘о ПК,у. Число вершин ПК,у равно сумме вершин пк, и пк,. 
Система ПК, представленная в форме табл. 2, отображает законо-
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мерности перехода между АС, собранными из ПК по различным за­
конам. Действительно, блок (1— 14)х(1— 14) определяет ПК, вкла­
дываемые в политоп {240} (с линейными дефектами) и 
{3,3,5} {480}; блок (14— 27)х(14— 27) определяет ПК, вклады­
ваемые в кристаллические АС (с линейными дефектами); блок 
(15— 27)х(1— 13) определяет ПК, которые вкладываются в «скру­
ченные» кристаллические АС или в политопы {240}, {3,3,5} 11 {480} 
с линейными дефектами. Грубо говоря, (1— 14)х(1— 14), (14—  
27)х(14— 27) и (15— 27)х(1— 13) — это политопный, кристалличес­
кий и промежуточный блоки, выделенные в табл. 2 жирными ли­
ниями; ПК, вкладываемые в политопы {240}, {3,3,5} II {480} и 
кристаллы, находятся в клетках табл. 2 из жирных, пунктирных и 
двойных линий. Квазидиагональные и соответствующие им диаго­
нальные ПК отмечены звездочками.

Рассмотрим диагональные политопные ПК. Гексацикл твист- 
ванна может быть превращен в объединение РВ [19] трех конгруэн­
тных твист-ванн по алгоритму, изображенному для выделенного 
жирными линиями гексагона на правом рис. 7, б. Действительно, 
если к твист-ванне 1— 2— 7— 27— 10— 3— 1 добавить «перемычку» 
(27)— 13— 14— (1), то образуется РВ, представляющий собой объ­
единение двух тетраэдров: 27, 2, 4, 4 и 1,7, 10, 13 (рис. 4, а). Алго­
ритм генерирования твист-ванн позволяет нам получить каналы 
30/11 (рис. 1, б) и 40/9 (рис. 5, в [36]) политопа {240}, фрагментами 
которых являются диагональные ПК: 30/11—4, 3 0 /1 1 -2 , 30/11, 
30/11 + 2, 40/9. В кластере 0 {6,3}з<

1
2> (рис. 4, а), содержатся и по­

дробно рассмотренный ПК )2 4 0} = {6,3}2
<2>, и ПК30/11, вершины кото­

рого 27— 10— 3— 11— 22, 19— 14— 26— 17, 13—4— 1— 5— 16 при­
надлежат трем цепочкам, соответствующим < 110>-цепочкам в ал­
мазе или многогранникам Петри в мозаике {6,3}. 20-вершинный 
ПК Эос!' —  это кластер 0 {6,3}з<

1
2> (рис. 4, а) без вершин 5, 15, 16, 

17, 21, 22, 23, который может быть трансформирован в додекаэдр 
[34]; 20-вершинный ПК Тгп —  это о{6,3}з,12> без вершин 27, 7, 13, 
10, 18, 19, 20, впервые введенный Н. А. Бульенковым, который ис­
пользовал его для сборки многочисленных тетракоординированных 
структур [15]. При удалении в неориентируемом ПК Тгн внутренне­
го ребра 1— 5 мы получаем ориентируемый ПК Тгр Если рассмот­
ренные выше диагональные ПК «вкладывались» в политоп {240},
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то П К (//) — фрагмент ядра винтовой дислокации вдоль < 110> в 
алмазе (рис. 3 [26], рис. 6, а [36]) вкладывается в политоп {3,3,5} Е1 
{480}; впервые этот фрагмент выделил Н. А. Бульенков [16]. (Если 
нижний индекс в обозначении ПК слишком громоздкий, то здесь и 
далее он приводится в скобках за буквами ПК.) Из 6 гексациклов 
ПК(Лб/) — 4 твист-кресла и 2 — твист-ванны; если каждую твист- 
ванну мы превратим в РВ, то получим ПК(2 + / / +  2), генерирую­
щий подструктуру политопа {3,3,5} II {480}. Кластер ПК2 2 9 . также 
генерирует подструктуру {3,3,5} 13 {480}, оставшиеся пустыми 
места в IV строке означают, что соответствующий ПК не удовле­
творяет (13').

Диагональные кристаллические ПК: Ь2, Ь3, Ь3 + 2, Ь2 + 6 —
это фрагменты кристалла лонсдейлита. ПК(Л]) — это РВ из трех 
ванн (ванны 2—3—6— 12— 13— 11 и перемычки 14— 8), ПК(Т2) — 
это ПК(Т3) без «перемычки» 14— 8 (рис. 3, в), ПК(Т3 + 2) — это Ь3 с 
дополнительной «перемычкой», ПК(Л2 + 6) или ПК ((2М2 + 2М2)2) 
изображен на рис. 9, г ПК228 (рис. 6, б [36]), ПК229 (рис. 9, в), 
ПК(М2 13 М2) = ПК(М^) и ПК((М1 + М2)С1(М | + М2)) = ПК(2(М| + 
+ М2)) генерируют стержневые подструктуры, которые могут быть 
вложены в кристаллы или АС [36]. ПКОо(Г. — это фрагмент стерж­
невой подструктуры двойника алмаза и лонсдейлита, который 
может быть получен из кластера { 6 , 3 при удалении вершин 2, 3, 
4, 11, 12, 6, 24, 25, 26, 15, 16, 17 и соединении 8, 14, 9 с 21, 23, 22 
соответственно (рис. 10, в). При трансформациях по механизму 
рис. 7, а ПКОос|.. трансформируется в додекаэдр.

Квазидиагональными являются ПК: /.Лг /(рис. 9, д'), ВС%\ ВС8Ц = 
7?8 (рис. 7, б, в [36]), О, — «половина» параллелоэдра алмаза, кото­
рая может быть получена из О-> (рис. 3, б) удалением вершин 11, 12, 
13,14. п к а о ^  генерирует стержневую подструктуру в политопе 
{3,3,5} И {480}; ПКВС8 и ПКЛ8— объемноцентрическую и ромбоэд­
рическую фазы высокого давления в 81 [25]; ПК(О1) совпадает с уг­
леродным остовом молекулы кристалла адамантана.

Недиагональный ПК(Т'3) (рис. 7, а [36]) генерирует кристалли­
ческую структуру ромбического (аллотропного) Ое [28,29] и может 
рассматриваться как результат трансформации ПК(А3) = (2М2 + 
М,) И ш'(2М2 + М Д при которой один 2М2 + М] трансформируется 
в (искаженный) пк 5М,': ПК(Т'3) = 5М,' II (2М2 + М,)'. Такая транс-
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формация определяет возникновение в ПК(А'3) вместо двух гекса­
циклов пента- и гептацикла, и соединение двумя ребрами вершин 
одного цвета. Т. к. число черных и белых вершин при этом не меня­
ется, то (по аналогии с определяющей ПК(Л3) конфигурацией 
(7з»73)) ПК(А'3) можно определить «конфигурацией» (6 + 13, 8 -  13), 
символ которой (6 + 1, 8 -  1) помещен в клетку 18, 9 табл. 2. В от­
личие от всех рассматриваемых до сих пор ПК этот ПК(Л'3) опреде­
ляется соотношениями (22), в которых 1 = Х3 = Х5 * 0.

Уменьшение кривизны политопа {240} достигается введением в 
него линейных дефектов, трансформирующих его в политоп 
{240}ае1 [19—21]. Канал 30/11 политопа {240} (рис. \ ,а ,б ,  4, а) об­
разуют 3 цепочки, поэтому введение в него -2л/6 дисклинации 
(«выпрямляющей» из о в Е3) осуществляется добавкой четвертой 
цепочки, приводящей к возникновению поперечных гептациклов, 
при сохранении боковых гексациклов [34—36]. Ячейкой такого ка­
нала 30/11* является 15-вершинный ПК(30/11**) с 2 поперечными 
гептациклами и 4 боковыми гексациклами (рис. 8, б [36]). «Вы­
прямление» канала 40/9 политопа {240} осуществляется посредст­
вом диспирации — дисклинации с трансляцией, приводящей к 
«развороту» одной из четырех образующих его цепочек; ячейкой 
получаемого таким образом канала 40/9* является 13-вершинный 
ПК(40/9*) с 2 поперечными пентациклами и 4 боковыми гексацик­
лами (рис. 8, а [36]). 14-вершинные ПК 30/11 и 40/9-2 определяют­
ся конфигурацией (73,73), поэтому дисклинационные (диспирацион- 
ные) ПК 30/11* и 40/9* можно определять (помещенными в клет­
ки 18, 6 и 18, 11 табл. 2) символами «конфигураций» (7+  1,7), 
( 7 - 1 ,  7), которые, сохраняя преемственность с (73,73), указывают 
на изменения числа вершин одного цвета (было 7 белых вершин, 
стало 8 и 6). ПК 30/11 , А'3, 40/9* являются наиболее симметрич­
ными из не(квази)диагональных ПК табл. 2, которые определяются 
соотношениями (22); при Х4 = 4 и двух ребрах, соединяющих вер­
шины одного цвета, им соответствуют наборы: Х3 = 0, Х5 = 2; 
Х.3 =  Л.5 — 1; А,3 =  2, Х5 — 0.

Остающиеся пустыми клетки в табл. 2 либо заполняются ПК, 
определенными в [34— 36], либо соответствуют ПК, не генерирую­
щим детерминированные алмазоподобные (под)структуры. Поми­
мо ПК 40/9, содержащего вершины, в которых сходятся по 4 гекса-
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цикла, таковым является и 18-вершинный П К ^ б Л / /  О 210'. Этот 
ПК вкладывается в карту {6,4} 4 (помещенную в клетку 19, 3 табл. 2) 
с 36 ребрами и 12 гранями, расположенную на сфере с 4 ручками 
[3]; отбрасывание р = 4 ручек приводит к уменьшению числа ребер 
на Зр , а граней на р [4], таким образом, в ПКе  = {6,3} 4 4 остается 
36 -  12 = 24 ребер и 1 2 -4  = 8 «граней» — гексациклов. Без двух 
вершин, находящихся на двойной оси 210', ПК^ вкладывается в 
структуру р-кварца. (Впервые такой кластер в р-кварце выделил 
Н. А. Бульенков).

Вкладываемые в одну и ту же карту ПК табл. 2, могут быть 
трансформированы друг в друга элементарными операциями рис. 7, 
которые оставляют число вершин карты неизменным. Эти транс­
формации осуществляются посредством «перебросок связей» в ПК 
(т. е. разрывом одних связей и восстановлением других), приводя­
щих к кооперативным шарнирным движениям [15, 34— 36]. Транс­
формации ПК, в свою очередь, приводят к структурным ФП между 
АС, собранными из этих ПК. В качестве примера вышеизложенно­
го приведем цепочки ФП в фазах высокого давления 81 и Ое [25— 
30], и в аморфных тетракоординированных полупроводниках [19]:

Т'з <---------> Ь3 <— > П2 <— > / /< - • ->  5С8 Ж

II (23)
30/11 <— {240},

з
где <— > (<— > ) — символы взаимных трансформаций ПК посред­
ством переброски диагонали в одном (трех) 10-вершинных циклах 
(рис. 7, а)\ <-•-> — переброска центрированной диагонали в 8- 
вершинном цикле (рис. 7, б); — восстановление, удаление
внутреннего ребра (рис. 7, б); <-------- > — переброски связей, при­
водящие к образованию пента- и гептациклов [34— 36]. Кроме ПК 
Я8 все ПК в (23) вкладываются в одну карту (с 7 белыми и 7 черны­
ми вершинами), поэтому трансформации между этими ПК сохраня­
ют топологические инварианты, являются энергетически допусти­
мыми [16, 34— 36, 40] и более выгодными чем 5С8 ^8.

«Политопный» ПК Эос!' и «кристаллический» ПК Боб" транс­
формируются в додекаэдр [34, 36]
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(24)
3 3

ОосГ <— > Эоб<— > ЭосТ, 

что возможно лишь при разрыве и восстановлении связей, сохраня­
ющих 3 непересекающихся многоугольника Петри или соответст­
вующих им цепочек. ПК Оос!' «начинает», а Бод" «завершает» 
табл. 2, поэтому возможность их трансформаций в ПК тетракоор- 
динированной, но уже не алмазоподобной структуры, означает что 
критерий Бернала (п < 10), ограничивающий табл. 1, приводит к 
выделению АС из всего класса тетракоординированных структур. 
Прафазой для тетракоординированных, но не алмазоподобных 
структур [44] служит политоп {5,3,3}, определяющий возможность 
(24), в силу (6). Примеры взаимных трансформаций по механизму 
(24) приведены на рис. 10, а—г.

В терминах классической кристаллографии ПК табл. 2 осущест­
вляют разбиение Е3 и его подпространств на невыпуклые (ква- 
зи)конгруэнтные «стереоэдры», состыкованные между собой по не­
выпуклым «граням». Если «стереоэдры» являются параллелоэдра- 
ми, то мы получаем кристалл алмаза, если они являются «паралле- 
лоэдрами» лишь для слоя или стержня (т. е. не все из их невыпук­
лых граней являются попарно-параллельными), то мы получаем 
кристаллы лонсдейлита, аПо-Ое и др. или их подструктуры. При 
(квази)конгруэнтных стереоэдрах, не обладающих параллельными 
«гранями», мы получаем выпрямленные в Е3 подструктуры полит­
опов {240}, {3,3,5} О {480} (с линейными дефектами) [34—36].

Если ребро ПК является общим для различных стереоэдров, то 
мы можем получить кристаллические АС с линейными дефектами. 
Например, из ПК Л 2 и Ь3 собирается алмаз с прослойками лонсдей­
лита (рис. 6, [34]), ПК 30/11, 30/11*, 40/9*, Д2 , обеспечивают
врастание (идущего вдоль <111>) канала 30/11 в структуру алмаза. 
По мере удаления от канала 30/11 ПК(О2 ) становятся все менее за­
крученными, приближаясь к ПК(/)2) (рис. 8, в, [36]). Впервые мо­
дель канала 30/11, окруженного спиралью из чередующихся по­
перечных пента- и гептациклов с боковыми гексациклами, была 
построена Н. А. Бульенковым [17]. Другие примеры реальных и ги­
потетических кристаллических АС с линейными дефектами приве­
дены в [34, 35].
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Рис. 10. Максимально детерминированные алмазоподобные структуры.
а) Фрагмент стержневой подструктуры алмаза вдоль <111>.
Удаление связей в а) приводит к образованию 10-вершинных циклов б).
в) Фрагмент стержневой структуры двойника алмаза и лонсдейлита вдоль < 111 > с графом {6,3}^, содержащим 32 вершины, 4 8 -3  
= 45 ребер и 16 -  1 = 15 граней — гексациклов. Вершины одного из трех непересекающихся многоугольников Петри (10— 19—...— 
28—29) показаны двойными кружками.
г) Стержневая подструктура политопа (240). граф поверхности которой совпадает с картой {6,3}’®. Переброска диагоналей (рис. 7, 
а) в 10-вершинных циклах а) и в), которые сохраняют многоугольники Петри в) или соответствующие им цепочки 1—29, 13—33, 
7—31, показанные в а) различными кружками, приводит к трансформации а) в г), а в) в поверхность г).



Рис. 11. Максимально детерминированная некристаллическая алмазопо­
добная структура.
МДНАС, собранная из ПК: 30/11, О* 30/11дс и 40/9<|р табл. 2. Каждый ПК(30/11) окру­
жают 3 ПК(40/9др) и 3 ПК(30/11<1с), составляющих его первую корону. «Скрученный» ал­

мазный канал возникает как центральная пустота в объединении 4 таких первых 
корон. Каждый атом в МДНАС принадлежит либо ПК3 0 /ц, либо /Э̂ _

До сих пор сборка АС из ПК (явно или неявно) определялась 
федоровскими группами. Примером АС, собранной по иному зако­
ну, является МДНАС (рис. 11), подробно описанная в [34, 35]. За­
коны сборки АС из ПК будут рассмотрены во II части ОКАС, поэ­
тому сейчас мы ограничимся лишь указанием на алгоритм сборки 
этой МДНАС из ПК 30/11, О?, 40/9ф  и 30/11*. Каждый ПК30/11 ок­
ружен тремя ПК40/9 и тремя ПК30/1 ь составляющих его первую ко-
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рону; ПК(Т^) возникает как центральная пустота в цикле из 4 таких 
первых корон и его первую корону образуют четыре ПК(40/9Ф) и 
четыре ПК(30/11“*). При этом каждый атом в МДНАС принадле­
жит либо ПК30/]1, либо ПК(О^); что позволяет считать реалистич­
ной возможность сборки этой МДНАС из углеродных остовов мо­
лекул диадамантана и дитвистана [42], совпадающих с ПК^О”) и 
ПК30/1]. Данная МДНАС состоит из пента-, гекса- и гептациклов, 
что позволяет рассматривать ее как максимально детерминирован­
ную модель Полка [43].

Итак, представленная в форме табл. 2 система ПК содержит 
все симметрийно-возможные ПК, из которых могут быть собра­
ны максимально детерминированные алмазоподобные структу­
ры. Табл. 2 позволяет не только классифицировать АС, но и оп­
ределять симметрийно-возможные структурные ФП между 
ними. ПК табл. 2 позволяет собирать АС как конечные или бес­
конечные мозаики (соты), являющиеся орбитами дискретных 
групп [2— 10] (или иных алгебраических конструкций). В терминах 
классической кристаллографии табл. 2 можно рассматривать как 
«расширение» табл. 5 [44], содержащей 13 выпуклых изогональ­
ных полиэдров, различные наборы которых определяют 27 нор­
мальных разбиений Е3 с вершинами, образующими правильную 
систему точек. Достигается это расширением понятия полиэдра 
от выпуклого изогонального до невыпуклого, граф которого яв­
ляется нерегулярной картой на сфере, вкладываемой в регуляр­
ную карту на торе (листе Мебиуса) с тем же числом вершин; по­
нятие орбиты федоровской группы (правильной системы точек) 
расширяется до орбиты дискретной группы [2— 10] (или иной ал­
гебраической конструкции).

Заключение
Одним из наиболее известных кристаллографических достиже­

ний последних лет является открытие икосаэдрических квазикрис­
таллов, симметрийное описание которых основано лишь на одном 
«и-мерном свойстве» икосаэдра — соответствия его 6 пятерных 
осей базисным векторам 6-мерной решетки [11, 33]. Однако у ико­
саэдра есть еще одно «п-мерное свойство» — он может существо­
вать лишь в Е3 и Е* [2]. Именно это свойство икосаэдра и является 
первопричиной отличия АС от других структур. Определяемые
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дискретными подструктурами Е? (4-мерным икосаэдром {3,3,5} и 
4-мерной решеткой) АС реализуются в Е3, поэтому им должна со­
ответствовать определяемая 4-мером неевклидова 3-мерная гео­
метрия. Таковой является проективная геометрия, группы (л -  1)- 
мерного пространства которой являются фактор-группами групп 
аффинного «-мерного пространства. (В частности, фактор-группа 
[3,3,5]/Х2 является группой движений 3-мерного проективного про­
странства с эллиптической метрикой [3].)

Базисные АС (политопа {240} и алмаза) являются таким объ­
единением двух конгруэнтных подструктур, при котором каждый 
атом одной из подструктур находится в центре тетраэдра из атомов 
второй подструктуры, а все грани — гексациклы. Такое строение 
АС и обусловливает возможность их адекватного описания в рам­
ках проективной геометрии, основанной на принципе двойствен­
ности, согласно которому все определения проективной геометрии 
не изменятся, если мы всюду поменяем местами слова точка и пря­
мая (плоскость) [4]. Именно поэтому графы Леви самодуальных 
конфигураций п < 10 однозначно определяют (квази)диагональ- 
ные ПК табл. 2, среди которых особо выделяются 14—вершинные 
ПК — ячейки конечных (политоп) или бесконечных (кристалл) сот. 
Эти ПК определяются самодуальной конфигурацией Фано 73 — 
проективной геометрией РС(2,2), группа РСЬ2(У) которой порядка 
336 является надгруппой для евклидовых точечных групп симмет­
рии ПК. «Снизу» (квази)диагональные ПК ограничены РС(2,1), 
графом Леви которой является гексагон — «грань» в АС; «сверху» 
эти ПК ограничены ЛС(2,3), граф Леви которой определяет вер­
шинную фигуру политопа {240} и параллелоэдр гексагонального 
слоя в алмазе.

Главным результатом данной статьи является представленная в 
форме табл. 2 система ПК, поэтому последовательно перечислим 
основные этапы ее построения.

1. Определение АС приводит к выбору политопа {3,3,5} в каче­
стве отправной точки. Порождающие элементы 10], 6] и 30/11 
группы симметрии {3,3,5} определяют «порождающие наборы тет­
раэдров», число п вершин в которых (4 < и < 10) ограничивает кри­
терий Бернала;
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2. Добавление к этим наборам ^-эквивалентных им, но кристал­
лографически отличных от них триангулированных полиэдров, по­
зволяет получить табл. 1, содержащую 27 пк без внутренних ребер 
и 7 пк с внутренними ребрами;

3. Вложения пк табл. 1 в соответствующие карты определяет 
(квази)самодуальные конфигурации, графы Леви которых одно­
значно определяют (квази)диагональные ПК, генерирующие 
(под)структуры политопов {240}, {3,3,5} II {480} и кристаллов (с 
линейными дефектами).

4. Попарные объединения и, и ^-вершинных пк, и пк, (/ * у) 
табл. 1 вкладываются в нерегулярную карту на сфере с п, белыми и 
«У черными вершинами, в которых максимально-возможное число 
ребер соединяет вершины разного цвета, а «грани» являются 5, 6 и 
7-вершинными. Эти карты являются графами недиагональных ПК 
табл. 2, если существуют АС (политопов и кристаллов с введенны­
ми в них линейными дефектами), генерируемые этими ПК.

5. Диагональные и недиагональные ПК табл. 2 образуют систе­
му ПК, определяющую симметрийно-возможные трансформации 
между ПК, а значит и структурные ФП между АС, которые генери­
руются этими ПК. 20-вершинные ПК, которые «начинают» и «за­
вершают» табл. 2, трансформируются в додекаэдры, которые явля­
ются ПК тетракоординированных, но уже не алмазоподобных 
структур. Таким образом, ограничивающий табл. 1 критерий Бер­
нала (и < 10) приводит к выделению АС из всего класса тетракоор- 
дированных структур, куда входят, например, и клатратные 
(квази)кристаллы [41].

ПК табл. 2 осуществляют разбиения Е3, его стержневых, слое­
вых и конечных 3-мерных подпространств на невыпуклые квази- 
конгруэнтные «стереоэдры», состыкованные между собой по 
целым граням. Если все стереоэдры конгруэнтны и одинаково ори­
ентированы, то мы получим кристаллические АС или их стержне­
вые и слоевые подструктуры. Если ребро ПК является общим для 
различных ПК, то мы получаем АС с линейными дефектами или 
иные МДНАС. Например, из ПК П2, з̂> ^'з» 5С81 5С8И собираются 
кристаллы алмаза, лонсдейлита, аллотропного Се [28, 29], объем­
но-центрированного и ромбического 81 [25]; из ПК {240}, под­
структуры политопа {240}, {3,3,5} С1 {480}; из ПК О2 и  ^з собира-
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ется алмаз с прослойками лонсдейлита (рис. 6, [34]); из ПК О, и  
30/11 может быть собрана МДНАС (рис. 11), в которой каналы из 
ПК 30/11<1с и 40/9‘1р с поперечными гепта и пентациклами возника­
ют как промежутки [36]. Если в табл. 2 оставить лишь ПК, генери­
рующие кристаллические АС, то наиболее близким кристалличес­
ким аналогом такой табл. 2 можно считать табл. 5 [44]. Эта таблица 
содержит 13 выпуклых изогональных полиэдров, различные набо­
ры которых определяют 27 нормальных разбиений Е3 с вершинами, 
образующими правильную систему точек.

Подводя итоги вышеизложенного, можно утверждать, что опре­
деляемые строением АС «кристаллографические» критерии выде­
ляют особый раздел алгебраической геометрии, который включает 
симметрийный аппарат классической кристаллографии. Структур­
ной реализацией этого раздела является ОКАС, в которой базисные 
для классической кристаллографии понятия полиэдра, кристалла, 
точечной и федоровской групп расширены до понятий: карты, ко­
нечной или бесконечной мозаики (сот), дискретных групп [2— 10].

Традиционная физика твердого тела делала упор на изучении 
периодических систем, в которых энергетические уровни характе­
ризовались с помощью волнового вектора. В непериодической сис­
теме описание с помощью волнового вектора неприменимо, поэто­
му необходимость «нового подхода» для изучения «аморфных АС» 
(т. е. расширение федоровских групп до дискретных [2— 10]) явля­
ется общепризнанной. Если каждый элемент дискретной группы 
может быть представлен в виде произведения двух элементов, 
одним из которых является элемент федоровской группы, то такая 
группа может рассматриваться как группа цветной симметрии в 
геометро-геометрической интерпретации. Подобным примером 
может служить геометро-геометрическое представление групп го­
мологии [31]. При переходе от геометро-геометрической к геомет­
ро-физической трактовке мы получаем соответствующие представ­
ления для расчета физических свойств этих АС [12, 45].

II часть ОКАС посвящена сборке из ПК табл. 2 симметрийно 
возможных АС. Если, продолжая аналогию с классической крис­
таллографией, табл. 2 считать системой всех симметрийно-возмож- 
ных для АС фигур, то задача II части ОКАС — вывод всех систем 
этих фигур, являющихся орбитами дискретных групп [2— 10] или
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более сложных алгебраических конструкций. Частично решение 
этой задачи представлено в [36], там же подробно описана МДНАС 
(рис. 11), которую можно рассматривать как особый вид тетракоор- 
динированных квазикристаллов.

Основным результатом построения ОКАС мы считаем возмож­
ность априорного вывода не только кристаллических АС, но и 
более сложных МДНАС, среди которых, в рамках существующих 
понятий, выделяются лишь кристаллы с линейными дефектами, 
квазикристаллы, наноструктуры и т. п., а все остальные определя­
ются как «аморфные АС». (Аналогом этого в классической крис­
таллографии мог бы служить вывод лишь симморфных пространст­
венных групп и указание на существование несимморфных групп.) 
Аморфность существующего понятия «аморфные АС» приводит к 
необходимости «экспериментального» построения их моделей; 
пример подобной работы, в которой «разрываются и соединяются 
некоторые связи в структуре алмаза, затем полученную структуру 
релаксируют посредством минимизации потенциальной энергии» 
приведен в [46]. Учитывая, что группа перестановок и атомов 
имеет порядок п\, подобные работы могут продолжаться весьма 
долго.

По принципу Кюри симметрия свойств системы является след­
ствием симметрии этой системы [47], поэтому априорный вывод в 
рамках ОКАС симметрийно-возможных МДНАС, создает струк­
турные предпосылки для их управляемого синтеза. Наиболее реаль­
ным объектом применения развиваемого подхода представляются 
тонкие пленки, в которых частичный или полный отказ от моно­
кристальности и наличие напряжений, фактически, программирует­
ся изначально, а их небольшая толщина значительно расширяет 
возможности согласования напряжений с упругими (и неупругими) 
характеристиками материала пленки. Поэтому можно утверждать, 
что для решения ряда задач (например, в микроэлектронике) более 
перспективными (по сравнению с получаемыми в настоящее время 
поликластерными алмазными пленками) будут МДНАС (рис. 11), 
сохраняющие достаточную преемственность физических свойств 
при уходе от кристаллической структуры. При этом вместо крис­
талла мы получим закономерное, но не кристаллическое, распреде­
ление линейных дефектов, приводящее к закономерной «осцилля-
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ции» допустимых напряжений. Предварительные расчеты [40] по­
зволяют полагать, что пленка с подобной организацией структуры 
будет представлять собой однородный, алмазоподобный материал, 
который должен удовлетворять всем необходимым требованиям 
для создания слоистых наноэлектронных систем.

Автор выражает глубокую признательность В. А. Копцику, 
Н. А. Бульенкову и М. И. Самойловичу за многолетний постоян­
ный интерес к работе и стимулирующие обсуждения. Автор благо­
дарен Л. И. Циноберу за многолетнюю постоянную помощь, сде­
лавшую возможным само появление данной работы. Автор благо­
дарит Л. Данцера, Н. П. Долбилина, С. С. Рышкова, В. С. Крапоши- 
на, за обсуждение различных аспектов работы. Автор благодарит 
Ю. П. Буглова, А. О. Семенковича, М. И. Миронова и Ю. А. Беля­
кову, Е. В. Полянского за большую помощь в оформлении рукопи­
си и поддержку.
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О ВОЗМОЖНОСТЯХ ПОЛУЧЕНИЯ ПРЕЦИЗИОННЫХ ТЕРМОСЕНСОРОВ 
НА КРИСТАЛЛАХ АЛМАЗА,

СИНТЕЗИРОВАННЫХ МЕТОДОМ СПОНТАННОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

В. А. Хрячков, Ю. А. Детчуев, С. Е. Хряпенков, 
Н. Г. Санжарлинский, М. И. Самойлович, С. П. Зотов

К алмазным терморезисторам (термосенсорам, предназначен­
ным для применения в качестве чувствительных элементов в тепло­
вых датчиках параметров состояния среды), метрология предъявля­
ет высокие требования к стабильности по температурным характе­
ристикам и к величине допустимого изменения номинального со­
противления в процессе эксплуатации.

Для большинства современных датчиков контроля состояния 
параметров жидких и газовых сред допустимая погрешность изме­
рения не должна превышать 2— 1.5 %, что ограничивает макси­
мальное значение изменения номинального сопротивления (допус­
ка) терморезисторов величиной не более 1 %. Следует отметить, 
что подавляющее большинство современных промышленных тер­
морезисторов с использованием различных полупроводниковых 
материалов имеет величину допуска, превышающую 1 %. Поэтому 
разработка алмазных терморезисторов, с учетом их существенных 
преимуществ по максимально допустимой рабочей температуре, 
стойкости к агрессивным средам и быстродействию [1], является 
актуальной задачей датчикостроения. Однако, как показал опыт 
применения бескорпусных алмазных термосенсоров на кристаллах, 
синтезированных методом спонтанной кристаллизации с легирова­
нием бором в процессе роста [1], выход годных приборов с величи­
ной допуска менее 1 % крайне низкий. Это существенно сдержива­
ет их применение в перспективных тепловых датчиках контроля 
параметров внешней среды.

Как отмечалось в [1], одной из вероятных причин нестабильнос­
ти температурной характеристики (особенно в области низких тем­
ператур) может быть присутствие (помимо основного компонента 
проводимости) ионизации акцепторных уровней дополнительных 
компонентов проводимостей по примесной зоне (прыжковой 6]- 
проводимости, а также проводимости е2, связанной с передвижени­
ем дырок по однократно заполненным нейтральным акцепторам
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[2]. Эти компоненты проводимости проявляются вследствие ком­
пенсации примесных акцепторных уровней примеси бора, неизбеж­
но присутствующей в синтетических кристаллах донорной примеси 
азота (фоновой примеси). Учитывая высокую растворимость бора и 
азота в кристаллах синтетического полупроводникового алмаза 
(СПА), соответственно до 1022 и 1021 см 3, компенсацию достаточ­
но трудно устранить даже с использованием специальных геттеров 
азота, вводимых в среду кристаллизации. Поэтому компенсация 
различных примесей в кристаллах СПА является трудно регулиру­
емым фактором, тогда как ее степень в значительной мере опреде­
ляет величину номинального сопротивления термосенсоров и со­
отношение между величинами основных компонентов проводи­
мости.

Цель данной работы — оценить возможности ограничения зна­
чений концентрации примесей бора и азота в кристаллах алмаза 
для подавления «паразитных» компонентов проводимости по при­
месной зоне и за счет этого получения прецизионных терморезис­
торов.

Анализ электропроводности кристаллов СПА в интервале рабо­
чих температур проводился, исходя из следующих предпосылок.

1) Сопротивление терморезистора оценивалось по следующей 
зависимости:

* =----- (1)

где е —  заряд электрона, а —  геометрический фактор (для кубичес­
кого кристалла с ребром размером 0.5 мм равный 2000 м-1 ), ц0 — 
дрейфовая подвижность дырок при комнатной температуре около 
0.01 м2/В с учетом температурной зависимости [2, 3], р  —  равновес­
ная концентрация дырок, которая для компенсированного полупро­
водника с концентрацией акцепторов 1Ча и доноров N4 находится из 
решения уравнения нейтральности.

Сопротивления поверхностной утечки и омических контактов в 
(1) не учитывались, так как последние определяются конструкцией 
и технологией сборки прибора и могут быть весьма малыми по 
сравнению с объемным сопротивлением терморезистора. Не учи-
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тывалась также анизотропия проводимости кристаллов алмаза, так 
как технологически несложно обеспечить изготовление контактов 
к противоположным однотипным граням, и тем самым исключить 
влияние анизотропии на разброс значений номинального сопротив­
ления и его стабильность.

2) Предполагалось, что проводимость по примесной зоне отсут­
ствует, если не перекрываются локальные поля примесных атомов, 
что соответствует ограничению [3]:

М 1 /3 » г ,  (2)

где — концентрация примеси, г —  радиус экранирования.
При использовании неравенства (2) учитывалось, что радиус эк­

ранирования зависит не только от концентрации примеси, но и от 
степени компенсации К = N^1 N°.

(3)

где е — диэлектрическая постоянная алмаза, к —  постоянная Больц­
мана, Т —  абсолютная температура.

Выражение (3) справедливо при ограничении:

Р (2 -к ')« .Щ (\-к ') . (4)

3) Равновесная концентрация дырок за счет ионизации примес­
ного уровня бора в компенсированном полупроводнике определя­
лась из решения уравнения электронейтральности [3]:

4(ТУд -  ТУ̂)ТУуехр (~Еа /кТ)
N<1 + ехр (~Еа /кГ) 

(5)

где — эффективная плотность состояний у потолка валентной 
зоны. Для алмаза ТУ,, = 3.5-1025(773 00)' 5 м_3 [1].

4) С учетом наблюдаемой зависимости энергии активации при­
меси бора Еа от концентрации бора в виде (4) имеем:

Еа  (эВ) = 0.37 -  4- юЛ уо
1/3 (см- 3 ) (6)
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откуда можно заключить, что неравенство (2) не является сильным. 
В этом случае с повышением концентрации примеси электрон, ло­
кализованный вблизи одного из атомов примеси, начинает испыты­
вать воздействие и со стороны других примесных атомов.

На основе приведенных соотношений в координатах 1п(Иа)— 
1п(К) при Т = 273 К и постоянных значениях К как параметра было 
построено семейство кривых (рисунок), по которым оказалось воз­
можным оценить необходимые параметры легирования примеси 
бора и азота кристаллов СПА в процессе роста, для того чтобы по­
лучить заданные значения номинального сопротивления. На этом 
же рисунке приведены две параболы, построенные согласно огра­
ничениям уровней (2) и (4), выделяющие область, в которой прово­
димость по примесной зоне должна отсутствовать. В этой области 
проводимость обусловлена только носителями заряда, термически 
ионизируемыми с уровнями примеси бора, что позволяет получить 
более высокую стабильность электрического сопротивления.

Для подтверждения того, что кристаллы СПА с концентрациями 
бора и азота, соответствующими области допустимых значений вы­
деленной на рисунке, характеризуются высокой стабильностью со­
противления, проводились длительные испытания выборки из 50 
терморезисторов с величиной номинального сопротивления (при 
комнатной температуре) в интервале 20—2500 Ом. Испытания про­
водились в реальном режиме эксплуатации при комнатной темпе­
ратуре окружающей среды в течение 500 ч с последующим по­
вышением температуры среды до 150°С и одновременной подачей 
на каждый прибор электрической мощности постоянного тока, 
обеспечивающей температуру кристалла около 300°С.

Второй этап испытаний проводился в течение 500 ч. В процессе 
испытаний периодически измерялось сопротивление терморезисто­
ров и оценивались изменения величины номинальных сопротивле­
ний при комнатной температуре /?25 на первом этапе испытаний и 
номинального сопротивления 7?300 на втором этапе испытаний. В 
результате испытаний было показано, что спустя 20—50 ч после 
начала испытаний для более чем 50 % приборов изменение номи­
нальных сопротивлений на первом этапе испытаний и более 80 % 
приборов на втором этапе не превышало 1 %. Анализ приборов с 
низкой (менее 1 %) величиной изменения сопротивления показал,
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что подавляющее большинство из них характеризуется величинами 
концентраций бора и азота, соответствующими области допусти­
мых значений, выделенных на рисунке.

Таким образом, при легировании примесью бора и выборе типа 
гетерирующей азот примеси в процессе синтеза кристаллов СПА, 
предназначенных для изготовления прецизионных терморезисто­
ров с допустимым изменением сопротивления менее 1 %, целесооб­
разно руководствоваться интервалами допустимых значений кон­
центрации бора и азота, используя рисунок. В этом случае удается 
при номинальных сопротивлениях термосенсоров в интервале от 
нескольких десятков до нескольких сотен Ом обеспечить допуск на 
изменения сопротивления в процессе эксплуатации менее 1 %.
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ИЗУЧЕНИЕ ЭМИССИОННЫХ свойств  
ГЕТЕРОЭПИТАКСИАЛЬНЫХ АЛМАЗНЫХ СЛОЕВ

В. А. Лаптев, С. А. Мартынов, В. Г. Балакирев, В. П. Варнин, 
И. Г. Теремецкая, С. Ли

Интерес к автоэмиссионным свойствам алмаза в большой степе­
ни связан с присущим его поверхности отрицательным сродством к 
электрону (ОЭС), которое характерно [1], в частности, для граней 
(111) природных кристаллов типа ПЬ. Это достаточно редкое для 
твердых тел свойство заключается в отсутствии потенциального ба­
рьера, препятствующего эмиссии электронов из кристалла в вакуум 
при нормальных температурах. Таким образом, создается принци­
пиальная взможность для функционирования «холодного» катода, 
что имеет практическое значение при разработке, например, ваку­
умных диодов или плоских дисплеев. Следует отметить также, что 
ОЭС представляет собой естественное состояние поверхности ал­
маза, в отличие от известных эмиттеров, и поэтому его преимуще­
ства как автоэмиссионного материала очевидны.

Поскольку размеры как природных, так и синтетических моно­
кристаллов алмаза существенно ограничены, а стоимость высока, 
перспективу практического применения в качестве эмиттеров 
имеют в первую очередь гетероэпитаксиальные алмазные пленки, 
получаемые методом газофазного синтеза.

Изучавшиеся в настоящей работе образцы представляли собой 
сплошные или дискретные алмазные слои толщиной 1— 10 мкм, ле­
гированные бором в процессе выращивания на кремниевых под­
ложках [2, 3]. В качестве таких подложек использовались пластин­
ки (0.5x15x15мм) из монокристаллического кремния марки КДБ-10 
с ориентацией базовой плоскости параллельно (111) и либо с от­
крытой поверхностью, либо с поверхностью, большая часть кото­
рой была покрыта тонким (0.5—5 мкм) слоем окисла 8Ю2, а откры­
тые участки представляли собой углубления различной формы 
(рис. 1) с характерным размером несколько мкм, располагавшиеся с 
различной плотностью.

Образцы после наращивания алмазной фазы изучались с помо­
щью оптической и электронной микроскопии, а контроль электро­
сопротивления поверхности алмазных слоев осуществлялся при-
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Рис. 1. Исходная двухфазная (81— 8Ю2) подложка со вскрытыми в слое 
окисла «окнами» с характерными размерами 2.5—5.0 мкм.

жимными вольфрамовыми зондами с расстоянием между ними 
около 100 мкм.

Установлено, что на подложках с открытой поверхностью крем­
ния образуются сплошные поликристаллические алмазные слои 
(рис. 2) толщиной 1— 10 мкм в зависимости от длительности про­
цесса. Такие пленки, как правило, имеют сравнительно развитый 
рельеф, который слагается различно ориентированными гранями 
(111) и (100) с линейным размером плоских участков от 0.01 до 1.0 
мкм. Что касается внутреннего строения алмазных слоев, то, как 
видно из рис. 3, они слагаются глобулами (кристаллитами), размер 
которых коррелирует с размерами кристаллографических образова­
ний на поверхности. Есть основания предполагать также наличие в 
объеме алмазных слоев отдельных пор и других макродефектов. В 
то же время измерение поверхностного электросопротивления об-
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Рис. 2. Поверхность поликристаллической алмазной пленки толщиной 5 
мкм на кремниевой подложке (увел. 20 000).

разцов показало, что разброс этой величины на площади около 
1 см2 ограничен одним порядком при абсолютной величине 10— 
Ю2 Ом.

Зарождение алмазных микрокристаллов на двухфазной подлож­
ке (81О2—81) происходит преимущественно во входящих углах, об­
разованных слоем окисла и кремниевой поверхностью, или на от­
крытых кремниевых участках (рис. 4). При длительности процесса 
газофазного синтеза около 60 мин алмазная фаза покрывает боль­
шую часть кремниевой поверхности и состоит из отдельных моно­
кристаллов в основном октаэдрической или кубооктаэдрической 
формы и размером порядка микрометра. С увеличением длитель­
ности процесса «цепочки» микрокристаллов начинают объединять­
ся в сравнительно широкие полоски с образованием плоских эле­
ментов рельефа, а также наблюдается генерация второго и последу­
ющих слоев.
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Рис. 3. Электронномикроскопический снимок поликристаллической ал 
мазной пленки в режиме просвечивания.

Изучение полевой эмиссии образцов проводилось на специаль­
ной установке, описание которой приводится, например, в [4], за 
исключением следующих особенностей: расстояние между катодом 
и анодом составляло 100 мкм, а конструкция анода позволяла фик­
сировать распределение плотности тока эмиссии по всей поверх­
ности образцов (от 0.3 до 1.5 см2).

Следует отметить, что основными эмиссионными характеристи­
ками являются плотность тока и минимальное значение напряжен­
ности поля, при котором становится заметной эмиссия (т. е. поро­
говое значение поля). Чем больше плотность тока и ниже порого­
вое значение поля, тем эффективнее считается эмиссионный мате­
риал.

В известных публикациях о результатах исследования автоэмис- 
сионных свойств монокристаллов синтетического алмаза, легиро-
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Рис. 4. Дискретное расположение алмазной фазы в «окнах» подложки 
(увел. 50).

ванного бором, азотом или фосфором, сообщается, что достигну­
тые значения плотности тока эмиссии порядка 10“7— 10 5 А/см2 и 
величины порогового поля от 10 до 0.5 В/мкм являются практичес­
ки значимыми.

При изучении автоэмиссии вышеописанных образцов со сплош­
ным алмазным слоем установлено, что пороговое значение напря­
женности поля имеет величину около 5 В/мкм, а плотность тока 
эмиссии возрастает с 10“6 до 2-10-3  А/см2 при увеличении напря­
женности поля на порядок. Важно отметить, что рост плотности 
тока осуществляется за счет увеличения площади эмиттирующих 
участков поверхности алмазного слоя, но даже при наибольших 
токах площадь таких участков не превышает 10 % от общей площа­
ди образца.

Выявленные особенности, скорее всего, объясняются тем, что 
далеко не вся поверхность алмазного слоя способна к эмиссии оди-
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Рис. 5. Зависимость плотности тока эмиссии от напряженности поля для 
образца с дискретным распределением алмазной фазы (1) и по данным [6]: 
2 — легированный азотом; 3 — легированный бором.

наково эффективно в связи с различной кристаллографической 
ориентацией микроучастков поверхности, дефектности приповерх­
ностного слоя, развитости рельефа и т. д.

Анализ полученных данных позволил предполагать повышение 
эмиссионных характеристик и возможность управления ими для 
образцов с дискретной структурой по следующим причинам. Во- 
первых, алмазная фаза располагается на поверхности подложки в 
виде микроучастков со сравнительно легко управляемой плотнос­
тью и, следовательно, общей площадью; во-вторых, высота мик­
роучастков может существенно превышать их поперечный размер;
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Рис. 6. Распределение плотности тока эмиссии для одного из образцов 
(15x15 мм) с дискретным распределением алмазной фазы.

в-третьих, поверхность микрокристаллов слагается преимущест­
венно октаэдрическими гранями.

Действительно, как видно из рис. 5, кривая 1, пороговая напря­
женность поля для обсуждаемых образцов не превышает 0.5 В/мкм, 
и при этом плотность тока эмиссии существенно больше по сравне­
нию с образцами, изучавшимися в [4, 5].

Важно отметить, что распределение плотности тока автоэмис­
сии, как и в случае сплошных алмазных слоев, неравномерно 
(рис. 6), но площадь эмиттирующих участков возрастает до 30— 
40 %. Следовательно, реальная величина плотности тока может 
быть увеличена, как минимум, вдвое за счет распределения эмитти­
рующих участков по всей поверхности катода (подложки) с необ­
ходимой плотностью.

Недостатком изучавшихся дискретных структур кремний— 
окись кремния—алмаз является срыв алмазной фазы полем напря­
женностью более 40—50 В/мкм. Этот эффект объясняется тем, что 
адгезия алмазной фазы к окиси кремния существенно слабее, чем к
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кремниевой поверхности, и общая сила сцепления алмазных мик­
рокристаллов с подложкой меньше в случае присутствия на ее по­
верхности оксидной фазы.

Таким образом, полученные образцы с дискретным распределе­
нием алмазной фазы на кремниевой поверхности имеют сравни­
тельно высокие эмиссионные характеристики, которые могут обес­
печить функционирование плоских дисплеев, а также микроваку- 
умных диодов от стандартных автономных источников питания.
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ПОВЕДЕНИЕ МЕТАЛЛИЗИРОВАННЫХ АЛМАЗОВ 
ПРИ ИХ ТЕРМООБРАБОТКЕ

О. В. Репина, Е. А. Аверина, Л. А. Сергеева

Происходящие при нагревании металлизированных алмазов фа­
зовые и структурные превращения определяют изменения эксплуа­
тационных свойств. Используемые в электронике слоистые компо­
зиции изменяют свое электросопротивление, величину барьера 
Шоттки. Например, металлизация никелем ПФХО алмазных пле­
нок драматически ограничивает их использование в электронных 
приборах из-за деградации электрических свойств при нагреве до 
350°С [1]. Тем не менее, отжиг пленок на алмазах представляет не­
обходимую операцию обработки для придания системе омического 
характера [2, 3]. Термическая обработка приводит к взаимной диф­
фузии и твердофазным реакциям металлов (Мо , Си, Та, кроме XV) с 
алмазными пленками с образованием карбидов на межфазной по­
верхности [4]. Кроме этого, снижению величины работы выхода 
электронов способствует дефектная поверхность алмазов [5]. 
Отжиг до 200°С не приводит к отслаиванию пленок [4].

Изменение химического состояния поверхности и прочностных 
свойств металлизированных алмазов при нагреве определяет усло­
вия изготовления и работоспособности обрабатывающего инстру­
мента. В работе [6] авторы рассматривают окисление алмазов 
марок АСО, АСР, АСВ и АСК 160/125, электролитически металли­
зированных медью и никелем при прокалке на воздухе в течение 30 
мин при 700— 1000°С. Снижение термостойкости системы алмаз— 
медь при температурах выше 700°С происходит из-за образования 
окисла меди, приводящего к графитизации по схеме:

2Си + Ог -> 2СиО,
2СиО + С —> 2Си + СО2.

Значительное внимание исследователей привлекают процессы, 
происходящие на стадии формирования покрытия переходных ме­
таллов IV—VIII групп на алмазных порошках. Установлено, что 
при металлизации методом спекания при температурах выше 700°С 
в промежуточном слое присутствуют карбидные фазы [7— 10], 
иногда — оксиды [11]. Присутствие примесей в исходном зерне ал-

290



маза создает дополнительную напряженность и изменяет проч­
ность контакта с материалом связки [8, 12] .

В настоящей работе сообщаются результаты термообработки 
синтетических алмазных порошков АС 630/500, АС 500/400 и АС 
400/315 (в том числе, легированных бором), металлизированных 
титаном до 10 вес. %, методом конденсации с ионной бомбардиров­
кой на установке «Булат».

Исходные алмазные порошки до нанесения покрытия обезжири­
вались промывкой в кипящем ацетоне. Затем кристаллы рассыпа­
лись на вращающийся подложкодержатель. Расстояние от среза 
анода до подложкодержателя — 260 мм. Материал катода — титан 
марки ВТ1-0. Начальное давление в системе — 0.8-10"3 Па. Ионная 
очистка и нанесение пленки проводилось в импульсном режиме го­
рения дугового разряда (пауза > импульса). Общая продолжитель­
ность стадии очистки 4 мин, стадии нанесения 1 ч, выстаивания в 
высоком вакууме до 7 мин. Напряжение смещения при очистке 
1000 В, при создании пленки 100 В, катодное падение напряжения 
23—25 В.

Отжиг металлизированных порошков проводился на воздухе в 
электрической печи сопротивления в кварцевых контейнерах. Ал­
мазы выдерживались в печи при 450°С, 600°С 30 мин.

Сравнительная адгезия определялась процарапыванием сталь­
ной иглой с вертикальным усилием поверхностей алмаза. Острие 
иглы 40 мкм.

Измерение прочности на раздавливание проводилось в соответ­
ствии с ГОСТ 9206-80 «Порошки алмазные». Морфологические 
наблюдения — с помощью микроскопа МЕТАМР-1.

В результате нанесения на всех поверхностях, кроме контактной 
с подложкодержателем, образуется сплошная пленка, полностью 
повторяющая рельеф алмазного зерна. Толщина пленки составляет 
5—6 мкм. Цвет покрытия — темно-серый, на зеркальных гранях — 
блестящий металлический.

После отжига образцов всех фракций при 450°С в течение 30 
мин цвет изменился незначительно. На одной из поверхностей (воз­
можно, контактной с подложкодержателем или экранируемой со­
седними зернами — так называемые зоны «подпила») у 30—50 % 
кристаллов наблюдается пленка золотистого цвета, иногда в ней
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Таблица
Значения величины прочности на раздавливание 

металлизированных порошков алмазов

Зернис­
тость Качество зерен Прочность на раздавливание, Н

до отжига 450°С 600°С
400/315 разупрочненные 101.1 121.9 128.8
400/315 совершенные 219.1 190.3 154.5

500/400 смесь разупрочненных 
и средних 126.7 197.2 231.2

630/500 разупрочненные 100.6 106.2 151.9
630/500 среднего качества 140 169.9 124
500/400 с бором, разупрочненные 110.5 95.4 95.6
500/400 с бором, совершенные 272 238.1
630/500 с бором, разупрочненные 179.0 157.3 161

имеются вкрапления коричневого цвета. Зерна, прокаленные при 
600°С 30 мин, характеризуются в целом неизменностью окраски, за 
исключением одной из граней у части (от 10 до 50 % по количест­
ву) кристаллов, когда фиксируется голубая окраска. Иногда в голу­
бой пленке наблюдаются участки фиолетового и золотистого цвета. 
Различные цветовые характеристики свидетельствуют с неодно­
родности фазового состава пленок на алмазном зерне после отжига. 
Золотистый цвет характерен для карбонитридов титана, голубой 
свидетельствует об оксинитридах титана.

При царапании стальной иглой по ровным граням кристаллов на 
пленке остаются каналы, на рельефных гранях следы царапин не 
обнаруживаются. При царапании покрытие отделяется в виде по­
рошка. Лишь на гладких гранях совершенных зерен, в том числе 
легированных бором, пленка отслаивается после отжига кусочком. 
Пленка при этом удаляется не полностью, так как через месяц на 
гранях обнаруживается пленка бледно-серого цвета. При царапа­
нии иглой с вертикальным усилием от бездефектных граней отде­
ляется поверхностная часть пленки, а зона, химически связанная с 
алмазом, остается. Пленки, не претерпевшие цветовых изменений в 
процессе отжига, не отслаиваются от граней алмаза.
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Результаты измерения прочности на раздавливание металлизи­
рованных алмазов после их отжига приводятся в таблице. Измене­
ние прочности после отжига отличается для зерен различных групп 
дефектности. Прочность кристаллов, относящихся к группе совер­
шенных, несколько снижается после термического воздействия. 
Для разупрочненных зерен [13] значения повышаются. Для порош­
ков, легированных бором, прочность на раздавливание после про­
калки снижается.

Таким образом, на дефектных участках исходных зерен в ре­
зультате отжига образуются фазы различного состава. Наблюдае­
мая многофазность позволяет обеспечить химическое взаимодейст­
вие с алмазом без обнаружения признаков заметного окисления и 
диффузионного разупрочнения.
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ТВЕРДОСТЬ МАТЕРИАЛОВ
В. А. Муха нов

По Поваренных А. С. [1]: твердость — это свойство минерала 
(кристалла) оказывать сопротивление проникновению в него друго­
го тела или, говоря иначе, твердость — есть местная прочность ми­
нерала на вдавливание, которая измеряется сопоставлением с эта­
лонными твердыми телами путем их царапания. По мнению авто­
ров [2], наиболее удачным определением твердости является сле­
дующее: твердость — это способность материала оказывать сопро­
тивление при контактных воздействиях упругому и пластичному 
деформированию или хрупкому разрушению; мерой твердости слу­
жит количественная характеристика, получаемая в результате ис­
пытания.

Испытания твердости чаще всего проводят с помощью прибора 
ПМТ-3 с индентором в виде алмазной пирамиды с квадратным ос­
нованием и углом при вершине между противолежащими гранями 
(пирамида Виккерса), микротвердость вычисляют по формуле: 
Я абс= 1-854 Р1с1~ (ГПа), где Р —  нагрузка на индентор (обычно 
2 Н); с1 —  диагональ отпечатка в метрах. В этой работе использова­
ны экспериментальные значения твердости, полученные в основ­
ном с помощью пирамиды Виккерса (нагрузка 2 Н).

По Поваренных А. С. [1], твердость кристалла по Моосу можно 
рассчитать по формуле:

Ял,оос = а -к - - М т |З у , (1)
а

где Нмоос —  твердость изодесмических (прочность связей между 
атомами одинакова или близка во всех направлениях) минералов, 
главным образом, бинарного состава; 0.94 < а  < 13.6 — коэффици­
ент пропорциональности, одновременно учитывающий силы оттал­
кивания между атомами в различных валентных типах соединений; 
1 < к < 3 — коэффициент прочности связи; 1ГК, 1Уа —  эффективные 
валентности разных атомов («катиона» и «атома»); с1 —  межатом­
ные расстояния в А; 0.70 < р < 1 — коэффицент ослабления проч­
ности связи за счет не участвующих в этой связи валентных элек­
тронов; 0.65 < у < 1.42 — коэффициент плотности упаковки, отра-
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жающий объемное влияние координационного числа электрополо­

жительного атома в структуре минерала.
Для минералов сложного состава существует система определе­

ния поправочных коэффициентов, позволяющих довольно точно 

рассчитывать Нм о оо  совпадающая с экспериментально определяе­
мой микротвердостью по Виккерсу На6с (кг/мм2) и связанной с НМОО(. 
соотношением Нм о о с=0Л^ Набс , Нм о о с(кг/мм2) = 2.92Н2

ООС. (при рас­

чете в кг/мм2), Набс = 28.65Н3
Ю()С (при расчете в МПа).

Поваренных А. С. [1] была предложена улучшенная пятнадцати­

балльная шкала твердости Мооса (см. табл. 1).
Т аблица  1

№
шкалы
Мооса

Эталонное 
вещество

Символ 
плоскости 
испытания

2
Набс, кг/мм

Нмоос ~
— 0.7^ Набс

1 Тальк (001) 2—3 0.9— 1

2 Галит (100) 21—26 1.9—2.1

3 Галенит (100) 70—90 2.9 3.1

4 Флюорит (111) 170—200 3.9—̂1.1

5 Шеелит (111) 392—412 5.1—5.2

6 Магнетит (111) 530—700 5.7—6.2

7 Кварц (1011) 1000— 1100 7.0—7.2

8 Топаз (001) 1400— 1650 7.8—8.2

9 Корунд 1120 2050—2200 8.9—9.1

10 Карбид титана — 2850—3200 9.8— 10.3

11 Бор 3440—4000 10.6— 11.1

12 Карбид бора ВдС — 4950 11.9

13 Карбид бора В13С2 — 5600—5800 12.4— 12.6

14 Алмаз-карбонадо — — —

15 Алмаз борт (111) 10 060 15.1

(2)На бс = 28.65 а 3 к 3 -

Недостатком подхода Поваренных А. С. [1] является существен­
ная зависимость абсолютной микротвердости На6с от точности вы­

бора поправочных коэффициентов.
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В [3] отмечено, что твердость веществ На6с в первом приближе­
нии пропорциональна квадрату энергии связи, но у этой закономер­
ности очень много исключений.

В работе [6] твердость вещества по Кнуппу принимается про­
порциональной квадрату модуля объемного сжатия, но и у такой 
зависимости много исключений.

Целью настоящей работы было установление взаимосвязи 
между твердостью, объемной сжимаемостью, коэффициентом ли­
нейного термического расширения и термодинамическими пара­
метрами: свободной энергией Гиббса атомизации, теплоемкостью, 
изменением энтальпии при нагреве вещества от температуры изме­
рения до температуры плавления.

Нами предложен новый подход к расчету твердости вещества, 
который заключается в том, что твердость пропорциональна плот­
ности межатомной (межмолекулярной) энергии и обратно пропор­
ционально координационному числу атомов в кристалле.

В общем виде для изодесмических кристаллов (кристаллы, в ко­
торых прочность связей между атомами одинакова или близка во 
всех направлениях) для соединения СпД, твердость Н (в ГПа) 
можно рассчитать но формуле :

„ = Ш 9 Д С Я ««
К(ЛГ/2)

где 1.019 — поправочный коэффициент; ДСато м— свободная энер­
гия Гиббса атомизации,

^^а/по.иСт Дп ~ т АОатомС +  ПДСатомД ~ ^^обрСтДп [^, 7, 8],

Г — мольный (атомный) объем (м3); N —  координационное число 
(в случае сложных соединений ■— максимальное координационное 
число); А —  коэффициент относительной (по сравнению с алма­
зом) пластичности; В —  коэффициент, учитывающий облегчение 
образования трещин в кристалле благодаря полярности связей.

Коэффициент Л определили по трем базисным значениям экспе­
риментальной твердости Нжс (алмаз, кремний, германий) в виде 

хЛГ(1/к) , гдех равно отношению удельной энерги \(З атол12У кремния
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(или германия) к соответствующему значению алмаза (98.14 ГПа). 
В итоге для коэффицента А получили формулу

А =
Агатом

-.0.00715
ГИ(2У/2) 98.14 1̂ 

(  4 С »  )

1.935

(У/2)К-98.14
(4)5

где 98.14 ГПа = ДОа т „Л, а „м а за  / (2Г); 0.00715 и 1.935 ■— подобранные 
коэффициенты. Для соединения СпД, коэффицент В определяется 
по формуле:

+ хд;
где хс  , %д —  электроотрицательность элементов по Полингу, при­
чем хд  > Хс [41-

Для простых веществ 5 = 1 ,  фактически В —  это квадрат степе­
ни ковалентности химической связи.

Для расчета коэффициента В в случае сложных катионов и 
анионов рассчитывается средняя электроотрицательность атома в 
ионе, например, в случае СаСО3 электроотрицательность кальция 
по Полингу Хса =  '  -00, электроотрицательность кислорода Хо =  
3.44; углерода Хс = 2.55, координационное число кальция 12, опре­
деляющими твердость являются связи Са—О, но электроотрица­
тельность кислорода снижена за счет углерода, средняя атомная 
электроотрицательность иона СО3“ равна

3-3.44+2.55
ХсО3 д 3.2175,

в  =  2 ХСа

(ХСО3 + Хса
0.2249

В случае ортоклаза КА1813О8 определяющими твердость будут 
связи А1— О (координационное число у алюминия, как и у кремния 
4, но связи А1— О более полярные), а не К— О: при более высоком 
координационном числе калия 12 ионы калия лишь «вкраплены» в
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единую алюмосиликатную матрицу, электроотрицательность алю­
миния Хд| = 1.61, калия %к  =0.82. Средняя электроотрицательность 
иона К.813О|~

_ 0,82 + 3-1.90 + 8-3.44 _ „ _
Хер — — 2.837 ,

М  2161 ?=
1̂ 2.837 + 1.61 I

0.5243

Оценку твердости сверхтвердых материалов при температуре Ро 
можно провести по формуле:

(6)

где ] Ср(Т)с1Т —  теплота, необходимая для нагрева 1 моля вещества 

от температуры измерения То до температуры плавления; /V— мак­
симальное координационное число в соединении; V —  мольный 
объем.

Формула (6) хорошо описывает температурную зависимость 
твердости вещества. Формулы (3) и (6) удовлетворительно описы­
вают экспериментальные данные по твердости тугоплавких хруп­
ких веществ с твердостью На 6 с> 1 ГПа и позволяют прояснить фи­
зический смысл твердости. Твердость изодесмического кристалла, 
согласно формуле (3),— это удельная (деленная на мольный объем) 
энергия Гиббса атомизации вещества, приходящаяся на одну (в рас­
чете на моль) наиболее слабую (с наиболее высоким координацион­
ным числом) химическую связь и умноженная на два поправочных 
коэффициента, которые учитывают пластичность вещества и сте­
пень ковалентности наиболее слабой химической связи.

Согласно формуле (6), твердость изодесмического кристалла — 
величина, пропорциональная теплоте, необходимой для нагрева 
кристалла до температуры плавления, отнесенная к мольному объе­
му и координационному числу (см. табл. 2).
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Твердость веществ (в ГПа)
Таблица 2

Вещество N Н1 Н 2 Н эксп

Алмаз 4 100 89.2 100 [3]
81 4 12.0 9.04 12.0 [3]
К 4 5.4 5.2 5-4 [3]
8п серое 4 0.156 — 0.152 [3]
81С 4 33.4 33.6 32.0 [3]
В4С 4 51.4 42.7 45.0 [3]
Т1С 6 18.9 31.37 21.6—30.0 [3]

4 26.7 22.4 30.0 [3]
В ^куб 4 56.1 57.2 60.0 [3]

в 4 32 34 зо [3]
СзН4 4 41.9 — 40—45 [$]

ВеО 4 26.0 — 13.0 [3]
А12ОЗ 15.0 20.0 20.0 [3]
Кварц 18.9 15.9 15.0 [3]
Коэсит 20.6 — 20.0 [3]
Стишовит 20.0 — 20.8 [3]
СО, (кварц) 27.5 — —

\УС 6 36.1 — 21.4 [3]
ЫЕ 6 3.62 11.0 1-5 [3]
1ЧаС1 6 0.3* 3.33 0.195 [3]
А1э810дР 2 6 12.4 — 6.9— 14.2 [12]
КА18цО8 4 6.0 — 4.9— 8.0 [12]
СаГ7 18 1.37 — 1.6— 1.8 [12]

1 Са<;(РО4 )-; 8 2.6 — 3.6— 5.3 [12]
СаСОч 12 1.1 — 1.1— 1.4
Алмаз упрочненный — — до 170[111

II Алмаз спеченный поликристалл — — 50—60 [6]
В ^ ^ 6  спеченный поликристалл — — 32 [6] .1

N  —  координационное число; Н \ —  расчет по формуле (3); Н г —  расчет по 
формуле (6); Н Ж сп—  экспериментальные данные; *В  = 1.
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Для более мягких и пластичных материалов, в частности для ме­
таллов и сравнительно легкоплавких веществ, твердость Набс при 
температуре То может быть удовлетворительно определена из урав­
нения (7):

(7)

где Н —  твердость вещества (в Па или ГПа); \ с р (Т)с!Т —  теплота,

Г,
необходимая для нагрева 1 моля вещества от температуры измере­
ния Го до температуры плавления Тп1\ N —  координационное число 
атома в металле или легкоплавком соединении; Ср —  мольная теп­
лоемкость; Ср(Т) —  зависимость теплоемкости от температуры в 
виде ряда [8]; (1= 1 для металлов, находящихся в пластичном состо­
янии, <1 = 2— 3 для металлов, находящихся в непластичном состоя­
нии. Из приведенных в табл. 3 данных можно сделать вывод об 
удовлетворительном совпадении расчетных и экспериментальных 
значений твердости металлов. Для расчета твердости анизотропных 
(в частности, слоистых) кристаллов по формуле (3), по-видимому, 
необходимо пользоваться эффективной энергией, определяемой 
как среднее гармоническое, по трем кристаллографическим направ­
лениям (Д^р Д§2, Д^3):

^ э ф ф  | ] |

Д #! Д^2 Д й

(8)

Эта энергия близка к энергии взаимодействия в наиболее сла­
бом направлении. По данным Поваренных А. С. [1], различие в зна­
чениях твердости На6с различных граней изодесмических кристал­
лов составляет не более 2 раз и, как правило, не превосходит 1.5 
раз.

За счет дисперсного упрочнения твердость тугоплавких хрупких 
веществ может быть увеличена примерно в 1.7 раза: можно увели­
чить в 1.3— 1.7 раза (до 170 ГПа) твердость алмаза за счет дефектов
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Твердость металлов по формуле (7) при 293 К
Таблица 3

Металл N Н, ГПа
расчет эксперимент [51

Аи 12 1 0.236 0216
А1 12 1 0.151 0.167
Ад 12 1 0.319 0.343
Рб 12 1 0.432 0.460
РГ 12 1 0.502 0.549
Ре 8 1 0.800 0.608
N1 12 1 0.600 0.639
V 8 1 0.946 0.630
Та 8 1 1.082 0.873
Со 12 1 0.680 1.043
Сг 8 1 0.822 1.10
Мо 8 1 1.173 1.53
Т1 12 2 0.894 0.97
2г 12 2 1.088 1.00
НГ 12 2 1.456 1.50
XV 8 2 2.90 М 3
Ве 12 2 1.208 1.67
И 12 2 1.528 1.76
8п 6 1 0.062 0.062
К 8 1 0.004 0.004

ЫР 6 2 1.486 1.50
№С1 6 1 0.275 0.195

N —  координационное число; (1= 1 для пластичных металлов, <7-2 для не­
пластичных металлов.

типа В] — азотных сегрегаций размером 200— 3000 А, а также 
А-центров [7]. С другой стороны, твердость спеченных поликрис- 
таллических сверхтвердых веществ составляет 0.5—0.6 от твердос­
ти монокристаллов [3]. Зная атомные радиусы элементов, можно 
оценить по формуле (6) твердость еще не полученных в макрообъе-
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ме атомных структур, например, С3М4 (со структурой а-813—N4), 
СО2 (со структурой а-8Ю 2); ВС3 (со структурой алмаза) (см. табл. 
2).

Некоторые различия расчетных и экспериментальных данных 
объясняются как некоторыми неточностями и различием методик 
определения твердости, так и особенностями материалов. Низкое 
значение экспериментальной твердости ВеО объясняется «пережа- 
тостью» ионов кислорода. Заниженное значение твердости для кар­
бида вольфрама объясняется его заметной пластичностью.

Совпадение расчетных и экспериментальных данных микро­
твердости металлов вполне удовлетворительное. Сравнительно не­
большие расхождения объясняются, по-видимому, с одной сторо­
ны, некоторой неточностью расчета количества тепла, необходимо­
го для нагрева вещества до температуры плавления, с другой сторо­
ны, возможно, использованием металлов с наклепом, дефектами и 
химическими изменениями поверхности, например, образованием 
на поверхности более твердых, чем сам металл, оксидов, нитридов, 
карбидов и т. д.

Кроме того, за счет термомеханической обработки твердость 
металлов может быть увеличена в 2VI раза и более (в 3.5—4 раза 
[9]).

Максимально возможная твердость металлов (вероятно, при 
низких температурах, с упрочнением соответствующими дефекта­

ми), по-видимому, равна 12

Можно оценить твердость сталей с содержанием углерода менее 
1 вес. % — это твердые растворы углерода в железе. Координаци­
онное число углерода в железе равно 6, эффективная твердость уг­
лерода в железе по формуле (3) Н=  65 ГПа, твердость железа равна 
0.608 ГПа [5]. В стали 70 0.7 вес. % углерода, т. е. в 100 г стали 0.2 
см3 углерода с плотностью алмаза и 12.61 см' железа. Объемная
доля углерода

0.2
12.61 +0.2

= 0.0156.

Общая твердость стали может быть оценена по формуле
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н обгц = х }н РеХ Ре + И С'Х С = 0.608 0.984+6.5 0.0156 = 1.613 ГПа, 

где Х Ре, Х с  —  объемные железа и углерода в стали.
После закалки стали ее твердость увеличивается в VI раз, то 

есть для стали 70 становится ^3 -1.613 =2.79 ГПа, а эксперимен­
тальное значение 2.69 [9].

В табл. 4 представлены экспериментальные значения объемной 

сжимаемости Ьэкс„ = -  — 1 —  1 различных веществ и расчетные зна­

чения сжимаемости по формуле: 

(9)

где V —  мольный объем; АСа т а „ — свободная энергия атомизации 
веществ; — степень ковалентности химической связи (см. фор­
мулу 5); д = 1 для большинства веществ, д = 0.625 для элементов и 
соединений с плотной упаковкой 5 и 6 периодов УПб, УШб и 16 
групп и /(-элементов 6 периода из-за увеличенного эффективного 
заряда ядра.

В целом расчетные и экспериментальные значения хорошо со­
впадают (с точностью ±20 %, а чаще ±10 %, см. табл. 4). Значитель­
ное отклонение расчетных и экспериментальных значений наблю­
дается для веществ с сильной анизотропией (Ьэк с п> Ьрасч). В случае 
легких щелочных, щелочно-земельных и ряда редкоземельных 
метллов экспериментальная сжимаемость больше расчетной из-за 
малого эффективного заряда ионов металла. Сжимаемость цинка, 
кадмия и особенного ртути гораздо меньше расчетных значений, 
вследствие, по-видимому, особенностей электронной конфигура­
ции этих элементов (и -  1)<7,0ди2.

Таким образом, объемная сжимаемость изодесмического крис­
талла — это отношение трети мольного объема к свободной энер­
гии Гиббса атомизации и степени ковалентности химической связи.

Следует отметить, что формула (9а) с введенной зависимостью 
У(Т) и /^Сат а/Т )  хорошо описывает температурную зависимость 
сжимаемости веществ:
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Объемные сжимаемости веществ
Таблица 4

Вещест­
во

Ьрасч' 10
Па"1

ЬэкСГГ 10
Па-1 Вещество* Ьрасч' Ю

Па-1
ЬжсгГ 10

Па-1

Алмаз 1.7 1.8 Р 13.79 55.6
Кремний 9.78 10.21 81С (0.854) 4.24 4.26

Ое 13.42 12.93 ВТ1К (0.803) 2.43 2.5
Серое 8п 20.25 18.15 \УС** (0.962) 1.78 1.58

РЬ** 23.7 23.6 Стишовит (0.712) 3.81 3.33
А1 11.67 12.67 Са 59.74 54.74
1** 2.89 2.82 ВеО (0.63) 4.02 4.13
кь 350.5 369.8 А120 з (0.64) 4.68 3.92
Т1 8.27 9.16 1ЧаС1 (0.39) 22.3 42.7
8с 14.92 15.21 1лР (0.37) 10.8 15.5
Хп 32.12 16.27 В 2.97 5.58

Сб** 35.0 21.4 Ве 5.7 10.0
Нй** 96.94 37.0 Ы 34.9 80.0

Та 4.9 4.95 N3 103 162
Си 7.97 6.62 К 250 297

а8 ** 8.7 9.0 Мй 41.2 28.4
Аи** 6.5 5.7 Р{** 3.64 3.59

Ьрасч рассчитано по формуле (9); *в скобках приведено значение коэффициен­
та а/й ; **д = 0.625.

^расч(^) ____ УЛИ____
З&С'атомС1 ')^7*

(9а)

Следует отметить, что величина объемной сжимаемости связана 
с модулем объемной упругости К= 1/Ь, а модуль объемной упру­
гости обычно равен модулю нормальной упругости Е, К » Е ,  мо­
дуль сдвига Ссдвига составляет 35—40 % от модуля нормальной уп­
ругости, т. е. Ссдвига= (б.35— бАбуЬр асч , или

^сдвига
атом
V (0.35—0.40).
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Таблица 5
Коэффициент/для различных веществ из формулы (10)

для расчета КЛТР

Для очень многих изодесмических кристаллов коэффициенты 
линейного термического расширения (КЛТР) и их температурная 
зависимость а(Т) могут быть вычислены по формуле

а = -------- а(Л  = -------------------------и г-, (Ю)
гЬС атол1<В 2ЛСа т о м (Т)<В

Ср  —  удельная теплоемкость Дж- (моль/град); Ср (Т) —  температур­
ная зависимость теплоемкости; Д<эя т о „— свободная энергия атоми­
зации; ДОя„,о„(Т) — температурная зависимость свободной энергии 
атомизации; ^В —  степень ковалентности химической связи в со­
единении (см. формулу (5)); 7 —- численный коэффициент: 7  = 4— 
6 для ионных кристаллов, 7. < 4 для молекулярных кристаллов, 
2  = 4— 8 для большинства металлов, 7  = 8— 13 для веществ с проч­
ной ковалентной связью с координационным числом 4— 6. Коэф­
фициент 2  легко определить по формуле:
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2  = ----------- 2------ (см .табл. 5).
а экспЛ С атом^В

Следует отметить, что поверхностное натяжение на поверхнос­
ти кристалла или жидкости в вакууме или среде инертного газа 8 

,  \Н исп(Т)с1и(Дж/м ) пропорционально величине ■ —, где АНис„(Т) —  эн­

тальпия испарения (или атомизация), У(Т) —  мольный объем, с1м  —  
диаметр атома или молекулы.

Таким образом, для изодесмических кристаллов установлена 
взаимосвязь между твердостью веществ, объемной сжимаемостью, 
К.ЛТР, термодинамическими параметрами (свободной энергией 
Гиббса атомизации, теплоемкостью, температурной зависимостью 
теплоемкости) и степенью ковалентности химической связи.

Установленные взаимосвязи могут быть использованы в науч­
ной и практической работе для оценки свойств материалов (твер­
дость, объемная сжимаемость, модуль упругости, модуль сдвига, 
КЛТР, поверхностное натяжение и др.) в широком диапазоне тем­
ператур с помощью ограниченного набора экспериментальных дан­
ных.
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ОСОБЕННОСТИ ПЬЕЗОЭФФЕКТА В БеТе
С. В. Барышников, А. Ф. Баранов, А. И. Медовой

Сегнетоэлектрические свойства полупроводников А |У ВУ| иссле­
довались в ряде работ [1— 10], большинство из которых посвящено 
твердым растворам РЬ, _х8пхТе и РЬ]_хОехТе. Достаточно хорошо 
изучена зависимость температуры фазовых переходов от состава, 
примесей, гидростатического давления. Имеются сведения о пове­
дении проводимости, диэлектрической проницаемости и других ха­
рактеристик этих материалов в зависимости от перечисленных 
параметров. Установлено, что фазовый переход для РЬ]_х8пхТе 
(0.2 < х < 1) и РЬ|_хОехТе (0.01 < х < 0.07) лежит ниже 150 К, и при 
комнатной температуре они являются параэлектриками. В отличие 
от них, ОеТе имеет высокотемпературный фазовый переход и при 
комнатной температуре находится в сегнетоэлектрическом состоя­
нии. В [4] была предложена методика поляризации кристаллов и 
керамики теллурида германия с использованием градиента темпе­
ратур и механических напряжений. В [5, 12] были обнаружены эф­
фекты, обусловленные наличием спонтанной поляризации в ОеТе, 
такие как полярная теплопроводность и полярная термо-эдс. В то 
же время публикации, посвященные классическим сегнетоэлектри­
ческим эффектам, таким как пьезоэффект, пироэффект, эффект 
Баркгаузена, практически отсутствуют. В данной работе обсужда­
ются результаты исследования явлений, связанных с проявлением 
пьезоэффекта в ОеТе.

Трудность исследования сегнетоэлектрических свойств ОеТе 
определяется тем, что теллурид германия, как и остальные соедине­
ния А |У ВУ1, обладает большой проводимостью. ОеТе представляет 
собой малолегирующееся полупроводниковое соединение /2-типа и 
кристаллизуется со значительным отклонением от стехиометрии 
[111. Собственные дефекты (преимущественно вакансии Се -  1О20 
с м ')  электрически активны. Температура фазового перехода Тс за­
висит от стехиометрии состава и лежит в пределах 630—700 К. 
Ниже этих температур кристалл переходит в ромбоэдрическую ( а -  
фаза) или ромбическую (у-фаза) модификации [11].

Пьезоэлектрический эффект существует в целом ряде полупро­
водников Сс18, 2пО, ОаАв, 1п8Ь, Те и др. В пьезоэлектрике всякая
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звуковая волна сопровождается волной продольного электрическо­
го поля (пьезоэлектрическое поле). При установлении стоячей 
волны и(х) = и0 сон (дх) (<7 — волновой вектор) его потенциал равен 
Ф = Фо сов (<ух), где ф0 = (р /е 0Е)и0 (Р = О/и — пьезомодуль, — ин­
дукция электрического поля, в — диэлектрическая проницаемость). 
В полупроводнике это поле будет экранироваться электронами. 
Для экранирования возникающего при пьезоэффекте заряда необ­
ходимо некоторое время. Рассуждая по аналогии с [3], получаем, 
что экранированный потенциал будет определяться соотношением:

(1)

где —т—  радиус экранирования Дебая (к —  постоянная
’ е п

Больцмана, Т — температура, п —  концентрация носителей), 

ее0 .тм  = —  — максвелловское время релаксации, ш — частота акусти­
ку

ческой волны, <7 — волновой вектор, (а, -  а 2) — сдвиг фаз между 

деформацией и потенциалом. Таким образом, видно, что степень 
экранирования пьезоэлектрического потенциала будет зависеть от 

величины произведений дКо  и штт .
Оценим, как сильно экранируется пьезоэффект в ОеТе. В темпе­

ратурном интервале 300—700 К е ~  103 и п~  Ю20 см 3 дебаевский 
радиус экранировки Кй ~ 10 7 см, и для частот порядка 103 Гц вы­

полняется условие дЛд 1. Удельная проводимость в ОеТе с рос­
том температуры в этом интервале уменьшается с 104 до 3 1 03 
(Ом см)'1, что приводит к увеличению т„, с 2.4-10“3 с при Т=  300 К 

до 0.26 с при Ге ~700 К. Благодаря большим временам релаксации 
экранирование происходит достаточно медленно, и на частотах по­
рядка 103 Гц потенциал уменьшается не более, чем на 10 %.

В эксперименте измерялся заряд, возникающий на гранях образ­
ца при резком уменьшении деформирующей нагрузки [14]. Схема 
установки показана на рис. 1. Перед измерениями установка граду­
ировалась. Для этого эталонный конденсатор (емкостью 1000—
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5000 пФ) заряжался до определенного, 
точно известного напряжения и разряжал­
ся на гальванометр (Ф116), при этом фик­
сировался угол отклонения а эт. Пьезомо­
дуль <733 вычислялся по формуле

(2)

где С7эт —  напряжение, до которого был заряжен эталонный кон­
денсатор, Сзт —  емкость эталонного конденсатора, а эт -  отклоне­
ние стрелки при градуировке; Р —  изменение механической нагруз­
ки на образце; а —  отклонение стрелки при снятии механической 
нагрузки с образца. Вследствие экранирования пьезоэффекта носи­
телями в эксперименте в соответствии с (1) фактически измеряется 
не </33, а некоторый эффективный пьезомодуль

(3)

Для измерений использовались образцы, вырезанные из моно­
кристаллов в виде брусков длиной 10 мм и сечением 2x2 мм, пред­
варительно поляризованные по методике, описанной в [4]. При де­
формации образца вдоль Рг на концах возникает заряд, знак которо­
го зависит от направления Р5. Эффект линеен по давлению пример­
но до 500 Н/см2, сильно зависит от температуры. При комнатной 
температуре эффект составляет 510 9 К/Н. при Т= Тс - 6 - 107 (К/Н, 
рис. 2).

Казалось бы естественным, если бы данный график повторял 
температурный ход пьезомодуля для беТе, однако этого утверж­
дать нельзя. Если сравнить найденные в эксперименте значения за­
ряда с величиной пьезозаряда, возникающего в классических сегне­
тоэлектриках, то для ОеТе эффект на несколько порядков больше. 
На основании полученных результатов можно сделать следующие 
выводы относительно свойств описываемого эффекта:
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333 373 413 453 493 533 573 613 653 693 723 Т  , К

Рис. 2.

1. Проявление в сегнетофазе и резкий спад выше фазового перехода.
2. Линейность по давлению.
3. Достижение максимума в точке фазового перехода.
Данное явление можно объяснить либо перераспределением не­

равновесных носителей в поле, обусловленном спонтанной поляри­
зацией в момент снятия нагрузки (аналог аномального фотогальва­
нического эффекта), либо тем, что электроны увлекаются акусти­
ческой волной (акусто-электрический эффект). Оценим оба вари­
анта.

При деформации образца ОеТе наблюдается эффект пьезосо­
противления, величина которого зависит от температуры (при 
Г »  400 К и давлении Ю7 Н/м" ДЯ » -25 %). Скачок сопротивления, 
а следовательно, и концентрации в момент снятия нагрузки приво­
дит к перераспределению неравновесных носителей в поле, обу­
словленном спонтанной поляризацией (аналог аномального фото­
гальванического эффекта). Но насколько можно судить из [5], воз­
никающий при этом ток должен уменьшаться с ростом температу­
ры, что не может объяснить наблюдаемый эффект.

Плотность акусто-электрического тока согласно [3] будет опре­
деляться соотношением
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(4)

где/ — фактор прилипания; ц — подвижность носителей заряда;
—  скорость звука; I  —  интенсивность звуковой волны; у — коэф­
фициент поглощения звука электронами

_______<отд/П_______
(1 + <72Лд)2 + (со Тд/ л)2

(5)

П = 1 + ------
со

К —  константа электромеханической связи; р = 0 , так как внешнее 
электрическое поле отсутствует (Ло = 0).

Для оценки возникающего тока перейдем от интенсивности к

действующей силе площадь поперечного сечения

образца. С учетом этого ток

7(0 = у'5 = - / цу/ДО или

Л0 = - /
^зз м Р

8Е0

______ 0)2  ТЛ/______

(1 + + (м  ТЛ/)2
Л(0- (6)

Примем гипотезу, что за время снятия нагрузки сила давления 
на образец меняется на 8Г = Е2 ~ ^1 з а  время 8(, тогда заряд на гра­
нях образца будет

0 = р (О 7 / = - /
<*з2з М Р

Е Е 0

8г

Iо(1 + д2 /?о)2 + (со тм )2 (7)

или, используя теорему о среднем, можем записать

„ У з23 И Р <°2 'м  с  -
Ф /  7 2 2 2 •

е  Е 0 (1 +  <7 +  (СО Тдг)
(8)
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Полагая, что е и <У33 изменяются с температурой как у обычных 
сегнетоэлектриков и используя литературные данные (таблица) 
[9— И, 13, 14], сравним теоретические и экспериментальные дан­
ные для а = ^ /Е .  На рис. 3 приведены экспериментальная и теоре­
тическая (полученная методом компьютерной аппроксимации) кри­
вые. Для совпадения теории и эксперимента пришлось предполо­
жить, что т « (0.05—0.1) с, что вполне возможно, так как нагрузка 
не снималась полностью (остаточная нагрузка составляла 1 Н + 
инерционность рычага).

Таблица

Темпера­
тура. К V* м/с и .

м2/(В-с) е 4зз, 
к/н

Р ’ з 
кг/м

о, 
Ом/м

400 3.8-103 5.0-10 '3 300 30-1 о-12 6000 106

650 3.8-103 2.5-10"3 2400 240-Ю-1 2 5980 5-Ю5
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Таким образом, насколько можно судить на основании приве­
денных оценок, полученные результаты достаточно хорошо укла­
дываются в рамки акусто-электрического эффекта.
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ФИЗИЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
ТРАНСМУТАЦИОННОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 

ОБЪЕМНОГО И ЭПИТАКСИАЛЬНОГО АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ

Н. И. Акулович, В. А. Быковский, А. И. Демченко, В. И. Карась, 
Л. М. Карпович, Ф. П. Коршунов, В. В. Петренко, 

Е. С. Солодовников, В. И. Хитько, В. Ф. Шох

Введение
Интерес к проблеме трансмутационного легирования арсенида 

галлия под действием облучения тепловыми нейтронами, высоко­
энергетическими у-квантами, а-частицами, протонами обусловлен 
возможностью получения в результате ядерных реакций на атомах 
6 а  и Аз однородно легированных монокристаллов и эпитаксиаль­
ных структур с точно заданным уровнем легирования мелкими 
примесями. Однако практическое получение высококачественного 
трансмутационно легированного баАз связано с преодолением 
ряда трудностей физического, технологического характера и требу­
ет углубленного знания физики процессов, протекающих при облу­
чении и пострадиационном отжиге кристаллов.

Метод ядерного легирования полупроводников
Принципиальное отличие ядерного легирования полупроводни­

ков от других методов легирования (металлургическое, диффузия, 
ионное внедрение) состоит в том, что легирующие примеси вводят­
ся в исходный материал не извне, а образуются в процессе облуче­
ния непосредственно из атомов матрицы полупроводникового ма­
териала за счет ядерных реакций [1]. Ядерные реакции могут про­
текать при облучении заряженными частицами (протонами, а-час­
тицами, ионами), нейтронами и у-квантами.

В основе нейтронного трансмутационного легирования (НТЛ) 
баАз лежат (м, у)-реакции захвата тепловых нейтронов изотопами 
69ба, 71Оа и 75Аз и в результате распада их нестабильных изотопов 
образуются стабильные изотопы бе, 8е:

690а(и , у)
75Аз (и, у)

706 а  -> бе;
76Аз —>768е.

7 |б а  (п, у) 72б а - > 72бе; (1)
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Концентрация трансмутационно вводимых примесей определя­
ется как

^8е+Ое=  0.16-Ф/Л (2)

где Ф/Л— флюенс тепловых нейтронов [2].
Возможность легирования полупроводников с помощью облу­

чения высокоэнергетическими у-квантами (10 < Е < 30 МэВ) обу­
словлена гигантским дипольным резонансом при котором домини­
руют реакции с выбиванием только одного нуклона (нейтрона или 
протона) из ядра. Эти реакции и их сечения для СаАя теоретически 
рассмотрены в работе [31]:

69Са (у, и) 682п; 69Са (у, р) 682п ;7 ‘б а  (у, и) 70Ое;
71С а(у,р) 702п; 75Аз (у, л) 748е; (3)
75Аз (у,р) 740е; 75А5 (у, и) 74Се.

Большая проникающая способность нейтронов, у-квантов обу­
словливает высокую однородность введения трансмутационных 
примесей. Другими достоинствами трасмутационного легирования 
является высокая точность легирования и простота контроля за 
концентрацией вводимых примесей а также отсутствие эффектов 
сегрегации вводимых примесей, свойственных металлургическому 
легированию.

Сечения ядерных реакций (1 ,3) достаточно точно установлены 
методами ядерной физики. Однако уровни легирования, получен­
ные из сечений реакций, могут отличаться от экспериментальных 
результатов. Это связано с амфотерными (донорными, акцепторны­
ми) свойствами примеси IV группы бе, вследствие возможности 
вхождения в III или V подрешетку в бинарном полупроводнике 
ОаАз. Вторая причина, которая свойственна всем полупроводнико­
вым материалам, связана с взаимодействием трансмутационно вво­
димых примесей с радиационными дефектами, остаточными техно­
логическими примесями. Также очень важную роль играет примес­
но-дефектное взаимодействие в процессе облучения и отжига ма­
териалов. В значительной части эти вопросы решались различными 
исследовательскими группами [1—6].
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В настоящей работе проведен систематический анализ методов 

роста исходных кристаллов и эпитаксиальных структур СаАз, вли­

яния «жесткости» нейтронного спектра, диапазона доз облучения 

на параметры нейтронно легированного СаАз и представлены экс­

периментальные результаты впервые осуществленного фотоядер- 

ного легирования СаАз.

Исследуемые материалы, 
облучение, отжиг и методы измерений

Объектами нейтронного легирования являлись специально неле­
гированные полуизолирующие (р > 107 Ом см) и и-типа проводи­

мости (и = 1014— 1017 см-3 ) объемные монокристаллы, полученные 

методом Чохральского с жидкостной герметизацией расплава как с 

применением прямого синтеза, так и при использовании поликрис- 
таллического сырья, а также эпитаксиальные слои (л=  1014— 1017 

см-3 , <7=2— 10 мкм), выращенные методами газофазной эпитаксии 

(хлоридным и металлоорганическим гидридным) на полуизолиру­

ющих и сильнолегированных подложках. Нейтронное легирова­

ние осуществлялось в диапазоне флюенсов тепловых нейтронов 
Ф/А = 1015— 1019 см 2 при соотношении плотностей потоков тепло­

вых и быстрых (Е > 0.1 МэВ) нейтронов («жесткость» нейтронного 

спектра) ср^/ф^ в диапазоне 1— 185.
Фотоядерному легированию подвергались эпитаксиальные 

слои, полученные методом хлоридной эпитаксии на полуизолирую­

щих и и+-типа подложках. Облучение осуществлялось тормозными 

у-квантами быстрых электронов с энергией Е = 30 МэВ дозой 
Д = ЗЮ 1 9 см~2.

Применявшийся в работе комплекс методов исследования 

электрофизических и рекомбинационных свойств трансмутационно 
легированных материалов включал измерения проводимости и эф­

фекта Холла, анализ спектров фотолюминесценции (ФЛ) в спект­

ральном диапазоне 0.5— 1.6 эВ при температурах 4.2—300 К и 
спектров нестационарной емкостной спектроскопии глубоких уров­

ней (НЕСГУ) в интервале температур 77—400 К. Отжиг образцов 

проводился в диапазоне температур 50— 1000°С с противодавлени­

ем паров Аз, АзН3 или с защитой поверхности пленкой 8 1 ^ 4.
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Влияние условий облучения и свойств 
исходного материала на закономерности отжига 

и электрические параметры нейтронно легированного баАз
Изменение удельного сопротивления кристаллов СаАз, облу­

ченного реакторными нейтронами в одинаковых условиях (Ф;А, 
Ф,Л/ф /), зависит от уровня легирования исходных кристаллов и ос­
лабевает с увеличением «жесткости» нейтронного спектра. Харак­
тер восстановления электропроводности НТЛ ОаАз при пострадиа­
ционном отжиге зависит как от характеристик исходного материа­
ла, так и от условий облучения, в частности от «жесткости» ней­
тронного спектра (рис. 1). Увеличение концентрации электронов в 
исходных образцах л-типа приводит к более ранней стабилизации 
значений р, что наиболее отчетливо проявляется при облучении в 
наиболее «мягком» канале реактора (ср/А/(р/-= 185). Облучение 
более «жестким» нейтронным спектром приводит к высокотемпе­
ратурному сдвигу кривой отжига. При этом особенности, обуслов­
ленные различием уровней легирования, ослабевают и после облу­
чения при ф,А/фу= 10 практически отсутствуют (рис. 1). Увеличе­
ние температуры восстановления электрических параметров НТЛ 
полуизолирующего СаАз по сравнению с аналогично облученными 
образцами и-типа связано с особенностями примесно-дефектного 
состава полуизолирующих кристаллов. Данные факты свидетельст­
вуют о том, что спектр вводимых радиационных повреждений при 
трансмутационном легировании СаАз зависит от положения уров­
ня Ферми в облучаемых образцах. Результирующий уровень леги­
рования НТЛ ОаАз в использованных условиях облучения (Ф,А = 
5-1017 см-2 , ф,А/фу = 10— 185) не зависит от «жесткости» нейтронно­
го спектра, а определяется наряду с флюенсом тепловых нейтронов 
величиной исходного уровня легирования образцов до облучения.

Характер восстановления концентрации электронов при изо­
хронном отжиге в целом сходен с восстановлением удельного со­
противления. Изменение холловской подвижности ця  при отжиге в 
большей степени зависит от условий облучения, чем от свойств ис­
ходных кристаллов. Восстановление подвижности в образцах, об­
лученных при ф,А/фу= 185 происходит в две стадии при температу­
рах отжига 250—300°С и 450—500°С, тогда как для кристаллов, 
облученных при <р,А/<ру=О, при температурах отжига 200—400°С
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Рис. 1. Зависимость удельного сопротивления нейтронно лигированных 
полуизолирующего и /г-типа кристаллов СаАз от температуры изохронно­
го отжига.
Условия облучения: Фл  = 5-10 17 см- 2 ; Ф/Л/фу = 185 (Д , О) и 10 (А , • ) .
Исходный материал: Д ,А — и-тип, и = 2-10'6 см- 3 ; О, •  — полуизолирующий, р >  107 
Омсм.

наблюдается резкий минимум зависимостим р./ /(Го т ж ), что обуслов­
лено обратной конверсией типа проводимостир -> п (рис. 2).

ОблучениефлюенсамиФ,Л = (1—5)-1015 см-2  полуизолирующих 
кристаллов ОаАз не приводит к утрате ими полуизолирующих 
свойств после пострадиационного отжига, что связано с захватом 
носителей с трансмутационно активированных примесей на уровни 
собственных глубоких дефектов исходного материала. В то же 
время нейтронное легирование флюенсами Ф,А = 1016— 1017 см-2  
приводит к проводимости р-типа с концентрацией дырокр  ~ 1013 см- 3 .
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/их , см2/В-с

Рис. 2. Зависимость холловской подвижности в нейтронно легированном 
полуизолирующем ОаАз от температуры изохронного отжига.
Условия облучения: Ф,Л = 5-10*7 см- 2 ; <р,;/<Ру = 185 (А ) и 10 (Д).

Увеличение облучающего флюенса вызывает компенсацию дыроч­
ной проводимости, и при Ф,Л > 1017 см-2  кристаллы характеризуют­
ся проводимостью н-типа. Зависимость р(Ф,/,) для НТЛ полуизоли­
рующих кристаллов объясняется изменением в процессе трансму­
тационного легирования и последующего отжига баланса глубоких 
и мелких примесных и дефектных уровней, обусловливающих 
полуизолирующие свойства исходных кристаллов.
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Рис. 3. Зависимость холловской концентрации электронов в НТЛ СаАз от 
флюенса тепловых нейтронов.
Исходный материал: данные настоящей работы — полуизолирующий ( • )  и п-тип (+); 
литературные данные — полуизолирующий (О) и п-тип (х и О).

Хорошее совпадение экспериментальных и расчетных уровней 
легирования (отклонение менее 10 %) отожженных НТЛ кристал­
лов ОаАз имеет место в диапазоне флюенсов тепловых нейтронов 
Ф1Н = 2-1017—5- 10|Х см-2  (рис. 3). «Дефицит» концентрации электро­
нов в ЙТЛ ОаАз при больших уровнях трансмутационного легиро­
вания (Ф,А = 510 18 см- 2 ), сопровождающийся увеличением степени 
компенсации N^N4 и приводящий к фактическому насыщению за­
висимости и(Ф,л), обусловлен процессами комплексообразования с 
участием трансмутационно вводимых мелких примесей Ое и 8е. 
Однородность распределения электрофизических свойств (р , п, ц) 
трансмутационно легированного ОаАз возрастает по мере увеличе­
ния кратности легирования (отношение П//7у/и„сх). Нейтронно леги-

322



Рис. 4. Спектры ФЛ при 4.2 К нейтронно легированных ЭС СаАз. 
а —  исходный образец, п =  I • 1014 см , температура отжига 25°С (б) и 500°С (в). 
Условия облучения: = 1-Ю16 см"2, <р,Л/<р/.= 1.

рованные эпитаксиальные слои ОаАз превосходят по однородности 
ЭС аналогичного уровня легирования, полученные методами газо­
фазной эпитаксии.

Рекомбинационные свойства 
эпитаксиальных слоев и кристаллов НТЛ СаАз

Рассмотрим рекомбинационные свойства НТЛ СаАз по данным 
исследования спектров ФЛ и НЕСГУ в зависимости от уровня 
трансмутационного легирования, температуры пострадиационного 
отжига и методов получения исходных материалов.
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В спектрах ФЛ эпитаксиальных слоев облученных флюенсами 
тепловых нейтронов Ф,А < 1 1 0 17 с м 2 акцепторная локализация 
трансмутационной примеси Се проявляется полосой межпримес­
ных переходов Э, е, А(Се) [7] сразу после облучения и остается 
стабильной до заключительной стадии отжига при Т= 500—600°С 
(рис. 4). Интенсивность полосы излучения И, е, А(С) [7] с участием 
акцепторов углерода в спектрах ФЛ образцов отожженных при 
Т = 500°С близка к интенсивности экситонных полос Э, X; X 
(рис. 4, б, в). Это нетипично для исходных ЭС, выращенных мето­
дом хлоридной эпитаксии, в которых интесивность экситонной по­
лосы в 4—20 раз превосходит интенсивность примесной полосы О, 
е, А(С) (рис. 4, а). Данный результат может быть объяснен радиа­
ционно-стимулированной диффузией остаточной технологической 
примеси углерода из подложки в эпитаксиальный слой.

Рассмотрим влияние «жесткости» нейтронного спектра на излу­
чательную рекомбинацию и примесно-дефектное взаимодействие в 
НТЛ кристаллах облученных одинаковым флюенсом тепловых 
нейтронов Ф/А = 5-1017 см-2  при различных соотношениях 

Ф<А/ф / =  '0 — '85. В спектрах ФЛ исходных слаболегированных и 
полуизолируюших кристаллов после облучения восстановление ре­
комбинационного излучения происходит после отжига при 
Т = 350—400°С в прямой зависимости от жесткости нейтронного 
спектра (рис. 5). Акцепторная локализация трансмутационной при­
меси бе  в виде полосы О, е, А(бе) [7] наблюдается вплоть до тем­
ператур отжига 700°С (рис. 6). Стационарное значение интенсив­
ности краевой полосы излучения Э, Ь для всех исследованных об­
разцов достигается после отжига при Т= 700°С (рис. 5). Соотноше­
ние интенсивностей краевой Э, Ь и примесной Э, е, А(С) (с участи­
ем акцепторов углерода) полос излучения на заключительной ста­
дии отжига при Г=800°С одинаково для каждого типа исходных 
кристаллов и не зависит от «жесткости» нейтронного спектра.

В процессе отжига НТЛ кристаллов наблюдалась перестройка 
примесной полосы излучения И, е, А с характерной стадией отжига 
при Г=600—800°С. Трансформация примесной полосы в процессе 
отжига НТЛ ОаАз, заключающаяся в доминировании на начальных 
стадиях отжига (до Т= 400—600°С) полосы излучения Э, е, А(Се), 
связанной с трансмутационными акцепторами Ое, в то время как
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Рис. 5. Зависимость интенсивности полос ФЛ при Т = 4.2 К от температу­
ры изохронного отжига для нейтронно легированного полуизолирующего 
кристалла СаАз.
Условия облучения: Ф л  = 51017 см '2 ; <р/Л/фу =26. I —  краевая полоса; II —  примесная 

полоса с участием трансмутационных акцепторов германия; III —  примесная полоса с 

участием остаточных технологических акцепторов углерода.

максимум примесной полосы после отжига при Т> 600°С соответ­
ствует межпримесным излучательным переходам О, е, А(С) с учас­
тием остаточных акцепторов углерода [7], может быть объяснена 
комплексообразованием атомов углерода с радиационными дефек­
тами. Распад данных комплексов, являющихся центрами безызлу­
чательной рекомбинации, происходит при температурах отжига 
7’= 600— 800°С.
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Рис. 6. Спектры ФЛ нейтронно легированного полуизолирующего СаАз. 
а —  исходный образец. Температура отжига 400°С (б), 500°С (в), 600°С (г), 775°С (д). 
Условия облучения: Ф,ь  = 510 17 см- 2 ; <р,А/<|у =  10. Температура измерения ФЛ —  4.2 К 
(сплошная линия), 77 К (пунктир).
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Рис. 7. Зависимость энергетического положения максимума и полушири­
ны краевой полосы в НТЛ СаАз.
1, 2, 3 —  энергетическое положение полосы; 2'. 3' —  полуширина полосы. Темпера­
тура измерения: 300 К  (7, Г), 77 К  (2, 2'), 4.2 К  (3, 3'). Флюенс тепловых нейтронов 
Ф,л  = 510 18 см"2 .

В сильно облученном ( Ф ^  10 см 2) НТЛ СаАз положение мак­
симума и характер трансформации краевой полосы излучения в 
процессе отжига зависят от температуры образца при измерении 
спектров ФЛ (рис. 7). Приведенное на рис. 7 изменение положения 
максимума краевой полосы в зависимости от температуры измере­
ния ФЛ свидетельствует о термоактивационном характере захвата 
неравновесных дырок, когда наряду с захватом дырок на акцептор-
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ные состояния происходит их термическая активация в валентную 
зону. Поэтому в спектрах ФЛ могут наблюдаться полосы излуче­
ния, обусловленные переходами зона проводимости — валентная 
зона, зона проводимости — апкцепторные состояния или суперпо­
зиция этих полос. Трансформация краевой полосы в процессе изо­
хронного отжига указывает на перестройку полосы неосновных ак­
цепторных состояний при увеличении температуры отжига (рис. 7).

Характерной особенностью сильнолегированных НТЛ кристал­
лов СаАз является присутствие полосы рекомбинационного излу­
чения с максимумом около 1.2 эВ, интенсивность которой увеличи­
вается с ростом нейтронного флюенса. Данная полоса связана с 
примесно-дефектными комплексами, включающими трансмутаци­
онные примеси Се и 8е.

Вид НЕСГУ-спектров НТЛ материалов, полученных на основе 
полуизолирующих и и-типа (л = 1016 с м 3) кристаллов СаАз, облу­
ченных флюенсом Ф,й = 5 1 0 17 см 2 при соотношениях Ф,А/ф / = 10 
— 185, существенно зависит как от «жесткости» облучающего 
спектра нейтронов, так и от типа исходных кристаллов. Особеннос­
тью НЕСГУ-спектров является присутствие пика, соответствующе­
го ловушке Р1 (Еа  = 0.36 эВ), и так называемой 11-полосы (Еа = 0.6 
эВ) [8], связываемой с областями разупорядочения (рис. 8). Значи­
тельный рост интенсивности 11-полосы при увеличении «жесткос­
ти» нейтронного спектра свидетельствует о доминирующем вкладе 
в Е1-полосу дефектов, создаваемых быстрыми нейтронами. В облу­
ченных «жестким» нейтронным спектром (ф/А/ф/ = 1) полу изоли­
рующих кристаллах Е1-полоса больше по амплитуде, а ее максимум 
сдвинут в сторону низких температур по сравнению с НТЛ крис­
таллами и-типа (рис. 8), что свидетельствует в пользу того, что 
спектр дефектов в 11-полосе зависит от положения уровня Ферми и 
типа мелких фоновых примесей в исходном необлученном мате­
риале. В процессе отжига происходит уменьшение амплитуды 11- 
полосы наряду со смещением ее максимума в сторону высоких тем­
ператур, что свидетельствует о перестройке 11-полосы. Термообра­
ботка при Т= 550°С приводит к исчезновению 11-полосы.

Фотоядерно легированные эпитаксиальные слои СаАз
Облучение тормозными у-квантами приводит к значительному 

росту (около трех порядков величины) удельного сопротивления
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Рис. 8. Спектры НЕСГУ НТЛ ОаАз после отжига при То т ж =  450°С.
/  —  исходный необлученный образец и-типа. Исходный материал, п-типа (2, 3), полу­
изолирующий (4). Условия облучения: Ф /Л = 510 17 см”2 ; <р,//чу = 185 (2) и 10 (3, 4). 

Спектры нормированы на амплитуду высокотемпературного пика.

слоев. На рис. 9 приведены характерные зависимости восстановле­
ния удельного сопротивления, холловской концентрации и подвиж­
ности электронов в процессе изохронного отжига. Восстановление 
электрофизических свойств ФЯЛ СаАз происходит при температу­
рах Т = 200— 500°С, при больших температурах параметры образ­
цов стабилизируются. Отличия характера отжига ФЯЛ ЭС от слу­
чая облучения у-квантами 60Со {Е= 1.2 МэВ) связаны с введением 
при облучении высокоэнергетическими у-квантами (10 <2? <30 
МэВ) разупорядоченных областей.

Поскольку в результате ФЯЛ в ОаАз могут образовываться как 
до-норные так и акцепторные примеси, то рассчитываемая из хол­
ловских измерений величина эффективной концентрации электро­
нов п = Ма -?'1(1 не может объективно отражать процесс введения 
трансмутационных примесей. В то же время подвижность электро­
нов, измеренная при Т=Т1  К, когда влияние фононов на процессы 
рассеяния носителей заряда в значительной степени ослаблено, 
сильно зависит от суммарной концентрации ионизованных приме­
сей N  = N0 + [9]. Проведенная оценка суммарной концентрации
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Рис. 9. Зависимости удельного сопротивления (р ), подвижности (ц) и кон­
центрации (и) электронов в фотоядерно легированных ЭС СаАз от темпе­
ратуры изохронного отжига.
Горизонтальными линиями обозначены уровни значений р, ц. п в исходном необлучен- 
ном образце.
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Рис. 10. Спектры ФЛ при 4.2 К фотоядерно легированных ЭС СаАз.
Исходные ЭС: на полуизолирующей подложке (а) и на сильнолегированной п+-подпожке; 

фотоядерно легированные ЭС (б, в, д, е). Температура отжига 100°С (б, б) и 400°С (в, е).
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ионизованных примесей в исходных и легированных образцах по­
казала увеличение N° + от 1.4-1015 см '3 до 3.0-10 5 см '3, со­
провождающееся ростом степени компенсации УуУ^от 0.7 до 0.85. 
Установить химическую природу компенсирующих примесей по­
зволило исследование спектров ФЛ.

Существенной особенностью спектров ФЛ (рис. 10) фотоядерно 
легированных ЭС является присутствие полос излучения, связан­
ных с примесными и межпримесными переходами с участием 
трансмутационных акцепторов цинка [7], хотя обнаружить полосы 
излучения с участием трансмутационных акцепторов Ое не удалось 
вследствие их низкой концентрации и присутствия в данной облас­
ти спектра интенсивного фононного повторения экситонных 
линий. Обнаружено, что в отличие от исходных ЭС в спектрах ФЛ 
облученных и отожженных образцов отчетливо проявляются при­
месные полосы с участитем акцепторов углерода, что обусловлено, 
как и в случае НТЛ слоев СаАз, радиационно-стимулированной 
диффузией остаточных технологических апкцепторов углерода из 
подложечного материала в эпитаксиальный слой в процессе облу­
чения. Компенсация эпитаксиальных слоев СаАз при ФЯЛ обу­
словлена введением трансмутационных акцепторов 2п и радиаци­
онно-стимулированной диффузией акцепторов углерода.

Исследование спектров глубоких центров (рис. 11) показывает, 
что основную роль в процессе пострадиационного отжига ФЯЛ 
эпитаксиальных слоев ОаАз играет изменение концентраций лову­
шек Р1 (Еа = 0.36 эВ) и Р2 (Еа = 0.48 эВ). Центр Р1 является вторич­
ным радиационным дефектом, отжигающимся при температуре 
Т = 650°С. Данная ловушка является наиболее термостабильной из 
всех центров радиационного происхождения, наблюдаемых в 
трансмутационно легированном ОаАз. Ловушка Р2 исчезает после 
отжига при температуре 7’=600°С. Соотношение скоростей введе­
ния ловушек Р2 и РЗ ( ^  = 0.75 эВ) зависит от уровня легирования 
исходных ЭС. Предположительно центры Р1 и Р2 являются при­
месно-дефектными комплексами, включающими атомы остаточ­
ных технологических примесей.

Авторы работы отдают долг памяти к. ф.-м. н. В. И. Утенко, 
инициатору и вдохновителю работ по трансмутационному легиро­
ванию СаАз в Республике Беларусь, выражают искреннюю благо-
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Рис. 11. Спектры НЕСГУ ЭС СаАз (и = 3-1015 см- 3 ), облученного тормоз­
ными у-квантами.
Температура отжига 25°С (а), 300°С (б), 450°С (в), 500°С (г), 700°С (д').
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дарность к. ф.-м. н. А. В. Маркову (Гиредмет), д-ру А. Хрубану 
(Польша) за предоставление кристаллов СаАз.

Часть проведенных исследований выполнена при финансирова­
нии Фондом фундаментальных исследований Республики Беларусь 
в рамках проекта Ф 31-158.

Список литературы
1. Легирование полупроводников методом ядерных реакций. Новосибирск: 

Наука, 1981, 182 с.
2. Чеыгоп ТгапзтийНоп Оор1п§ о! ЗеппсопёисЮгБ Ма(епа1з // Рго8. Роигз Иеи- 

(гоп Тгапз. Оорш§ СопГ., СаПйегзЬиг^, 1982. №\у Уогк: Р1епит Ргезз, 1984. 
Р. 336.

3. Заблоцкий В. В., Иванов Н. А., Космач В. Ф. и др. // ФТП. 1986. Т. 20. 
Вып. 4. С. 625—628.

4. Брудный В. И., Кривов М. А. Радиационные дефекты в арсениде галлия // Изв. 
вузов. Физика. 1980. № 1. С. 64—75.

5. Уева^Ш М. А. // Рйуз. Кеу. В. 1982. V. 25. № 8. Р. 5436—5450.
6. Быковский В. А.. Коршунов Ф. П., Солодовников Е. С. и др. // ФТП. 1996. 

Т. 30. Вып. 7. С. 1304— 1312.
7. АзНеп И. 3., Оеап Р. 3. , Ниг1е О. Т. 3. е1 а1. // 1. РЬуз. СЬет. ЗоНОз. 1975. 

V. 36. № 10. Р. 1041— 1053.
8. Мант С. М., Ез1еуе Е., Ьапц1ас1е Р., Макгат-ЕЬеМ 5. // 1. Арр]. Рйуз. 1984. 

V. 56. № 10. Р. 2655—2657.
9. \Уа1ик1ен>1сй IV., Ба^оюзк! 3., СаЮз Н. С. // 1. Арр1. РЬуз. 1982. V. 53. № I. 

Р. 769—770.

334



ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ (ГИРАЦИЯ) 
КРИСТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ СИЛЛЕНИТА

В. И. Бурков, Ю. Ф. Каргин

Кристаллы со структурой силленита В1 ]МхО20±8 (М-элементы 
I— VIII групп или их комбинации) принадлежат пространственной 
группе /23 и относятся к гиротропным кристаллам [1]. Область 
прозрачности специально нелегированных кристаллов силленитов 
(не содержащих (/-элементы) в видимом диапазоне спектра заклю­
чена в интервале 0.4— 6.5 мкм. Интерпретация данных по диспер­
сии оптического вращения (ДОВ) на основе феноменологического 
описания, рассмотренная в [2], связана с неоднозначностью выбора 
модели и не позволяет решить вопрос о природе гиротропии в сил­
ленитах. Оптическое вращение кристаллов В1128102о, В112ОеО20, 
В1]2Т1О20, В125ОаОз9, В138ХпО58 впервые изучено в работах [1, 3], а 
В125ГеО39 —  в [4]. В [1— 3], из сопоставления спектров диффузного 
отражения кристаллов В8О, ВОО и В12О3, возможности аппрокси­
мации ДОВ по формуле Друде, показана определяющая роль в оп­
тическом вращении (ОВ) электронных переходов между зонами, 
которые образуют, в основном, б№- и .у/т-состояния иона Вг’ , вы­
ступающего в роли хромофора (молекулярная природа ОВ).

В [5] рассматривали тетраэдрические МО4 группы в структуре 
силленита как правильные тетраэдры с симметрией 43от, которые 
не дают вклада в ОВ, как и расположенные в вершинах правильных 
тетраэдров атомы кислорода 0(3) и 0(2). Располагая направляю­
щие линейных осцилляторов по линии, соединяющей пары атомов 
0(1), получили линейную зависимость ОВ в разных силленитах 
(сравнивали ОВ только В1128Ю20, В112ОеО20) от величины
сГ2 51п 20/до, где </ — расстояние между линейными осциллятора­
ми, а 0 —  угол между их направлениями. Природа оптической ак­
тивности в силленитах на основе симметрийного подхода рассмот­
рена в [6]. Авторы полагают, что величина ОВ в силленитах обу­
словлена атомами 0(1) кислорода, имеющими наибольшую поля­
ризуемость, причем только теми, которые расположены на кратчай­
ших расстояниях (около 3.06— 3.17 А) вокруг тройных винтовых 
осей симметрии 3] и 32. Очевидным следствием такого упрощенно­
го структурного подхода является вывод о том, что изменение ОВ
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может быть максимально в случае замещения атомов 0(1), незна­
чительное влияние будет оказывать замещение атомов В1, и ОВ 
практически не чувствительно к замещению атомов М, т. е. 81 (Се и 
др.). Необходимо отметить, что в перечисленных выше работах не 
рассматривали связь между оптическим вращением и круговым 
дихроизмом (КД).

Рассматривая строение соединений типа силленита в виде коор­
динационных полиэдров, в кристаллической решетке можно выде­
лить два хромофора, которые, в принципе, могут определять их хи- 
роптические свойства. К первому хромофору следует отнести асим­
метричный полиэдр [ВЮ5Е], имеющий точечную симметрию С], 
вторым хромофором может быть [М 04]п тетраэдр, точечная сим­
метрия которого в структуре силленита отвечает 23(7). Электрон­
ные состояния первого хромофора невырождены и, следовательно, 
по условиям симметрии любой электронный переход будет разре­
шен в электрическом дипольном, магнитном дипольном и электри­
ческом квадрупольном приближениях, а также в высших мульти- 
польных приближениях. Вследствие этого любой переход будет ак­
тивен как в спектре поглощения, так и в спектре КД (т. е. давать 
вклад в оптическое вращение). В этом случае тензор силы враще­
ния любого электронного перехода К = Км  + Кд, где тензор учи­
тывает (<р><от>)-моды, а тензор Кд—  вклад (<р><<?>)- моды; <р>, 
<т>, <д> — матричные элементы электрического, магнитного и 
электрического квадрупольного моментов перехода г—/. Чтобы по­
лучить выражение для тензора силы вращения кристалла симмет­
рии Т, построенного из «молекулярных агрегатов» симметрии С 1; 
необходимо усреднить К с учетом операций симметрии группы Т. 
Процедуру усреднения можно выполнить с помощью метода про­
екционного оператора [7]. В результате усреднения вклад <р><^>- 
моды равен нулю, а КД на любом электронном переходе определя­
ется псевдоскалярной величиной, т. е. сила вращения элементарной 
ячейки (приведенная на одну молекулу) равна К = 2/3(<р><ти>).

В случае хромофора [М04]п“ (при его рассмотрении как изоли­
рованной «молекулы» симметрии Т) волновые функции преобразу­
ются или по одномерным неприводимым представлениям А, е и е*, 
или по трехмерному Т неприводимому представлению. Причем 
только Л—Т переходы разрешены в электрическом и магнитном ди-
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польном приближениях и электрическом квадрупольном прибли­
жении. Таким образом, переходы А—Т будут активны в спектре 
КД. Однако для такой молекулы условия симметрии не накладыва­
ют никаких ограничений на направления <р’> и <т'>, связанные с 
этими переходами. В силу этого тензор К'м  будет тензором общего 
вида; тензор также не равен нулю. При усреднении К.' = К'м + К'д 
по операциям группы Т получим результат, аналогичный первому 
случаю — то есть К'д = 0, а 7?' = К'м = 2/3 (<р'> <ш'>\

Таким образом, если предположить, что присутствующие в эле­
ментарной ячейке хромофоры двух видов практически не взаимо­
действуют друг с другом, то знаки К и К' будут определяться кон­
кретными электронными переходами хромофоров и могут быть 
произвольными. Соответствующие вклады в суммарное оптическое 
вращение могут как складываться, так и вычитаться.

Замещение в тетраэдрических позициях структуры «идеально­
го» силленита четырехвалентных атомов (81, Ое, Т1) на катионы в 
степенях окисления +2, +3 или +5 приводит к появлению новых ко­
ординационных полиэдров: [ВЮ3Е] зонтиков и [ВО3] тригональ­
ных групп в тетраэдрических позициях, [ВЮ4Е] тригональных би­
пирамид или связанных общей вершиной (кислородом 0(4) в пози­
ции 6Ь) четырех [ВЮ5] тетрагональных пирамид в висмут-кисло­
родной подрешетке. Эти полиэдры с измененной локальной сим­
метрией мы можем рассматривать как новый набор хромофоров, 
как и «дефектные» тетраэдры, образующиеся при возникновении 
вакансий атомов М. Очевидно, что все рассуждения о тензоре силы 
вращения кристалла, содержащего новые полиэдры и дефекты, ана­
логичны вышеприведенным.

Результаты систематического исследования спектров кругового 
дихроизма и дисперсии оптического вращения различных кристал­
лов силленитов изложены в работах [8—21]. Измерения спектров 
поглощения выполнены на спектрофотометрах «НйасЫ-ЗЗО» и 
«Зресогб М40», спектров кругового дихроизма (КД) и магнитного 
кругового дихроизма (МКД) на дихрографе «МАК.К-38» (1оЬ1п 
Ууоп), а дисперсию оптического вращения (ДОВ) исследовали на 
спектрополяриметре [22]. Для измерения МКД использовали 
электромагнит, обеспечивающий величины магнитных полей до 1.5 
Тл.
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Экспериментальные данные по ДОВ кристаллов силленитов 
приведены на рис. 1, 2. Величина ОВ кристаллов В1|2ТЮ20 сущест­
венно ниже, чем у В1|2 8Ю20 и В112ОеО20 [1,3], однако это различие 
не находило объяснения в рамках известных моделей оптической 
активности кристаллов силленитов [2, 5, 6]. Аналогичность спект­
ров отражения кристаллов В1128Ю 20, В112СеО20 и В112ТЮ2О, в кото­
рых интенсивные полосы, разрешенные в электрическом диполь­
ном приближении, обусловлены переходами ’50 -> 'Л  ('^о 3/’ ,)
иона В13 * показывает необходимость привлечения для анализа ОВ 
спектров КД, в которых регистрируются магнитодипольные пере­
ходы (вклад этих переходов в гиротропию часто является преобла­
дающим) [1, 23].

Кривые ДОВ кристаллов В124А1РО40 и В124ОаРО40 в пределах по­
грешности измерений совпадают с изменениями оптического вра­
щения для В1128Ю 20 и В112ОеО20. Изучение ДОВ разных энантио­
морфных форм (правых и левых) кристаллов В ||28Ю 20, В112ОеО20 и 
В112ТЮ20 подтвердило равенство (по модулю, при противополож­
ных знаках) численных значений ОВ обеих форм. Величина опти­
ческого вращения В125Т1О39 немного меньше, чем у соединений с 
Оа и Хп. Для В138ХпО58, единственного из всех изученных нами 
силленитов, наблюдается отрицательный знак полосы КД в области 
500— 450 нм при положительном оптическом вращении, смена 
знака на положительный в области 450 нм и значительный рост в 
области меньших длин волн. Анализ ДОВ кристаллов В125ОаО39, 
В125Т Ю 39 и В138ХпО58 показывает, что в области 1000— 450 нм ве­
личина вращения и др/дХ  несколько ниже, а при меньших длинах 
волн выше, чем в В1|28Ю20 и В1|2ОеО20. В соответствии с предполо­
жением [1], уменьшение силы вращения /?ъ  приведенной на один 
ион В13+ (являющийся хромофором и дающий основной вклад в ве­
личину и дисперсию ОВ), связано с неодинаковой степенью иска­
жения висмут-кислородных полиэдров. Данные нейтроноструктур­
ного изучения В125ОаО39, В125Т Ю 39 и В138ХпО58 дают возможность 
более конкретного обоснования этого предположения. Так, запол­
нение 1/2 или 2/3 тетраэдрических позиций зонтичными [ВЮ3Е] 
группами приводит (из-за наличия вакансий кислорода в позиции 
0(3)) к трансформации 1/8 или 1/6 (соответственно в В125ОаО39 и 
В138ХпО58) [ВЮ5Е] полиэдров в тригональные бипирамиды [ВЮ4Е].
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Рис. 1. Дисперсия оптического вращения монокристаллов В112Мх0 2о± 8 со 
структурой силленита.
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Рис. 2. Спектры КД и ОВ (') кристаллов В112ТЮ20, содержащих 0.0 мае. % 
(/), 0.21 мае. % (2), 0.4 мае. % (3), 0.5 мае. % (4) V и роль переходов с 
переносом заряда тетраэдрических комплексов [МО4]П“ в оптическом вра­
щении кристаллов титаната висмута.
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Таким образом, снижение величины ОВ в области 450— 1000 нм 
более заметное для В138ХпО58 может быть связано с уменьшением 
количества «идеальных» [ВЮ5Е] полиэдров. Кроме того, вклад в 
понижение ОВ В138ХпО58 вносит и отрицательная полоса КД с мак­
симумом в области 450—470 нм. В таком случае наблюдаемое уве­
личение ОВ и др/дХ  в области < 450 нм, вероятно, связано с воз­
никновением дополнительной положительной полосы КД в облас­
ти края фундаментального поглощения.

Результаты исследования ДОВ легированных кристаллов 
В112МО20 (М = 81, бе, Т1) показывают, что происходит незначитель­
ное изменение оптического вращения по сравнению с нелегирован­
ным. Для кристаллов ВТО(Са) наблюдается смещение кривых ДОВ 
в коротковолновую область спектра практически параллельно сме­
щению соответствующих спектров поглощения. Изменение с1г/АХ в 
области 0.40—0.45 мкм особенно отчетливо заметно в случае 
ВТО(2п), а кривые ДОВ кристаллов ВТО(Сб), независимо от степе­
ни легирования, практически совпадают с соответствующей кривой 
нелегированного кристалла [12].

Таким образом, экспериментальные данные показывают суще­
ственное изменение хироптических характеристик в ряду 
В1|2 МхО2й;6 различного состава и заметное влияние на свойства 
В8О, ВОО и ВТО легирующих элементов. Как отмечалось выше, 
причины наблюдаемых изменений не находили объяснения в из­
вестных моделях оптического вращения кристаллов силленитов. 
Информация об электронных состояниях нелегированных кристал­
лов ограничена данными по спектрам отражения и фотопроводи­
мости [1,2, 10]. В спектрах зеркального отражения кристаллов ти­
таната, силиката и германата висмута [10] максимумы (положение 
первого из них соответствует энергии 3.4 эВ .̂ = 0.365 мкм) обу­
словлены присутствием в кристаллах иона В13+, а точнее электрон­
ными переходами в зоны, в образование которых существенный 
вклад вносят я - и /ъ-орбитали этого атома и орбитали ближайших 
атомов кислорода. На фоне этих интенсивных переходов переходы, 
разрешенные в электрическом дипольном приближении, локализо­
ванные на тетраэдрических группах [МО4] (М = 81, Се, Т1), прак­
тически незаметны в спектрах отражения из-за невысокой кон­
центрации этих элементов в соответствующем силлените, не говоря
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уже о переходах, разрешенных в магнитном диполь-дипольном 
приближении. В спектрах отражения легированных кристаллов тем 
более не будут заметны переходы в электронные состояния приме­
си из-за малой ее концентрации. Однако сопоставление данных по 
ДОВ монокристаллов В8О, ВОО, ВТО, ВУО, ВТО<У> и ВТО<Р> 
подтверждает наш вывод о существенной роли тетраэдрических 
фрагментов структуры в оптической активности всех силленитов. 
По сути, в кристаллах соединений со структурой силленита присут­
ствует оптически активный комплекс [МО4]ПТ Спектроскопия 
таких комплексов с переносом заряда изучена достаточно подроб­
но, а обзор по КД этих комплексов, индуцированному хиральным 
кристаллическим полем дан в [23]. Согласно [23, 24], положение в 
шкале энергий электронного перехода с наименьшей энергией 1}—  
2е для таких комплексов сильно зависит от электроотрицательнос­
ти атома металла. По данным [24], энергия этого перехода растет в 
ряду [МпО4]', [СгО4]2 -, [УО4]3 и [ТЮ4] . Хотя положение перехода 
Г|—2е для [Т1О4]4 не измеряли, вероятно, из-за неустойчивости та­
кого комплекса в растворе, можно в соответствии с [24] утверж­
дать, что этот переход лежит в области V ~ 50 000 см 1 (X = 200 нм). 
Переход с переносом заряда /|—2е в тетраэдрических комплексах 
[УО4]3+ расположен в области X = 29 400 см“ (340 нм). Очевидно, 
что при легировании кристаллов ВТО ванадием в структуре крис­
талла появляются оптически активные комплексы [УО4] ’ , дающие 
независимый вклад в оптическое вращение. Для концентрации ва­
надия в кристалле титаната висмута Ст = 0.5 мае. % число комплек­
сов [УО4]3 составляет 28 % от общего числа тетраэдрических ком­
плексов титана и ванадия. Если допустить, что знак вклада в опти­
ческое вращение [ТЮ4]4 и [УО4]3 комплексов противоположен 
знаку вклада в ОВ электронных —3Р ]5 ’80— ’Р] (6.Г—зр) перехо­
дов В13+, то значительное уменьшение оптического вращения в ис­
следованной области спектра легко объяснить (рис. 2). Так как по­
ложение перехода с переносом заряда для [УО4]3_ сдвигается в сто­
рону меньших частот, то роль отрицательного вклада в оптическое 
вращение будет возрастать, что и приводит к падению оптического 
вращения кристалла ВТО<У>. Напротив, в случае кристалла 
ВТО<Р>, электронный переход тетраэдрического комплекса 
[РО4]3” лежит в области частот V > 50 000 см , что уменьшает его
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отрицательный вклад в оптическое вращение и приводит к росту 
общего вращения в области V < 25 000 с м 1. Исходя из этой модели 
большая величина оптического вращения в случае кристаллов силика­
та и германата висмута в области V < 25 000 см 1 связана с тем, что 
электронный переход, локализованный на [СеО4]4 и [81О4]4~, ле­
жит в далекой ультрафиолетовой области спектра V < 25 000 с м 1. 
Вследствие этого роль отрицательного вклада этого перехода в на­
блюдаемом вращении незначительна, т. е. оптическое вращение оп­
ределяется, в основном, электронными переходами Вг,+  в висмут­
кислородных полиэдрах.

Таким образом, полученные экспериментальные данные под­
тверждают предложенную нами модель, учитывающую влияние 
оптически активных [МО4]П комплексов в суммарной оптической 
активности кристаллов со структурой силленита, которое отрица­
лось в других моделях [2, 5, 6].
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МАГНИТНЫЕ И МАГНИТОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА МАНГАНИТОВ 
Ьщ-хВахМлОз (Ы  = N0, 5 т )  СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА

Д. Д. Халявин, И. О. Троянчук, Е. В. Шарендо

Магниторезистивный эффект в манганитах со структурой пе­
ровскита привлекает огромное внимание исследователей во всем 
мире в связи с возможностью широкого практического применения 
и неопределенностью относительно природы этого явления. В на­
стоящее время интенсивно ведутся исследования манганитов с раз­
личными катионными замещениями. Однако изучение редкозе­
мельных ортоманганитов, легированных ионами Ва2+, представляет 
особый интерес вследствие значительного несоответствия ионных 
радиусов лантаноида и бария. Недавно было высказано предполо­
жение, что разница величин ионного радиуса лантаноида и щелоч­
ноземельного иона существенно уменьшает температуру Кюри, 
способствуя образованию Ян-Теллеровских искажений. Кроме 
того, следует также отметить, что магнитные и магнетотранспорт- 
ные свойства перовскитов Ьп!_хВахМпО3 (Ьп = Ыс1, 8 т )  в зависи­
мости от концентрации бария еще не изучены. В настоящей работе 
мы приводим результаты сравнительного исследования этих сис­
тем, предпринятого для лучшего понимания магнетотранспортных 
свойств манганитов.

Поликристаллические образцы твердых растворов Еп!_хВахМпО3 
(Ьп = N4, 8 т )  были приготовлены смешиванием в нужном соотно­
шении исходных реагентов ВаСО3, Мб2О3, 8 т 2О3 и Мп2О3 . После 
предварительного обжига при 900°С смеси прессовались в форме 
таблеток и обжигались при 1450°С в течение 4 ч, затем медленно 
охлаждались со скорости 80°С/ч.

Монокристаллы состава Пб0 77Ва0 2 3МпО3 были выращены из 
раствора в расплаве в платиновом тигле с использованием флюса 
ВаР2—ВаО—В2О3. Молярное соотношение компонентов раствори­
теля было следующим 10.3 % ВаР2—49.9 % ВаО—39.8 % В2О3. 
Расплав охлаждался от температуры 1150°С со скоростью 0.3°С/ч в 
течение 5 сут. Состав кристаллов определялся рентгенофлюорес­
центным анализом.

Магнитные измерения выполнены на коммерческом магнито­
метре типа Ропег. Кристаллоструктурные исследования проведены
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Рис. 1. Температурные зависимос­
ти намагниченности для образцов 
Цп, хВахМпО3 (Ьп = N6, 8 т ), снятые 
в поле 14 кЭ после охлаждения в 
этом же поле.

на рентгеновском аппарате 
ДРОН-3 в С и-К а  излучении. 
Измерения электросопротив­
ления были выполнены стан­
дартным четырехзондовым ме­
тодом.

Из данных рентгенографи­
ческого анализа следует, что со­
единения серии Нб^хВахМпОз 
в интервале концентраций 
О < х < 0 .1  проявляют сильные 
О'-орторомбические искаже­
ния, которые, согласно [5], 
могут быть объяснены коопе­
ративным эффектом Яна-Тел­
лера. При дальнейшем увели­
чении содержания бария про­
исходит постепенное умень­
шение искажений, и составы, 
начиная с х = 0.2, являются 
практически кубическими.

8т-замещ енные мангани­
т а  характеризуются еще более 
сильными О'-орторомбичес- 

кими искажениями, в сравнении с неодимовыми, которые исчезают 
в концентрационном интервале х > 0.3.

На рис. 1 (верхняя панель) представлены температурные зависи­
мости намагниченности образцов неодимовой серии с различным 
содержанием бария. С увеличением бария магнитный момент уве­
личивается и достигает наибольшей величины 3.4 цй  на ион мар­
ганца для состава х = 0.2. Эта величина близка к расчетной в пред­
положении чисто ферромагнитного упорядочения моментов мар­
ганца. Для образцов с содержанием бария х > 0.4 наблюдается 
уменьшение намагниченности и температуры Кюри. Магнитное по­
ведение монокристалла Ыс10 77Ва0 2 3 МпО3 схоже с поведением кера­
мики состава 1Чс10 8Вад 2МпО3. Намагниченность насыщения указы­
вает на чисто ферромагнитное состояние, а температура магнитно-
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т, к

Рис. 2. Намагниченность в зависи­
мости от температуры для моно­
кристалла Мс10 77Вао 23МпО3
Вставка показывает РС при охлаждении и 
нагреве в поле 84 Э.

го упорядочения находится в 
районе 130 К. Температурный 
гистерезис порядка 3 К указы­
вает на фазовый переход I рода 
(рис. 2).

Поведение намагниченности 
самариевых манганитов при за­
мещении самария барием имеет 
тот же характер, что и в неоди­
мовой серии (рис. 1, нижняя па­
нель), однако чисто ферромаг­
нитного состояния не достига­
ется даже у состава 
8 т 0 8Ва0 2МпО3, у которого фер­
ромагнитные свойства выраже­
ны наиболее ярко.

Данные температурной зави­
симости удельного сопротивле­
ния для Ис1Ь х ВахМпО3 серии 
представлены на рис. 3 (верхняя 
панель). Составы в концентра­
ционной области 0 < х < 0.3 проявляют диэлектрические свойства 
во всем исследованном интервале температур 77 К < Т < 300 К. 
Кривая удельного сопротивления для монокристалла имеет анома­
лию вблизи однако перехода в металлическое состояние не про­
исходит. Все образцы с содержанием бария выше х = 0.3 имеют 
переходы металл—диэлектрик несколько ниже точки ферромагнит­
ного упорядочения. Все ферромагнитные образцы (керамика и мо­
нокристалл, независимо от характера проводимости) имеют сход­
ную температурную зависимость магнетосопротивления (рис. 3, 
нижняя панель). Для всех ферромагнитных образцов магнетосопро- 
тивлениее, определяемое нами как

*("=1717*(^.100О/о,
Я(Я=0)

достигает 40—50 % в максимуме вблизи температуры Кюри. Для 
образцов на основе самария переход в металлоподобное состояние
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Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления и магнетосопротивления от 
температуры для манганитов Мс1|_хВахМпО3.

отсутствует, и они остаются полупроводниками во всем исследуе­
мом температурном интервале. Однако сопротивление для этих об­
разцов постепенно уменьшается с увеличением концентрации 
бария.

На основании исследования магнитных свойств нами построены 
концентрационные магнитные фазовые диаграммы для Мс1,_хВахМпО3
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Рис. 4. М агнитны е ф азовы е диаграм м ы  для М<11_хВ а х М п О 3  и 811_хВ ах М п О 3 . 
А-антиферромагнетик, Р-ферромагнетик, ЕС1-ферромагнитные кластеры, АС1-антифер- 
ромагнитные кластеры, 86-состояние типа спинового стекла.

и 8 т 1_хВахМпО3 (рис. 4). Известно, что Мс1МпО3 и 8тМ пО 3 явля­
ются слабыми ферромагнетиками с 7^ = 87 К и 57 К, соответствен­
но [6]. Замещение редкоземельных ионов барием создает ферромаг­
нитные кластеры в обеих системах. Мы полагаем, что ферромагне­
тизм первоначально возникает в областях, обогащенных ионами 
Мп4+, где снимаются кооперативные Ян-Теллеровские искажения.
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В соответствии с квазистатической гипотезой Гудинафа, обменные 
взаимодействия Мп34—О—Мп3< и Мп3 '—О— Мп4 ' в перовскитной 
решетке становятся ферромагнитными, когда устраняются стати­
ческие Ян-Теллеровские искажения. Самариевые манганиты явля­
ются более искаженными, что ведет к стабилизации орбитального 
упорядочения. Следовательно, ферромагнитные взаимодействия в 
этой системе ослаблены. Другой эффект, который следует принять 
во внимание, это возможное упорядочение ионов 8 т  и Ва вследст­
вие сильного несоответствия радиусов этих ионов. По-видимому, в 
силу этих эффектов в системе на основе самария отсутствует чисто 
ферромагнитное упорядочение и переход металл—диэлектрик.



АНИЗОТРОПИЯ ОПТИЧЕСКИХ свойств  
МОНОКРИСТАЛЛОВ ДИАРСЕНИДА КАДМИЯ

А. В. Мудрый, В. М. Трухан, И. А. Шакин, А. И. Патук,
Т. П. Ларионова, С. Ф. Маренкин

Диарсенид кадмия (СбАз2) относится к группе полупроводников 
АНВУ и кристаллизуется в тетрагональной сингонии. Наряду со свя­
зями Сд—Аз имеет место взаимодействие между атомами Аз, т. е. 
существуют связи Аз—Аз, способствующие образованию зигзаго­
образных цепей, вытянутых вдоль оси [001]. Такая особенность 
кристаллической структуры обусловливает значительную анизо­
тропию его физических свойств (электрических, оптических и др.) 
[1—3]. Успехи в технологии синтеза структурно-совершенных 
кристаллов СбАз2, достигнутые в последние годы, способствовали 
более детальному изучению физических свойств этого материала. 
Оптические спектры поглощения и люминесценции исследованы в 
[2 -7 ] .

В настоящей работе сообщается о синтезе структурно-совер­
шенных кристаллов СбАз2 и определении их наиболее важных оп­
тических параметров. Проведенные в широком интервале темпера­
тур от 4.2 до 300 К спектроскопические исследования в поляризо­
ванном свете (поглощение, люминесценция) показали, что моно­
кристаллы Сс1Аз2 анизотропны и обладают совокупностью уни­
кальных оптических свойств, в частности, высокой прозрачностью 
в широком диапазоне длин волн ИК-области спектра (1.2—25 мкм) 
и резким краем фундаментального поглощения. Эксперименты по­
казали, что форма спектров собственного поглощения и энергети­
ческое положение края зависят от поляризации падающего на обра­
зец света относительно оси с кристалла.

На рис. 1 представлены спектры собственного поглощения мо­
нокристаллов СбАз, снятые при разных температурах для разных 
поляризаций света. Как видно, форма спектров и(Лу) для различ­
ных ориентаций электрического вектора относительно основной 
кристаллографической оси с, т. е. для Е || с и Е ±  с, указывает на 
непрямой характер оптических переходов в области края фунда­
ментального поглощения. При этом энергетическое смещение края 
собственного поглощения в разных поляризациях, по нашему мне-
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Рис. 1. Спектры собственного погло­
щения С4А52 при различных темпе­
ратурах.
Г, К: 300 (1,2Х 78 (3,4); 4.2 (5,6).
Е II с(1 ,3 ,5);Е ±с(2 ,4,6).

нию, обусловлено расщепле­
нием вершины валентной зоны 
кристаллическим полем и со­
ставляет ~10 мэВ. Температур­
ный коэффициент смещения 
для непрямой запрещенной 
зоны, определенный для ин­
тервала температур 78—300 К, 
составил -5 .910  эВ/К. Оце­
ненное нами значение ширины 
непрямой запрещенной 2°ны 
Е& соединения Сс1Аз2 для Е ±  с 
(точки В) составляет 0^980, 
1.110 и 1.130 эВ, а для и Е II с 
(точки А) 0.970, 1.100 и 1.120 
эВ при 300, 78 и 4.2 К соответ­
ственно. Исследование спект­
ров люминесценции дало зани­
женное (—100 мэВ) значение 
Е&, что, по нашему мнению, 
связано с заполнением ниже­
лежащего непрямого экстре­
мума зоны проводимости при 

возбуждении неравновесных носителей заряда, который не прояв­
ляется в экспериментах по поглощению из-за запрещенного харак­
тера оптических переходов.

На рис. 2 представлены спектры люминесценции монокристал­
лов СдА52, выращенных различными методами. Видно, что для 
них, независимо от метода получения, характерно наличие относи­
тельно интенсивной широкой полосы с максимумом в области 
0.862 эВ [7]. Проведенные эксперименты (исследовано более 50 об­
разцов) показали, что энергетическое положение максимума этой 
полосы смещается в пределах ±15 мэВ, а полуширина изменяется 
от 70 до 150 мэВ в зависимости от технологических условий выращи­
вания, т. е. от структурного совершенства монокристаллов СдА82.

Отличительной особенностью не очень совершенных кристал- • 
лов, выращенных как по методу Бриджмена, так и из газовой фазы.

352



является присутствие в спект­
рах люминесцентной полосы 
0.869 эВ. По мере улучшения 
качества кристаллов интенсив­
ность этой примесной полосы 
резко уменьшается, и в высо­
коэнергетической области по­
является относительно интен­
сивная квазилинейчатая струк­
тура, состоящая из 13 узких 
линий с полушириной ~0.4— 
0.8 МэВ при 4.2 К. По нашему 
мнению, значительное умень­
шение интенсивности и полу­
ширины полосы 0.869 эВ и по­
явление хорошо разрешенной 
квазилинейчатой структуры в 
области края собственного по­
глощения свидетельствуют о 
получении более совершенных 
монокристаллов СбА52. На 
рис. 3 представлены основные 
детали квазилинейчатой струк­
туры, наблюдаемой в спектрах 
люминесценции вблизи края 
фундаментального поглоще­
ния. Спектр состоит из 13 

Рис. 2. Спектры люминесценции мо­
нокристаллов П-С4А52, выращенных 
в различных технологических усло­
виях.
1 —  кристаллизация по Бриджмену; 2— 4 
—  синтез из газовой фазы (2 —  без допол­
нительного отжига; 3 ■— отжиг при 850 К. 
10 ч; 4 —  отжиг при 850 К, 48 ч). Спект­
ральное разрешение 0.6 мэВ; 7'= 4.2 К.

линий различной интенсивности с энергетическим положением 
1.0085, 1.0029, 1.0011, 1.001, 0.9983, 0.9979, 0.9961, 0.9921, 0.9903, 
0.9840, 0.9821, 0.9782 и 0.9764 эВ. Анализ спектральных характе­
ристик отдельных компонентов (относительной интенсивности, 
энергетического положения, полуширины, спектральной формы) 
этой квазилинейчатой структуры позволяет провести классифика­
цию соответствующих оптических переходов.

Так, установлено, что отношение интенсивностей линий в груп­
пах П,—П6 и Ф|—Ф6 в спектрах люминесценции различных образ­
цов постоянно, в то время как относительные интенсивности самих
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1,отн. ед.

П<

Рис. 3. Структура спектра близкраевой люминесценции СдАз2 при 4.2 К.
Спектральное разрешение 0.4 мэВ.

групп П |—П6 и Ф]—Ф6 могут меняться от образца к образцу и в 
ряде случаев линии Ф,— Ф6 становились доминирующими в спект­
рах. Энергетический интервал между линиями П|—Ф! и П,—Ф2 и 
т. д. составляет -1.8 МэВ. Особо отметим, что полуширины линий 
П]—П6 равны ~0.4 МэВ при 4.2 К. Вместе с тем соответствующее 
значение для линий Ф,—Ф6 близко к 0.8 МэВ, причем каждая из 
линий этой группы имела несимметричный контур с затянутым вы­
сокоэнергетическим крылом. Анализ температурной зависимости 
спектров люминесценции позволил установить, что по мере по­
вышения температуры от 4.2 К наблюдается сильное уменьшение 
интенсивности компонентов П )—П6 . Линии Ф,—Ф6 становятся до­
минирующими в спектрах, и происходит их значительное ушире­
ние. В последующем при Г > 30  К происходит гашение люмине­
сценции (линии Ф)—Ф6) с энергией активации процесса -11 МэВ. 
Проведенный анализ спектральной формы линий, их относитель-
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ных интенсивностей, полуширины и соответствующих температур­
ных зависимостей позволяет считать, что линия По обусловлена 
бесфононной рекомбинацией экситонов, локализованных на при­
месном центре, а линии П,—П6 обусловлены рекомбинацией эк­
ситонов с одновременной эмиссией фононов с энергиями 7.4, 10.2, 
12.4, 18.2, 26.4, 32.1 МэВ соответственно. Далее можно предполо­
жить, что аннигиляция свободных экситонов, сопровождаемая 
одновременной эмиссией фононов с вышеуказанными энергиями, 
обусловливает появление группы линий Ф,—Ф6 . Причина отсутст­
вия в спектрах линии Фо, соответствующей бесфононной аннигиля­
ции свободных экситонов, нуждается в специальном исследовании. 
Отметим, что найденные нами значения энергии фононов кристал­
лической решетки Сс1А82 близки к значениям, определенным из 
спектров решеточного поглощения и отражения в дальней ИК-об- 
ласти, а также спектров комбинационного рассеяния [8, 9]. Если 
принять такую интерпретацию спектров люминесценции (энергию 
фононов, энергию активации гашения люминесценции), то ширина 
непрямой запрещенной зоны составит -1.021 эВ при 4.2 К. Таким 
образом, группу линий Ф]—Ф6 следует отнести к собственной лю­
минесценции экситонов с участием фононов в соединении СбАз2, а 
группу линий По—П6 к рекомбинации экситонов, связанных на 
нейтральных мелких фононах (исследуемый материал всегда обла­
дал «-типом проводимости). Исходя из выражения 
ЕЬп = Е ^ -  Ес х ~ сЕ ,, где ЕЬп —  энергия излучения при рекомбина­
ции на нейтральном доноре (линия По); Е3 —  ширина запрещенной 
зоны; Еех —  энергия связи экситона в основном состоянии; Е1 —  
энергия ионизации доноров, и предполагая справедливость правила 
Хэйнса для мелких примесей в СбА82, т. е. с = 0.1 [10], можно опре­
делить Д. В нашем случае она оказалась равной -18 МэВ. В связи с 
этим возможным центром локализации экситонов, по-видимому, 
является междоузельный кадмий (Сф), который, как известно, обу­
словливает появление в запрещенной зоне донорных уровней 

=0.014—0.021) эВ [И].
В заключение отметим, что исходя из физико-химических 

основ технологий выращивания СбАз2, можно обосновать появле­
ние в спектрах люминесценции широкой полосы 0.869 эВ. Исполь­
зование полученного нами значения Е§= 1.021 эВ и энергетическо-
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го положения полосы 0.869 эВ позволяет определить энергию ио­
низации соответствующего примесного центра Е<п = 1.021—0.869 
эВ. Механизм его образования может быть представлен следующей 
схемой. Известно, что при нагревании СбАз2 происходит диссоциа­
ция с испарением атомов Аз, и реальный состав кристаллов не яв­
ляется стехиометрическим, а всегда содержится некоторый избы­
ток ионов Сс1. Вследствие значительного различия тетраэдрических 
радиусов Сс1 и Аз избыточные ионы Сб могут оказаться в междоуз­
лиях. При этом атомы Сё, и вакансии мышьяка УА5 будут постав­
щиками электронов в зону проводимости. Поэтому логично пред­
положить, что одним из возможных механизмов образования до­
норного уровня, 0.869 эВ, является ионизация VА^(VА5 -> 
А ^ -0 .2 5  эВ) [И].

Таким образом, в данной работе обнаружена люминесценция 
вблизи края фундаментального поглощения, обусловленная реком­
бинацией свободных экситонов с участием фононов, что подтверж­
дает непрямозонный характер энергетической структуры СбАз2 .

Работа выполнена при поддержке Белорусского республикан­
ского Фонда фундаментальных исследований.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ 2пА$2 И 2п3А52  

ИЗ ОПТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ

В. М. Трухан, А. В. Мудрый, И. А. Шакин, А. И. Патук,
Т. П. Ларионова, У. Ф. Маренкин

Одной из характерных особенностей развития полупроводнико­
вой электроники на современном этапе является широкое вовлече­
ние в номенклатуру использованных материалов новых соедине­
ний. По нашему мнению, полупроводниковые соединения группы 
АИВ7 , такие как 2пАз2 и  2п3Аз2, могут быть отнесены к этим пер­
спективным материалам. К настоящему времени многие свойства 
2пАз2 и 2 п3А82, и прежде всего оптические, изучены недостаточно 
полно, и в большинстве случаев данные о фундаментальных пара­
метрах и зонной структуре этих материалов противоречивы [1—7]. 
Учитывая то, что оптическая спектроскопия является эффективным 
способом определения параметров зонной структуры, в данной ра­
боте в области края фундаментального поглощения проведены из­
мерения оптического пропускания, отражения и люминесценции с 
высоким спектральным разрешением в диапазоне температур 4.2— 
300 К для установления фундаментальных параметров соединений 
2пАз2 и 2 п3Аз2 — энергии связи экситонов и точного значения ши­
рины запрещенной зоны.

Исследования проведены на структурно-совершенных моно­
кристаллах 2пАз2 и 2 п3Аз2, выращенных методом вертикально на­
правленной кристаллизации по Бриджмену, а также полученных из 
газовой фазы. Методика эксперимента описана в работах [6, 7].

Типичные спектры пропускания одного из образцов диарсенида 
цинка (с1 = 60 мкм), снятые при различных температурах, приведе­
ны на рис. 1. В спектре при 4.2 К отчетливо проявляются три схо­
дящиеся в коротковолновую область линии с максимумами 1.0384, 
1.0488 и 1.0507 эВ. Аналогичные линии обнаружены также в спект­
рах отражения. Полуширина этих линий составляет -0.54 эВ, т. е. 
-1.5 кТ. Необходимо отметить, что их энергетическое положение 
для кристаллов, выращенных методом Бриджмена или синтезиро­
ванных из газовой фазы, оказывается практически одинаковым и 
остается неизменным от образца к образцу в пределах ±0.2 мэВ.
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Ю.эВ

Рис. 1. Спектры пропускания диа­
рсенида цинка.
Спектральное разрешение 0.1 мэВ.
Г, К: 4.2 (а); 78 (б); 300 (в).

Стабильность энергетического 
положения спектральных ли­
ний и приблизительное равен­
ство их полуширины в образ­
цах, вырезанных из различных 
слитков или их частей, свиде­
тельствует о синтезе структур­
но-совершенных монокрис­
таллов как методом Бриджме­
на, так и при их выращивании 
из газовой фазы. Представлен­
ная на рис. 1 структура спект­
ров пропускания характерна 
для прямозонных материалов 
и может быть интерпретирова­
на как проявление основного 
(и= 1) и двух возбужденных 
(и = 2, п = 3) состояний сво­
бодного экситона — соответ­
ственно линии 1.0384, 1.0488 и 
1.0507 эВ. Если принять за ос­
нову водородоподобную мо­
дель, описывающую энергию 
экситонных состояний, можно 

вычислить энергию связи экситона Еех и оценить ширину прямой 
энергетической зоны Е%. Согласно этой модели, энергия экситон­
ных состояний Е„ определяется из формулы:

Еп  Е% Еех  / п . (1)

Используя экспериментально определенные значения энергети­
ческого положения основного (1.0384 эВ) и возбужденных (1.0488 
и 1.0507 эВ) экситонных состояний, мы оценили, что энергия связи 
экситона составляет 13.9 мэВ, а ширина прямой запрещенной зоны 
равна 1.0523 эВ при 4.2 К. Из рис. 1 видно, что по мере увеличения 
температуры измерений происходит смещение экситонной серии в 
длинноволновую область спектра, уширение соответствующих ей 
линий п = 1, 2, 3, а также последовательное исчезновение компо-
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нентов, относящихся к 
возбужденным состояни­
ям. Эксперименты показа­
ли, что относительное 
энергетическое расстоя­
ние между линиями не за­
висит от температуры и 
остается неизменным. 
Линии с п = 3 и л = 2 при­
сутствуют в спектрах про­
пускания (отражения) до 
температур ~70 и 180 К 
соответственно. При ком­
натной температуре про­
является только основное 
состояние экситона л =  1, 
рис. 1, в.

Температурная зависи­

Рис. 2. Температурная зависимость энер­
гетического положения экситонных со­
стояний и ширины прямой запрещенной 
зоны диарсенида цинка.

мость изменения энергии 
основного состояния и 
двух возбужденных сос­
тояний, а также ширины 
прямой запрещенной зо­
ны представлена на
рис. 2. Из наших экспериментов следует, что энергия связи эксито­
нов не зависит от температуры измерений. Поэтому температурная 
зависимость ширины запрещенной зоны получена добавлением 
энергии связи экситона 13.9 мэВ к экспериментально измеренному 
значению энергии основного состояния (линия п = I). Оценка тем­
пературного коэффициента изменения ширины запрещенной зоны 
в области 110— 300 К дает величину 3.110"4 эВ/К.

Эксперименты показали, что величина коэффициента поглоще­
ния а  и энергетическое положение края фундаментального погло­
щения зависят от ориентации вектора напряженности электричес­
кого поля Е волны, падающей на образец, относительно оси с крис­
талла, т. е. 2пА52 является анизотропным полупроводником. Прояв­
лению значительной анизотропии физических (электрических, оп-
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тических и др.) свойств соединения 2пАз2 способствует то обстоя­
тельство, что атомы мышьяка образуют цепочечные структуры, 
ориентированные вдоль главной кристаллографической оси с [1, 2]. 
Из измерения спектров пропускания для Е ±  с определена величи­
на расщепления края валентной зоны в точке к = 0, обусловленная 
кристаллическим полем и составившая -30 мэВ. Измерения спект­
ров в неполяризованном и поляризованном свете при Е ±  с показы­
вают, что они идентичны, и край собственного поглощения обу­
словлен прямыми переходами, идущими с участием экситонных 
состояний, рис. 1.

На рис. 3 приведены спектры люминесценции монокристаллов 
2пАз2 при различных температурах. В области близ краевого по­
глощения обнаружена дублетная структура 1.0384 и 1.0396 эВ с со­
отношением интенсивностей 3:1 (рис. 3, а, б), обусловленная ре­
комбинацией свободных экситонов в основном состоянии [8]. Зна­
чительное увеличение чувствительности измерительной аппарату­
ры (~ в 105 раз) позволяет зарегистрировать в спектрах излучения 
линию 1.0488 эВ, связанную с аннигиляцией экситонов в первом 
возбужденном состоянии (п = 2).

Полуширина экситонных линий люминесценции с п = 1 и п = 2 
при 4.2 К составляет -0.48 мэВ, т. е. 1.3 кТ. По мере увеличения 
температуры эти линии уширяются и смещаются в низкоэнергети­
ческую область. При Г -  48 К (рис. 3, б) наряду с линиями п = 1, 2 в 
спектрах люминесценции отчетливо видна линия, относящаяся ко 
второму возбужденному состоянию п = 3 и присутствующая в 
спектрах до температур -65 К. Экситонное состояние с и = 2 прояв­
ляется в люминесценции до температуры -180 К.

По мере приближения к температуре жидкого азота дублетная 
структура расщепленного основного состояния (рис. 3, в) наблюда­
ется линия и = 1, уширенная до 4.5 мэВ. В спектрах люминесцен­
ции при комнатной температуре доминирующей является линия 
0.963 эВ, соответствующая основному экситонному состоянию с 
п = 1, рис. 3, г. Установлено, что температурное смещение основно­
го и возбужденных состояний в люминесценции такое же, как и в 
пропускании. На основании энергетического положения линий лю­
минесценции п = 1, 2 при 4.2 К и п = 1, 2 и 3 при 48 К в рамках во­
дородоподобной модели была определена энергия связи экситона,
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Рис. 3. Спектры люминесценции диарсенида цинка.
Спектральное разрешение 0.3 мэВ. Г, К: 4.2 (а); 48 (6); 78 (в); 300 (г).

оказавшаяся равной 13.9 мэВ, что совпадает с данными по пропус­
канию. Аналогичное значение ~14 мэВ получено нами из данных 
по отражению. Таким образом, проведенные впервые эксперимен­
ты по обнаружению возбужденных состояний в люминесценции и 
отражения 7пА82 с высоким спектральным разрешением, допол­
ненные измерением оптического пропускания, позволили опреде-
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Рис. 5. С пектры  пропускания соединения 2 п 3 А52 . 
Спектральное разрешение 0.1 мэВ. Г, К: 300 (а); 78 (б): 4.2 (в).

излучательной рекомбинации неравновесных носителей заряда на 
донорно-акцепторных парах (Э АР-полоса).

Высокоэнергетическая полоса 1.138 эВ имела полуширину ~6 
мэВ, и ее положение не изменялось с увеличением уровня возбуж­
дения от 0.01 до 100 Вт/см2 . При повышении температуры полоса 
1.138 эВ сдвигается в длинноволновую область спектра, уширяется, 
и ее контур имеет бопее пологий высокоэнергетический спад. По 
нашему мнению, она обусловлена рекомбинацией электрон-дыроч- 
ных пар непосредственно из экстремумов разрешенных зон, а ее 
спектральное положение отражает ширину прямой запрещенной 
зоны соединения 2п3Аз2 . Нам не удалось ни при каких условиях 
эксперимента обнаружить основное и возбужденные состояния 
экситонов. Как видно из рис. 4, при температурах 78 и 300 К доми­
нирующей в спектрах является полоса, обусловленная переходами 
зона—зона.

На рис. 5 представлены спектры пропускания соединения 
Хп3Аз2, зарегистрированные при различных температурах. Как 
видно, для спектров характерно наличие резкого экспоненциально­
го края, что свойственно полупроводникам с прямой запрещенной 
энергетической зоной. Экстраполяция края пропускания дает сле-
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дующие значения ширины запрещенной зоны: 1.044, 1.126 и 1.138 
эВ при 300, 78 и 4.2 К соответственно, что хорошо согласуется с 
данными по люминесценции.

Отметим, что и в этих экспериментах нам не удалось зареги­
стрировать существование экситонов, несмотря на исследования 
тонких (~10— 30 мкм) монокристаллов Хп3А82. Полученное нами 
впервые значение ширины прямой запрещенной зоны из данных по 
люминесценции удовлетворительно коррелирует с величиной, оце­
ненной по экстраполяции края фундаментального поглощения, что 
свидетельствует о достаточно точном определении этого параметра 
в широком диапазоне температур 4.2—300 К для соединения 
Хп3А82. При этом определенные в данной работе значения Е& для 
различных температур в диапазоне 4.2—300 К оказываются не­
сколько большими по энергии, чем найденные ранее [5], что свиде­
тельствует о структурном совершенстве исследовавшихся нами мо­
нокристаллов 2п3Аз2.

Работа выполнена при поддержке Белорусского республикан­
ского Фонда фундаментальных исследований.
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ 
ПРИРОДНЫХ И СИНТЕТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ РТУТИ

С. А. Магарилл, Н. В. Первухина, Г. В. Романенко, С. В. Борисов

Кристаллохимия соединений ртути отличается от кристаллохи­
мии соединений ее более легких аналогов ПБ подгруппы периоди­
ческой системы — 2п и Сс1. Ртуть, кроме характерного для элемен­
тов этой группы состояния окисления +2, может проявлять и более 
низкие степени окисления, образуя полиатомные группировки 
кластерного типа. Многочисленные исследования соединений 
ртути с формальной степенью окисления +1 подтверждают присут­
ствие пары (Н§2)2 в составе линейных фрагментов —X— — 
Н§—X— (X = О, N. 8, 8е, На1), в которых образуются две почти 
коллинеарные яр-связи, как и в аналогичных фрагментах, содержа­
щихся в соединениях двухвалентной ртути —X—Н§—X— . Уста­
новлено также, что в ряде ртутных соединений образуются линей­
ные системы типа Н§п (п = 3, 4, да) из связанных между собой ато­
мов металла, в которых ртуть имеет дробные степени окисления — 
+2/3, +1/2, +1/3 с приближением свойств соединений к металличес­
ким по мере увеличения п [1].

Впервые пары (Н§2)2+ найдены при изучении ртутных каломе­
лей — галогенидов «одновалентной» ртути — Н§2Х2, (X = Р, С1, Вг, 
1). (Н§2)2+-пары присутствуют как в неорганических, так и в ком­
плексных соединениях ртути, обнаружены они и при изучении 
кристаллических структур ряда ртутных минералов [2]. Наиболее 
полная библиография по кристаллическим структурам этих соеди­
нений собрана в [3]. Определено более 30 кристаллических струк­
тур неорганических соединений с (Н§2)2+-группами, принадлежа­
щих к разным типам — молекулярным, слоистым или каркасным 
(рис. 1—4). Основные характеристики фрагментов — X—Н§— 
Н§— X— в этих структурах приведены в табл. 1.

Анализ структур неорганических соединений, содержащих 
(Н§2)2+-группы с разными лигандами, показывает, что расстояния 
Н§— Н§ варьируются в пределах от 2.45 до 2.59 А, что гораздо ко­
роче, чем кратчайшее Н§—Н§ расстояние в металлической ртути 
2.99 А [4]. Четких корреляций между Н§—Н§ и Н§—X расстояния­
ми в группировках X— Нц— —X и характеристиками неоргани-
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Рис. 1. Упаковка [Н2О—Н§—Н§—ОН2]2+-  Рис. 2. Кристаллическая струк- 
катионов и А1Рб-октаэдров в структуре тура Н§2Мо2О7 .
Не2А1Р5-2Н2О.

ческих лигандов X не обнаружено. В ряду соединений с лигандами 
ТЧО3, ВгО2 , ТеО2 - , УО2 расстояние Н§—Н§ увеличивается от 2.50 
до 2.54 А, что можно связать с уменьшением электроотрицатель­
ности лигандов в этой последовательности анионов. В ряду соеди­
нений с лигандами КеОд, РОд" и АзОд~ (Н§—Н§ 2.506—2.535 А) 
самое короткое расстояние Н§— Н§ в соединении Н§КеО4. Это 
можно объяснить более низким значением отрицательного заряда 
атома кислорода и всего аниона РеО4 из-за более высокоокислен- 
ного состояния Не по сравнению с Р и Аз. Увеличение расстояния 
Н§—Н§ от 2.50 А в нитрате ртути до 2.52 А в нитрите можно также 
объяснить меньшей степенью окисления N в К1О2 по сравнению с 
1ЧО3. Самое длинное расстояние Н§— в трехмерных Н§—О сет­
ках (2.56 А) наблюдается в том случае, когда координирующие 
атомы кислорода связывают только группы (Н§2)2+ т. е. нет конку­
рирующего катиона. Увеличение расстояний Н§—Н§ может проис­
ходить, по-видимому, также и из-за увеличения доли ковалентнос­
ти связи Н§—X [5]. При рассмотрении структур неорганических 
соединений «одновалентной» ртути не отмечено существенного 
влияния атомов ртути (Н§2)2+-пары на длины связей таких анионов 
как СЮд, 8Од“, 8еОд~, РО4

_ , ЫО2 , в то время как в соединениях с
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X

Рис. 3. Системы взаимно перпендикулярных Н§2
+-пар в структуре пояр- 

ковита Н§3ОС1.

АзОд-  и ВгО3 замечено удлинение одной из связей атома О, связан­
ного с атомом Н§ (Н§2)2+-пары. Анион ЫО3 достаточно часто до­
полняет координацию ртути за счет контактов 2.45—2.88 А и 
может выступать как мостиковый лиганд. В комплексах «однова­
лентной» ртути с органическими лигандами анионы СЮд участву­
ют только в невалентных взаимодействиях с атомами Н§ (Н§2)2+-  
пары, функция же >Ю3-анионов аналогична найденной в неоргани­
ческих соединениях формально одновалентной ртути. Как уже го­
ворилось, координация атомов ртути, как правило, линейная с 
одним коротким расстоянием Н§—О (2.10 А) и 1—2 дополнитель-
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Рис. 4. Проекция кристаллической структуры шиманскиита 
(Нё 2 )^ 1 ,М ё )6(СОз)|2 (ОН)12(Н3О)8(Н2О)х (х « 3) на плоскость (001).

ными атомами X на значительно более длинных расстояниях. В ми­
нерале шиманскиите (Не2)8(К1,Ме)6(СОз)12(ОН)12(Н3О)8(Н2О)х 
(х®3) и соединении А§Н§2РО4 отмечены случаи, когда атомы 
ртути в Н§— Н§-димерах координированы атомами кислорода не­
линейно: зонтик из трех атомов О с более длинными Н§—О рассто­
яниями (2.22—2.44 А).

Помимо соединений ртути, содержащих (Н§2)2+-пары, сущест­
вует ряд достаточно редких смешанновалентных соединений, 
имеющих в своем составе атомы Н§2+ и Н§п-группы (п = 2, 3) с 
более низким состоянием окисления ртути [3]. В табл. 2 приведены 
характеристики фрагментов —X— Н§— —X— для соединений 
этой группы.

Впервые о существовании соединения, содержащего ртуть в 
двух состояниях окисления +2 и +1, было заявлено в 1956 г. [6] при 
рентгеноструктурном исследовании искусственного аналога редко-
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Кристаллохимические характеристики фрагментов —X—Н§— —X—  
в неорганических соединениях низковалентной ртути

Таблица 1

Соединение н§—Н§, А Н§—X, А
(X = О. НаП ^Н ё Н§Х, °

Не?/С1О4 Ъ-4Н2О 2.50 2.14 178.1
Не?(ЫОзЪ-2Н?.О 2.508 2.13 167.5

Неэ81Еб2Н?О 2.495 2.20 170.9
Не?А1Е5-2Н?О 2.511 2.144 173.0

Н^?Вг?* 2.49 2.71.3.32 180
Не?Г? 2.51 2.133 180

НЕ1С12* 2.5955 2.3622 180
Не2(ВгОз)2 2.507 2.16 174.0

НдКеОд 2.506 2.24—2.62 159.4
Н^2(~ЫО2)2 2.520 2.244 173.3

Не?(Н?РО4)?. 2.499 2.142 167.2
НеУОз 2.543 2.112 174.1

Н52М02.07 2.522 2.079. 2.139 167.3. 178.8
НЕ2МО5О16 2.474 2.208 152.7

2.535 2.16—2.23 146— 157
Н ^(8О 4) 2.500 2.24 165
Н2?(8еО4) 2.51 2.21 160

ГМе?ЪО(1ЧО'Й1ШОз)Н1ЧОз 2.502—2.513 2.12—2.31 145.9— 173.3
1 Г(Н22)5ЮН)4ШОЗ)21ШОЗ')4 2.495—2.511 2.09—2.22 166.1— 178.5

Не?ОН(Ъ1ОННе?СМОз')2 2.499—2.505 2.142—2.364 140.5— 170.8
Не 1о(ОН)4ПЧОзУ 2.488—2.505 2.052—2.266 165.9— 178.8

Не4(РО4)ШОзУН?О 2.508-2.532 2.11-2.21 147.8-168.1
АеНе?РО4 2.608 2.224—2.348 101.2. 142.9

Нв4ОРЬ?.(ЫОз)б 2.458 2.108
К5С55[(Нё2)2\УО(Н2О)-

АзУУоОззЪ]
2.446—2.545 2.16,2.34 161.7

Не48ЬГОНУЮз* 2.543 2.135.2.160 155.0. 166.3
НезОС1* 2.503—2.565 1.96—2.30 137.8— 173.2

('Н^2.)зО2.С12Н* 2.516 2.165 162.7
НезТеОз* 2.532 2.06 167.0
Н^б812О7* 2.522—2.524 2.12.2.21 177.2. 164,9

(Н§2)8№М§)б(СОз)12(ОН)12 2.494 2.099—2.144 136.3— 175.2
(НзОМНгОК (х » 3)* 2.513 2.34— 2.44

♦Природное соединение.
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Кристаллохимические характеристики фрагментов
—X— — Н§—X— в смешанновалентных соединениях ртути

Таблица 2

Соединение нё—Н§, А Нё — X, А 
(X = О, На1) ^ Н ёН 8 Х, 0

Н иО ! 2.534 2.141 174.6
[Нд2(ОНй)21(ПОз)2 2.510 2.16 177.9

Нй4О2(ЛОз)2 2.51 2.136 178.1
Н^8О4Вгз 2.517—2.557 2.10—2.24 165.1— 172.4
НвдКеОз 2.521 2.135,2.143 170.4, 173.1

Н ^К егО ю  (I) 2.546 2.14,2.19 164.0, 173.9
Н85В.е20ю(П) 2.520—2.508 2.102—2.258 145.7— 177.9

НЕ2УО4 2.536 2.20 153
Нй9Р51б 2.541 2.452 (Нц— Р) НёНёР 169.7

Н8 5 СгО582* 2.536
2.11,2.35— 2.44

(Н8 — 8)
НёН ё 8

167.6— 171.3
Нй5СгОб* 2.526 2.10— 2.16 153.3— 169.5

Нй Нйб[С1, ОН)12Оз* 2.526— 2.56 1.93— 2.30 175.4— 177.0
НЯ4О2С12* 2.703 2.234—2.462 НёНёНё 60

НйзС1(А$О4)* 2.675 2.17— 2.28 НёНеНё 60

Нй9(АзО4)4 2.662—2.696 2.142— 2.343 НёНёНё
59.5— 60.8

* Природное соединение

го природного оксохлорида ртути —  минерала терлингуаита 
Н§4О 2С12 . В результате исследований подтвердился тот факт, что 
атомы ртути в терлингуаите имеют разную степень окисления +2 и 
+4/3 (в уникальных треугольных Н§3-кластерах) [7]. В соединени­
ях, содержащих атомы ртути разной валентности, сохраняется при­
сущая атомам двухвалентной ртути тенденция к полимеризации 
ртуть-кислородных групп [8]. Пары формально одновалентной 
ртути образуют линейные группы (О— (Н§2)2+— О), которые, нарав­
не с линейными элементами О— Н§2+— О, участвуют в образовании 
поликатионов различного типа —  бесконечных цепей 10—, 12-, 14- 
16- и 22-членны х колец, комбинирующихся различными способа-
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Рис. 5. Каркас из 14-членных колец состава [—((Н§2)2 %—^6—Н§4
+—1 в 

структуре Н§201.

ми с образованием двумерных плоских или гофрированных сеток, 
слоев или каркасов. Часто встречающейся комбинацией является 
14-членное кольцо состава [((Н§2)2+)2(Н§2+)4О6] (рис. 5, 6). Анало­
гичную роль играет и треугольная группа (Н§3)4+ (рис. 7). В стро­
ительных элементах, содержащих группировки «одновалентной» 
ртути, наблюдается большее отклонение от линейности (Н§Н§0 
145— 178°) с увеличенными длинами связей Н§—О (2.10—2.34 А), 
по сравнению с группами, содержащими Н§2+ (/1ОН§О~ 180°, ср. 
Н§—О 2.06 А), что обусловлено, вероятно, влиянием сильной связи 
Н§— Н§, длина которой меняется мало и практически не зависит от 
координационного окружения атомов ртути.

Известно всего три неорганических соединения ртути, содержа­
щих (Н§3)4+-треугольники с формальной степенью окисления ато­
мов ртути +4/3. Недавно нами уточнена кристаллическая структура
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Рис. 6. 12-членные кольца —О—(Н§2)2+—О—, связанные (Н§2)2+-пара- 
ми, в структуре Н§8О4Вг3.

Рис. 7. Кристаллическая структура терлингуаита Н§(Н§3)О2С12 .

редкого гипергенного минерала кузнецовита, Н§3АзО4С1 [9], стро­
ение которого ранее было установлено по порошковым данным 
[10]. Это второе природное соединение с циклическими группами 
(Н§3)4+ (Н§—Н§ 2.675 А). Третье известное соединение, в котором 
найден треугольник из атомов ртути — Н§дА54О ]6 [11], кристалли­
ческая структура которого состоит из (Н§3)4+-треугольников и 
А5О4~-тетраэдров и соответствует формуле [(Н§3)4+]3[(АзО4)3".
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Известно, что атомы двухвалентной ртути, кроме двух линейно 
координированных атомов с наиболее короткими связями, как пра­
вило, окружены еще несколькими атомами с расстояниями больше 
2.5 А, которые часто включают в координационное окружение 
ртути. Поскольку в окружение Н§2+ часто входят атомы разного 
сорта, разброс расстояний в таких полиэдрах весьма велик, и они 
сильно искажены. Это относится и к окружению «одновалентной» 
ртути в (Н§2)2 '-парах и (Нд3)4 '-треугольниках. В ближайшей коор­
динации отдельно взятого атома ртути обычно оказываются один 
весьма близкий атом кислорода (Н§—О 2.0—2.2 А), ковалентно 
связанный атом ртути (в треугольной группировке их два) с Н§— 
Н§ 2.47—2.56 А и еще 2-3 атома достаточно близко расположен­
ных анионов (Н§—О 2.23—2.35 А). Из-за таких разнородных сосе­
дей координационный полиэдр Н§, как правило, сильно искажен. В 
подобных случаях кристаллохимически целесообразно рассматри­
вать этот ряд структур как содержащие единые комплексные катио­
ны Н§п с координатами геометрических центров комплексов, и 
описывать координационное окружение Н§п-катиона в целом [12]. 
Критериями выбора полиэдрического окружения вокруг Н§п-ка- 
тиона могут служить симметричность и выпуклость координацион­
ного полиэдра, небольшой разброс расстояний от центра ртутной 
группировки до вершин полиэдра, небольшой разброс длин ребер 
полиэдров. Так, например, окружение пары (Н§—Н§)24 в структуре 
чурсинита (Н§2)з(А5О4)2 представляет собой тетрагональную анти­
призму, образованную атомами кислорода АзО4-тетраэдров, а в 
структуре минерала кузнецовита Н§3АзО4С1 окружение треуголь­
ного ртутного кластера имеет вид выпуклого 16-вершинника — 
многогранника Фриауфа, образованного из 12 атомов О и четырех 
С1. Такое описание структур имеет преимущества при сопоставле­
нии и классификации и особенно полезно при анализе структурооб­
разующих факторов, поскольку распространяет классическую 
кристаллохимию на соединения с неоднородными химическими 
связями.

Интересная особенность ртути образовывать соли, содержащие 
в качестве ионов линейные системы непосредственно связанных 
между собой атомов металла Н§п (с п > 2, т. е. с формальным состо­
янием окисления ртути ниже +1) не была известна до 1971 г. Эти
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Кристаллохимические характеристики соединений, содержащих
Неп-цепи

Таблица 3

Соединение н§—Нё , А
Нё —X, А

(X = О, На1) ^ н ё н ё х , °

Ндз(А8Рб)2 2.552 2.38 180.0
Нйз(А1С14)2 2.551,2.562 2.517,2.562 174.42

Ндз№Р5)2(8О4) 2.562 2.276 166.6
Нез(ТаР5)28О4 2.554 2.27 166.2
На 4 (Та2Рц)2 2.593,2.630 2.74—2.82 177.2
Нй4(А$Рб)2 2.588, 2.620 2.71—2.95 177.3
Нд2.8бАзРб 2.64 2.99 180

Нд2.8б(А5рб)0953 2.64 2.87,2.98 180

Ндз-з8ЬРб (8 = 0.10(2)) 2.66 2.86, 2.98
Ндз-бТаРб (8 = 0.116(4)) 2.674 2.860, 2.983

Нйз-814ЬР6 (8 = 0.119(2)) 2.670 2.86, 2.97
Ндз-58ЬРб (8 = 0.134(1)) 2.671 2.810,2.956

Ндз-зТаРб (8 = 0.142(2)) 2.671 2.81,2.937
НйзИЬРб 2.90 3.2

соли образуются в сильно кислых неводных растворителях и устой­
чивы в кристаллическом состоянии с определенными анионами 
[13]. В табл. 3 приведены характеристики Н§п-групп в соединениях 
этого типа.

При рентгеноструктурном исследовании в соединениях 
Нё з (АзР6)2 [14] и Нё з (А1С14)2 [15] были найдены линейные группы 
из атомов ртути типа (Нё з )2+, причем связи Н§—Н§ в этих группах 
оказались равной или почти равной длины (рис. 8). Строение 
(Н§4)2+-иона было изучено при исследовании кристаллических 
структур Н§4(Та2Ри )2 [16] и Нё 4 (АзР6)2 [17]. Терминальные связи 
Нё —Н§ (2.630 А и 2.620 А) в них слегка длиннее, чем центральная, 
связь (2.593 А и 2.588 А, соответственно), и обе связи немного 
длиннее, чем найденные в (Нё з )2+-катионе. Интересная особен­
ность этих структур состоит в том, что расстояния между соседни-
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2+Рис. 8. (Н§3) -линейные катионы в кристаллической структуре Н§3(А5Р6)2 .

ми (Н§4)~+-катионами (3.033 А и 2.985 А) близки к кратчайшему 
— Н§ расстоянию в металлической ртути 2.99 А [4]. Таким обра­

зом, с учетом этих контактов (Нд4)2+-катионы можно считать свя­
занными в бесконечные зигзагообразные цепочки (тянущиеся 
вдоль оси с, рис. 9) с более слабыми взаимодействиями между кон­
цевыми атомами ртути. Самыми интересными в данной группе яв­
ляются соединения с общей формулой Н§3^М Р6 (М = Аз, 8Ь, N6, 
Та), т. к. они обладают анизотропной металлической проводимос­
тью, а соединения Н^з г А5р6 и при низких температурах
являются сверхпроводниками ( ^  = 4.14 К) [13]. Структура их 
может быть описана как решетка, содержащая октаэдрические
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Рис. 9. (Н§4)2+-линейные катионы в кристаллической структуре Н§3(АзРб)2.

АзРё-анионы, размещенные в ячейке по закону кубической плот­
нейшей упаковки, внутри которой расположены линейные непере- 
секающиеся каналы. Вдоль этих каналов расположены бесконеч­
ные разупорядоченные цепочки атомов ртути (рис. 10), каждый с 
формальной степенью окисления +0.33 и расстоянием Н§—Н§ 
2.64 А [18].

Сравнивая три типа рассмотренных соединений и принимая во 
внимание короткие контакты (2.985 А) между терминальными ато­
мами соседних (Н§4)2+-катионов, можно сделать вывод, что струк­
тура Н§4(АзРб)2 является промежуточной между структурой 
Н§3(АзР6)2, не имеющей коротких контактов между катионами, и 
структурой Н§3_§АзР6, в которой существуют бесконечные цепи 
Н§п и нет дискретных катионов.

Представляют интерес соединения со стехиометрическим соста­
вом Н§3МР6 (М = N6, Та), который обусловлен плотноупакованной 
структурой. Для кристаллов этого состава авторы [13] отмечают 
сверхпроводящие свойства с Тс =  г1 К. При рентгеноструктурном 
исследовании этих соединений [19] обнаружены плотноупакован- 
ные слои 1ЧЬРё-октаэдров, разделенных гексагональными слоями
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Рис. 10. Бесконечные разупорядоченные Н^-цепочки в структуре Н§3_5 А5Р6

Рис. 11. Гексагональные Н§п-слои в 
структуре Н§31УЬР6 .

атомов ртути (рис. 11). Каждый атом ртути имеет 6 ближайших со­
седей на расстояниях 2.90 А в пределах слоя. Расстояния Н§— в 
слоях ртути длиннее, чем в цепочках, где атомы ртути связаны 
только с двумя соседями, но короче, чем в элементарной ртути, где 
у каждого атома металла 10 или 12 соседей.

Необходимо подчеркнуть, что структуры соединений ртути с 
фтором и фторидными анионами МГ6 показывают строгую взаимо­
связь между величиной усредненного формального заряда на атоме 
ртути, ближайшими расстояниями Н§—Р, строением Н§п-катиона 
и расстоянием Н§—Н§ в нем. С уменьшением значения заряда на 
атоме Н§ от +1 до +0.33 ближние расстояния Н§—Р увеличиваются 
от 2.133 в Нд2Р2 до 3.2 А в Н§3МЬР6, размер и п-мерность Н§п-ка- 
тиона увеличиваются, переходя стадии от (Н§2)2+, (Н§3)2+, (Н§4)2+ 
— конечных приблизительно линейных групп до бесконечной це­
почки Н§п и плоских слоев из атомов ртути. Расстояния Н§— Н§ в 
этих катионах увеличиваются от 2.51 до 2.90 А.

В настоящее время синтезировано и структурно исследовано 
около 30 комплексных соединений с органическими лигандами, со­
держащих (Н2)2+-группировки. Анализ связей Н§—Н§ и Н§—Ь в 
комплексах «одновалентной» ртути с органическими лигандами,
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показывает, что между ними нет строгой корреляции, так же как и 
в неорганических соединениях, содержащих ртуть в низких степе­
нях окисления. Расстояния Н§—Н§ изменяются в пределах 2.487— 
2.558 А, что хорошо согласуется с расстояниями, найденными в 
кристаллических структурах неорганических соединений [3].

Таким образом, кристаллохимия соединений «одновалентной» 
ртути похожа на кристаллохимию соединений двухвалентной 
ртути. Способность атома ртути образовывать линейные фрагмен­
ты X— —X сохраняется и в данном случае, однако в группиров­
ках X—Н§—Н§—X 572-связи не всегда строго коллинеарны и связи 
атомов ртути (Н§2)2+-пары с атомами X (ср. 2.10 А) длиннее, чем 
расстояния Н§—X (ср. 2.06 А) в соединениях двухвалентной ртути. 
Окружение атомов в (Н§2)2+-парах обычно составляют два атома X, 
но ее координация может быть дополнена атомами, находящимися 
на более далеких расстояниях. Отмечены случаи нелинейной коор­
динации атомов (Н§2)2+-димеров тремя атомами X (Х = О, Ы) с 
более длинными связями Н§—X. Длины связей Н§— Н§ в неорга­
нических и комплексных соединениях формально одновалентной 
ртути лежат в интервале 2.46— 2.59 А. Увеличение связей Н§— 
отмечено в линейных группах (Н§4)2+ (2.59—2.63 А), бесконечных 
цепях Н§п (2.64—2.67 А), треугольниках (Н§3)4+ (2.60—2.70 А) и в 
кластерах переходных металлов, в которых участвуют (Н§2)2+-па- 
ры, (Н§3)4+ -треугольники и Н§п-группировки.

Авторы благодарны к. х. н. А. Н. Соболеву за большую помощь 
в информационном поиске и Российскому Фонду фундаменталь­
ных исследований за финансовую поддержку (грант 98-05-65223) 
и возможность использования Кембриджского Банка структурных 
данных (ССБЭВ) (грант 96-07-89187).
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СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ
И КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ДИХАЛЬКОГЕНИДОВ

Н. В. Подберезская, С. А. Магарилл, Н. В. Первухина, С. В. Борисов

Введение
Ранее нами [1] проведен кристаллохимический анализ структур 

халькогенидов РЗЭ состава ЬпХ2_п (п = 0—0.25, Ьп = РЗЭ, X = 8, 
8е, Те), в результате которого обобщены сведения о встречающих­
ся типах симметрии, метрических характеристиках элементарных 
ячеек, прослежена связь со структурами прототипа РЬРС1 [2], уста­
новлены факторы соразмерности структур. В полихалькогенидах 
РЗЭ такого состава непреложен факт разделения ионов халькогена на 
два типа, формирующих в структурах разные слои с квадратными сет­
ками —  ионов X2'  и ковалентно связанных пар (Х2) ~, с X—Х -2 .1 — 
2.8 А, сочетающихся по типу расстояний Х2_...Х2~ = 4 А и
(Х2)2_...(Х2)2 _ = Г = Тт/2/2 = 2.8 А и при этом в слое (Х2)2~ можно вы­

делить не только пары ковалентно связанных атомов, но и цепочки 
разной звенности с расстояниями X— X, соответствующими разной 
степени ковалентности связи халькоген— халькоген. Цепочки тя­
нутся в двух приблизительно перпендикулярных направлениях, так 
что образующиеся слои можно характеризовать как слои ковалент­
но связанных атомов (Х2) Именно в этих слоях происходят все 
искажения, возникают вакансии, то есть создается структурное 
многообразие дихалькогенидов РЗЭ. Исключение составляет струк­
тура двухвалентного УЬ82 [3], в котором вся сера присутствует в 
виде изолированных пар (82) ", расположенных в слоях, чередую­
щихся со слоями УЬ2+.

Представляют интерес структурные особенности дихалькогени­
дов других металлов периодической системы, и в связи с этим не­
обходимо отметить работы [4, 5] по классификации более широких 
классов сульфидов и сульфосолей. В них, в частности, отмечено, 
что структурные работы составляют небольшой процент среди фи­
зико-химических исследований этого класса соединений из-за 
трудности получения совершенных кристаллов. Приведенные авто­
рами [4] сведения о типах кристаллических структур для состава 
МХ2, где М —  металлы разной формальной валентности, свиде­
тельствуют, что соединения распределены по четырем основным

380



структурным типам и их модификациям: СсП2 ([8В1, 161; 8ВШ, 
22]), Мо82 ([8В1, 164]), пирита ([8В1, 150]) и марказита ([8В1, 495]) 
— кубического и ромбического Ре82, с исключениями для ТЬ82, 
Се82, 8182 и 1г82 . Но эта работа выпущена небольшим тиражом и 
практически недоступна широкому кругу исследователей. За про­
шедшее время появились новые данные, требующие осмысления. 
Так, к примеру, авторами [4] утверждалось, что не существует со­
единения Си82 типа пирита, однако в настоящее время определены 
кристаллические структуры Си82 [6] и Си8е2 [7] именно типа пири­
та. Трактовка этого результата обсуждается нами далее.

Собранный нами материал по структурным исследованиям 
халькогенидов состава МХ2, где М — любой металл, кроме Ьп и 
Ас, свидетельствует о разной степени изученности как в рядах с 
данным халькогеном, так и в рядах с металлами определенных 
групп периодической системы. Кристаллохимический анализ рас­
стояний X—X показывает, что в целом соединения делятся на две 
большие подгруппы: а) содержащие только ковалентно-связанные 
пары (Х2)2'  и б) фактически при этом в них расстояния X2 - ...X2 - ко­
роче суммы ионных радиусов, но удлинены в сравнении с таковой 
для ковалентных радиусов халькоген-ионов. К первому типу в ос­
новном относятся дихалькогениды элементов, находящихся в сте­
пени окисления 2+ из I, II, VII и VIII групп периодической систе­
мы, ко второму — из IV— VIII групп с формальной валентностью 
4+. Как показано нами в [1], для элементов 111 группы (РЗЭ, Ас) у 
халькоген-ионов, находящихся в разных слоях, характерно присут­
ствие двух типов контактов X—X и Х2~...Х2~. Наша работа охваты­
вает весь доступный нам материал за период структурных исследо­
ваний, начиная с 1960 г. и кончая 1997 г. Проанализированы длины 
связей М—X, X—X и Х...Х, показано, что высокая степень поляри­
зуемости халькоген-ионов отражается в сокращении ионных Х...Х 
расстояний. Наиболее короткие из них представлены в таблице.

Структуры дихалькогенидов состава М(Хг)
Соединения с такой формулой распределены по четырем струк­

турным типам: наиболее многочисленная группа относится к 
структурному типу пирита — кубического Ее82 [8, 9], далее по чис­
ленности следует структурный тип марказита — ромбического 
Ее82 [10], и, наконец, малочисленные группы, состоящие в данный
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Таблица
Предельные значения межатомных расстояний

(X—X)2 -  и Х2~...Х2~ (X = 8, 8е, Те)

Связь 
( х - х ) 2- 
Х2“...Х2_

<7, А
ГП1П
шах

Соединение Литерат. 
ссылка

2/")ков(х) 
Егио«(х), А

8—8 2.03
2.30

Си8г
1г8г

[6] 
[201

2.08

8е—8е 2.35
2.55

Си8ег
1г8ег

[7] 
[201

2.34

Те—Те 2.70
2.83

М§Те2 
ОзТег

[14]
[15]

2.74

8...8 3.07
ион

Р182 [25] 3.70

8е...8е 3.10
ион

С8ег [26] 3.90

Те...Те 3.20
ион

АиТег [27] 4.30

момент всего из двух соединений, относятся к структурным типам 
тетрагонального СиА12 [11] и моноклинного УЬ82 [3]. Геометричес­
кие размеры комплексных ионов (Х2)2 намного превосходят разме­
ры ионов металлов [12], их, вероятно, и следует считать основными 
структурообразующими единицами. Неоднократное исследование 
структуры пирита вызвано несоответствием между результатами 
структурных, оптических, магнитных и других исследований для 
разных образцов. Как правило, структурные исследования показы­
вают кубическую симметрию, а исследования физических свойств 
этого не подтверждают. Предпринимаются попытки по выяснению 
причин этих аномалий. В работе [8] в результате постулируется 
триклинная структура Ре82 с псевдокубической метрикой элемен­
тарной ячейки. Переход к низкосимметричной структуре позволяет 
согласовать с ней оптические и магнитные свойства (слабый пара­
магнетизм), объяснение которых никак не удается получить в рам­
ках кубической симметрии.
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Рис. 1. Проекция структуры Си82 (структурный тип пирита) на плоскость 
(100).

Анализируя в целом этот тип структур, отметим, что атомы ме­
таллов оказываются в практически правильном по расстояниям и 
искаженном по углам X—М—X октаэдре, образованном атомами 
X шести (Х2)2 -групп. Угловые искажения не превышают, как пра­
вило, ±5° от идеальных значений (рис. 1). Особенность этого типа 
структур для Си82 [6] и Си8е2 [7] заключается в том, что атом Си 
оказывается в эквидистантном октаэдре, что весьма нехарактерно 
для такого элемента как Си. Остается только высказывать предпо­
ложения либо о роли симметрии в образовании кристаллов, либо о 
том, что исследованные кристаллы на самом деле имеют триклин­
ную симметрию, а кубичность проявляется при статистическом 
срастании трех кристаллов, тройникование которых происходит 
при циклической перестановке осей элементарной ячейки. В пользу 
последнего предположения свидетельствуют увеличенные ~ на 0.10
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А, по сравнению с встречающимися в других координационных со­
единениях, контакты Си—8 2.45 А [6] и Си—8е 2.57 А [7].

Окружение атома 8(8е) в структурах пиритового типа — пира­
мидально искаженный тетраэдр, в основании которого находятся 
три атома М и апикально к ним расположен один из атомов гантели 
(Х2)2 -. Упаковка ионов М и центров гантелей (Х2)2 -  №С1 типа. 
Ионы X разных гантелей образуют гофрированные квадратно-три- 
гонные сетки на уровнях х = ±0.11 и 1/2 ± 0.11, развернутые отно­
сительно друг друга таким образом, что центр двух вытянутых три- 
гонных петель одного слоя располагается над центром квадрата 
второго. Между этими слоями расположены ионы М, образующие 
квадратные слои (х = 0 и 1/2) с ориентацией сторон квадратов 
вдоль [011] и [ОН] и их размером г’ = аэ/2/2. Окружение катионов 
М2+ анионами (Х2)2~ по закону октаэдра, причем каждый из шести 
анионов принадлежит еще одному катиону, так что каждый из ок­
таэдров окружен шестью такими же октаэдрами (рис. 1). Для струк­
турного типа пирита основное состояние — формальная степень 
окисления металла должна быть +2, а наблюдаемые аномалии фи­
зических свойств, вероятно, связаны с ее изменением, но при этом 
возможен вариант понижения симметрии с разделением позиций 
атомов металла разной степени окисления, что и пытался показать 
автор [8], проведя тщательный анализ интенсивностей отражений.

В кристаллической структуре Оз82 [13] пиритового типа рассто­
яние 8—8 в паре (82)2 увеличено до 2.216 А, что свидетельствует 
об увеличении ковалентного радиуса 8 более чем на 5 % в сравне­
нии с г(8°) 1.04 А по данным обзорной работы [12].

Среди дисульфидов и диселенидов структурного типа пирита 
отсутствовали соединения с металлами II группы. Появление тако­
вого наблюдается для теллуридов — это М§Те2 [14] с наиболее ко­
ротким расстоянием Те—Те пары 2.70 А. С увеличением порядко­
вого номера металла наблюдается увеличение расстояния Те—Те 
пары до 2.826 А (структура ОзТе2 [15]).

Таким образом, для соединений структурного типа пирита выяв­
лены такие особенности структур как необычная, с равными рас­
стояниями от центрального атома, октаэдрическая координация 
атома меди в дисульфиде и диселениде. При этом реализуются 
самые короткие 8—8 2.03 А и 8е— 8е 2.35 А контакты и увеличен-
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Рис. 2. Структура СиЗеумарказитового типа, в проекции на плоскость (001).

ные Си— 8 и Си—8е 2.45 и 2.57 А соответственно. Для остальных 
металлов с ростом порядкового номера наблюдается обратная тен­
денция — укорочение связей М—X и увеличение X—X. Для дител­
луридов это выражено не так ярко, но тоже проявляется.

Многие из соединений имеют вторую модификацию — ромби­
ческую, относящуюся к структурному типу марказита — ромбичес­
кого Ге82 [10]. Характерные особенности упаковки халькогенных 
пар (Х2)2 -  и ионов металла в этом структурном типе представлены 
на примере Си8е2 [7] (рис. 2), по данным [7], существующего и в 
кубической полиморфной модификации. Анализируя структуры
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соединений марказитового типа, в целом можно отметить, что для 
ионов М2+ и центров (Х2)2 -  характерна упаковка по закону 1-решет­
ки из-за специфичности их расположения относительно начала ко­
ординат, однако пары (Х2)2 нарушают 1-закон, имея в центре дру­
гую ориентацию. Общая упаковка в проекции на плоскость (001) 
показана на рис. 2.

Упаковку по закону Е-решетки (без учета ориентации пар (Х2)2 -, 
только по их центрам) можно получить в моноклинной псевдоячей­
ке с параметрами а' = [ 1Т0], Ь' = [110], с' = [001] и р = углу между 
диагоналями грани аЪ. Удвоение ячейки вдоль [001] приводит к 
метрике, близкой к ячейке пиритового типа.

С увеличением радиуса элементов II группы периодической сис­
темы и ростом координационного числа происходит изменение 
типов структур дихалькогенидов. Известны к настоящему времени 
структуры дисульфидов 8г и Ва [16], диселенида и дителлурида Ва 
[17, 18]. Изоструктурны между собой тетрагональные 8г82 [16] и 
ВаТе2 [18], относящиеся к структурому типу СиА12 ([8В1, 493]). 
Особенности этого типа структур показаны на рис. 3 в проекции 
структуры 8г82 на плоскость (001). Дисульфид-ионы одного уров­
ня по 2 ориентированы вдоль диагоналей плоскости аЬ элементар­
ной ячейки. Стянутые гантелями (82)2” треугольные петли анионов 
взаимно перпендикулярны. Ориентация квадратов разных по 2 
уровней такова, что вокруг иона 8г2+ образуются почти правильные 
квадратные антипризмы, в центрах которых на уровнях 2 = 1/4 и 3/4 
находятся катионы. Мотив сетки подобен таковому в пирите, одна­
ко там гантели наклонны, квадраты располагаются над треугольны­
ми петлями с образованием вокруг металлов октаэдрической коор­
динации (рис. 1). В целом упаковка катионов и анионов (без учета 
ориентации димера) осуществляется по закону 1-решетки.

Иная укладка (82)2“ и Ва2+ ионов в структурах дисульфида и се­
ленида бария [16, 17]. Аналогичной структурой характеризуется 
УЬ82 [3].

Кристаллохимические особенности пирита и марказита доста­
точно широко и полно обсуждаются в литературе. Это связано с 
объяснением несоответствия между физическими свойствами и 
симметрией. Даются принципиальные схемы взаимосвязей струк­
турных типов пирита и марказита и возможные искажения послед-

386



Рис. 3. Упаковка катионов и анионов в структурном типе СиД12 на, приме­
ре структуры 8г82 .

него посредством «сжатия» вдоль [001]. Анализируется энергети­
ческое распределение <У-орбиталей металлов в каждом из струк­
турных типов и «структурное» проявление этого по расстояниям 
М—М, X—X и валентным углам в координационных полиэдрах 
металлов.

Изменение формального заряда центрального атома приводит к 
искажениям структурного типа, что и наблюдается в структурах 
дисульфида и диселенида трехвалентного иридия, в которых соче­
таются марказитовый и рамсделитовый мотивы.

Дихалькогениды типа МХг (М-металлы III—VIII групп)
В структурах дихалькогенидов элементов III—VIII групп пери­

одической системы отсутствуют ковалентно связанные пары 
(X—X), X = 8, 8е, Те. Формально компенсация заряда в этих соеди­
нениях может происходить либо за счет того, что металлы всегда
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находятся в степени окисления 4+, либо за счет специфичности их 
кристаллического строения —  обычно слоистого с разделением 
слоев М и X и организацией Х-слоев так, что расстояния X—X, как 
правило, имеют значения, промежуточные между суммами кова­
лентных и ионных радиусов этих элементов.

Общий анализ показывает, что распределение по структурным 
типам имеет явно выраженный максимум относительно структур­
ного типа Сб12 ([8В1, 161; 8ВП1, 22]) и политипов на его основе. 
Кроме того, достаточное количество соединений относится к 
структурным типам молибденита Мо82 ([8В1, 164]) и СбС12 ([8В1, 
472]). Одиночные соединения представляют самостоятельные 
структурные типы.

Как отмечают авторы [4], к первому из них относятся почти все 
известные соединения серы, селена и теллура с металлами в степе­
ни окисления 4+ 1Уа, Уа подгрупп периодической системы. В этом 
структурном типе анионы располагаются по закону двуслойной 
гексагональной плотнейшей упаковки, половину октаэдрических 
пустот которой занимают катионы. При этом октаэдры одного слоя 
связаны общими ребрами, а трансляционные вдоль оси с разных 
слоев чередуются с пустыми. Это означает, что анионы и катионы 
образуют однотипные правильные тригонные сетки, смещенные 
относительно друг друга (рис. 4). Мо82 известен в природе как ми­
нерал молибденит, его структура изучена авторами [21, 22] и по­
строена из пакетов 8—Мо—8 таким образом, что в слое вокруг Мо 
образуется тригональная призма (рис. 5). В пакете тригональные 
призмы связаны общими ребрами и трансляционно идентичны 
вдоль а и Ь, чередуясь с «пустыми» вдоль каждого из этих направ­
лений тригональными же призмами. При этом пакеты сдвинуты от­
носительно друг друга на вектор [1/3 -1/3 1/2].

По имеющимся у нас данным, структура Мо82 не уточнена в 
полном объеме современными методами, а как правило, уточняется 
модель, предложенная авторами [21, 22], хотя известно, что про­
странственная группа Р6ъ/ттс содержит 4 двукратных позиции и 2 
четырехкратных, в которых могут быть размещены атомы Мо и 8. 
Необходимо проверить и все возможные по погасаниям простран­
ственные группы. Это тем более интересно в связи с данными рабо­
ты 1990 г. [23] о кристаллической структуре одной из модификаций
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Рис. 4. Октаэдрическое окружение катионов и связь полиэдров в структур­
ном типе СсП2 (на примере структуры Т182).
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Р-Та82, имеющей такие же параметры и пространственную группу, 
но иную в сравнении с Мо82 упаковку Та8б-призм.

Дителлурид кремния [24], в отличие от дисульфида и диселени­
да, принадлежит к типу СсП2, и атом 81 оказывается в октаэдричес­
кой координации, что для него не столь типично. Параметры эле­
ментарной ячейки 81Те2 увеличены по сравнению с таковыми для 
Т1Те2, что дает более длинные расстояния Те...Те, чем в Т|Те2 .

Множество образующихся политипов различаются чередовани­
ем пакетов X—М—X и координацией металла в них — октаэдри­
ческой или призматической — и по этому признаку относятся либо 
к структурному типу СсП2, либо к Мо82.

Структуры типа СбС12 представляют собой трехслойную типа 
АВС упаковку пакетов X— М—X с ионами металла в октаэдричес­
ких либо призматических пустотах. Отметим, что в этой группе со­
единений все металлы проявляют формальную степень окисления 
4+, ионы халькогена 2 - Особенность лишь в том, что расстояния 
Х...Х укорачиваются по сравнению с суммой ионных радиусов 8, 
8е и Те. Наиболее короткие приведены в таблице и найдены в Р182 
[25], С8е2 [26], АиТе2 [27]. Отдельно следует отметить 1г82 и 1г8е2 
[20], в которых искажения структур от идеального структурного 
типа происходят за счет стремления сохранить ковалентную пару с 
расстояниями Те...Те 2.88 А и 8...8 2.29 А, и объясняется это изме­
нением заряда центрального атома.

В заключение подчеркнем еще раз разделение дихалькогенидов 
на три группы в соответствии с имеющимися структурными осо­
бенностями.

К первой из них относятся содержащие только ковалентно свя­
занную пару М2+ (Х2)2‘ (М — металлы, преимущественно II и VIII 
групп периодической системы в состоянии окисления 2+). Основ­
ные структурные типы этой группы соединений — кубический 
Ее82 (пирит), ромбический Ре82 (марказит), УЬ82 и СиА12 . По ана­
логии с оксидными, по мнению автора [28], их можно отнести к 
типу персульфидов, перселенидов, пертеллуридов.

Ко второй группе следует отнести соединения, в которых халь- 
коген-ионы пребывают в двух состояниях — ионном и ковалент­
но-связанном, т. е. это дихалькогениды РЗЭ и актинидов. Основ-
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ной структурный тип для этой группы соединений — тетрагональ­
ный РЬРС1 (матлокит).

К третьей группе относятся соединения, в которых халькоген- 
ионы находятся в ионном состоянии X2 , а металлы IV—VIII групп 
имеют степень окисления 4+. Особенность этой группы состоит в 
сокращении контактов Х...Х в сравнении с суммами ионных радиу­
сов этих элементов, т. е. проявляется склонность халькоген-ионов 
к высокой степени поляризуемости. Основные структурные типы 
этой группы соединений СсП2 и политипы на его основе — дву­
слойная упаковка халькоген-ионов с заполнением октаэдрических 
пустот ионами металла; СоС12 — трехслойная упаковка халькоген- 
ионов с октаэдрической позицией металла; Мо82 — четырехслой­
ная ААВВ упаковка халькоген-ионов, состоящая из двух пакетов 
типа СсП2, уложенных относительно друг друга с образованием 
призматических пустот, которые занимают ионы металла. Этот 
структурный тип, установленный в первые годы развития струк­
турного, по нашему мнению, требует детального уточнения.

Дихалькогениды разных металлов кристаллизуются в структур­
ных типах, характерных для минералов, подтверждая их кристалло­
химическую устойчивость.

Работа поддержана грантом РФФИ, проект 99-03-32788.
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА СУЛЬФАТА СВИНЦА 
ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ

В ОБЛАСТИ ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ
Б. И. Заднепровский, Е. В. Полянский, И. А. Каменских, 

В. Н. Колобанов, В. В. Михайлин, И. Н. Шпиньков, 
в. Дттегег, М. К/гт

Введение
Одним из основных потребителей кристаллических сцинтилля­

торов являются экспериментальные установки физики высоких 
энергий. В настоящее время к этим материалам в качестве наиболее 
значимых предъявляются требования короткого времени затухания 
люминесценции, малой радиационной длины, высокой радиацион­
ной стойкости, низкой себестоимости производства кристаллов до­
статочно крупных размеров и др. Хорошее сочетание именно этих 
параметров обусловило огромный практический интерес к кристал­
лам вольфрамата свинца, несмотря на его крайне низкий квантовый 
(и энергетический) выход люминесценции. Определенные недо­
статки присущи и другим, в том числе и широко применяемым 
В146 е 3О 12, Сб\УО4, сцинтилляторам, что оставляет задачу поиска 
новых материалов этого класса по-прежнему весьма актуальной. В 
данной связи известные эпизодические исследования сцинтилляци­
онных свойств природных кристаллов сульфата свинца РЬ8О4 (анг­
лезита) [1—3] заставляют обратить на него более пристальное вни­
мание как на возможно перспективный сцинтилляционный матери­
ал. Учитывая это, нами были синтезированы мелкокристалличес­
кие образцы РЬ8О4 и исследованы их люминесцентные свойства. 
Экспериментальные данные получены на установке 8ИРЕВЕС1М1 
[4], находящейся на канале синхротронного излучения Гамбург­
ской лаборатории НА8ХЬАВ.

Кристаллы РЬЗОд и синтез образцов
Кристаллы РЬ8О4 относятся к ромбической сингонии и принад­

лежат к структурному типу барита. Имеют две полиморфные моди­
фикации — низкотемпературную (а) и высокотемпературную (Р). 
В природе встречаются в виде прозрачных, бесцветных или окра­
шенных кристаллов англезита. Согласно известной диаграмме со­
стояния системы РЬО— 8О3 [5], кристаллический сульфат свинца
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плавится при 1087°С с разложением и при 866°С испытывает 
структурный переход а  -> р. Ряд характеристик РЬ8О4, измерен­
ных на природных образцах, приведен в табл. 1.

Таблица 1
Физико-химические свойства РЬ8О4

Параметры элементарной ячейки, А [6, 7]:
ао
Ьо
со

8.45
5.38
6.93

Температура плавления,°С [7] 1087----- --------------
Плотность, г/см [7] 6.1—6.4
Твердость по шкале Мооса [6] 2.5—3.0
Показатели преломления [7]:

Ио
Не . ..

1.877
1.822

Растворимость в воде при 25°С, ррт [7] 45

Об искусственном выращивании кристаллов сульфата свинца 
имеется лишь ограниченное число кратких сообщений [8— 10]. Во 
всех случаях использовали методы, основанные на обменных реак­
циях в водных растворах или гелях между свинец- и сульфат-ио- 
нысодержащими исходными компонентами. Были получены моно­
кристаллы низкотемпературной а-фазы РЬ8О4 с максимальными 
размерами 3—4 мм. Выращивание кристаллов РЬ8О4 какими-либо 
другими методами неизвестно.

Нами для синтеза кристаллов сульфата свинца был также ис­
пользован метод химических реакций в водной среде. Исходными 
компонентами служили 0.01-молярные водные растворы РЬ(ЫО3)2 
и Н28О4. Процесс проводили при комнатной температуре. Для 
предотвращения создания высоких локальных пересыщений и мас­
сового образования тонкодисперсного осадка РЬ8О4 исходные рас­
творы добавляли в кристаллизатор с дистиллированной водой по 
каплям при постоянном перемешивании всей ее массы. Скорость 
добавления в течение всего цикла поддерживалась постоянной 
6.0—7.5 мл/сутки, что соответствовало концентрациям РЬ'+-  и 
8О4~-ионов в среде не более 40—50 ррт. В этих условиях спонтан-
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ное зародышеобразование было стационарным и не имело лавинно­
го характера. Возникавшие кристаллы по мере увеличения массы 
опускались на дно сосуда, где продолжали расти, достигая за 6—7 
суток размеров 0.3—0.5 мм. Полученные кристаллы были хорошо 
сформированы, вытянуты по оси с и содержали гранные формы 
{201} и {011}, что отвечало описанию природных образцов [6]. 
Рентгенодифракционным анализом установлено их соответствие 
а-модификации РЬ8О4, каких-либо побочных фаз не обнаружено. 
Расчитанные по рентгенограммам параметры элементарной ячейки 
и плотность составили а0 -  8.465 ± 0.002 А, Ьо= 5.353 ± 0.001 А, 
с0 = 6.938 ±0.001 А; р = 6.452 ± 0.004 г/см3, что хорошо совпало с 
известными данными.

Люминесценция сульфата свинца
Все предыдущие исследования люминесцентных свойств РЬ8О4 

были выполнены только на природных образцах [11, 12]. Указыва­
лось, что тип свечения собственный. Не конкретизируя структуру 
собственных центров рентгенолюминесценции, отмечалось лишь, 
что широкая фиолетово-зеленая полоса Хт а х =360 нм обусловлена 
излучательным распадом анионного экситона, возникшего вследст­
вие рекомбинации электрона с дырочно-кислородным радиацион­
ным центром [11]. При фотовозбуждении для кристаллов РЬ8О4 за­
фиксировано зеленое свечение с Хт а х г  530 нм. Недавними исследо­
ваниями люминесцентных и сцинтилляционных свойств РЬ8О4, 
проведенными с использованием синхротронного излучения [2, 3], 
показано, что максимум эмиссии при температурах 300 К и 170 К 
лежит вблизи 340 нм. При комнатной температуре присутствуют 
два компонента 26 и 135 нс, при 170 К — один 300 нс.

Полученные нами данные свидетельствуют, что спектр люми­
несценции неактивированного сульфата свинца (рис. 1) при низких 
температурах состоит из двух широких перекрывающихся полос с 
максимумами 340 нм (ультрафиолетовая полоса) и 380 нм (синяя 
полоса свечения). Полосы могут быть выделены при возбуждении 
квантами различных энергий (ниже и выше края фундаментального 
поглощения).

При более высокоэнергетичном возбуждении две полосы сли­
ваются в одну с максимумом около 345 нм. Обе полосы свечения 
испытывают сильное температурное тушение: при понижении тем-
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Люминесценция РЬ8О4
Температура 50 КЭнергия 

возбуждения 
6.2 эВ (2000 А) Энергия 

возбуждения 
5.53 эВ (2240 А)

1.0

Длина волны свечения, А

Рис. 1. Спектр люминесценции кристаллов РЬ8О4 .

пературы от 300 К до 50 К интенсивность свечения увеличивается 
более чем на два порядка. Тем не менее, уже при комнатной темпе­
ратуре интенсивность люминесценции сульфата свинца выше, чем 
у германата висмута (В14Се3О 12) и существенно выше, чем у вольф­
рамата свинца.

Из-за сильного перекрытия полос свечения непосредственно из­
мерить спектры возбуждения каждой из них не представляется воз­
можным. На рис. 2 представлены экспериментальные спектры 
квантового выхода свечения 340 нм и 460 нм.

Учитывая относительный вклад полос люминесценции, пока­
занных на рис. 1, на указанных длинах волн, из экспериментальных 
кривых можно получить спектры возбуждения люминесценции 
каждой из основных полос (рис. 3).

Различное поведение квантового выхода двух полос люмине­
сценции выше порога фундаментального поглощения свидетельст­
вует о разных механизмах передачи энергии центрам свечения 
синей и ультрафиолетовой полос. Уменьшение квантового выхода
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1.8

Энергия возбуждения, эВ

Рис. 2. Экспериментальные зависимости квантового выхода люминесцен­
ции кристаллов РЬ8О4 .

ультрафиолетовой полосы в области 7— 12 эВ свидетельствует об 
экситонном механизме передачи энергии. Рост квантового выхода 
синей полосы в указанной области энергий означает, что возбужде­
ние центров синей люминесценции происходит за счет последова­
тельного захвата свободных электронов и дырок, образовавшихся в 
результате поглощения кванта возбуждающего излучения (смотри 
[13]). Следует отметить ряд особенностей, наблюдающихся в 
спектрах возбуждения люминесценции: увеличение квантового вы­
хода люминесценции ультрафиолетовой полосы, начиная с 12 эВ, 
которое может быть обусловлено ударным возбуждением вторич­
ных экситонов; резкое увеличение квантового выхода, начиная с 14 
эВ — порог неупругого электрон-электронного рассеяния (энергия 
первичного электрона или дырки достаточно велика для создания 
вторичной электрон-дырочной пары) и замедление роста квантово­
го выхода вблизи 16 эВ. Как правило, в кристаллах с узкой валент­
ной зоной, замедление роста квантового выхода позволяет оценить
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции РЬ8О4 в полосах 340 и 460 нм.

ширину валентной зоны. Однако для кристаллов с комплексным 
оксианионом ширина валентной зоны составляет не менее 5—6 эВ, 
поэтому можно предположить, что эта особенность связана со 
структурой зоны проводимости РЬ8О4. Мы предполагаем, что ниж­
ние состояния зоны проводимости сформированы состояниями 
свинца (как и в случае РЬ\МО4), и разность энергий между порогом 
неупругого рассеяния и замедлением роста квантового выхода 
(1 6 -  14 = 2 эВ) указывает на ширину свинцовой подзоны на дне 
зоны проводимости. Эта интерпретация подтверждается сравни­
тельным анализом спектров отражения Са8О4 и природных крис­
таллов англезита, выполненным в работе [14]. Резкие провалы на 
22 и 23 эВ характерны для многих соединений свинца и связаны с 
возбуждением катионных экситонов (см., например, [15, 16]).

Температурная зависимость кинетики затухания люминесцен­
ции показана на рис. 4. При изменении температуры от комнатной 
до температур жидкого гелия постоянная времени затухания люми­
несценции изменяется от 30 нс до нескольких мкс.
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Рис. 4. Кинетика затухания люминесценции РЬ8О4 при различных темпе­
ратурах.

Заключение
Настоящая работа является первым опытом исследования люми­

несцентных свойств синтетических кристаллов сульфата свинца. 
На мелкокристаллических образцах РЬ8О4 получены спектры лю­
минесценции, возбуждения люминесценции, измерена кинетика за­
тухания люминесценции при различных температурах. Наличие 
двух полос свечения (Хт а х  = 340 нм и 380 нм) и различное поведе­
ние квантового выхода каждой из них указывает на присутствие не 
менее двух типов конкурирующих центров люминесценции, харак­
теризующихся различными механизмами передачи энергии. Суще­
ственно, что по интенсивности свечения РЬ8О4 не уступает (по 
крайней мере) В14Се3О 12 и значительно превосходит вольфрамат 
свинца. По «скоростным» свойствам кристаллы сульфата свинца 
несколько проигрывают РЬ\УО4, но намного «быстрее» чем 
В14Ое3О12, Сб\\'О4 и большинство других распространенных тяже­
лых кристаллов-сцинтилляторов. Вместе с тем, по ряду своих фун-

399



даментальных характеристик взаимодействия с высокоэнергетичес­
кими излучениями РЬ8О4 вполне сопоставим с этими материалами 
(табл. 2).

Таблица 2
Сравнительные характеристики РЬ8О4 

и некоторых сцинтилляторов
Характеристика РЬ80д В14ОезО]2 РЬУ/О4 Сс1)УО4

Эффективный атомный 
номер (по фотоэффекту) 70.4 71.7 78.2 61.2

Радиационная длина, см 1.30 1.12 0.89 1.34
Радиус Мольера, см 2.65 2.70 2.09 3.08

Критическая энергия, МэВ 8.24 8.09 7.51 9.48

В целом же полученные нами первые результаты дают основа­
ния рассматривать кристаллы сульфата свинца как новый плотный, 
достаточно высокоэффективный и весьма «быстрый» сцинтилля­
тор, имеющий перспективы получить широкое распространение. 
Однако реализация этих перспектив возможна только в случае ус­
пешного синтеза кристаллов РЬ8О4 больших размеров.
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ПРОЯВЛЕНИЯ ИОННЫХ ЛОВУШЕК И НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ИОНОВ 
У ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА ДИЭЛЕКТРИК-ПОЛУПРОВОДНИК 

В ХАРАКТЕРИСТИКАХ ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННОЙ 
ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ ИЗОЛЯТОРА И ТЕРМОГЕНЕРАЦИИ 

НЕОСНОВНЫХ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА В МДП-СТРУКТУРАХ

Е. И. Гольдман, А. Г. Ждан, Н. Ф. Кухарская, А.И. Медовой, 
Г. В. Чучева

Особенности ионного транспорта в изолирующем слое на по­
верхности полупроводника свидетельствуют о наличии погранич­
ных электронно-ионных реакций, обусловливающих нейтрализа­
цию положительных ионов, «прижатых» поляризующим полем к 
границе раздела (ГР) полупроводник—диэлектрик. Между тем ин­
терпретация результатов исследований термостимулированной де­
поляризации (ТСД) основывается либо на представлениях о суще­
ствовании на ГР «классических» ионных ловушек, либо на меха­
низмах объемного транспорта ионов через диэлектрический слой. 
В обоих случаях эффекты ионно-электронного взаимодействия у 
ГР исключаются из рассмотрения. В этой связи качественно и ко­
личественно анализируются проявления ионных ловушек, эффек­
тов нейтрализации ионов и генерации неосновных носителей заря­
да (ННЗ) в температурных зависимостях тока .7(7) и высокочастот­
ной емкости С(Т) МДП-структур в процессе их ТСД.

Пусть в диэлектрическом слое на поверхности электронного 
полупроводника присутствуют подвижные положительные одно­
кратно заряженные ионы. В поляризующих полях в равновесных 
условиях все они сосредоточены у ГР полупроводник—диэлектрик 
и захвачены ловушками. При достаточно сильном обогащении при­
поверхностной области полупроводника ионный заряд может быть 
частично или полностью нейтрализован электронами слоя обога­
щения. Будем считать, что деполяризующее поле приводит к обед­
нению поверхности полупроводника основными носителями заря­
да, что время пролета ионов через изолирующий слой мало по 
сравнению с временем их захвата на ловушки (эти условия заведо­
мо реализуются в достаточно сильных деполяризующих полях), и 
что в рассматриваемой области температур при образовании ней­
тральных ассоциатов (НА) ион + электрон последние всегда ока-
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жутся связанными на ловушках, т. е. у ГР в локализованных состо­
яниях могут находиться либо НА, либо ионы, причем покидать ло­
вушку способен только ион. Таким образом, в общем случае депо­
ляризация будет лимитироваться двумя процессами — освобожде­
нием ионов из ловушек и распадом НА или за счет переходов элек­
тронов в зону проводимости полупроводника, или за счет их ре­
комбинации с дырками. Кинетика деполяризации описывается 
уравнениями:

_ ^± е -Е/кт
(1)

сГА,-
= -А,<\е~

Е>'кГ 1 
+ -Ей/кТ

0? т,- т с ["с

_1_

1
+ —

\ л Е ^ Е 0)/кТ + _р_'
> + п

'1 - е -Е0/к Т + \_ _2_‘

А р
(2)

<Н

тос
(3)+

Здесь IV, IV/ и р 3 -  поверхностные плотности захваченных ловуш­
ками ионов и НА (А), ионов (А,) и дырок (р5), Аа и р  — объемные 
концентрации доноров в полупроводнике и дырок непосредственно 
на его ГР с диэлектриком; I —  время; Е(, Ео п Ео  —  энергии актива­
ции ионных ловушек, выброса электронов с НА и генерации дырок 
через объемный центр в полупроводнике с концентрацией Ад ; Е& —  
ширина запрещенной зоны полупроводника; У — поверхностный 
(обедняющий) изгиб зон в полупроводнике; Т —  температура; к —  
постоянная Больцмана; т“', т^1, ТрС , т^1, — частотные факторы
вероятностей опустошения ионных ловушек (т“') и электронных 
переходов с НА (тр1) и с объемного центра генерации дырок ( т ^ )  в 
зону проводимости полупроводника, и из валентной зоны полупро­
водника на НА (т>') и на объемный центр (трИ); координаты г х, г2
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области объемной генерации дырок в приповерхностном слое обед­
нения полупроводника шириной (У, определяются из соотношений:

кТ= 1
7

(И ^ -2 2 )2

2 ^

+ 1п

(4)

где (ж/774л^2Д^)|/2 — длина Дебая; аех — диэлектрическая 
проницаемость полупроводника; — элементарный заряд, 
Е = кТ — энергия Ферми в объеме полупроводника;
0 = тЙ Г/ т / х ? . Связь между р, р5, IV и Е  находится из эмпирической 
аппроксимации (с точностью ~1 %), выражаемого в квадратурах ре­
шения уравнения Пуассона [1]:

Р = 1^кТ + 2 р ^< №  ’ 

У. 71 Г Р * '
(5)

Систему (1)—(5) замыкает уравнение электронейтральности

^ = ^ + 4 ^ ( у . + ^  +  л у п , (6)

Е3  = соп§1 — потенциал полевого электрода; /г и ге, —  толщина и 
диэлектрическая проницаемость изолирующего слоя. Релаксацион­
ные сигналы — 7(7, Ц) и С(Т, Ц) определяются выражениями:

а Е е-Е '/ к Т  д' Т +<4 + р5 + ,

с’1 = с~' +С;1 ,
аг,

С '~  ДлИ '’

с
ДлИ' ’
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Проанализируем зависимости ЛТ, Ц) и С(Т, Ц), для режима ТСД 
(Т= Т 0 + (3/, То —  начальная температура; р = сопз! — скорость на­
грева), полученные путем численного решения системы уравнений 
(1)—(6) для 81— МОП-структуры с типичными параметрами: 
/г=10’3 см, аг, = 3.9, N6 = Ю15 см’3, аг, = 11.9, ^ = 1 .1 2  эВ, 
Ас = 2.8-1019 (77300)3/2 см’3, А„ = 1.041019 (77300)3/2 см’3, Ао = 1015 
см '3. Расчеты проводились для Го = 100 К в системе безразмерных 
переменных — Г/т„ А/Ао, А/Ао, р ^ 0, 
где Щ —  начальная (г = 0) суммарная поверхностная плотность 
ионов и НА. Приводимые далее значения тока и емкости отнорми- 
рованы: 7=> У/(<7пот’ ’), С, => С,/(® ,/4лА 0Л ^ ') . Все предэкспоне- 
нциальные факторы считались равными (т, = тс  = = тД [/).

В зависимости от соотношения между энергиями активации 
ионных ловушек Е, и энергией активации распада НА Ео реализу­
ются две ситуации. Если ЕГ Е$ 3> кТ, то в начале происходит рас­
пад НА, за которым следует освобождение из ловушек ионов, воз­
никших вследствие распада НА; на кривой ТСД должны наблю­
даться два пика тока — низкотемпературный (пик А) — электрон­
ный (распад НА) — и высокотемпературный (пик В) — ионный 
(опустошение ионных ловушек). Если Еа -Е> кТ, то лимитирую­
щей стадией ТСД является распад НА, и на кривой ТСД должен 
проявляться единственный пик тока, содержащего как электрон­
ный, так и ионный компоненты. В принципе в обоих этих случаях 
может возникать не связанный с ионным транспортом пик тока, 
обусловленный генерацией дырок.

На_рис. 1 для Ао = Ю11 см’2 и Е ,-  Е{) ~5> кТ представлены кривые 
ТСД 7(7) в функции от величины начального изгиба зон в полупро­
воднике 7/0. Ток ТСД описывает два пика — пик А (НА), с возрас­
тающей при увеличении 77О амплитудой, и пик В (опустошение 
ионных ловушек), амплитуда которого слабо зависит от 77О. С рос­
том С/о пик А смещается к высоким температурам, становясь все 
более асимметричным, а пик В — в сторону низких температур, все 
более симметризуясь. Такое поведение обусловлено тем, что при 
малых 770 НА в области пика А распадаются не полностью вследст­
вие установления квазиравновесия в электронной подсистеме у ГР 
за счет уменьшения изгиба зон из-за увеличения плотности ионно­
го заряда; при ТТо/ЗООА: = 15 распадается = 20 % НА (рис. 1, зависи-
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Рис. 1. Кривые ТСД 7(7) при различных начальных изгибах зон Л70 (1, 2) и 
типичная зависимость плотности ионов у ГР Л) от температуры (3).
Параметры расчета: ЛГо = 1 1 0 "  см“2 , Д/300А = 38 (0.98 эВ), Ед/300к = 23 (0.59 эВ),
Е^ЗООк = 30.3 (0.78 эВ). 1/уЗООЛ = 15 (0.39 эВ, кривые 1,3) и 60 (1.55 % эВ, кривые 2).

мость 7У,(7), кривая 3]. С ростом 7/0 квазиравновесие достигается 
при все более высоких температурах и плотностях ионов, образо­
вавшихся вследствие распада НА (при Ц)/300А: = 60 распадаются 
уже все НА). Следовательно, рост амплитуды пика А связан с уве­
личением количества распадающихся НА, а его сдвиг — со все 
более поздним приходом системы к квазиравновесию. При наи­
больших изгибах зон квазиравновесие наступает после полного 
распада НА, так что пик А приобретает асимметричную форму, ха­
рактерную для кинетики ТСД первого порядка. Пик В возникает 
вследствие опустошения ионных ловушек. Поэтому при малых 7/0 
уход иона от ГР стимулирует увеличение изгиба зон, и, тем самым, 
сдвиг квазиравновесия электронной подсистемы в сторону интен­
сификации распада НА, обусловливающего дозаполнение опусто­
шающихся ионных ловушек. Наблюдательно это проявляется в «за­
тяжке» опустошения ловушек, которая тем меньше, чем больше на-
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Рис. 2. Температурные зависимости обратной емкости слоя обеднения 
полупроводника С^' ПРИ Ц/300А = 5 (0.13 эВ), 15 (0.39 эВ) и 30 (0.77 эВ) 
для кривых 1, 2 и 3 соответственно.
Значения УУ0 , Ер  Ео и Ео  —  те же, что и на рис. 1.

чальный изгиб зон (70 . В результате с ростом (70 пик В сдвигается к 
низким температурам. При больших V0 становится существенной 
генерация дырок, которая происходит в условиях квазиравновесия 
(поскольку Е,~ Ео кТ, время генерации дырок значительно мень­
ше времени жизни ионов на ловушках). Опустошение ионных ло­
вушек вызывает увеличение изгиба зон и, тем самым, дополнитель­
ную генерацию дырок, так что симметризация пика В с ростом <70 
связана с вкладом дырок в ток ТСД, который наиболее существе­
нен на спадающей ветви пика.

Зависимости С~5 \Т ), т. е. зависимости от Т ширины слоя обедне­
ния полупроводника IV, демонстрирует рис. 2. При малых По, когда 
генерация дырок малосущественна, начальное и конечное зарядо­
вые состояния ГР практически одинаковы: дырочный заряд на ГР 
до ТСД равен нулю и близок к нему после ее завершения. Поэтому 
близки начальное и конечное значения С5. При больших (70 роль ге-
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нерации дырок заметно возрастает, и на зависимостях С^1 возника­
ют «ступеньки», связанные с резким сокращением ширины слоя 
обеднения IV, которая, если 77О не слишком велико, продолжает су­
жаться вследствие распада НА и увеличения поверхностного ион­
ного заряда (рис. 1, кривая 3). Однако по мере опустошения ион­
ных ловушек темп ухода ионов от ГР падает, становясь меньше 
темпа генерации дырок. В результате на «хвостах» кривых С?1 (7) 
проявляется подъем и следующий за ним спад, обусловленные 
переходом к равновесному значению IV, уменьшающемуся с рос­
том температуры [1]. При еще больших 77О процесс ТСД после за­
вершения начальной стадии генерации дырок (рис. 2, кривая 3, рез­
кая ступенька) становится квазиравновесным, место ушедшего от 
ГР иона практически мгновенно занимает дырка, и нарастающая 
ветвь на зависимостях С~Х \Г )  исчезает. С ростом Уо более сильное 
влияние на характеристики 7(7) и С7'(7) оказывает процесс уста­
новления квазиравновесия в электронной системе у ГР, тогда как 
процесс генерации дырок становится менее существенным. Поэто­
му при возрастании Мо доля НА, распадающихся в области пика А, 
снижается, а отношение амплитуд пиков А и В резко падает, так 
что в условиях реального эксперимента на фоне пика В пик А 
может оказаться неразрешенным.

В случае Ео-Е, кТ проявляется единственный пик 7(7). По­
скольку в расчете принималось Е0-Е о ~̂> кТ, ТСД протекает в усло­
виях квазиравновесия у ГР как электронной, так и дырочной под­
систем, и амплитуда пика тока возрастает с увеличением 77О (рис. 3). 
В этих условиях распад НА происходит в основном за счет их ре­
комбинации с дырками, накопление которых у ГР становится воз­
можным только после полного распада НА. Ток ТСД лимитируется 
исключительно темпом генерации дырок, определяемым величи­
ной Ео . Следовательно, энергия активации ионного тока на нарас­
тающей ветви кривых ТСД оказывается равной именно Ео  (а не Е, 
или Ео), т. е. она не имеет непосредственного отношения к ионным 
процессам. При этом возникает нетипичная для ТСД ситуация — 
нарастающая ветвь пика тока определяется не уменьшением с рос­
том Т времени жизни ионов на ловушках, а увеличением плотности 
ионов ЛГ„ зависящим от баланса потоков распада НА (за счет ре­
комбинации захваченных электронов с дырками) и выброса ионов с
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Рис. 3. Кривые ТСД 
7(7) при различных 
начальных изгибах 
зон Ц, (1—3) и типич­
ная зависимость плот­
ности ионов у ГР Л) 
от температуры (4). 
Параметры расчета: 
N0= 1 10" см"2, 
Е , / 300* = 23 (0.59 эВ), 
Ео /300* = 38 (0.98 эВ), 
Яо / 300* = 30.3 (0.78 эВ).
Ц ) / 300*= 15 (0.39 эВ, 
кривые 1, 4), 30 (Ц) =  0.77 
эВ, кривая 2) и 60 (Со  = 
1.55 эВ, кривая 3).

ловушек. При этом существенного накопления ионов на ловушках 
не происходит и ток ТСД практически пропорционален ТУ,- (кривая 
4 на рис. 3). Зависимости С]'(Т) отражают процесс квазиравновес- 
ного накопления дырок у ГР, и имеют вид, аналогичный кривой 3 
на рис. 2.

Проанализируем теперь зависимости ЛТ, Ц) и С(Т, Ц) в услови­
ях, когда нейтрализация ионов не существенна, а пик термостиму­
лированного тока, обусловленного генерацией ННЗ, предшествует 
пику тока ТСД. Интерес к такой задаче стимулирован рядом обсто­
ятельств. Во-первых, нейтрализация ионов на ГР не бывает пол­
ной: плотность ионов достигает 20 % от общего числа частиц 
(ионов и НА) [2]; во-вторых, вероятность туннельного обмена НА 
— валентная зона может оказаться достаточно малой, а тогда, в от­
личие от рассмотренного выше случая, генерация дырок будет про­
текать в неравновесном режиме после термораспада НА (Е0 <Е„ 
Ео ) и появления у ГР положительного ионного заряда; наконец, 
противоположный случай (пик тока ТСД предшествует пику гене-
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Рис. 4. Температурные зависимости тока 7(7) и обратной емкости слоя 
обеднения полупроводника С7'(7) в функции от начального изгиба зон С/о 
(кривые 1—5 и 1'—-3' соответственно);
1, 1' —  Ц/300& = 25; 2, 2' —  30; 3, 3' —  50. Кривая 4 — 7(7) без компонента тока, обу­

словленного сокращением с температурой ширины слоя обеднения IV. Кривая 5 —  ком­

понент тока ионной термодеполяризации цРМ/сГГ. Параметры расчета приведены в под­

писи к рис.1.

рации ННЗ) менее интересен, ибо при этом исключается возмож­
ность наблюдений воздействия ионов на процесс генерации ННЗ. 
Поскольку скорость формирования поверхностного канала инвер­
сии весьма критически зависит от физико-химических свойств 
межфазной границы, следует ожидать, что исследования кинетики 
генерации ННЗ при ТСД МДП-структур обеспечат новые возмож­
ности развития эффективных методов исследования механизмов ге­
нерации ННЗ, процессов ионного транспорта в диэлектрических 
слоях, диагностики качества ГР и контроля уровня ионных загряз­
нений диэлектрика.

В рассматриваемых условиях система уравнений (1)—(6) и со­
ответствующие численные расчеты существенно упрощаются. На 
рис. 4 представлены кривые 7(7) и С~\Т) х  №(Т) в функции от (70.
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Рис. 5. Температурные зависимости плотностей дырок р5(Т) и ионов N,{7) 
для Ц/ЗООЛ = 50 (см. подпись к рис. 4)

Ток 7(7) описывает резко асимметричный низкотемпературный пик 
А и практически симметричный высокотемпературный пик В. При 

увеличении 110 амплитуда пика А нарастает, и его максимум сме­
щается к высоким температурам. Между тем амплитуда пика В и 
положение его максимума заметно не изменяются, откуда, и из ус­
ловия нормировки 3 => 7/(^и0т7')> вытекает, что в пике А ток 7 ~  N0. 

На рис. 5 приведены зависимости р х(Г) и /7,(7) Для Ц/300& = 50. Из 
сопоставления рис. 4 и 5 явствует, что пик А обусловлен термоге­

нерацией дырок, а пик В — опустошением ионных ловушек. Пос­
леднее — независимый процесс, тогда как генерация дырок и пере­
стройка слоя обеднения (сокращение его ширины) — самосогласо- 
ваны (поверхностный изгиб зон возрастает при уменьшении Щ и 
падает при накоплении у ГР дырок). В результате пик В приобрета­
ет нетрадиционную для принятой здесь мономолекулярной кинети­

ки опустошения ионных ловушек симметричную форму, а энергия 
активации тока на стадии его начального нарастания определяется
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величиной Еь  а не Е& поскольку Е ,-  Ео ^> кТ. Неучет данных об­
стоятельств может быть источником ошибочной трактовки пика В 
с позиций проявления ионных ловушек, распределенных по энер­
гии. Зависимости С~Х \Т )  в области пика А описывают резкие «сту­
пеньки» вследствие быстрого сокращения IV при накоплении дырок 
у ГР. С ростом температуры кривые С^'(Т) постепенно сливаются в 
единую линию, отражающую температурный ход равновесного 
значения 17. Возрастание с 7/0 высоты и крутизны ступенек 
как и амплитуды пика А, связано с увеличением «емкости» потен­
циального дырочного резервуара и с ростом скорости генерации 
дырок в результате расширения ее зоны (Х), х2)|( /= у  . Характер пове­
дения зависимостей 7(Т, С/о) и С /(Т , 7/0) в пике А согласуется с 
подтвержденными экспериментально физическими представления­
ми о генерации ННЗ через объемный центр в полупроводнике [1]. 
Изменение 17 с Т не позволяет использовать зависимости 7(7) для 
определения р 5 и путем интегрирования термостимулированных 
кривых. Роль компонента тока, возникающего вследствие зависи­
мости И^Т), иллюстрирует кривая 4 (ср. с кривой 3) на рис. 4; кри­
вая 5 на этом рисунке — ток, обусловленный дрейфом ионов по ди­
электрику от ГР к затвору -дР<7У/77’ (см. также рис. 5). Амплитуда 
ионного пика заметно ниже амплитуды пика В на кривой 4. Более 
того, значения тока в пике В практически совпадают со значениями 
функции -ц$с1р,/с1Т\ т. е. этот ток является фактически «дырочным» 
(ср. с кривой р 5(Т) на рис. 5). Следовательно, интегрированием кри­
вой 4 от Го до данной температуры Т можно найти количество 
дырок, накопившихся у ГР в интервале То, Т.

Применение развитого аппарата к исследованиям генерации 
ННЗ требует независимого определения семи параметров: N0, Уд, 

Х1Х’ Е& и  Процедура определения ТУд, т/ х - и Ео  развита в 
[1]. Частотный фактор в первом приближении можно принять 
равным . Аналогичную процедуру нетрудно реализовать и в от­
ношении Л10, т, и Е,. При этом, однако, необходимо исключить 
вклад в пик В не только от изменения 17 с Т, но и от «хвостов» тока 
от пика А, что достигается путем терморасчистки («фракционного 
нагрева» [3]) в режиме малых С/о < Ео - Е ,  когда накопления ННЗ у 
ГР в области пика А не происходит. В этих условиях ток в пике В в 
области его начального нарастания (Г ~ Го) описывается соотноше-
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нием .7 = ^ от“'ехр(-,Е/ кТ)\ наклон прямой 1п 7—Г 1 определяет 7?,-, 
а ее пересечение с осью т ' = 0 — величину Оценку т, легко
сделать, найдя 7У0 из независимых измерений, например, интегриро­
ванием тока термополяризации.

Сопоставим теперь результаты расчетов и экспериментов. Пос­
ледние проводились по методике термостимулированного разряда 
МДП-конденсатора в режимах генерации ННЗ [1] и ионной депо­
ляризации [3, 4] на (100)-п-81-МОП-структурах: КЭФ-4.5 (кон­
центрация доноров N(1 = 6.7-1014 см '3) — термический окисел тол­
щиной И = 1180 А — затвор (А1) площадью 8 = 5.6-10 '3 см2. Обра­
зец поляризовался при 473 К (в течение 30 мин напряжением 10 В 
при положительном потенциале затвора), охлаждался до То = 100 К, 
после чего к затвору прикладывалось деполяризующее напряжение

< 0 и в этом состоянии образец нагревался с постоянной скорос­
тью р = 0.17 град/с. В процессе нагрева по методике [5] регистриро­
вались ток 7(7) и высокочастотная емкость структуры С(7). Резуль­
таты экспериментов представлены на рис. 6, где приведена и зави­
симость С~'(Т) = С~'(Т) -  Сг  Общая качественная корреляция дан­
ных расчетов (рис. 4) и опытов несомненна. Кривые 7(7) обнаружи­
вают два пика тока — низкотемпературный А и высокотемператур­
ный В. Амплитуда пиков А растет с увеличением степени началь­
ного обеднения, т. е. величины | К_о|, тогда как амплитуды и поло­
жения максимумов пиков В практически неизменны. В области 
температур локализации пиков А зависимости С(Г) и С /(Т )  описы­
вают, как и на рис. 4, ступеньки. При |Гв0 |<  15 В, С ( |^ |)  = С,.= 
= сопз! = 164 пФ, и на кривых ТСД пик А не проявляется, что сви­
детельствует о присутствии на поверхности 81 слоя обогащения, 
т. е. пики А на рис. 6 следует связывать с термогенерацией дырок, а 
пики В — с термостимулированной ионной деполяризацией.

Очевидны и различия данных расчетов и наблюдений. На опыте 
пики А смещаются с ростом 770(^о) н е  к  высоким, а к низким тем­
пературам; кроме того, с ростом они заметно сужаются как за 
счет более резкого нарастания тока, так и за счет его более крутого 
спада; температуры их максимумов значительно ниже расчетных 
(ср. рис. 1 и 6). Поэтому на основе развитого здесь подхода описа­
ние наблюдаемых на опыте закономерностей генерации ННЗ ока­
зывается невозможным. Эти расхождения теории и эксперимента

413



Рис. 6. Термостимулированные токи /(Г) — кривые 1—3, полная высоко­
частотная (1 МГц) емкость 81-МОП-структуры С(Т) —  кривые Г—3' и 
обратная емкость слоя обеднения кремния С /(Т ) — кривая 3" в функции 
от начального изгиба (70, эВ:
1, Г —  1.02; 2, 2' — 1.58; 3, 3' , 3" —  3.65. Параметры структуры: 8 = 5.610 3 см- 2 ; 
А = 1180 А, Л^= 6.710 14 см '3 , Ад  = 6 .510 15 см"3 ' Ео  = 0.79 эВ, Е, = 0.67 эВ; 0 = 0.17 К/с.

— следствия неадекватности использованной модели генерации 
ННЗ, т. е. следствия радикального воздействия ионов на электрон­
ные свойства поверхности 81, проявляющегося в повышенной ско­
рости генерации дырок и в ее сильной зависимости от потенциала
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полевого электрода. Анализ такого воздействия требует привлече­
ния новых физических представлений, например, об эффекте Фран­
ца-Келдыша в краевых полях ионных пятен на ГР [7, 8], о поверх­
ностной генерации ННЗ по периферии МДП-структуры [9] и т. д.

Отклонения пиков В (рис. 6) от расчетных (рис. 4) проявляются, 
в основном, в уширении областей экстремумов тока, переходящих 
в плавно затухающие «хвосты». Аналитическая модель, описываю­
щая подобные закономерности ТСД на базе представлений о тун­
нельной ионизации НА при наличии дисперсии ее характерных 
времен, становящейся существенной после ухода от ГР ненейтра- 
лизованных ионов, развита в [10]. Поведение функции С^(Г) в об­
ласти пиков В (рис. 6) согласуется с этой моделью: при невысоких 
(70 начальные и конечные (равновесные) зарядовые состояния ГР 
близки, следовательно, близки начальные и конечные значения С^1; 
в переходном процессе имеет место накопление на ГР положитель­
ных ионов (за счет распада НА), впоследствии покидающих по­
верхность; поэтому при переходе от стартового обеднения к равно­
весию функции СД1 (Т) в начале падает, а затем растет, достигая ми­
нимума в промежутке между ветвями спада и подъема. Подобная 
закономерность, непосредственно указывающая на эффекты ней­
трализации ионов, отчетливо проявляется на рис. 2 (кривые 1, 2).

Таким образом, в случаях, когда ионы не влияют на кинетику 
генерации ННЗ, а эффекты нейтрализации ионов у ГР малосущест­
венны, можно достаточно детально охарактеризовать процессы 
изотермической и термостимулированной релаксации МДП-струк­
туры от состояния неравновесного обеднения к состоянию инвер­
сии и определяющие их параметры. Отличие наблюдаемых законо­
мерностей генерации ННЗ от предсказываемых должно свидетель­
ствовать о наличии аномалий, связанных, например, с фиксирован­
ным в диэлектрике и неподверженным деполяризации ионным за­
рядом (критерий существования такого заряда -— отсутствие в ре­
лаксационном сигнале пика В), с электрической неоднородностью 
ГР [7, 8], или с иными физическими факторами [9]. Это делает ак­
туальной постановку задачи исследований физики аномальной ге­
нерации (рис. 6). Даже при наличии в диэлектрике только одного 
сорта подвижных ионов кривые .7(7) могут описывать три пика, 
связанные с опустошением ионных ловушек, распадом нейтраль-
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них ассоциатов и генерацией ННЗ. Последовательность появления 
этих пиков по оси температур, так же как и их количество (вплоть 
до одного), определяется соотношениями энергий активации соот­
ветствующих процессов и начальным изгибом зон в полупроводни­
ке 1/а. Слияние отдельных пиков в единый уширенный пик может 
ошибочно трактоваться как следствие наличия на ГР распределен­
ных по энергии ловушек, несмотря на реально дискретные энергии 
активации. Здесь считалось, что ионы и НА расположены непо­
средственно на ГР, хотя они могут быть и распределены по объему 
диэлектрика, примыкающему к полупроводнику. Тогда из-за рас­
пределения вероятностей туннельного обмена между полупровод­
ником и диэлектриком пики ТСД наблюдательно должны уширить­
ся, что и демонстрирует эксперимент (рис. 6) [10]. Уширение пиков 
может вызываться и дисперсионным характером ионного транспор­
та в объеме окисла. Такого рода уширения формально можно трак­
товать как результат присутствия на ГР ионных ловушек с распре­
делением по энергии. Следовательно, общая картина поведения 
функций .7(7’) и С(7) окажется весьма сложна, и без учета развитых 
здесь представлений, позволяющих посредством анализа семейств 
зависимостей ./(Т, 110, Уо) и С(Т, 170, Уо) разделять чисто ионные и 
электронные явления, т. е. вклады в токи ТСД ионных ловушек, эф­
фектов нейтрализации ионов и генерации ННЗ, а также тока, свя­
занного с зависимостью ИД7), нельзя рассчитывать на ее успешную 
расшифровку и на объяснение наблюдающейся при вариациях 7/0 и 
Уо эволюции пиков ТСД, не получившей до сих пор адекватной фи­
зической интерпретации. Наконец, наблюдения кинетики генера­
ции ННЗ при ТСД в условиях сильного начального обеднения по­
верхности полупроводника обеспечивают наивысшую чувствитель­
ность метода ТСД к изменениям электронных характеристик ГР, 
обусловленным непосредственным воздействием ионов, протекаю­
щими на ней электронно-ионными реакциями и другими фактора­
ми.
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ПРОЯВЛЕНИЕ ЭФФЕКТОВ ЭЛЕКТРОННО-ИОННОГО ОБМЕНА
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ДИЭЛЕКТРИК-ПОЛУПРОВОДНИК 

В ХАРАКТЕРИСТИКАХ ИОННОГО ТРАНСПОРТА В ДИЭЛЕКТРИКЕ

Е. И. Гольдман, А. Г. Ждан, А. И. Медовой, Г. В. Чучева

Присутствие в изоляторе на поверхности полупроводника по­
движных ионов приводит вследствие электронно-ионного взаимо­
действия на межфазной границе раздела (ГР) к необычным особен­
ностям ионного переноса. Если при повышенной температуре 
Т = сопя! в поляризующих полях у ГР полупроводник—диэлектрик 
возникает квазидвумерный слой положительных ионов, то стано­
вятся возможными туннельные переходы электронов из слоя обога­
щения полупроводника на локализованные состояния, образован­
ные ионами и их диэлектрическим окружением. Это может обу­
словливать образование нейтральных электронно-ионных ассоциа­
тов (НА), которые могут диффундировать вглубь диэлектрика, тер­
мически распадаясь на ион и электрон. Ионы под действием элект­
рического поля будут либо возвращаться к ГР (поляризующие 
поля), либо уходить к противоположному от нее электроду (депо­
ляризующие поля). В первом случае в слое толщиной порядка 
длины диффузии НА X возникнет своеобразный кругооборот ионов 
у ГР, проявляющийся в виде стационарного, слабо зависящего от 
поля, тока через изолятор. Во втором случае к переходному ионно­
му току добавится не зависящий от поля компонент, связанный с 
диффузией и распадом НА. В режиме термостимулированной депо­
ляризации (ТСД) эффекты туннельного (или термотуннельного) 
распада НА проявятся на затухающих ветвях тока, на которых 
должны исчезать его зависимости от температуры, величины депо­
ляризующего напряжения и скорости нагрева образца.

Система уравнений, описывающих ионный перенос в диэлект­
рике, в рамках этих представлений имеет вид:

дМ &М М М N
---- --  + — + (1)

дN 1 а; м  м  N п  —  + — — -  — + — = 0 .
д1 Чдг т т;- т„

(2)
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Здесь I —  время; г — координата, отсчитываемая вглубь изолятора 
от ГР (г = 0); Э —  коэффициент диффузии НА; т и т/г) — харак­
терные времена ионизации НА; т„(х) — характерное время нейтра­
лизации иона за счет прихода электрона из полупроводника (распад 
НА со временем т связывается с переходом электрона в зону про­
водимости изолятора, а ионизация со временем т,(г) — с уходом 
электрона с НА в полупроводник); — элементарный заряд; 
У = дцМ? -  \акТдЫ/дг —  плотность тока положительных однократ­
но заряженных ионов; ц — подвижность ионов; % — электричес­
кое поле в диэлектрике; к — постоянная Больцмана. Вероятности 
ионизации т7’(г) и нейтрализации т”'(2) резко спадают с ростом г 
как вследствие туннельного характера переходов электронов из 
полупроводника на положительный ион и обратно, так и, напри­
мер, вследствие сдвига электронного уровня из-за гибридизации 
локализованного состояния (виртуального) с волновыми функция­
ми разрешенной зоны полупроводника. Аппроксимируем зависи­
мости т„(г) и т,(г) экспоненциальными функциями 
т„(г) = т„0 ехр (2/8), т,(г) = т/0 ехр (2 /8); 8 — некоторая эффектив­
ная (туннельная) длина. В стационарном режиме при Т= сопя! и ус­
ловии 8 А. = (О-т)1 2 НА распределены по закону 
М = Мо ехр (-г/Х); Мо —  начальная концентрация НА у ГР. Прак­
тически все ионы будут нейтрализованы (N8 Л/0Л) в сильных
полях, прижимающих их к ГР, если время распада НА т будет зна­
чительно больше времени пролета ионом длины диффузии
и времени нейтрализации непосредственно на ГР (т„0), а отношение 
вероятностей ионизация/нейтрализация т„/т, окажется значительно 
меньше А/8. Плотность стационарного тока через изолятор .7 опре­
деляется теплом объемной генерации электронов при распаде НА

(3)

Если N. <&. М0 -к , то М0 -к = 5К — суммарной поверхностной 
плотности ионов и НА, У= <у9?/т, и зависимость У от поляризующе­
го поля должна обнаруживать насыщение при полной нейтрализа­
ции ионов.

После изменения направления поля переходной процесс проте­
кает в два этапа. В начале, за времена порядка времени пролета
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Рис. 1. Вольтампер- 
ная характеристика 
стационарного ион­
ного тока.
Режим поляризации: 
температура 423 К ; 
время 30 мин.

ионов = Н/\х^ через слой изолятора толщиной Л, свободные 
ионы стекают к металлическому электроду. Далее переходной про­
цесс определяется диффузией и распадом НА; его длительность 
будет заметно больше первого, если т , т,(Х). На старте этого 
этапа ток обусловлен ионизацией НА, сосредоточенных в узком 
слое (0, г.), за счет перехода электронов в полупроводник; диффу­
зия НА несущественна. Величина 2. определяется из равенства вре­
мен диффузии гг, /Э  и ионизации т(( г ,) . Ток спадает со временем по 
гиперболическому закону

1 + 6/Х
(4)

Неэкспоненциальная зависимость У(/) обусловлена дисперсией 
времен туннельной ионизации НА на контакте диэлектрик — полу­
проводник, связанной с пространственным распределением длин 
туннелирования. После того как расположенные в слое (0, 2») НА 
распадутся, ток будет лимитироваться термоионизацией НА в объе­
ме диэлектрика (г > 2.) и их диффузией к ГР.

Особенности кинетики электропереноса в изоляторе, связанные 
с образованием НА, были обнаружены в изотермическом и термо­
стимулированном режимах в 81-МОП-структурах: л-(100)81-тер- 
мический окисел толщиной к = 1700 А — полевой электрод (А1) 
площадью 5 = 2.410”2 см2. Концентрация электронов в л-81 при 
300 К — 1013 см- 3 . Сублинейность вольтамперных характеристик 
стационарного тока через слой 8Ю2 при поляризующих напряжени­
ях (рис. 1) отвечает развитым представлениям (см. (3)) и свидетель­
ствует о неэлектронной электропроводности диэлектрика. Энергия 
активации тока составляет 1.19 ± 0.03 эВ. Поэтому наблюдаемый
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Рис. 2. Кинетика релаксации тока 
деполяризации 1—1 (/, А) при тем­
пературе 333 К.
Напряжение деполяризации (К < 0).
+ — 0.77, □ — 1.56; Д— 3.12; •  — 4,85, 
О — 15.9 В. Образец поляризовался при 
423 К напряжением И = +5 В в течение 
5 мин. Начальная плотность ионов у ГР 
8Ю2/81 9? = 1012 см“2 (определена интег­
рированием тока деполяризации). На­
чальный спад тока, заметный на кривых 
релаксации при = -0.77 и -1.56 В обу­
словлен дифференцированием ступень­
ки деполяризующего напряжения на 
геометрической емкости образца.

'Л
стационарный ток — следствие термического распада НА, продиф- 
фундировавших от ГР в объем 8Ю2.

Типичное семейство кривых изотермической деполяризации 
представлено для 333 К на рис. 2. На начальной стадии релаксации 
наблюдается время-пролетный эффект; зависимость времени про­
лета ионов та (точки максимумов переходных характеристик) от де­
поляризующего напряжения < О следует классическому выраже­
нию — т^1 ~ У%. Подвижность ионов, найденная по соотношению 
ц = й / т ^ ,  построенная в функции от температуры, отвечает зако­
ну Аррениуса с энергией активации Ец = 0.8 эВ и предэкспонентой 
ц0 = 72.5 см2/В-с [ц = ц0 ехр (-Е^//сГ)]. Эти данные прекрасно со­
гласуются с полученными ранее по независимой методике [1, 2] и с 
наиболее надежными литературными сведениями для ионов № + 
[3—5]. После пролета фронта свободных ионов ток деполяризации 
вначале спадает, оставаясь функцией приложенного напряжения 
У%, а затем все кривые релаксации описывают вне зависимости от 
У8  единую линию, на которой ток /  следует гиперболическому за­
кону I  ос Г { 1 + а  1, согласующемуся с теоретическим (4).
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Тангенс угла наклона прямой 1§ I— I на рис. 2 равен 1.08, т. е. 
8/А. = 0.08 (см. (4)), причем фигурирующая здесь величина X отве­
чает условиям поляризации — начальному пространственному рас­
пределению НА при 423 К. Полагая 8 = 1 А [6], имеем 8 = 12.5 А.

Хорошее качественное и количественное согласие теории и экс­
перимента указывает на принципиальную роль НА в процессах 
ионного переноса в изолирующих слоях на поверхности полупро­
водников.

Развитые представления и установленная на опыте независи­
мость энергии активации тока ТСД в области его начального нарас­
тания от деполяризующего напряжения приводят к новым взглядам 
на природу пиков ТСД. Эксперименты проводились по стандарт­
ной схеме: структура поляризовалась при Т = 423 К при потенциале 
полевого электрода У^> 0; подвижные положительные ионы в слое 
8Ю2 смещались при этом к его ГР с 8ц затем образец охлаждался 
до Гд = 263 К, знак изменялся скачком на противоположный 
(Г?  < 0) и в процессе нагрева с постоянной скоростью р7 = 0.4 
град е '1 — регистрировался протекающий во внешней цепи ток 
I  =_/■!>, обусловленный деполяризацией 8Ю2 (т. е. движением ионов 
от ГР 8Ю2/81 к А1-электроду). Типичные кривые ТСД, полученные 
для двух значений напряжения деполяризации, приведены на 
вставке к рис. 3. Область их температурной локализации, факт сме­
шения с ростом температуры максимума тока Тп, к низким тем­
пературам, специфическая асимметрия — резкое нарастание тока, 
переходящее в пологий максимум и плавно спадающий «хвост», и 
даже уровни тока характерны для низкотемпературного пика ТСД, 
обусловленного дрейфом в 8Ю2 подвижных ионов и трактуе­
мого с позиций термостимулированного опустошения ионны.х ло­
вушек с непрерывным распределением по энергии [5]. В рамках 
таких представлений с ростом деполяризующего напряжения 
из-за постепенного вовлечения в процесс генерации тока ТСД все 
более глубоких ловушек следует ожидать увеличения Тт  и кажу­
щейся энергии активации Е, а также нелинейности графиков 1§ 1— 
Г  1 в области начального нарастания тока /  /т, Т0 < Т < Т т (1т —
ток в максимуме пика ТСД). Эти следствия противоречат данным 
опытов: с ростом деполяризующего напряжения Т„, уменьшается 
(вставка на рис. 3), величина Е в областях 1 1т не изменяется (ср.
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Рис. 3. Температурные зависимости тока ТСД п-81-МОП-структуры 1§/— 
7^', приведенного к единому значению = 4.5-1О10 см- 2 , для областей 
его начального нарастания (/ 1т , То < Т < Тт  ) при различных значениях
деполяризуюцего напряжения У% < 0: |У§| = 0.6 (О), 1.0 (•), 1.5 (х), 2.5 (■), 
• (□), 11.2 В (А).
Нежим поляризации: Т=423 К, ^  = +5 В, время — 5 мин. Вертикальной линией и 
стрелкой отмечена температура Т=  310 К, при которой рассчитывалась ионная проводи­
мость ПУК . V = К + Кц, = 0.4 В. На вставке — типичные кривые тока ТСД при напря­
жениях деполяризации -1 В (кривая 1) и -11.2 В (кривая 2). Кривая 3 — взята из работы 
[10]. Кривая 4 — ток термостимулированной поляризации при напряжении Кх  = + 1.5 В.

аррениусовские графики на рис. 3), а на хвостах кривых ТСД про­
является область, в которой ток не зависит от Т, |К5 | и рг , являясь 
лишь функцией времени, отсчитанного от момента достижения 
максимума (рис. 4).

Рассмотрим возможность описания областей 1т в терминах 
время-пролетного эффекта. При выполнении неравенства 
4л<7^л /ае8Ю , << \У^\/И пролет ионов через слой изолятора реализу­
ется в режиме дрейфа малого заряда [7]; — начальная плот­
ность свободных ионов у ГР 81О2/81, ®$ю2 =  3.9 ■— диэлектрическая
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Рис. 4. Квазигиперболическая об­
ласть кинетики спада тока ТСД I 
при различных деполяризующих 
напряжениях
|К«| = 0,6 ( • ) ,  1.5 (■), 2.5(0), 11.2 В(П); / 
— текущее время, — момент време­
ни, отвечающий максимуму тока ТСД. 
Режим поляризации как и для рис. 3.

проницаемость окисла; | Иг | = | + Ук ; Ук —  контактная разность
потенциалов А1— 81. Величину можно оценить интегрировани­
ем кривой ТСД от момента 1 = 0 (Т=  То) до момента 1 = 1* (Т= Г*), 
отвечающего приходу переднего фронта ионного пакета на полевой 
электрод (Г* близка к температуре, при которой ток ТСД перестает 
следовать закону Аррениуса). По оценкам (см. рис. 3), = 4.5-10 10

см’2, 4тгд^0 /аг8(О1 = 2-104 В/см, и при \У^ > 1 В деполяризующее 
поле превышает величину 4лфУ!0 /зг5|О . Поэтому в условиях дан­
ных экспериментов должен реализоваться режим дрейфа малого за­
ряда. Тогда, в соответствии с [7],

я Ж х 0 Уг р 0 ехр (-Е ^ /кТ )
л — — -) 9 \Э )

^пр к

где ц = Цо ехр (-Е^/кТ) —  дрейфовая подвижность ионов; Е^ —  ее 
энергия активации; а тяр = к2 /р.У%. Отсюда явствует, что на началь­
ных стадиях нарастания тока ТСД его энергия активации (Е = Ец ) не 
должна зависеть от величины У Кроме того, отношение 1/У& при 
любой заданной температуре —  инвариант Именно эти законо­
мерности отчетливо проявляются на опыте (рис. 3): усреднение 
значений Е, определенных по наклону шести графиков 1§/—Д '1 для 
областей /<< 1т , дает величину Е = 0.87 ± 0.05 эВ. Отношение 7/| И? | 
для температуры Т=  310 К  (на рис. 3 отмечена стрелкой) с хорошей 
точностью является константой: 7/|Иг | = (8.45 ± 0.09)-10’ 13 А/В. Следо-
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вательно, начальные стадии нарастания тока ТСД обусловлены тер­
моактивацией времени пролета свободных ионов. Поэтому Е = 
=0.87 ± 0.05 эВ, что прекрасно согласуется с данными физически 
независимых методик: 0.80 ± 0.05 эВ [2], 0.80 ± 0.05 эВ (метод вре­
мен пролета, см. выше), а также с наиболее надежными литератур­
ными данными [3—5].

Следующие за время-пролетной стадией закономерности изме­
нения тока ТСД позволяет интерпретировать развитая выше модель 
образования и распада НА у ГР 81О2/81. В соответствии с этой мо­
делью в деполяризующих полях кинетика деполяризации определя­
ется как дрейфом не нейтрализованной части ионов, так и туннель­
ной ионизацией НА. Поскольку ее скорость не зависит от деполя­
ризующего поля и от температуры, релаксационный сигнал должен 
стать однозначной функцией времени. Тогда при ТСД уже в про­
цессе пролета переднего фронта не нейтрализованных ионов долж­
на иметь место туннельная ионизация НА, непосредственно при­
мыкающих к ГР. Время жизни электронов на НА экспоненциально 
растет с увеличением расстояния между НА и ГР, а т„р  резко падает 
с температурой. Поэтому распад НА вначале происходит за време­
на, меньшие хпр, а затем начинает запаздывать. Это приводит пос­
ледовательно к замедлению скорости нарастания, к появлению мак­
симума и к спаду тока ТСД. Когда хпр становится много меньше 
времени туннельной ионизации НА, ток ТСД перестает зависеть от 
деполяризующего поля, температуры, а следовательно, и от скорос­
ти температурной развертки рг . На этой стадии согласно [4] I  оп­
ределяется соотношением: /о сГ ( 1 + а ) , где а  —- характерная кон­
станта дисперсионного переноса [8], обусловленного здесь, как и 
ранее, экспоненциальным распределением времен туннельной ио­
низации, и экспоненциальным спадом начальной концентрации НА 
вглубь диэлектрика. Этот закон деполяризации отчетливо проявляется 
на опыте: вне зависимости от | К | спадающие ветви тока ТСД, постро­
енные в масштабе 1§/—1§(/-/,„)_ | — описывают единую прямую 
линию (рис. 4). Показатель степени (1 + а ) равен 1.28 ± 0.04. Значе­
ние а  = 0.3 — типично для явлений дисперсионного переноса [8].

Таким образом, начальные стадии нарастания тока ТСД следу­
ет связывать с термоактивацией времени пролета свободных 
ионов, а его спадающие ветви — с туннельной (или термотуннель-
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ной) ионизацией НА. Области экстремумов пиков тока ТСД — суть 
области перехода от режима термоактивированного пролета сво­
бодных ионов с постепенным истощением их резервуара в гранича­
щем с 81 окисном слое, к режиму распада НА, сопровождающегося 
дрейфом вновь образующихся свободных ионов к затвору. Это обу­
словливает характерную для систем с распределенными параметра­
ми форму пиков сигналов термостимулированной релаксации [9] 
— крутизна нарастающих ветвей тока ТСД значительно больше 
спадающих.
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ВЫДЕЛЕНИЕ Н№ 03  НА ПОВЕРХНОСТЯХ Н№Оз (X, У, 2-СРЕЗОВ) И 
ТШ ИЬОз ПРИ ОТЖИГЕ ПОСЛЕ ТЕРМОДИФФУЗИИ ТИТАНА

Т. И. Григорьева, К. К. Зилинг, Л. Д. Покровский

Изготовление термодиффузионных волноводов ТкЫМЬОз сти­
мулирует интерес к изучению тройной системы Ь12О—ЫЬ2О5—ТЮ2 
при температуре термодиффузии и к поведению ее при более низ­
ких температурах в течение времени от часа до нескольких часов. 
Это связано с нагревом образцов до температуры термодиффузии и 
с охлаждением после ее проведения, а также с термическими воз­
действиями в процессе осаждения диэлектрических и проводящих 
слоев. Возможные при этом изменения фазового состава могут со­
провождаться влиянием на свойства волноводов, например на уро­
вень оптических потерь. В связи с этим практический интерес 
может представлять цель работы: изучение влияния термообработ­
ки на структуру поверхностного слоя в системе титан—ниобат 
лития после термодиффузии титана в ниобат лития.

К настоящему времени установлено несколько веществ, возни­
кающих на поверхности ниобата лития и системы пленка титана— 
ниобат лития в условиях термического воздействия на них [1—4]. 
Известно [1], что отжиг ниобата лития при температурах 300— 
900°С сопровождается образованием на его поверхности триниоба- 
та лития (Е1ИЬ3О8), наиболее интенсивно в районе 750°С. При этих 
температурах существенно возрастает роль потери Ы2О как на оп­
тические свойства волноводов, так и на структурные особенности 
материала [2]. В работе [5] в связи с синтезом соединения НИЬО3 
высказывается предположение о возможности появления этого со­
единения в ниобате лития после термических воздействий. Кроме 
того, согласно [6], возможно возникновение при этом кристалли­
ческих областей со структурой типа ильменита, что было под­
тверждено в [7].

Первоначально электронограмма НЯЬО3 была получена при от­
жиге в системе ТкЬПЧЬОз (пленка титана на поверхности ниобата 
лития после проведения термодиффузии) после отжига при темпе­
ратуре 700°С, 10 ч, в атмосфере сухого воздуха и подъема темпера­
туры до 800°С. Идентификация показала [8], что это соединение
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НЬ1Ь03 (ЛиЗ, а = 7.645 А). Дальнейший отжиг при 900°С привел к 
появлению этого вещества в виде поликристалла.

В [9] показано, что отжиг ниобата лития и системы ТкЫМЮ3 
(У-среза) в диапазоне температур 600—900°С действительно при­
вел к образованию на их поверхности выделений НЫЬО3.

В настоящей работе на основе метода дифракции электронов 
высоких энергий на отражение (ДЭВЭО) изучается выделение 
этого вещества на различных (X, V, /)-срезах ниобата лития и сис­
темы Т1:1л1ЧЬО3 при высокотемпературной обработке в условиях 
«сухого» и «влажного» воздуха, что соответствовало принятому в 
[10] параметру: плотности потока паров воды 7 соответственно 
1.7-КГ7 и 3.4-КГ6 г-см_2,с_ | .

Исследования выполнены на плоских оптически полированных 
пластинах НЛ толщиной 1.5-—2 мм, на одну из сторон которых на­
носились вакуумным испарением пленки титана толщиной 0.05— 
0.06 мкм. После проведения диффузионного отжига при 980°С в те­
чение 6— 10 ч в условиях выбранной влажности атмосферы образ­
цы отжигались при 750°С интервалами по 2 ч до 10 ч и после каж­
дого этапа отжига исследовались методом ДЭВЭО с обеих сторон 
для изучения фазового состава.

На образцах всех срезов как на НЛ, так и на Т1-НЛ при указан­
ных параметрах влажности были зафиксированы выделения НЫЬО3 
в количествах, зависящих как от ориентации НЛ, так и от времени 
отжига. Количество выделений Н1ЧЬО3 не определяется системой 
(НЛ или Т1-НЛ ). В одних случаях большее количество этого веще­
ства наблюдается на стороне НЛ с титаном, в других — на НЛ без 
титана. Установлено, что в случае /-среза фактором, определяю­
щим сторону подложки, на которой образуется большее количество 
выделений НЫЬО3, является направление вектора поляризации.

Одновременно с НЛЬО3 наблюдались выделения ЫИЬ3О8, а со 
стороны Т1-НЛ — сложного оксида со структурой рутила [4].

На А'-срезе выделения НЫЬО3 наблюдались начиная с 2 ч отжи­
га, на У-срезе — после 4 ч, а на /-срезе — после 8 ч.

Ориентация эпитаксиального роста НТ4ЬО3 по отношению к НЛ 
для всех срезов была одной и той же:

(222)[ 11 1]Н1ЧЬО3 || (006)[00.1 ]ЫЫЬО3 .
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Известно, что синтезированное кипячением порошка НЛ в азот­
ной кислоте вещество Н № 0 3 при нагревании в атмосфере азота 
разлагается при 250—300°С. Возникает вопрос, как совместить по­
лученные результаты выделения Н1ЧЬО3 при отжиге при 750°С с 
приведенным фактом. Нами предполагается, что процесс образова­
ния НЯЬО3 связан с моментом охлаждения после проведения отжи­
га, а уровень температуры отжига и его продолжительность в опре­
деленных пределах задают количество исходных компонентов син­
теза. В случае меньшего их количества реализуется эпитаксиаль­
ный рост, а при увеличении — образуется и поликристалл. Сущест­
вует и верхняя граница температуры отжига, выше которой синтез 
НТ4ЬО3 как на НЛ, так и в системе Т1—НЛ не наблюдался. Она раз­
лична в зависимости от влажности атмосферы отжига и ориентиро­
вочно составляет 850—900°С.

Выводы
1. Термическая обработка НЛ и ТкНЛ (Х-, У- и 2-срезов) в диа­

пазоне 700— 800°С в условиях атмосферы различной влажности 
может привести к выделению Н1МЬО3 в заметных количествах, что 
в свою очередь может оказывать влияние на оптические свойства 
приборов на НЛ.

2. Система Ы2О—N626)5—ТЮ2 в экспериментах с термической 
обработкой ТпНЛ при 700—800°С включает водород, источником 
которого может являться НЛ либо атмосфера отжига.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ 
В ЩЕЛОЧНО-БОРАТНЫХ СИСТЕМАХ

А. Б. Каплун, А. Б. Мешалкин

С помощью созданных в Институте теплофизики СО РАН ори­
гинальных, не имеющих аналогов в мире вибрационных методов 
[1—4] проведены комплексные систематические исследования фа­
зовых равновесий в ряде щелочно-боратных систем: Ы2О—В2О3; 
N330—В2О3; К2О—В2О3; К.Ь2О— В2О3; Сз2О—В2О3; Сз2О— В2О3; 
Сз2О—Ы2О— В2О3.

В этих щелочно-боратных системах существуют такие извест­
ные нелинейно-оптические кристаллические фазы, как триборат 
лития (1д В3О5), триборат цезия (С8В3О5), двойной триборат лития- 
цезия (С8Ь1В6О ]0) и акустооптическая — диборат лития (1д2В4О7). 
Также, благодаря высокой растворимости в расплавах на основе 
боратов щелочных металлов других оксидов и невысокой темпера­
туре плавления, они часто используются как компонент флюсов 
для выращивания монокристаллов тугоплавких соединений и полу­
чения керамик и стекол.

Измерения проводились на образцах, помещенных в открытые 
платиновые тигли диаметром 44 мм и высотой 50 мм в воздушной 
атмосфере (рис. 1). Тигель устанавливался на керамическую под­
ставку толщиной 60 мм и диаметром 48 мм. Высота расплава в 
тигле составляла 30—35 мм. Образцы размещались в высокотемпе­
ратурной печи сопротивления с внутренним диаметром 50 мм и вы­
сотой 410 мм. На верхнем торце печи была установлена керамичес­
кая крышка толщиной 10 мм для уменьшения температурных гра­
диентов и конвекции. Измеренный температурный перепад в рас­
плаве не превышал 2°С на 35 мм.

Чувствительный элемент (зонд) в форме тонкой лопатки длиной 
23 мм и шириной 16 мм, изготовленный из листовой платины тол­
щиной 0,5 мм, погружался в расплав на глубину ~ 30 мм. Темпера­
тура в печи поддерживалась автоматически с помощью цифрового 
задатчика температуры «Сейм-3» и регулятора температуры ВРТ-2 
с точностью ±0.1 °С, скорость нагрева и охлаждения во время пер­
вого опыта обычно составляла 5°С/мин. Температура в образце оп­
ределялась платинородий-платиновой термопарой (ПП-10), про-
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Рис. 1. Схема измерительной ячейки установки для фазового анализа.
1 — крышка, 2 — высокотемпературная печь сопротивления, 3 — керамическая защит­
ная труба, 4 — термопара, 5 — барботажная трубка, 6 — тигель с образцом, 7 — зонд 
(тонкая пластинка), 8 — подставка для тигля.

градуированной в интервале температур от 300 до 1250°С в Ново­
сибирском Институте метрологии. Термопара в платиновом чехле 
диаметром 5 мм размещалась посредине тигля на глубине около 20 
мм от поверхности расплава, так что королек термопары находился 
примерно на уровне середины зонда. ЭДС термопары измеряли с 
точностью ±1 мкВ цифровым вольтметром 01212.010 и потенцио­
метром Р37-1 (класс точности 0.01). Во избежание ликвации после 
каждого цикла кристаллизация—плавление проводился барботаж 
расплава воздухом через платиновую трубку диаметром 3 мм.

Температура ликвидуса определялась вибрационным методом 
фазового анализа (ВФА) по методике, описанной ранее в [2—6]. 
Для получения дополнительной информации снимались термо­
граммы.

Принцип действия вибрационного метода фазового анализа ос­
нован на определении параметров вынужденных колебаний тонкой
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пластинки-зонда, погруженной в исследуемый расплавленный об­
разец. Анализ процессов кристаллизации—плавления производит­
ся по виброграммам — зависимостям амплитуды колебаний зонда 
от температуры расплава. В гомогенной среде амплитуда колеба­
ний зонда (при постоянной по амплитуде возбуждающей сил) опре­
деляется вязкостью образца. При образовании кристаллов в процес­
се охлаждения (в том числе и на зонде) гидродинамическое сопро­
тивление пластины возрастает, и амплитуда колебаний резко 
уменьшается, а при их последующем плавлении (растворении) в 
процессе нагрева — возрастает. При полном растворении всех об­
разовавшихся в процессе охлаждения кристаллов, амплитуда коле­
баний достигает номинального (исходного) значения для гомоген­
ной среды при этой же температуре. Как показали оценки и опыты, 
чувствительность ВФА к образованию кристаллов в образце обыч­
но не хуже 0.01 % по объему, что в сотни раз выше, чем в ДТА. По­
скольку принцип действия ВФА не связан с теплойыми эффектами 
при фазовом превращении, то исследование фазовых равновесии 
кристалл—жидкость можно проводить как в динамическом (при 
разных скоростях нагрева—охлаждения), так и в статическом (при 
постоянной температуре) температурных режимах. Поэтому в опы­
тах для определения температуры ликвидуса выбирается такая ско­
рость нагрева—охлаждения образца, при которой плавление обра­
зовавшихся ранее на пластине кристаллов можно считать квазирав- 
новесным, то есть такая скорость нагрева, при которой температура 
окончания плавления не зависит от скорости нагрева.

На рис. 2 показана виброграмма, записанная на одном из соста­
вов двойной системы оксид рубидия—оксид бора. Как видно из ри­
сунка, температура окончания плавления, определяемая как темпе­
ратура, при которой амплитуда колебаний после начала колебаний 
зонда достигает значения, которое имелось до начала кристаллиза­
ции, зависит от скорости нагрева образца. Это вполне естественно, 
так как для растворения кристалла необходимо нахождение его не­
которое время выше температуры равновесия с раствором-распла­
вом (ликвидус), и чем меньше перегрев, тем большее время необхо­
димо для растворения—плавления кристалла. Поэтому при боль­
ших скоростях нагрева—охлаждения образца температура оконча­
ния плавления (перегрев) выше, чем при меньших скоростях, и, на-
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Рис. 2. Виброграмма образца состава 42 % К.Ь2О3 + 58 % В2О3, записанная 
при скоростях нагрева—охлаждения:
1 —  5°С/мин; 2 — 1°С/мин; 3 — 0.1°С/мин (или меньше).

конец, при некоторой достаточно малой скорости температура 
окончания плавления перестает изменяться (в пределах погрешнос­
ти измерения). Эта температура принимается в наших опытах за 
температуру ликвидуса. При необходимости в процессе опыта на­
грев прекращается, и образец выдерживается при постоянной тем­
пературе время, достаточное для установления равновесия (ампли­
туда колебаний зонда в этот момент стабилизируется). Необходи­
мая для установления квазиравновесного режима выдержка при по­
стоянной температуре меняется в зависимости от состава образца, 
и составляла для изученных систем от нескольких минут до не­
скольких часов (для образцов с большим содержанием бора).

Определение температур эвтектического (7^) и перитектическо­
го (ТР) превращений и начала кристаллизации вначале производи­
лось при скорости охлаждения и нагрева образца V = 5°С/мин, пере­
греве А7’ = Гт а х -  100°С и выдержке при максимальной темпе-
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Рис. 3. Фазовая диаграмма системы оксид рубидия—оксид бора.

ратуре расплава тС^ах) = 20 мин; после этого образец охлаждался в 
процессе опыта до комнатной температуры и затем снималась тер­
мограмма нагрева. Эти условия проведения опыта были приняты 
нами в качестве «стандартных». После 1-2 циклов нагрева—охлаж­
дения при таких условиях и определения температуры ликвидуса 
(Т[) с погрешностью примерно ±10°С методом ВФА, проводился 
опыт с медленным нагревом и охлаждением со скоростью до 
V = 0.05—0.1°С/мин, и методом ВФА точно определялась темпера­
тура ликвидуса. При необходимости выпавшая на зонд (чувстви­
тельный элемент установки для проведения фазового анализа виб­
рационным методом) твердая фаза извлекалась для последующего 
анализа и исследования.

Погрешность определения температуры ликвидуса методом 
ВФА в устойчивой и метастабильной области состояний не превы­
шает ±(2— 5)°С. Погрешность определения температур нонвариант- 
ных равновесий обычно не превышает ±(2— 5)°С.

Установлено, что все изученные системы обладают «памятью» к 
термовременным воздействиям, проявляющейся в изменении тем-
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пературы начала кристаллизации и составе кристаллизующихся в 
процессе эксперимента фаз и соединений. С высокой точностью и 
надежностью проведены измерения температуры ликвидуса и нон- 
вариантных равновесий в данных системах (на 25—45 составах для 
каждой двойной системы), также определен состав кристаллизую­
щихся фаз.

Показано, что линии (поверхности) ликвидуса продолжаются 
как выше, так и ниже температуры нонвариантного равновесия. 
Впервые детально установлены условия, в которых перитектически 
плавящиеся соединения могут быть расплавлены конгруэнтно. 
Уточнен характер плавления некоторых соединений изученных фа­
зовых диаграмм (например, впервые установлено, что диборат 
цезия плавится конгруэнтно).

Обнаружено существование на фазовых диаграммах неизвест­
ных ранее соединений, например — 2КЬ2О-5В2О3 и 2С2О-5В2О3. 
Впервые установлено, что соединения КЬ2О 2В2О3 и КЬ2О-ЗВ2О3 
имеют по 2 точки конгруэнтного плавления, соответствующие а -  и 
р-фазам. На рис. 3 в качестве примера приведена фазовая диаграм­
ма системы ВЬ2О— В2О3.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 96-02-19251) 
и программы «Фундаментальная метрология» (грант № 3.69).
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ И ПЛАВЛЕНИЯ 
ОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ В МЕТАСТАБИЛЬНОЙ ОБЛАСТИ СОСТОЯНИЯ

А. Б. Каплун, А. Б. Мешалкин

Вибрационным методом фазового анализа (ВФА) и методом 

термического анализа (ТА) нами изучен ряд двойных оксидных 

систем, склонных к сильному переохлаждению, в которых сущест­

вуют конгруэнтно и перитектически плавящиеся соединения —  в 

частности, В12О3—СеО2, Ы2О—В2О3 [1,2].
Для этих систем показано, что:

• термовременные условия проведения опыта существенным 
образом влияют на состав кристаллизующихся в процессе экс­
перимента фаз и соединений, и, изменяя их, можно добиваться 
кристаллизации необходимых соединений;

• при соответствующих термовременных условиях проведения 
опыта перитектически плавящиеся соединения могут быть 
расплавлены конгруэнтно;

• для всех этих систем, при нормальных скоростях нагрева и ох­
лаждения, более вероятно прохождение метастабильных нон- 
вариантных реакций, чем стабильных.

Рассмотрим это на примере системы Ы2О—В2О3 (см. рис. 1).
Так, например, чтобы соединение Ы2О-5В2О3 расплавилось кон­

груэнтно, необходимо осуществить следующую процедуру: обра­

зец этого состава нужно нагреть до 950— 1000°С и затем после вы­
держки ®10 мин охладить со скоростью 5°С/мин до температуры 
800—810°С. После кристаллизации (при таких условиях обычно 
кристаллизуется соединение 2Ы2О-5В2О5) производится нагрев об­

разца до температуры 800—810°С и выдерживается при этой тем­
пературе около 30 минут. Тогда при последующем нагреве со ско­
ростью 2—5°С/мин перитектической реакции разложения соедине­
ния 2Ы2О-5В2О3 не произойдет, и образец расплавится при темпе­

ратуре 894±2°С, соответствующей температуре конгруэнтного 
плавления соединения 2Ы2О-5В2О3. Если же выполнить цикл на­
грева—охлаждения по стандартной схеме (равномерный нагрев от 

комнатной температуры со скоростью 5°С/мин), то при нагреве 
произойдет перитектическая реакция при Тр\ = 86412°С, и плавле-
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Рис. 1. Фазовая диаграмма двойной системы оксид лития—оксид бора.

ние закончится при температуре 905°С, соответствующей ликвиду­

су Ь2 соединения Ы2О-2В2О3.
Для конгруэнтного плавления соединения Ы2О-2В2О3 необходи­

мо нагреть образец этого состава до температуры 1000— 1050°С и 
затем после выдержки ® 10 мин охладить со скоростью 5°С/мин до 

температуры 600—650°С. После кристаллизации образца нагреть 
его до 800—820°С и выдержать при этой температуре около 20 

мин. Тогда при последующем нагреве со скоростью 5—6°С/мин, 
перитектической реакции разложения соединения Ы2О-ЗВ2О3 не 

произойдет, и образец расплавится при температуре 850±2°С, соот­
ветствующей температуре конгруэнтного плавления соединения 

Ы2О 2В2О3. Если же выполнить цикл нагрева—охлаждения по 
стандартной схеме, то при нагреве произойдет перитектическая ре­
акция при ТР2 = 834±2°С, и плавление закончится при температуре 

882°С, соответствующей ликвидусу Ь3 соединения 2Ы2О-5В2О3. 
Если же цикл нагрева—охлаждения выполнить по стандартной 
схеме, но не допускать охлаждения образца во время цикла ниже 

500°С, то при последующем нагреве произойдет перитектическая 

реакция при ГР2 = 834±2°С, но плавление закончится при температу­
ре 876°С, соответствующей ликвидусу Ь3 соединения 2Ы2О-5В2О3.
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В12О3 Состав, % мол. СеО2

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы оксид висмута—оксид германия.

Схожие результаты получены для системы В12О3—СеО2 (рис. 2).
Рассмотрим на примере образца состава 33 мол. % ОеО2, как по­

лучить на одном составе различные фазы и реализовать в процессе 
опыта все возможные нонвариантные равновесия (см. рис. 2).

Если сразу после начала кристаллизации, отмечаемой по вибро­
грамме, при температуре 829°С начать медленный нагрев образца 
со скоростью 0.1—2°С/мин, то плавление будет происходить при 
температуре 833±2°С, лежащей на линии ликвидуса А4 метаста- 
бильного соединения В14ОеО8. Если в процессе опыта образец 
после кристаллизации не охлаждался ниже 730°С, то при последу­
ющем нагреве на термограмме отмечалось теплопоглощение при 
температуре 778—783°С, относящееся к метастабильной эвтектике 
Е3. При дальнейшем нагреве образца с почти равной вероятностью 
происходили метастабильные перитектические реакции разложе­
ния соединения В14СеО8 на В12СеО5 и жидкость либо на В14Ое3О ]2 
и жидкость, как описано выше. При реализации первой перитекти­
ческой реакции при дальнейшем нагреве на термограмме иногда
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отмечалось теплопоглощение при 840—850°С, относящееся к ме- 
тастабильной перитектике Р3. В том случае, если перитектическая 
реакция Р3 не происходила, то при дальнейшем нагреве плавление 
заканчивалось при температуре 855°С, лежащей на линии ликвиду­
са Ь5 метастабильного соединения В12СеО5. Если перитектическая 
реакция Р3 имела место, или в процессе нагрева происходила пери­
тектическая реакция Р2, то плавление заканчивалось при темпера­
туре 869°С, лежащей на линии ликвидуса Ь2 стабильного соедине­
ния В14Се3О 12.

Если охлаждать образец ниже 680°С (температура фазового у-5 
перехода в оксиде висмута), во время последующего нагрева про­
исходит экзотермическая реакция при 730°С (температура фазово­
го а -3  перехода в оксиде висмута), после которой наблюдается зна­
чительный саморазогрев образца (до температуры стабильной эв­
тектики Е х) и окончательное плавление при температуре ликвидуса 
Ь2 стабильного соединения В14Се3О |2.

Установлено, что в случае, если линия ликвидус метастабильно­
го конгруэнтно плавящегося соединения при некоторой температу­
ре пересекается с продолжением линии ликвидуса стабильного со­
единения в метастабильной области состояния (то есть метаста- 
бильное соединение становится более устойчивым), то при этой 
температуре имеет место соответствующее перитектическое пре­
вращение, но возможность реализации такого превращения зависит 
от многих факторов.

Таким образом, эксперимент однозначно подтверждает возмож­
ность конгруэнтного плавления перитектически плавящихся соеди­
нений. Этот факт дает принципиальную возможность выращивания 
перитектически плавящихся соединений из стехиометрических со­
ставов, что необходимо учитывать при разработке или оптимиза­
ции технологии выращивания монокристаллов [3—5]. Как извест­
но, выращивание из раствора-расплава, по составу близкого к сте- 
хиометричному, почти всегда дает возможность получения более 
качественных монокристаллов при более высоких скоростях выра­
щивания. Хотя на таком пути возможны очень большие трудности, 
в первую очередь связанные с созданием больших контролируемых 
перепадов по температуре над поверхностью расплава.
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ИЗМЕНЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ СТЕКЛА 
СИСТЕМЫ В’12 Оз-5гО-СаО-СиО-В20 з -5 |0 г  

ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ С РАСТВОРАМИ КИСЛОТ

Ю. А. Шилов, В. А. Петровский, В. П. Хитюнин, Г. Г. Зайнуллин

Введение
Система В12О3— 8гО—СаО—СиО—В2О3—8Ю2 была выбрана в 

связи с тем, что содержит стеклообразователи В2О3 и 8Ю2, а бы­
строе закаливание расплава, применяемое для получения материала 
в данной системе, является общим при образовании природных и 
синтетических стекол. Поэтому авторами предпринята попытка 
изучить закономерности механизма взаимодействия стекол этой 
системы со средой. Разнообразие свойств материалов данной систе­
мы дает возможность проследить взаимодействие среды с аморф­
ными стеклами и кристаллическими соединениями. Результаты ис­
следования этой системы могут быть использованы для изучения 
природных стекол с включениями боратных и силикатных минера­
лов, для создания новых перспективных материалов.

Поверхностные характеристики
При взаимодействии стекла с растворами кислот наблюдается 

как его растворение (переход в раствор всех компонентов, включая 
8Ю2), так и выщелачивание (избирательное извлечение других 
компонентов, кроме 8Ю2). Выщелачивание представляет собой ре­
зультат процесса ионообменной взаимодиффузии катионов, заклю­
чающийся в обмене ионов с поверхности образца на ионы, содер­
жащиеся в растворе. Наибольший интерес представляют ионы со 
стороны раствора: Н3О+ , Н2О, ОН ~ и т. д.

Структуру поверхностных слоев стекол при их взаимодействии 
с растворами кислот исследовали методом химического анализа, 
сканирующей электронной микроскопии, инфракрасной спектро­
скопии, а также фиксировали изменение показателя преломления. 
Методом электронной микроскопии выявили, что поверхность об­
разца, обработанного раствором кислоты, состоит из пяти слоев. На 
рис. 1, а показан разрез поверхности стекол в исследуемой системе 
после обработки кислотами. Здесь четко прослеживаются следую­
щие слои: пленка (1), пористый слой (II), зона осаждения (III), реак-
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Рис. 1. а — разрез поверхности стекол системы В12О3—8гО—СаО— 
СиО—В2О3-8Ю 2после обработки растворами кислот; б —  распределение 
концентрации кислоты и компонентов нестойкой фазы у ее поверхности и 
в растворе.

ционная зона (IV) и толща (V). При контакте образца с кислотой 
происходит растворение компонентов, входящих в состав нестой­
кой фазы. В реакционной зоне IV образуется раствор, концентра­
ция компонентов в котором обусловлена кислотностью среды и со­
ставом нестойкой фазы вследствие разной устойчивости ее струк­
турных элементов по отношению к реакциям гидратации и гидро­
лиза. При взаимодействии образца с раствором кислоты с течением 
времени реакционная зона продвигается вглубь образца, вследствие 
чего толщина И пористого слоя (II) растет.

В случае, когда скорость растворения компонентов нестойкой 
фазы значительно превышает скорость диффузионных процессов в 
пористом слое, то в реакционной зоне (IV) возможно образование
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раствора, пересыщенного по отношению к труднорастворимым 
борсодержащим продуктам. Осаждение этих продуктов происходит 
вблизи реакционной зоны в проработанном слое образца (зона III). 
В процессе обработки растворами кислот осаждение труднораство­
римых продуктов реакции затрудняет извлечение компонентов не­
стойкой фазы и подвод кислоты к реакционной зоне.

При скоростях химической реакции, сопоставимых со скорос­
тью диффузии, в зоне IV пересыщения не происходит и осадок, со­
стоящий из соединения боратов не образуется. Значения толщины 
пористого слоя И измеряли при помощи микроскопа и по количест­
ву бора, извлеченного из образца по формуле [1], которые должны 
совпадать:

Л = 2 0 0 - 2 - М /^ - а р ,  (1)

где <2 —  количество извлеченного компонента (г); М —  молекуляр­
ный вес; 8нф—  площадь поверхности образца, занимаемая нестой­
кой фазой (см2 ); а —  доля компонента в нестойкой фазе (мае. %); 
р — плотность нестойкой фазы (г/см3 ).

Из-за осаждения в пористом слое труднорастворимых боратов 
значения толщины пористого слоя, измеренное с помощью элек­
тронного микроскопа и рассчитанное по формуле (1), различаются. 
На рис. 1, б показано распределение концентраций кислоты и ком­
понентов нестойкой фазы у ее поверхности и в растворе, заполняю­
щем выщелоченный слой.

Как видно из рис. 1, б, концентрация кислоты Ск у поверхности 
нестойкой фазы уменьшается по сравнению с внешним раствором 
вследствие ее взаимодействия с компонентами стекла в реакцион­
ной зоне. В случае, когда скорость химической реакции достаточно 
велика, концентрация реагента на поверхности реакционной зоны 
равна нулю. Кроме того, кислота не достигает реакционной зоны, 
так как она практически полностью вступает в реакцию с борсодер­
жащей фазой.

В случае, если осадок боратов в пористом слое не образуется, то 
градиент концентрации растворенных компонентов равен Ср /А (при 
условии, что концентрация их во внешнем растворе мала Св„<С Ср  
(на рис. 1, б, линия Ср—Свн). Образование осадка борсодержащих 
продуктов в пористом слое нарушает линейную зависимость между
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количеством растворенных компонентов нестойкой фазы и их кон­
центрацией по всей толщине проработанного слоя. Вынос осадка 
боратов из пористого образца во внешний раствор обусловлен гра­
диентом концентрации, отвечающим равновесному значению кон­
центрации над осадком Ср  по толщине пористого слоя кр  (линия 
С — С '__С

Таким образом, скорость выщелачивания стекол может огра­
ничиваться либо диффузией продуктов растворения нестойкой 
фазы во внешний раствор, либо диффузией кислоты к поверхности 
нестойкой фазы по пористому слою, либо эти два процесса проте­
кают одновременно.

Наличие определенного рН в реакционной зоне и осаждение бо­
ратов в пористом слое в течение обработки образца и процессы ге­
леобразования вторичного кремнезема создают условия для форми­
рования структуры этого слоя. Значение образования вторичного 
кремнезема обусловлено тем, что от параметров этой структуры (от 
размеров частиц вторичного кремнезема и плотности их упаковки) 
зависит коэффициент диффузии веществ в проработанном слое.

При контакте с кислотой кремнезем, находящийся в нестойкой 
фазе, растворяется полностью или частично в зависимости от его 
процентного содержания в этой фазе и рН раствора. Растворенный 
кремнезем, диффундируя в проработанном слое, полимеризуется, 
образуя структуры (=81—О— 81=)т , устойчивые к НЕ, и при опреде­
ленных условиях переходит в гель. Частично монослои на поверх­
ности содержат группы —8ЮН и 81—0 “ в зависимости от рН рас­
твора.

Следовательно, механизм взаимодействия образца данной сис­
темы с раствором кислоты сводится к следующим одновременно 
протекающим процессам:

1) растворению компонентов нестойкой фазы;
2) диффузии раствора кислоты и продуктов растворения образца 

по пористому слою;
3) гелеобразованию вторичного кремнезема.

Структурное изменение раствора при растворении стекла
В процессе растворения в поле силы тяжести около стекла фор­

мируется область концентрационных изменений и конвективного 
движения раствора, называемая «пограничным слоем» (ПС). Одной
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Рис. 2. Интерферограммы, характеризующие взаимодействие материала сос­
тава (мол. %): В12О3 33.0; 8гО 14.7; СаО 4.0; СиО 11.3; В2О3 37; 8Ю2 20 с

из многих причин, способствующих появлению градиента концент­
рации в растворах, в частности, вызывающих изменение концент­
рации среды по высоте столба, является так называемое расслое­
ние, наблюдаемое при росте и растворении кристаллов [2].

В работе изучалось расслаивающее действие стекол на раствор 
и особенности эволюции расслоенных растворов; исследовался ха­
рактер растворения стекол в растворах. Растворяли образцы стекла 
массой 0.5 г в 10 %-ных водных растворах кислот: НС1, НР, Н28О4, 
НЫО3, Н3РО4 , СН3СООН, растворе КОН и дистиллированной воде 
(объем 3 см3).

Получена серия интерферограмм (рис. 2), на которых зареги­
стрировано начало растворения образцов в растворах. На рис. 3 
приведена серия интерферограмм, характеризующих состояние 
растворов через 20 мин после начала растворения образцов. На ри­
сунках видно, что стекло, помещенное в раствор, в первые минуты 
вносит возмущение в нижние слои раствора. Концентрационный 
поток растворяющегося стекла образует отдельный слой (градиент-
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дистиллированной водой (7); и 10 %-ными растворами СН3СООН (2); Н28О4 
(3); НР (4); Н3РО4 (5); НМО3 (б); КОН (7); НС1 (<?) в начале растворения.

ную зону -— ГЗ). Это явление связано с тем, что в опускающейся 
трубке потока находится более насыщенный раствор, чем в основ­
ном объеме.

Более насыщенный концентрационный поток под действием 
силы тяжести опускается вниз, растекаясь по горизонтальному 
уровню и формируя при этом ГЗ, граница которой поднимается до 
верхней границы стекла и впоследствии останавливается.

Концентрация в ГЗ растет по мере растворения образца. Наи­
большие изменения происходят у дна кюветы, а верхняя часть рас­
твора практически не подвергается концентрационным изменени­
ям. Следовательно, в данном случае, при растворении осуществля­
ется перенос вещества диффузией из градиентной зоны в зону го­
могенного раствора.

На основе анализа интерферограмм (рис. 2, 3) можно сделать за­
ключение: область изменения концентрации растет по высоте стол­
ба от дна кюветы и достигает верхних границ образца. Все после­
дующие изменения концентрации происходят в этой нижней зоне.
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Рис. 3. Интерферограммы, характеризующие состояние растворов через 
20 минут после начала растворения материала состава (мол. %): В12О3 
33.0; 8гО 14.7; СаО 4.0; СиО 11.3; В2О3 37; 8Ю2 20 дистиллированной 
водой (1); 10 %-ными растворами: СН3СООН (2); Н28О4 (3); НР (4); 
Н3РО4 (5); Н>Ю3 (6); КОН (7); НС1 (8).
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по интерферограммам рис. 2, 3.
1 — Н2О, КОН: 2 — Н3РО4 ; 3 — НР; 4 —  СН3СООН; 5 — Н2СО4 ; 6 —  НЬ4О3 ; 7 —  НС1.

Это явление можно объяснить тем, что поднимающийся вверх 
слой, формируемый нисходящим концентрационным потоком, не 
может оказаться выше растворяющегося образца, поскольку как 
только слой достигнет растворяющегося образца, концентрацион­
ный поток становится более плотным, чем раствор, окружающий 
образец, и процесс повторяется. Размытие границ может происхо­
дить в основном вследствие диффузии.

В случае более слабого процесса растворения за одно и то же 
время концентрационные изменения характеризуются иной геомет­
рией кривых (рис. 4). Слабое растворение наблюдается в дистилли­
рованной воде, которое через 20 мин прекращается.
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Рис. 5. Инфракрасные спектры исходных и пористых стекол.
1 —  исходное стекло; 2 —  пористое стекло, обработанное НС1; 3 —  пористое стекло, об­
работанное НГ.

Исследование процесса образования пор методом ИКС
С целью контроля за процессом порообразования в выщелочен­

ном слое использовали спектры ИКС. На рис. 5 представлены 
спектры ИКС исходных и пористых стекол.

В инфракрасных спектрах исходных стекол наблюдаются поло­
сы поглощения в области 1270— 1100 см-1 , обусловленные валент­
ными колебаниями в тетраэдрах [ВО4] и в области 1100—770 см- 1 , 
соответствующие колебаниям в тетраэдрах [8Ю4]. Полоса с макси­
мумом 1370— 1350 см"1 указывает на присутствие борокислород­
ных тригональных групп с немостиковыми связями В3О". Полосы 
поглощения 700—670 см"1 принадлежат деформационным колеба­
ниям В3-О -В 3, а с максимумом 490— 470 см’ 1 — деформационным 
колебаниям 81-0-81 [1].

В спектрах пористых образцов наблюдается уменьшение интен­
сивности полосы, принадлежащей антисимметричным валентным 
колебаниям 81-0-81 (1050 см"1) и полосы, соответствующей сим­
метричным валентным колебаниям 81-0“ (950 см '), и их смещение 
в сторону увеличения волновых чисел на 30—50 см"1. Это объясня­
ется образованием на поверхности образца пленки вторичного 
кремнезема, обусловленной процессами гидролиза сетки и конден­
сации групп =81-ОН по реакции:

конденсация
2 =8ЮН , =81-0-81= + Н2О.

гидролиз
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Этой реакции принадлежит существенная роль в механизме вза­
имодействия исследуемого образца с раствором, приводящего к об­
разованию поверхностного слоя.

Изменение концентрации связей 81-0“ и 81-ОН в обработанных 
образцах отражается на изменении интенсивности полос в ИК- 
спектрах, соответствующих колебаниям этих связей. Образующие­
ся в результате группы оптически неактивны, поэтому интенсив­
ность полос валентных колебаний 81-0” для пористых образцов 
уменьшается с увеличением 81-ОН, а затем исчезает. Полосы де­
формационных колебаний 81—О—81 также уменьшаются по интен­
сивности, сдвигаясь в область меньших энергий на 10 см”1, что сви­
детельствует о процессе выщелачивания стекол. В спектрах наблю­
дается появление полосы 625 см”1, соответствующей колебаниям 
искаженных тетраэдров [8Ю4], вызванной различным их сочлене­
нием, что обусловлено изменением структуры — обогащение по­
верхности кремнеземом. Расширение и расщепление полосы в об­
ласти 1040— 1080 см”1 наблюдается в спектрах образцов, обрабо­
танных плавиковой кислотой, что свидетельствует об увеличении 
длины кремнекислородой цепи, переходе к более сложному стро­
ению, заключающемуся в полимеризации кремнекислородной 
сетки поверхности образца.

В спектрах пористых образцов наблюдается исчезновение по­
лосы с максимумом 1360 см”1, соответствующей борокислородным 
тригональным группам с немостиковыми связями (В3-О “), умень­
шение по интенсивности полосы 700 см”1. Эти изменения в спект­
рах объясняются выходом боратной группировки в раствор. Полоса 
с максимумом 490 см”1, относящаяся к деформационным колебани­
ям 81-0-81, уменьшается по интенсивности и сдвигается до 480 см”1, 
что подтверждает процесс выщелачивания стекла [1].

По ИК-спектрам установлено, что обработка образцов в кис­
лотных растворах изменяет содержание двухвалентных элементов 
в поверхностном слое материала. В спектрах пористых стекол по­
является полоса с максимумом 970 см”1, связанная с образованием 
гидроксида кальция в приповерхностном слое. После обработки об­
разцов плавиковой кислотой наблюдается увеличение интенсивнос­
ти полосы 970 см”1 , что связано с увеличением содержания Са2+ на
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Таблица 1
Параметры пористости стекол состава (мол. %):

В12О3 33.0; 8гО 14.7; СаО 4.0; СиО 11.3; В2О3 37.0; 8Ю2 20.0, 
обработанных растворами кислот 10 %-ной концентрации

Таблица 2

Кислота Средняя глубина слоя, мм Диаметр пор, мкм
НС1 0.7 12
НГЮз 0.02 4
н284 0.01 7
СНзСООН 0.007 1
НЕ 0.004 6
НЗРО4 0.001 2

Зависимость свойств стекла от концентрации НС1 (состав тот же)

Концентра­
ция НС1

Глубина 
слоя, мм

Диаметр 
пор, мкм

Изменение показателя 
преломления. Ал

0.5 0.63 25 0.000
1.0 0.70 20 0.001
5.0 0.90 13 0.003
10.0 1.40 11 0.005
15.0 1.90 10 0.007
20.0 2.60 8 0.008
25.0 2.40 8 0.008
30.0 2.40 10 0.007
36.0 1.80 16 0.001

поверхности образцов и обусловлено частичным удалением 8Ю2 из 
структуры.

В спектрах пористых стекол наблюдается увеличение интенсив­
ности полосы поглощения, соответствующей колебаниям ОН- 
групп в молекулярной воде, связанной с происходящей в поверх­
ностном слое реакции гидролиза. В области 1730 см-1 появляется 
полоса, которая соответствует иону гидроксония Н3О+. Это являет­
ся доказательством того, что в образцах данной системы вода диф-
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фундирует в направлении реакционной зоны в виде иона гидроксо- 
ния, который вызывает реакции гидролиза.

Исследование влияния реакционной способности 
химических реагентов на процесс порообразования

С целью приготовления травящего раствора исследовалось вли­
яние различных химических реагентов на материал состава 
В12О38гО—СаО—СиО—В2О3—81О2 . Стекла обрабатывали водны­
ми растворами следующих кислот: СН3СООН, Н28О4, Н3РО4, 
Н1ЧО3, НГ, НС1. Результаты исследований представлены в табл. 1, в 
которой приведены параметры пористости стекол, обработанных 
растворами указанных кислот

Из спектров ИКС стекол, обработанных растворами кислот 
(рис. 6) следует, что в отличие от других реагентов плавиковая кис­
лота реагирует с поверхностной кремнеземистой пленкой, вследст­
вие чего происходит дальнейшее обнажение поверхности образца и 
процесс его последующего растворения. Также следует отметить, 
что с увеличением содержания 8Ю2 образцы медленнее растворя­
ются в плавиковой кислоте, т. е. выше их химическая устойчивость. 
Это объясняется тем, что среди связей =8ЮМ=, =8ЮН=, =81—0 —81= 
наиболее устойчивы к растворению в НГ последние. На рис. 7 
представлена зависимость скорости растворения образца в НГ от 
содержания в нем 8Ю2. Из рисунка следует замедление скорости 
растворения стекла с течением времени при обработке плавиковой 
кислотой.

Процессы, протекающие на поверхности образца при его взаи­
модействии с растворами кислот, приводят к изменению микроре­
льефа поверхности, что следует из данных электронной микроско­
пии (рис. 8).

Из электронномикроскопических снимков видно, что дефект­
ность поверхности уменьшается в результате обработки образца 
растворами всех исследованных кислот: в меньшей степени после 
воздействия с раствором НС1. Наибольшим сглаживающим эффек­
том поверхности стекла помимо НГ обладают растворы Н28О4 с 
концентрацией 1—3 г-экв/л при 100°С.

Наиболее интенсивно взаимодействие растворов с поверхнос­
тью образца протекает в местах расположения микротрещин. По 
мере травления микротрещины удаляются, а поверхность приобре-
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Рис. 6. Инфракрасные спектры стекол, обработанных 10 %-ными раство­
рами кислот.
I —  исходное стекло; 2 —  Н28О4 ; 3 —  Н3 РО4 ; 4 — НЫО3 ; 5 — НЕ; 6 — СН3СООН; 7 — 
НС1.

тает характерную структуру, состоящую из выступов диаметром 
50—70 мкм и высотой 10—20 мкм (рис. 9). Далее исследовали вли­
яние концентрации кислот на параметры пористости исследуемых 
стекол и пришли к выводу, что наиболее интенсивное растворение 
происходит в растворе НС1 концентрацией 20 %.

Исходя из описанных выше результатов, приготавливали травя­
щий раствор, состоящий из 10 %-ного раствора НС1 и 0.5 %-ного 
раствора НЕ. В результате обработки стекол исследуемой системы
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Рис. 7. Зависимость скорости растворения стекла в НР от содержания в 
нем 81О2 (мол. %): 1 — 20; 2 — 10; 3 — 5; 4 — 1.

данным раствором получаются пористые стекла с диаметром пор 
от 2.5 мкм до 15 мкм (рис. 10), пригодные для адсорбции нефти и 
нефтепродуктов

Выводы
1. Согласно описанным выше результатам и ИК-спектрам обра­

ботанных стекол, последовательность растворов и кислот одинако­
вой концентрации по степени их влияния на данный материал вы­
глядит следующим образом:

НС1 > Н1ЧО3 > Н28О4 > СН3СООН > НР > Н3РО4 »  КОН, дистил­
лированная вода.
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Рис. 8. Микрофотографии рельефа поверхности стекла после взаимодейст­
вия с растворами кислот.
а) НС1; б) НМО3; в) СН3СООН; г) Н28О4 .

Рис. 9. Микрофотографии рельефа поверхности трещиноватого стекла. 
а) до обработки НЕ; б) после обработки НР.

2. Установлены закономерности изменения инфракрасных 
спектров и интерферограмм растворов в процессе взаимодействия 
материала системы В12О3—8гО—СаО—СиО—В2О3—8Ю2 с рас­
творами, которые заключаются: в выходе боратной группировки
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обработки травящим раствором при различном увеличении.

[ВО3] в раствор, гелеобразовании вторичного кремнезема на по­
верхности стекла, диффузии в виде ионов гидроксида воды в реак­
ционную зону выщелачиваемого стекла.

3. Разработан способ получения пористого стекла с высокими 
сорбционными свойствами, что дает возможность использовать его 
для очистки воды от нефти и нефтепродуктов.
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СПОСОБЫ ЗАПИСИ ОПТИЧЕСКИХ ИЗОБРАЖЕНИЙ 
НА ПОЛЯРНЫХ СРЕЗАХ МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ

Б. Б. Педько, И. Л. Кислова, Т. Р. Волк, Д. В. Исаков

Ранее в работах [1, 2] нами предсказывалось наличие ряда воз­
можностей записи информации на полярных срезах кристаллов ни- 
обата лития. Физическая суть таких эффектов основывается на тер­
мическом закреплении создаваемого каким-либо способом неодно­
родного распределения поверхностного заряда.

Данное предположение связывалось с обнаружением и деталь­
ным исследованием новой возможности записи оптических изобра­
жений с помощью термической обработки кристаллов ниобата 
лития с нанесенной на полярный срез проводящей маской [1]. Ко­
ротко о сути данного эффекта: на полярный (7-) срез монокристал­
ла 1лЫЬС>з наносится проводящая маска определенной формы, 
после чего кристалл нагревается до определенной температуры, 
затем охлаждается до комнатной температуры. После удаления 
маски при наблюдении в проходящем поляризованном свете в 
кристалле обнаруживается фазовый контраст («изображение»), по­
вторяющий форму проводящей маски (рис. 1). Изображение обна­
руживает долговременную память и может быть стерто термически 
— нагреванием (без маски) до 100— 150°С. Следует заметить, что 
изображение возникает на всех образцах 7-срезов кристалла

а б

Рис. 1. Кристалл 1лМЬО3 + 0.1 ат. % 
Мп, 7-срез, при наблюдении в поляри­
зованном свете.
Диаметр кристалла -  1.5 см, Т -  20°С,
а — до обработки (видна оптическая неодно­
родность, визуализируемая поляризационно­
оптическим методом),
б —  тот же кристалл с изображением в виде 
сетки, которое сформировано при нагреве об­
разца с нанесенной на поверхность проводя­
щей маской.
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ЫИЬОз, но на образцах X -  и У-срезов эффект не наблюдается. Об­
наруженное явление может служить в качестве основы для долго­
временной памяти при записи информации и для ряда других при­
кладных задач. Результаты исследований основных закономернос­
тей проявления данного эффекта представлены в работах [1, 2].

Физическая суть данного явления, по нашему мнению, может 
быть заключена в следующем. Проявление изображений обуслов­
лено появлением оптической двуосности при наблюдении вдоль 
оси 7  (что подтверждено коноскопической картиной), которая в 
свою очередь обусловлена электрооптическим эффектом, связан­
ным с возникновением электрических полей Ех  (Гу) на границе 
маски. Возникновение тангенциального поля качественно может 
быть представлено следующим образом. Как известно, кристалл 
ниобата лития является сильным пироэлектриком, следовательно, в 
процессе нагревания на его полярном срезе появляется пироэлект­
рический заряд, перераспределяющийся в соответствии с формой 
проводящей маски. Очевидно, что неоднородно распределенный 
заряд на поверхности диэлектрика сопровождается появлением не­
однородно распределенного поля. В результате этого возникает 
поле пространственного заряда Ех у , перпендикулярное полярной 
оси; длительные времена памяти Ех у  после охлаждения кристалла 
объясняются известными для 1лЫЬО3 низкими значениями темно­
вой проводимости. Именно поле Ех у  ответственно за появление 
двупреломления на границе маски («локальный электрооптический 
эффект» по терминологии [3]). В доказательство приведенной мо­
дели был проведен ряд экспериментов. В частности, были проведе­
ны измерения распределения набега фазы АГ, соответствующего 
визуально наблюдаемому изображению. Эксперимент проводился 
методом оптической компенсации [4] при сканировании образца 
вдоль осей X  или К сфокусированным лучом Не-№  лазера, направ­
ленным вдоль оси 2. Из АГ была проведена качественная оценка 
величины поля Ех  (Гу), максимальное значение которого порядка 
10’3 В/см.

В пользу полевой природы эффекта свидетельствует еще ряд 
экспериментальных исследований, результаты которых приведены 
в работах [1, 2]. На основании данных исследований, а также исхо­
дя из качественного сходства данного «термооптического» эффекта
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а
Рис. 2. Структура, выявляемая поляризационно-оптическим методом на 
7-срезе кристаллов 1лЫЬОз с примесью Мп после облучения светом по­
верхности с нанесенной непрозрачной маской.
а —  маска проводящая, б —  непроводящая.

и эффекта фоторефракции, нами было сделано предположение о 
наличии целого ряда возможностей формирования оптических изо­
бражений на полярных срезах кристаллов ниобата лития.

Нами наблюдался процесс формирования подобных «термооп­
тических» изображений при наложении диэлектрических масок на 
поверхность полярного среза кристалла ниобата лития с одновре­
менной термической обработкой образца (нагревом до 120— 150°С 
с последующим охлаждением). В результате данного эксперимента 
на границе наложения маски оставался фазовый контраст. Физичес­
кая модель данного эффекта качественно сходна с вышеприведен­
ной моделью и носит полевой характер.

Далее нами была обнаружена возможность формирования опти­
ческих изображений при облучении 7-среза кристалла ниобата 
лития с нанесенной непрозрачной проводящей и непроводящей 
маской. В процессе данного эксперимента кристалл с нанесенной 
маской подвергался длительному облучению светом ртутной 
лампы высокого давления ДРШ-250. Во избежание нагревания по­
верхность кристалла в процессе эксперимента охлаждалась. На­
блюдение также осуществлялось поляризационно-оптическим ме­
тодом с помощью микроскопа МПСУ-1У. После снятия маски на 
поверхности кристалла оставалось оптическое изображение, повто­
ряющее форму проводящей маски. Отметим, что в первом прибли­
жении процесс формирования изображения проходил одинаково 
как при использовании проводящих, так и непроводящих масок 
(рис. 2). Эффект удалось наблюдать в кристаллах НЛ с примесью 
Мп. Физическая модель этого явления соответствует обыкновенно
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Рис. 3. а — оптический 
след иглы —  коронирую- 
щего электрода на 2-срезе 
Ь1МЬО3, б —  оптическая 
неоднородность, индуциро­
ванная полем коронного 
разряда при одновременной 
термической обработке до 
140°С вблизи локализации 
электрода-иглы. х15.

а б

используемой при описании оптических картин, формируемых за 
счет фоторефракции с учетом того, что запись идет на полярных 
срезах кристаллов.

Далее нами наблюдался процесс возникновения фазового кон­
траста в поверхностном слое полярного среза кристаллов ниобата 
лития под действием электрического поля коронного разряда (при 
комнатной температуре). В процессе данного эксперимента над по­
верхностью полярного среза кристалла ниобата лития на высоте 0.1 
мм перемещался электрод-игла с включенным постоянным полем 
(напряжение между электродами до 3 кВ). В результате данного 
эксперимента на поверхности образца оставалась наблюдаемая в 
поляризованном свете «дорожка»-след, повторяющая траекторию 
движения электрода. Помимо этого, после локального воздействия 
постоянного поля с одновременной термической обработкой —  на­
гревом до 120— 150°С с последующим охлаждением, на поверхнос­
ти кристалла вблизи локализации электрода наблюдался оптичес­
кий след в виде «воронки» (рис. 3, а). Сформированные таким об­
разом оптические изображения сохранялись на протяжении не­
скольких дней, после чего происходила некоторая потеря контраст­
ности. Отметим, что данный способ формирования фазового кон­
траста в поверхностном слое также свидетельствует в пользу поле­
вой природы «термооптического» эффекта.

Следует заметить, что оба полевых эффекта могут сопровож­
даться появлением точечных структурных неоднородностей, кото­
рые, связаны, по-видимому, с микродоменами в поверхностном 
слое (рис. 3, б). На наш взгляд, визуализация микродоменов поля­
ризационно-оптическим методом связана с наличием тангенциаль-
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ных электрических полей Ех у , обусловленных неравномерным рас­
пределением поверхностного заряда. Как известно, для визуализа­
ции доменной конфигурации в кристаллах группы Зт поляризаци­
онно-оптический метод с наблюдением вдоль полярной оси непри­
годен. Но при наличии полей, перпендикулярных 2-оси, в кристал­
лах этой симметрии возможна разориентация оптических индикат­
рис в антипараллельных доменах, в результате чего домены стано­
вятся видны [5]. Таким образом, в области градиентов поверхност­
ных зарядов, обусловленных либо контактом поверхности кристал­
ла с проводником или диэлектриком, либо полем коронного разря­
да, становится видна доменная структура. Однако характерные осо­
бенности распределения этих точечных структур позволяют ут­
верждать, что происходит не только визуализация изначально су­
ществующей микродоменной структуры, но и возникновение 
новых микродоменов в подэлектродном слое в результате прове­
денных операций. Для термооптической записи домены формиру­
ются в подэлектродном слое, при коронном разряде — в области 
под коронирующим электродом, а также при электрическом пробое 
электрода. Переполяризация ЬПЧЬОз в тонких слоях под действием 
коронного разряда наблюдалась также в [6].

Авторы благодарят РФФИ за поддержку проектов 97-02-16600 и 
96-02-18851, в рамках которых выполнена настоящая работа.
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МЕТОД ПОВЫШЕНИЯ ДИФФУЗИОННОЙ п о д в и ж н о с ти  
АТОМОВ МЕТАЛЛА ПРИ НАНЕСЕНИИ КАРБИДНЫХ ПОКРЫТИЙ 

НА УГЛЕГРАФИТОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ
В. М. Манохин, А. И. Медовой

Для расширения области рабочих температур углеродных мате­
риалов необходимы специальные покрытия, защищающие их от 
окисления. Наиболее приемлемые концепции основаны на широ­
ком применении оксидов тугоплавких металлов. Однако существу­
ет проблема — оксиды плохо ложатся непосредственно на углегра­
фитовые материалы, но с хорошей адгезией ложатся на материалы, 
обладающие металлическими свойствами, к которым относятся 
карбиды тугоплавких металлов.

Перспективную систему покрытий для температур более 
18 000°С можно создать на основе гетероструктур. Для защиты от 
эрозии в качестве внешнего слоя нужен тугоплавкий оксид, затем 
герметизирующий слой. Внутренний карбидный слой служит для 
повышения адгезии. Но металлы слабо диффундируют в углерод­
ные материалы, что не позволяет достичь высоких значений адге­
зии покрытий на такие материалы. Однако введением атомов 
инертного газа, можно направлено изменять свойства твердого тела 
[1]. Создание пересыщенного раствора ^НеУ эВ приводит к экстре­
мальному изменению свойств твердого тела. При этом введение 
гелия в раствор замещения можно рассматривать как увеличение 
эффективных расстояний между ионами и электронами. Энергию 
сцепления металла можно оценить по формуле Г. С. Жданова:

Ме _
^ 0  ~ г  ’

где А —  постоянная Маделунга, е —  заряд электрона, 2 —  валент­
ность, N  — количество атомов в единице объема, г —  расстояние 
между атомами. При введении гелия уменьшается количество взаи­
модействующих атомов, поэтому “ Не = С^е (1 -  ^НеУ). Проис­
ходит искажение решетки в сторону растяжения, что подтвержда­
ется модельными расчетами на ЭВМ [2]. Таким образом, можно 
влиять на изменение физико-химических свойств твердого тела.
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При уменьшении энергии связи снижаются потенциальные ба­
рьеры для миграции в кристалле собственных и примесных атомов, 
энергии диссоциации различных комплексов, понижаются темпера­
туры перехода в фазовое состояние с более рыхлой структурой. 
При распаде твердого раствора обычно более подвижный, чем ва­
кансия, атом гелия быстрее покидает кристалл, в котором создается 
повышенная концентрация вакансий, из-за чего резко увеличива­
ются коэффициенты диффузии и самодиффузии, диффузии приме­
сей, может снизиться температура плавления.

При внедрении атомов в междоузлия изменение физико-хими­
ческих свойств носит противоположный характер. Возникают 
большие внутренние напряжения сжатия, увеличивается электрон­
ная плотность, запасается большая внутренняя энергия. Эти эффек­
ты можно использовать для понижения температур и давлений фа­
зовых переходов в более плотные, с большим координационным 
числом фазовые состояния. Подобное влияние оказывают и другие 
инертные газы при внедрении их в твердые тела [2].

Экспериментальное подтверждение значительного уменьшения 
энергии отрыва атомов с увеличением содержания гелия, увеличе­
ние химической активности меди, золота и других гелийсодержа­
щих металлов приведены в работах [1, 3]. Приведены данные, что 
при распаде твердого раствора комплексов НеУ в меди, золоте, ко­
эффициенты самодиффузии увеличиваются на 5—7 порядков, а 
также что температура плавления меди снижается с увеличением 
концентрации НеУ-комплексов.

Для подтверждения этих положений для углеграфитовых мате­
риалов нами проводился эксперимент по нанесению покрытий из 
карбида тантала на образцы графита В-2. Тантал наносился мето­
дом ионного распыления из магнетронного источника с мишенью 
из распыляемого металла в атмосфере инертного газа Не, Аг, Хе 
при энергиях 50— 1000 эВ с последующим отжигом в вакууме для 
карбидизации тантала.

Мы выбрали метод ионно-плазменного напыления потому, что 
существующие методы нанесения покрытий обладают рядом недо­
статков. Так нанесение покрытий из газовой фазы требует сложно­
го технологического оборудования, при этом наблюдается неустой­
чивость технологического режима. Плазменное и газо-плазменное
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напыление энергоемко и создает пористые покрытия. Процесс диф­
фузионного напыления длительный и требует продолжительного 
воздействия высоких температур. При этом полученные покрытия 
обладают достаточно невысокой адгезионной прочностью. Ионно­
плазменное напыление, несмотря на малую производительность, 
позволяет объединить несколько операций в единый технологичес­
кий процесс. При этом за счет ионной имплантации атомов инерт­
ных газов повышается реакционная способность материалов, коэф­
фициенты диффузии и самодиффузии, что приводит к увеличению 
адгезионной прочности вплоть до когезионной прочности материа­
ла.

Электронно-графические исследования границы раздела покры­
тия с подложкой показали, что коэффициент диффузии металла в 
графит возрос примерно на два-три порядка и в процессе карбиди- 
зации атомы металла проникли в графит на пять и более атомных 
слоев. За счет этого прочность адгезии возросла до когезионной 
прочности графита, измерение которой методом отрыва показало, 
что разрыв поверхности произошел по слоистой структуре графита.

При исследовании процесса карбидизации температура нагрева 
изменялась с шагом 100°С. Было выявлено, что температура карби­
дизации тантала снизилась на 100—200°С.
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ДИНАМИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ 
МЕХАНИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ СОГЛАСНО ТРЕХАТОМНОЙ 

И ПЛАВЛЕНИЯ СОГЛАСНО ДЕВЯТИАТОМНОЙ МОДЕЛЯМ КРИСТАЛЛА

В. X. Козловский

В исследовании по твердым и жидким телам Я. И. Френкелем 
была предложена трехатомная модель, — средний атом движется 
по отрезку прямой между двумя неподвижными крайними, кото­
рые создают поля притяжения и отталкивания [1]. Согласно этой 
модели, растяжение может приводить к нарушению расположения 
атомов, переходу среднего атома из симметричного расположения 
между крайними к несимметричному, что в некоторой мере моде­
лирует плавление. Фактически изменения в симметрии совершают­
ся при переходах в пределах кристаллического состояния, напри­
мер в сегнетоэлектриках, поэтому трехатомная модель разрабаты­
валась далее в применении к этим объектам [2]. Плавление связано 
с выходом атома из элементарной ячейки и образованием дефекта 
Френкеля, возможности для чего эта модель не предоставляет, так 
как траектория движения ограничена крайними атомами. Теория 
плавления, разрабатывавшаяся в работах [3, 4], исходила также из 
одномерного движения атома, но потенциальные барьеры на пути 
движения имели конечную высоту (траектория проходила между 
атомами), поэтому при повышении температуры могли преодоле­
ваться. При более точном анализе вопроса требуется рассмотрение 
движения в пространстве трех измерений, а математические слож­
ности непосредственного интегрирования уравнений движения ос­
таются в стороне, если воспользоваться динамической процедурой 
[5], согласно которой определяется не траектория, а усредненные 
характеристики движения атома — среднее положение и амплиту­
да колебаний. Кроме того, целесообразно ввести в рассмотрение не 
учитывавшийся в [3, 4] фактор фазового перехода — размер ячей­
ки. Введение в рассмотрение этого фактора в трехатомную модель 
позволяет исследовать ее механическое поведение при фазовом 
переходе, которое ранее не рассматривалось. В настоящей работе 
проводится рассмотрение ее механического поведения, а затем про­
странственной модели плавления.
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Рис. 1. Трехатомная модель.

Механическое поведение трехатомной модели
На рис. 1 показана трехатомная модель, где крайние атомы не­

подвижны, и к ним приложены противоположные силы/ ,  а коорди­
ната подвижного атомах отсчитывается от середины модели, длина 
всей модели —  I. На средний атом со стороны крайних действуют 
силы притяжения со степенным показателем т и отталкивания со 
степенным показателем п> т, так что его потенциальная энергия 
представляется выражением

С/(х) = -А 1 1
( //2 + х ) т  ( / / 2 - х ) ”1

+ В 1 +  1
(//2 + х )"  ( / /2 -х ) "

■ (1-1)

Разложение в ряд до четвертых степеней отклонения приводит 
потенциальную энергию к виду

О Д  = ц , + |с х 2 + |/>х4 , (1-2)

где

1 [ 1 1+
п(п + 1) I 9 (1-3)

с = 2К [- (10 /1)т +2 + (10 /Г)п+ 2]; (1-4)

Ь = ~  [-(т + 2)(т + 3) (/0 / / ) т + 4 +(н + 2) (и + 3) (/0 //)" + 4] , (1.5) 
3/0

а величины К  и /0 определяются из соотношений

т(т  + 1)Л = /С (/0 /2 ) т + 2 ; и (и + 1) В = К (/0 /2 )"+ 2 . (1.6)
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Можно усмотреть, что при / < /0 коэффициент с положителен, 
при I > /0 отрицателен, коэффициент Ь в окрестности /0 положите­
лен. Это означает, что при растяжении положение среднего атома в 
центре становится неустойчивым, и происходит его перемещение в 
устойчивое положение вблизи одного из крайних. Этот структур­
ный переход будет предметом рассмотрения, для чего в дальней­
шем величины Со, Ъ полагаются постоянными, а величина (1.4) с 
точностью до линейного по / -  /0 члена принимается равной

/0 - /
с = 2 ( л - / и)/С -^7—  . (1.7)

'о

Дальнейшее изложение примыкает к [2], поэтому направление 
расчетов покажем кратко. Полагаем х = 5 + и 0(0, где х, и —  соот­
ветственно среднее отклонение от середины модели и среднеквад­
ратичная амплитуда колебаний,.а.функция времени 0(0 удовлетво­
ряет соотношениям О2 = 1, 0 = О3 = 0. Среднее значение потенци­
альной энергии есть

С(х) = Со  + - с  ( ?  + и2 ) + |/> (/ + 6з2 и2 + 04 м4 ). (1.8)

Энтропия пропорциональна логарифму амплитуды, поэтому 
свободная энергия представляется как

Г =  С (х )-Л Л п С . (1.9)

Уравнения для средних параметров движения запишутся в виде

ЗА  > 3  л 1 2 л—  = сх + Ьз + ЗЬзи = 0; 
3$ (1.10)

и—  = си2 + 33?  и2 + в4 ЬиЛ -к Т = 0 ;  
ди (1.11)

дЕ 1 с1с 1 2Ч г
+ “ ) = / (1-12)

Отметим, что, поскольку зависимость от длины сохранена толь­
ко в значении коэффициента с, равенство (1.12) представляет не 
полную силу, а ту ее часть, которая обусловлена структурным
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Рис. 2. Изотерма длина—ампли 
туда и спинодаль.

переходом. Уравнение (1.10) распадается на два уравнения для 
симметричной и несимметричной структур

I. с = 0;
II. с + 6л2  + ЗАи2  = 0, (1.13)

причем второе уравнение имеет решения только при с < 0, то есть 
/ > / 0 . Уравнение (1.11) может рассматриваться как уравнение изо­
термы, представляющей зависимость коэффициента с от амплиту­
ды. Соответственно решениям (1.13) имеем две изотермы

сим.; (1-14)

кТ 9 - 04 , 2— « ----- -— Ьи несим.,
2и 2  (1-15)

графики которых показаны на рис. 2. Координаты точки максимума 
М и точки пересечения С следующие

(1.16)

кТ
(О4 -  3)Ь ’ (1-17)

Правее точки С для смещения в несимметричной структуре нет 
вещественных решений, поэтому соответствующая кривая располо­
жена слева от точки С.
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Условия устойчивости

д2?  д2?
дз2 ди2

Г >0

для свободной энергии вида (1.9) следующие:

с + ЗЬи2 + 36?  > 0; с + 36?  + 304 6 ?  + > 0;
и

(1-18)

(1-19)

(1-20)

Для симметричной структуры неравенство (1.21) сводится к не­
равенствам (1.20), второе из которых при учете (1.11) выполняется 
тождественно, а первое при учете (1.14) приводит к ограничению 
для амплитуды

(1-22)

Для несимметричной структуры первое из неравенств (1.20) при 
учете (1.13) выполняется тождественно, неравенство (1.21) при 
учете (1.13) и (1.15) приводит к ограничению на амплитуду

(1.23)

Неустойчивые участки кривых рис. 2 отмечены штриховыми 
линиями. Можно видеть, что зависимость амплитуды от длины мо­
дели характеризуется гистерезисом. Исключая температуру из 
уравнений (1.16) и (1.17), получаем уравнения ветвей спинодали

с м ~ “(9 -  04 )А>г/м , (1-24)

(1.25)
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Они представляют­
ся прямыми, пересека­
ющимися в начале ко­
ординат, то есть точка 
с координатами / = /0 , 
и2 = О (Т=  0) является 
критической.

Уравнение (1.12) 
определяет механи­
ческие свойства моде­
ли — связь силы и 
длины. Для симмет­
ричного состояния с 
использованием (1.7) 
соответствующая за­
висимость представ­
ляется выражением

,  , Л  2 - /=  (п -  т )—и .
‘0

Рис. 3. Механическое поведение модели при 
структурном переходе

(1.26)

Для несимметричного состояния с использованием (1.13) эта за­
висимость представляется выражением

- / = ( « -  т )Тй(~с  ~ 2Ьн2) . (1.27)
/Оо

Посредством рис. 2 построена зависимость Дс), показанная на 
рис. 3, где пунктиром изображены асимптоты. Уравнения асимптот 
следующие:
симметричное состояние

- / = ( л - / и ) 7 ^ ’ ( 1 -2 8 )

<0 с

- /=  ( п - т ) у
'0

7

(1.29)
ч

несимметричное состояние
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Ординаты точек структурных переходов М' (где касательная 
вертикальна) и С' (точки пересечения) следующие

( 1 3 , )

- / с  = (п -т )
0 (О4 -  3)Ь

(1-32)

Абсциссы этих точек представлены в (1.16), (1.17). При пониже­
нии температуры рассматриваемые точки структурных переходов 
стягиваются к началу координат, являющемуся критической точ­
кой. Таким образом, механическое поведение модели характеризу­
ется петлей гистерезиса, исчезающей при температуре абсолютного 
нуля. В этом случае переход непрерывный, и график представляет­
ся парой пересекающихся прямых — положительная часть оси абс­
цисс и прямая (1.30), так что упругий модуль испытывает скачок.

Девятиатомная модель плавления
На рис. 4 показана объемноцентрированная элементарная ячей­

ка, в углах которой помещаются восемь закрепленных атомов, а де­
вятый совершает колебания, и его расположение относительно 
центра ячейки описывается координатами х, у, г в системе, оси ко-

Рис. 4. Кубическая ячейка с по­
движным внутренним атомом.

472



торой параллельны ребрам ячейки. В поле кубической симметрии 
потенциальная энергия центрального атома есть

У,2) -  Ц) + 2 ^  +  у 2 + 2%) + д (*4  + .И + 4̂ ) +

+ у ( х У + Л 2 + Л 2)- (2.1)

Эта функция периодически повторяется в ячейках и не имеет 
особенностей, поэтому ее производные на гранях обращаются в 
ноль. Если длину ребра ячейки обозначить /, то записывается ра­
венство

Га^
дх /х=1/2, у=г=0

/]_
2 = 0. (2.2)

Аналогично можно использовать обращение в ноль производ­
ной вдоль диагонали грани на ребре ячейки, для чего в (2.1) полага­
ется х = у  = р/<2 и записывается

<д р >р=1/<2,г=0
(23)

Из (2.2) и (2.3) следует Ь2 = 0, так что последнее слагаемое в 
(2.1) выпадает. Для определения остальных коэффициентов разло­
жения находим выражения для потенциальной энергии в центре 
ячейки Д и в  середине грани (7О, полагая, что атом взаимодейству­
ет только с ближайшими соседями.

А В
(/<3/2)т  (<3/2)"

(2.4)

А +  В 
(/<2/2)т  (<2/2)"

(2.5)

Если ячейка сжата (/ мало), то преобладают силы отталкивания, 
которые более значительны в центре грани, так что (7О > (70. Если 
ячейка растянута (/ велико), то преобладают силы притяжения, ко-
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торые также более значительны в центре грани, тогда (7С < (70. Су­
ществует длина, при которой С/о  = 1/0, равная

\/п -тДА1 /п ~'п 1 -  2 (2/3)”/ 2

А )  1 -  2 (2/3)т / 2
(2.6)

Из (2.1) имеем

(2.7)

что вместе с (2.3) приводит к значениям

с =  4 ( 2 / / ) 2 ( ^ о - С / 0 ) ;  

Ь\ = -4  ( 2 / / ) 4 (С/с  -  С/о) ; (2.8)

Таким образом, при /< /0 существует потенциальный барьер для 
выхода атома из ячейки, при / > /0 барьер отсутствует, и выход 
атома из ячейки возможен без теплового движения.

Для введения в рассмотрение теплового движения воспользуем­
ся общей динамической процедурой [5] и представим координаты в 
виде

х = их ]У ](0  + их 2
у г (0  + мхЗу з(О 5

у  = 5,1 V 1(0 + 5 г у г(0 + 5 з у з (0 ; (2.9)

г = и2 1У1(0 + мг 2 У2(0 + и-з^з(О ,

где V], V2, у 3 ортогональные почти периодические функции. Со­
ставляем среднее значение потенциальной энергии (2.1), принимая 
во внимание равноправность координатных осей, исчезновение тех 
средних, куда колебательные функции входят в нечетных степенях, 
а также полагая V, = 1 /З у 4 приводим среднюю потенциальную 
энергию к виду, когда она зависит только от величин колебатель­
ных векторов, но не отдельно от их составляющих по координат­
ным осям
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(2.10)У  -  Ц) +  + и у  + мг) + 4 у4^1 м̂х + + «г

Квадрат объема параллелепипеда, построенного на колебатель­
ных векторах,есть

Г 2 = м2
м

2г/2Д , (2.11)

где Д — детерминант, составленный из косинусов углов между ко­
лебательными векторами. В определении этих углов в данном во­
просе не возникает необходимости, поэтому соответствующий 
множитель может быть опущен. Свободная энергия представится 
выражением

(2.12)

Минимизация по компонентам колебательных векторов с последу­
ющим использованием условия равноправности осей 
(м2 = и2 = и2 = и2) приводит к соотношению

к/ 4 2- у  = с + V Ь^и 
и

или при учете (2.8)

кТ 4у4 2

(2.13)

(214)

Зависимость температуры от амплитуды для фиксированной 
длины ребра ячейки показана на рис. 5, где штриховой линией по­
казаны неустойчивые состояния.

Рис. 5. Зависимость температуры 
от амплитуды.
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Рис. 6. Зависимость температуры 
плавления от размера ячейки.

Координаты точки максимума при учете (2.8) имеют значения

(2.15) 

V
(2.16)

При увеличении размеров ячейки точка максимума смещается 
вправо вниз, и при значении / = /0 кривая вырождается в ось абс­
цисс. Зависимость температуры максимума от длины представлена 
на рис. 6. Изображенная кривая является граничной для существо­
вания кристаллического состояния. Такая зависимость соответству­
ет представлениям Я. И. Френкеля о воздействии изменения разме­
ров на расплавление, в частности, показывает возможность рас­
плавления без участия теплового движения путем растяжения 
ячеек.
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ПЯТИВАЛЕНТНОЕ ЖЕЛЕЗО В МАТРИЦЕ ОКСИДА ВАНАДИЯ (V )

С. К. Дедушенко, Ю. Д. Перфильев, Д. А. Панкратов, Д. Е. Чебуков, 
В. А. Муханов, Ю. М. Киселев

Введение
Синтез и исследование свойств элементов в необычных состоя­

ниях окисления (СО) — одно из важных направлений современной 
неорганической химии. Интерес к подобным объектам обусловлен, 
с одной стороны, их практической значимостью для получения ве­
ществ и материалов с новыми, уникальными свойствами. С другой 
стороны, данные о физико-химических свойствах соответствую­
щих систем расширяют экспериментальную базу эмпирических за­
кономерностей, которые пока не нашли строгого количественного 
обоснования.

В рамках обозначенной проблемы исследование высших СО же­
леза занимает одно из первых мест. Действительно, хотя бордовая 
окраска тетраэдрического ЕеО^-иона известна еще с XIX века, до 
настоящего времени соединения железа в СО выше +4 представле­
ны единичными примерами, а данные об их химических свойствах 
весьма ограниченны.

Производные железа в высших СО представляют особый инте­
рес для мессбауэровской спектроскопии. Железо, пожалуй, являет­
ся самым удобным для исследования мессбауэровским элементом. 
Изучение зависимостей различных характеристик мессбауэровских 
спектров от СО железа позволяет полнее раскрыть возможности 
метода для изучения электронного и геометрического строения ве­
щества.

Исследование разнообразных соединений, допированных ка­
кими-либо элементами, для выяснения положения примесей в 
кристаллической решетке или изучения свойств примесных 
центров является известным методом в различных областях со­
временной химии и смежных наук. В частности, изучение про­
стых и сложных оксидов, допированных железом, уже давно 
стало одним из направлений мессбауэровской спектроскопии [1]. 
Этот подход перспективен и с точки зрения получения необыч­
ных СО этого элемента [2].
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Для стабилизации такого необычного СО железа как +5 ес­
тественно выбрать матрицу оксида ванадия (V). Это обусловле­
но следующими обстоятельствами. Во-первых, ионные радиу­
сы ванадия близки к радиусам изовалентных ионов железа [3— 
7]. Поэтому ожидание образования ионов Ре5 при изовалент- 
ном изоморфном замещении ванадия железом в У2О5 с кристал­
лографических позиций обоснованно. Во-вторых, У2О5 — выс­
ший оксид ванадия. Следовательно, он не может являться восста­
новителем для изучаемых высокоокисленных ионов железа. На­
конец, У2О5 плавится при умеренной температуре (674°С), оста­
ваясь устойчивым даже выше точки плавления [8]. Это помогает 
решить проблему равномерного распределения железа по объему 
оксида ванадия путем растворения, например, Ре2О3 в расплаве 
V2О5.

В настоящей работе представлены данные о реализации СО же­
леза +5 в матрице оксида ванадия(У).

Эксперимент
Введение железа в У2О5 осуществлялось путем растворения 

57Ее2О3 в расплавленном в атмосфере кислорода при температуре 
около 700°С оксиде ванадия (V) в платиновом тигле. Далее расплав 
быстро охлаждался путем погружения тигля в ртуть. Содержание 
железа в продукте составляло около 1 мол. % по отношению к со­
держанию ванадия.

Обработка вещества под сверхвысоким давлением кислорода и 
механическим давлением осуществлялась в камере высокого давле­
ния типа «чечевица» [9, 10]. Реакционная ячейка представлена на 
рис. 1. Для создания сверхвысокого давления кислорода алюминие­
вую ампулу (/)  с крышкой (4), содержащую исследуемое вещество 
(2), охлаждали жидким азотом. Затем, открыв крышку, вносили не­
обходимое количество жидкого кислорода, после чего повторно ох­
лаждали ампулу, а также другие детали ячейки (рис. 1) и собирали 
ее в охлажденном виде. Снаряженную таким образом ячейку в ох­
лажденном виде помещали между двумя твердосплавными матри­
цами и, сжав до давления 2 ГПа, выдерживали несколько минут до 
достижения комнатной температуры, затем сжимали до необходи­
мого давления. Нагревание ячейки осуществлялось пропусканием 
через нее электрического тока. Давление и температура контроли-
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Рис. 1. Реакционная ячейка для обработки вещества кислородом под 
сверхвысоким давлением.
/  —  стакан алюминиевой ампулы; 2 —  исследуемое вещество; 3 —  сжимаемый газ; 4 —  
алюминиевая крышка ампулы; 5 —  композиционные электровводы на основе смеси гра­
фита и диэлектрика; 6 —  контейнер из литографского камня.
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ровались стандартным образом [9, 10]'. Точность определения дав­
ления ±0.1 ГПа, точность поддержания температуры ±50 К.

Абсорбционные мессбауэровские спектры получали на мессбау­
эровском спектрометре «Персей» российского производства (усо­
вершенствованная разработка Союзного научно-исследовательско­
го института приборостроения [11, 12]), работающего в режиме по­
стоянных скоростей; контроль и корректировка (стабилизация)ско­
рости вибратора спектрометра осуществляется при помощи лазер­
ного интерферометра. В качестве источников у-излучения исполь­
зовали стандартные источники 57Со в матрице металлического 
хрома активностью до 35 мКи производства ЗАО «Циклотрон» 
(г. Обнинск). Химические сдвиги в данной работе представлены от­
носительно а-железа [13]. Обозначения параметров мессбауэров­
ских спектров дано в соответствии с рекомендациями, вынесенны­
ми на рассмотрение ИЮПАК [14].

Рентгенографическое исследование проводили на рентгенов­
ском дифрактометре ДРОН- ЗМ (Си Ка-излучение, 141-фильтр).

Результаты и обсуждение
Закалка расплава оксида ванадия (V), допированного железом, 

приводит к образованию стеклообразного плава черного цвета при 
измельчении которого образуется темно-коричневый порошок.

Рентгенографическое исследование этого порошка не позволило 
обнаружить каких-либо фаз, помимо фазы У2О5: полученные рент­
генограммы соответствует рентгенограммам чистого У2О5 (как за­
каленного в аналогичных условиях, так и незакаленного), а также 
согласуются с известными данными [15].

Типичный мессбауэровский спектр вещества при комнатной 
температуре представлен на рис. 2, а. Спектр в первом приближе-

1 При сжатии кислорода на поверхности алюминия образуется чрезвычайно прочная 

оксидная пленка, защищающая металл от дальнейшего окисления. Установлено [10], 

что нагрев ячейки с чистым кислородом возможно осуществить вплоть до темпера­

туры плавления алюминия. Так, при давлении 2,0 ГПа удалось нагреть ячейку до 
760°С, при 4.0 ГПа —  до 980°С, при 6.0 ГПа —  до 1050°С и до 1300°С при давлении 
10 ГПа. Некоторые соединения или продукты их взаимодействия с кислородом способ­

ны разрушить защитную оксидную пленку. Однако в наших экспериментах с У 2О5 вза­

имодействие вещества с материалом ампулы не отмечалось.
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Рис. 2. Абсорбционные мессбауэровские спектры допированного железом 
оксида ванадия (V) при комнатной температуре (а) и при -196°С (б).

нии состоит из двух разрешенных линий разной интенсивности и 
полуширины на фоне протяженного поглощения. Спектр может 
быть формально описан моделью, представленной на рис. 2, а. Со­
гласно этой модели спектр включает в себя три составляющие: оди­
ночную линию, дублет, а также неразрешенный компонент протя­
женного поглощения.

Силуэт неразрешенного протяженного поглощения формально 
удается описать, например, широкой одиночной линией1. Однако, 
очевидно, что этот компонент спектра обусловлен наличием в ве-

1 Для данного спектра параметры этой линии следующие: 8 = 0.45 ±0.06 ммс 1 и 
Гехр = 8.8 ± 0.6 мм с '1.
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ществе магнитных взаимодействий, что подтверждается при низко­
температурных измерениях. Вид компонента не изменяется при об­
работке вещества механическим давлением или давлением кисло­
рода порядка 4 ГПа при температурах до 100°С.

При понижении температуры вещества до -196°С в спектре раз­
решаются линии сверхтонкой магнитной структуры (рис. 2, 6). Од­
нако линии сверхтонкой магнитной структуры разрешены недоста­
точно и относятся не менее чем к двум секстетам. Кроме того, ус­
ложняется и центральная часть спектра. Поэтому не удается пред­
ложить однозначной модели для описания спектра. Тем не менее 
анализ спектра показывает, что присутствие производного двухва­
лентного железа среди магнитных форм весьма вероятно.

Повышение температуры образцов до 400°С позволяет исклю­
чить присутствие в спектрах неразрешенной магнитной структуры, 
при этом вид их центральной части сохраняется. Однако при дан­
ной температуре картина спектра быстро изменяется вследствие от­
жига вещества.

Правый компонент центральной части спектра (рис. 2, а) с уве­
ренностью может быть отнесен к составляющей дублета трехва­
лентного железа. Значительная ширина линий этого дублета1 обу­
словлена наличием в системе нескольких близких по природе и 
геометрическому окружению ионов трехвалентного железа. В 
самом деле, параметры дублета, преимущественно квадрупольное 
расщепление и ширины линий, изменяются при незначительном из­
менении условий синтеза и количества железа в системе. Данный 
компонент спектра может соответствовать ионам трехвалентного 
железа, попавшим в пустоты, которые имеются в оксиде ванадия 
(V) [16], а также могут образовываться в результате деформации 
кристаллической решетки У2О5 при легировании этого оксида же­
лезом [17].

1 Для данного спектра этот изотропный дублет характеризуется следующими парамет­
рами 6 = 0.34±0.01 мм с_ | ,Д =  1.61±0.02 мм с '1 и Г е х р = 1.02±0.04 мм с’ 1.

Эти предположения подтверждаются при обработке вещества 
механическим давлением. Сжатие вещества под давлением около 4 
ГПа даже при комнатной температуре приводит к изменению в 
мессбауэровском спектре (рис. 3): линии дублета сужаются, а их
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интенсивности, соответственно, увеличиваются. Следует отметить, 
что обработка вещества высоким давлением не приводит к измене­
нию структуры вещества. Рентгенограммы обработанных давлени­
ем образцов не отличаются от рентгенограмм исходных образцов. 
Вероятно предположить, что под воздействием высокого механи­
ческого давления происходит упорядочение окружения трехвалент­
ного железа в исследуемой системе.

Конечно, попытки описания строения полученного вещества ис­
ходя из кристаллической структуры оксида ванадия (V) условны, 
поскольку вещество может содержать значительное количество 
аморфной фазы [18].

Наибольший интерес для настоящей работы представляет син­
глет (рис. 2, а). При комнатной температуре ему соответствуют 
параметры 5 = -0.56 ± 0.01 мм-с"1 и Ге х р= 0.41 ± 0.02 мм-с- 1 . Зависи­
мость величины изомерного сдвига от СО железа в кислородном 
окружении хорошо известна [19]. Изомерные сдвиги для производ­
ных шестивалентного железа были получены при исследовании 
ферратов (VI) щелочных и щелочноземельных металлов, в которых 
ион Ее6+ находится в тетраэдрическом окружении ионов кислорода. 
Значения изомерных сдвигов этих соединений при комнатной тем­
пературе находятся в интервале -0.95 4- -0.88 м м -с1 [19, 20]. Кроме 
того, имеются данные об изомерном сдвиге для феррата (VI) на­
трия, который при комнатной температуре составляет -0.80 мм-с-1 
[21]. Изомерный сдвиг при комнатной температуре для пятивалент­
ного железа известен только для соединения ЫЬа2РеО6, в котором 
ион Ее5+ находится в октаэдрическом кислородном окружении, и 
составляет -0.41 м м -с1 [5, 6]. Согласно известной тенденции к 
уменьшению величины изомерного сдвига при понижении коорди­
национного числа железа [19, 22] можно утверждать, что величина 
изомерного сдвига 8 = -0.56 соответствует СО железа +5 и коорди­
национному числу менее 6.

Положение линии с 8 = -0.56 мм-с-1 не изменяется при варьиро­
вании условий синтеза и содержания железа в веществе. Изменение 
температуры регистрации спектра приводит к систематическому 
сдвигу линии, который в изученном температурном интервале 
может быть охарактеризован величиной с1Ыс1Т= (5.0 ± 0.2)1О 4 
мм-с- |  К- 1 . Факт отсутствия заметного изменения формы централь-
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Рис. 3. Абсорбционные мессбауэровские спектры допированного железом оксида ванадия (V) при комнатной 
температуре до (а, в) и после (б, г) обработки вещества механическим давлением около 4ГПа.
Спектры (в) и (г) представляют собой центральные части спектров (а) и (г) соответственно. Спектры получены при равной толщине поглощающего слоя и в одинаковых условиях регистрации.



ной части спектра в диапазоне температур 77—673 К, а именно, со­
отношения интенсивностей и полуширин двух, составляющих 
центральную часть спектра, линий, не позволяет рассматривать на­
блюдаемую асимметрию как возникшую вследствие реализации 
эффекта Гольданского-Карягина [23] или по механизму Блюма 
[24]. Поэтому предлагаемая интерпретация наблюдаемой асиммет­
рии как возникшей в результате появления в спектрах линии с 5 = -  
0.56 мм с"1 (комнатная температура), представляется обоснованной.

Возможное присутствие двухвалентного железа в веществе не 
является неожиданностью. Наоборот, это, по нашему мнению, могло 
бы быть дополнительным аргументом в пользу реализации высшего 
СО железа. Действительно, образование двухвалентного железа 
может быть связано либо с восстановлением Ее3+, находящегося в 
матрице У2О5, до Ее2+ с выделением кислорода, либо с диспропор­
ционированием трехвалентного железа, ЗЕе3 + -> Ее5 + +2Ее2+, изна­
чально вводимого в систему в виде Ее2О3; оксид ванадия (V), как 
отмечалось выше, не может выступить в качестве восстановителя. 
Однако следует заметить, что в аналогичных экспериментах [17, 
18] восстановление трехвалентного железа до двухвалентного со­
стояния не отмечалось.

Если рассматривать систему исходя из структуры кристалличес­
кого оксида ванадия (V), то можно полагать, что образование пяти­
валентного железа обусловлено изовалентным изоморфным заме­
щением ванадия железом в структуре У2О5. Координационный 
полиэдр ванадия в структуре У2О5 может рассматриваться как 
сильно искаженный октаэдр [25]. Искажение настолько значитель­
но, что координационным полиэдром ванадия фактически является 
неправильная тригональная бипирамида [17, 25], что соответствует 
координационному числу 5. Дальнейшее искажение, которое долж­
но возникать при введении железа в систему за счет различия в 
ионных радиусах V5 ' и Ее5 ‘ и вследствие заполнения ионами Ее3 ' и 
Ее’+ пустот структуры У2О5, может приводить к понижению коор­
динационного числа [17].

Таким образом, нами показана возможность образования не­
обычного состояния окисления железа +5 при легировании желе­
зом оксида ванадия (V).
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ПРОСТРАНСТВЕННО-ВРЕМЕННЫЕ СТРУКТУРЫ  
ПРИ НЕОБРАТИМЫХ ПРОЦЕССАХ КРИСТАЛЛОГЕНЕЗИСА

В. А. Петровский, С. А. Трошев

В последние годы исследовано множество примеров (в физике, 
химии, минералогии, биологии и т. д.) спонтанного возникновения 
пространственных и временных структур [1, 4, 8, 11, 19 и др.]. При 
этом выявлена общность процессов, происходящих в самых раз­
личных системах, т. е. процессы самоорганизации в природе подчи­
няются некоторым общим законам.

В данной работе на основе теории эволюции Пригожина— 
Гленсдорфа рассмотрены взаимосвязанные процессы массоперено- 
са компонентов раствора сквозь пограничный слой раствора около 
кристалла и кинетика его роста. Показано, что примеси в растворе, 
«отравляющие» растущую поверхность кристалла, влияют на про­
изводство энтропии в системе. В результате нелинейные процессы 
в системе «пограничный слой—кристалл» при определенных усло­
виях протекают в автоколебательном режиме, приводящем к перио­
дическому закону захвата примесей и образованию тонкой зональ­
ной и секториапьной структур пирамид роста граней кристалла. На­
стоящая работа является продолжением начатых ранее авторами 
исследований по проблемам явлений самоорганизации в системе 
кристалл—среда [13— 16, 18].

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (трехгодичный проект 
№95-05-15334).

Динамика нелинейных процессов при росте кристаллов 
и генезис тонкой зональности кристаллов

Широко известно распространенное в природе явление осцилля- 
торной зональности (зональность второго порядка) [5, 11, 20], кото­
рое заключается в том, что на фоне направленной композиционной 
зональности, от его центра к краю, наблюдаются ритмично повто­
ряющиеся максимумы и минимумы содержания каких-либо компо­
нентов. Анализ экспериментальных данных приводит к выводу, что 
данная периодическая зональность в кристаллах связана не с не­
однородностями в окружающем кристалл растворе, а с особеннос­
тями механизма взаимодействия между кристаллом и раствором.
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Необходимым элементом явления самоорганизации, согласно тео­
рии неравновесных процессов, является обратная связь, которая в 
случае роста кристалла состоит во влиянии примесей на скорость 
роста кристалла и в обратном влиянии скорости роста кристалла на 
поглощение примеси из раствора.

Примеси изменяют растворимость основного компонента и, со­
ответственно, скорость роста кристалла. Концентрации примесей 
возле грани кристалла, в общем случае, не равны их концентрациям 
в растворе и изменяются в результате взаимного влияния нелиней­
ных процессов диффузии основного компонента и примесей в кон­
центрационном пограничном слое (КПС) раствора около кристалла 
[14].

В теории необратимых процессов главной физической величи­
ной является производство энтропии Р = <18/(11. Согласно И. Приго­
жину, П. Гленсдорфу [4], для бесконечно малых вариаций перемен­
ных производство энтропии удовлетворяет условиям

с/Р < О (условие эволюции), (1)

Р -> пип, с/Р = 0 (условие равновесия). (2)

Для линейных систем стационарные состояния всегда устойчи­
вы к отклонениям. Совершенно по-иному обстоит дело в нелиней­
ных системах. Для открытых систем при заданных давлении и тем­
пературе на основании уравнения Гиббса условие равновесия 
имеет вид:

Р = - \ / Т Ъ \ ^ г , (3)

где щ — химический потенциал г-го компонента, .1Г —  его термо­
динамический поток. Условие устойчивости стационарного состоя­
ния согласно (2):

с/х Р = - 1 /Г  25ц,сЦ. > 0. (4)

При росте кристалла из раствора динамической неравновесной 
системой является КПС раствора, в котором в результате взаимо­
связанных процессов диффузии изменяются концентрации основ­
ного компонента и примесей.
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Рассмотрим модель, когда в растворе присутствует только 
какая-либо одна примесь, изменяющая растворимость основного 
компонента. Кинетические уравнения изменений концентрации ос­
новного компонента С ( и примеси С2 имеют вид:

с ,  = О (С10 -  с ,)  -  Р [С, -  Спо  -  т (С2 -  С20)], (5)

С2 = е/(С10 -  С |) + I) (С20 -  С2) -
-  (Л -  1) 3 С2 [С, -  Спо  -  т (С2 -  С2 0)], (6)

где 80, 8 <7 — коэффициенты диффузии и взаимной диффузии; 8 — 
толщина КПС; р —  кинетический коэффициент кристаллизации, 
к —  коэффициент захвата примеси кристаллом; т = ЛС^сИС} наклон 
линии ликвидуса; Спо —  растворимость основного компонента при 
концентрации примеси С20. Химические потенциалы растворенных 
веществ в приближении идеальных систем могут быть найдены по 
формулам [7]:

И1 =  М1о(^’ Л  + Щ1п С] + РцС1 + Р12 С2), (7)

Р2 =  РгоС^> + Щ1П С2 + р21 С| + 2 |2 С2 , (8)

где Ц|0 (/’, Г), ц2о(^’ Л  — функции, зависящие только от давления и 
температуры. Коэффициенты ₽11, Р12, ₽21, ₽22 1, которыми в пер-
вом приближении можно пренебречь.

Подставляя в (4) выражения (5—8), получим

С25(О + р)8С? + [ОС15 + (А -  1)РС?5 - ( к -  1)РС„0 Си  -

— 2т(к -  1 )РС25С 15 + т(к -  1)РС2дС|5]8С2 +
+ [-/ирСг, + б/С15 + ( к -  1)РС2,С 1,]8С18С2  > 0, (9)

где С1у, С2у — равновесные значения концентраций основного ком­
понента и примеси.

Введем коэффициенты:

/ =  С ь /С 2,,
к] -  р /О  = 7,
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0 “ I--------- 1---------- 1----------- 1---------- 1— ЗГ1 0-1-----------1---------- 1---------- 1----------- 1— З Г 1
О а ♦ в 8 к2  10 0 2 4 6 8 к 2 10

Рис. 1. Области неустойчивых состояний (затемненное поле) массоперено- 
са основного компонента и примеси в пограничном слое при различных 
значениях т (к| = 7).
а —  т = 0.5; б —  т =  I; в —  т = 1.3; г  —  т =  1.5.

= (й'/ПЗ/ 
Л3 = (Л -1 )Р С 10/ 0 . (Ю)

На рис 1, а—г изображены области неустойчивых состояний 
массопереноса в пограничном слое кристалла (/=  10). Как видно из 
рисунков, границы устойчивых состояний процессов массоперено­
са компонентов в КПС зависят от величины т, причем неустойчи­
вость процессов массопереноса усиливается с ростом т. Необходи­
мо отметить, что границы областей зависят в общем случае не 
только от т, но и о т /и  величины пересыщения раствора.

Кинетические уравнения (5, 6) можно переписать в более про­
стой форме путем определения безразмерных переменных.

у 1 = - у 1 + 7 е ^ - у 1 +5У 2) ,  (11)
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у !у 2  У1у2

у1у2

Рис. 2. Изменения во времени в КПС 
основного компонента (У]) и приме­
си (У2) при различных значениях ко­
эффициента К3 (к\ = 7, к2 = V).
а —  1% = I; б —  к3 = 8; в —  к3 = 9.2. В мо­
мент времени /=  15 концентрация примеси 
изменяется скачкообразно.

г2 = - у 2 -  к2 у } + к3 ( \ -  у 2 ) е (Л -  у, + ЕУ2 ), (12)

где

У ^С С ю -С О /С ю ,
Г2 = (С2 0 - С 2) /С 2 0 ,
Е = т / / ,
Л = (С10 -  Сп о ) / С10) ,
I  =  Ю ,

6(х) = X, х  > О, 
О, х < 0.

На рис. 2. показаны временные изменения концентраций основ­
ного компонента У, и примеси У2, удовлетворяющие уравнениям
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(11), (12). С целью проверки устойчивости решений уравнений 
(11), (12) в момент 1 = 15 моделируется скачкообразное изменение 
концентрации примеси в окружающем кристалл растворе. Резуль­
таты численного решения уравнений (11), (12) соответствуют най­
денным выше областям устойчивых и неустойчивых состояний те­
кущего равновесия процессов массопереноса компонентов сквозь 
КПС. Таким образом, существуют три типа состояний процессов 
массопереноса в зависимости от значений: устойчивый узел, устой­
чивый фокус и центр [16].

В случае ограниченного запаса примеси в объеме раствора ее 
концентрация в результате поглощения растущим кристаллом с те­
чением времени уменьшается по экспоненциальному закону [9]:

С 20 = с 20е х Р ( - “ ')• О 3 )

Анализ условий устойчивости процессов массопереноса показы­
вает, что влияние примеси на кинетику роста кристалла со време­
нем будет уменьшаться. В результате следует ожидать последова­
тельную смену состояний текущего равновесия (центр — устойчи­
вый фокус — устойчивый узел), что приведет к определенной пе­
риодической зависимости поглощения примеси растущим кристал­
лом, определяющей структуру его зональности. Любая потеря ус­
тойчивости динамики роста кристалла сопровождается захватом 
маточной среды с образованием различных включений. В связи с 
этим первоочередной задачей необходимо считать развитие основ 
учения о генезисе включений на основе теории самоорганизации 
неравновесных процессов в системе «кристалл—среда» [11, 14]. 
Система уравнений, в которой учитывается изменение концентра­
ции примеси в растворе (13), имеет следующую форму

У ^ - ^  + Т е Г Я - ^ + Е а - е - ^ - У г ) ] ,  (14)

У2 = 1 У2 - * 2 У1 +
+ Л3 (1 -У 2) 0 [ Л - У 1 + Е ( 1 - е - а ' - У 2)]. (15)

Соотношение между концентрацией примеси в кристалле и в 
растворе возле грани определяется коэффициентом захвата приме­
си. Однако реальное распределение примеси в кристалле не повто-
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Рис. 3. Распределение примеси в пирамиде роста кристалла с учетом исто­
щения раствора данной примесью по экспоненциальному закону в соот­
ветствии с уравнением.

ряет периодическое ее изменение в КПС. Дело в том, что скорость 
роста граней кристалла равна нулю в определенные периоды вре­
мени, в течение которых в результате процессов диффузии проис­
ходит изменение концентрации примеси возле граней кристалла. 
Поэтому концентрация примеси в зонах кристалла, соответствую­
щих значительному уменьшению скорости роста граней кристалла 
или ее остановке, должна иметь резкие изменения. Во-вторых, ко­
эффициент захвата зависит от степени пересыщения раствора [17]:

к = Ло /(1 + Д ц/Л ц*), (16)

где к0 —  равновесный коэффициент захвата примеси, Др— степень 
отклонения от равновесия, Др* — постоянная, положительная для 
примеси, адсорбирующая на изломах грани сильнее, чем частицы 
кристаллизирующего компонента, и отрицательная в обратном слу­
чае.

На рис. 3 изображен график изменения концентрации примеси в 
пирамиде роста кристалла, вытекающий из уравнений (14), (15).
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Х.ЮОК

Рис. 4. Распределение марганца в краевой части кристалла сингенетичес­
кого кальцита [9], х —  расстояние от начала градиентной зоны.

Необходимо отметить резкие изменения концентрации примеси в 
моменты остановки роста грани и плавные изменения по вершинам 
пиков, а также постепенное уменьшение их высоты. Данная струк­
турная закономерность зональности подтверждается эксперимен­
тально. На рис. 4 представлено распределение марганца в краевой 
части кристалла синтетического кальцита [9]. С учетом изменения 
коэффициента захвата примеси (16) возможна обратная закономер­
ность изменения концентации примеси в зонах, когда в моменты 
остановки роста грани кристалла концентрация примеси имеет ост­
рый максимум. Подобная закономерность имеет место в кристал­
лах хромового хлорита (каммерерита), содержащего 8.13 % Сг2О3 
[5].

При росте микрокристаллов увеличивается вероятность возник­
новения неустойчивых состояний процессов массопереноса. Это 
связано с тем, что растворимость микрокристалла зависит от его 
размера, поэтому по мере роста микрокристалла увеличивается сте­
пень пересыщения окружающего его раствора.

Существует два режима, характеризующихся различными зако­
нами роста микрокристалла. При <К 1 скорость роста крис-
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Рис. 5. Изменения во времени концентраций основного компонента (У0, 
примеси (У2) в КПС и линейного размера микрокристалла при диффузион­
ном режиме роста.

талла радиуса К определяется кинетикой поверхностных процессов 
и слабо зависит от его размера (кинетический режим роста). Если 

1, то скорость роста микрокристалла изменяется по закону 
И = (С10 -  Спп)/П  (диффузионный режим роста) [17]. Кинетические 
уравнения изменений концентрации основного компонента У,, при­
меси У2 и  радиуса кристалла У3 имеют вид:

У, = —У[ +А,е [Л -  У, + тУ2 - А /У 3 ] , (17)

Г2 = -У2 -  к2 У{ + к3 (1 -  У2) О [А -  У, + тУ2 -  А/У 3}, (18)

У3 = Л4(*/г3)0[И -  У] + тУ2 -  ?(/г3](диффузионный режим), (19)

У3 = (кинетический режим), (20)

где У3 = К/К кг\ критический радиус кристалла; к4 < Кк г
Коэффициенты к2 и к3 для диффузионного режима роста боль­

ше, чем в случае роста микрокристалла в кинетическом режиме. 
Временные изменения У}, У2 и У3 изображены на рис. 5.

В случае диффузионного режима роста в соответствии с услови­
ем устойчивости (9) процессы массопереноса компонентов проте­
кают в режимах центра или устойчивого фокуса, а в случае кинети­
ческого режима роста имеет место состояние текущего равновесия 
типа устойчивого узла. Обычно в сильно пересыщенном растворе 
происходит зарождение и рост множества микрокристаллов, поэто-
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му степень пересыщения раствора с течением времени должна 
уменьшаться, соответственно, изменяются и условия роста микро­
кристаллов. С уменьшением пересыщения раствора происходят 
последовательные переходы динамики процессов массопереноса: 
центр—устойчивый фокус—устойчивый узел. Соответственно, 
тонкая зональность микрокристалла должна проявляться на началь­
ном и промежуточном этапах роста и исчезать на конечном. Суще­
ствуют факты, говорящие о последовательном исчезновении воз­
никшей при росте зональности мелких кристаллов. Например, 
кристаллы пирохлора из Тулинского карбонатитового комплекса в 
Полярной Сибири [5]. Таким образом, при диффузионном режиме 
роста микрокристаллов более вероятно возникновение тонкой зо­
нальности пирамид роста.

В работах В. А. Петровского [10, 14] приводятся результаты ис­
следований ритмично зональных кристаллов кварца, отобранных из 
хрусталеносного гнезда на одном из месторождений Центрального 
Памира. Установлено, что распределение и характер зональной ок­
раски индивидов в пределах гнезда подчиняются определенной за­
кономерности: наиболее крупные и зональные кристаллы кварца 
приурочены к верхним частям полости, а в направлении сверху 
вниз размер кристаллов постепенно уменьшается, а зональность ис­
чезает и вновь возникает в нижней части гнезда.

Такая закономерность связана с гравитационной стратифика­
цией раствора. Легкие газовые фракции (кислотные компоненты) 
скапливаются в верхней части полости. Соответственно изменение 
кислотности по высоте изменяет растворимость кварца и сказыва­
ется на скорости роста и размерах кристаллов. В нижней части по­
лости, наоборот, увеличивается рН раствора и создаются условия 
для проявления автоколебательных режимов роста, приводящих к 
зональной структуре кристаллов.

С изменением рН раствора связаны дымчатая и дымчато-цитри­
новая окраски и зональность кристаллов. Ослабление интенсивнос­
ти окраски в направлении головок кристаллов обусловлено по­
нижением температуры флюида и увеличением кислотности рас­
твора [2, 6]. На конечном этапе роста, по-видимому, происходит 
сброс давления в полости, что приводит к увеличению щелочности 
раствора, возникновению неустойчивых автоколебательных про-
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цессов роста и к появлению цитрино-дымчатой окраски головок 
кристаллов.

Периодические изменения концентраций основного компонента 
и примесей в пограничном слое определяют периодичность скорос­
тей роста граней кристалла. В результате кристаллы приобретают 
секториальное и зональное строение. Таким образом, наличие при­
меси в растворе при росте кристалла приводит к «отравлению» рас­
тущей поверхности и изменению энтропии в кристаллообразующей 
системе (как правило, происходит уменьшение скорости роста). Эк­
зогенные факторы также могут стать причиной изменения энтро­
пии в системе. В результате образуются пространственно-времен­
ные диссипативные структуры на различных уровнях: в объеме 
раствора, пограничном слое и в кристаллической матрице индиви­
да.

Эффективный коэффициент захвата примеси кристаллом опре­
деляет изменение скорости роста грани и зависит от перепада кон­
центрации основного компонента в пограничном слое, концентра­
ции примеси в окружающем растворе, коэффициента захвата при­
меси, коэффициентов диффузии и взаимной диффузии основного 
компонента и примеси. Нелинейные процессы в системе «погра­
ничный слой— кристалл» при определенных условиях приводят к 
автоколебаниям. Данное явление удовлетворительно объясняет об­
разование тончайшей, микроскопической зональности в кристаллах 
природных минералов, когда по нормали в 1 мм можно насчитать 
500—800 и более различимых в оптическом микроскопе зонок [3].

На основе приведенных исследований могут быть сделаны сле­
дующие выводы:

1. Нелинейные процессы в системе «кристалл—среда» подчиня­
ются фундаментальным законам неравновесных необратимых явле­
ний, протекающих в открытых системах.

2. Массоперенос компонентов раствора сквозь концентрацион­
ный пограничный слой раствора около кристалла и кинетика роста 
граней кристалла могут протекать в трех режимах: устойчивый 
узел, устойчивый фокус и центр. Определяющими параметрами 
данных режимов являются коэффициент захвата примесей, коэф­
фициенты диффузии и взаимной диффузии, значения термодина-
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мических параметров, степень пересыщения раствора и влияние 
примеси на процесс роста кристалла.

3. Тонкая зональность (1— 100 мкм) кристаллов возникает в слу­
чае, если его рост происходит в режимах центра или устойчивого 
фокуса. При росте в режиме устойчивого узла имеет место стабиль­
ный механизм роста плоскими гранями.

Дальнейшие исследования кристаллогенезиса связаны с изуче­
нием процессов, происходящих в области адсорбционного погра­
ничного слоя кристалла. Авторами предложена модель самооргани­
зующегося процесса кристаллогенезиса [12], основанная на сим­
метрии нормальных колебаний кристаллической решетки и теории 
поверхности потенциальной энергии.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ
РЕНТГЕНОВСКОГО КОМПЬЮТЕРНОГО МИКРОТОМОГРАФА 

ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТАЛЛА-КАТАЛИЗАТОРА 
В ПОЛИКРИСТАЛЛАХ АЛМАЗА, ВЫРАЩЕННЫХ ИЗ ГРАФИТА

Е. Н. Яковлев, А. А. Антанович, Е. В. Козорезов, П. Н. Самородский

Синтетические поликристаллические алмазы типа баллас (АСБ) 
и карбонадо (АСПК), имеющие сходное кристаллическое строение 
с природными балласами и карбонадо, но отличающиеся от послед­
них наличием включений металлов-катализаторов, изучаются ме­
тодом рентгеновской компьютерной томографии, которая позволя­
ет определять пространственное распределение металла-катализа- 
тора в синтезированных при высоком давлении поликристаллах ал­
маза.

Алмазы, похожие по своему кристаллическому строению на 
балласы и карбонадо, были синтезированы много лет назад [1, 2]. 
Синтезированные поликристаллические алмазные образования в 
общих чертах удовлетворяли определению балласов и карбонадо 
[3— 5] и на основании этого получили названия «типа баллас» и 
«типа карбонадо». Благодаря своим механическим свойствам син­
тетические балласы и карбонадо нашли применение в различных 
отраслях промышленности и стали выпускаться под марками АСБ 
(алмазы синтетические — баллас) и АСПК (алмазы синтетические 
— карбонадо) [6— 8]. Наряду со сходством кристаллического стро­
ения и механических свойств природных и синтетических балласов 
и карбонадо между ними есть существенные различия, главным из 
которых является присутствие в синтетических балласах и карбона­
до значительного количества металлов-катализаторов. Поэтому ал­
мазы АСБ и АСПК не могут быть адекватными моделями природ­
ных балласов и карбонадо.

Известны попытки синтезировать балласы и карбонадо без при­
месей металлов-катализаторов. Одним из способов получения 
поликристаллов без примесей является спекание чистых алмазных 
порошков [6—8]. Несмотря на достигнутые успехи в получении 
прочных поликристаллов этим методом, их структура отличается 
от структуры балласа и карбонадо. В работе [9] сообщалось о полу­
чении мелкозернистых алмазных образований, синтезированных из
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графита и углеводорода. Эти поликристаллы не содержат примесей 
металлов-катализаторов, однако их механические свойства оказа­
лись значительно ниже, чем у природных, у АСБ и АСПК.

Электронномикроскопические исследования синтетических бал­
ласов [10— 12] и карбонадо показали, что связь между алмазными 
кристаллитами в этих поликристаллах обусловлена взаимным срас­
танием и прорастанием алмазных частиц. Важную роль в образова­
нии связи между кристаллитами играет металл-катализатор. Транс­
порт расплавленного металла-катализатора происходит по дефек­
там и порам графита, а также алмаза и, возможно, вследствии мик­
роразрушений в графите, появляющихся во время превращения 
графита в алмаз.

Вопросу транспорта металла при образовании синтетических 
«балласов» и «карбонадо» посвящена работа [13]. В [13], в частнос­
ти, исследовалось проникновение жидкого нихрома (N1 (80 %, Сг 
(20 %)) в графит. Нихром используется в качестве катализатора при 
синтезе «балласов» и «карбонадо», поэтому исследование его рас­
пространения в графите имеет непосредственное отношение к син­
тезу этих поликристаллов. В экспериментах [13] графит и металл 
находились под давлением около 3.0 ГПа. Такая величина давления 
обеспечивает эффективное проникновение жидкого металла в гра­
фит, но еще недостаточна для протекания синтеза алмаза. Обнару­
жено, что за 30 с расплавленный нихром проникает в графит на 
глубину до 2 мм. Для оценки глубины проникновения металла ав­
торы рассмотрели модель течения вязкой жидкости по капилляру. 
При значениях коэффициентов динамической вязкости, поверх­
ностного натяжения, краевого угла смачивания, характерных для 
жидких N1, Со, Ее такое проникновение расплава можно объяснить, 
если предположить, что радиус капилляра равен 10 6 см. Авторы не 
исключают и других каналов распространения расплава, например, 
дефектов в графите, связанных с образованием алмаза и трещин, 
возникающих вследствие негидростатичности давления.

В настоящей работе рассматривается распределение металла в 
поликристаллах алмаза. Транспорт металла в этом случае происхо­
дит не только по графиту, но и по границам зерен образующегося 
поликристалла. Для изучения распределения металла используется
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Рис. 2. а —  схема реакционной ячейки; б —  рентгенограмма карбонадо; в, 
д ,ж  —  томограммы карбонадо по сечениям А—А, В—В, С—С на рентге- 
нограме (б); г, е, з —  распределение величин ЛКО вдоль направлений НК 
на томограммах в, д, ж.
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рентгеновское просвечивание и рентгеновская компьютерная томо­
графия.

Метод рентгеновской компьютерной томографии, чувствитель­
ность которого к локальным неоднородностям в изучаемом объекте 
в десятки раз выше, чем рентгенографии [14], дает возможность по­
лучать новую информацию о распределении металла в поликрис­
таллах. Современные рентгеновские томографы позволяют без раз­
рушения и специальной подготовки объекта получать информацию 
о его внутренней структуре. Примером использования микротомо­
графа для изучения микроструктуры минеральных образований яв­
ляются работы [14— 16].

Принцип работы рентгеновского вычислительного томографа 
основан на реконструкции (восстановлении) и визуализации про­
странственного распределения линейного коэффициента ослабле­
ния (ЛКО) рентгеновского излучения в плоском слое исследуемого 
объекта в результате компьютерной математической обработки те­
невых проекций, получаемых при просвечивании объекта тонким 
рентгеновским лучом по различным направлениям вдоль исследуе­
мого слоя. Это дает возможность получать картины распределения 
включений в данном сечении исследуемого объекта.

При выполнении настоящей работы использовался микротомо­
граф ВТ-50-1 «Геотом», имеющий следующие технические харак­
теристики: напряжение рентгеновской трубки 100 кВ, толщина 
контролируемого слоя 30 мкм, пространственное разрешение 25 
мкм, геометрическая погрешность 5 мкм, чувствительность к изме­
нению величины ЛКО около 1 %, шаг послойного сканирования до 
5 мкм.

В начале исследований была проведена рентгенографическая 
съемка образцов балласа и карбонадо, что позволило получить ин­
формацию о спроецированном на плоскость распределении вклю­
чений металла в образцах. С использованием рентгенограмм были 
выбраны сечения образцов для получения томограмм.

Напомним, что поликристаллы АСБ и АСПК получаются из 
графита в присутствии металла-катализатора. Схемы реакционных 
ячеек, изображены на рис. 1, а, 2, а. По схеме 1, а синтезируются 
балласы, по схеме 2, а — карбонадо. Существенной для структуры 
поликристаллов является величина давления, при котором проис-
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ходит процесс их образования. Балласы синтезируются при давле­
нии 6.0—6.5 ГПа, карбонадо — при давлении 7.5—8.0 ГПа. Внеш­
няя форма получающегося поликристалла либо шарообразная (бал­
лас—АСБ), либо цилиндрическая (карбонадо—АСПК).

Расшифровка рентгенограмм и томограмм предполагает нали­
чие априорной информации о веществах, из которых состоит ис­
следуемый объект. В данном Случае объекты — баллас и карбонадо 
—  состоят в основном из углерода в виде алмаза и металла-катали- 
затора. Наличие графита и карбидов, присутствующих в них в виде 
примесей, на данном этапе не учитывается. Темная окраска соот­
ветствует металлу-катализатору, более светлая — алмазу. В каче­
стве металлов-катализаторов обычно используются железо, ни­
кель, кобальт и их сплавы [6— 8].

Рентгенограмма балласа представлена на рис. 1, 6. Металличес­
кий катализатор, который в данном случае имел форму конуса (рис. 
1, а), в процессе роста балласа претерпел изменения. Верхняя часть 
конуса исчезла. Ее содержимое рассеялось по объему образовавше­
гося балласа. Самые крупные из рассеянных металлических вклю­
чений достигают размеров 0.2—0.3 мм.

Томограмма (рис. 1, в), полученная по сечению А—А (см. рис. 
1, б) балласа, обнаруживает ряд светлых пятен внутри стержня-ка­
тализатора, которые могут свидетельствовать либо о пустотах, 
либо о включениях алмаза. Это подтверждается графиком распре­
деления величины ЛКО вдоль отрезка НК (рис. 1, г).

На томограмме по сечению В—В (рис. 1, 0), которое проходит 
через вершину конуса—катализатора, можно видеть следы катализа­
тора. На графике распределения величины ЛКО вдоль отрезка НК 
(рис. 1, е) видны всплески поглощения излучения, обусловленные 
«каплями» металла-катализатора, находящегося на поверхности 
балласа.

На томограмме по сечению С—С (рис. 1, ж) и на графике рас­
пределения ЛКО вдоль направления НК (рис. 1, з) также видны 
всплески поглощения излучения на «каплях» металла-катализато­
ра, находящегося на поверхности балласа.

На рис. 2, б представлена рентгенограмма карбонадо. На рентге­
нограмме можно видеть форму деформированного в процессе обра­
зования поликристалла катализатора и «потоки» металла-катализа-
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тора. На томограмме в сечении А—А, проведенном через нижнюю 
часть катализатора, эти потоки не видны. На графике распределе­
ния величины ЛКО вдоль отрезка НК (рис. 2, г) можно видеть неко­
торое увеличение поглощения на поверхности карбонадо.

На томограммах по сечениям В—В и С—С (рис. 2, д, е) и на 
графиках распределения величины ЛКО вдоль отрезков НК (рис. 2, 
ж, з) также заметно увеличение поглощения на поверхности карбо­
надо.

Различие в распределении металла-катализатора в балласе и 
карбонадо, которое заметно даже при поверхностном анализе, со­
стоит в том, что в балласе примесь находится в виде крупных 
включений, в карбонадо «потоки» металла заметны лишь вблизи 
исходного катализатора.

В реакционных объемах (рис. 1, а, 2, а) катализатор имеет вид 
сплошного металлического тела. Процесс образования поликрис­
талла начинается, когда плавится катализатор. Жидкий расплав ме- 
талла-катализатора распространяется по реакционной ячейке. Как 
видно из приведенных рентгенограмм и томограмм, в образцах 
поликристаллов существуют застывшие «потоки» и «капли» метал­
ла-катализатора.

Исключить «потоки» удается путем применения его в дисперги­
рованном виде [17]. На рис. 3, а приведена схема реакционной 
ячейки, в которой катализатор применяется в виде смеси порошков. 
Смесь может быть различной. В данном случае анализируются ре­
зультаты экспериментов с порошком, состоящим из карбидов 
вольфрама (79 вес. %), титана (15 %) и катализатора-кобальта 
(6 %). Исходная графитовая заготовка, выполненная по форме бу­
дущего изделия, например, в виде октаэдра, окружается порошком 
и помещается в графитовый нагреватель. Рентгенограмма и томо­
грамма приведены на рис. 3, б, в. Как можно видеть, «потоков» и 
«капель» металла-катализатора в данном образце нет. Образец 
поликристалла состоит из двух зон: поверхностного слоя сравни­
тельно чистого поликристаллического алмаза и центральной облас­
ти, в которой наблюдается скопление металла-катализатора.

Выше были рассмотрены примеры структур поликристаллов, 
полученных по трем схемам. Существуют и другие схемы реакци­
онных ячеек, дающие возможность выращивать из графита поли-
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Рис. 3. а  —  схема реакционной ячейки; б — рентгенограмма образца; в, д, 
ж —  томограммы карбонадо по сечениям А—А, В—В, С—С на рентгено- 
граме б; г, е, з —  распределение величин ЛКО вдоль направлений НК на
томограммах в, ж, и.
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кристаллические алмазы с высокими механическими свойствами. 
Следует отметить значительный разброс свойств образцов, полу­
ченных в рамках даже одной схемы. Это может быть следствием 
как неидентичности исходных заготовок и режимов синтеза, так и 
следствием неравновестности самого процесса образования поли­
кристалла. Приведенные примеры являются частными случаями и 
ими далеко не исчерпываются возможные картины распределения 
металлов-катализаторов в алмазных поликристаллах, выращенных 
из графита.

В настоящей статье приводятся экспериментальные данные о 
распределении металла-катализатора в поликристаллах, механи­
ческие свойства и структура которых близки свойствам природных 
балласов и карбонадо. Роль металла-катализатора в данном случае 
не ограничивается ускорением процесса превращения графита в 
алмаз, но влияет на формирование особой структуры поликристал­
лов. Механизм этого процесса, так же как и механизм действия ме­
талла-катализатора на превращения графита в алмаз остается неяс­
ным.

Авторы благодарны Л. Ф. Афанасьевой за приготовление образ­
цов и дискуссию.

Выводы
Изучение внутренней структуры поликристаллических алмазов 

типа баллас и карбонадо, синтезируемых в присутствии металла- 
катализатора, с помощью рентгеновского компьютерного микрото­
мографа позволило определить особенности пространственного 
распределения катализатора. Исследовано распределение металла- 
катализатора в различных схемах реакционных ячеек. Выявлен ха­
рактер распространения металла катализатора в случаях, когда он 
взят в виде сплошного тела и в виде порошка, диспергированного в 
порошке из нейтральных частиц. Подтверждена перспективность 
использования метода рентгеновской компьютерной томографии 
для исследования алмазных поликристаллов, синтезированных с 
участием металла-катализатора.
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ЭФФЕКТИВНАЯ ПОРИСТОСТЬ 
МОРФОЛОГИЧЕСКИХ ТИПОВ ЧАРОИТИТА

С. Н. Ивичева, Л. К. Яхонтова

Многостадийный процесс гидротермально-метасоматического 
формирования уникального месторождения «Сиреневый камень» 
находит свое отражение в сложном минеральном составе чароито­
вых пород, характере взаимоотношения минералов и их морфоло­
гическом многообразии. Чароитсодержащие породы характеризу­
ются крайней изменчивостью минерального состава, текстурно­
структурных показателей и цветовых характеристик, определяю­
щих качество сырья, тем более что согласно действующим ТУ, в 
качестве ювелирно-поделочного камня используется не минерал 
чароит, а порода, его содержащая,— чароитит, в которой достаточ­
но (до 70 %) включений других минералов, влияющих на декора­
тивные и технологические показатели камня.

Для представления всего минерально-морфологического разно­
образия чароитовых пород наиболее удобна классификация чарои- 
тита, предложенная А. А. Смирновым (1986) и выделяющая 7 
структурно-текстурных типов камня: скрытокристаллический, во­
локнистый, параллельно-шестоватый, розетковидный, плойчатый, 
паркетовидный и очковый и допускающая наличие промежуточных 
разностей со смешанным рисунком породы и морфологическим 
разнообразием самого чароита (табл. 1).

Минеральный состав и морфологические особенности чароито­
вых пород обусловливают и различие их физических свойств. По­
мимо влияния на цветовые характеристики, являющиеся основны­
ми в декоративной оценке камня, и прочностные показатели, опре­
деляющие сортность камнесамоцветного материала, отмечается 
разная эффективная пористость структурно-текстурных типов ча- 
роитита, оказывающая особое влияние на коррозионную стойкость 
камня и предполагаемый процесс облагораживания некондицион­
ных разностей чароитового сырья, связанный с проведением во 
внутрипоровом пространстве необратимых химических реакций.

Известно, что все минералы и горные породы пористый Порис­
тость горных пород — это объем всех сингенетических (первич­
ных) и эпигенетичиых (вторичных) пустот (каверн, пор, микротре-
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Таблица 1
Характеристика морфологических типов чароитита 

(по данным А. А. Смирнова и др. ,1986— 1996)

Структурно-текстур­
ные типы чароитита и 
их разности

Характеристика 
рисунка чароитита

Структурно­
текстурная 
характерис­
тика чароита 
в породе

Длина 
волокон 
и размер 
сфероли­
тов, см

Главные со­
путствующие 
минералы

Массив­
ный

скрыто­
кристалли­
ческая 
полосчатая 
пятнистая

тонкодисперсная мас­
са, на фоне которой вы­
деляются полосчатые 
образования или сферо­
литы сопутствующих 
минералов или других 
разностей чароита

фибро- 
бластовая 
войлочная 
грано- 
бластовая 
микро- 
свилеватая

0.001—
0.01

калиевый поле­
вой шпат, рих­
терит, пекто­
лит, эгирин, ти- 
наксит, микро­
клин, кварц

Волок­
нистый

спутанно-во­
локнистая 
полосчато­
волокнистая 
чешуйчато­
волокнистая 
спутанно­
игольчатая 
волокнисто­
зернистая

переплетения и 
образования 
разновеликих и 
разноориентированных 
волокон или пучков 
волокон чароита и 
сопутствующих 
минералов

спутанно-во­
локнистая гра- 
нонематоблас- 
товая немато- 
бластовая 
фиброблас- 
товая грано- 
бластовая 
нематограно- 
бластовая

0.1— 1

микроклин, 
эгирин, 
кварц, 
пектолит, 
апофиллит, 
тинаксит, 
кальцит

Плойча- 
тый

волнистая 
гофри­
рованная

микроскладчатые и 
складчатые образова­
ния чароита и сопут­
ствующих минералов

нематобласто- 
вая кластоле- 
пидобластовая

0.1—3 микроклин, 
эгирин,кварц

Паркето­
видный

мелколейсто­
вая крупно­
лейстовая 
волокнисто­
пластинчатая

мозаичные образова­
ния за счет довольно 
закономерного срас­
тания лейст (пласти­
нок) чароита и сопут­
ствующих минералов

лепидобласто- 
вая граноле- 
пидобластовая

0.2— 12

кварц, микро­
клин, федо- 
рит, пекто­
лит, кальцит, 
эгирин, рихте­
рит

Розетко­
видный

сферолитовая 
метельчато­
лучистая

образования радиаль­
но-лучистых сростков 
или сегментов сферо­
литов чароита и сопут­
ствующих минералов

сферолитовая 
метельчато­
лучистая

0.5—5

тинаксит, 
эгирин, 
пектолит, 
токкоит

Парал- 
лельно- 
шестова- 
тый

параллельно­
волокнистая 
сноповидная

полосчатые четко 
ориентированные 
образования волокон

параллельно- 
шестоватая 
сноповидная

1— 10

кальцит, пек­
толит, кварц, 
эгирин, 
тинаксит

Очковый

мелкоочковая 
крупноочко­
вая очково- 
плойчатая

скопления овоидов со­
путствующих минера­
лов в скрытокристали- 
ческой или волокнис­
той массе чароита

порфиронема- 
тобластовая 
порфиролепи- 
добластовая ле- 
пидобластовая

0 .1 -4

микроклин, 
эгирин, 
кварц, 
пектолит, 
тинаксит
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щин и т. д.), которые образовались в результате становления их и 
последующих геологических изменений. Различают микропоры (до 
2 нм), мезопоры (от 2 до 50 нм) и макропоры (свыше 50 нм).

В вопросах облагораживания камнесамоцветного сырья наи­
больший интерес имеет не вся пористость горной породы, а откры­
тая (эффективная) пористость, которая представляет собой сово­
купность сообщающихся между собой пор и пустот, в пределах ко­
торых возможно движение жидкостей и газов при определенных 
давлениях и температурах. Ее значение всегда меньше общей по­
ристости.

Высоких значений эффективной пористости для чароититов, ис­
ходя из их структурных особенностей, ожидать не приходится. Но 
проследить зависимость открытой пористости от морфологических 
различий чароитсодержащих пород можно.

Известны 2 способа определения эффективной пористости:
1. Газовый метод, принципиальная схема которого основана на 

законе Бойля-Мариотта (при постоянной температуре объем опре­
деленной массы газа пропорционален давлению)

2. Жидкостный метод Преображенского.
В настоящей работе при определении эффективной пористости 

чароититов различных типов был использован жидкостный метод.
Для определения эффективной пористости и зависимости ее от 

морфологических особенностей породы были отобраны образцы с 
различной структурно-текстурной характеристикой. Учитывался 
минеральный состав породы и размеры агрегатов ее слагающих. 
Для этих целей из каждой пробы чароитита алмазной пилой выпи­
ливались 3 параллелепипеда определенного размера (1x2x3 см). 
Грани образцов пришлифовывались. Затем образцы, предваритель­
но высушенные до постоянного веса при Т 105°С, взвешивались на 
аналитических весах с точностью до 0.01 г.

Свободное водонасыщение жидкостью (в нашем случае исполь­
зовалось вакуумное масло ВМ-5С с фиксированной плотностью) 
можно проводить в течение 30—45 сут до постоянной массы. Нами 
применялось ускоренное насыщение под форвакуумом при оста­
точном разрежении 13.33 Па.
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Объем открытых пор рассчитывался по разнице весов сухого 
образца и насыщенного вакуумным маслом фиксированной плот­
ности. Результаты проведенных исследований отражены в табл. 2.

Анализ полученных данных позволил заключить, что большей 
пористостью обладают плойчатые и волокнистые разности чарои- 
тита, несколько меньшей — розетковидные и паркетовидные. Низ­
кая эффективная пористость — у массивного, скрытокристалличес­
кого типа. Наметилась зависимость эффективной пористости от 
размеров агрегатов чароита в составе породы, что вытекает из ана­
лиза данных, полученных для образцов, сложенных разными по ве­
личине агрегатами, но схожей структурой. Чем больше агрегаты, 
слагающие образцы одного структурно-текстурного типа, тем 
больше значение эффективной пористости этих образцов.

Улучшение цветности некондиционного сырья — это сложный 
многостадийный процесс, включающий в себя подготовку камня к 
окрашиванию, сам процесс крашения и закрепление полученного 
результата.

Процесс непосредственного крашения с физико-химической 
точки зрения включает:

1) диффузию красителя в водном растворе к поверхности окра­
шиваемого материала, которая существенно может быть ускорена 
повышением температуры красильного раствора и изменением рН;

2) сорбцию красителя активными центрами поверхности мате­
риала;

3) диффузию сорбированного красителя внутрь образцов. Это 
самая медленная стадия процесса, лимитирующая длительность 
крашения. Скорость диффузии зависит от структурно-текстурных 
особенностей материала, его пористости, размера частиц и стро­
ения красителя.

И, наконец.
4) фиксацию красителя на активных центрах окрашиваемого ма­

териала.
При отработке методики улучшения колориметрических показа­

телей несортового камня, заключающейся в использовании актив­
ных органических красителей, и предсказательного прогнозирова­
ния технологических параметров процесса облагораживания, были
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Эффективная пористость морфологических типов чароитита
Таблица 2

Структурно-текстур­
ный тип чароитита и 
его разность

Размер
агрегатов
чароита, см

Минеральный состав, %
Эффектив­
ная порис­
тость, %

Волок­
нистый

спутанно­
игольчатая 0.5 чароит — 85, кварц — 8, эги­

рин — 3, микроклин, кальцит
0.5

Волок­
нистый

чешуйча­
то-волок­

нистая
1.0

чароит — 95, эгирин — 2, 
кальцит, апофиллит

3.5

Плой- 
чатый

гофриро­
ванная 1.0

чароит — 85, эгирин — 5, 
микроклин, кальцит, 
пектолит, апофиллит

2.0

Плой- 
чатый волнистая 2.0

чароит — 80, эгирин — 10, 
микроклин — 5, кальцит, 

пектолит
3.5

Парке­
товид­

ный

мелко­
лейстовая 0.5

чароит —  85, кварц — 5, 
тинаксит —  5, эгирин — 2, 

микроклин
0.5

Парке­
товид­

ный

волокнис­
то-плас­
тинчатая

0.5— 1.5
чароит — 70, микроклин —
10, кварц — 10, эгирин — 5,

пектолит
1.0

Розет­
ковид­

ный

сфероли­
товая 0.5—2.5 чароит — 80, микроклин —

10, эгирин — 5, кальцит
1.5

Очко­
вый

мелкооч­
ковая 0.2—0.5

чароит — 50, микроклин — 
20, пектолит — 8, мизерит — 

8, эгирин — 5, кварц — 5, 
кальцит, сульфиды

0.2

Мас­
сивный

скрыто- 
кристал­
лическая

0.001—
0.01

чароит — 95, пектолит, 
кварц, сульфиды 0.1

Парал- 
лельно- 
шесто- 
ватый

Снопо­
видная 0.3—0.8

Чароит — 90, микроклин, 
тинаксит 0.8
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15

сут
Скрытокристаллическая разность, (П эфф.=0,2 %)

час
Волокнистая разность (Пэфф.=3,5 %)

Рис. 1. Зависимость глубины прокрашивания чароитита от времени.

сняты кинетические зависимости глубины прокрашивания чарои­
тита от времени для образцов с разной пористостью (рис. 1).

Несомненно, характер образуемой между образцом и красите­
лем связи зависит от вида красителя и самого окрашиваемого мате­
риала (чароитита). Хотя однозначной уверенности в том, что поли- 
минеральный чароитит имеет те или иные активные центры, кроме 
как достаточно реакционноспособные ОН-группы, природа приме­
няемого активного красителя, имеющего в своем составе активные 
функциональные группы, склоняет к мысли о вероятном образова-

515



ния достаточно прочных связей и надежной фиксации красителя на 
поверхности камня, что было подтверждено коррозионными испы­
таниями облагороженного чароитита.

Полученные результаты (а именно изучение эффективной по­
ристости морфологических типов чароитита) позволили найти оп­
тимальные временные условия обработки некондиционных чарои- 
титов, что привело к повышению эффективности и экономичности 
процесса облагораживания, снижению его энергозатрат и корректи­
ровке стадии изменения цветности несортового чароитового сырья.
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ВИСМУТИДЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
М. Е. Леонова, Л. Г. Севастьянова, О. К. Гулиш, А. И. Медовой

Литературные сведения о фазовой принадлежности висмутидов 
щелочных металлов общей формулы А3В1 неоднозначны, что объ­
ясняется их большой реакционной способностью и связанной с 
этим сложностью исследований.

Несмотря на разнообразие условий синтеза, методов анализа и 
степень кристалличности образцов, все висмутиды щелочных ме­
таллов кристаллизуются в двух модификациях: либо в гексагональ­
ной, либо в кубической. Гексагональная модификация обнаружена 
для висмутидов натрия, калия и рубидия (Ъ1а3В1, К3В1, КЬ3В1), при­
чем, если для № 3В1 эта фаза сохраняется во всем диапазоне темпе­
ратур от комнатной до температуры плавления, то гексагональные 
висмутиды К3В1 и КЬ3В1 существуют при температуре ниже 280°С 
и 230°С, соответственно. Структурный тип этой фазы не вызывает 
сомнений у исследователей: гексагональные висмутиды однознач­
но относят к типу № 3Аз. кубическая фаза рассматривается различ­
ными авторами по-разному даже для одного и того же соединения. 
При атмосферном давлении висмутиды щелочных металлов, кроме 
№ 3В1, имеют кубическую гранецентрированную решетку типа 
В1Р3 [1], Си3Аи [2], Си3А1 [3] или МаТ1 [4]. Пожалуй, только висму- 
тид лития вызвал наименьшие разногласия и был отнесен к струк­
турному типу В1Е3.

Существование кубической фазы при атмосферном давлении и 
комнатной температуре для всех висмутидов щелочных металлов, 
кроме Иа3В1, позволило предположить, что изменение у^Г-условий 
может привести к структурному фазовому переходу и в данном со­
единении. До недавнего времени в литературе не было сведений об 
условиях получения стабильного кубического висмутида натрия.

В работе [5] содержатся сведения об обратимом полиморфном 
переходе гексагональной фазы Па3В1 в кубическую под давлением, 
близком к 1.0 ГПа. К сожалению, в работе не содержится данных о 
структурных характеристиках фазы высокого давления. Обнару­
женный нами с помощью рентгенофазового анализа под давлением 
при комнатной температуре обратимый структурный фазовый 
переход в Па3В1 при высоком давлении ~1.0 ГПа подтвердил дан-
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ные работы [5]. На основании идентичности дифрактограмм куби­
ческих висмутидов натрия и лития, можно сделать вывод о том, что 
эти соединения изоструктурны. Параметр «а0», вычисленный из 
дифрактограмм, равен от 7.60 ±0.10 А при давлении 1.0 ГПа до 
7.05 ± 0.10 А при давлении 10.0 ГПа.

Несмотря на то, что фазовый переход из гексагональной в куби­
ческую фазу является обратимым и существует только под давле­
нием, наличие гистерезиса фазового перехода позволяет предполо­
жить, что создание определенных условий: введение примесей или 
какой-либо обработки гексагонального висмутида натрия может 
стабилизировать кубическую фазу на основе № 3В| при атмосфер­
ном давлении.

Одним из путей сдвига фазового перехода в иную область дав­
лений и температур может быть также получение твердого раство­
ра с составом, обладающим желаемой структурой.

Изучение возможности получения состава в системе Ы3В1— 
На3В1, обладающего кубической кристаллической решеткой и ста­
бильного при атмосферном давлении и комнатной температуре, по­
казало, что при любом молярном соотношении 1л : 1Ча в шихте 
единственным смешанным кубическим висмутидом лития-натрия 
является висмутид, отнесенный нами по предварительной оценке к 
составу 1л2№В1.

После синтеза соединения при мольном соотношении №  : 1л = 1 : 2 
получение однофазного продукта, идентифицированного нами с 
помощью РФА, позволило приписать ему состав Ы2ПаВ1. Значение 
параметра «а0», рассчитанное из экспериментальных данных, равно 
6.90 ±0.10 А.

Получение кубического висмутида лития-натрия одного и того 
же состава 1л21ЧаВ1, независимо от состава исходной шихты, 
можно, очевидно, объяснить тем фактом, что в плотной кубической 
структуре типа 1л3В1 или В1Г3 (рис. 1, а) положение атомов А (1л) 
различно: они занимают как тетрагональные (рис. 1, б), так и окта­
эдрические пустоты (рис. 1, е), образованные при плотной упаковке 
атомов В (В1). Как известно, более объемных октаэдрических пус­
тот в структуре подобного типа вдвое меньше, чем тетраэдричес­
ких, а радиус натрия больше радиуса лития, поэтому замещение Ы 
на №  в кубическом висмутиде лития более вероятно в октаэдри-
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Рис. 1. Кристаллическая решетка висмутидов типа В1Р3 .
©  —  атомы В1 (висмута); О — атомы №  (натрия); •  — атомы Ь11 (лития); О —  атомы 
1л 2 (лития), а —  1ЛЗВ1; б —  положение Ь1) ; в —  положение Ы2 ; г —  Ы2НаВ1.

веских пустотах, то есть на 
натрий замещается одна треть 
атомов лития (рис. 1, г). 
Таким образом, направленное 
замещение лития в октаэдри­
ческих пустотах на натрий 
подтверждает тот факт, что 
1л3В1 относится к типу В1Г3, а 
№ 3В1 и 1л2№В1 изоструктур- 
ны Ы3В1. При еще большем 
увеличении радиуса щелоч­
ного металла в ряду К—К.Ь— 
Св элементом, определяющим 
плотнейшую кубическую 
кристаллическую, упаковку

Рис. 2. Кристаллическая решетка 
висмутидов типа №Т1.
©  — атомы В1 (висмута),
О  — атомы Св (цезия).
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Рис. 3. Уменьшение объема ДР/К0 при образовании висмутидов общей 
формулы А3В из щелочных металлов и висмута.
•  -— гексагональные висмутиды, ■  — кубические висмутиды, О — предполагаемые 
висмутиды.

становится уже не висмут, а более объемный щелочной металл, в 
пустотах которого располагается висмут. Исходя из этого, в ряду 
кубических висмутидов щелочных металлов наиболее вероятным 
представляется возможность трансформации кубической структуры 
типа В1Р3 (рис. 1, а) в кубическую структуру типа N311 [4] (рис. 2).

В ряду Ы 3В1—Ыа3В1— К 3В1— КЬ3В1— Сз3В1 уменьшение объема 
при синтезе висмутидов из простых металлов ДК/К0 , где Ио —  сум-
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марный объем исходных веществ, Д И = (И - Ио) — разность объ­
емов продукта синтеза и исходных веществ, зависит от того, в 
какой модификации находится то или иное соединение (рис. 3). 
Расположив последовательно эти значения как для гексагональных, 
так и для кубических модификаций, можно предположить, что из­
менение р.Г-условий позволит заполнить имеющиеся пробелы в 
этом ряду, так, например, уменьшение давления позволит получить 
гексагональный висмутид лития.

Авторы выражают благодарность профессору К. Н. Семененко 
за ценные консультации и участие в обсуждении полученных ре­
зультатов.
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ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ возм ож ности спинового  
ПРОГРАММИРОВАНИЯ В РЕШЕНИИ ЗАДАЧ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ

А. А. Абрамов, А. Е. Акимов, Э. И. Булатов, В. П. Майборода, 
А. И. Медовой, В. П. Сабуров, В. П. Финогеев, С. П. Чернов

В настоящее время известно много методов и технологий ис­
пользования разных видов излучений для воздействия на расплавы 
металлов (веществ вообще) или на растворы веществ, изменяющие 
их структуру и физико-химические свойства. Для этих целей ис­
пользуются ультразвук, СВЧ, вращающиеся магнитные поля и дру­
гие виды излучений.

С пониманием возможности реального проявления торсионных 
излучений [1, 2] на различные объекты [3], была сформулирована 
проблема установления самого факта действия торсионных излуче­
ний на растворы и расплавы, а также определения возможности ис­
пользования такого действия для решения прикладных задач и раз­
работки технологий.

Исходные предпосылки для выполнения таких работ были про­
сты, почти самоочевидны. Формирование структуры твердого ве­
щества из раствора или расплава связано с выполнением двух усло­
вий. Атомы или ионы веществ в расплаве должны занять места в 
потенциальных ямах, соответствующих узлам кристаллической ре­
шетки твердого тела. Кроме этого, атомы веществ, находящиеся в 
соответствующих потенциальных ямах, должны ориентировать 
свои спины по ребрам кристаллической решетки так, как это задано 
формой разрешенной кристаллической решетки. Уместно напо­
мнить, что именно на основе этого критерия вещества разделяются 
на парамагнетики, диамагнетики и ферромагнетики.

Вполне возможно, что в каждом кристалле его спиновая струк­
тура за счет спин-торсионных взаимодействий между атомами в 
кристаллической решетке такова, что она является наряду с извест­
ными факторами также необходимым условием устойчивости 
любой кристаллической решетки.

Так как торсионное поле порождается классическим спином, то 
его действие на расплав или раствор может проявиться только в 
виде изменения их спинового состояния.
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Допустим, что на расплав или раствор действовало изотропное 
торсионное поле. В результате в расплаве или растворе атомные и 
ядерные классические спины будут иметь однонаправленную ори­
ентацию. Однако однонаправленные спины (одноименные торси­
онные заряды) взаимно притягиваются. Тогда за счет этого взаим­
ного притяжения однонаправленная спиновая система будет спино- 
во устойчива, и изменить ориентацию спина любого атома в такой 
системе будет очень сложно.

При остывании расплава (или выпаривании раствора) его ато­
мам ничто не будет мешать занять места, соответствующие потен­
циальным ямам. Но спиновая устойчивость спиново поляризован­
ного расплава и невозможность, как было указано выше, изменить 
спиновую ориентацию его атомов приведет к тому, что даже при 
медленном остывании расплава спины атомов не смогут ориенти­
роваться по ребрам кристаллической решетки. В результате даже 
при медленном остывании кристаллическая решетка не возникнет, 
металл будет аморфным.

Задавая различные отличные от изотропного законы простран­
ственной структуры торсионного поля, воздействующего на рас­
плав (раствор), можно ожидать, что за счет индуцированной спино­
вой поляризации расплава (раствора) будут наблюдаться два ре­
зультата.

В одной группе случаев индуцированная спиновая структура в 
расплаве проведет к тем или иным искажениям в кристаллической 
решетке твердого тела.

В другой группе случаев, когда в расплаве вещества будет инду­
цирована устойчивая структура, которая соответствует кристалли­
ческой решетке другого вещества, расплавленное вещество перей­
дет в твердое состояние с «чужой» кристаллической решеткой, ко­
торая соответствует индуцированной спиновой структуре.

Упреждая дальнейшее изложение, отметим, что все предпола­
гавшиеся теоретические ситуации оказались практически реализуе­
мы.

Первые экспериментальные подтверждения изменения кристал­
лических структур при действии торсионного поля были получены 
в Институте физики АН УССР д. ф-м. н., профессором М. В. Кури- 
ком в 1989 г. и опубликованы в 1991 г. [4]. Объектом исследования
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Рис. 1. Ф отографии мицеллярных структур с увеличением 60 000, полу­
ченных путем естественного испарения раствора (увеличение 300 раз). 
а —  контроль; б —  кристаллизация при действии статического торсионного поля.

была взята желчь, которая с химической точки зрения представляет 
собой смесь холистериков.

В контроле при естественном испарении тонкого слоя раствора 
холистериков в чашке Петри возникает стандартная картина крис­
таллов (рис. 1, а). При действии статического торсионного поля 
кристаллизация холистериков при естественном испарении тонкого 
слоя раствора в чашке Петри наблюдаются мицеллярные структу­
ры, как указано на рис. 1, б. Эффект действия торсионного поля вы­
разился в увеличении шага кристаллической решетки в 2.5 раза и 
увеличении размера фракталов в 3 раза.

Было установлено, что характер кристаллизации меняется и у 
неорганических веществ. Эти работы были выполнены под руко­
водством директора Научного центра Томского политехнического 
университета к. ф.-м. н. В. И. Лунева. Объектом исследований был 
процесс кристаллизации К.С1.
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Рис. 2. Схема эксперимента по воздействию торсионным излучением на 
процесс кристаллизации КС1.
а —  контрольный образец; б ■— образец, который облучили торсионным полем.

В одной чашке Петри (рис. 2, а) наблюдался процесс кристалли­
зации К.С1 в контроле. Центральная часть второй чашки Петри под­
вергалась воздействию торсионного поля (рис. 2, б). В контроле об­
разующиеся кристаллы распределены по площади в среднем равно­
мерно на некотором расстоянии друг от друга. Наряду с прозрач­
ными кристаллами есть матовые (белые на снимке) кристаллы. В 
эксперименте в центральной части, где действовало торсионное 
поле, образовались только прозрачные кристаллы, плотно запол­
няющие эту центральную часть. По остальной площади, вне зоны 
действия торсионного поля поле кристаллов полностью идентично, 
как и в контроле.

После того, как было установлено действие торсионного поля 
на кристаллизацию различных веществ, был выполнен большой 
объем работы по изучению результатов действия торсионных 
полей на расплавы.

Во всех экспериментах по изучению воздействия торсионных 
полей на расплавы металла использовались торсионные генерато­
ры, в которых для создания торсионного поля использовалось вра­
щение электромагнитного поля. Для исключения влияния физичес-
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ких факторов неторсионной природы на результаты экспериментов 
были использованы специальные меры.

Комиссия из специалистов-метрологов (НПО «Красная Заря», 
Ленинград) провела метрологическую проверку, в результате кото­
рой было установлено, что торсионный генератор не создает 
электромагнитных излучений (в пределах чувствительности метро­
логических приборов) в диапазоне до 40.0 ГГц. При этом надо учи­
тывать, что сам торсионный генератор имел цельнометаллический 
корпус, который был заземлен. Это помимо экранировки от воз­
можного электромагнитного волнового излучения гарантировало 
отсутствие статических зарядов на корпусе генератора, т. е. гаран­
тировало отсутствие электростатического поля. Специальными из­
мерениями НИИ метрологии в Ленинграде было установлено, что, 
начиная с расстояния 23 см от генератора и больше, постоянное 
магнитное поле торсионного генератора ниже фонового.

Для гарантии того, что постоянное магнитное поле генератора 
не повлияет на результаты экспериментов, торсионный генератор 
размещался от печи Таммана (от любого объекта воздействия) на 
расстоянии не менее 40 см. Специальной проверкой было установ­
лено отсутствие у торсионного генератора звукового излучения. 
Это было также важным фактором, исключающим подозрения, что 
наблюдавшаяся аморфизация получена не в результате действия 
ультразвука, подобно тому, как это было установлено исследовате­
лями из Института стали в Москве.

Однако все эти меры, принятые для чистоты эксперимента, во­
обще говоря, были избыточны. Априори очевидно, что, например, 
даже если бы торсионный генератор создавал ультразвуковые излу­
чения, то при потреблении электроэнергии 10 мВт малая интенсив­
ность этих излучений никаких значимых эффектов вызвать не 
могла. Аналогичные соображения можно было бы высказать и в от­
ношении других факторов, которые рассматривались выше.

В силу указанных причин известные физические воздействия не 
могли быть причиной наблюдавшихся явлений. Однако это само'по 
себе не могло быть гарантией, что наблюдаемые явления есть ре­
зультат именно торсионных воздействий, а не каких-то других, 
может быть, тоже еще неизвестных физических излучений. Эта за­
дача была решена следующим образом.

526



Было принято во внимание, что торсионное поле представляет 
собой особое состояние физического вакуума со спиновой попереч­
ной поляризацией. По аналогии с электромагнетизмом можно было 
ожидать, что две пластины из диамагнетика с взаимно ортогональ­
но упорядоченными спинами создадут скрещенные торсионные 
поля, которые будут играть роль вентиля (экрана) для источника 
внешнего торсионного поля [2]. Это предположение подтвердилось 
экспериментально. Была разработана методика спиновой поляриза­
ции материалов. В частности, использовалась пара полиэтиленовых 
пленок с взаимно скрещенной ориентацией спинов. Такая пара пле­
нок (торсионный экран) была оптически прозрачна, радиопрозрач- 
на, акустопрозрачна, магнитопрозрачна, и этот перечень можно 
продолжить, например, гравитационно прозрачна. Такая пленка по 
своим физическим свойствам является идентификатором торсион­
ного поля. Такой экран ставится между торсионным генератором и 
объектом воздействия, и все эффекты торсионного воздействия в 
объектах перестают наблюдаться, что и имело место в большом ко­
личестве разнородных экспериментов. Если бы наблюдавшееся 
воздействие имело бы не торсионную природу, использовавшийся 
экран — прозрачный в широком смысле — не смог бы исключить 
воздействие.

Большой объем фундаментальных исследований воздействия 
торсионных полей на расплав металла был выполнен в период 
1989— 1991 гг. под руководством директора Института проблем 
материаловедения АН УССР, вице-президента АН УССР, академи­
ка В. И. Трефилова коллективом, возглавляемым начальником от­
дела, д. ф.-м. н. В. П. Майбородой.

Изучение влияния торсионных излучений на характер упорядо­
чения атомных микрогруппировок осуществлялось путем воздейст­
вия торсионным излучением на перегретый до 450—650°С расплав 
олова, находящийся непосредственно в колонне электронного мик­
роскопа ЭМВ-ЮОЛ, снабженного приставкой ПРОНЗУЧ, в вакуу­
ме 2-10 3 Па [5]. Пленка-конденсат для исследований была получе­
на путем препарирования олова чистоты 99.999 мае. % на графито­
вую пленку, которая в свою очередь располагается на медной 
сетке.
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При этом водоохлаждаемый корпус электронного микроскопа 
осуществлял роль экрана между источником излучения и образцом.

Исходная структура олова приведена на рис. 3, а. Пленка явля­
ется квазинепрерывной, отдельные островки имеют пластинчатую 
фрагментацию. Параметры межплоскостных расстояний (рис. 3, б) 
составляют: 2.91; 2.79; 2.05; 2.01; 1.65; 1.48; 1.45 А и т. д. и отно­
сятся к тетрагональной решетке (Т1) олова (Р-фаза). При ускорен­
ном нагреве образца до 450°С (температура плавления олова со­
ставляет 232°С) происходит коалесценция отдельных островков в 
капле (рис. 4, а). При этом тетрагональная решетка Т1 превращает­
ся в тетрагональную решетку ТЗ (рис. 4, б) с межплоскостными 
расстояниями 2.99; 2.69; 1.95; 1.85 А и т. д. Наличие кристалличес­
кой фазы в каплях расплавов индия [6] и олова [7] наблюдалось 
ранее: где показано, что они не принадлежат окислам, а структура 
расплава соответствует модели доменного строения жидкостей [8].

При температуре образца 450°С последний был облучен правым 
торсионным полем Тк  в течение 18 мин. В результате обработки 
морфология фаз плавления не изменяется (рис. 4, а). Однако харак­
тер упаковки атомов в кластерах (блоках когерентного рассеяния) 
изменяется (рис. 5, а) и соответствует плотной гранецентрирован­
ной решетке с параметрами межплоскостных расстояний 2.76; 2.35; 
1.66; 1.42; 1.35; 1.16 А, которым соответствуют индексы: (111), 
(200), (220), (311), (222), (400) с размером куба 4.707 А. При после­
дующем воздействии левым торсионным полем — Ть  наблюдается 
восстановление типа решетки (ТЗ) (рис. 5, б). Этот тип решетки со­
храняется при последующем перегреве расплава до температуры 
600°С [7].

В процессе нагрева и выдержки до этой температуры происхо­
дит коалесценция металла, морфология и дисперсность капель ме­
няются (рис. 6, а). После воздействия правым торсионным полем 
также наблюдается превращение решетки из тетрагональной ТЗ в 
ГЦК (рис. 6, б). На этой электронограмме наряду с кольцевыми ли­
ниями, принадлежащими кристаллической фазе, наблюдаются два 
кольца в виде гало (рис. 6, б), которые в соответствии с данными 
работ [6, 7] принадлежат слоистой фазе, наблюдаемой в виде тон­
ких прозрачных пленок. При охлаждении образца до комнатной
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Рис. 3. а —  Конденсированная пленка олова толщиной 320 А на графито­
вой подложке (х 18 000); б —  ее электронограмма.

529



Рис. 4. а — Изображение той же пленки, что и на рис. 5, при 450°С 
(х 18 000); б — электронограмма от капельной фазы.
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Рис. 5. а —  Электронограмма от капельной фазы олова при 450°С после 
воздействия правым торсионным полем в течение 8 мин; 6 —  электроно­
грамма той же фазы после обработки левым торсионным полем.
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Рис. 6. а — Изображение фаз плавления олова при нагреве до 650°С 
(х 18 000); б —  электронограмма олова при 650°С после воздействия пра­
вым торсионным полем.
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Рис. 7. Электронограмма алюминиевой пленки, эталон.

температуры морфология фаз и электронограмма не меняются (рис. 
6, а, б).

На рис. 7 в качестве эталона приведена электронограмма алю­
миния, имеющего ГЦК решетку К2. Сравнительный анализ типов 
решеток рис. 6, б и рис. 7 однозначно свидетельствует, что образо­
вавшаяся под действием торсионного излучения фаза в перегретом 
до 650°С олове имеет ГЦК решетку К2 с параметром а = 4.707 А. 
Объем, приходящийся на один атом в исходной решетке Т1, со­
ставляет ~ 27 А3 (26.996 А3), а в новой фазе К2 — 26 А3 (25.956 А3), 
т. е. происходит повышение плотности упаковки атомов. Этот ре­
зультат является закономерным, поскольку ГЦК решетка является 
наиболее плотно упакованной.

Какого-либо химического соединения олова, имеющего решет­
ку К2 с параметром 4.707 А, не известно. Однако для проверки
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этого положения образец был подвергнут локальному, зондовому 
анализу на установке «Суперпроб 733». Растровое изображение 
объекта (рис. 8, а) отражает распределение капель олова (рис. 8, б), 
которые находятся на пленке графита, которая в свою очередь, на­
ходится на медной сетке. В результате спектрального анализа мно­
гих отдельных шариков, а также их скоплений, показано, что их хи­
мический состав на 98—99 мае. % соответствует олову, а в качест­
ве примеси присутствуют Ре и Мп. Микроанализ исходного кон­
денсата олова дает аналогичные результаты и свидетельствует, что 
при препарировании происходит некоторое загрязнение металла.

Повторный нагрев образца в электронном микроскопе по 800°С 
не привел к изменению ГЦК решетки. Выдержка образца при ком­
натной температуре (0.6 Д„ов), которая соответствует температуре 
рекристаллизации, в течение одного месяца, также не привела к из­
менению типа решетки. Возможная причина полиморфного превра­
щения кластерной фазы жидкого олова из тетрагональной синго­
нии в наиболее плотную гранецентрированную кубическую синго­
нию может быть связана с повышением плотности доли коллекти­
визированных электронов (5-состояний) в валентной зоне, что рав­
носильно повышению давления на ионную подсистему. Перерас­
пределение электронов в валентной полосе вод воздействием излу­
чения может происходить в результате их спиновой поляризации. 
На каждом К-уровне энергетической зоны в кристалле, в соответ­
ствии с принципом Паули и распределением Ферми-Дирака, нахо­
дятся по два электрона с антипараллельными спинами. Если торси­
онное излучение приводит к спиновой инверсии части электронов 
валентной полосы, то на тех К-уровнях, электроны которых после 
воздействия приобрели параллельную спиновую ориентацию, один 
из электронов в соответствии с принципом Паули должен перейти 
на свободный К-уровень. Это равносильно изменению тонкой 
структуры валентной полосы и ее уширению. Изменение энергети­
ческих характеристик электронной подсистемы должно приводить 
к изменению многих свойств исследуемых металлов.

Из полученных данных следует, что правовинтовое излучение 
при температуре 450—650°С приводит к возникновению ГЦК-по- 
добной упаковки атомов в жидкой фазе олова, а левовинтовое при­
водит к восстановлению исходной тетрагонально-подобной упа-
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Рис. 8. а — Растровое изображение образца олова на графитовой подлож­
ке и медной сетке (х 40); б —  растровое изображение отдельных шариков 
(х 7200).
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Печь Таммана

Рис. 9. Схема стенда, использующего печь Таммана, для изучения дейст­
вия торсионного поля на расплав металла.

ковки. Наиболее вероятной причиной указанных изменений явля­
ются изменения в электронной подсистеме расплава, вызванные 
воздействием торсионного излучения.

Важные результаты исследования воздействия торсионных 
полей на расплавы металлов были получены д. ф.-м. н. В. П. Май- 
бородой в работах с использованием печи Таммана. Печь Таммана 
представляет из себя вертикально установленный цилиндр диамет­
ром ~ 350 мм и высотой ~ 600 мм, изготовленный из малоуглероди­
стой ферромагнитной стали. Торцы цилиндра закрыты водоохлаж­
даемыми крышками, и весь корпус заземлен. Таким образом, обо­
лочка печи служит цельнометаллическим экраном от внешних 
электростатических, магнитных и электромагнитных полей, т. е. с 
физической точки зрения корпус печи Таммана являлся камерой 
Фарадея.

Схема лабораторного стенда изображена на рис. 9. Торсионный 
генератор располагался на расстоянии 1 м от печи Таммана. В ис­
следованиях сначала выполнялась контрольная плавка олова в 
обычных условиях без воздействия на расплав. Затем выполнялась 
плавка олова с воздействием на расплав (на печь Таммана) торси­
онным генератором, который располагался на расстоянии 1 м от
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Рис. 10. Внешний вид торсионного генератора, использовавшегося в стен­
де, структура которого представлена на рис. 9.

печи Таммана. Время воздействия составляло 15 мин. Внешний вид 
торсионного генератора представлен на рис. 10.

На рис. 11 изображен вид шлифов с одинаковым увеличением 
(6000) контрольной отливки олова (рис. 11, а) и отливки олова, полу­
ченной с воздействием на расплав торсионным полем (рис. 11,6).

На рис. 11,а видно, что в контрольной отливке большая неодно­
родность по площади шлифа и большой разброс по размерам зерен. 
По шлифу отливки, полученной при действии на расплав торсион­
ного излучения (рис. 11,6), видно, что отливка имеет изотропную 
структуру, зерна одинаковы по размерам и много больше по разме­
рам в сравнении с контролем.

Исследование образца олова, полученного с помощью торсион­
ного излучения, на электронном растровом микроскопе с увеличе­
нием 450 000 показали, что в каждом зерне нет единой кристалли­
ческой решетки. В объеме каждого зерна атомы олова объединены 
в группы по 8— 12 атомов.

В результате оказывается, что олово, полученное с использова­
нием торсионных воздействий, обладает ультрадиспергированной 
(аморфной) структурой. При этом такой результат получен при
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Рис. 11. а — шлиф олова (х 6000) контрольной плавки.
Виден большой разброс размеров зерен и большая неоднородность структуры. 
б —  шлиф олова (х 6000) правки с воздействием торсионным полем. 
Видна однородность структуры и одинаковый размер зерен.

медленном (естественном) охлаждении, а не сверхбыстром охлаж­
дении, как это обычно делается по технологии получения аморф­
ных металлов.

Воздействие торсионного поля изменило не только структуру 
олова, но и его физические свойства. Если контрольный образец 
олова имел твердость 7.0 ± 0.2 т/мм2, т. е. прочность возросла в 
1.4 раза.

Наконец, отметим еще одно чрезвычайно важное обстоятельст­
во. Несмотря на то, что и торсионный генератор, и печь Таммана 
были экранированы, а ток нагревательного элемента печи состав­
лял 800 А, создавая достаточно сильное магнитное поле, столь зна­
чимые изменения и структуры металла и его физических характе­
ристик произошли, когда источник (торсионный генератор) не из­
лучал, а потреблял всего 10 мВт энергии. Сам факт, что наблюда­
лись столь сильные изменения столь слабым источником, доказы-
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Рис. 12. Вид слитков пористой меди, полученной при обработке расплава 
меди торсионным излучением на разных частотах.

вал, что торсионное воздействие носит информационный, а не 
энергетический характер.

Следующий цикл исследований проводился с медью. Схема экс­
периментов была та же, что и в работах с оловом, когда плавка ве­
лась в печи Таммана, а торсионный генератор устанавливался на 
расстоянии 400 мм от оси цилиндра печи на уровне расположения 
тигля с металлом (уровень середины высоты печи).

В экспериментах в октябре 1989 г., которые были первыми экс­
периментами с металлами, использовалась медь класса ВЗ чистоты 
99.996 мае. %. Использовался алундовый тигель диаметром 20 мм и 
высотой 20 мм. Для экспериментов использовалась специальная 
конструкция торсионного генератора. В результате воздействия 
торсионным излучением этого генератора на расплав меди в печи 
Таммана пространственная структура торсионного поля, использо­
ванного торсионного генератора была такова, что при его действии 
на расплав меди в объеме расплава (а затем и в слитке) возникают 
поры, размеры которых можно изменять, изменяя частоту торсион­
ных излучений. При изменении частоты на полтора порядка удает­
ся изменять размеры пор от нескольких мм до нуля. Размер пор па­
дает с увеличением частоты торсионного генератора. Фотографии 
таких слитков приведены на рис. 12.

В серии экспериментов в 1990— 1991 гг. [13] для получения 
слитков лист меди класса ВЗ чистоты 99.996 мае. % разрезался на 
куски и загружался в алундовый тигель диаметром 40 мм и высо­
той 60 мм. Тигель с содержимым устанавливался в нагревательный 
элемент печи Таммана, представляющий собой графитовую трубку,
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через которую пропускается ток до 800 А. В качестве защитной ат­
мосферы использовался аргон.

Переплав меди осуществлялся при температуре 1400°С с вы­
держкой 30 мин. Охлаждение металла до ~800°С осуществлялось в 
печи, чтобы избежать накислороживания, а затем на воздухе. Сли­
ток разрезался в вертикальном направлении, плоскость среза поли­
ровалась и травилась раствором азотной кислоты.

Структура полученной таким образом меди на стыке трех зерен 
представлена на рис. 13 а, б. Структура отличается крупными зер­
нами с характерной внутренней фрагментацией. При микрозондо- 
вом анализе сегрегационных скоплений на границах зерен не обна­
ружено (рис. 13, б).

В процессе выплавки другого слитка такой же массы при темпе­
ратуре расплава меди 1400°С в течение двадцати минут был вклю­
чен генератор, который по своим характеристикам излучал правое 
торсионное поле. После общей выдержки расплава в течение тех 
же 30 мин металл охлаждался до ~800°С в печи, а затем на воздухе. 
Шлиф для исследования изготавливался аналогичным образом. 
Структура меди, обработанной торсионным полем по указанной 
выше методике, представлена на рис. 14 а, б. Ее отличительной 
особенностью является микродисперсность, а границы зерен имеют 
внутреннюю окантовку и выглядят в виде трех барьеров. Централь­
ный стык трех зерен, рис. 14, б, представляется рыхлым, однако 
при микрозодновом анализе скопления примесных элементов в 
зоне стыка не обнаружено. Внутри зерен, так же как и в исходном 
образце, наблюдается пластинчатая фрагментация, но гораздо 
более мелкодисперсная, рис. 14, б, и видимая лишь при увеличении 
> 1000.

Сравнительное исследование субструктурных отличий проведе­
но с помощью просвечивающей электронной микроскопии.

Структура исходной меди содержит обычные для такого рода 
состояний дислокационные скопления и приведена в работе [9] 
(рис. 15). Отличительной особенностью субструктуры облученной 
меди (рис. 15, а) является наличие клубковых дислокационных 
скоплений и двойников. Последние приводят к возникновению на 
электроннограммах вдоль диффузных линий двойниковых и 
экстрарефлексов (рис. 15. б) в плоскости <110>. Темнопольное изо-
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(х 480).
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Рис. 14. а — Микроструктура литой меди, возникшая после облучения 
торсионным полем (х 100); б — стык трех зерен (х 1000).
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Рис. 15. а — Субструктура облученной меди; б —  ее электрограмма; в —  
темнопольное изображение двойника в рефлексе, указанном стрелкой на 
электрограмме (а, в —  х 19 000).
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бражение двойника (рис. 15, б) получено в двойниковом рефлексе 
<113>, показанном стрелкой. Размер областей когерентного рассея­
ния составляет 100—200 А, что свидетельствует о чрезвычайно 
дисперсном состоянии облученной меди.

Диспергирование структуры в соответствии с уравнением Хола- 
Петчи [10] приводит к повышению прочности, а увеличение плот­
ности внутренних границ — источников дислокаций [11] — приво­
дит к повышению их пластичности. Для выяснения этих положе­
ний были проведены сравнительные исследования механических 
свойств меди обычной и облученной. Однако, в данном случае, 
слитки для изготовления образцов на разрыв получали путем пере­
лива расплава из тигля в графитовую форму, имеющую значитель­
ный конус. Затвердевший слиток разрезался вдоль вертикали на че­
тыре сектора (доли), из которых впоследствии вытачивали цилинд­
рический стандартный образец с диаметром рабочей части 0  3 мм. 
Испытания на разрыв осуществляли на установке НИКИМП, дан­
ные приведены в таблице.

Таблица
Механические свойства меди при сравнительных испытаниях

№ Характеристика 
состояния металла

ст 0.22 
кг/мм

2
ст, кг/мм 5, % \|/,%

1 Без обработки 
торсионным полем 7.1—7.3 13.2—13.4 12— 14 21—22

2 Обработка расплава 
торсионным полем 6.6—7.4 15.6— 16.7 21—24 27—31

Медь, «обработанная» торсионным полем, обладает высокой 
технологической пластичностью, что позволяет катать металл без 
промежуточных отжигов с суммарным обжатием > 95 %. Сужение 
при разрыве катанной и отпущенной при 400°С меди составляет 
> 95 %, что превышает известные стандартные значения. Торсион­
ная обработка расплава меди увеличивает коррозийную стойкость 
меди. Позже в ЦНИИ материалов на заводских индукционных 
печах было показано, что торсионное воздействие на расплав меди 
действительно приводит к увеличению пластичности в 2 раза и 
прочности на 15 %, даже при неоптимальных режимах торсионного 
воздействия.
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Спустя четыре года после экспериментов с оловом, были прове­
дены работы в гораздо более жестких условиях. Осуществлялись 
плавки стали на заводской индукционной печи ЦНИИ материалов 
(Ленинград). Печь позволяла проводить плавку стали весом до 70 
кг. Для обеспечения плавки использовался ток 1200 А с частотой 
2400 Гц. Для экспериментов использовался тот же торсионный ге­
нератор с потреблением 10 мВт (в 25 раз меньше, чем потребление 
от лампочки карманного фонаря), хотя вес плавки был увеличен на 
два порядка, и в несколько раз было больше магнитное поле индук­
тора заводской печи. Тем не менее, хотя для торсионных воздейст­
вий использовались неоптимальные спектры, а так же не были вы­
полнены температурные требования к расплаву, физические пара­
метры стали после торсионной обработки расплава не претерпели 
существенных изменений, а структурные изменения были очевид­
ны. На рис. 16, а изображен излом отливки стали (40x40 мм) в кон­
троле (плавка без торсионного воздействия), а на рис. 16, в— д 
представлены изломы отливок стали при действии торсионного из­
лучения на частоте 8.0 Гц на разных этапах плавки и разных дли­
тельностях воздействия.

При длительном воздействии торсионного поля на расплав ме­
талла строение излома отливки стали не транскристаллитное, как 
обычно, а межкристаллитное, которое металлурги наблюдали впер­
вые.

И в этой серии плавок, несмотря на использование слабого ис­
точника торсионного излучения (10 мВт), структурные изменения в 
объеме при весе металла 60 кг оказались ярко выраженными. И в 
данном случае с еще большей очевидностью было видно, что воз­
действие было информационным, а не энергетическим.

Указанный эксперимент проводился как переход от фундамен­
тальных исследований в Институте проблем материаловедения АН 
УССР к отработке заводских технологий —  торсионных техноло­
гий в материаловедении. В этих работах с расплавом стали созна­
тельно ничего не менялось в условиях плавки, так как единствен­
ный вопрос, на который надо было ответить, заключался в следую­
щем: будет ли наблюдаться изменение структуры металла в объеме 
при большом количестве расплава. Это и наблюдалось в действи­
тельности.
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Рис. 16. Вид излома слитков стали.
а —  контроль; б, в — плавка стали с торсионным воздействием.
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Многочисленные эксперименты показали, что при выполнении 
определенных условий те или иные изменения в металлах происхо­
дят при использовании любых торсионных частот для воздействия 
торсионным излучением на расплав.

Однако для получения конкретных структурных, или физико- 
химических свойств для каждого металла или сплава необходимо 
использовать определенные спектры торсионных частот. Выбор 
частот спектров и их экспериментальная проверка в заводских ус­
ловиях достаточно трудоемки и дороги. Поэтому в совместных ра­
ботах АО «Специальное машиностроение и металлургия» Минобо- 
ронпрома (Президент АО СММ — С. П. Чернов), Межотраслевого 
научно-технического центра венчурных нетрадиционных техноло­
гий (Генеральный директор МНТЦ ВЕНТ — А. Е. Акимов) и 
ЦНИИ материалов (директор — В. П. Кузнецов), принимая во вни­
мание взаимные научно-технические и производственные интере­
сы, объектом обработки торсионной технологии был выбран силу­
мин — твердый раствор А1 и 81.

Плохие физические параметры силумина в чистом виде не по­
зволяют использовать его для изготовления деталей машин и меха­
низмов. Для придания силумину необходимой прочности и плас­
тичности осуществляют легирование.

Исходя из опыта указанных выше работ, было решено для полу­
чения необходимых механических характеристик силумина вместо 
присадок использовать воздействие на расплав силумина торсион­
ным излучением со сложной пространственной структурой и слож­
ным спектром торсионных частот. Для этих целей был создан ряд 
специальных торсионных генераторов, позволяющих формировать 
спектры торсионных частот в полосе от долей герца до 100 ГГц.

Плавки силумина выполнялись на заводской индукционной 
печи. Работы проводились свыше двух лет. Фотография среза слит­
ков силумина АК12 (слитки 0  60 мм и /?= 120 мм) приведены на 
рис. 17. На рис. 17, а изображен срез слитка контрольного образца, 
когда силумин переплавлялся без присадок и без торсионного воз­
действия. Верхняя (темная на снимке) часть слитка идет в брак. 
Видно, что внутри слитка большое число пор (черные точки). По 
площади четко просматривается кристаллитная макроструктура.
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Рис. 17. а —  срез отливки силумина контрольной плавки; б —  срез отлив­
ки силумина плавки с воздействием правым торсионным полем с опти­
мальным спектром торсионных частот.
Отливки 0  60 мм и Н+ 120 мм.

Неравномерное распределение кремния в слитке в значительной 
мере определяет его плохие механические свойства.

На рис. 17, б представлен срез слитка образца, когда силумин 
переплавлялся тоже без присадок, но со специально выбранной 
пространственной структурой торсионного поля и оптимальным 
спектром торсионных частот. Торсионное воздействие на расплав 
привело к измельчению структуры. На рис. 17, б нет кристаллитов. 
Исчезли черные точки — раковины. Более того, было зафиксирова­
но уменьшение параметра кристаллической решетки кремния на 
2.7-102 нм. Это дало основание предполагать эффективность дейст­
вия торсионных излучений на структуру, а через это и на свойства 
заэвтектических силуминов.

Все эти факторы привели к тому, что в результате торсионной 
обработки расплава силумина кремний в алюминии распределился
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достаточно равномерно, слиток стал более плотным. Это прояви­
лось в появлении в слитке глубокой раковины, чего в слитках силу­
мина никогда не наблюдалось. Лабораторные исследования слит­
ков, полученных при плавках с торсионным воздействием, показа­
ли, что торсионное воздействие на силумин без присадок увеличи­
вает его прочность в 1.5 раза, а пластичность более чем в 3 раза. По 
абсолютным значениям прочность и пластичность оказались выше, 
чем у силумина с присадками при плавках по стандартной техноло­
гии. Кроме этого, улучшился и еще один важный в технологичес­
ком отношении параметр — после торсионной обработки расплав­
ленный силумин имеет большую (против контроля) текучесть.

Следующим шагом после завершения работ по созданию торси­
онной технологии производства силумина является начало произ­
водства деталей машин и механизмов из этого металла.

В заключение полезно отметить важное обстоятельство. В пос­
ледние десятилетия ученые и технологи неоднократно наталкива­
лись на проявления торсионных полей, но, ничего не зная о том, 
что есть такой физический объект, как торсионные поля, не могли 
найти адекватного объяснения тому, что они наблюдали. Наиболее 
ярким примером являются широко известные технологии по обра­
ботке расплавов вращающимся магнитным полем. В связи с обсуж­
давшимися работами по силумину из многочисленных работ упо­
мянем две. Это работы по воздействию вращающихся магнитных 
полей на расплав алюминия, выполненные профессором Чарльзом 
Вивесом из Лаборатории Магнитогидродинамики Университета в 
Квиньоне (США) [13] и аналогичные работы по воздействию вра­
щающихся магнитных полей на расплав силумина, выполненные 
профессором кафедры металлургии, доктором Марианом Мурга- 
шом Словацкого технического университета в Братиславе.

Известно, что в указанной технологии с физической точки зре­
ния вихревые индукционные токи способствуют процессу переме­
шивания металла, что увеличивает его однородность, а следова­
тельно, улучшает его механические характеристики. Однако расче­
ты, выполненные профессором М. Мургашом, показали, что 
электромеханический процесс может объяснить эффекты более чем 
на порядок меньшие, чем они наблюдаются практически в завод­
ских условиях.
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Указанное расхождение объясняется следующим обстоятельст­
вом. В ферромагнетике первичным источником магнитного поля 
являются кольцевые молекулярные токи. При их упорядочении 
возникает коллективное магнитное поле образца ферромагнетика. 
Но одновременно с рассмотрением движения зарядов (электронов) 
по замкнутым траекториям можно рассмотреть движение этих 
электронов как частиц с массой. Тогда движение масс по замкну­
той траектории будет порождать торсионное поле. В результате, 
помимо коллективного магнитного поля, магнит будет обладать 
коллективным торсионным полем.

Исходя из сказанного, вращающиеся постоянные магниты, по­
мимо индукционных токов в поверхностном слое расплава, будут 
своим торсионным полем воздействовать на расплав в объеме. 
Если учесть сильные эффекты при действии торсионного поля на 
расплав (например, силумина, что рассматривалось выше), то 
можно обоснованно предположить, что торсионное поле вращаю­
щихся магнитов дает гораздо больший вклад в улучшение характе­
ристик обрабатываемого металла, чем собственно магнитное поле.

Полезно сделать важное уточнение. Вращающиеся магниты со­
здают радиально ориентированное торсионное поле — Тг  Кроме 
этого, магниты с кольцевой конструкцией, на которой они закреп­
лены, образуют маховик, который при вращении создает аксиаль­
ное торсионное поле — Та . В итоге оказывается, что вращающиеся 
магниты действуют на расплав системой торсионных полей со 
сложной пространственной структурой.

В заключение отметим три наиболее общих вывода.
1. Торсионные технологии в металлургии (материаловедении) 

являются технологиями на новых физических принципах, позволя­
ющими создать прорыв в качестве конструкционных материалов.

2. Получение при использовании торсионных технологий мате­
риалов вообще, а не только металлов, с новыми физическими свой­
ствами, открывает новые перспективы в создании широкого спект­
ра изделий.

3. Даже выполненные работы по торсионному материаловеде­
нию, многие их которых носят предварительный характер, говорят 
о широком спектре возможных технических реализаций, большин­
ство из которых еще предстоит создать.
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МНОГОФАКТОРНЫЕ ЭЛЕКТРОЕМКОСТНЫЕ СИСТЕМЫ 
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЙ ЗАРЯДА И ПАРАМЕТРОВ ДИЭЛЕКТРИКОВ

В. П. Пронин

При исследовании распределений плотности электростатическо­
го заряда в диэлектриках, высокоомных полупроводниковых и ком­
позиционных материалах необходимо учитывать электрические и 
геометрические параметры —- диэлектрическую проницаемость, 
проводимость, толщину, рельеф поверхности, а также геометричес­
кие параметры самой зондовой системы и ее расстояние от иссле­
дуемой поверхности. Одновременное определение всех параметров 
электростатической системы позволяет в принципе осуществить 
абсолютные измерения заряда, и такой подход представляется наи­
более приемлемым, поскольку в процессе измерений могут изме­
няться более двух параметров.

В ряде работ [1—3] рассматриваются три основные проблемы 
многофакторного исследования диэлектриков: способы и средства 
образования многомерного сигнала; методические вопросы проек­
тирования узлов аппаратуры; осуществление алгоритмов обработки 
составляющих сформированного многомерного сигнала.

Накопленный в области многопараметровых исследований опыт 
относится, в основном, к материалам, характеристики которых 
функционально связаны с фазой или частотой возбуждающего на­
пряжения. Возможность использования электрических индукцион­
ных систем в диапазоне частот, в котором такой зависимости нет, 
исследована в работе [1]. Многомерный сигнал формируется в ре­
зультате дискретного изменения топографии электрического поля, 
а в некоторых случаях и модуляционный способ еще больше рас­
ширяет возможности многопараметровой системы и упрощает ап­
паратурные варианты получения информации. Модуляция осу­
ществляется вследствие изменения геометрии электродов датчика 
над исследуемым материалом. В некоторых работах [4—6] необхо­
димые преобразования выполняются за счет периодического изме­
нения расстояния от зондовой системы до исследуемой поверхнос­
ти.
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При выборе алгоритма обработки составляющих многомерного 
сигнала возникает вопрос либо о простоте этого алгоритма, либо 
точности вычислений. Как правило, жертвуют точностью, поэтому 
используются различные виды аппроксимации функций преобразо­
вания или ограничивается количество определяемых параметров.

В данной работе на основе общих соотношений рассматривают­
ся вопросы осуществления многопараметровых исследований с по­
мощью электроемкостных систем с обеспечением одновременного 
определения плотности электростатического заряда и параметров 
материала при возбуждении продольного и поперечного по отно­
шению к поверхности материала квазистатических периодически 
изменяющихся полей. Это позволяет решить ряд задач, связанных с 
процессами накопления и релаксации заряда на неоднородностях 
различной физической природы в материалах под действием раз­
личных внешних факторов (например, температуры) и исследовать 
однородность распределения электрофизических свойств в них.

Электроемкостный метод 
многопараметровых исследований

Возможность выполнения многопараметровых исследований 
диэлектрических, полупроводниковых и композиционных материа­
лов с объемным и поверхностным распределением зарядов следует 
непосредственно из следующего соотношения [6]:

Як = X  Е о е - Ф ; -  ]рФб/И -  X  ̂ рФ р^р- (1)

Индуцированный на Л-ом электроде электрический заряд (или 
потенциал) определяется рядом составляющих (рис. 1).

Первые (Д '- 1) слагаемых зависят от напряжений на всех 
электродах системы, кроме А-го, имеющего в данном случае потен­
циал <р̂ = 0. Их можно представить как парциальные заряды, обу­
словленные действием напряжений Ц А = <р7 -<рА. на частичных ем­
костях СуА = -Еоеу Д—ое слагаемое определяет вклад в
индуцированного заряда за счет поля, создаваемого объемными за­
рядами, распределенными с плотностью р (х, у, г). Группа т пос­
ледних слагаемых связана с возникновением составляющих, возни­
кающих вследствие действия поверхностных зарядов, распределен­
ных с плотностью ар  = а(х, у, г[х,у]) на границах раздела диэлект-
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и д
Рис. 1,

рических или полупроводниковых слоев или в местах расположе­
ния неоднородностей по диэлектрической проницаемости и прово­
димости. То есть индуцированный на А:—ом электроде электростати­
ческой системы заряд зависит от результирующего поля, возникаю­
щего в данной системе проводников за счет действия всех источни­
ков поля.

Более простые случаи связаны с реализацией электростатичес­
ких индукционных систем при наличии в области измерений либо 
только поверхностных, либо только объемных зарядов, причем от­
клик системы оказывается пропорциональным интегральному зна­
чению заряда, определяемому функцией Ф. Такие задачи типичны 
при исследовании процессов накопления и релаксации заряда в ди­
электриках, полупроводниках, неоднородных по структуре крис­
таллах и других материалах.

В других Задачах требуется определять только электрические и 
геометрические параметры и выраженные через них характеристи­
ки исследуемого объекта.
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Так как индуцированный на ^-ом электроде заряд равен сумме 
парциальных зарядов = 1, 2 , N ',1  *  к), то его для этих случаев 
можно представить соответственно в виде

Ч\к = ^ « М ^ Ф ^ л К /д л ]  = и \ к С \ к ,

Ч2к = Е ^ г ^ к ^ Ф к ^ / д Ъ  = и 2кС 2к’ 

$2

...................................  (2)

<7ДЛМ)Л = Е°е^-1)М^_1)^ = м^С и ,
% -1)

т
ЧЫк ~  \ ° р Ф р ^ р

Р=15р

и соответственно

<71̂  = Е0Е|ИИ ]бФАт751/<Эп1 = и х к С \ к ,

.............................................................  (3)

ЯЫк ~  ^ Ы ^ к ^ Ф к ^ ы / д Н Ы  = и 1кС 1к-

Частичные емкости зависят от взаимного расположения и раз­
меров электродов, что можно охарактеризовать некоторым опреде­
ленным для данной системы параметром %, а также от расстояния 
от /-го электрода (/=  1, 2, АО до некоторой базовой плоскости 
(или поверхности какого-либо слоя) толщины Н р  и диэлектри­
ческой проницаемости гр  каждого слоя:

=  Сук [ Н ] , Н т , Е ] , е /ирс(у,уд/, 2(^-, х].

Возможен и другой подход к рассмотрению данной системы. 
Поле возбуждается с помощью одного электрода, например Л-го, а
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индуцированные заряды (или напряжение) измеряются в цепи у-х 
электродов.

<7у = ^ Ф ^ 8 к /дп к  = ик]Ск]. (4)

Напомним, что под <1̂ понимается распределение потенциала в 
системе, когда у-й электрод имеет относительный единичный по­
тенциал, а все остальные электроды нулевой. То есть имеет место 
система уравнений (3), поскольку

Су* =  "  I  = -  ̂ д Ф ксКк /дп к = Ск). (5)
5*

Параметры //,, ..., Нт; е„ ..., гт являются искомыми, а величины 
у, х07, у Ор 20/, и/к известны и могут изменяться. Их вариации приво­
дят к преобразованиям, связанным с изменением индуцированного 
заряда «у, , или дк

N

Я М  = И т> ^ОуСО^О^о//)] ■ (6)
/=1

Индуцированный ток представляется суммой составляющих, 
обусловленных соответственно изменением возбуждающего напря­
жения мДг) и частичных емкостей, возможными вариациями факто­
ра у и параметров х07,у ф , 20у

^(О С у* д С /к </у 
<7/ +  5у~ Л

+ Е М')

Г
= х  ■

у=1 -
ЗСу* ЭСд с/уру дСд <&Оу
дхОу +  Зуру Ж +  & Оу (7)

В большинстве практических случаев у = сопзГ, поэтому

N

/*(') = X

7=1

И̂улСО
л с )к + иу*(')

дСу* <&оу дС] к  <1у̂  дС]к  оу 
ахОу Л  +  Эуоу +  & оу ,(8 )
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(9)

или

&С 1к <»01 5 С \к  ^ 2 01
Эуо1 +  & 01

(1инк (Г)
с м+им(0

ЭСМ  Л 0Л? дСм  с1у^ дС^к  <ко ы. + , + , 
ах0Лг м  дуо ы  м  дгОн си

При возбуждении поля с помощью к-го электрода и измерениях
в цепях /-электродов получим

^ )  = ^ - С ку{() +  и19{() дСу дСц с1уу̂  дС]у <к^
Зх0у <* +  Эуо/ Ж 9 г 0/ Л •(10)

Таким образом, в обоих случаях имеем систему 2(7У- 1) уравне­
ний относительно частичных емкостей С] к  определяемых %, х07, у Ор 
г0 и искомыми параметрами Н х, ..., Нт, в1; ет . Если- в системе 
электродов находятся либо объемные, либо поверхностные квази- 
статические заряды, то количество уравнений увеличивается и 
равно (2/У- 1).

Определение плотности поверхностного заряда 
и одного из параметров

Заряд, индуцированный на &-ом электроде, определяется супер­
позицией полей, создаваемых поверхностным зарядом и электрода­
ми электрической индукционной системы, подключенными к ис­
точникам напряжения. В частности, для плоских слоев справедливо

Як ~  Як\ ~  Як2 ~  ~  ЯкЫ ~  Яка =
X

= 22 х 0/> Д'О/» 2 0/> Е0> •••> е т>#1> ->  Н т^ ~  О 1 )

7=1
т

1 ст[ ( х 0Л + ЪкМУОк +  Па), ® к  [Ча, Па, <̂а> х о к , у о к , 20 ^  .

Р=1
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Ток, индуцированный в цепи &-го электрода, получим диффе­
ренцированием этого выражения по времени. Примем

и}к = «0/5>п  V ’
2оу =  Ч ' +  ЛЛ,51п0у;
<&0к _ с/урк _ _ б/ст _

Л Л Л л

причем Шу, и 0 ,, таковы, что в этом диапазоне емкость не обладает 
дисперсией. Получим

+ д^з'1п((^ + Оу) I -

>1
т

(12)

Ток в цепи А-го электрода определяется изменением напряже­
ний на всех электродах системы, изменением емкостей С7А, а также 
вариациями поля Фк на поверхностях распределения заряда о и яв­
ляется сложным по спектральному составу сигналом, состоящим из 
гармоник частот <о7, 0 4 и комбинационных частот (а>7 + Ю А) 
(рис. 2).

В другом характерном случае параметрическое преобразование 
может осуществляться за счет изменения одной из координат хок

^Ок Фк] ^~0к „или у Ок. При этом, считая, например, — = —  = 0, ПРИ 

гармоническом изменении мд = 1/0 вшсу имеем
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1к(^к, ®) ,0)]+Ок )

1к

Рис. 2.

(13)

т т  дФ

~ Е - Е \ ™ х Ъ к ~ / х Ы . ^ к ^ к  ■
. С  ° х 0к .  о  Ор=\^>р р=\ър

Спектр этого сигнала расположен в области низких частот, оп­
ределяемых скоростью сканирования, изменением плотности по­
верхностного заряда и поля а также в области несущих частот 
со7, где отдельные составляющие обусловлены изменением емкос­
тей С]к . Для измерения 1к должны использоваться системы с поло­
сой пропускания в диапазоне частот, характеризующем распреде­
ления о и да/дх, а также системы усиления и индикации сигналов 
в полосе частот, определяющих поведение емкости вдоль траекто­
рии сканирования.

Если \>хОк = ДхОсозСЩ то получим

N  г

Д  — Е*, Су -̂ /̂оуОуСОЗСОу/ —

7=1./**
т

/ф^ДхО— созО/б^Л^.

Р=1 8
Р

дС.к--- -Дл-О 7/(̂ 8111(0). + О)/ -  
25х0у

(14)
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При нахождении электродов над однородным диэлектрическим 
слоем с постоянной плотностью поверхностного заряда ток опреде­
ляется лишь составляющими С дЦ ^соза^/. Выделение из общего 
сигнала составляющих тока возможно посредством устройств час­
тотной селекции, причем сигнал 1к является суммой сигнала на час­
тоте 0^ и амплитудно-модулированных сигналов с несущими час­
тотами со/ и модулирующими 0у.

Если, например, квазистатическое поле в системе возбуждается 
только с помощью одного у'-го электрода (/ *  к), а ток измеряется в 
цепи к-го  электрода, который перемещается по нормали к слою с 
поверхностной плотностью заряда о(х, у) по гармоническому зако­
ну с частотой 0 ,  то ток 1к содержит составляющие на частотах 0 Л, 
Шу, (Шу + 0 Д

9С;к1к = С) к и 0 м  со5(ол -  СГОуДЛ*04— 2-81п(ш, + С1к)1 -
2.С)20 к

Г

5

(15)

На несущей частоте измеряется амплитуда

(16)

а после детектирования и фильтрации амплитуда составляющей 
тока

дСкк/0(шу + п к) = (17)

Кроме того,

,  дФк/о( 0 А) = - | СТДЛл0 л— (18) 
&0к

Таким образом, наличие одного у-го электрода с возбуждающим 
напряжением и слоя с поверхностным зарядом при изменениях рас­
стояния к-го  электрода до слоя позволяет получить три независи-
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мых уравнения, неизвестными в которых являются плотность заря­
да ст, параметры слоев е1э ..., ет , Н }, Нт и, в общем случае, рас­
стояния /107 (а также их изменения А/гу) до некоторой плоскости, 
обычно совпадающей с плоскостью распределения поверхностного 
заряда.

Возбуждение квазистатического поля с помощью двух электро­
дов и модуляции за счет перемещения &-го позволяют получить 
пять уравнений, а с помощью (ТУ- 1) электродов соответственно 
27У- 1 уравнений.

Заметим, что в практическом отношении количество парамет­
ров, которые могут быть определены, ограничено возникающими 
погрешностями, возрастающими с увеличением числа определяе­
мых параметров, и в каждом конкретном случае этот вопрос дол­
жен рассматриваться особо.

Проиллюстрируем применение многопараметрового метода на 
примере определения поверхностного заряда ст на диэлектрике тол­
щиной Н  и диэлектрической проницаемостью е, помещенном в 
плоский конденсатор с расстоянием между обкладками И = (Н+К), 
где И —  зазор между верхним электродом, в цепи которого прово­
дятся измерения, и заряженной поверхностью слоя (рис. 3).

Индуцированный на электроде 8к заряд равен
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Як = Я № ) + Я/№о) = ] с т Ф *(*> Ь  Е)А т  +

+ Сцк(Н, е, Л)1/о 81псол (19)

Напряжение, действующее на входе усилителя с коэффициен­
том передачи к и емкостью Ст  »  СОк, будет равно

и вх / оФ*(х, у, И, 8) СОк(Н, 8, И) . 
а8 ст + ---- —---------С/0 81П(Щ.

'-вхС ^вх

Преобразование постоянной составляющей заряда в перемен­
ный сигнал можно выполнить либо за счет изменения расстояния 
И = Ио + ДЛзшОг, либо вследствие изменения входной емкости уси­
лителя Свх = С0+ЛС81пО/. В рассматриваемом примере Фк на по­
верхности слоя и Сок можно выразить в явном виде

Фк =
Н

Н  + е/г’
ЕЕ0̂ А

Н + гИ
(21)

Соотношение (20) запишется

Свх(Я  + 8/г) +
ЕЕ(Д

СЮ(Я+8Й )
<70  81П(О/.

Учитывая, например, вариации Л, имеем

Св х(Н  + е/г0 + еДйзшО/)

+ ________ ЕЕо ^ ________
Св х(Н + е/г0 + бДй81пО 0

(23)С 0  81ГКОЛ

В принятом приближении 5СТ = 8к . Представив это соотношение 
в виде степенного ряда и ограничившись учетом лишь трех его сла­
гаемых, получим
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(24)

---------------------—-81ПС0 Г ±
2(Я+еЛ 0)2

В результате селекции на частотах О и со после детектирования 
и фильтрации получим амплитуды напряжений

- > и вх(1>)\а,к = = ъН8)р\И/С в х(Н + ей0)2Ао  =
= Л(О)ДйеоЯ /(Я  + ей0)2 ,

и вг(01и ,й = ^(ш)ЕЕ05А^ 0 /С в г(Я + еА0)*<о = Л(со)е/ (Я  + еЛ0) , (25) 
мвх(01(ю + о),л = 6,(О')е2 е0ДЛ5 (̂70 / С ^ Н  + еЛ0)Лп - =

” = А(Ы )г2Ы1/(Н + ей0),

где ка , кп , кп . —  коэффициенты передачи селективных каналов на 
частотах О и со.

При известных Н  и Ио из решения (25) следует 

о = Л(0')Я(0)Я(со)/Л(П)Я(а')[Л(со) -  Я(со)Л0], 

е = Я(со)Я/[Л(со) -  «7(со)Ао ],

Дй = {/(0'М 2(<о)/^2 (<оМ(^') ■ (26)

Аналогично при заданных двух других параметрах Н, е; Н, о; й0, е 
или о, в, соответственно,

а  = ^(0М (О ')е/^(ОМ (О')Я, 
йо = Л(со) /Я (со) - Я / е;
е = Л(О)Я(О')Яст/С/(О)Я(а'),
й0 = Л(со)/Я(со) -  (О)Я(«')/Я(О)Л(0')о;
о = 6/(а)Л(0')^(<о)Е2 /^(О)Я(О')[Я(со) -  АС7(со)],
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(27)

Н = [Л(®)/С/(ш)-Л]е;
Н = и(П)А(П')е/А(П)У(а')а,
Ло = Л(со)/{7(ш) -  {/(О)Л(П')/Л(О)6/(П')о, 

а АЛ вычисляется по формуле (26).
Итак, система уравнений (25) разрешима относительно плотнос­

ти заряда о, амплитуды вибрации АЛ и одного из параметров слоя 
(Н или е) при заданных других величинах. Кроме того, если извест­
ны Н и о или о и е, то можно найти один из параметров слоя е, Н, 
амплитуду вибрации и расстояние Ло . В других случаях решений не 
существует, то есть с помощью данной системы нельзя одновре­
менно определить два параметра слоя. Действительно, сигнал, фор­
мируемый в цепи измерительного электрода поверхностным заря­
дом, зависит как от его плотности, так и от других параметров сис­
темы е, Н, Л. Составляющая напряжения, обусловленная действием 
квазистатического поля, возбуждаемого с помощью подложки и ге­
нератора напряжения, тоже зависит от перечисленных параметров. 
Поскольку эти функции разные, можно составить два независимых 
уравнения для определения любых двух параметров системы при 
заданных остальных.

Введение параметрического преобразования позволяет выразить 
также апмплитуду вибрации, которая в ряде случаев по условиям 
эксперимента должна контролироваться или определяться как один 
из параметров электрической индукционной системы.

Интересно также применение метода при равенстве амплитуд 
напряжений С(О) и 17(0'), которое может быть достигнуто за счет 
регулирования С70 . Из уравнений (25) следует

а  = ее0Лп Ц )/2 /Я п ,. (28)

Плотность заряда пропорциональна напряжению (70, причем 
точность измерения о не зависит от амплитуды вибрации АЛ и рас­
стояния Л.

К такому же результату можно прийти в случае действия на 
подложке постоянного напряжения, что часто реализуется практи­
чески. Однако при измерении относительно больших плотностей 
заряда на подложку нужно подавать достаточно высокое напряже­
ние, что вызывает определенные трудности.

564



Таким образом, с помощью введения дополнительного квазиста- 
тического электрического поля расширяются функциональные воз­
можности метода и повышается точность измерений. Обработку 
результатов и вычислительные операции даже в этом, сравнитель­
но простом, случае целесообразно выполнять с помощью ЭВМ. 
При относительном продольном перемещении зондовой системы и 
материала, например по направлению ОХ, на основании (11) имеем

Як = и Ос Ок&к> е > Л)81псо/ -

-  Уок + Пь №>к&к> Пъ хОк, уок, г0А)^*</цА . (29)
5

Аппроксимируя распределение Фк импульсной функцией, рав­
ной единице в 5-окрестности некоторой точки Р(хо ъ _у, А) и нулю во 
всех остальных, получим

Як = Ц)С 0*(8)5>п ш /  -  55 ст(х0А, 0. (30)

Так как при И = сопя!,, Н=  соп512, е = сопзГ3, СОк = сопз!4 в преде­
лах слоя, то первое слагаемое в формуле (30) описывает импульс- 
но-модулированный сигнал, а второе — распределение плотности 
заряда вдоль траектории сканирования. При индикации индуциро­
ванного тока справедливо

1к = С/0с1С0к51П(й 1/(11 + СОАЦ)Сосо50)/ -  5а гоД0 %гас1с. (31)

Заметим, что не во всех случаях можно реализовать схему изме­
рений, рассмотренную выше, а кроме того, остается открытым во­
прос об измерении других параметров системы, в частности толщи­
ны Н  и расстояния И от измерительного электрода до слоя, которые 
могут быть либо не заданы, либо, по условию задачи, также изме­
няться. Для увеличения информативности системы необходимо 
ввести, как минимум, еще одно квазистатическое поле, пространст­
венное распределение которого отличается от рассмотренного. В 
частности, практический интерес представляет возможность воз­
буждения поля с помощью электродов, расположенных над заря­
женной поверхностью слоя.

565



Многочастотный параметрический метод 
определения заряда

Информации, которая получается при измерении заряда двух­
частотным методом (О, со), недостаточно для определения всех 
параметров электростатической системы проводников. Формирова­
ние дополнительных поперечных к слою полей не позволяет рас­
ширить систему независимых уравнений. Изменение продольного к 
слою поля в зависимости от расстояния системы электродов от пос­
леднего иное, чем поперечного, поэтому их совместное использова­
ние представляется целесообразным. Действительно, пусть иссле­
дуемый заряженный слой находится на проводящей подложке, с 
помощью которой возбуждается поперечное поле (рис. 4).

Подложка подключена к генератору гармонических колебаний 
и0 = Ц)81П(ооЛ Над слоем расположена система двух копланарных 
электродов, один из которых является измерительным и подключен 
к индикатору индуцированного заряда или тока, а другой служит 
для возбуждения в системе продольного по отношению к слою 
поля с помощью генератора, вырабатывающего напряжение 
«! = Естественно, что разделение квазистатического
электрического поля сложной конфигурации, возникающего в дан­
ной системе проводников, на продольное и поперечное чисто ус-
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ловно, но оно позволяет наглядно отразить сущность рассматривае­
мого процесса. Для данной системы электродов при р(х, у , г) = 0 и 
ст(х, у )  = сопз1 справедливо

дф$3
= и о Г е^-А ® 05т(00 '  + Ц  I

5 0 5 ,
----- -й®18т<0]Г-см Фс дВз. (32)

„ 3

Частичные емкости между измерительным 53 и возбуждающими 
50, 5] электродами определяются на основании соответствующих 
выражений.

Поскольку Схз5(| = С ^ ,  получим

г а ф 5 з _,о  Г
д п 83

Г 5 зм 0 .|е е 0 я  ^ 0  =

50 Ло
2л Я

= Р е  ( - ^ 5 -  
о о "  +  еА

-и 0 [е0 йВ3 -

53 д з
2

ееол /?
гс!г = ---------

Н +  ЕЙ (33)

Ток, индуцированный в цепи измерительного электрода, можно 
выразить следующим образом

'53 -  ^о ' , ,3 Н  + гп

+ 31

ее0 лЛ2 <о0
--------------------- СО8С00 Г -  ^ 0 ~ ^ г-----81П<1>0/ +  ^ 1 ®  1( - ,5 3 5 1

С 0 5 < 0 1/  +

Г ̂ 3 Г (/ст<* /ф 5 — (34)а •

Имеем систему уравнений

7(с 535о) -  ^0 с 5380
а 0’

^ с 5350
I
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(35)

Применение аналитических выражений для емкости копланар- 
ных электродов требует громоздких вычислений при решении сис­
темы уравнений (35), поэтому в некоторой области изменения И/Н 
и вариаций диэлектрической проницаемости слоя целесообразно 
построить достаточно простые аппроксимирующие функции. Так, в 
области изменения И/Н от 1 до 2 возможна линейная аппроксимация

и
с 0535 1 и

В этом случае, в диапазоне 1.5 < е < 5.0, коэффициенты пред­
ставляются полиномами второй степени.

При линейной аппроксимации изменения емкости С5 5|

с 535 / с 0535, = ?  (к/Н , е) | Ь/К = СОП81 

и плоскопараллельном приближении емкости

СЗ Д / С 0ЗД = / ( Л / Ч=сопз1 = ее0яК2 / (Я +  сй)х 

при изменении И по гармоническому закону И - Ио + Д/гзтО/ 
(ДА Ио), индуцированный ток в цепи А-го электрода будет опи­
сываться следующим выражением

2 2Е ЕлЛЯ ДАСА)
/ г  = -----------------------~СО50)0 /  ± --------------------- э ( %  ±  Г2)51П(<Оо ±  О ) /  +

Н  + ЕЙо 2(77 + еА)2

Х Ц )0 )  1СО5Ю ±
Ао+ а + 6е + (с+/Е)—

0)1 ± О -)
± (с + / е)ДАх^1—гуу—81п(о) | ± 0)7 -  ел/?2 /7оД/7----------созОг.

2/7 Н + еА0
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(37)

Предполагая селекцию составляющих тока, имеем

68оЛЯ2 (00 Ц )
/ ( “ о) = — ---- 7---- -Н  +  8Я0

7(®1) = а + Й8 + (с+/8)-^ ЦХЮ],

/ ( и  0 -  О )  =  8 2  80 7Г/?2 Д Л Ц )------------------, ,
2(Я + еЛ0)2 

0 , - 0/(а)1 - 0 )  = (с+/8)ДЛХ У 1 - ^ Г -

/(0 ) =
ел7?2/7аДЛ0

( Н  +  8Й0 ) 2

После деления уравнений системы на значение 
С053511а„ / ^ оо = X ПОЛУЧИМ

емкости

Яир) Кг
С Р535, Н + гИц

и
О

 >
 

у?
 

8 
уо

 
77

-
II а + Ье + (с + / б)

/(соо -  0 ) е2ДЛ/,
( /7 + 8 Й о)2 ’

/(<0 I -  0 ) еНстД /^
(Н + еЛ0)2

/(0 )  гНъЬИР
Сред (Я + еЛ0)2 ’

(38)

где

к  = 80л/?2 с/0(й0 /х ;

#  = С/](со! - 0 ) / 2 ;  
Р = лЛ20 /х  .

М  = С/]Со ];
Ь = е0лЯ2 Ц)((о0 -  0 )/2 у ;

(39)
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Введение продольного квазистатического поля позволило полу­
чить информацию лишь об одном параметре электрической индук­
ционной системы Н, /г0 и е. Вследствие параметрической модуля­
ции в выходном сигнале формируется составляющая напряжения 
(тока), содержащая дополнительную информацию, количество не­
известных при этом возрастает на единицу. Поскольку амплитуда 
вибрации постоянна, на частотах возбуждения поперечного к слою 
поля соо и модуляции можно выделить составляющие, по ампли­
тудам которых определить о, е, и Л/г, а на частотах возбуждения 
продольного поля со ] и модуляции — составляющие, содержащие 
информацию об Н и  /г0. То есть, как уже отмечалось, возбуждение в 
электрической индукционной системе (N -1 )  полей различного 
пространственного распределения позволяет получить систему (N -1 )  
независимых уравнений. Применение модуляции увеличивает ин­
формативность вдвое, а наличие поверхностных зарядов приводит 
к появлению сигнала на частоте модуляции, поэтому общее число 
уравнений увеличивается на единицу. Решение системы (38) позво­
ляет получить формулы для вычисления искомых параметров.

Рассмотренный вариант не является единственно возможным 
при осуществлении такого метода. Многопараметровые электри­
ческие индукционные системы могут быть построены и с примене­
нием только копланарных электродов с различными отношениями 
их геометрических размеров, формы и расположения. Здесь следу­
ет иметь в виду два варианта реализации систем, предполагающих, 
соответственно, введение параметрического преобразования инду­
цированных зарядов в токи и без него. В последнем случае число 
определяемых параметров равно числу возбуждаемых полей, при­
чем функциональные зависимости емкостей между измерительным 
и возбуждающим электродами должны быть в обоих случаях раз­
ными. Поскольку характер изменения емкостей зависит от геомет­
рического фактора системы, за счет выбора размеров, формы и рас­
положения копланарных электродов можно обеспечить наиболее 
приемлемые в практическом отношении их функциональные зави­
симости. В частности, один из возбуждающих электродов может 
быть расположен дальше от измерительного, чем другой, так что в 
заданном диапазоне определяемых параметров использовались за­
висимости емкости справа и слева от экстремумов. Напомним, что
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рассматривается задача об исследовании однородного и изотропно­
го в определенной локальной области слоя под многоэлектродным 
зондом, поэтому не возникает вопрос о несоответствии параметров 
в зависимости от типа применяемых электродных систем с про­
дольным и поперечным полями. Кроме того, предполагается, что в 
диапазоне применяемых частот электроемкостная система не обла­
дает дисперсией. В более общем случае эти факторы должны учи­
тываться.

Предельные погрешности электрических индукционных систем 
с параметрическим преобразованием составляют 5—30 %. Эффек­
тивность их практического применения уменьшается с увеличени­
ем числа неизвестных параметров.
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811ВМ1ШМЕТК1С КАШАТЮИ 6ЕМЕКАТЮИ
ВТ МЕАИ5 ОЕ Адба5е2  АИО Ад6а1-х 1пх 5е2 СНУ5ТА1.5

V. V. АроПопоу, 5. Р. ЬеЬедеу, Уи. А. 8Ьак1г, V. V. ВасНксм, 
Уи. М. Апвгееу, А. I. СпЬепуикоу

1пГгокисГ1оп
XV кк ккТегепГ попНпеаг сгузГа1з а 1азег гасИаНоп сап Ье сопуегГек Го 

зиЬтПНтеГпс зрес!га1 ге§юп Ьу к1ЕЕегепсе Егециепсу §епегакоп 
(ОЕС) [1]. Ву теап з  оЕ Х п6еР 2 сгузГа! апк СО 2 1азегз Гке гаШакоп 
ри1зез геаскек т о ге  Гкап 1 XV роу/ег уа1ие Гог Гке ВгзГ Н те  аГ Гке 100 
ц т  гап§е [2]. СотриГаНоп гезикз [3] зко\уек ГкаГ уукЬ Гке ХпСеР2 оЕ 
2 0 - т т  1еп§Гк к 15 роззкЯе Го тсгеазе оиГриГ роу/ег уа1ие ир Го 3.3 
М\У аГ \уауе1еп§(к 804 п т  И Го изе 1азег ри1зез уу1ГЬ кигаОоп 1езз Лап 
200 рз апк ГоГа1 тГепзку ир Го 10 С 'Л '/с т 2 . А §С а8е2 апк А §6а|_ л 1пх8е2 

сгузГа1з зиссеззЕиПу \уеге изек Еог зе с о п к -к а гто т с  §епегаГ1оп оЕ СО2 
1азег гаскаГюп [4, 5]. 8 о т е  орПса1 скагасГепзНсз оЕ Гкезе попНпеаг 
сгузГа!з аге кезспЬек Еог тЕгагек зресГга1 ге§юп оп1у [6 ,7].

СгузГа! з а т р !е з  туезП д аП о п

1п зиЬтПНтеГпс у/ауе гап§е у/е геаНхек Ггапзгтззюп теазиге- 
тепГз оЕ Гке А§Оа8е2 апк А§Са1_х1пх8е2 затр1ез дгоу/п Ьу ОКВ 
«АтеГкузГ» (х = 0.35). ТЬезе теазигетепГз у/еге ехесиГек Ьу 1аЬога- 
Гогу зресГготеГег «ЕрзНоп» уу1Гк Ьаск \уауе 1атр [8]. ТЬе Ггапзгтззюп 
зресГга оЕ рага!1е1-81кек р1аГез \У1Гк гЫскпезз оЕ 0.507 апк 1.255 т т  
ууеге гесогкек. АП теазигетепГз у/еге ехесиГек Еог Гу/о огГко§опа1 оп- 
епГакопз оЕ е1есГг1с Пе1к ге1аГ1Уе Го сгузГа11о§гарЫс ахе оЕ затр1ез: 
Е  || с апк Е  Е с .  ВоГЬ геа1 апк ппа§тагу рагГ оЕ к1е1есГпс репеГгаЬШГу 
е 'Л'еге са1си1агек ассогкт§  Го Ггепе1 Еогти1а Еог е1есГгота§пеНс \уауе 
р аззт§  Гкгои§к к1е!есГпс [8]. 1п 4.6— 18.5 с т  1 ге§юп ГЬе геа1 рагГз 

оЕ опе \уеге: е' = 9.37 ± 0.09 (Е  ±  с), е' =  9.58 ± 0.09 (Е  || с) Еог Гке 
А §С а8е2 апк в' = 9.78 ± 0.09 ( Е 1  с), е' =  9.99 ± 0.09 (Е  II с). Егот 
ТаЫе 1 к 18 розз1Ые Го зее гЬаГ зресГга1 керепкепбез оЕ ГЬе 1та§тагу 
рагГ е" как Нпеаг скагасГег оп у/ауе питЬег зса1е у ( с т - 1 ), Гоо.

ТаЫе 1

] Р1е1к опепГайоп е" (АЙСа8е2 ) е"  (АйСа1-х1пх 8е2)
0.0138+0.0049-у0.0056-у

(Е  II с) 0.0046-у 0.0482+0.00 И-у
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Г1(>. 1. КеГгаскуе шсНсез п0, пе апс! аЬзогрПоп соеЕНслепГз а 0 , а е оГ А§Са8е2 
уегзиз хуауе1еп§Гк Гог огскпагу апс! ехГгаогскпагу суауез.

Са1си1а1юп8
1. Рказе таГсЫп§ Гипш§ скагасГегшНс. Ткезе даГа аПохуес! Го 

ргезепГ ЬоГк геГгасПуе апс! акзогрГюп соеГГ1С1еп!з соггезропс!т§ Го ог- 
сПпагу апс! ехГгаопкпагу зиЬтПНтеГпс хуауез (Е1§. 1, 2). 1п зиЬтП- 
НтеГпс ге§1оп геГгаскуе тсксез хуеге: по = 3.06, «е  = 3.10 (А § 6 а8 е 2) 
апс! ио  =  3.13, пе = 3.16 (А§Оа]_х1пх8е2). Ву т е ап з  оГ Гк1з геГгасГюп 
даГа апс! тГгагес! опе Ггот [7] \уе са1си1аГед рказе т а !с к т §  Гитп§ 
скагасгепзкс Гог А §С а8е2 хукеп ууауе тГегаскоп оГ «ое ->  е» Гуре 
Гоок р1асе ЬеГхуееп скГГегеп! СО 2 Нпез Ггот ЬоГк 9 - ц т  апс1 1 0 -ц т  
Ьгапскез (Р1§. 3). Тке гезикз окГатес! р о т !  оиГ Гке розз1ЫПГу оГ Гке т -  
Ггагед гасНаНоп сопуегзюп тГо зиЬтПНтеГпс опе Ьу Гкезе сгузГа1з.

2. ЕГПаепсу оГ (ИГГегепсе Ггециепсу §епегаГ1оп. XV е кауе рег- 
Гогтес! са1си1аГ1опз оГ ап еГГ1С1епсу уа1ие оГ ОРО хукк ассоипГ оГ а11 
рагатеГегз оГ СО 2 1азег гаскаГюп апс! А §С а8е2 сгузГа! туезГ1§аГес1. 
С1азз1са1 зеГ оГ МаххуеП скГГегепГ1а1 еяиакопз зкогГепес! Гог тГегасГт§ 
е1есГпс йеИ з хуаз изес! Гог ргоЫ ет зо1иГ1оп аз т  [2]. ВеГоге Гк1з зег зо- 
1иГ1оп ГоПохут^ аззитркопз хуеге изес!: а) ехасГ рказе т а !с к т §
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2. К.еГгасТ1Уе шсксез по , пе  апй аЬзогркоп соеГПс1епТз а о , а е оГ 
А§Са ]_х1пх8е2 уегзиз \уауе1еп§1к Гог огскпагу ап с) ехТгаогскпагу \уауез.

АЛ = 0; Ь) зепез оГЬоипйагу сопййюпз Гог 1азег тТепзЮез: 7,(0) = 7 2(0) 
апй й ууаз аззитей опез аге ециа1 То 30, 500 апй 7500 М \У /ст2 ТкаТ 
соггезропкз То дата§е-Ггее р и т р т §  Ьу СО2 1азег га<какоп \у1Тк ри1зе 
кигакоп оГ 100 пз, 2 пз, 100 рз, ассопкп§1у; с) сотриТек уа1иез оГ 
рказе таТск1п§ ап§1е Гог Тке сотЫ пакопз оГ СО2 1азег епкззюп 1те 
райз ТкаТ §1Уе розз1Ы1йу То делегате 6 0 3 -ц т , 702 ц т ,  апд 8 00 .5 -ц т  
гаскакоп; к) зиЬпкШтеТпс каТа оГ геГгаскуе апк аЬзогркоп соеГГклепТз 
Ггот оиг теазигетепТз апй тГгагек опе [1, 7]; е) 1 с т 2 агеа оГ 1азег 
Ьеат арегТиге. Тке еГГклепсу уа1ие \уаз кеТегттес! Ьу Тке согге1акоп 
г] = 73(2)/(7!(0) + 72(0 ) ) . Уа1ие р ууаз сотриТек Гог Тке §1Уеп сгузТа1 
1еп§Тк Ггот 0 ир То г0 апй ТкегеГоге Й 15 розз1Ые То оЬзегуе еуо1и- 
Т1оп оГ ОЕС а1оп§ Тке попкпеаг сгузТак Гог соогскпаТе г0 Тке сопск- 
Т1оп 7] (20)/7|(0) = \/е каз Ьееп ехесиТеск СотриТакоп каз Ьееп геакгед 
Ьу К.ип§е-КиТТа теТкоск Тке сотриТакоп гезикз аге зкохуп 1п Е1§. 4 
Гог геГеггеё аЬоуе зиЬтйЕтеГпс \уауе1ел§Тк уа!иез \УЙк А§Оа8е2 
сгузТак М ахтигп уа1иез оГ ЭГО еГГ1С1епсу п тах  апй соггезропскп§ 
сгузТа! 1еп§Ткз аге ргезепТес! т  ТаЫе 2.
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Е1$;. 3. Рказе та(сЫп§ Гипт§ скагасГепзкс оЕЭЕС \укк А§Са8е2 . 
[пГегаскоп Гуре «ое -> е».

ТаЫе 2
А.З, ц т Птах СгузГаП 1еп&Гк, т т

603 8.7-1 О’4 11
702 9.2-10^ 13

800.5 8.810- 4 15.5

Егот ГЬе са1си1аНоп гезикз опе сап зее ГкаГ с1озе уа1иез оЕ еЕЕ1- 
С1епсу аге роззгЫе уукк сИГГегеп! сгузГа! 1еп§Гк. У/кеп \уауе1еп§Гк Х3 
тсгеазез Гкеп сгузГа1 1еп§1к оЕ тах п п и т  еЕйаепсу тсгеазез, Гоо. И 1з 
песеззагу Го поксе 1Ьа1 ассогскп§ Го оиг зиЬтПНтеГпс теазигетепГз 
апд тЕгагед с1аГа [5] геЕгаскуе 1пд1сез оЕ А§Са]„х1пх8е2 сгузГа! аге 
с1озе Го ГЬе за т е  тШсез оЕ ГЬе А §6а8е2 . 8 т с е  Гкезе сгузГа1з Ьауе
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С гу 8 (а 1 1еп , т  т
4. Ей1С1епсу оЕ сИЕЕегепсе Егециепсу §епегаНоп оЕ СО2 1азег 1тез хуИИ 

А§Са8е2 уегзиз (Ье сгуз(а! 1еп§(Ь а( ритр 1п(епз1(1ез <1, (к.х)=.Ц (Х2) аге ециа1 
(о 30 (1), 500 (2), 7500 (3) М \У/ст2 хуЬеп Х3 = 603 р т  (а), 702 ц т  (6), 800.5 
ц т  (с).

с1озе уа1иез оЕ аЬзогр(1оп \уе сап аззите (ка( уа1иез оЕ ЭРО еЕГ1С1епсу 
\У111 Ье с1озед Гог Ьо(к сгуз(а!з, (оо. Ткиз \укк (кезе сгуз(а!з оЕ 1еп§(к 
1езз (кап 1ке ХпСеР2 опе [3] к 18 розз1Ые (о §епега(е 8 0 0 -ц т  гаШакоп 
ри!зе хукк рохуег уа1иез тоге (кап са1си1а(ес! [3] \у1(к (ке ХпОеР2 .

3. На1Г-сус1е ри1зе. Тке са!си!а(1опз гезикз аПоху (о ргорозе А§- 
С а8е2 апк А§Са!_х1пх8е2 сгуз(а1з из1п§ Еог рохуегЕи1 ка1Е-сус!е ри1зез 
§епега(юп Ьу (ке те(кос! кезспкес! Еог (ке 2пСеР2 сгуз(а! [3]. 8иЬт11- 
П те(пс ри1зе кигакоп хуоиИ Ье (ке за те  т  ка!Е-сус1е оЕ ууауе 1Е (о изе 
-1 .3  рз ри1зез оЕ СО2 1азегз Еог (ке 8 0 0 -ц т  хуауе раске( §епега(1оп. 
Ви( хуе зи§§ез( из1П§ ри!зе кигакоп т ш т и т  (Еог ехатр1е, -200 рз, 
Еог (к1з уа1ие оиг сотри(а(юп гезикз аге соггес( уе() хукк зе1ес(ек 
рохуег уа!ие оЕЕ)РО апк (кеп (о гекисе зиЬт11Нте(пс ри!зе с!ига(1оп ир
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(о Ьа1Г-сус1е оГ 8 0 0 -ц т  \уауе Ьу теапз оГ сопуеПед гасНаГюп геЛес- 
Лоп апд аЬзогрНоп зхуЬсЬ оГ зегтсопдисЮг хуаГегз. ТЫз те(Ьос1 Паз 
Ьееп Гог р1со8есопс1 апс1 ГетГозесопс! ри!зез а( Ьо(Ь тГгагес! апд 
зиЬтП11те(ге \уауе ге§1оп апд Летопз(га(ес1 Ы§Ь уа!иез оГ соп(газ( 
гаНо оГ реак рохуег (о ри1зе Ьаск§гоипд [9— 11]. 1п оиг сазе ГЬе 
те(Ьод аПохуз (о ехрес( 1Ьа1 аГ(ег попНпеаг сгуз(а1 Ы§Ь реак рохуег оГ 
гасНаЛоп ргоёисеб т  соггезропОепсе хуЬЬ оиг са1си!аЛопз Ла(а зЬоиИ 
Ье зауес!.

Сопс1и8юп
1пуезЛ§а(ес1 Гог (Ье Лгз( Л те зиЬтПНтеГпс зрес(га оГ А§Са8е2 апЛ 

А§Са.|_х1пх8е2 сгуз(а1з апс1 са1си1а(е<1 рЬазе та(сЫп§ (ипт§ сЬагас- 
(епзЛс зЬохуед розз1ЫИ(у оГ (Ье 1пГгагес1 гасПаЛоп сопуегзюп т (о  зиЬ- 
тИ Н те(пс опе. А1зо сотри(а(1оп гезиКз зЬохуеЛ (Ьа( К розз1Ые (о §еп- 
ега(е тоге 10-МУ/ зиЬтИНте(пс рохуег уа!иез Ьу теапз оГЭЕС И (о 
изе 1азег ри1зез уу1(Ь ЛигаЛоп 1езз (Ьап 200 рз апс! зи т  т(еп81(у ир (о 
15 С \У /ст2 . Егот (Ье гезиЬз И ГоПохуз (Ьа( К хуоиИ ргеГег изе оГ (Ье 

А§Оа8е2 ог (Ье А§Са1 х 1пх8е2 (о (Ье 2пСеР2 Гог (Ье рохуегГи1 Ьа1Г- 
сус1е ри1зе §епега(юп.
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АВТОМАТИЗАЦИЯ СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

А. В. Скурихин, В. А. Кожин

Задачи автоматизации физического эксперимента возникли за­
долго до появления ЭВМ, однако эффективное решение их стало 
возможным только последние 5—7 лет. Это связано, с одной сторо­
ны, с широким распространением и доступностью компьютерной 
техники, с другой стороны, с развитием элементной базы, позво­
ляющей создавать весьма сложные электронные устройства на хо­
рошем уровне.

Задачу автоматизации эксперимента можно условно разбить на 
две части: создание исполнительного механизма, управляющего ус­
ловиями эксперимента, и измерительной системы, позволяющей 
регистрировать исследуемые параметры и вводить их в компьютер 
для последующей обработки.

В качестве примеров исполнительных механизмов можно при­
вести шаговые или линейные двигатели, нагревательные элементы 
магниты и пр.

Под измерительной системой подразумевается система датчи­
ков, регистрирующих параметры исследуемых процессов. Датчики 
преобразуют исследуемые величины в более «измеряемые» величи­
ны, такие как напряжение или ток, интервал времени, частоту, оп­
тическое изображение и др.

Основными целями автоматизации экспериментальной или про­
мышленной установки являются, с одной стороны, управление ис­
полнительными механизмами со стороны компьютера, с другой 
стороны, ввод исследуемых величин в компьютер для последую­
щей обработки. Связь автоматизированной системы с управляю­
щей ЭВМ выполняет устройство, называемое интерфейсом.

Из рис. 1 видно, что структурная схема интерфейса может быть 
разбита на небольшое число отдельных элементов (или блоков), 
выполняющих специфические функции. Примерами таких блоков 
являются формирователи импульсов (для управления шаговыми 
двигателями и другими аналогичными устройствами), управляемые 
источники напряжения или тока, измерители напряжения, счетчики 
импульсов и пр. Используя набор таких блоков, можно довольно 
быстро автоматизировать любую установку.
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Компьютер Интерфейс

Шаговые двигатели 
Устройства, управляемые 

напряжением и током 
Нагреватель образца

II Т.П.

Формирователи импульсов 
Различные датчики, имеющие 
на выходе напряжение или ток 

Другое

Рис. 1. Интерфейс связи с компьютером.

В данном сообщении предлагается два таких блока (точнее — 
два набора блоков), предназначенных для автоматизации спектро­
скопического эксперимента.

1. Интерфейс исполнительного механизма
Предназначен для управления двумя шаговыми двигателями и 

термостатом. Основой интерфейса является микроконтроллер типа 
18051, обеспечивающий связь с центральным компьютером через 
последовательный интерфейс, управление АЦП, управление нагре­
вателем и управление шаговыми двигателями.

Основные функции, требующие соблюдения точных временных 
интервалов, реализованы в микроконтроллере и изменяться пользо­
вателем не могут. Центральный компьютер управляет этими функ­
циями через последовательный интерфейс с помощью команд. В 
соответствии с этим реализация алгоритма управления эксперимен­
том ложится полностью на центральный процессор. Рассмотрим 
подробнее систему команд и встроенные функции описываемого 
интерфейса.

Протокол обмена данными между интерфейсом и централь­
ным компьютером. Инициатором обмена всегда является цент­
ральный компьютер. Единичный обмен состоит из посылки пакета 
со стороны центрального компьютера и получения ответного байта 
со стороны интерфейса. Отсутствие ответного байта означает нару­
шение обмена. Причиной может быть сбой при приеме пакета (или 
обрыв кабеля). Пакет состоит из четырех байтов. Признаком перво-

581



го байта пакета является «1» в старшем бите, в остальных трех бай­
тах данный бит равен 0. Таким образом, каждый байт пакета пере­
носит семь бит информации. Первые три байта содержат адрес (ка­
кому устройству предназначена информация), инструкцию (что 
надо сделать) и 16-битный параметр. Четвертый байт несет кон­
трольную информацию и содержит дополнение до 0, т. е. сумма че­
тырех байтов посылки должна быть равна 0 (точнее, семь младших 
бит контрольной суммы).

Формат пакета и назначение отдельных бит показаны в табл. 1.
Таблица 1

Назначение разрядов пакета команды

07 Об 05 04 03 02 01 ОО
Байт 1 1 а1 аО с2 с1 сО <115 <114 1

Байт 2 0 <113 <112 С11 1 <110 19 <18 <17
Байт 3 0 16 <15 <14 <13 <12 <11 <10
Байт 4 0 зб з5 з4 зЗ з2 81 зО

Биты аО и а1 определя­
ют адрес согласно табл. 2: 
(X — любое состояние, п 
— 0 или 1 — номер шаго­
вого двигателя). Биты сО— 
с2 определяют выполняе­

Таблица 2

А1 АО
1 X пакет относится к термостату
0 п пакет относится к двигателю п

мое действие: если установлен бит с2, никакие действия выпол­
няться не будут (в данном блоке используется для получения ин­
формации об устройстве — температура, состояние шаговых двига­
телей и концевых выключателей); бит с1 —  только для двигателя 
—  определяет направление вращения; бит сО имеет значение для 
термостата и указывает на вариант байта ответа; биты с!0— <115 — 
16-битный параметр; биты зО—зб — как уже указывалось, допол­
нение контрольной суммы до 0.

В ответ на правильно принятый пакет центральный компьютер 
получает байт ответа. Содержимое байта ответа зависит от получа­
теля пакета. Более детально это будет описано ниже.

Управление шаговыми двигателями. Интерфейс включает 
два идентичных независимых канала управления шаговыми двига-
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телями. Каждый канал включает в себя 6 транзисторных ключей 
для управления фазами двигателя, и две линии для подключения 
датчиков начала и конца диапазона. Помимо этого имеется две 
пары перемычек, управляющих режимом работы двигателя. Одна 
пара меняет длительность шага в диапазоне от 2.5 до 20 мс/шаг. 
Другая пара настраивает систему на работу с 6-, 4 -  или 3-фазным 
двигателем.

Управление работой шагового двигателя осуществляется с цент­
рального компьютера посредством передачи пакета, при этом коли­
чество шагов задается параметром, направление вращения — 
битом с1, при этом бит с2 должен быть равен 0. В ответ на приня­
тый пакет интерфейс посылает ответный байт, имеющий следую­
щий формат:

0 В 0 0 0 0 К 2 К 1 ,

если бит В установлен в 1, это означает, что последняя операция не 
завершена (двигатель находится в состоянии вращения); К2 и К1 — 
соответственно состояние датчиков конца и начала диапазона (1 оз­
начает, что сработал указанный датчик).

Команда, в которой установлен бит с2, как уже говорилось, не 
оказывает влияния на работу двигателя, но дает байт ответа, отра­
жающий текущее состояние системы.

Следует также отметить, что если при вращении двигателя сра­
ботает один из датчиков конца или начала диапазона, вращение 
двигателя прекращается, и флаг занятости «В» сбрасывается. Со­
стояние датчиков диапазона отслеживается интерфейсом при каж­
дом шаге двигателя.

Управление работой термостата. Для управления работой 
термостата используются две независимые подсистемы: измерение 
температуры и управление нагревателем.

Основой канала измерения температуры является 12-разрядный 
АЦП типа АЭ7895 с максимальным быстродействием около 10 
мкс. Термопара подключается непосредственно к входу канала. 
Чувствительность канала составляет около 0.1 °С при работе с тер­
мопарой КН-Мп (при работе на конкретной установке требуется ка­
либровка термопары).
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Измеренные значения температуры передаются на центральный 
компьютер в виде байтов ответа на пакеты, адресованные термоста­
ту (бит А1 установлен), при этом бит сО определяет передаваемый 
байт (если он установлен, передается старший байт значения).

Канал управления нагревателем обеспечивает точность около 
0.1 %. Требуемая мощность задается центральным компьютером в 
пакете, адресованном термостату младшими 10 битами параметра, 
при этом значение 0 означает, что нагреватель выключен, а значе­
ние 1023 — что подается максимальная мощность.

Для увеличения надежности и повышения КПД выбран ключе­
вой способ управления мощностью. С периодичностью примерно в 
1 с на нагреватель подается на определенное время, определяемое 
заданным параметром, максимальная мощность. Фактически задан­
ное число определяет скважность импульсов, поступающих на на­
гревательный элемент.

Технические характеристики
Приводы шаговых двигателей:

• напряжение — до 60 В;
• ток — до 6 А;
• время шага — 2.5 мс; 5 мс; 10 мс; 20 мс (устанавливается 

перемычками);
• число фаз — 3; 4; 6 (устанавливается перемычками).

АЦП:
• 12 разрядов;
• максимальное быстродействие АЦП — 10 мкс.

Управление нагревателем:
• напряжение — до 100 В;
• ток — до 8 А.

Питание:
• +5 В, 100 мА;
• напряжение питания первого шагового двигателя (до 60 В, 

если требуется);
• напряжение питания второго шагового двигателя (до 60 В, 

если требуется);
• напряжение питания нагревателя (до 60 В, если требуется).
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2. Внешний вид платы управления шаговыми двигателями и темпера-

Все три канала реализованы на одной плате и имеют общее уп- 
авление, что допускает одновременное измерение сигналов, гаран- 
ируя одинаковые условия измерения.

Интерфейс выполнен в виде отдельной платы, предназначенной 
я установки в систему пользователя. Внешний вид платы показан 
рис. 2.

2. Блок регистрации сигналов ФЭУ
Включает три независимых канала, позволяющих подключить 
трех ФЭУ одновременно. Сигнал каждого из трех ФЭУ может 
яеряться в аналоговом режиме (для высокой интенсивности) и в 
киме счета фотонов (средние и низкие интенсивности светового
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Канал для измерения в аналоговом режиме рассчитан на прямое 
подключение ФЭУ и включает в себя входной усилитель и 12-раз- 
рядный АЦП со схемой выборки-хранения на входе и интеграто­
ром, исключающим запись случайных всплесков интенсивности. 
Время преобразования АЦП составляет 10 мкс. Схемы выборки- 
хранения всех трех каналов управляются одним сигналом, обеспе­
чивая тем самым одновременность измерений.

Канал счета фотонов рассчитан на подключение ФЭУ через со­
гласующий усилитель, располагающийся непосредственно около 
ФЭУ, и включает в себя дискриминатор нижнего уровня и форми­
рователь импульсов. Возможна также установка дискриминатора 
верхнего уровня.

Временное разрешение в режиме счета фотонов составляет 30 
нс. Время счета задается программно и может варьироваться от 1 
мс до практически любого значения. Каждый канал счета фотонов 
рассчитан на 65 536 отсчетов, при необходимости разрядность 
счетчика может быть легко увеличена.

Кроме того, данный блок имеет выходы питания для согласую­
щих усилителей, тем самым, исключая необходимость дополни­
тельного стабилизированного блока питания согласующих усили­
телей.

Физически данный блок реализован в виде отдельной платы, 
вставляемой в 18А слот компьютера, что позволяет реализовать 
простой программный интерфейс, и при этом обеспечить быстрый 
доступ к данному блоку.

Блок-схема устройства показана на рис. 3.
Оба описанные блока реализованы на программируемых эле­

ментах, что дает высокую гибкость и возможности настройки этих 
устройств для конкретных экспериментальных или промышленных 
установок.

Устройства, описанные в данной работе, разработаны для авто­
матизации станции ВУФ-спектроскопии МГУ на канале синхро­
тронного излучения накопителя «Сибирь-1» РНЦ «Курчатовский 
институт». Установка включает первичный и вторичный монохро­
маторы (т. е. требует управления двумя шаговыми двигателями), 
криостат с регулируемой температурой (управление нагревателем 
образца) и три канала оптической регистрации (интенсивность мо-
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Рис. 3. Функциональная схема одного из каналов блока регистрации сиг­
налов фотоумножителей

нохроматического излучения на выходе первичного монохромато­
ра — опорный канал, сигналы отражения и люминесценции образ­
ца). После проведения испытаний системы автоматизации принято 
решение об установке данной системы автоматизации на двух уста­
новках физического факультета МГУ и на станции рентгенолюми- 
несценции на канале СИ накопителя «Сибирь-2».
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ВУФ-СТАНЦИЯ ДЛЯ СПЕКТРОСКОПИИ КРИСТАЛЛОВ 
НА МАЛОМ КОЛЬЦЕ КУРЧАТОВСКОГО ИСТОЧНИКА 

СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
С. Н. Иванов, В. В. Михайлин

Введение
Опыт, приобретенный при создании установок по использова­

нию синхротронного излучения (СИ) для спектроскопии кристал­
лов в диапазоне вакуумного ультрафиолета [1,2], показал, что в ка­
честве первичного монохроматора можно успешно использовать 
монохроматор, построенный по схеме Водсворта.

Разрешение и светосила такого монохроматора достаточно вы­
соки, и этот монохроматор позволяет проводить измерения на 
кристаллах спектров отражения, пропускания и спектров возбужде­
ния люминесценции.

Описываемая ВУФ-станция включает первичный монохрома­
тор, многофункциональную камеру для образцов и вторичный мо­

нохроматор с входной щелью, 
размещенной непосредственно 
на кристаллическом образце.

Оптическая схема 
ВУФ-станции

Главными оптическими 
элементами ВУФ-станции яв­
ляются: входное коллимирую­
щее зеркало (РМ); вогнутая 
дифракционная решетка ра­
диуса 1 м (01); выходная щель 
монохроматора (81); блок 
фильтров (Г1); выходное фо­
кусирующее зеркало (ЕМ). 
Расходящееся синхротронное 
излучение попадает на вход­
ное тороидальное зеркало РМ 
и преобразуется в параллель­
ное. Параллельность входного

Рис. 1. Оптическая схема первично­
го монохроматора и схема измере­
ния отражения.
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Рис. 2. Схема изме­
рения люминесцен­
ции (с фильтром и 
вторичным моно­
хроматором).

пучка требуется для нормального функционирования вогнутой ре­
шетки в схеме Водсворта. При таком условии освещения решетки 
сканирование по спектру может быть осуществлено простым вра­
щением решетки вокруг вершины и для получения довольно хоро­
шего спектрального разрешения нет необходимости в ее смещении 
для компенсации дефокусировки [3]. Для сканирования использу­
ется синусный механизм. Монохроматическое изображение сгустка 
электронов накопителя фокусируется на выходной щели 81. За 
этой щелью размещены фильтры для подавления высших порядков 
(плавленый кварц и фтористый магний).

Фокусирующее зеркало ГМ переносит монохроматическое изо­
бражение щели 81 на образец с увеличением 1:1. Излучение отра­
жается от образца 8 (рис. 1) и регистрируется фотоприемником (на­
пример, ВЭУ).

Регистрация люминесценции происходит по двум каналам (рис. 
2). В одном канале используется фотоумножитель РМ1 с фильтром 
из цветного стекла или с интерференционным фильтром. С помо­
щью этих фильтров выделяется исследуемая полоса люминесцен­
ции. В другом канале используется вторичный монохроматор (мо­
нохроматор, построенный по схеме Сейя-Намиока с вогнутой диф­
ракционной решеткой 02  радиуса 0.25 м). Засвеченная часть образ-
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ца выполняет функцию входной щели вторичного монохроматора. 
Спектральный диапазон работы вторичного монохроматора 1 — 10 
эВ.

Первичное зеркало РМ и выходное фокусирующее зеркало РМ 
размещены под углами падения, близкими к углу Брюстера, поэто­
му излучение на выходе оказывается сильно поляризованным. При 
возбуждении люминесценции поляризованным светом в анизо­
тропных кристаллах возможно возникновение поляризованной лю­
минесценции. Для того чтобы детектировать поляризованную лю­
минесценцию, необходимо иметь анализатор поляризованного из­
лучения. Для этой цели может быть использован вторичный моно­
хроматор, построенный по схеме Сейя-Намиока. Для регистрации 
двух взаимно перпендикулярных компонентов поляризации вто­
ричный монохроматор имеет возможность вращения вокруг его 
входного плеча.

Для мониторинга монохроматического излучения используется 
либо регистрация фототока от покрытия выходного фокусирующе­
го зеркала, либо регистрация люминесцентного света от салицилата 
натрия, введенного в монохроматический пучок.

Структура ВУФ-станции
Станция состоит из следующих основных блоков: первичного 

монохроматора, блока входного и выходного зеркал, камеры для 
образцов, вторичного монохроматора, вакуумной системы и стойки 
для размещения указанных блоков.

Первичный монохроматор и блок зеркал соединены между 
собой через базовый фланец. Между блоком зеркал и камерой для 
образцов установлен оперативный шибер.

Первичный монохроматор. Диспергирующим элементом мо­
нохроматора является вогнутая дифракционная решетка радиусом 
1 м. Решетка имеет 1200 (600) шт/мм. Решетка установлена в опра­
ве, которая имеет следующие юстировки: (1) вращение вокруг оси, 
перпендикулярной оси поворота для сканирования по спектру; (2) 
перемещение решетки для осуществления совмещения оси враще­
ния с вершиной решетки; (3) разворот на небольшой угол вокруг 
нормали к решетке (±3°) для совмещения плоскости дисперсии с 
плоскостью, перпендикулярной оси сканирования. При сканирова­
нии решетка имеет возможность разворота на 15°. Сканирование по
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Рис. 3. Структура ВУФ-станции.

спектру осуществляется с помощью синусного механизма, приво­
димого в действие шаговым двигателем (ШДА-Зф) через прецизи­
онный редуктор с шариковой винтовой парой. Выходная щель пер­
вичного монохроматора имеет размер 0.1 мм или 0.4 мм, который 
устанавливается без нарушения вакуума. Для подавления высших 
порядков спектра в диапазоне до 10 эВ используются два фильтра, 
работающие на пропускание (плавленый кварц и фтористый маг­
ний). Для подавления рассеянного света в объеме монохроматора
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установлен набор ловушек нулевого порядка спектра, каждая из ко­
торых выполнена в виде «улиток».

Блок входного и выходного зеркал. Узлы входного и выход­
ного зеркал имеют одинаковую конструкцию. Положение зеркала 
может быть подстроено по отношению к двум взаимно перпенди­
кулярным осям: угловые юстировки ограничиваются пределами 
±5°. Входной и выходной лучи разделяются непрозрачными экра­
нами. Рассеянный свет подавляется диафрагмами. На выходе блока 
зеркал установлен высоковакуумный шибер.

Камера образцов. На держателе в камере может быть установ­
лено до трех образцов. Держатель имеет вертикальную подвижку, 
которая позволяет поочередно устанавливать образцы на пучок. 
Температура образца может изменяться от 80 до 500 К. Прогрев об­
разца ведется кварцевой галогенной лампой. Температура измеря­
ется термопарой. При измерении отражения ориентация образца 
может быть изменена в пределах 1.5° (угол между падающим и от­
раженным пучком 15°).

При измерениях люминесценции возбуждающее излучение па­
дает перпендикулярно на образец. Под углами -45° и +45° разме­
щены два оптических окна из фтористого магния. Через одно окно 
люминесценция регистрируется через фильтр, а другое окно слу­
жит для ввода света люминесценции во вторичный монохроматор.

Кроме фланца для ввода возбуждающего излучения и фланцев с 
оптическими окнами, на камере установлено еще пять дополни­
тельных фланцев, которые используются для измерения пропуска­
ния, настройки вторичного монохроматора и наблюдения люмине­
сценции под углом 90° по отношению к возбуждающему излуче­
нию.

На одном из этих фланцев может быть установлено устройство 
для шлюзования образца.

Вторичный монохроматор. Монохроматор для регистрации 
спектров люминесценции построен по схеме Сейя-Намиока и 
имеет дифракционную решетку радиуса 0.25 м с 600 или 300 
шт/мм. Рабочий диапазон спектра 1.5— 10 эВ. Световое пятно на 
образце используется в качестве входной щели монохроматора. 
Выходная щель монохроматора имеет постоянную величину. За 
выходной щелью установлены фильтры и фотоприемник. Когда
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Рис. 4. Внешний вид ВУФ-станции.
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вторичный монохроматор используется как анализатор поляриза­
ции излучения, плоскость его дисперсии может быть повернута во­
круг оси, соединяющей образец и дифракционную решетку.

Вакуумная система. Рабочий вакуум 10 9 тор достигается с по­
мощью магниторазрядных насосов типа НМД-0,16. Насосы разме­
щены на блоке первичного монохроматора, блоке зеркал и камере 
для образцов. Для обезгаживания указанных объемов на их поверх­
ности смонтированы стационарные нагреватели.

Рабочий вакуум вторичного монохроматора 10 4 тор.
Для получения предварительного разряжения для старта магни­

торазрядных насосов используется передвижной вакуумный пост.
Стойка. Все узлы станции размещены на общей стойке (рис. 4). 

Блок первичного монохроматора и блок зеркал соединяются по­
средством базового фланца, который может быть смещен в гори­
зонтальной плоскости перпендикулярно направлению пучка син­
хротронного излучения и зафиксирован.

Для удобства обслуживания входного и выходного зеркал на 
стойке смонтирован винтовой подъемник для снятия вакуумного 
кожуха блока зеркал. Наличие подъемника упрощает процесс заме­
ны зеркал.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВАЛЕНТНЫХ СОСТОЯНИЙ И ЛОКАЛИЗАЦИИ 
ИОНОВ ВАНАДИЯ В КРИСТАЛЛАХ 

ИТТРИЙ-АЛЮМИНИЕВОГО ГРАНАТА ПО СПЕКТРАМ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ИЗ ОСНОВНЫХ И ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ

Т. Ф. Веремейчик

Кристаллы иттрий-алюминиевого граната, активированного ио­
нами ванадия, перспективны в качестве активных лазерных сред 
(перестраиваемых по частоте, О-свитч лазеров).

Вместе с тем структура кристалла и свойства ионов ванадия 
дают возможности локализации ионов в октаэдрическом и тетраэд­
рическом окружениях и в различных степенях окисления. Это об­
стоятельство вместе со значительным перекрыванием полос в 
спектре поглощения из основного состояния может приводить к не­
однозначной идентификации валентных состояний ионов и их ло­
кализации в структуре, идентификации максимумов спектров по­
глощения.

В работе выполнен анализ экспериментальных спектров погло­
щения невозбужденного [1, 2] и возбужденного кристалла [3]. На 
основании этих данных, расчетов спектров поглощения из основно­
го и возбужденного состояний, учета свойств подобия этих спект­
ров [4] ионам ванадия в разных степенях окисления и разной лока­
лизации сопоставлены частоты в максимумах спектров поглощения 
из основного и возбужденного состояний. Выполнены оценки ин- 
тенсивностных характеристик полос в спектрах поглощения из воз­
бужденных состояний (таблица).

Таким образом, по спектру поглощения из основного состояния 
активированного кристалла иттрий-алюминиевого граната иденти­
фицируются три приведенных в таблице центра ионов ванадия. 
Спектр поглощения возбужденного кристалла, исследованный в ра­
боте [3], скорее всего, соответствует поглощению возбужденного 
иона у в кислородном октаэдре, что может быть связано с боль­
шим, чем в случае иона У3+, временем жизни метастабильного со­
стояния. Отметим, что контур максимума при 740 нм в спектре по­
глощения возбужденного кристалла, так же как и максимума при 
600 нм в спектре невозбужденного кристалла, является структури­
рованным, что также соответствует приведенной идентификации, а
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Т аблица
Экспериментальные и вычисленные значения длин волн (нм) 

в максимумах спектров поглощения из основного (1) и 
возбужденного (2) состояний ионов У3+ тетраэдрической, 
У2+ октаэдрической, У3+ октаэдрической координаций

в кристаллах иттрий-алюминиевого граната
Кэкс Х(У3 + , ТА Х(У2 + . О А МУ3+ . Ол)

1

0 
1300 [1,2] 
ПЗО (’Е)

820 [1,2] 
750*

620 [1,2]

425 [1,2]

о ( % )  
1300 (3Т2)

820 (3Т1)

664 ('АО

511 (3Т1)

0 (4 А2)

759 (4 Т2)

547 (4Т1)

347 НТ1)

0 (3Т1)

1024 (’т 2)
1012 ( ’Е)

620 (3Т2)

473 (’А1)
425 (3Т1)

0 0(*Е)
1702 ( А1) 
1274 (’т 2) 
990 (’Т1)

0 ( 2Е) 0 ( ’т 2 )

881 ( ‘АО

727(3Т1)

580 (’Т2)
518СТ1)

2
870 [3]

740 [3]

595 (’Е)
589( ’тг)

871 (2А1)
764 (2Тг)
748 (2Т1)

683 (2 Е)
592 (2 Т1)

Иц, см"* -800 1320 1735
В, см"’ 483 500 575
С, см 2554 2390 3020 2 

♦Соответствующий максимум заметен на коротковолновом крыле полосы Т1 
тетраэдрически координированного иона У3+ [3].
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на частотах 550— 600 нм в спектре возбужденного кристалла про­
является слабый максимум (рис. 5 в [3]). Соотнесение же этого 
спектра с тетраэдрически координированным ионом У3+, как это 
сделано в работе [3], не позволяет объяснить всю совокупность 
данных эксперимента. При этом отклонение вычисленных и экспе­
риментальных значений длин волн в максимумах спектра поглоще­
ния из возбужденного состояния существенно превышает анало­
гичное отклонение в спектре поглощения из основного состояния 
для уровней 4Т] (547 нм) и 3Т, (511 нм) ионов У2+ и У3+ в октаэдри­
ческой и тетраэдрической координациях, соответственно. Отметим, 
что относительные интенсивностные характеристики 8 первых 
полос в спектрах поглощения из основного (8°) и возбужденного 
(8В) состояния 2Е октаэдрически координированного иона У2+ 
должны быть приблизительно равны, а для первых полос ’Е -> ’Т2 
и ‘Б —> ’Т] спектра поглощения из возбужденного состояния иона 
V " в тетраэдре аналогичные соотношения имеют вид:

8В( ’Т2) « 1/2 (8°(3Т2) + 8°(3Т1)),
«  1/2 (8°(3Т2) + 8о(3Т))) [4].

Более точные оценки интенсивностных характеристик могут быть 
получены при учете состава собственных функций состояний. 
Таким образом, совместный анализ данных спектров поглощения 
невозбужденного и возбужденного кристалла показал наличие в 
структуре кристалла трех типов примесных центров ионов ванадия 
и дал более точное соотнесение типов примесных центров с погло­
щением в определенном диапазоне этих спектров. Эти результаты, 
по-видимому, могут способствовать большему пониманию потен­
циальных возможностей кристалла.

Работа выполнена при поддержке по Межведомственному гран­
ту «Оптика. Лазерная физика».
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ИССЛЕДОВАНИЕ РОСТОВЫХ И ПРИМЕСНЫХ ДЕФЕКТОВ 
БЕСПРИМЕСНЫХ И АКТИВИРОВАННЫХ ИОНАМИ ХРОМА 

КРИСТАЛЛОВ ГАЛЛОГЕРМАНАТА КАЛЬЦИЯ СазбагбедОи 
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Т. Ф. Веремейчик, 3. Б. Перекалила, К. А. Калдыбаее, А. Д. Тынаев

Активированные кристаллы галлогерманата кальция 
Са36а2Се4О]4 (СССО) перспективны для квантовой электроники и 
акустики.

В работе исследованы ростовые дефекты и примесные центры 
беспримесных и активированных ионами хрома кристаллов СССО. 
Особенность работы — использование наряду с абсорбционной 
спектроскопией метода циркулярного дихроизма (ЦД), включая 
дихроизм, индуцированный магнитным полем (МЦД). Измерения 
разности в интенсивностях право- и левоциркулярнополяризован- 
ного света, проводимые этими методами, обладают высокой чувст­
вительностью и разрешающей способностью.

Кристаллы СССО относятся к тригонально-трапецоэдрическо- 
му классу 32 тригональной сингонии, пространственная группа 
2)23-Р321, в элементарной ячейке — одна молекула. Октаэдры «а» 
(локальная симметрия 32) заполнены совместно ионами Се4 ' и 
Са3+, причем концентрация ионов Са3+ составляет 30— 50 %. Есть 
два типа структурных тетраэдров: позиция «б» с симметрией 3, по­
зиция «Г» с симметрией 2. Тетраэдры б-типа заполнены ионом 
Се4+. Тетраэдры Г-типа заселены совместно ионами (За34 и Се4 в 
соотношении 3:2 [1]. Ион Сг3+ входят в октаэдры «а», замещая, в 
основном, ионы Са3+ [2]. Статистическое заполнение ионами Са3 ' и 
Се44 позиций «а» и «Г» приводит к частичной разупорядоченности 
структуры, что используется для формирования спектрально-гене­
рационных характеристик кристалла [2].

Спектры поглощения, циркулярного дихроизма и магнитно­
го циркулярного дихроизма активированных кристаллов

Спектры поглощения (СП) кристаллов С 6 0 0 , активированных 
ионами хрома, исследованы в диапазоне 250—900 нм при 300 К на 
образцах толщиной 1.9 и 0.45 мм, ориентированных перпендику­
лярно оптической оси. СП измерены на спектрофотометре 8ресогб^10
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активированных (3) и беспримесных (4) кристаллов СССО

Таблица
Вычисленные (1) и экспериментальные значения длин волн (нм) 

в максимумах спектров поглощения (2) и циркулярного дихроизма (3,4)

уровень 1 2 3 4 уровень 1 2 3 4
2-г-.Е 694 701 701 — а4Т1 441 441 453 __

ГТ1 660 __ — — 440
4Т1- 635 635 634 — 390
г т1- 474 — 470 — 330

б4Т1 283 285 276 272
Эц = 1575 см В = 761 см С = 2811 см а = 70 см

(таблица) и характеризуются, в основном, теми же максимумами, 
что и в работе [2]: 285, 441 и 634 нм. Зарегистрированы перегиб 
при 694— 700 нм, слабые полосы при 833, 571 нм и 476 нм. В допол­
нение к данным работы [2] наблюдался чисто электронный переход 
с частотой 11 374 см-1 (879 нм), относящийся к полосе 12 000 см 1 
(833 нм) и являющийся началом электронно-колебательной про­
грессии с периодом 130 с м 1 в диапазоне 11 500— 12 500 см-1 (870— 
800 нм).

Значения вычисленных частот для переходов в ионе Сг3+ корре­
лируют с их экспериментальными значениями (таблица). Однако 
слабые полосы при 833, 571 нм и чисто электронный переход не 
укладываются в эту схему. Оценки показали, что этим максимумам 
соответствует ион Сг4+ в тетраэдрической координации, что согла­
суется и с выводами работы [2].

Измерения спектров ЦД в кристаллах С 6 6 0  проведены на дих- 
рографе в диапазоне 250—800 нм на образцах, ориентированных 
перпендикулярно оптической оси.

В кристаллах СОСО, активированных ионами хрома, максиму­
мы ЦД зарегистрированы на частотах всех максимумов СП иона 
Сг3+ (рис. 1, таблица). Кроме того, в спектрах ЦД обнаружены мак­
симум при 335 нм и плечо в интервале 380^100 нм, которые, со­
гласно расчету, не обусловлены ионом Сг3+.

При 77 К на длинах волн плеча проявился максимум при 390 
нм, а на длинноволновом крыле полосы 450 нм — максимум при

599



Де • 10 1  см

Рис. 1. Спектр циркулярного дихроизма кристалла Са3Са2Се4О|4, активи­
рованного ионами хрома.
1 — при 300 К; 2 —  при 77 К.

~470 нм (вставка на рис. 1). Согласно расчету, эта длина волны со­
ответствует переходу 4А2 -> 2Т2 (таблица).

Спектры МЦД получены на дихрографе с использованием по­
стоянного магнита, создающего поле напряженностью ~14 кЭ. В 
видимой области зарегистрированы те же полосы, что и в спектрах 
ЦД. В дополнение к ним уже при 300 К на длинноволновом крыле 
полосы 4Т2 (635 нм) поглощения иона Сг3+ зарегистрированы чисто 
электронный переход с максимумом при 765 нм (13 072 с м 1) и его 
колебательные повторения с частотой 190 см-1 (рис. 2).
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Рис. 2. Спектр магнитного циркулярного дихроизма кристалла 
СазСа2Се4О !4 , активированного ионами хромаю

Спектры циркулярного дихроизма 
неактивированных кристаллов

В СП таких кристаллов на пределе чувствительности прибора 
наблюдались максимумы только при -330 нм и -430 нм.

В спектрах ЦД обнаружены хорошо разрешенные полосы 272, 
330, 390 и 440 нм (рис. 3). Максимумы 272 и 440 нм перекрываются 
с полосами 276 и 450 нм спектра ЦД, соответствующими иону Сг3 .

Очевидно, что полосы, наблюдаемые в спектрах ЦД беспримес­
ного кристалла, соответствовали поглощению в собственных де­
фектах, возникших в процессе роста. Они являются, по-видимому, 
результатом известного преобладающего испарения ОеО2 при вы­
ращивании и, как следует из вышеизложенного, не регистрируются 
в СП. После рентгеновского облучения кристалла С 6 0 0  эти де­
фекты были зарегистрированы в СП [3]. В работе [3] показано, что 
вакансии на ионах Ое4 являются наиболее вероятными точечными
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Рис. 3. Спектр циркулярного дихроизма кристалла Са3Са2Се4О 14.
1 — активированного кристалла; 2 — неактивированного кристалла.

дефектами. Эти дефекты могут находиться в октаэдрах «а» и тетра­
эдрах «б».

Так как кристалл С С 60  имеет симметрию 32 , пр. гр. Р321 и 
одну молекулу в элементарной ячейке, в нем нет винтовой структу­
ры. Оптическая активность в таких кристаллах имеет молекуляр­
ный характер, возникая за счет асимметрии отдельных центров, а 
роль структуры сводится к созданию условий для возникновения 
таких центров и накоплению эффекта. К таким центрам в кристал­
ле СОСЮ и относятся октаэдры «а» и тетраэдры «б» с ионом 6е4+. 
Благодаря симметрии этих полиэдров, полосы поглощения локали­
зованных в них дефектов должны обладать ЦД.
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Таким образом, исследование ЦД в кристалле СОСО прояснило 
природу и локализацию в структуре ростовых дефектов. Еще раз 
отметим, что в СП эти дефекты проявляются только в облученных 
кристаллах [3].

Выводы
Показано, что в кристаллах галлогерманата кальция 

Са3Са2Се4О|4, активированных ионами хрома, примесный ион вхо­
дит в структуру как ион Сг3+ в октаэдрической координации и ион 
Сг4+ в тетраэдрической координации.

Характеристики колебаний, активных при возбуждении элек­
тронных переходов в ионах хрома, определены при 300 К в спект­
рах магнитного циркулярного дихроизма октаэдрически координи­
рованного иона Сг и поглощения тетраэдрически координирован­
ного иона Сг4+.

Методом циркулярного дихроизма идентифицированы ростовые 
дефекты, возникающие в результате испарения иона Се4+ при выра­
щивании.

Работа выполнена при поддержке по гранту Межведомственной 
программы «Оптика. Лазерная физика».
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
МАГНИТНОГО ОБОБЩЕННОГО УРАВНЕНИЯ СВЯЗИ 

В СОВРЕМЕННОЙ И ПЕРВОНАЧАЛЬНОЙ ТЕОРИИ 
ЕСТЕСТВЕННОЙ ГИРОТРОПИИ В ОДНООСНОМ КРИСТАЛЛЕ

В. А. Шамбуров

Введение
Система уравнений Максвелла с обобщенными уравнениями 

связи [1]

ЛтО = О,

го1 Н = \д Р  
с дГ

(1)

В = О, 
О = е(ш, к)Е, 
В = ц(со, к)Н

преобразуется при фазовом множителе е'(й  у входящих в нее 
векторов [2]:

Р  = е(о>, к)Е = -пзх Н, 
В = ц(со, к)Н = пзх Е.

(2)

Система (1) считается незамкнутой [1], но становится замкнутой 
при одном произвольном соотношении между векторами Р, М, Р, 
Н, которое не должно быть следствием соотношений

Р = Е + 4лР,
Н = В -  4пМ,
, д р
I = —  + сго(М,

д1

но должно быть совместимым с каждым из них. При всех вариан­
тах такого произвольного соотношения система (1) будет эквива­
лентна исходной замкнутой системе
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с дГ
сИу Е = 4лр„

„ 1ЙЕ л ,го1 В ------ + 4л/,
с д1

<Цу В = О,
р, = -<Еу I.

Такое соотношение можно задать, например, в виде равенства 
Н = ц~1 (<о, к)В, где ц(«>Л) — произвольно задаваемый тензор. Отсю­
да следует неоднозначность выбора р(<о,к) и взаимная зависимость 
тензоров е(со, к) и ц(ш, к) [1].

Система (1) и (2) становится замкнутой при конкретном выборе 
в качестве произвольного соотношения М=  0 и соответственно 
ц(ш, к) = 1 и В = Н  [1], согласующемся с выводами о том, что учет 
отличия ц от единицы на световых частотах был бы незаконным 
уточнением и при рассмотрении соответствующих явлений надо 
полагать ц = 1 [3].

Современная теория естественной гиротропии основана на ис­
пользовании незамкнутой системы уравнений (2) и на установле­
нии зависимостей между ее параметрами, исходя из следующих 
критериев правильности теории, при выполнении которых система 
(2) становится замкнутой, т. е. из ее решения определяются одно­
значно параметры собственных волн в кристалле:

I — условие выполнения принципа кинетических коэффициен­
тов Онзагера и такого же условия выполнения теоремы взаимности 
[4];

II — условие идентичности уравнений Френеля, при котором 
определяется один и тот же показатель преломления Е, Н, Э, В —  
компонентов отдельной собственной волны [2];

III — условие идентичности уравнений поляризаций Е  и Н  ком­
понентов отдельной собственной волны, при котором концы этих 
векторов описывают единый эллипс поляризации с разностью фаз в 
90°;
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IV — условие выполнения закона сохранения и баланса потоков 
энергии, на границе кристалла падающей под косым углом, отра­
женной и преломленных на разные углы собственных волн [2];

V — условие выполнения принципа кинетических коэффициен­
тов Онзагера—Казимира для других обобщенных уравнений связи.

О = гЕ + МН,
В = цН + ф Е  [2, 5].

1 критерий для уравнений связи в системе (2) соблюдается: 
е^ шЛ) = е/7(со, -к) и аналогично цу(со, к) = цЛ(со, -к) [4].

Выполнение критерия IV при произвольных эллипсах поляриза­
ции собственных волн, преломленных под разными углами <1̂ и ср2, 
при падающей волне под углом ср можно доказать, используя из­
вестные формулы [6] (с. 19—21, рис. 1.2) в системе координат 
х, = хд. и х2 =хр  в фазовой плоскости и формулы Френеля с ампли­
тудными коэффициентами отражения гр , гх и пропускания 1р , 1Х [7]. 
Эллипс поляризации определяется двумя параметрами: отношени­
ем амплитуд колебаний светового вектора по осям X! и х2 : 
а , / а 2 = а и разностью их фаз — Д, или другими двумя парамет­
рами: углом наклона большой оси к оси х, — азимутом р и отноше­
нием малой к большой его оси — эллиптичностью к = Ь /а = у. 
Эти две пары параметров связаны прямыми и обратными зависи­
мостями:

2р = 2а сояД,
51п 2у = 81п2а-81пД,

соз 2а = соз 2рсо8 2у,
=  ( 4 )  

81П 2 р

При произвольно заданных параметрах а ( ' / а 2' = Д' и Д' эллип­
са поляризации отдельной преломленной собственной волны под 
углом ср' и с показателем преломления п при порождающей ее па­
дающей эллиптической волне под углом ср с параметрами ее эллип­
са поляризации а 1/ а 2 = г§а  и Д = Д' и отраженной от границы 
кристалла эллиптичной волне с параметрами ее эллипса поляриза-
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ции Ш а " и  д " = Л' с помощью формул Френеля опреде­
ляются амплитуды падающей и отраженной волн:

(5)

и их отношения при сохранении постоянной разности их фаз при 
их преломлении и отражении: А” = А = А'

(6)

Уравнение баланса потоков энергии падающей, отраженной и 
преломленной отдельной собственной волны, выражающее условие 
выполнения критерия IV

+ <%) -  \ а х " 2  + а 2 " 2 ) = (а х '2  + а 2 '2 )
ч ч

соблюдается при подстановке в него (5) и <7 = П С° 5 [7]
81П <р

р 1 ' 2  а 2 ' 2 > ( г 2
з Х а х '2  г2

2 а2 '2 > \ -  г2
х ,2  1 -  г2

2  /2
| — + ~ Н 1 -----Г - +  ~ 2 ~  1 = -----2 ~ а 1 + -----2 а 2 =

<<7^1 Я^р2) V Я^р2 )  Я^з\ Я^р2
2 2

Ягз\ ,2 Я1р2 ,2 ,2 ,2
=  +  2 а 2 = °1 + а 2 ■Я &  Я‘р2

Аналогичный результат следует и для преломленной второй от­
дельной собственной волны с другим произвольным эллипсом по­
ляризации.
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Порождающие две преломленные собственные волны, соответ­
ствующие части падающей волны с различными эллипсами поля­
ризации, характеризующимися азимутами ₽,, ₽2, и А ,,Д 2 и эллип­
тичностями к } = у1 и к2 = у2, определенными из (6) с помощью
формул преобразования (4), образуют суммарную эллиптическую 
падающую волну с вполне определенным эллипсом поляризации с 
параметрами 0 и к0 = у0 [8]. Произвольная же падающая эллипти­
ческая волна с другими параметрами эллипса поляризации Ро и 
к0 - То может быть разложена на две указанные части с известны­
ми эллипсами поляризации с параметрами Р |Д , и Р2Д 2 [8], кото­
рые возбуждают на границе кристалла две соответствующие пре­
ломленные собственные волны с произвольно заданными парамет­
рами их эллипсов поляризации: р / ,  к } ' и Р2 ', к2 . Следовательно, и 
при произвольной падающей эллиптической волне также соблюда­
ется критерий IV. Поэтому нет никакой необходимости в дальней­
шем использовать критерий IV, как и соблюдающийся критерий I, а 
будем руководствоваться только двумя критериями II и III для ус­
тановления условий замкнутости системы (2) и соответствующих 
соотношений между ее параметрами.

В современной теории
Уравнения Максвелла с обобщенными уравнениями связи (2) с 

учетом пространственной дисперсии первого порядка [2, 4, 9], со­
держащими два соответствующих параметра у и 5, можно предста­
вить в главной системе координат ±  с, х 2 II с, х 3 ±  х II с одноосно­
го кристалла с оптической осью с в следующем виде

О = ьЕ = (е + /лу)Е = -П8ХН,
В = цН  = (ц + т&)Н = П8 Е,

где: л = 53 = 1, —  дуальный тензор, Е ц = е 33 = ло; а22 = л ,̂
V = У12 = -У21 = 77123*3 и  аналогично 8 = 8 12 = - 3 21 = (со/с)812353 [4]. • 
Прямые и обратные тензоры

Л
8ц /лу О

-/лу е22 О
О 0 е33
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8 22 ~‘п У О

1
2 2М =  8 | | Е22 “  У

/пу Ец О ; (8)

О

М11 /п8 0
-/«8 Н22 0

0 0 Мзз

Ц22 О

_______ 1_______
М = Н11Н22 ~  / ? 2 ^ 2

1П 8 И11 о

_2У_

Мзз
О О

содержат 6 параметров: еи , е22, у и р,| ц22 8. Соотношения между 
этими 6 параметрами, удовлетворяющие двум критериям правиль­
ности теории II и III, должны быть получены и позволят уточнить 
возможность использования рассматриваемых обобщенных уравне­
ний связи в системе (7).

В результате решения системы уравнений (7) получаются систе­
мы волновых уравнений (19.5) и (19.6) в [2] при Б] = в, ц, = ц

(в + и2/ ц Л х) Е = О,
А у Л 1

(ц + и Л  ')Н = 0.
(Ю)

В главной системе координат х },х 2, х3 при = 53 = 1 в результате 
решения соответствующей (10) следующей системы волновых 
уравнений

(Хец -  л2Цц) + т (№у + л28) Е2~] = 0 ,
: , О Т (11)
-/«  (?/у + п о ) Е\ + (№ 22 -  п^22) ^2 =  0 ;
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(12)

определяются соответствующие неидентичные уравнения Френеля 
для Ем Н  компонентов собственных волн

Я : N ~ “  [(б 11^22 +  е 22 М п ) +  ( е 11е 22&2  +  Н11Н22?2 ) ]  +

+  Б 11е 22Н11Н22} =  0  > ( ' 3 )

Н : |(1  -  У§)2 Л4  -  ^(Ец Р22 +  е 22Н11) +  ( е 11е 22^ 2  +  М11Н22У2 )^  +

+  е 11 е 22М-11 М-22} =  0  • 0 4 )

Из условия их идентичности (II), следующего из пропорцио­
нальности трех их членов, получено соответствующее первое соот­
ношение между 6 параметрами тензоров (6) и (7)

/у 5  2  М п М12 2 м е л
Т7 =  - 2 = --------------= 4 ,  О 5 )
Л7 у2 ЕцЕ22

устанавливающее зависимость 8 от у, т. е. не два, а только один не­
зависимый параметр у, при котором получается следующее точное 
общее уравнение Френеля для Е и Н векторов — компонентов соб­
ственных волн

Е, Н’. |( 1  -  <ТУ2 ) 2 « 4  “ ^ 1 1  М-22 +  е 22М 11 +  2Ец Е2292У2] «2 +

+ ^ е ц б^}  = о , (16)

которое распадается на два независимых, взаимно исключающих 
уравнения

(1 -  <?У2 ) 2 « 4 _ ^ е 11Ц22 +  е 22М11 +  2 е ц Е 2 2<72 у 2 ]  « 2 +  ? 2 Е118 22=  0 . ( 1 2 )  

М = Е] ]Е22 -  и2у2 = 0 . (18)
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Первое уравнение (17) определяет показатели преломления ч, и 
и2 двух основных собственных волн при в широкой спект­
ральной области вне острых резонансов экситонного поглощения, а 
второе (18) определяет показатель преломления третьей — эк- 
ситонной собственной волны [11]

=  = (19)
у У

при подстановке значения которого в первое уравнение (17) оно 
становится не равным нулю, т. е. исчезает. Следовательно, исклю­
чается возможность совместимого существования двух основных и 
третьей собственных волн.

Из решения волновых уравнений (11) и (12) при подстановке в 
них и 5 из (15) получаются неидентичные квадратные уравнения 
поляризаций относительно их комплексных параметров гес, = Е2/Е } 
и агА = Н2/Н }

. М Е н  -  Е22) “  и 2 (1Ч1 _  И22)

'  2 
пу(дМ + п )д

+ 1 = О,

Ш Ч |  ~  Ц22) ~  я 2 (е 11 ~  е 22)

2 
+  и  )

аеЛ + 1 = 0 .
(20)

Из (20) следует, что ортогональные оси эллипсов поляризации 
векторов Е и Н  совпадают с осями координат X! и х2, а направления 
их обхода противоположны. Условие идентичности (III) уравнения 
(20), при котором их корни агЛ = агс, определяют общий эллипс поля­
ризации, описываемый концами векторов Е и Н  с разностью фаз в 
90°, следует из равенства их коэффициентов при аге и агЛ, из которо­
го определяется второе соотношение между параметрами тензоров 
(8) и (9):

8 Н11 -  Н22 Н11 М-22= - - -Ч, (21)
У Е 11 ~  Е 22 е 11 е 22

определяющее подобие диэлектрического и магнитного эллипсои­
дов. Второе соотношение (21) несовместимо с первым соотношени­
ем (15)
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К  
м

2 (22)Ч

2
М-11 М-22 Мн -  422 Мн
----------- =
е 1 1е 22 <811 ~  е 22 )

В этом легко убедиться при замене согласно (21): = г̂е]1 и
ц22 = дЕ22 в общем уравнении Френеля (16), при которой из его ре­
шения при М 0 и у = 0 определяются не два корня «| = е1 ]ц22 и 
и2 = е22ци , как это должно быть в действительности, а только один 
корень

В частном случае $ || с: Ец = е22 = е0 , ц,, = ц22 = ц0 соотношения 
(15) и (21) могут быть предположительно совместимыми при сле­
дующем тождестве

2У. _  _  Мо =  ~  ^22
М  У2  Ео ( е 1 1 " е 22 (23)

правая часть которого равна неопределенности, т. е. любому числу 
и, в частности, левой его части. В этом случае неидентичные урав­
нения поляризаций (20) становятся идентичными: +. 1 = 0, а его 
корни а  = ±/ соответствуют правой и левой циркулярнополяризо- 
ванным собственным волнам. Следовательно, выполняется крите­
рий III при 5 || с. Чтобы проверить предположение о совместимости 
соотношений (15) и (21), а следовательно, о совместимом соблюде­
нии двух критериев 11 и III, достаточно подставить = ц0/ е0 из (23) 
в общее уравнение Френеля (16) при М 0 и у * 0.

После такой подстановки общее уравнение Френеля (16) преоб­
разуется в следующее

ЕрЦр

(I - чу1)1
(24)

и определяет два корня
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а при у = 0 только один корень п2
± = еоцо, как и должно быть при 

х || с. Предположение о совместимости соотношений (15) и (21) в 
соответствии с тождеством (23) оправдалось. В частном случае 5 || с 
соблюдаются два критерия II и III, а в другом случае (л ±  с) соблю­
дается только критерий III, а критерий II не соблюдается. Следова­
тельно, область применения обобщенного магнитного уравнения 
связи в системе (7) ограничена частным случаем я || с.

Для случая 5 || с уточненные уравнения связи в системе (7)

О = (е0 + т у)Е,

В = —  (е0 + т у)Н. (26)

Следовательно, современную теорию, основывающуюся на ис­
пользовании обобщенных уравнений связи в системе (7), нельзя 
признать адекватной для х 1  с и произвольного направления волно­
вой нормали х.

Область же применения системы (7), но с магнитным уравнени­
ем связи В = Н  охватывает оба крайних случая х ±  с и х || с и произ­
вольное направление волновой нормали х, и поэтому соответствую­
щую теорию следует признать адекватной.

Необходимо отметить еще один предположительно возможный 
случай совместимости соотношений (15) и (21) при д = 1, при кото­
ром Цн = еп  и ц22 = е22, 5 = у и ^  = Л/ общее уравнение Френеля 
(16) преобразуется в следующее:

При у * 0 оно определяет два корня

О .

(28)

а при у = 0 — только один корень

«± -  е 11е 22> (29)
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а общее уравнение Френеля (16) при у = О, как и следовало ожи­
дать, определяет два корня

^  =  Е 11И 22’ (30)

= 622Цц,

которые становятся равными (29) при 7 = 1 .
Результаты рассмотрения этого случая позволяют указанные во 

введении II и III критерии правильности теории дополнить очевид­
ным У1-м критерием — условием существования двух корней об­
щего уравнения Френеля при ±  с при отсутствии в кристалле ги- 
ротропии, т. е. при у = 0. Этот критерий исключает возможность 
считать 7 = 1 не только для случая 5 ±  с, но и для другого крайнего 
случая 8 II с, для которого получается, как и следовало ожидать, 
один корень = пц, но этот корень существенно отличается от
ожидаемого корня: п2 = в0 = «д.

Таким образом, предположение о совместимости соотношений 
(15) и (21) при 7 = 1 отрицается, несмотря на то, что при 7= 1  не­
идентичные уравнения поляризаций (20) становятся идентичными, 
т. е. критерий III соблюдается.

На основании полученных результатов исследования возмож­
ности использования системы (7) с обобщенными уравнениями 
связи следует считать область ее применения ограниченной част­
ным случаем 8 II с.

В первоначальной теории
Обобщенная система уравнений Максвелла с уравнениями связи 

в первоначальной теории отличается от системы (7) отсутствием 
неизвестного показателя преломления п и другим физическим 
смыслом параметров

У ~ (&0*;
5~(Л )Х,

где § — диэлектрический и /  — магнитный гирационные тензоры, 
8 —  единичный вектор волновой нормали, (#з) и (/$) — соответст­
вующие векторы гирации, (&?)Л и (Д)' — дуальные тензоры, при ко-
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торых аналогичная (7) обобщенная система в первоначальной тео­
рии:

О = еЕ = [е + /(^х)*] Е -  -пзх Н,
5  = рЯ = [р + од*] Н  =

(31)

Из ее решения в главной системе координат х }, х2, х3 при 
е 1 1 = е ЗЗ=«О, е 22 =  «е> Х =  Х3 = 1 ,  (#012 =  ~(&*)'21 =  &| 1 >

(А )1 2  =  “ ( /О г !  = / 1 | ,  е 12 =  _ е 21 =  ^ 1 1 ’ М12 =  ~М21 =  '/1 1 ’ е 11е 22 _  Я11’

М = РнР22 получаются аналогичные (11) и (12) соответствую­
щие (10)системы волновых уравнений

^ [ ( Л Ъ ц  — Л2 р ц ) Е ,  + < (Л ^ ц  + / ц ) Я 2 ]  =  0,

[ - № 1 1  + /1 1) Е х +  (№ 2 2  -  л 2 р 2 2 )  Е 2 ]  =  0,

[(Л/р!, -  л2е, ,) Н 1 + / {М/} , + ё } ,) Я2 ] = 0, 

— [ - /  (Л//и  +&ц) Н\ + (Л/р22 -  и2 е2 2) /72[| = 0.
(33)

Из равенств нулю их детерминантов получаются аналогичные 
(13) и (14) неидентичные уравнения Френеля для Е и Н  компонен­
тов собственных волн, но 2 степени относительно л2.

Е: — [(1 -  2 ]̂]У'11)л4 -  (ё]]/и22 + е2 2Р ] + Лйу] = 0, (34)

^ [ ( 1  _  2 &11/11)л4  ~  (ЕЦЛ722 +  е2 2Цц > 2 + = 0. (35 )

Из условия их идентичности (II), следующего из пропорцио­
нальности трех их членов, получено аналогичное (15) первое соот­
ношение между 6 параметрами: ен , е22, Рп, р22, &и , / и

У  /1 1 И11 М-22 2
----------= 4 
е 11е 22

(36)

615



устанавливающее зависимость/,, от &,,, т. е. не два, а только один 
независимый компонент гирационного тензора &и , при котором 
получается следующее точное общее уравнение Френеля для Е и Н 
векторов — компонентов собственных волн

м  |(1  -  д а н ) 2 " 4 -  ^ Е 11М22 +  Е 22М11 +  2 е 11 Е 22<72 у2 ]  +  9 2 е П е 22} “  (3 7 )

где М  = бцб22
Из решения волновых уравнений (32) и (33) при учете первого 

соотношения (36) получаются аналогичные (20) неидентичные 
уравнения поляризаций векторов Е и //собственных волн

2 . ^ ( Е 11 ~  е 22) ~  ” 2 (Н11 ~  Р-22)

^ 1 1  + /11

2 
Л

. Л/(Ц 11 “  М22) ~  й 2 (е  11 ~  е 22)
-  I ---------------------------------------------

М / \ \  +  211

е + 1 = 0,

А + 1 = 0 .

(38)

Из (38) следует, что ортогональные оси эллипсов поляризации Е 
и Н векторов совпадают с осями х, и х2, а направления их обхода 
противоположны.

Условие идентичности уравнений (38) (III), при котором их 
корни А = е определяют общий эллипс поляризации, описывае­
мый концами векторов Е и Н  с разностью фаз в 90°, следует из ра­
венства их коэффициентов при е и А, из которого определяется 
аналогичное (21) второе соотношение, отличающееся от первого 
(36)

/11 Н11 -  М-22 Р11 Р22
 = —  =  = ------ =  <7. (3 9 ) 
#11---- Б Ц - Е 2 2 ----- Е 11----- е 22

Полученные соотношения (36) и (39) по существу такие же, как 
и (15) и (21) в современной теории, в которой доказана их несо­
вместимость и соответственно невозможность одновременного вы­
полнения двух критериев И и III правильности теории и выявлена 
их совместимость только в частном случае $ || с. Этот вывод спра­
ведлив и для первоначальной теории в отношении системы (31) с 
обобщенными уравнениями связи.
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Заключение
В результате исследования возможности использования обоб­

щенных магнитных уравнений связи в современной и первоначаль­
ной теориях естественной гиротропии в одноосном немагнитном 
кристалле установлено, что в обеих теориях одновременно не вы­
полняются два критерия правильности теории: II и III при 5 ±  с, а 
выполняются только в частном случае у || с, ограничивающем об­
ласть применения этих теорий. Для обоих крайних случаев « 1 с  и 
5 II с, а также при произвольном направлении волновой нормали а, 
вместо обобщенного магнитного уравнения связи в (7) и (31) следу­
ет применять, как и до сих пор [3, 10], магнитное уравнение связи 
В - Н ,  при котором одновременно выполняются критерии II и III, и 
поэтому современную и первоначальную соответствующие теории 
можно считать адекватными.
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О НЕВОЗМОЖНОСТИ ОДНОВРЕМЕННОГО СУЩЕСТВОВАНИЯ 
В ОДНООСНОМ ГИРОТРОПНОМ КРИСТАЛЛЕ ТРЕТЬЕЙ -  

ЭКСИТОННОЙ ВОЛНЫ И ОСНОВНЫХ ДВУХ СОБСТВЕННЫХ вол н
В. А. Шамбуров

Введение
В 1958 г. Гинзбург В. Л. установил принципиальную возмож­

ность одновременного существования в одноосном гиротропном 
кристалле помимо двух основных третьей — экситонной собствен­
ной волны, рассматривая гиротропию как проявление пространст­
венной дисперсии первого порядка [1,2].

А  (О
е ( с о ,  А )  =  е  =  е ( с о )  +  /«■^7123*уЗ +  —> ( 1 )

е 1(о>,Л) = е * = е *(©) + /л у б 12з5з + .... (2)

В результате решения системы уравнений Максвелла с исполь­
зованием только обратного тензора (2) было получено уравнение 
Френеля для 5-волн второй степени и для 0-волн третьей степени 
относительно неизвестного л2, определяющее три корня л2, п\ и л2, 
соответствующие одновременному существованию трех собствен­
ных 0-волн. Это уравнение является приближенным, так как ис­
пользованный обратный тензор (2) не является точным обратным 
тензором по отношению к прямому (1), а только приближенным 
[3]. При использовании же точного обратного тензора в [3] получе­
но другое уравнение Френеля для 0-волн, состоящее из двух со­
множителей: линейной и квадратичной форм относительно л2

0 : ецВ22 -  «2у2)(л4  -  (еп + е22 + у2)и2 + ЕцЕгг) = 0. (3)

При перемножении этих сомножителей получено также кубич­
ное уравнение Френеля относительно л2, определяющее три корня 
л2 , л | и Л3, равные корням этих равных нулю двух сомножителей. 
Полученное в [1, 2] не разделяющееся на сомножители приближен­
ное кубичное уравнение Френеля относительно л2 послужило осно­
ванием считать совместимым существование в кристалле третьей и 
основных двух собственных волн и поэтому потребовалась разра-
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ботка дополнительных граничных условий (ДГУ) [2] при решении 
граничных задач. Уравнение (3) выведено при ограничении величи­
ной М= Ец Е22 -  н2у2 * 0, при которой оно идентично соответствую­
щему уравнению для Е-волн:

л4 -  (бц + е22 + у2)п2 + Ец е 2 2 = 0. (4)

Следовательно, при М 0 третья 2)-волна не выявляется. Ко- 2рень п3, полученный из решения указанного точного кубического 
уравнения относительно и2, оказался равным корню приравненного 
нулю первого сомножителя (3), т. е. уравнения

4 / - е ц Е 2 2 -и у  = 0 -»И 3 =  -—, (5)
У

при подстановке которого во второй сомножитель (3), последний 
становился не равным нулю. На этом основании был сделан вывод 
о том, что третья Л-волна может быть выявлена из условия равен­
ства нулю детерминанта матрицы компонентов прямого диэлектри­
ческого тензора (4)

1Еу1 = е 3з(е 11е 22 “  « V )  = Е33М  =  (6)

На вопрос же о возможностях одновременного или неодновре­
менного существования в кристалле пары основных волн и третьей 
волны в [3] не было обращено внимание, а предполагалось, как и в 
[1, 2], их одновременное существование. Решению этого вопроса 
посвящена данная статья, в которой при снятии ограничения М # 0 
приводится подробный вывод соответствующих уравнений Френе­
ля, их анализ и вывод.

Вывод уравнений Френеля для Е -  и О-собственных волн
В главной системе координат одноосного кристалла с оптической 

осью с; X] ±  с, х 2 II с, х3 ±  с при направлении волновой нормали 5 = 5, 
и при сокращенном обозначении у = у12 = (со/с) у12353 = 
= -(со/с) у213л3 = -у 21 прямой (1) и точный обратный тензоры пред­
ставлены в матричной форме [3]
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(7)Л
Ец ту О 

-/иу е22 О
О О 633

е22-/лу О

1
М = Е11 822 — л у

ту Ец О (8)

О

В результате решения системы уравнении Максвелла при ц = 1 

[4]

и в развернутом виде:

О = вЕ = -пзх Н, 
В = Н = пзх Н,

(9)

получены системы волновых уравнений (19.7- 
для векторов Е и О:

-10) в [4] при ц = 1

Е: (е + л2/ 2 ) Е = 0, (Ю)

О: (1 + л2/ 2 е" ')  0  = 0 (Н )

(еи  -  л2 )Е ,+ /л у  Е2 = О, 

-т  уЕ } + (е22 -  «2 ) е 2 = °>

о .

^ / л у Д 1 + ( 1 - ^ е 11)О 2 = 0.

(12)

(В )

Приравнивая нулю детерминанты этих систем, получаем соот­

ветствующие уравнения Френеля:

Е: (6 1 ! -  л2) (е22 -  л2 ) -  п2у2 = 0, (14)
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(15)
2 2 4гл , П < И И 2 2

которые после преобразования приобретают вид:

л4 -  (е ( | + е22 + у2)л2 + ец822 = 0, (16)

(17)

При знаменателе М * 0  уравнения Френеля (16) и (17) идентич­
ны и определяют показатели преломления и, и п2 основных двух 
собственных волн, а третья волна при этом не выявляется. Единст­
венная возможность ее выявления следует из условия вырождения 
матрицы (7) компонентов прямого диэлектрического тензора [1], 
выражающегося равенством ее детерминанта нулю

— \*у\ = М = 0, (18)
Езз

из которого определяется показатель преломления л3 третьей 
волны

( 1 9 )  
У У

При равенстве нулю одновременно числителя и знаменателя 
дроби (17) она становится равной неопределенности 0/0 , т. е. рав­
ной любому числу а, и в том числе а = 0 в рассматриваемом особом 
случае, в котором равные нулю числитель и знаменатель дроби (17) 
можно считать двумя независимыми, взаимно исключающими 
уравнениями

Е, Е)\ и — (б| [ 4- 822 + У ) л2 + Е22 =  0’ М (20)

7): в ] 1822 — а? у2 — ЛУ — 0 , (21)

эквивалентными одному уравнению Френеля (17), определяющему 
л, и п2 при М 0 и л3 при М  = 0.
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Корень «з уравнения Л /= 0  (21) отличается от корней л, и уравнения (20). При его подстановке в числитель дроби (17) он ста­новится не равным нулю, а дробь (17) —  равной » . Следовательно, исключается возможность одновременного существования в крис­талле третьей при Л /= 0  и основных двух собственных волн при М  *  0 при всех частотах и падающей на кристалл световой волны.Этот формальный вывод можно дополнительно обосновать сле­дующим образом. Так как показатели преломления и параметр про­странственной дисперсии (гиротропии) у зависят от частоты: и0 (со), ис(со), у(со), то только при одной, единственной частоте сое ре­зонансного поглощения падающей на кристалл световой волны может реализоваться уравнение (21):
Л/(сое ) = ло(ше )пе(шв ) -  и2 (сое )у2 (сое ) = 0 . (22)

При малейшем отклонении со от сое равенство его нулю будет нарушаться —  Л/(со *  сое) *  0, т. е. возникнут только две основные волны, при отсутствии третьей. За счет поглощенной энергии па­дающей волны при со = сос в кристалле возбуждается третья —  эк- ситонная волна, а две основные волны не будут возбуждаться, так как при со = сое в соответствующем им уравнении (20)
и4 (сое) -  [«о(“ е ) + «2,'(“ е )]«2(®е ) +
+ [^(сое )Л (со е ) -  и2(сое )у2 (сое )] = 0 (23)

присутствует выражение (22) Л/(сос) = 0, а оставшаяся часть этого уравнения

и2 (сое )р (с о е ) -  [ио(“ е ) + «2 (“ е )]| = 0 (24)
определяет только один не равный нулю корень

«2(<0е) = Ио(“ е) + «е(®е) > 
(2 5 )

который можню считать фиктивным, так как он не зависит от у(сое). Поэтому уравнение Френеля (23) при Л/(сое) = 0 не следует считать равным нулю, т. е. это уравнение, определяющее при Л/(со * сое) * 0 две основные волны, перестает существовать при Л/(сос) = 0, а зна­чит, перестают существовать в кристалле две основные волны с
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частотой сое при наличии третьей — экситонной волны с показате­
лем преломления

«з(“ е) =
у(<ое )

(26)

Необходимо отметить, что в [1,2] переход от точного (8) к при­
ближенному (2) обратному тензору может быть обоснован предпо­
ложением о том, что второй член п2у2 является малой и пренебре­
гаемой величиной по сравнению с первым членом ЕцЕ22 в выраже­
нии М  в (8) [3]. При этом предположении корректное уравнение 
Френеля (17) для 73-волн при его знаменателе 
Л/ = 8ЦЕ22 -  н2у2 » еи е22 * 0 определяет, как указано выше, только 
два корня л2 и л2 , соответствующие двум основным собственным 
73-волнам, а третью — экситонную собственную 73-волну не выяв­
ляет! Следовательно, предположение л2у2 » 0 ошибочно, а исполь­
зуемое альтернативное предположение приводит к выявлению тре­
тьей —  экситонной собственной 23-волны с показателем преломле­
ния (26).

Заключение
Три собственные волны в кристалле не могут существовать 

одновременно при всех частотах <о, а только раздельно: или две ос­
новные волны при Л/(со (ое) * 0, т. е. в широкой области частот <о 
вне резонансных частот озс и при отсутствии третьей — экситонной 
волны, или же третья — экситонная волна при Л/(ше) = 0, т. е. при 
резонансной частоте <ое экситонного поглощения и при отсутствии 
двух основных волн.
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ВЛИЯНИЕ ГАММА-ОБЛУЧЕНИЯ 
НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПОЗИСТОРНОЙ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ТИТАНАТА БАРИЯ

В. П. Яруничев, О. И. Пашковский

Практически единственным сегнетоэлектриком, используемым 
в качестве основы при производстве позисторной керамики, в на­
стоящее время является титанат бария. Для перевода его в полупро­
водниковое состояние, увеличения положительного температурно­
го коэффициента сопротивления (ПТКС), смещения рабочей облас­
ти температур (смещение точки Кюри), изменения микроструктуры 
(мелкозернистости) в исходный титанат бария вводят специально 
подбираемые примеси.

Как и другим сегнетоэлектрическим материалам, позисторной 
керамике свойственно старение (изменение со временем физичес­
ких свойств). Процесс старения зависит от состава и условий полу­
чения керамики. Эффективным методом воздействия и целенаправ­
ленного изменения ее свойств является радиационная обработка, 
что может быть связано с радиационно-стимулированным старени­
ем.

В данной работе проведено исследование влияния гамма-облу­
чения на электрические характеристики позисторной многокомпо­
нентной керамики на основе титаната бария. С этой целью на осно­
ве твердого раствора ВаТЮ3—-10 мол. % СаТЮ3, содержащего в 
виде микродобавок иттрий и марганец, были приготовлены три со­
става: сам твердый раствор (I), твердый раствор с примесью 
4 мол. % РЬТЮ3 (II) и твердый раствор с примесью 4 мол. % РЬТЮ3 
и 1 мае. % ультрадисперсного 8Ю2 (III).

Образцы для измерений готовились по стандартной керамичес­
кой технологии двухстадийным отжигом при температурах при­
мерно 1200 и 1370°С с промежуточным помолом составов в агато­
вой шаровой мельнице и перепрессовкой. В качестве исходных ре­
активов использовались оксиды и карбонаты ВаСО3, СаСО3, ТЮ2, 
РЬО, 8Ю2 марки ОСЧ. Облучение образцов осуществлялось от ис­
точника у-излучения Со60 дозами 0.1— 100 МР на воздухе.

Для определения влияния у-излучения на свойства исследуемо­
го материала проводили измерения температурной зависимости
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Рис. 1. Зависимость минимального удельного электросопротивления кера­
мики состава I—III от дозы облучения.

электросопротивления и вольтамперной характеристики (ВАХ) об­
разцов до и после облучения. При измерении электросопротивле­
ния цифровым вольтметром В7-34 использовался печной нагрев. 
При измерении ВАХ исследуемый образец помещался в закрытую 
камеру для исключения влияния воздушных потоков. Пропускание 
электрического тока через образец при заданном подаваемом на­
пряжении вызывало его нагревание, приводящее к изменению 
электросопротивления, которое в области позисторного эффекта 
имеет нелинейный характер зависимости. Для построения ВАХ 
электрический ток измерялся после достижения при заданном на­
пряжении его установившегося значения.
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики для образцов типа I (а), типа II (б, 
кривые 1, 2) и типа III (б, кривые 3, 4) до облучения (кривые 1, ст, 1, б; 3, б) 
и после облучения их дозой 100 МР (кривые 2, а; 2, б; 4, б).

Воздействие ионизирующего излучения на образцы позистор- 
ной керамики приводит к изменению ее электрофизических 
свойств. Причем это изменение в различной мере проявляется для 
образцов различного состава и зависит от дозы облучения. Как 
видно из рис. 1, величина минимального удельного электросопро­
тивления образцов состава (III) растет с увеличением дозы облуче­
ния, в то время как для образцов состава (I) и (II) меняется незначи­
тельно. Аналогичная зависимость

Таблица

Керамика необлу- облу-
состава ченная ченная

I 1.0-105 0.74-105

II 9.4 103 7.6-103

III 9.8-102 8.4-102

наблюдается для исследуемых 
образцов и в ВАХ (рис. 2). То 
есть наибольшее влияние на 
ВАХ ионизирующего излуче­
ния наблюдается для образцов 
состава (III).

Облучение образцов иссле­
дуемых керамик приводит к 
заметному уменьшению коэф­
фициента, характеризующего

626



Рис. 3. Температурная зависимость 1п(рОЙ7/рисх) для образцов типа I, II, III. 

позисторный эффект кр = р 0 /р 0 , в то время как варисторный эф­
фект изменяется несущественно [1].

В таблице представлены значения кр для трех видов керамики 
до и после облучения их дозой 100 МР. Следует отметить, что сте­
пень влияния облучения на относительное изменение удельного 
электросопротивления образцов всех трех составов различна в раз­
личных температурных интервалах. Температурная зависимость 
^(Род./рн^) (где р ИС1, ро б , —  значения удельного электросопротив­
ления образца до и после облучения) носит немонотонный характер 
(рис. 3). В области температуры Кюри (Тс) указанная зависимость 
характеризуется наличием максимума. Этот факт означает, что эф­
фект облучения имеет различный характер в области сегнетоэлект­
рического и параэлектрического состояний керамики. Наблюдае­
мое изменение электрических характеристик свидетельствует, что 
в результате облучения на границе зерен керамики происходит уве­
личение потенциального барьера. Это, по-видимому, связано с об­
разованием в процессе облучения структурных дефектов в области
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границ зерен, дополнительных центров захвата. Для образцов типа 
1 и II эти центры не отжигаются при нагревании до 300°С, так как 
вид наблюдаемых зависимостей р(7) и ВАХ практически не меня­
ется при циклировании измерений. Электропроводность керамики 
в сегнетоэлектрическом состоянии (Г < Гс) обусловливается глав­
ным образом туннельным эффектом. Коэффициент пропускания 
потенциального барьера между зернами, определяющий величину 
электропроводности, за счет электрического поля спонтанной поля­
ризации становится сравнительно большим. В результате удельное 
электросопротивление в низкотемпературной области сегнетоэ­
лектрического состояния оказывается относительно малым. Изме­
нение удельного электросопротивления из-за облучения в этой об­
ласти температур также мало (рис. 3). При повышении температу­
ры с приближением к области Кюри напряженность электрическо­
го поля спонтанной поляризации уменьшается, что приводит к 
уменьшению туннельного эффекта и, следовательно, к увеличению 
удельного электросопротивления. По этой причине степень относи­
тельного увеличения удельного электросопротивления облученных 
образцов в этой области температур вплоть до Т= Тс также возрас­
тает (рис. 3).

В области параэлектрического состояния Т > Т С величина 
1п(р„й ,/рисД для всех типов образцов уменьшается с температурой. 
Такой ход данной зависимости свидетельствует о том, что эффек­
тивная величина потенциального барьера между зернами облучен­
ной керамики по мере увеличения температуры приближается к ве­
личине, соответствующей необлученной керамике. Такое поведе­
ние потенциального барьера облученной керамики может быть свя­
зано с уменьшением глубины уровней радиационных центров за­
хвата при переходе в параэлектрическое состояние и с их термичес­
ким возбуждением. Дело в том, что при фазовом переходе из сегне- 
то- в параэлектрическое состояние исчезает спонтанная деформа­
ция — кристаллическая решетка из тетрагональной структуры 
переходит в кубическую. При этом происходит перераспределение 
зарядов и изменение зонной структуры. В результате глубина уров­
ней радиационных дефектов в области границ зерен может умень­
шаться настолько, что возможно их термическое возбуждение и,
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следовательно, слабое влияние на величину потенциального барье­
ра между зернами.

В пользу такой модели говорит и малое изменение варисторного 
эффекта для облученных образцов по сравнению с необлученными.

Как видно из рис. 3, наибольшее изменение 1п(р„бл/рисл.) в облас­
ти Кюри наблюдается для образцов типа III, содержащих по грани­
цам зерен оксид кремния. Следует также отметить, что для облу­
ченной керамики типа III в отличие от других типов наблюдается 
активный эффект старения. Процесс старения проходит в том же 
направлении, что и эффект изменения р, вызванный облучением. 
Со временем удельное электросопротивление в области температур 
сегнетоэлектрического состояния растет. Через 3 месяца оно вы­
росло примерно на 20 %, а через 9 месяцев — на 45 %. Сравнение 
наблюдаемой скорости старения облученной керамики с необлу- 
ченной [2] показывает, что процессы старения в облученной кера­
мике проходят в 7— 8 раз быстрее. Возможно, это связано с тем, 
что в облученных образцах, содержащих радиационные дефекты, 
быстрее проходит процесс изменения электронного состояния при­
поверхностных областей зерен керамики [3] и пограничной диффу­
зии оксида кремния.

Таким образом, проведенные исследования показывают, что 
влияние гамма-облучения Со60 на изменение удельного электро­
сопротивления имеет различный характер в области сегнето- и 
параэлектрического состояний позисторной многокомпонентной 
керамики. Процессы старения облученной керамики, содержащей 
оксид кремния, проходят много быстрее, чем необлученной.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА 
НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТЕРМОРЕЗИСТОРОВ С ПТКС

О. И. Пашковский, В. П. Яруничев

Полупроводниковый титанат бария с положительным темпера­
турным коэффициентом сопротивления (ПТКС) в области сегнето- 
параэлектрического перехода применяется для изготовления нели­
нейных электросопротивлений терморезисторов, которые имеют 
широкое применение в технике. В связи с этим не пропадает инте­
рес к исследованию этих материалов.

В данной работе ставилась задача исследования влияния хими­
ческого состава материала на основе титанат-бариевой керамики 
на электрические характеристики терморезисторов из этих матери­
алов. Изменение состава задавалось двумя путями: изменением со­
става формулы и введением добавки сверх формульного содержа­
ния.

Исследовались образцы пяти типов позисторной керамики, от­
личавшихся составом. Первый тип (I) керамики представлял собой 
твердый раствор титаната бария и кальция, в котором последнего 
содержалось 10 мол. %, а в качестве микродобавки редкоземельно­
го элемента вводили оксид иттрия и для усиления позисторного эф­
фекта оксид марганца. Керамика второго типа (II) в отличие от 
типа (I) дополнительно содержала 4 мол. % титаната свинца. Кера­
мики типа (III), (IV) и (V) отличались от типа (II) тем, что в каждую 
из них добавлялись последовательно оксид кремния, алюминия и 
их смесь сверх формульного состава по 1 мае. %.

Образцы получали по керамической технологии. В качестве ис­
ходных реактивов использовались оксиды и карбонаты ВаСО3, 
СаСО3, ТЮ2, РЬО, 8Ю2, А12О3 марки ОСЧ. Синтез материалов и 
спекание исследуемых образцов пяти составов проводились в близ­
ких температурных условиях. Для всех типов керамик использова­
лась одна методика охлаждения: от температуры спекания до 900°С 
с постоянной скоростью и далее охлаждение с печью до комнатной 
температуры. На полученные образцы наносили омические 
электроконтакты и проводили измерения электросопротивления в 
зависимости от температуры и вольтамперной характеристики
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(ВАХ) в области сегнето- и пароэлектрического состояний. Изме­
рения проводили на постоянном токе по двухзондовой схеме.

При исследовании температурной зависимости электросопро­
тивления использовался косвенный нагрев образцов (электрическая 
печка с регулируемой температурой). Измерения электросопротив­
ления и температуры проводились с использованием цифровых 
вольтметров В7-34. Датчиком температуры служила хромель-алю- 
мелевая термопара. Температура образцов изменялась от комнат­
ной и до конца фазового перехода, перекрывая область температур, 
в которой наблюдается позисторный эффект — резкий скачок 
электросопротивления. Границами фазового перехода считали 
точки, в которых менялся знак температурного коэффициента 
электросопротивления с отрицательного на положительный и на­
оборот.

При построении ВАХ измерялись величины электрического 
тока через образец в зависимости от подаваемого на него напряже­
ния. Пропускание электрического тока через образец вызывало его 
нагревание, приводящее к изменению электросопротивления, кото­
рое в области позисторного эффекта имеет нелинейный характер 
зависимости. Электросопротивление образца при пропускании 
электрического тока (прямой нагрев) через него определяется нели­
нейным характером зависимости удельного электросопротивления 
от температуры в зоне фазового перехода и варисторным эффектом 
— зависимостью удельного электросопротивления от напряжен­
ности электрического поля [1].

Ря = Рое хр(-М Э , (1)

где р/; — удельное электросопротивление керамики при напряжен­
ности электрического поля Е, р0 — удельное электросопротивле­
ние в нулевом поле. Удельное электросопротивление образцов в 
нулевом поле (р0) определялось из данных измерений электросоп­
ротивления в зависимости от температуры. Величина р/; находи­
лась из данных измерений ВАХ. По найденным значениям рЕ и р0 
согласно (1) оценивался параметр Параметр варисторного эф­
фекта ку меняется от подаваемого на позистор напряжения при фа­
зовом переходе. Он оценивался в максимуме удельного сопротив­
ления, где ПТКС а  меняет знак с положительного на отрицатель-

631



ный. С этой целью использовались значения р0 и р1;, соответствую­
щие максимуму кривой температурной зависимости электросопро­
тивления.

Позисторный эффект характеризовался отношением р0 /р0 = кр . 
Результаты определения параметров варисторного и позисторного 
эффектов пяти типов керамик, по проведенным измерениям, пока­
заны в таблице.

Таблица
Составы I II 111 IV V

Скачок сопротивления позистора 
из измерений 7?(7) 102 613 9400 980 12 114 11 590

Скачок сопротивления позистора 
из измерений ВАХ 597 130 32 186 183

Варисторный эффект кг104 , м/В 0.20 0.75 0.65 0.73 0.62

Как видно из таблицы, характеристики исследуемых типов кера­
мики сильно различаются. Позисторный эффект наибольший у ке­
рамики типа (I), а наименьший у керамики типа (111). Варисторный 
эффект наименьший у керамики типа (I) и наибольший у керамики 
типа (II).

Температурные зависимости удельного электросопротивления 
всех пяти типов керамик показаны на рисунке. Видно, что при до­
бавлении в твердый раствор титаната бария и кальция твердого рас­
твора титаната свинца удельное электросопротивление при комнат­
ной температуре понижается и оно наименьшее из всех пяти кера­
мик. При добавлении в тройной твердый раствор титаната бария- 
кальция-свинца оксида кремния удельное электросопротивление 
при комнатной температуре немного увеличивается, однако позис­
торный эффект становится наименьшим. Если в тройной твердый 
раствор добавить оксид алюминия и смесь алюминия с кремнием, 
то удельное электросопротивление при комнатной температуре 
становится больше, чем с кремнием, и увеличится позисторный эф­
фект, хотя варисторный эффект при этом будет большой.

Следует еще обратить внимание, что в области температур 20— 
100°С меняется величина отрицательного температурного коэффи­
циента сопротивления (ОТКС) при переходе от одного типа кера-
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Рис. Температурная зависимость удельного электросопротивления позис­
торов из материалов типа I—V.
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мики к другому. Наименьший ОТКС наблюдается в керамике трой­
ного твердого раствора с добавкой оксида кремния. Введение в 
тройной твердый раствор оксида алюминия и смеси оксидов алю­
миния и кремния немного увеличивает ОТКС. В керамике типа (I) 
ОТКС наибольший, хотя и не сравним с ПТКС.

Максимальная температура возрастания удельного электросоп­
ротивления керамики изменяется в сторону увеличения от керами­
ки типа (I) до керамики типа (V), что определяется смещением 
точки Кюри введением титаната свинца [2].

Показанные в таблице изменения скачка удельного электросо­
противления и параметра варисторного эффекта можно рассматри­
вать как эффекты, продуцируемые границами зерен и вводимыми 
добавками сверх формульного (стехиометрического) состава. Од­
нако количественные коэффициенты нельзя отнести только к дей­
ствию свинца, кремния и алюминия, т. к. известно, что при синтезе 
и спекании керамик, содержащих титанат свинца, свинец испаряет­
ся. В данном исследовании не проводилась корректировка содержа­
ния свинца, следовательно, после спекания появлялся избыток ок­
сида титана. Если же скорректировать содержание свинца до сте­
хиометрического, то количественные величины скачка удельного 
электросопротивления и параметр варисторного эффекта, вероятно, 
будут несколько изменены. Таким образом, наблюдаемые измене­
ния позисторного и варисторного эффектов следует связывать не 
только с добавками оксидов кремния и алюминия, но и с нестехио- 
метрией состава по титану, или рассматривать добавку оксида тита­
на. Т. е. добавки, ухудшающие стехиометрию состава керамики, 
уменьшают позисторный и увеличивают варисторный эффект. По­
лученные результаты свидетельствуют о существенном влиянии 
состава (добавок) и нестехиометрии на электрические характерис­
тики керамик с ПТКС.

Таким образом, проведенное исследование показывает, что ха­
рактеристики позистора (удельное электросопротивление при ком­
натной температуре, скачок электросопротивления и варисторный 
эффект) достаточно чувствительны к изменению состава полупро­
водниковой позисторной керамики.
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕТАСТАБИЛЬНОГО ПЕРОВСКИТА РЬСщ/зТаг/зОз

Н. П. Вышатко, Н. М. Олехноеич, А. Н. Салак

В ряду сложных оксидных соединений типа РЬВ']/3В"2/3О3 осо­
бое место занимают соединения, которые относятся к сегнето­
электрикам с размытым фазовым переходом, к релаксорным 
сегнетоэлектрикам (см. напр. [1, 2]). Свойства релаксорных сегне­
тоэлектриков имеют ряд особенностей. Температурная зависимость 
действительной части диэлектрической проницаемости (е') для ука­
занных соединений характеризуется широким максимумом. В 
ближней области Т> Тт (Тт —  температура, соответствующая мак­
симуму не выполняется закон Кюри-Вейсса. Величина и по­
ложение максимумов е' и е" сильно зависят от частоты приложен­
ного поля. В отличие от обычных сегнетоэлектриков для релаксор­
ных сегнетоэлектриков при Т < Тт не наблюдается спонтанной де­
формации кристаллической решетки.

Известно несколько соединений со структурой перовскита, ко­
торые проявляют релаксорные свойства. К ним, в частности, отно­
сятся РЬМ§1/3НЬ2/3О3 и РЬ2п1/3МЬ2/3О3. Некоторые соединения типа 
РЬВ'1/3МЬ2/3О3 , где В' — ион двухвалентного металла, имеющие в 
стабильном состоянии структуру пирохлора, с использованием вы­
соких давлений и температур могут быть получены в метастабиль- 
ной перовскитной фазе, проявляющей сегнетоэлектрические свой­
ства (см. например [3]).

С целью поиска новых релаксорных сегнетоэлектриков в данной 
работе ставилась задача получения метастабильной перовскитной 
фазы РЬСи1/3Та2/зО3 и исследования ее структурных и диэлектри­
ческих характеристик. В стабильном состоянии данное соединение 
имеет структуру ромбоэдрического пирохлора.

Исходными материалами служили оксиды РЬО, СиО и Та2О5 
марки «ОСЧ». Пирохлорная фаза синтезировалась из смеси порош­
ков исходных оксидов по стандартной керамической методике.

Для определения условий перехода исследуемого соединения из 
структуры пирохлора в структуру перовскита таблетки предвари­
тельно синтезированной пирохлорной фазы подвергались термооб­
работке при высоких давлениях (до 6 ГПа) и температурах 800—
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1600 К. После выдержки при заданном давлении и температуре 
контейнер с образцом быстро охлаждался до снятия давления, что 
позволило фиксировать фазы высокого давления.

На основе данных рентгенографического анализа, выполненно­
го на дифрактометре ДРОН-3 с использованием Си^-излучения, 
установлено, что при давлении 6 ГПа и температуре около 1500 К 
получаются однофазные образцы со структурой перовскита, кото­
рая сохраняется до -1000 К. Исследования показали, что содержа­
ние кислорода в перовскитной фазе данного соединения может не­
сколько отклоняться от стехиметрического, т. е. его состав опреде­
ляется формулой РЬСи1/3Та2/3О3.х, где х зависит от состава исход­
ной шихты и условий синтеза. Полученные при высоких давлениях 
и температурах образцы перовскита РЬСи1/3Та2/3О3.х для дальней­
ших исследований представляли собой плотную керамику.

Рентгенографические исследования показали, что метастабиль- 
ная фаза при комнатной температуре имеет перовскитную структу­
ру. Параметр ее элементарной ячейки при х = 0.05 равен 0.40410 
нм.

Диэлектрическая проницаемость в' и тангенс диэлектрических 
потерь (§(5) измерялись в слабом электрическом поле на частотах 
102, 103, 104, 106 Гц в интервале температур 77—500 К.

Как показали исследования, метастабильная перовскитная фаза 
РЬСи|/3Та2/3О3.х проявляет аномальные диэлектрические свойства. 
На рис. 1 представлена температурная зависимость действительной 
(в') и мнимой (в") составляющих диэлектрической проницаемости 
при различных частотах. Видно, что на кривых зависимости в(Г) в 
области 130— 160 К наблюдаются размытые максимумы. Темпера­
тура Т11к.., при которой наблюдается максимальное значение в',„, 
возрастает по мере увеличения частоты налагаемого поля, а вели­
чина в'„, при этом уменьшается (рис. 2). Для мнимой составляющей 
диэлектрической проницаемости в области низких температур 
также наблюдается максимум (в"ш). Величина в'',,, увеличивается с 
ростом частоты поля. Температура 7^.., соответствующая макси­
муму в", так же как и для в', возрастает с частотой (рис. 2). Однако 
при каждой заданной частоте < Т)пг:.

В области высоких температур для исследуемого перовскита на­
блюдается особенность поведения температурной и частотной за-
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Рис. 1. Температурная зависимость действительной (е') и мнимой (е") час­
тей диэлектрической проницаемости РЬСи|/3Та2/3О3.х при разных частотах 
прилагаемого внешнего поля.
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V, Гц
Рис. 2. Частотные зависимости температур, соответствующих максиму­
мам действительной (Тп к .) и мнимой частей диэлектрической про­
ницаемости, и значений (с') и (е") в максимуме.
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0,0035

Рис. 3. Температурная зависимость обратной величины действительной 
части диэлектрической проницаемости для частоты 1 МГц.
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висимости характеристик диэлектрического отклика. Как видно из 
рис. 1, действительная составляющая диэлектрической проницае­
мости при Т> ТтЕ, сначала плавно уменьшается, а затем, начиная с 
некоторого значения температуры, зависящего от частоты прило­
женного поля, резко возрастает. Увеличение мнимой составляющей 
диэлектрической проницаемости начинается при температурах на 
много меньших, чем для действительной части. Такое поведение 
кривых е'(Т) и е"(7) при высоких температурах свидетельствует о 
вкладе в диэлектрический отклик, обусловленном смещением заря­
дов на макроскопические расстояния. Как показывают наблюдае­
мые зависимости е'(7) и е"(Т) при разных частотах, этот вклад в ди­
электрический отклик быстро убывает по мере увеличения частоты 
внешнего поля. Очевидно, что при 1 МГц указанный вклад в е' в 
исследуемом интервале температур небольшой. Наблюдаемая тем­
пературная зависимость в' при данной частоте характеризует вклад 
дипольной системы. Анализ показал (рис. 3), что при температурах 
примерно на 100 К выше ТтЕ. температурная зависимость е'(7) опи­
сывается законом Кюри-Вейсса.

Таким образом, приведенные данные показывают, что метаста- 
бильная фаза РЬСи|/3Та2/3О3.х является релаксорным сегнетоэлект­
риком и характеризуется размытым фазовым переходом.
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МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ПЕРОВСКИТНЫЕ ФАЗЫ В РЯДУ ВЬвТ/гШи/гОз

А. Н. Салак, А. Д. Шилин, М. В. Бушинский, Н. П. Вышатко,
Н. М. Олехноеич

Способность оксидов перовскитной структуры к замещению 
одного иона другим или совокупностью ионов без разрушения 
структуры предоставила широкие возможности для получения 
новых соединений семейства перовскита. При этом в научном 
плане особый интерес вызывают исследования рядов изоморфного 
замещения сложных оксидов со структурой перовскита, которые 
позволяют выяснить закономерности изменения структуры и физи­
ческих свойств без поправок на усложнение состава соединения.

В одном из наиболее полных на данный момент ряду изоморф­
ного замещения РЬВ|/+2ИЬ1/2О3 обнаружен широкий спектр физи­
ческих свойств, в большей или меньшей степени предопределяе­
мых структурными особенностями соединений: сегнето- или анти- 
сегнетоэлектрический характер дипольного упорядочения, размы­
тие фазового перехода, релаксорные свойства [1,2].

К настоящему времени возможности получения новых перов- 
скитных соединений указанного ряда по керамической технологии 
уже исчерпаны. Основной проблемой, препятствующей синтезу пе­
ровскитов состава РЬВ|/2МЬ1/2О3, при атмосферном давлении, явля­
ется образование фазы со структурой типа пирохлора. К тому же, 
появляющаяся пирохлорная фаза может и не соответствовать тре­
буемому составу соединения [3].

Технология синтеза в условиях высоких давлений позволяет полу­
чать сложные соединения и твердые растворы со структурой перовски­
та как путем полиморфного превращения из структуры пирохлора, так 
и путем однократного синтеза непосредственно из смеси оксидов [4,5].

Данная работа посвящена исследованию возможностей расши­
рения ряда РЬВ1/2ЫЬ1/2О3 за счет получения новых соединений, вы­
явлению закономерных изменений структурных параметров и сис­
тематизации свойств в данном ряду.

Исходными реактивами для получения соединений служили 
РЬО, ИЬ2О5, а также Ег2О3, ТЬ4О7, Сб2О3, Еи2О3 и 8 т 2О3 марки 
«ОСЧ». Оксиды смешивали и растирали в вибромельнице с добав­
лением этилового спирта. Объемному сжатию и нагреву в аппара-
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тах высокого давления подвергались образцы, спрессованые из со­
ответствующих смесей оксидов, согласно методике, примененной 
для синтеза РЬОу1/2ЫЬ1/2О3 [3]. Рентгенографический анализ про­
дуктов реакций и последующих этапов термической обработки осу­
ществлялся на дифрактометре ДРОН-ЗМ в СиКа -излучении.

Перовскитные фазы РЬВ3
/2КЬ1/20з с В3+ = Ег, ТЬ, Об, Ей, 8 т  по­

лучены при давлении около 6 ГПа и температуре 1800— 1900 К. На 
основании рентгенографических исследований установлено, что 
при нормальных условиях структура указанных фаз характеризует­
ся моноклинным искажением.

Таблица
Параметры элементарной ячейки соединений состава

РЬВ^НЬ1/2О3

Соединение Структура перовскита Структура пирохлора
а. нм Ь, нм В, град а, нм

РЬЕп/гИЬшОз 0.4183 0.4123 89.47 __
РЬТЬцгИЬцгОз 0.4205 0.4146 89.25 1.0674
РЬСбцгИЬцгОз 0.4164 0.4177 90.45 1.0694
РЬЕщ/гМц/гОз 0.4174 0.4164 90.28 1.0696
РЬ8т1/2МЬ1/20з 0.4141 0.4249 89.95 1.0725

Для сравнения структуры новых перовскитных соединений с 
другими представителями ряда РЬВ,дМЬ1/2О3 [6—9] построена за­
висимость среднего параметра а элементарной ячейки от радиуса 
катиона В34 (рис. 1). (Использовались значения «физических» ион­
ных радиусов с учетом координационного числа [10]).

Как видно из графика, из общей тенденции практически линей­
ной зависимости а (Кв ) для катионов В3+ радиусом не более 0.1 нм 
выпадают составы, содержащие в качестве переменного катиона 
никель и кобальт. Учитывая, что М12О3 и Со2О3, являясь сильными 
окислителями, неустойчивы, можно предположить, что в процессе 
синтеза соответствующих ниобатов свинца происходило образова­
ние аниондефицитных соединений РЬВ2

/
+
2ПЬ1/2О275 [11], и пред­

ставленные значения параметров решетки никелониобата свинца и 
кобальтониобата свинца относятся к ионным радиусам М 2+ и Со2+, 
соответственно. В пользу данного предположения свидетельствует
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Радиус катиона В х10, нм

Рис. 1. Зависимость среднего параметра элементарной ячейки перовскит- 
ных фаз состава Р Ь В |^ Ь 1/2О3 от радиуса катиона В3+.

также факт, что и теоретические, и экспериментальные значения 
среднего параметра решетки соединений РЬВ|2 ЫЬ| /2 О3 и 
РЬВ|/2ЫЬ1/2О3 (В = N1, Со) очень близки.

Дополненные в ходе настоящего исследования данные по сред­
ним параметрам кристаллической решетки перовскитных соедине­
ний ряда РЬВ |/2КЬ]/2О3 в области К.в > 0.1 нм свидетельствуют, что 
характерный загиб кривой а(Кв ) не столь явно выражен, как пред­
полагалось авторами [12, 13], и «насыщение» среднего параметра 
происходит при большем критическом значении отношения К.В/КРЬ. 
В этом смысле величина среднего параметра решетки 
РЬНО|/2ЫЬ|/2О3 является скорее исключением из общей тенденции. 
Как оказалось, сведений о РЬНО|/2ЫЬ1/2О3 мало и они противоречи­
вы. В частности, после публикации о получении данного соедине­
ния при атмосферном давлении [12], имело место сообщение, что 
гольмониобат свинца не удалось синтезировать в перовскитной мо­
дификации по керамической технологии [14]. Кроме того, ниобаты 
свинца с ближайшими соседями Но по периодической таблице —
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Ег и Оу в В-подрешетке удалось получить в метастабильной струк­
туре перовскита только в условиях высоких давлений [6, 15]. Все 
это привлекает внимание к соединению РЬНо1/2МЬ|/20 3. Очевидно, 
необходимо проведение дополнительных исследований, связанных 
с получением и идентификацией перовскитной фазы данного со­
единения. Возможно, имеет смысл произвести синтез 
РЬНо1/2ЫЬ1/2О3, а также указанных ранее РЬЫ1]/2МЬ1/2О3 и 
РЬСо |/2МЬ1/2О3 в условиях высоких давлений, поскольку такой 
метод получения оксидной керамики способствует сохранению за­
данного состава и стабилизации валентного состояния катионов.

Отклонение среднего параметра кристаллической решетки пе­
ровскита РЬТЬ1/2ЫЬ|/2О3 от общей зависимости а(Кв ) не оказалось 
для нас неожиданным. При подготовке смеси оксидов для синтеза 
данного соединения расчет первоначально производился из пред­
положения о валентном состоянии катиона тербия ТЬ3+, что приве­
ло к реальному составу, отличному от формульного.

Чтобы изучить влияние сложного окислительного состояния ка­
тиона тербия в оксиде ТЬ4О7 на особенности структуры соответст­
вующей перовскитной фазы в ряду РЬВ3

/2ПЬ|/2 О3, нами исследова­
на система РЬТЬ( | /2 .5у/2^ Ь ( |/2 + 3 у /2р (25/8.5у/8) (-0.03'С у < 0.03). Кера­
мика указанных составов была получена в перовскитной фазе при 
тех же условиях, что и первоначальное соединение. По рентгено­
графическим данным построена концентрационная зависимость 
параметров моноклинно искаженной элементарной ячейки перов­
скитов в системе при комнатной температуре (рис. 2). Из графика 
видно, что степень искажения ячейки уменьшается при увеличении 
у, однако при этом величина среднего параметра ячейки изменяет­
ся незначительно. Соединение с у = 0.03 синтезировано в кубичес­
кой перовскитной структуре с параметром а  = 0.4195 нм. Образцы 
состава у = -0.03 системы РЬТЬ(|/2.5у/2)ПЬ(1 /2+3у/2)О(25/8.5у/8) не уда­
лось получить в однофазном виде. Наряду с основной перовскит­
ной на дифрактограммах присутствовали линии пирохлорной фазы, 
точный состав которой не был установлен. Оказалось, что завися­
щее от условий синтеза относительное количество этой фазы в об­
разце существенным образом влияет на параметры структуры ос­
новной фазы. Так, например, изменение содержания пирохлорной 
фазы примерно в пределах от 10 до 15 % приводило к изменению
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Рис. 2. Концентрационная зависимость параметров а, Ь, 0 и среднего пара­метра аср моноклинно искаженной перовскитной ячейки в системе 
РЬТЬ( ] /2_5у/2)Ь̂ Ь( ] /2+Зу/2 )°(25/8-5у/8) •

среднего параметра кристаллической решетки в интервале 0.4167— 0.4189 нм. Большему содержанию пирохлорной фазы соответство­вала большая степень моноклинного искажения ячейки перовскит­ной фазы.
Для проверки устойчивости полученных перовскитных соедине­ний, а также для исследования их пирохлорной фазы, был предпри­нят их ступенчатый отжиг при атмосферном давлении. Перовскит- ные фазы состава РЬВ ]/+2МЬ|/2О3 с Об, Ей, 8 т  в качестве переменно­го катиона устойчивы при атмосферном давлении примерно до 800 К, а с ТЬ — до 900 К. Параметры кубической кристаллической
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решетки пирохлорных фаз соответствующего состава представле­
ны в таблице.

П еровскитны е фазы в системе РЬТЬ( | / 2.5у/2)МЬ( | /2+Зу/2)О(25/8-5у/8) 
(-0.03 < у < 0.03) сохраняются примерно до 900 К, а при дальней­
шем нагревании переходят в фазу со структурой типа кубического 
пирохлора с параметром а = 1.071 нм. При этом и предел устойчи­
вости, и параметр кристаллической решетки стабильной пирохлор- 
ной фазы оказались не зависящими от значения концентрации у.

Перовскитная фаза РЬЕг1/2ПЬ1/2О3 устойчива примерно до 
1050 К, разлагаясь при более высоких температурах на РЬО и 
Ег1ЧЬО4 , без появления пирохлорной структуры. Подобная картина 
наблюдалась и при попытке получить соединение по керамической 
технологии. В отличие от других соединений ряда РЬВ]^ПЬ1/2О3, 
образование которых обычно идет через фазу со структурой пирох­
лора, в системе РЬЕГ|/2МЬ1/2О3 наличия такой фазы не выявлено.

Данный факт побудил нас наряду с перовскитным рядом 
РЬВ|/2ЫЬ1/2О3 исследовать также структурные закономерности со­
ответствующего ряда пирохлоров. По результатам настоящей рабо­
ты с привлечением данных [6— 8, 16— 18] построена зависимость 
среднего параметра кристаллической решетки пирохлорных фаз со­
става РЬ2В3+МЬО6 от радиуса катиона В3+ (рис. 3). Следует заме­
тить, что согласно сообщениям [16, 18], соединения с В3+ = УЬ, N1 и 
V были получены в виде смеси пирохлорной и второй фазы. Это 
позволяет предположить, что пирохлорные фазы указанных соеди­
нений не соответствовали их формульному составу, а представляли 
собой твердые растворы на основе пирониобата свинца РЬ2МЬ2О7 
[3]. Что касается РЬ28Ы\1ЬО6 и РЬ2В1МЬО6, то их объединяет общая 
черта —  в отличие от других —  кубических пирохлоров данного 
ряда, их кристаллическая решетка имеет моноклинное искажение, 
причем одинакового типа —-  а = с > Ь, [3 > 90°. Вероятно, величина 
среднего параметра решетки, характер ее искажения, а также ус­
тойчивость указанных соединений главным образом определяются 
сильно ковалентной связью 8Ь— О и В1— О [19]. Таким образом, 
если не принимать в рассмотрение структурные параметры пирох­
лорных соединений, по поводу которых сделаны вышеуказанные 
замечания, то легко выделить две группы представителей ряда 
РЬ2В3+ПЬО6, для каждой из которых зависимость <зпх(К.в ) является
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Радиус катиона В хЮ.нм

Рис. 3. Зависимость среднего параметра кристаллической решетки пирох- 
лорных фаз состава РЬ2В3+МЬО6 от радиуса катиона В3 '.

практически линейной. Величины наклона Аа„х/АКв  аппроксимиру­
ющих прямых для первой и второй групп соединений существенно 
различаются. Верхней границей первой группы служит состав 
РЬ2МпМЬО6, для которого пирохлорная фаза является промежуточ­
ной при получении перовскитной фазы по керамической техноло­
гии. Нижней границей второй группы является РЬ2УИЬО6, сведения 
о перовскитной модификации которого отсутствуют. Пирохлорные 
фазы остальных соединений обеих групп представляют собой ста­
бильные полиморфные модификации, полученные путем разложе­
ния соответствующих метастабильных перовскитных фаз, синтези­
рованных в условиях высоких давлений. Можно предположить, что 
в области значений катионных радиусов 0.079 < Кв  < 0.104 нм для 
соединений данного ряда (за исключением РЬ28ЬМЬО6) пирохлор­
ная фаза не является устойчивой, возможно, не соответствует их 
формульному составу, и обратное превращение «перовскит—пи­
рохлор» не реализуется при атмосферном давлении.

На рис. 4 представлен график зависимости от радиуса катиона 
В ' относительного изменения объема ячейки (Ип х -  Рпс)/Упх (в
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Рис. 4. Зависимость относительного изменения объема ячейки от радиуса 
катиона В3+ (в пересчете на одну формульную единицу АВОЗ) при поли­
морфном переходе «пирохлор—перовскит» в ряду РЬВ3^ Ь | /2 О3 .

пересчете на одну формульную единицу АВО3) при полиморфном 
переходе «пирохлор—перовскит» в ряду РЬВ3

/2ЫЬ1/2О3 . Для соеди­
нений с Кв  < 0.097 и К.в > 0.104 нм линейные зависимости АИ/Г(КВ) 
имеют принципиально различный характер. Это позволяет предпо­
ложить, что различна и роль высокого давления при получении со­
ответствующих перовскитных фаз. Если для представителей пер­
вой группы превращение в перовскитную фазу сопровождается 
более плотной упаковкой атомов, то для соединений второй группы 
необходимость в высоком давлении при синтезе связана, вероятно, 
с их неустойчивостью при высоких температурах в связи с различ­
ной скоростью температурной зависимости коэффициентов тепло­
вого расширения перовскитной и пирохлорной фаз. Сравнение с 
рядом ВаВ,/2НЬ1/2О3 также показывает, что получение перовскитов 
с В3 = А1, Оа требует высоких давлений [20], тогда как перовскит- 
ные фазы с В3+ = Ег, Но, 8 т  и др. синтезируются по керамической 
технологии [8].
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Рис. 5. Температура фазового перехода сегнетоактивных перовскитных 
соединений РЬВ|/2\ Ь | /2О3 как функция радиуса катиона В34 .

Из приведенных данных следует, что для соединений 
РЬЕГ|,^Ь|/2О3 скачок удельного объема ячейки оказывается близок 
к критическому для ряда РЬВ,/+2ИЬ1/2О3 значению ~3 % и этим, ве­
роятно, можно объяснить отсутствие пирохлорной модификации у 
первого соединения и перовскитной — у второго. Это, впрочем, не 
исключает, что иттриониобат свинца в структуре перовскита может 
быть получен путем полиморфного превращения из пирохлорной 
фазы в условиях высоких давлений.

С использованием доступных данных по диэлектрическим свой­
ствам соединений ряда перовскитов РЬВ3^КЬ|/2О3 [6, 8, 15] постро­
ен график зависимости температуры Кюри Тс , определенной по по­
ложению максимума диэлектрической проницаемости, от радиуса 
катиона В34 (рис. 5). (Температура Тс  для перовскитной фазы гал- 
лиониобата свинца определялась путем экстраполяции концентра­
ционной зависимости Т^х) системы твердых растворов РЬ2гО3— 
РЬСа]/2ЫЬ1/2О3 [21]). Как видно из рисунка, имеют место области с 
различным значением углового коэффициента \Т С / \К Н соответст­
вующих линейных зависимостей. Характерной особенностью пе­
ровскитов ряда РЬВ|дЫЬ1/2О3 с зависимостью (I) является то, что 
они всегда разупорядочены, тогда как перовскиты с зависимостью
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(II) могут иметь различную степень упорядочения. Как известно, 
фазовым переходом для представителей (I) может быть только 
переход из сегнетоэлектрического в параэлектрическое состояние, 
а представители (II) могут демонстрировать целый ряд переходов с 
изменением характера дипольного упорядочения.

Из анализа графика 7с(Ев ) следует, что перовскиты исследуемо­
го ряда с катионом В3+ радиуса, меньшего чем 0.071 нм, не могут 
являться сегнетоактивными соединениями, поскольку при таком 
значении К.в  теоретическое значение температуры Кюри становит­
ся равным нулю. В этом смысле метастабильный перовскит 
РЬА11/2МЬ]/2О3 не является сегентоэлектриком (КА | = 0.067 нм), что 
и подтверждается концентрационными зависимостями Тс  систем 
твердых растворов РЬА! 1/2Е4Ь|/2О3 с известными сегнето- и антисег­
нетоэлектриками [5, 22], которые экстраполируются в область 
ниже 0 К.

Выводы
С использованием технологии синтеза под высоким давлением 

впервые получены соединения состава РЬВ3^ Ь ]/2О3 (В3+ = Ег, ТЬ, 
Сд, Ей, 8 т )  с метастабильной структурой перовскита, характери­
зующиеся моноклинным искажением кристаллической решетки.

П олучена концентрационная зависимость структурных 
параметров и среднего параметра моноклинной ячейки 
РЬТЬ(1/2.5у/2)ПЬ(1/2+3у/2)О(25/8.5у/8) (-0.03 < у < 0.03) при комнатной 
температуре. Показано, что степень искажения ячейки уменьшает­
ся при увеличении у, однако при этом величина среднего параметра 
изменяется незначительно.

На основании анализа доступных данных по соединениям ряда 
РЬВ3

/
+
2ПЬ1/2О3 оценены границы устойчивости их пирохлорной 

фазы, а также сделан вывод о роли высокого давления при получе­
нии метастабильных перовскитных фаз в данном ряду. Отклонения 
свойств некоторых соединений ряда от общей тенденции объясне­
ны вероятными изменениями валентного состояния катионов и на­
рушениями стехиометрического состава при их синтезе по керами­
ческой технологии. Оценена минимальная величина радиуса катио­
на В3 ', при котором перовскитная фаза РЬВ3

/2ПЬ1/2О3 может являть­
ся сегнетоактивной.
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КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ СТРУКТУРНЫЕ ПЕРЕСТРОЙКИ 
В СИСТЕМЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ № Тау №1_уОз

Н. В. Сидоров, М. Н. Палатников, Н. Н. Мельник, В. Т. Калинников

Введение
Ранее нами были подробно исследованы концентрационные за­

висимости электрофизических характеристик, параметров элемен­
тарной ячейки, спектры комбинационного рассеяния света (КР) и 
генерации второй гармоники (ГВГ) системы керамических твердых 
растворов (ТР) Ь10 ]2 Ка088Тау1ЧЬ| .уО3 ( т Т Л )  [1—7]. Эта система 
интересна как суперионный проводник [4—5]. Однако многие ас­
пекты концентрационного структурного упорядочения системы ос­
тавались не выясненными из-за ее сложного строения. В данной 
работе по спектрам КР выполнено исследование концентрацион­
ных структурных перестроек в более простой системе твердых рас­
творов ПаТауМЬ|.уО3 (МТИ).

Подрешетка щелочного металла (А-подрешетка) системы ТР 
1ЧТТЧ должна быть существенно более упорядоченной, чем анало­
гичная подрешетка системы ЦЫТМ, поскольку в ней расположены 
только один вид катионов — катионы № '. В А-подрешетке систе­
мы ЫМТИ расположены два вида катионов: катионы №  и катионы 
Ы+. Причем их ионные радиусы существенно различаются (К.№  = 
0.98 А; Ки  = 0.68 А).

Система твердых растворов ЫТЛ, как и система ЬТПЫ, относит­
ся к классу сложных сегнетоэлектрических перовскитов с общей 
формулой (А'1_хА"х)(В']_уВ"у)О3 [8, 9]. Кристаллическая структура 
идеального перовскита АВО3 показана на рис. 1. Катионы А распо­
ложены в идеальных кубооктаэдрических пустотах О 12, катионы В 
— в идеальных октаэдрах О6. В структуре сложных перовскитов и 
кубооктаэдрические и октаэдрические пустоты могут быть заняты 
двумя видами катионов (А', А") и (В', В') соответственно. Для ха­
рактеристики устойчивости структуры перовскитных оксидов 
часто используют геометрический фактор устойчивости, введен­
ный Гольдшмидтом [10]:

( =  К А + К О
д/2 (Кв  + Ко ) ‘
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Рис. 1. Фрагмент кристаллической 
структуры идеального перовскита 
[9] АВО3.
А  и В —  катионы, О —  анионы.

Причем для перовскитных 
оксидов с I < 0.9 имеет место 
случай неполного соответст­
вия размеров ионов объему, 
занимаемому ими в решетке 
[11]. Это приводит к сущест­
венной деформации идеальной 
перовскитовой подъячейки, 
что применительно к структу­
ре перовскита проявляется, в 
частности, в разворотах и де­
формации анионных октаэдров 
ВО6. Переход от высокотемпе­
ратурной кубической перов­
скитовой ячейки к деформиро­
ванной структуре реализуется 
через ряд фазовых переходов 

типа «смятия», не сопровождающихся возникновением спонтанной 
поляризации [12, 13]. Для ниобата натрия 1 = 0.87, что соответству­
ет деформированной кислородной подрешетке.

В системе ТР ЮЪ! при замещении катионов в В-подрешетке 
геометрический фактор не должен приводить к дополнительной де­
формации анионных октаэдров ВО6, поскольку радиусы катионов 
МЬ5 ’ и Та5+ одинаковы и равны 0.66 А. В данном случае определяю­
щую роль должны играть эффекты разупорядочения в катионной 
В-подрешетке. Поскольку заряды ионов Та5+ и ИЬ5+ одинаковы, а 
ионные радиусы весьма близки, то для ТР ТГПМ не наблюдается 
композиционного упорядочения в В-подрешетке, характерного для 
сложных перовскитов А(В'В'')О3 с гетеровалентными катионами в 
октаэдрических позициях структуры [8, 14]. В этом случае мерой 
дальнего порядка в подрешетке ниобия и тантала может служить 
процент их взаимозамещения в структуре ТР. Степень дальнего по­
рядка должна быть равна единице в упорядоченных фазах №МЬО3 
(у = 0) и №ТаО3 (у = 1) и нулю для состава № Та0 5МЬ0 5О3 [8].

К ТР А(В'В")О3 можно применять методы рассмотрения про­
цессов позиционного упорядочения катионов, развитые для бинар­
ных ТР (В'уВ"|_у). При этом предполагается, что упорядочение раз-
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носортных атомов в одной подрешетке происходит в матрице ос­
тальных атомов структуры [15]. В работах [16— 18] показано, что в 
бинарных системах (В'уВ"]_у) выделяются особые концентрацион­
ные точки (у, = 0.125, 0.25, 0.5, 0.75), в окрестностях которых 
можно предполагать наличие эффектов ближнего и дальнего по­
рядка. Поскольку в ТР МТ1Ч В-подрешетка сформирована одинако­
выми по размеру и заряду катионами Та5+ и 1ЧЬ5 ', то, видимо, в ок­
рестностях особых концентрационных точек у, можно ожидать 
только наличие определенного ближнего порядка. В то же время, 
нарушение трансляционной инвариантности в расположении кати­
онов в В-подрешетке с изменением у должно приводить к опреде­
ленной деформации кислородного каркаса системы вследствие не­
равноценности связей N6—0  и Та—О, обусловленной различным 
строением электронных оболочек ниобия и тантала. Изменение сте­
пени ближнего и дальнего порядка в В-подрешетке неизбежно 
должно приводить к изменению физических характеристик ТР, в 
частности их колебательных спектров и нелинейных оптических 
свойств.

Таким образом, в системе перовскитных ТР ЫТЫ, как и в иссле­
дованной нами ранее в работах [19—21] системе ЫТауИЬ^уОз 
(ЬТИ), относящейся к типу псевдоильменита, с изменением у преж­
де всего следует ожидать структурных перестроек в октаэдричес­
ких анионах ВО6 : изменения порядка расположения катионов N1?’ 
и Та5+ в октаэдрических пустотах и деформации октаэдров.

Методика эксперимента
Образцы ТР готовили из порошков высокой степени чистоты по 

обычной керамической технологии в виде таблеток диаметром 10 
мм. Плотность образцов составляла более 96 % от рассчитанной 
теоретически. Концентрация посторонних примесей в образцах не 
превышала 5— 10 мае. %.

Спектры КР регистрировались при комнатной температуре 
спектрометром Катапог-1Л 000 при возбуждении линией 514.5 нм 
мощностью 0.05 АМ ионного аргонового лазера 1ЬА-120. Обработка 
спектров (определение частот, интенсивностей, ширин и парамет­
ров формы линий) осуществлялась с использованием программ, 
описанных в работе [22]. Регистрация спектров в режиме счета фо­
тонов осуществлялась с шагом 0.5 см”1. Для анализа контуров
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линий КР одновременно обрабатывался массив из нескольких 
сотен экспериментальных точек, при этом площадь суммарного 
теоретического контура отличалась от площади экспериментально­
го контура не более чем на 1 %. Ошибки в определении параметров 
линий не превышали для частоты ± 1 см для ширины ± 2 см 
для параметра формы и интенсивности — 5 %. При определении 
интенсивностей линий проводилась нормировка на интенсивность 
возбуждающей линии.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
На рис. 2 (а, б, в) показаны изменения в спектрах КР системы ТР 

ЬПЫ, наблюдавшиеся с изменением у. Изменения основных пара­
метров некоторых линий приведены на рис. 3—5. Из рис. 2 (а, б, в) 
видно, что заметные изменения с увеличением у  от нуля до едини­
цы наблюдаются во всем колебательном спектре системы: в облас­
ти фундаментальных колебаний катионов (На', Та+, ИЬ4), находя­
щихся в кубооктаэдрических и октаэдрических пустотах (0— 400 
см- ’), в области колебаний кислородного каркаса системы (400— 
950 см-1 ), в области валентных мостиковых колебаний В—О— В (В 
= 1ЧЬ5+, Та5+) (850—950 см-1 ). Так же как и в спектрах кристалли­
ческих систем ЫТЧ и ЬМТМ, все три группы линий в спектре КР 
системы МТЛ отделены друг от друга достаточно большой энерге­
тической щелью (-150 см ), что указывает на слабое взаимодейст­
вие этих групп колебаний между собой. По этой причине пере­
стройки структуры с изменением у  в соответствующих подрешет­
ках системы ТР, очевидно, могут происходить независимо друг от 
друга.

Из рис. 2 видно, что с возрастанием у (с переходом от структу­
ры 1ЧаЫЬО3 (у = 0) к структуре № ТаО3 (у = 1) заметно меняется вид 
низкочастотного спектра, очевидно, вследствие изменения порядка 
расположения катионов (Та+, ИЬ5<) в В-подрешетке. При этом из­
менения в спектрах выражены менее ярко, чем изменения, наблю­
давшиеся в аналогичных спектрах системы ТР ЬЫТЛ [7, 21]. Из 
сравнения спектров КР системы ЫМТЫ, приведенных в работах [7, 
21] и спектров 1ЧТЫ, представленных на рис. 2, видно, что спектры 
этих двух кристаллических систем в общем виде достаточно близ­
ки между собой во всем диапазоне изменения у в области колеба­
ний кислородных октаэдров и в области фундаментальных колеба-
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Рис 2. Концентрационные изменения в спектрах КР системы ТР \а Т а уК Ь 1.уО3 . 
Т  = 293 К. а  —  область трансляционных колебании ионов, находящихся в октаэдрических и ку­
бооктаэдрических пустотах струкгуры; б  —  область колебаний кислородного каркаса системы;
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Т

в — область мостиковых валент­
ных колебаний МЬ(Та)—О— 
1ЧЬ(Та).

ний ионов, находящихся в октаэдри­
ческих и кубооктаэдрических пусто­
тах и существенно отличаются от ана­
логичных спектров кристаллической 
системы ЬТ1Ч [19—21]. Спектры всех 
трех кристаллических систем практи­
чески совпадают между собой только 
в области колебаний кислородных ок­
таэдров и только для у < 0.5, что сви­
детельствует о схожести строения их 
кислородных октаэдров для у < 0.5.

Однако при схожести общего вида 
спектров в низкочастотной области 
наблюдаются серьезные отличия, по- 
видимому, свидетельствующие о раз­
личном упорядочении катионных под­
решеток (прежде всего подрешеток 
щелочного металла) систем твердых 
растворов N114 и ЬМТМ. Линии в низ­
кочастотном спектре системы ЬПЫ 
(рис. 2, а) значительно уже аналогич­
ных линий в спектре системы ЫМТЫ 
[7, 21]. Из сравнения спектров видно, 
что группам отдельных хорошо разре­
шенных линий в низкочастотных 
спектрах системы N714 (рис. 2, а) со­
ответствуют широкие полосы в спект­
рах системы ЬЫПЧ [7, 21]. При этом 
существенно отметить, что эти поло­
сы не распадаются на отдельные 
линии при понижении температуры 
образцов до азотной, что может свиде­
тельствовать о наличии в структуре 
статического (жесткого) композици­
онного беспорядка.

Наблюдаемые различия в спектрах 
КР в низкочастотной области и в кон-
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центрационных изменениях спектров отражают принципиальные 
отличия в упорядочении катионных подрешеток кристаллических 
систем СЫТЫ и МТЫ. В частности, в более простой системе твер­
дых растворов NТN разупорядочение структуры, вызывающее 
уширение соответствующих линий низкочастотного спектра, про­
исходит только вследствие изменения порядка чередования катио­
нов Та' и 1ЧЬ5+ в октаэдрических пустотах В-подрешетки. При этом 
А-подрешетка (кубооктаэдрические пустоты, в которых располо­
жены только катионы Иа^), упорядочена. В системе ТР ЕМТИ до­
полнительно к разу порядочен ию структуры в В-подрешетке, изме­
няющемуся с изменением у, по крайней мере, в области температур 
Г < Ткомн, существует постоянное (статическое) разупорядочение в 
А-подрешетке, обусловленное присутствием в ней двух сортов ка­
тионов. Кроме того, следует иметь в виду вероятность частичной 
октаэдрической координации катионов Ы+, на возможность кото­
рой в ТР на основе №]ЧЬ3 указывалось в работе [23], что может 
вносить дополнительное разупорядочение в катионную подрешет­
ку.

Существенное отличие, на наш взгляд, состоит и в том, что сис­
тема твердых растворов ЬТтЧ  практически при всех значениях у  
(за исключением у > 0.8 является при 300 К сегнетоэлектриком 
(СЭ) [2, 3, 7]. Система ТР ТПЫ при малых значениях у (у < 0.2) яв­
ляется антисегнетоэлектриком (АСЭ), в структуре которого ди­
польные моменты отдельных октаэдрических анионов ВО6 равны и 
антипараллельны. Суммарный дипольный момент такого кристалла 
должен быть равен нулю. С повышением содержания тантала 
(0.2 < у < 0.9) реализуется тип дипольного упорядочения, несколь­
ко отличный от типа дипольного упорядочения, свойственного для 
АСЭ состояния. При этом дипольный момент системы, по крайней 
мере, отдельных ее частей может быть не равен нулю, и система 
может характеризоваться наличием полярных кластеров в центро­
симметричной в целом среде. Состав, соответствующий № ТаО3 
(у = 1), является параэлектрическим. Это находит свое отражение в 
спектрах КР.

В области 850— 950 см4  расположены мостиковые валентные 
колебания В—О— В (В = 1МЬ3+, Та>+). Практически нулевая интен­
сивность линий в спектре, соответствующих этим колебаниям, при
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малых значениях у (у < 0.2) и при у = 1 (рис. 2, в) однозначно сви­
детельствует о центросимметричном состоянии системы ТР 1ЧТ1Ч, в 
котором дипольные моменты отдельных октаэдрических анионов 
ВО6 (отдельных элементарных ячеек) статистически усреднены по 
ориентациям в структуре так, что дипольный момент всей системы 
в целом равен нулю. Кристаллическая структура системы КПЫ при 
малых значениях у, таким образом, характеризуется статическим 
ориентационным разу порядочен ием дипольных моментов октаэд­
рических анионов ВО6. Из полученных нами экспериментальных 
данных следует, что в дипольно разупорядоченной структуре МТМ 
дозволены только две ориентации дипольного момента, что харак­
терно для антисегнетоэлектриков. Об этом свидетельствует тот 
факт, что низкочастотный спектр антисегнетоэлектрика МТМ 
(рис. 2, а) по числу линий фактически соответствует «удвоенному» 
низкочастотному спектру сегнетоэлектрика ЬЫТМ, исследованному 
в работах [7, 21].

Выполнить расчеты и дать детальную интерпретацию колеба­
тельных спектров статически ориентационно дипольно неупорядо­
ченных кристаллов даже при хорошо определенной структуре и 
аппроксимации взаимодействий между структурными единицами в 
настоящее время представляет значительные трудности [24]. Для 
исследованных кристаллических ТР расчетная интерпретация 
спектров невозможна ввиду отсутствия достаточно полных данных 
об их структуре. Однако определенные выводы о дипольном струк­
турном упорядочении в этих системах можно сделать из сравнения 
полученных спектров со спектрами хорошо изученных ориентаци­
онно дипольно разупорядоченных кристаллов.

Методы интерпретации спектров кристаллических систем, ха­
рактеризующихся жестким (статическим) ориентационным разупо- 
рядочением дипольных структурных единиц развиты в работах 
[24— 26]. В данном случае в структуре ТР ЬПТЧ реализуется ситуа­
ция, характерная для статически ориентационно разупорядоченных 
молекулярных кристаллов а-фазы бромоформа и йодоформа, в 
структуре которых дипольные моменты отдельных молекул имеют 
две ориентации (параллельно либо антипараллельно оси С3). В ра­
ботах [25, 26] удалось удовлетворительно интерпретировать коле­
бательный спектр этих статически разупорядоченных кристаллов в
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приближении гипотетических упорядоченных структур, «эффек­
тивная» элементарная ячейка которых характеризуется той же 
псевдосимметричной пространственной группой, которую дают 
дифракционные методы анализа, но с удвоенным значением числа 
молекул в ней по сравнению с числом, даваемым дифракционными 
методами анализа [25, 26]. Удвоение размеров элементарной ячей­
ки в случае этих кристаллов обусловлено наличием только двух до­
зволенных ориентаций дипольных молекул в структуре. При нали­
чии нескольких дозволенных ориентаций размеры «эффективной» 
элементарной ячейки пришлось бы, соответственно, увеличить в 
несколько раз.

Подобные рассуждения, очевидно, можно применить к анализу 
спектров кристаллических систем ИТЛ и ЬИТЛ. К сожалению, 
корректный теоретико-групповой анализ колебаний в данном слу­
чае сделать нельзя, поскольку кристаллические структуры этих 
систем полностью не определены. Поэтому наши выводы об удвое­
нии элементарной ячейки структуры ИТИ по сравнению с элемен­
тарной ячейкой структуры ЬКПТЧ могут носить только предвари­
тельный характер. Данные о пространственных группах, характери­
зующих элементарные ячейки этих кристаллических систем, приве­
денные в работах [9, 10, 27, 28], весьма противоречивы, что обычно 
характерно для кристаллов, отличающихся статическим ориентаци­
онным разупорядочением дипольных структурных единиц.

В работах [9, 13, 28—30] при исследовании фазовой диаграммы 
системы твердых растворов ЫТИ при у = 0.55 (вблизи ТКОМ1)  обна­
ружен явно выраженный концентрационный фазовый переход, со­
провождающийся, по мнению авторов [28], изменением структуры 
элементарной ячейки, описываемой пространственной группой 
Ртпт, к структуре, описываемой пространственной группой Рс2хп, 
а при у = 0.45 от структуры, описываемой пространственной груп­
пой РЬта, к структуре с пространственной группой Ртпт. Кон­
центрационный фазовый переход при у = 0.55 уверенно наблюдал­
ся и в системе твердых растворов ЬШ И по изменениям в спектрах 
КР а также методами электрофизических измерений в работах [2, 7, 
21 ]. При этом в точке превращения (у = 0.55) и ее ближайшей окрест­
ности спектр КР ЬИТЛ в области колебаний катионов, находящихся в 
кубооктаэдрических и октаэдрических пустотах (0—400 см ') пол-
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ностью размывался в крыло линии Рэлея, что свидетельствует о 
практически полном отсутствии трансляционного порядка в распо­
ложении катионов в А - и В-подрешетках системы [7, 1]. Частоты 
некоторых линий при у = 0.55 испытывают разрыв, а частоты дру­
гих аномально изменяются в области фазового перехода [7, 21]. 
Последний факт указывает на анизотропное изменение соответст­
вующих квазиупругих постоянных кристаллической решетки. Вто­
рой концентрационный фазовый переход был зафиксирован мето­
дами рентгеноструктурного анализа и сопровождался изменением 
пространственной группы от РЪст к Р^Ьт [2].

Кроме того, вблизи у = 0.2 и у = 0.8 по спектрам КР в системе 
ЬИТЛ наблюдались дополнительные, менее значительные пере­
стройки структуры, обусловленные существованием особых кон­
центрационных точек, в которых повышена степень ближнего по­
рядка в В-подрешетке [7, 21].

В системе твердых растворов ЬПЫ концентрационный фазовый 
переход при у = 0.55 в спектрах КР проявляется также достаточно 
уверенно, рис. 2—4. Однако он выражен менее отчетливо и, судя 
по спектрам (рис. 2) и по изменению параметров спектральных 
линий (рис. 3), видимо, носит размытый характер. Отличительной 
особенностью этой структурной перестройки является то обстоя­
тельство, что в точке перехода линии в низкочастотном спектре, 
соответствующие колебаниям катионов в октаэдрических и кубоок­
таэдрических пустотах (рис. 2, а), хотя и заметно уширены, но вы­
ражены довольно отчетливо и не размыты в крыло линии Релея, 
как это имело место для аналогичного концентрационного превра­
щения в системе ЬИТЫ [7, 21].

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о су­
щественном сохранении при изменении у  определенного порядка в 
расположении катионов в системе КПЧ при концентрационном фа­
зовом переходе при у = 0.55, что, по-видимому, обусловлено отсут­
ствием заметного разупорядочения в подрешетке щелочного метал­
ла. Этот вывод подтверждается концентрационными зависимостя­
ми частот, которые не испытывают заметных аномалий во всем 
диапазоне изменений у, рис. 5. Однако интенсивности, ширины и 
параметр формы некоторых линий уверенно чувствуют эту струк­
турную перестройку, рис. 3, рис. 4. О наличии концентрационного
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V
Рис. 3. Концентрационные зависимости ширин (5) и параметра формы (т ) 
линий 570 и 615 см-1  спектра КР системы ТР КаТауМЬ] .уО3, соответствую­
щих колебаниям кислородного каркаса. Т =  293 К.
т —  параметр, характеризующий форму линии [22]. Для гауссова контура т = 1. Для ло- 
ренцева контура т = 0. Для промежуточных контуров 0 < т  < I.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости интенсивностей некоторых линий 
низкочастотного спектра КР системы ТР №ТауМЬ|.уО3, Т = 293 К.

фазового перехода вблизи у = 0.55 свидетельствуют также явно вы­
раженные аномалии в концентрационных зависимостях электрофи­
зических свойств и параметров элементарной ячейки [9, 13, 29, 30].

Наиболее существенная трансформация спектра системы ТР 
ИТИ с изменением у наблюдается в области колебаний кислород­
ного каркаса, рис. 2, б, причем изменения практически совпадают с 
изменениями в аналогичных спектрах системы ЬЕПЫ [7, 21]. С воз­
растанием у линии в спектре, соответствующие колебаниям кисло­
родных октаэдров, существенно уширяются и при у > 0.5 они прак­
тически сливаются в широкую полосу с частотой 615 см- 1 . При 
этом при у > 0.5 в спектре постепенно появляются дополнительные 
линии с частотами 450 и 500 см ’, рис. 2, б. Факт появления этих
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Рис. 5. Концентрационные изменения частот спектра КР системы ТР 
ШТауМЬ^уОз- Т= 293 К.

линий свидетельствует о существенной деформации и понижении 
симметрии кислородных октаэдров систем ТР Ь>ЛТ4 и при 
у >0.55.

В работах [9, 10] подчеркивается важная роль малого размера 
ионов В, находящихся в октаэдрах, и особенностей их электронно­
го строения, в том числе наличие ^/-электронов в валентных обо-
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лочках атомов В, в формировании полярного состояния в соедине­
ниях АВО3 со структурой перовскита. Ниобат натрия 1ЧаЫЬО3 — 
АСЭ с температурой Кюри 370°С. В ТР ЫТЫ по мере увеличения 
концентрации ионов тантала температура Кюри понижается и у 
чистого № ТаО3 лежит ниже абсолютного нуля, так что танталат 
натрия не является ни сегнетоэлектриком, ни антисегнетоэлектри­
ком [31]. Ионные радиусы ниобия и тантала одинаковы (оба равны 
0.66 А), однако у атомов ниобия среди валентных имеются четыре 
«7-электрона, а у атома тантала только три. По-видимому, измене­
ние полярных свойств в ряду ТР К1ТИ по мере замещения ниобия 
танталом связано с изменением степени ковалентности связи вслед­
ствие уменьшения количества валентных «7-электронов у иона В. 
Можно констатировать, что в этом случае дипольные моменты ок­
таэдрических ионов ВО6 в ТР КПЫ при различных значениях у  не­
равноценны.

С увеличением у  в кислородных октаэдрах системы ]\ПЫ (как и 
в кислородных октаэдрах систем ЬКЛЫ и ЬТЫ) происходит заме­
щение катионов ЫЬ5+ на катионы Та5+. Факт замещения во всех 
трех системах уверенно проявляется в спектрах КР: при возраста­
нии у  рядом с линией с частотой «870 см”1, соответствующей ва­
лентным мостиковым колебаниям ЫЬ-О-МЬ, постепенно появляет­
ся линия с частотой «900 см”1, соответствующая колебаниям Та-О-Та 
[7, 19—21], рис. 2, в. Причем интенсивность этих линий, неактив­
ных в КР для центросимметричных анионов ВО6, в спектрах ТР 
ТПЫ примерно на порядок меньше, чем в спектрах ТР СЫТИ и 
ьты .

Из сравнения рис. 2, в и аналогичных данных, приведенных в 
работах [7, 19—21], видно, что изменение типа дипольного упоря­
дочения в СЭ системах ЬТО и Ь>ПЫ и АСЭ системе 1ЧТ1Ч с измене­
нием содержания тантала происходит по-разному. В системе ЬТЫ, 
принадлежащей к структурному типу псевдоильменита, СЭ состоя­
ние сохраняется во всем диапазоне изменения у с тенденцией к 
уменьшению спонтанной поляризации по мере увеличения содер­
жания тантала [19, 20]. В системе ЫЧТЫ СЭ тип дипольного упоря­
дочения реализуется в интервале концентрации у = 0—0.8. Причем 
в диапазоне у = 0— 0.25 СЭ состояние абсолютно устойчиво. При 
у = 0.3—0.8 в зависимости от термической предыстории образцов

867



при 300 К, наряду с СЭ, могут наблюдаться АСЭ фазы, а при 
у > 0.8 имеет место АСЭ тип дипольного упорядочения. Об этом, в 
частности, свидетельствует наличие в спектре линий, соответству­
ющих мостиковым валентным колебаниям В—О— В (В = N6 , 
Та5+) при у = 0—0.8 и их отсутствие при у > 0.8, а также данные ди­
электрических измерений и исследование оптической и диэлектри­
ческой нелинейности ТР ЬИТИ [3, 7, 21].

Близкая к нулю при у < 0.2 и у = 1 интенсивность линий в об­
ласти 850—950 с м 1, соответствующих мостиковым валентным ко­
лебаниям В—О— В, неактивным в КР для центросимметричных 
анионов ВО6, свидетельствует о центросимметричности в целом 
структуры ТР и АСЭ дипольном упорядочении (по крайней мере, 
для составов у = 0—0.2) с достаточно хорошо скомпенсированны­
ми антипараллельными дипольными моментами, рис. 2, в. Появле­
ние в спектре при у > 0.2 линий с частотами 860 и 900 см”1, отвеча­
ющих валентным мостиковым колебаниям N6—О—N6 и Та—О—Та, 
соответственно, и рост интенсивности линий 900 см”1 по мере уве­
личения содержания тантала вплоть до у = 0.9 свидетельствует о 
наличии в кристалле полярных областей, рис. 2, в. При этом не на­
блюдается переход от структуры с антипараллельным расположе­
нием дипольных моментов октаэдрических анионов ВО6 (АСЭ) к 
структуре с их параллельным расположением (СЭ).

Данное явление, вероятнее всего, обусловлено нарушением сте­
пени дальнего порядка в В-подрешетке ТР ИТИ при замещении ка­
тионов ниобия катионами тантала. Структура ромбической (пр. гр. 
Р2221) АСЭ фазы 1ЧаМЬО3 представляет собой искаженную сверх­
структуру кубического перовскита, существующего выше 640°С. 
Смещения атомов в сверхструктурной ячейке значительны и проис­
ходят, главным образом, в плоскости о (010). Так, катион ниобия 
смещается на 0.11 А в этой плоскости. Причем два слоя со смеще­
ниями катионов в одном направлении чередуются с двумя слоями, 
смещенными в противоположном направлении [10]. Очевидно, что 
нарушение трансляционной инвариантности при замещениях в В- 
подрешетке приводит к появлению в структуре микрообластей, 
обогащенных катионами ниобия или тантала. Вследствие неравно­
ценности дипольных моментов октаэдрических анионов ТаО6 и 
N606 такие микрообласти приобретают дипольный момент даже
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при антипараллельном расположении дипольных моментов октаэд­
рических анионов. Вследствие случайного расположения полярных 
кластеров их дипольные моменты компенсируются, и кристалл ос­
тается электронейтральным. Тем не менее, появление участков 
структуры с локальными нарушениями центросимметричности 
приводит к проявлению в спектре линий, соответствующих мости­
ковым валентным колебаниям О— В— О, неактивным в КР для 
центросимметричных анионов ВО6 . Таким образом, появление в 
спектре АСЭ ТЧТЫ линий с частотами 870 и 900 см 1 и изменение 
их интенсивности при изменении состава твердых растворов 1МТТ4 
можно объяснить образованием полярных кластеров в центросим­
метричной в целом среде.

Кроме того, можно констатировать, что подобно системам ЬИТ 
и ЫхЛЫ [7, 10— 21] в системе ТР Ш 'И наблюдаются концентраци­
онные структурные перестройки в области концентраций, соответ­
ствующей особым концентрационным точкам у, = 0.25 и 0.75. На 
концентрационных зависимостях интенсивностей линий 60 и 75 
см -1 при этом наблюдаются заметные аномалии, рис. 2, а  и рис. 4. 
Поскольку подрешетка щелочного металла системы ИТЫ образова­
на исключительно ионами Иа+, обнаруженные концентрационные 
перестройки, по-видимому, обусловлены эффектами ближнего по­
рядка в В-подрешетке. Следовательно, к ТР ИТЛ можно приме­
нить методы рассмотрения процессов упорядочения, развитые для 
бинарных ТР. По-видимому, подобный подход применим ко всем 
кислородно-полиэдрическим системам с разносортными катиона­
ми в полиэдрах с различной координацией.

Приведенные выше данные показывают, что исследование 
спектров КР в области валентных мостиковых колебаний (МВК) 
В— О— В соединений типа АВО3 со структурами псевдоильменита 
и перовскита весьма информативно для установления особенностей 
дипольного упорядочения системы.

Так, ТР 1лТауМЬ|.уО3 во всем диапазоне концентраций компо­
нентов являются сильными сегнетоэлектриками и, соответственно, 
во всем диапазоне концентраций четко проявляются линии, обу­
словленные МВК [19, 20].

Система ТР Ыо 12На0  88ТауПЬ1.уО3 характеризуется сегнетоэлект­
рическим типом дипольного упорядочения в диапазоне концентра-
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ций у = 0—0.8, а при у > 0.8 проявляет себя как антисегнетоэлект­
рик.

Этот вывод полностью подтверждается нашими эксперимента­
ми по исследованию интенсивности сигналов ГВГ. В ряду твердых 
растворов Ь1о ^аовзТЭуЫЬ^уОз величина сигнала второй гармоники, 
измеренная при комнатной температуре, с увеличением содержания 
тантала (с увеличением у) закономерно уменьшается (таблица).

Таблица
Интенсивность сигнала ГВГ

системы 1л0 12ГСао 88Тау МЬ1..уОз при 293 К

состав х 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.55 0.6 0.7 0.8 0.9 1
/2со//2(о(8Ю2) 1000 450 260 220 200 120 90 50 30 10 1.5 0.5

Значения Л» —10 /2(0(816)2) являются нижнеи границей ГВГ
большинства оксидов и солей с ацентричной структурой [32]. Но в 
ряде веществ выше точки перехода в центросимметричную фазу 
величина /2ш превышает это значение на один-два порядка, т. е. 
может быть равной ~1. К ним относятся дипольсодержащие систе­
мы, включающие антисегнетоэлектрики и сегнетоэлектрики в цент­
росимметричных фазах. Кроме того, в этих случаях интенсивность 
ГВГ после точки перехода спадает с температурой по экспоненци­
альному закону /2(0 ~ ехр(Е^/ кТ). Здесь — энергия образования 
полярного кластера в центросиметричной в целом среде. В пара- 
электрических фазах «смятия» составлет ~1 эВ, в антисегнето- 
электрических фазах она падает до 0.05—0.2 эВ [33].

Действительно, из рис. 6, а видно, что интенсивность сигнала 
ГВГ для образца 1л0 12Ка0 88Та0 9\ Ь 0 (О3 в широком диапазоне тем­
ператур меньше значения 1.0 для кварцевого эталона, а энергия ак­
тивации полярных микрообластей (кластеров) для областей I и II 
(рис. 8, б) соответствует 0.05 и 0.2 эВ, что характерно для антисег- 
нетоэлектрических состояний. По излому на кривой видно, что 
антисегнетоэлектрический фазовый переход наблюдается при тем­
пературе Гс = 190°С (463 К). Для твердых растворов с у >0.8 по 
данным диэлектрических измерений переход в антисегнетоэлект- 
рическое состояние имеет место при температурах <273 К.
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Рис. 6. Температурная зависимость ГВГ в центросимметричной фазе 
^ ’0.12^а0.88Та0.9^>0. А з­

соответственно МВК в спектре КР четко проявляются для со­
ставов с у = 0—0.8, а при у > 0.8 линия с частотой 905 с м 1, соот­
ветствующая валентным мостиковым колебаниям Та—О—Та, за­
прещенным в КР для идеальных центросимметричных октаэдров, 
вообще отсутствует (рис. 7), и в этой области спектра наблюдается 
широкий континуум.
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Рис. 7. Концентрационные измене­
ния в спектрах КР системы твердых 
растворов Ыо | 2№ о 88Тау\ Ь | . уО3 в 
области валентных мостиковых коле­
баний МЬ(Та)-О-МЬ(Та). Т = 293 К.

Отсутствие этой линии в 
спектре КР однозначно указы­
вает на наличие при у > 0.8 
центра симметрии у октаэдри­
ческого аниона ВО6 . Такая си­
туация может реализоваться 
только в том случае, если при 
у > 0.8 система твердых раство­
ров становится антисегнето­
электриком, в структуре кото­
рого дипольные моменты от­
дельных нецентросимметрич­
ных октаэдрических анионов 
ВО6 направлены антипарал­
лельно. В этом случае структу­
ру, построенную из нецентро­
симметричных октаэдрических 
анионов, в целом можно оха­
рактеризовать неким «эффек­
тивным» (усредненным по 
кристаллу) центросимметрич­
ным октаэдрическим анионом 
ВО6, в спектре КР которого ва­
лентное мостиковое колебание 
В— О— В запрещено. Таким 
образом, для твердых раство­
ров 1ло | 2№ао 8зТау?4Ь|_уО3 при 
у > 0.8 наблюдается тип диполь­
ного упорядочения, характерный 
для антисегнетоэлектрического 
состояния системы. В системе ТР 
1лх\ а , . хТа0 ^ Ь 0 9 О3 морфотроп­
ный фазовый переход АСЭ—  
СЭ фаза наблюдается при 
х = 0.015, по данным [34, 35]. 
Соответственно, линии МВК 
не проявляются при х < 0 .1 5  и
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вполне отчетливо наблюдаются 
прих >0.015 (рис. 8).

Более того, линии, соответ­
ствующие МВК, чувствительны 
не только к переходу от систем 
с антипараллельным располо­
жением диполей (АСЭ) к систе­
мам с параллельным располо­
жением диполей (СЭ), но даже 
к образованию полярных клас­
теров в центросимметричной в 
целом среде, как это происхо­
дит при нарушении трансляци­
онной инвариантности в распо­
ложении катионов 1ЧЬ5+ и Та5+ в 
ТР МаТауМЬ^уОз. Правда, в 
этом случае относительная ин­
тенсивность линий, обусловлен­
ных МВК, примерно на порядок 
меньше, чем в СЭ системах.

С этой точки зрения, иссле­
дование спектров КР в области 
МВК может оказаться весьма 
информативным методом для 
изучения полярных кластеров в 
параэлектрических фазах сегне­
тоэлектриков вблизи температу­
ры перехода в неполярную 
фазу, а также для изучения осо­
бенностей дипольного упорядо-

Рис. 8. Концентрационные измене­
ния в спектрах КР системы твер­
дых растворов ЫхК а|.хТа0  ^ Ь 0 9 О3 
в области валентных мостиковых 
колебаний МЬ(Та)—О—N6(13). 
Г =293 К.

850 890
V, СМ'1
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чения в сегнетоэлектриках с размытыми фазовыми переходами (на­
пример, магнониобата свинца) во всей температурной области диф­
фузного фазового перехода.
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КЕРАМИЧЕСКИЕ ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ БИНАРНЫХ СИСТЕМ 
Р1)(В1/2НЬ1/2)0з-РЬТЮз

А. Ш т ернберг, Л. Ш ебановс, Дж. Ямаш ит а, М. А нт онова, 
М. Л ивины и, И. Ш орубалко

Введение
Проблемы сосуществования кристаллически неэквивалентных 

фаз различной симметрии, особенности возникновения двойнико­
вых структур и их взаимопревращений при различных внешних 
воздействиях представляют собой по-прежнему несомненный на­
учный интерес. Классическим объектом подобного рода являются 
сегнетоэлектрические твердые растворы, обладающие так называе­
мыми морфотропными границами — областями перехода на фазо­
вых диаграммах двухкомпонентных систем различных симметрий. 
Впервые подобные области сосуществования, практически не зави­
сящие от температуры, обнаружены на примере фазовой диаграм­
мы твердых растворов РЬ(2г, Т1)О3, где при определенном соотно­
шении компонентов наблюдается сосуществование ромбоэдричес­
кой КЗт  и тетрагональной РЗтт фаз [1, 2]. Также выяснилось, что 
в морфотропной области (МО) или вблизи ее границ наблюдаются 
аномалии физических, в частности, электромеханических свойств 
[3]. В дальнейшем был получен и исследован целый ряд двойных 
систем (в большинстве случаев одним из компонентов является ти­
танат свинца — РТ), обладающих аналогичными свойствами обра­
зования морфотропных областей, например, Р8И—РТ [4], РМИ— 
РТ [5—7], Р8Т—РТ [6, 8], РТЫЧ—РТ [7, 9], и также многокомпо­
нентных систем (тройных и более), например Р8N—РМИ— РТ [10]. 
Как правило, наблюдалось сосуществование фаз с Р^т т  и КЗт  
симметрий, и особенности их кристаллографических свойств и фа­
зовых диаграмм в настоящее время изучены весьма детально. В то 
же время вопрос возможности других комбинаций кристаллогра­
фически неэквивалентных фаз изучен недостаточно. Так, напри­
мер, в работе [9] показана возможность получения твердых раство­
ров РТЬИ—РТ, в которых наблюдается морфотропная фазовая гра­
ница (МФГ) между фазами с симметрией Втт2 и Р^т т .

Настоящая работа посвящена получению и исследованию осо­
бенностей новых, аналогичных [9] двойных систем твердых рас-
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творов(1 -х )Р Ь (Ь и 1/2МЬ|/2)О3_хРЬТЮ3— РЬи1МТ и
(1 -  х)РЬ(ЕГ|/2МЬ1/2)О3_хРЬТЮ3—РЕгИТ, установлению кристалло­
графических характеристик, свойств фазовых диаграмм и их связи 
с макроскопическими характеристиками соответствующих твердых 
растворов.

Методика эксперимента
Все исследованные в настоящей работе твердые растворы 

РЬиМТ и РЕгИТ получены методом термохимических реакций в 
твердой фазе, причем применялся как обычный метод смешения 
оксидов, так и синтез через промежуточную фазу типа вольфрами­
та В3чМЬО4 [11]. Различные стадии технологического цикла показа­
ны на рис. 1. Керамические образцы изготовлялись при помощи ме­
тода горячего прессования, причем температуры процесса подбира­
лись в зависимости от конкретного соотношения компонентов: на­
пример, в случае системы РЬиМТ от 950°С до 1100°С для х < 0.2 и 
х > 0.7 и 930°С— 1050°С для 0.2 <х < 0.7. С целью компенсации по­
тери свинца при синтезе шихты в исходную смесь добавлялся неко­
торый избыток РЬО сверх стехиометрии: 1 вес. % для РЬиМТ и 3 
вес. % для РЕгМТ, соответственно. В последнем случае выбор опре­
делялся более высокой температурой синтеза.

Кристаллографические исследования проводились на дифракто­
метре ДРОН-УМ 1 с использованием СоКа  излучения, фильтруемо­
го при помощи Ее фильтра. Для определения параметров элемен­
тарной ячейки исследовалась группа дифракционных линий 200, 
220, 222 и их составляющих, причем при значительном перекрытии 
при расчетах применялась специальная вычислительная программа. 
Диэлектрические параметры определялись на приборе НР 4284, 
пьезосвойства исследовались методом резонанса-антирезонанса 
при помощи анализатора импеданса НР 4194А.

Результаты исследований
1. Фазовые диаграммы и кристаллографические свойства
Система (1 -  х)РЬ(Ьиш МЬ|/2 )О3—хРЬТЮ3 (РЬиМТ). Анализ 

расщепления дифракционных линий 200, 220, 222 согласно методи­
ке [12, 16], проведенной для чистого ниобата лютеция РЬиИ, ука­
зывает на псевдомоноклинный характер искажения примитивной 
элементарной ячейки. Соответствующий расчет с использованием
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Рис. 1. Этапы технологического цикла изготовления и измерения физико- 
химических параметров керамических твердых растворов систем РЬиЫТ и 
РЕгЫТ.

известных выражений для 1/сР [13, 16], приводит к следующим зна­
чениям линейных и угловых параметров: а = с = 4.150 А, Ь = 4.119 
А, р = 90.43°, что близко к значениям, приведенным в [14]. Про-
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странственная группа РЬиН и составов с х < 0.3 — Втт2, что соот­
ветствует истинной ромбической ячейке.

Связь между обоими семействами параметров (ромбоэдричес­
кой р  и моноклинной т фаз) определяется соотношениями 
ар  = 2а„,ыпр/2; Ър  = 2а,„со8р/2; ср  = Ьт [3]. На дифрактограммах 
РЬиП наблюдаются четко выраженные сверхструктурные линии, 
указывающие на дальнее упорядочение ионов Ьи3+ и ЫЬ5+ в В-под- 
решетке перовскитной структуры. При увеличении содержания ти­
таната свинца в твердых растворах параметр дальнего порядка 
уменьшается: соответственные отношения интегральных интенсив­
ностей / | ] |//2оо уменьшаются от 0.919 для х = 0 до 0.054 для х = 0.3.

Общий вид разреза фазовой диаграммы РЬиМТ при комнатной 
температуре приведен на рис. 2, а. Привлекает к себе внимание ин­
тересная особенность концентрационной зависимости моноклинно­
го угла (3 — при х « 0.2 значение р проходит через минимум (рис. 
3, а), соответствующее расщепление линии 222 находится в преде­
лах точности эксперимента др = ±0.02, что позволяет характеризо­
вать соответствующие составы как псевдокубические.

Морфотропная область, определяемая по исчезновению или по­
явлению составляющей соответствующей фазы в сложном профиле 
дифракционной линии 200, наблюдается для составов в области 
концентраций х = 0.38—0.49 (рис. 2, а). При х~0.41 количественное 
объемное соотношение моноклиной и тетрагональной фаз М/Т при­
близительно совпадает (морфотропная фазовая граница — МФГ) в 
пределах точности ±10 %. При изменении сверхстехиометрическо­
го оксида свинца в исходной шихте МФГ сдвигается: например, 
для 0 вес. % РЬО эквивалентное количество М и Т фаз наблюдается 
при х = 0.39. Указанное свойство еще раз подтверждает чрезвычай­
но большую чувствительность структурных параметров свинецсо­
держащих перовскитов к потерям свинца на разных стадиях изго­
товления сегнетоэлектрической керамики.

Чистый РЬиП является антисегнетоэлектриком [15]. По анало­
гии с системой РЬ(2т,Т1)О3 можно ожидать появление дополни­
тельных промежуточных фаз со стороны малых значений х<0.1 . 
Поскольку шаг концентрационных изменений в не МО в нашей ра­
боте составлял Ах = 0.1, то вопрос о наличии особенностей фазовой 
диаграммы при малых значениях х остается открытым.
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Рис. 2. Фазовые диаграммы систем (1 - х)РЬиК—хРТ (а); и (1 - х)РЕгЫ— 
хРТ (6) при комнатной температуре;
а, Ь, с —  линейные параметры решетки.
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РЬТЮ3 (то1.%)

Рис. 4. Концентационная зависимость относительного объемного количе­
ства псевдомоноклинной фазы в морфотропной области системы твердых 
растворов РЬиМТ.

В морфотропной области, анализируя отношения интегральных 
интенсивностей дифракционных линий, принадлежащих фазам раз­
личной симметрии, возможно определение относительных объем­
ных количеств обеих фаз. Указанное свойство основано на извест­
ном из теории структурного анализа приближенном соотношении:

Л = 51
/2 с2 ’

которое выполняется с точностью ±10 %, если сложный мульти­
плет дифракционных линий находится в угловом интервале 20, не 
превышающем величину порядка 1.5°. Используя вышеприведен­
ные соображения и наши экспериментальные данные, на рис. 4 
приводится зависимость объемной концентрации моноклинной 
фазы от количества мол. % РТ в керамике. Из рис. 4 следует, что в 
рассматриваемом случае не выполняется так называемое правило
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рычага —  линейная зависимость концентрации фазы от концентра­
ции компонента. В этом случае концентрация х компонента, при 
которой наблюдаются равные количества фаз, соответствует сере­
дине морфотропной области. В случае РЬиИ х = 0.41, соответст­
вующее МФГ, сдвинуто в сторону меньших значений концентра­
ции РТ, что указывает на большую стабильность зародышей тетра­
гональной фазы в моноклинной матрице в морфотропной области. 
Укажем на еще одну особенность кристаллографических свойств 
РЬиЫТ. При измерении полуширины дифракционных линий груп­
пы 200 при различных х обнаружено их уширение в морфотропной 
области —  полуширина равна 0.5° (шкала 20) в МО и 0.3° вне ее. 
Известно, что подобного рода эффекты обычно связывают с воз­
никновением микронапряжений и/или изменением размера облас­
тей когерентного рассеяния рентгеновских лучей. В рассматривае­
мом случае, вероятно, имеют место оба эффекта. Уменьшение об­
ластей когерентного рассеяния свидетельствует о наличии областей 
различной симметрии в пределах зерна керамики, альтернативная 
возможность —  зерна различной симметрии, исключается, так как, 
согласно результатам исследования микроструктуры керамики на 
СЭМ, величина зерна сохраняет практически постоянную величину 
порядка 5— 6 мкм.

Ниже будет показана важная роль модификации составов сис­
темы РЬиМТ для оптимизации электрофизических свойств мате­
риала. Рассмотрим основные закономерности влияния модифи­
каторов на фазовую диаграмму РЬиЫТ на примере гетеровалент- 
ного замещения РЬ2+ - » Ьа3+. Предполагается образование де­
фектного твердого раствора согласно стехиометрической форму­
ле (1 -х )Р Ь 1.3/2уЕау(Еи|/2ПЬ|/2)Оз.хРЬ1.з/2уЕауТЮз, где у —  молярная 
концентрация Ёа. Замещение свинца на лантан сдвигает МО в сто­
рону меньших значений х (расширяется тетрагональная область фа­
зовой диаграммы —  рис. 5). Увеличение количества Ьа у при фик­
сированном х приводит к уменьшению тетрагональное™ с /а -  1, в 
области концентраций у = 0— 0.05 уменьшение происходит при­
близительно по линейному закону — 1.7-10 3 на 1 мол. % замеще­
ния на Еа. Для сравнения спонтанных деформаций различной сим­
метрии вводится понятие так называемого однородного параметра 
деформации 8 [16]. В случае тетрагонального искажения
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Рис. 5. Влияние замещения Ьа3+ -> РЬ2+ на положение морфотропной об­
ласти системы твердых растворов (1 -  х)РЬ1ЙЧ—хРТ.
1 — мультиплет 200 состава РЬиМТ 60/40. соответствующий морфотропной области;
2 — тетрагональный мультиплет 200 состава РЬаЬиЫТ 1/62/38, указывающий на сдвиг 
морфотропной области. Для наглядности кривая 1 приведена в масштабе 1:3.

А = (2/3)(с/а- 1), для моноклинного случая А = (а/Ь 81пР)|/3(1 -  
со8р), / 2 -  1. Отметим, что в отличие от классической системы Р2Т, 
в области морфотропного МФГ сохраняются сравнительно боль­
шие величины спонтанной деформации элементарной ячейки 
2/3(с/а- 1) > 4/3-1 0 2; р > 90.37° (рис. 2, а, 3, а).

Система (1 — х)РЬ(Ег1/2ГЧЬ1/2)О3—хРЬТЮ3 (РЕг1ЧТ). Чистый 
ниобат эрбия РЬ(Ег1/2МЬ1/2)О3 (РЕгЛ) характеризуется пространст­
венной группой Втт2 (псевдомоноклинная примитивная ячейка). 
Применяя методику рассчета, аналогичную вышерассмотренной 
для Р Ы К  получены следующие значения линейных и угловых 
параметров: а = с = 4.2161 А; Ь = 4.0869 А, Р = 90.55°. Отметим, 
что, насколько нам известно, о возможности получения соединения 
Р Е ^  ранее не сообщалось. Повышенное значение моноклинного
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искажения, большое значение параметра решетки с (имеет место 
сРЕгк сРТ), наличие лишь только слабых сверхструктурных линий 
обусловливают отличие кристаллографических свойств и особен­
ностей фазовой диаграммы РЕгЫТ по сравнению с РЬиТЧТ (рис. 2, 
б, 3, б). Отметим, что синтез твердых растворов по методу проме­
жуточной фазы вольфрамита не приводит к образованию твердых 
растворов (даже после 3-го синтеза с общим временем 24 ч). Со­
гласно рентгеновским данным, продукт реакции представляет 
собой механическую смесь обоих компонентов в соответсвующей 
пропорции. Ввиду этого все данные по РЕг1ЧТ определены на твер­
дых растворах (соответственно горячепрессованной керамике), по­
лученных по методу смешения оксидов. В системе РЕг1МТ не на­
блюдается 100 % область образования перовскитных твердых рас­
творов. В области концентраций 10—20 мол. % РТ дифрактограм- 
мы указывают на наличие смеси неперовскитных фаз, не поддаю­
щихся четкой идентификации. Отсутствие дальнего упорядочения 
в В-подрешетке для составов с х = 30— 80 мол. % РТ является дру­
гой особенностью системы РЕг1ЧТ. Наблюдаются большие значе­
ния спонтанных деформаций как в тетрагональной, так и в моно­
клинной области фазовой диаграммы (рис. 3, б). Большая величина 
спонтанной деформации сохраняется также в морфотропной облас­
ти, соответствующей значениям концентрации х = 0.4—0.6. МФГ 
находиться в области концентраций х = 0.48—0.52. Моноклинный 
угол Р в зависимости от концентрации меняется незначительно с 
тенденцией некоторого увеличения в интервале х = 0.3—0.4.

В рамках настоящей работы была предпринята попытка получе­
ния соединения РЬ(Но1/2МЬ1/2)О3 и исследования свойств системы 
твердых растворов (1 -  х)РЬ(НО|/2МЬ1/2)О3—хРЬТЮ3. К сожалению, 
в отличие от данных [16], примененные нами методики синтеза не 
привели к положительному результату. Причины ухудшения усло­
вия образования соединений РЬ(В^2ПЬ| / 2 )О3 в ряду В = Ьи, Ег, Но 
будут обсуждены ниже.

2. Диэлектрические свойства
Температурные зависимости диэлектрической проницаемости в 

системы (1 -х)РЬи1Ч—хРТ для различных значений х приведены на 
рис. 6. Приближаясь к морфотропной области со стороны чистого
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Температурные зависимости диэлектрической проницаемости е в
системе твердых растворов (1 -х)РЬиК—хРТ для различных концентра­
ций х.

РЬиТМ, пиковые значения е увеличиваются и достигают величины 
25 000 для составов вблизи МФГ при х = 0.41. Высокие значения 
сохраняются вплоть до х = 0.5 (е = 26 500). Концентрационная за­
висимость температуры максимума 8 Тт приводится на рис. 7. Ми­
нимум Тт наблюдается при х = 0.1, вблизи МФГ -— Тт > 350°С. Ве­
личина Тт для РЬиМТ является наивысшей среди известных для 
двойных систем твердых растворов РЬ(В,/2В^/2)Оз— РТ. В чистом 
Р^иN при температуре ~258°С наблюдается фазовый переход из 
антисегнетоэлектрической в парафазу (рис. 9, вставка). В области 
концентраций 0.1 < х < 0 .3  установлена выраженная диэлектричес­
кая дисперсия (сдвиг Тт в сторону высоких температур и уменьше­
ние значений е при увеличении частоты измерения), характерное 
для релаксоров (рис. 8).

Отметим также аналогию в концентрационных зависимостях 
Тт(х) для систем РЬиМТ и РУЫЧТ. Зависимость Тт(х) коррелирует
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Рис. 7. Концентрационная зависимость температуры максимума диэлект­
рической проницаемости е в системе твердых растворов (1 -  х)РЬиК—хРТ. 
Частота измерения 1 кГц.

с наличием минимума в концентрационных зависимостях однород­
ного параметра деформации (см. выше — рис. 3, б): меньшему зна­
чению однородного параметра деформации соответствут более низ­
кая температура Тт . Последнее свойство, по-видимому, является 
общим для перовскитных сегнето- и антисегнетоэлектриков в 
целом.

Остаточная поляризация Рост для составов вблизи МФГ дости­
гает относительно высоких значений — 34 мкКл/см~; коэрцитивное 
поле Ес равно 22 кВ/см. Характерная петля диэлектрического гис­
терезиса приводится на рис. 9.

Для твердых растворов, модифицированных Ьа, при увеличении 
концентрации лантана Тт уменьшается от значения 357°С для не- 
модифицированного состава х = 0.40 до Тт = 260°С при введении 5 
мол. % Ьа согласно стехиометрической формуле дефектного твер­
дого раствора, приведенной выше. При увеличении количества вво-
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Рис. 8. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости е в 
системе твердых растворов (1 -  х)РЬи!Ч—хРТ при различных частотах из­
мерения:
Вставка —  температурная зависимость в для чистого РЕиМ

димого Ьа пиковые значения е уменьшаются до 5000—6000, одно­
временно наблюдается постепенное размытие кривых температур­
ных зависимостей е(Г)- Чистый ниобат эрбия РЕгЫ храктеризуется 
относительно низкими значениями е ~ 100 при комнатной темпера­
туре, и ФП из антисегнетоэлектрической в парафазу при Тт  « 305°С 
— зависимость е (Т) с характерным для АСЭ гистерезисом на кри­
вых нагрев—охлаждение приводится на рис. 10. Высокая проводи­
мость и отсутствие оптимальной микроструктуры для образцов, до­
ступных для измерений в настоящее время, затрудняют получение 
достоверных данных по температурным зависимостям е в системе 
РЕгМТ. Работа продолжается, и более детально настоящий вопрос 
будет рассмотрен в отдельной статье.
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Рис. 9. Петля диэлектрического гистерезиса для керамики РЬиМТ 59/41. 
Т= 20°С; квазистатический режим.

3. Пьезоэлектрические свойства
В таблице приводятся концентрационные зависимости коэффи­

циентов электромеханической связи (радиального кр, толщинного к, 
и поперечного к3} в системе (1 -  x)Р^иN— х РТ. Коэффициенты до­
стигают максимального значения при концентрации компонентов, 
соответствующей МФГ: ^  = 0.63, А:, = 0.48, Аг3] = 0.35 при х = 0.41. 
Твердые растворы, полученные по стехиометрической формуле без 
применения избытка оксида свинца в исходной шихте, характери­
зуются более низкими электромеханическими характеристиками: 
при х = 0.38 (соответствует М:Т= \),кр = 0.54; к, = 0.43.

В заключение укажем, что как и для всех свинецсодержащих пе- 
ровскитных систем в целом, макроскопические свойства твердых 
растворов РЬиМТ, РЕгЫТ чрезвычайно чувствительны к парамет­
рам синтеза, горячего прессования, наличию сверхстехиометричес­
кого оксида свинца в исходной шихте, а также выбору и количест­
ву модифицирующих добавок.
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Рис. 10. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости е 
соединения РЬ(Ег1/2МЬ]/2)О3.

Обсуждение результатов
При обсуждении результатов настоящей работы ограничимся 

двумя, по нашему мнению, наиболее существенными аспектами.
1. Известно, что процесс макроскопической поляризации сегне­

тоэлектрической керамики представляет собой переориентацию по­
лярных осей отдельных кристаллитов под действием внешнего 
электрического поля в направления, разрешенные симметрией 
структуры и вместе с тем наиболее близкие к направлению поля. 
Таким образом, поляризация частично раздвойниковывает керами­
ку, одновременно происходит частичная монодоменизация струк­
туры путем 180°-ных переориентаций доменов и переориентаций, 
отличных от 180°, зависящих от симметрии кристаллической 
структуры и приводящих к возникновению междоменных и межзе­
ренных напряжений, затрудняющих процесс поляризации. В работе 
[17] проведен расчет максимально достигаемой поляризации кера-
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Таблица
Структурные и электрофизические характеристики 

двойной системы (1 - х)РЬи!\-хРТ 
при различных концентрациях титаната свинца

р —  плотность горячепрессованной керамики (г/см3); 7'1П —  температура мак­
симума диэлектрической проницаемости е (°С), Его, его (п) —  диэлектрическая 
проницаемость при комнатной температуре неполяризованной и поляризован­
ной керамики; ет ах — пиковое значение диэлектрической проницаемости (час­
тота измерения 8 во всех случаях 1 кГц); 1§6го — диэлектрические потери при 
комнатной температуре (/=  1 кГц); кр, к/, кз1 —  коэффициенты электромеха­
нической связи для радиальной, толщинной и поперечной мод, соответствен­
но; рзд-М —  псевдомоноклинная фаза, Т — тетрагональная фаза, МРВ — 
морфотропная фазовая граница (МФГ); /щ/Лоо —  отношение интегральных 
интенсивностей (сверхструктура).

РЬТЮз, 
мол. %

0 10 20 30 36 40 41 50 60 70 80

е 8.80 8.79 8.69 8.51 8.50 8.42 8.44 8.16 8.24 7.68 7.76
Тщ 258 100 129 265 316 357 353 436 448 495 494
Е20 126 750 2238 1429 1936 1228 713 477 723 198

0.012 0.047 0.070 0.054 — 0.043 0.044 0.011 0.022 0.02 0.03
Етах 580 3896 7311 17135 17633 11800 25376 26500 8607 6100 21500

Е20 (п) 119 590 1990 814 907 1005 1083 477
кр 0.38 0.52 0.66 0.20
к. 0.41 0.42 0.48
кц 0.21 0.270 0.28 0.35

Ф аза
р зб -

М
рзс1—

М
рзс1—

М
рзс1—

М
р зб -

М
рзб -
М +Т

МРВ Т Т Т Т

/111
/200

0.919 0.545 0.299 0.054 0 0 0 0 0 0 0

м ики  по отнош ению  к м онокристаллу , предполагая  полную  пере­
ориентацию  дом енов различной  сим м етрии в направлении  поля. 
П оказано , что предельно достигаем ую  поляризацию  следует ож и­
дать  в случае м оноклинного  искаж ения исходной кубической ячей ­
ки. С оответствую щ ее значение равно 0.912 при числе эквивалент-
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ных направлений [110], равном 12; при уменьшении числа возмож­
ных эквивалентных напавлений (8 для ромбоэдрического и 6 для 
тетрагонального искажения) максимально достигаемая поляри­
зация керамики уменьшается и составляет 0.866 и 0.831 для эк­
вивалентных направлений [111] и [001], соответственно. Учи­
тывая наличие морфотропной области в исследованной системе 
(1-х)РЬиМ Т—хРТ, где наблюдается сосуществование тетраго­
нальной (число эквивалентных направлений [001] равно 6) и ром­
бических фаз, для керамических зерен в МО число эквивалентных 
направлений спонтанной поляризации возрастает до 18. Очевидно 
указанное свойство является основным, определяющим высокие 
значения электромеханических параметров поляризованной кера­
мики. Выше было показано, что в системе РЬиЫТ в МО сохраняет­
ся большая величина спонтанной деформации ячейки 3. Можно 
предположить, что уменьшение 8 путем модификации, приведет к 
уменьшению сегнетожесткости материала и дальнейшее повыше­
ние электромеханических характеристик. Проведенное гетерова- 
лентное замещение Ьа3+ -> РЬ2+ показало, что в этом случае дейст­
вительно возможно снижение 8. К сожалению, одновременно про­
исходит сдвиг морфотропной области, что в рамках настоящей ра­
боты не позволило получить модифицированные лантаном соста­
вы, соответствующие МО. Более детальные исследования влияния 
модифицирования будут проведены отдельно.

В заключение отметим, что гетеровалентное модифицирование 
перспективно еще в одном аспекте. Вакансии, возникающие в по­
ложении А перовскитной структуры АВО3 облегчают процессы 
переключения доменов за счет уменьшения междоменных напря­
жений [3]. Последнее является дополнительным аргументом в 
пользу перспективности дополнительных исследований влияния 
модификаторов на пьезохарактеристики сегнетокерамики системы 
РЬиЫТ.

2. Ужесточение условий синтеза соединений РЬ(в|/2, пь*;2)о 3 в 
ряду В = Ьи, Ег, Но вплоть до невозможности получения в рамках 
примененных нами технологических приемов соединения 
РЬ(Но1/21ЧЬ1/2)О3, по нашему мнению, объясняется геометрически­
ми особенностями близкой к плотноупакованной кристаллической 
структуры рассматриваемых соединений. Учитывая величины ион-
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ных радиусов 0.93 А, 0.96 А и 0.97 А, соответственно для ионов 
Ьи3+, Ег3+ и Но3 *, можно рассчитать величину толеранс-фактора 
1 ~ (Кд +  +  &о)-

Постепенно уменьшающиеся низкие значения I = 0.83; 0.82; 0.81 
находятся на границе области существования перовскитных фаз и 
указывают на значительную напряженность связей В—О в октаэд­
ре ВО6 . Очевидно, что в случае РЬ(Но|/2ЫЬ1/2)О3 происходит пере­
напряжение связей и перовскитная структура АВО3 становится тер­
модинамически нестабильной.

Выводы
1. Изучены кристаллографические, диэлектрические и пьезо­

электрические свойства впервые полученных керамических твер­
дых растворов системы (1 -  х)РЬ(Ьи]/2МЬ|/2)О3—хРЬТЮ3 (РЬиЫТ), 
изготовленных методом горячего прессования (930°С— 1130°С; 25 
МПа).

2. Чистый РЬиМТ (х = 0) характеризуется дальним упорядочени­
ем ионов Ьи3+ и ЫЬ5 в подрешетке В перовскитной структуры; при 
температуре 7’Ш~258°С наблюдается фазовый переход из антисег- 
нетоэлектрической в парафазу.

3. При комнатной температуре характер искажения элементар­
ной ячейки меняется от псевдомоноклинного (М) для 0 < х < 0.38 
до тетрагонального (Т) при х>0.49. В области концентраций х® 
0.2 ячейка псевдокубическая (моноклинный угол 0 отличается от 
90° в пределах точности эксперимента ±0.02°).

4. В интервале концентраций х = 0.38—0.49 обнаружена морфо­
тропная область (МО) сосуществования псевдомоноклинной и тет­
рагональной фазы. Состав, соответствующий морфотропной фазо­
вой границе (равенству объемных концентраций М и Т фаз), харак­
теризуется значением х = 0.41. В морфотропной области не выпол­
няется правило рычага для концентрационной зависимости объем­
ного количества фаз.

5. В морфотропной области сохраняется сравнительно большая 
величина спонтанной деформации ячейки ( с / а - 1) > 0.02; 
0 > 90.37°, что макроскопически проявляется как сегнетожесткость 
соответствующих материалов. Для состава РЬиКТ 59/41 вблизи 
МФГ величина остаточной поляризации Рост характеризуется зна­
чением 34 мкКл/см2, коэрцитивное поле Ес равно 22 кВ/см.
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6. Модификация твердых растворов РЬиМТ ионами Ьа3 ' с целью 

уменьшения сегнетожесткости приводит к сдвигу морфотропной 
области в сторону чистого РЬ(Еи1/2НЬ|/2)О3. Аналогичная тенден­
ция наблюдается при уменьшении количества сверхстехиометри­
ческого РЬО в исходной шихте.

7. Для керамики в интервале концентраций 0.1 < х < 0.3 обнару­
жена диэлектрическая дисперсия и размытие фазового перехода — 
характерное свойство релаксорных материалов.

8. Наивысшие значения электромеханических коэффициентов 
кр  = 0.63, А:, = 0.48, /г31 = 0.36 в системе (1 -  х)РЬиЫТ—хРТ достига­
ются для составов вблизи МФГ при х = 0.41. Это объясняется боль­
шим количеством кристаллографически возможных направлений 
спонтанной поляризации элементарной ячейки.

9. Система твердых растворов РЬиМТ, характеризуемая высо­
ким значением электромехнической связи и наивысшей среди из­
вестных свинецсодержащих систем РЬ(В3 *В5+)О 3—РЬТЮ3 темпера­

турой фазового перехода 7’т >350°С, представляет собой перспек­
тивную материальную основу для создания высокотемпературных 
преобразователей и устройств микроперемещения как в обычном, 
так и тонкопленочном исполнении.

10. Впервые получены керамические твердые растворы системы 
(1 -  х)РЬ(ЕГ|/2№ 1/2)0 3—хРЬТЮ3 (РЕгЫТ). Твердые растворы со 
структурой перовскита образуются в области концентраций 
0.3 < х < 1. Впервые полученный чистый РЬ(Ег|/2МЬ1/2)О3 характе­
ризуется пространственной группой Втт2. Параметры псевдомо- 
ноклинной ячейки а = с  = 4.2161 А; /> = 4.0869 А; Р = 90.55°. При 
температуре 7’ш = 305°С происходит антисегнетоэлектрический фа­
зовый переход в парафазу.

11. Морфотропная область для системы РЕгК1Т соответствует 
широкому интервалу концентраций 0.4 < х < 0.6. Равенство коли­
честв М и Т фаз наблюдается при концентрациях х = 0.48—0.52.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПОЛИКРИСТАЛЛОВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

РЬ5С1/2КЬ1/г0з—РЬ2П1/зНЬ2/ з0з- РЬМд-|/зИЬ2/зОз
М. Я. Дамбекалне, К. Я. Борман, А. Р. Штернберг, А. И. Медовой, 

М. К. Антонова

Введение
Релаксаторные материалы типа РЬВ'В"О3, где позицию В' зани­

мает М§2+, 2п 2+, 8с3+, 1п3+ и др., а позицию В" —  N 6' ', Та>+, имеют 
широкое применение в микроэлектронике и оптоэлектронике.

Ранее нами исследовались РЬ8с1/214Ь2/3О3 (Р81Ч), РЬ2п |/3МЬ2/зО3 
(Р21М), РЬМ§1/2ТЧЬ2/3О3 (РМ1Ч) и их бинарные твердые растворы и 
было выявлено, что их диэлектрические, пьезоэлектрические, 
электрооптические и электрострикционные свойства привлекают 
особое внимание с точки зрения практического применения этих 
материалов [1— 7]. Целесообразным является продолжение иссле­
дований этих материалов, изготовленных в виде керамики.

В Р1УЫ размытый фазовый переход сопровождается максиму­
мом на температурной зависимости диэлектрической проницаемос­
ти е(Т ) при температуре Тсе = 0°С, в Р8N фазовый переход менее 
размыт и осуществляется в интервале температур 80— 110°С в за­
висимости от степени упорядоченности материала [8]. по тра­
диционной керамической технологии приготовления не получен в 
поликристаллическом виде со структурой перовскита, однако мо­
нокристаллы имеют фазовый переход при температуре 140°С [9]. 
Установлено, что при высоком давлении (20 кбар/см') можно полу­
чить поликристаллический РТЫ со структурой перовскита, однако 
такая структура метастабильна [9].

Целенаправленным является изучение твердых растворов трой­
ной системы Р8И— Р2N— РМ1Ч, и в проведенной работе решались 
задачи:

1) выяснить возможности получить твердые растворы со струк­
турой перовскита в тройной системе Р8Ц— Р2И— РМ1Ч;

2) разработать оптимальные режимы синтеза и спекания кера­
мических образцов твердых растворов Р8И— Р2И— РМЫ со струк­
турой перовскита;

3) изучить физико-химические свойства керамических образцов.
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РЬМд^НЬ^О,

I м
Рис. 1. Концентрационная диаграмма твердых растворов тройной системы 
Р$И—РХИ—РМЫ; в настоящем исследовании представлены данные по 
трем сечениям — 5, 2, М.

Экспериментальная часть
Синтез твердых растворов Р8N—РгN—РМ1Ч. Нами впервые 

синтезированы тройные твердые растворы Р8И—Р1ИЧ—РМЫ, по­
лучены керамические образцы и исследованы их свойства. Синте­
зированы составы по всему концентрационному треугольнику с ин­
тервалом 5— 10 мол. %, однако в рамках настоящего сообщения 
представляем исследования составов, лежащих на 3 сечениях 
(рис. 1):
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сечение 5: хР8Ы— -Р 2 И —X --Р М Л
2 2

сечение 2: 1 -  гР8И—/Р2Т4— 2 РМПЧ

сечение М\ -Ц-^РЗЫ— Р2Ы—уРМИ

Шихта была синтезирована путем твердофазной реакции из сте­
хиометрической смеси оксидов РЬО, МдО, 2пО, 8с2О3 и ЫЬ2О5. Го­
могенизация и помол шихты проводились в шаровой агатовой 
мельнице с агатовыми шарами в среде этилового спирта. Время по­
мола подбиралось в зависимости от дисперсности порошка (размер 
частиц в пределах 0.3—0.8 мкм), и в среднем продолжительность 
помола была 8 ч. Продолжительность сушки шликера была 24 ч 
при температуре 250°С.

Для полного протекания твердофазной реакции и гомогениза­
ции химического состава был предпринят трехкратный синтез 
шихты. Фазовый состав после каждого синтеза контролировался 
рентгенографическим анализом (табл. 1). После первого синтеза 
при 800°С во всех шихтах доминирует фаза со структурой кубичес­
кого пирохлора. Во время второго синтеза при 900°С значительно 
возрастает количество фазы со структурой перовскита, концетра- 
ция которой зависит от состава. В растворах с преобладающей 
долей Р2И (более 0.8 мол. доли) имеется повышенное количество 
фазы со структурой кубического пирохлора. Третий синтез прово­
дился при 1000°С. После третьего синтеза шихты составов на сече­
ниях 5 и М  в основном состоят из фазы со структурой перовскита 
(табл. 2, 3).

Отличаются твердофазные реакции для составов на сечении 2. 
После первого синтеза состав с концентрацией 2 = 0.8 содержит 
только 7 % фазы со структурой перовскита. С уменьшением кон­
центрации Р2^ в твердом растворе, количество фазы со структурой 
перовскита резко возрастает и достигает 83 % (г -  0.2). После вто­
рого синтеза (при 900°С) количество перовскитной фазы увеличи­
вается и достигает 86 % (т. = 0.2). После третьего синтеза (1000°С) 
количество фазы со структурой перовскита продолжает возрастать, 
и в отдельных случаях можем получить однофазный материал со
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Таблица 1
Параметры элементарной ячейки фазы со структурой перовскита

Состав Керамика Монокристаллы
РМИ а = 4.0458 А а = (4.0462+ 0.001) А

Р2И од = 4.053 А, /? = 89°45', 
од = 4.063 А, а  = 89°55'

Р8И од = 4.077 А, а  = 89.92, 
од = 4.0783 А, а  = 89.91°

ад = (4.0823 + 0.0004)А, 
а  = (89.89 + 0.02)°

0.7Р8Ы—0.3Р2И од = 4.0756 А, а  = 89.93°
0.8Р8Ы—

0.1РМ1Ч—0.1Р2И
од = (4.073 + 0 .0 1)А, 

а  = 89.92°
0.6Р8Ы—

0.2РМЫ—0.2Р2И
од = (4.066 + 0.002)А, 

а  = 89.92°
0.4Р8И—

0.3РМИ—0.3Р2И
од = (4.0648 +0.001)А, 

а  = 89.92°
0.2Р8И—

0.4РМТ1—0.4Р2И од = (4.058 + 0.001 )А

структурой перовскита. Отметим, что чистый Р21^ и твердые рас­
творы, содержащие Р21^ более 0.8 мол. доли, не удалось синтезиро­
вать со структурой перовскита. В процессе по традиционной кера­
мической технологии, как показали наши ранее проведенные ис­
следования, протекает только первая часть твердофазной реакции, 
в результате которой образуется пирониобат свинца, со структурой 
кубического пирохлора. Следовательно, здесь нарушается непре­
рывный ряд твердых растворов в системе Р8Р)— Р2Л— РМ1^.

Дифференциально-термический анализ (ДТА)
При разработке режимов твердофазного синтеза тройных твер­

дых растворов Р8В>— Р2В1— РМЛ провели термографический ана­
лиз соответствующих составов. Исследования ДТА в температур­
ном интервале 20°— 1100°С проводили на дериватографе «МОМ».

Эндоэффекты анализируемых шихт (рис. 2) до 600°С связаны с 
диссоциацией карбонатов и гидратов, появившихся в процессе при­
готовления шихты, а также полиморфными превращениями РЬО.
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керамики хР81Ч—-Ц^Р2.1Ч— ’

Таблица 2
Относительное количество фазы со структурой перовскита, 

образовавшейся при различных температурах синтеза и обжига

Состав: х, 
мол.доли

Синтез, 
обжиг

Температура,
°С

Время,
ч

Количество 
перовскитной фазы, %

1.0 (Р8Я) С1 900 4 75
С2 1000 2 88

0.8 С1 800 4 21
С2 900 2 85
Сз 1000 2 89
О 1150 4 100
О 1200 4 100
о 1250 2 100

0.6 С1 800 4 28
С2 900 2 90
Сз 1000 2 98
О 1150 2 100
о 1200 2 100
О 1250 2 100

0.4 С1 800 3 23
С2 900 2 80
Сз 1000 2 86
О 1170 2 91
о 1200 2 99

0.2 С1 800 2 17
С2 900 2 85
Сз 1000 2 88
О 1150 2 99
О 1200 2 100
О 1250 2 100
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керамики -  2 Р81Ч—хР2М— - 2 РМ1Ч

Таблица 3
Относительное количество фазы со структурой перовскита, 

образовавшейся при различных температурах синтеза и обжига

Состав: г, 
мол. доли

Синтез, 
обжиг

Температура, 
°С

Время,
ч

Количество 
перовскитной фазы, %

0.8 С1 800 4 7
с2 900 2 17
Сз 1000 2 20
О 1150 4 30
О 1200 4 38
О 1250 2 26

0.6 С1 800 4 20
С2 900 2 47
Сз 1000 2 71
О 1150 2 82
О 1200 2 86
О 1250 2 84

0.4 С1 800 3 24
С2 900 2 72
Сз 1000 2 86
О 1170 2 92
о 1200 2 96

0.2 С1 800 2 32
С2 900 2 86
Сз 1000 2 100
О 1150 2 100
о 1200 2 100
О 1250 2 100
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660

Рис. 2. Дифференциально термический анализ шихт твердых растворов.
I —  0 1РЗЫ—0.1Р7.К—0.8Р1УГМ (сечение ЛД; 2 —  0 8Р8М—0.1Р2Ы—0.1РМИ (сечение 
5); 3 — 0.1Р8Ы—0.8Р2Ы—0.1РМК (сечение 2).

Ярко выраженный экзоэффект в температурном интервале 620— 
660°С соответствует процессу взаимодействия оксида свинца с 
пентоксидом ниобия. Эндоэффект при температуре 840°— 880°С 
соответствует плавлению РЬО.

Сопоставление данных термического и рентгеноструктурного 
анализов с полученными нами ранее результатами изучения после­
довательности образования фаз в системе оксидов РЬО—ЫЬ2О5, а 
также с механизмом реакции образования Р8Ы, РХЯ, РМЯ и др. [1,
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10, 11] позволило установить, что на первой стадии синтеза (600— 
800°С) твердых растворов Р81Ч— Р2И—РМИ происходит взаимо­
действие оксидов свинца и ниобия. Этот процесс сопровождается 
образованием промежуточных соединений с различными молеку­
лярными соотношениями РЬО ^Ь 2О5 (3:2, 2:1, 3:1), имеющих 
структуру пирохлора и характеризующихся кубической, ромбоэд­
рической и тетрагональной симметрией элементарной ячейки. В 
области температур 800—900°С промежуточные фазы начинают 
превращаться в твердые растворы со структурой перовскита. Сле­
довательно, на основе изучения кривых ДТА удалось определить 
оптимальный режим синтеза, приводящий к наименьшей концент­
рации фазы пирохлора.

Получение керамических образцов
Керамические образцы тройных твердых растворов Р81Ч— 

Р2N— РМИ получены двумя методами: 1) традиционной керами­
ческой технологией; 2) горячим прессованием. Спекание керамики 
горячим прессованием проводили при температуре 1150— 1220°С в 
зависимости от состава (РМ1\1 и Р219 — 1150°С, Р81Ч — 1220°С) 
при давлении 200—250 кГ/см" (20 МПа) в течение 1—6 ч. Приме­
нение предварительного вакуумного прессования при температуре 
900—950°С с 0.1— 1.0-часовой выдержкой при давлении 20 МПа 
улучшает плотность керамики на 10 %. Температура спекания ке­
рамики традиционным керамическим методом на 20—50°С ниже 
горячего прессования. Более плотная керамика получена методом 
горячего прессования по сравнению с обычным керамическим ме­
тодом, что составляет соответственно 98—99 % и 96—97 % от тео­
ретически возможной плотности. Общая пористость при обычной 
керамической технологии составляет 1.5—3.0 %, причем основная 
часть приходится на закрытую пористость. Образцы практически 
имеют нулевую открытую пористость и водопоглощение. Техноло­
гия горячего прессования уменьшает закрытую пористость (общая 
пористость 0.5— 1.0 %).

Керамические образцы, содержащие Р2И более 0.8 мол. доли, 
имеют высокую пористость (около 10 %).

Дополнительно введенное РЬО сверх стехиометрии способству­
ет уплотнению керамики. Присутствие жидкой фазы РЬО интенси­
фицирует процесс спекания керамики. В случае традиционной ке-
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Рис. 3. Микроструктуры полированных поверхностей керамических образцов. 
а —  0.8Р8И—0.1РХИ—0.1РМ1Ч (микроскоп МИН-8, увеличение 1425х); б —  0.1Р81Ч— 
0.1Р22Ч—0.8РМИ (микроскоп МИН-8, увеличение 1425х);
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в —  0.1 Р8К—О.1Р2Ы—0.8РМЫ (сканирующий микроскоп «1ео1», увеличение бОООх); 
г —  0.1Р8К—0.1Р2И—0.8РМК (сканирующий микроскоп <Оео1», увеличение 20 ОООх).
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рамической технологии количество сверхстехиометрического РЬО 
составляет 1—2 вес. %, а для горячего прессования — 2—3 вес. %.

Для керамических образцов при комнатной температуре опреде­
лены параметры элементарной ячейки (использовался дифракто­
метр ДРОН-3, излучение СиКа ) (табл. 1). Для сравнения приведе­
ны размеры элементарных ячеек чистых соединений Р8ТЧ, РМЛ и 
Р7.И (для монокристалла). При уменьшении концентрации Р8И в 
твердых растворах сечения 5 от х = 0.8 мол. д. до х = 0.2 мол. д. 
структура меняется с ромбоэдрической на кубическую (х = 0.2). 
Параметры элементарной ячейки уменьшаются от ак  = 4.0783 А, 
а й  = 89.91° (х = 1) до а к = 4.0648 А, а я  = 89.92° (х = 0.4). При ком­
натной температуре Р8И и РХ1Ч (монокристалл) имеют перовскит- 
ную структуру с робмоэдрическим искажением (сегнетоэлектри­
ческая фаза), но РМЛ при комнатной температуре имеет кубичес­
кую перовскитную структуру (параэлектрическая фаза).

С помощью металлографического микроскопа МИН-8 и элек­
тронного сканирующего микроскопа Японской фирмы «Зео1» была 
исследована микроструктура керамических образцов. Образцы 
имеют средний размер зерен 3—7 мкм; с увеличением концентра­
ции ионов скандия размер зерен уменьшается до 1—3 мкм (рис. 3, 
а). Размеры пор меньше размеров зерен — порядка 1 мкм. Структу­
ра зерен хорошо сформирована, упаковка зерен плотная, распреде­
ление по размерам равномерное, пористость ничтожная. Размеры 
зерен керамики, полученной горячим прессованием, уменьшаются 
до 2— 5 мкм, и упаковка зерен становится более плотной и менее 
пористой (меньше 1— 1.5 %). Интерес вызывают образования внут­
ри зерен, изображающие как бы ядро зерна и напоминающие на­
ружную форму зерна (рис. 3, б, в, г). Микроструктура получена с 
полированного разлома образца, и ее изучение при увеличении 
1425х (рис. 3, б), бОООх (рис. 3, в) и 20 ОООх (рис. 3, г) не позволило 
выяснить природу внутризерновых образований. Возможно, здесь 
особым образом проявляются поверхностные дефекты зерен, кото­
рые образуются в процессе спекания и формирования зерен кера­
мики.

Применение технологии горячего прессования позволяет изго­
товить прозрачные образцы, светопропускание которых при толщи­
не полированных пластинок 0.3 мм составляет 30 % (А. = 6328 А).
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Твердые растворы с преобладающим содержанием Р8И являются 
более перспективными для получения качественной прозрачной ке­
рамики, используемой в электрооптических применениях.

Диэлектрические свойства
Температурные зависимости диэлектрической проницаемости в 

и диэлектрических потерь изучены в слабых полях на частоте 1 
кГц (рис. 4, 5, 6). Для чистого Р8И диэлектрическая проницаемость 
в области максимума достигает высоких значений, етах  = 25 000 
(керамика получена традиционным керамическим методом) 
(рис. 4). Введение РМ1Ч и Р2И в одинаковых количествах (сечение 
5) вызывает незначительное уменьшение диэлектрической прони­
цаемости от вта х  = 25 000 (х = 1) до Етах  = 22000 (х = 0.2), а темпе­
ратура максимума ГСе перемещается в сторону низких температур: 
ТСг понижается от 98° до 35°С, соответственно.

Исследование твердых растворов сечения М позволяет устано­
вить закономерности (рис. 5): диэлектрическая проницаемость чис­
того РМИ составляет етах  = 18 000, а ГСе = 0°С. Увеличение доли 
Р2ЛЧ и Р8N в одинаковых количествах вызывает возрастание етах  
от 18 000 (у = 1) до втах  = 25 000 (у = 0.6). При дальнейшем увели­
чении доли Р2И и Р8N втах  понижается до 22 000 (у = 0.2). При 
этом Тс& перемещается в сторону высоких температур и достигает 

-  57°С (у = 0.2). Это, очевидно, связано с более высокими зна­
чениями ГСе для Р81Ч и Р21М: 98°С и 140°С, соответственно.

Рассмотрим закономерности изменений е и для твердых рас­
творов сечения 7  (рис. 6). Чистый Р2И в поликристаллическом 
виде со структурой перовскита по традиционной керамической тех­
нологии не получен. Р2И со структурой перовскита получен только 
в виде монокристаллов с температурой максимума ТСг = 140°С [9]. 
В твердых растворах рассматриваемого сечения 7  при постепенном 
понижении доли Р2И Етах  возрастает от етах  = 7000 (г = 0.8) до 
Етах =  19 000 (2  =  0.2), а ТСъ понижается от 65°С до 35°С. Следова­
тельно, изменения е1пах в керамике обусловлены взаимодействием 
Р2N с ярко выраженными сегнетоэлектриками Р8Г4 и РМ1Ч, харак­
теризующимися высокими значениями ет а х .
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Рис. 5. Температурная зависимость е и для твердых растворов сечения М

уР1М  при 1 кГц.
Цифры на кривых обозначают концентрацию в мол. д.
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25 х* 0.2

Рис. 6. Температурная зависимость е и для твердых растворов сечения 2  

хР2Ы— Ц р Р М Л  при 1 кГц.

Цифры на кривых обозначают концентрацию Р2Ц в мол. д.
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Выводы
1. Впервые синтезированы тройные твердые растворы Р841У- 

Р21Ъ—РМЛ и получены керамические образцы по традиционной 
керамической технологии и методом горячего прессования.

2. В результате оптимизации термических режимов синтеза и 
спекания твердых растворов Р8Л—Р21Ъ—РМ-1Ъ получены однофаз­
ные составы со структурой перовскита или составы с преобладаю­
щей долей структуры перовскита и незначительной долей (0— 
10 %) фазы со структурой пирохлора.

3. Номинально чистый Р2Р> и твердые растворы, содержащие 
Р24Ъ более 0.8 мол. д., не удалось получить в виде плотной керами­
ки со структурой перовскита. В этих материалах доминирует фаза 
со структурой пирохлора, и пористость полученной керамики до­
стигает 10 % и более. На основе этого установлено отсутствие не­
прерывного ряда твердых растворов в тройной системе — 
Р211^-РМР>.

4. При помощи горячего прессования получена более качествен­
ная керамика по сравнению с керамикой, изготовленной по тради­
ционной керамической технологии: их плотность 98—99 % и 96— 
97 % от теоретически возможной, пористость 0.5— 1.0 % и 2—3 %, 
соответственно.

5. Керамические образцы тройной системы Р8Л—Р2Р>—РМР> 
имеют высокие диэлектрические характеристики: диэлектрическая 
проницаемость достигает Етах  = 25 000, температура этих максиму­
мов меняется от 0°С до +98°С, а <0.01.

6. Параметры элементарных ячеек твердых растворов обуслов­
лены соответствующими параметрами чистых Р8Д  Р2Л и РМЛ и 
меняются пропорционально концентрации компонентов.

7. Размеры зерен твердых растворов достигают в среднем 6— 7 
мкм. Керамические образцы, полученные методом горячего прессо­
вания, имеют размеры зерен меньше, но более плотную упаковку и 
меньшую пористость.

8. Сверхстехиометрические добавки РЬО (1—3 вес. %) интенси­
фицирует процесс спекания и уменьшает поры внутри зерен.
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ОБРАЗОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ ТОЛСТЫХ 
ПЛЕНОК ВТСП НА ПОЛИ- И МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОДЛОЖКАХ

К. Я. Борман, М. Ж. Калнберга, М. Г. Ливиньш, А. Р. Штернберг, 
А. А. Патмалниекс

Введение
Методы расплавной технологии МТС (Мек ТехШгеб ОгохуЛ) 

позволили получить керамические высокотемпературные сверх­
проводники (ВТСП) с большими критическими токами (1к р> Ю4 
А/см2) при 77 К [1]. В расплавно-текстурированных образцах на 
фоне основной фазы УВа2Си3О7^ всегда присутствует фаза 
У2ВаСиО5, которая образуется вследствие неполного протекания 
перитектической реакции. Инородные включения в основной фазе 
УВа2Си3О7^ рассматриваются как возможные центры пиннинга 
магнитного потока. Присутствие фазы У2ВаСиО5 также влияет на 
плотность критического тока — образуются такие центры пиннин­
га как дислокации, дефекты упаковки и другие протяженные де­
фекты [1—3]. Необходимо также учесть роль возможных флуктуа­
ций параметров технологического процесса расплавного текстури­
рования.

Изучение микроструктуры и ее связи с физическими параметра­
ми сверхпроводников позволяет целенаправленно оптимизировать 
технологию изготовления образцов.

Целью работы являлось изготовление ВТСП материалов на ос­
нове УВа2Си3О7^ в виде толстых пленок, изучение морфологии 
пленок с помощью электронного и оптического микроскопов, вы­
явление роли материала подложки в формировании структуры 
пленки.

Приготовление образцов
Методом твердофазного синтеза из оксида иттрия У2О3, оксида 

меди СиО и карбоната бария ВаСО3 получен сверхпроводящий ма­
териал УВа2Си3О(^ (УВСО) в виде мелкодисперсного порошка.

Стехиометрическая смесь исходных компонентов гомогенизи­
ровалась в яшмовой ступке в течение 2 ч. Твердофазный синтез 
проводился на воздухе при температуре 910°С в течение 10 ч с пос­
ледующим охлаждением. Во время длительной выдержки при ука­
занной температуре происходило образование УВа2Си3О7^. О пос-
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ледовательности образования УВСО можно судить по кривым диф­
ференциального термического анализа (ДТА) [4]. На основе изуче­
ния ДТА в нашем случае предполагается следующая последова­
тельность реакций. До температуры 910°С происходила реакция 
карбоната бария ВаСО3 с оксидом меди СиО:

ВаСОз + С иО -> ВаСиО2 + СО3. (1)

Образовавшийся купрат бария ВаСиО2 реагировал с оксидом 
иттрия У2О3:

ВаСиО2 + У2О3 -> У2ВаСиО5 . (2)

В реакцию с оксидом иттрия У2О3 вступал также и оксид меди 
СиО:

2СиО + У2О3 -> У2Си2О5 . (3)

В результате реакции (1) образовавшийся купрат бария ВаСиО2 
в дальнейшем реагировал с промежуточными продуктами 
У2ВаСиО5 (2), У2Си,О5 (3) и с непрореагировавшим оксидом меди 
СиО:

ЗВаСиО2 + У 2ВаСиО5 + 2СиО + 1/2О2 -> 2УВа2Си3О7^  . (4)

4ВаСиОз + У2Си2О5 + 1/2О2 —> 2УВа2СизО7^ . (5)

Промежуточные продукты У2ВаСи3ВаСиО5, У2Си2О5, ВаСиО2 
образовались при различных температурах. Следовательно, для по­
лучения сверхпроводящего однофазного материала УВСО необхо­
димо повторное проведение процесса синтеза. После завершения 
синтеза полученный материал размельчался в порошок (1—3 мкм).

Для получения пленок толщиной 50— 120 мкм синтезированный 
порошок наносился на подложки из керамики 8гТЮ3 или ХгО2, ста­
билизированного иттрием, или на монокристаллические М§0, ВаЕ2 
и 1лГ4ЬО3 подложки методом седиментации из суспензии УВСО в 
изопропиловом спирте [5, 6]. Процесс седиментации повторялся 
неоднократно.

Нанесенные на подложки слои УВСО сушились на воздухе и 
обжигались в градиентной печи по модифицированной технологии 
МТС (рис. 1), суть которой заключается в следующем:
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Рис. 1. Диаграмма обжига толстых пленок по модифицированной МТО 
технологии.

1) постепенный нагрев нанесенных пленок до температуры 
1000°С со скоростью 300°С/ч;

2) кратковременный нагрев (5 мин) при температуре 1115°С 
(выше температуры перитектического перехода Т„) приводит к час­
тичному плавлению мелкозернистого порошка, и в результате 
УВСО разлагается по схеме:

2УВа2СизО7^ -> УзВаСиОз + ЗВаСиОз + 2СиО. (6)
Отметим, что при температурах 1000— 1060°С УВСО плавится 

неконгруэнтно, образуя жидкую фазу Ь (ВаСиО2 и СиО) совместно 
с частицами твердой фазы У2ВаСиО5;

3) медленное охлаждение со скоростью 1—2°С в час в атмосфе­
ре воздуха или кислорода. При этом из У2ВаСиО5 и жидкой фазы Ь 
формировался сверхпроводящий материал УВа2Си3О7^:
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У2ВаСиО5 + Ь -> 2УВа2Си3О7^  (7)

и образовывалась необходимая текстура.
Охлаждение образцов (начиная с Т »  1000°С) со скоростью 1— 

2°С/час способствовало росту сверхпроводящих кристаллов и фор­
мированию микроструктуры толстой пленки. На образование 
структуры значительно повлиял также материал и структура под­
ложки (а также ее дефекты).

При понижении температуры обратная перитектическая реакция 
протекала после сильного переохлаждения и связана с появлением 
метастабильных промежуточных фаз. Область рекристаллизации 
ограничена узким интервалом температур.

Плавление стехиометрического состава сопровождалось поте­
рей кислорода, что являлось причиной уменьшения количества 
сверхпроводящей фазы. Поэтому был необходим дополнительный 
отжиг пленок в атмосфере кислорода при температуре в интервале 
300—600°С с последующим медленным охлаждением.

Результаты и их обсуждение
Микроструктура пленок на поликристаллических подлож­

ках. Объемные образцы УВСО, изготовленные по обычной кера­
мической технологии, имеют нечеткую структуру зерен, их плот­
ность не превышает 85—90 % от теоретически возможной [7]. Ис­
пользуя модифицированную МТС технологию, удалось повысить 
плотность УВСО и получить протяженные зерна.

Толстые пленки УВСО нанесены на керамические подложки из 
8гТ1О3 или из ХгО2, стабилизированного иттрием. Керамика 8гТЮ3 
получена по обычной керамической технологии из 8гСО3 и ТЮ2 
при температуре 1460°С.

2гО2 в зависимости от температуры имеет несколько полиморф­
ных модификаций: моноклинную, тетрагональную и кубическую. 
Для обеспечения эффективного взаимодействия между толстой 
пленкой и подложкой необходима тетрагональная модификация 
ХгО2, что обеспечивается введением иттрия в состав оксида цирко­
ния.

Механическая обработка (шлифовка и полировка) разрушает 
пленки. Поэтому микроструктуру исследовали только на поверх­
ностях пленки или на ее естественном сколе.
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Рис. 2. Розетка пластинчатых кристаллов УВСО на подложке из поликрис- 
таллического 81ТЮ3.
Увеличение 650х. Температура начала кристаллизации Г ниже температуры перитекти­
ческого перехода Тп .

Полученные микроструктуры толстых пленок УВСО, нанесен­
ных на керамику 8гТЮ3 указывают на образование текстурирован­
ной поликристаллической структуры со средним размером зерен до 
100 мкм и более. В пленках совместно с пластинчатыми кристалла­
ми сверхпроводящей фазы УВа2Си3О7^ наблюдаются кристаллы 
несверхпроводящей фазы У2ВаСиО5 в виде стержней.

Образование кристаллической структуры усложнялось несколь­
кими факторами:

1) при охлаждении в интервале температур 1030— 1010°С обра­
зовывался стехиометрический состав УВСО с включенными круп­
ными зернами фазы У2ВаСиО5;

2) в начале кристаллизации образовывался каркас из зерен, ко­
торый при дальнейшем понижении температуры развивался, обра­
зуя полости между зернами.
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Рис. 3. Морфология поверхности толстой пленки УВСО на подложке из 
поликристаллического 8гТЮ3 (увеличение 4000х).

Если процесс кристаллизации начинался от температуры То 
ниже температуры перитектического перехода Тп & 1010°С, то по­
являлось множество центров кристаллизации и образовалась мел­
козернистая структура, особенно, при значительном переохлажде­
нии Тп - Т 0. На подложках из 8гТЮ3 пластинчатые сверхпроводя­
щие кристаллы образовывали характерную розетку, где кристалло­
графическая плоскость (001) ориентировалась перпендикулярно 
плоскости подложки (рис. 2).

При обследовании поверхности пластинчатых кристаллов 
видно, что рост кристалла происходил слоями — ясно видны на­
чальные холмики и ступеньки роста (рис. 3). Основное направле­
ние роста пластинчатых кристаллов находилось в плоскости (001).

Если температура начала охлаждения равна температуре пери­
тектического перехода То = Тп, то образовывалась более плотная 
структура зерен, и в микроструктуре не наблюдались даже отдель­
ные границы зерен.
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Рис. 4. Структура пленки на подложке из 8гТЮ3 .
Увеличение 400х. Температура начала кристаллизации То выше температуры перитекти­
ческого перехода Тп .

Структура толстой пленки неравномерна — локальные темпера­
турные поля и их флуктуации определяют образование отдельных 
структурных элементов. В пленках, медленно охлажденных от То 
до Т„, образовывалась скелетообразная структура из длинных крис­
таллов (200— 500 мкм), пустоты между которыми заполнялись мел­
кими пластинчатыми кристаллами (до 30 мкм) совместно с корот­
кими игольчатыми кристаллами несверхпроводящей фазы 
У2ВаСиО5 (рис. 4).

На керамических подложках из 2гО2 структура толстых пленок 
УВСО напоминала структуру пленок на 8гТЮ3. При большом пере­
охлаждении (Тп - Т о ^> 30°С) на подложках из 2гО2 пленки имели 
мелкозернистую структуру, которая образовывала каркас — во 
время охлаждения зерна не успевают вырасти полностью и образо­
вать плотную структуру (рис. 5).
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Рис. 5. Морфология поверхности толстой пленки УВСО на подложке из 
поликристаллического оксида циркония, стабилизированного иттрием. 
Увеличение ПООх.

Рис. 6. Морфология поверхности толстой пленки УВСО с хаотической 
упаковкой (увеличение 1000х).
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Рис. 7. М орфология пленки У ВСО  на подложке из монокристаллического М §О. 
Увеличение 950х. Температура начала кристаллизации То  близка к температуре перитек­
тического перехода Т„.

В толстых пленках в виде отдельных островков (часто на краях 
образца) образуются хаотически ориентирование стержнеобразные 
кристаллы несверхпроводящей фазы У2ВаСиО5.

Отдельные кристаллы сверхпроводящей фазы вырастали за пре­
делами объема толстых пленок, что уменьшало интегральную кон­
тактную поверхность между зернами, и в результате уменьшалась 
электропроводность пленки (рис. 6). Во время кристаллизации при 
постоянном температурном градиенте выращены ориентированные 
длинные кристаллы с плотной упаковкой зерен и имеющие боль­
шую взаимную контактную поверхность.

Пленки на монокристаллических подложках. Морфология 
образования сверхпроводящей толстой пленки зависит от чистоты 
поверхности подложки и ее структуры. Несмотря на то, что поверх­
ности керамических подложек механически и химически обрабаты­
вались и очищались, отдельные толстые пленки ВТСП материалов
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Рис. 8. Морфология поверхности толстой пленки УВСО на подложке из 
монокристаллического 1ДМЬО3 (увеличение 4000х).

мелкозернисты и слабо связаны с керамической подложкой из 
8гТЮ3 и 2гО2, т. е. эти пленки механически неустойчивы.

Толстые пленки ВТСП материалов на монокристаллических 
подложках из М§0,1лМЬО3 и ВаЕ2 надежнее связаны с подложкой. 
Можно предположить, что кристаллическая структура подложки 
определяет морфологию толстой пленки. Эти толстые пленки 
имеют повышенную плотность, что увеличивает общую контакт­
ную поверхность между зернами.

Если толстые пленки нанесены на монокристаллические под­
ложки из М §0 или ЫМЬО3, и охлаждение началось от температуры 
перитектического перехода Тп или незначительно выше, то образу­
ется структура, подобная монокристаллической, в которой затруд­
нено обнаружение границ зерен (рис. 7, 8).

Кристаллографическая плоскость (001) сверхпроводящих крис­
таллов УВСО, нанесенных на монокристаллах, ориентирована па­
раллельно подложке и это является принципиальным отличием от 
структуры толстой пленки на керамической подложке 8гТЮ3, где
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Рис. 9. Морфология поверхности толстых пленок УВСО на подложках из 
монокристаллического ВаР2.
Температура начала кристаллизации То ниже температуры перитектического перехода 
Т„. а —  увеличение 500х; б —  увеличение 2000х.
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кристаллографическая плоскость (001) ориентирована перпендику­
лярно поверхности пленки.

Если толстые пленки охлаждаются с температуры То, которая 
ниже Тп, в структуре образуются длинные толстые зерна в виде па­
раллелепипеда, плотность упаковки которых выше плотности пле­
нок на керамических подложках при соответствующей температу­
ре.

Структура пленок на подложках ВаЕ2 представлена на рис. 9. В 
пленке образовались длинные зерна (до 100 мкм). На микрофото­
графиях толстых пленок видны крупные пластинчатые зерна с тол­
щиной от 15—70 мкм, которые параллельно ориентированы между 
собой и в целом характеризуют микроструктуру толстых пленок, 
полученных методом МТС. Такие зерна простираются через всю 
толщину пленки. Их границы обычно не отклоняются от правиль­
ных плоскостей. На внешних гранях выступающие края пластинча­
тых зерен создают характерный ступенчатый рельеф. В структуре 
выявляются отдельные кристаллиты иной ориентацией, чем основ­
ные кристаллиты. Однако такие кристаллиты меньше по размерам.

Заключение
Установлена зависимость образования структуры сверхпроводя­

щей толстой пленки УВСО от технологического режима в процессе 
расплавного текстурирования. Найдены условия образования упо­
рядоченной кристаллической структуры на керамических и моно­
кристаллических подложках. Плотные толстые пленки УВСО с хо­
рошими физическими свойствами образуются только на монокрис­
таллических (М§О, ЫЫЬОз и ВаГ2) подложках в узком интервале 
температур.
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О ВЛИЯНИИ ПРИМЕСИ БАРИЯ НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
РЕЛАКСОРНОЙ СЕГНЕТОКЕРАМИКИ СКАНДОНИОБАТА СВИНЦА

А. В. Шильников, А. И. Бурханов, А. А. Завьялова, А. В. Сопит, 
О. Н. Старцева, А. Штернберг, К. Борманис

Введение
Разупорядоченные перовскитоподобные соединения с размы­

тым фазовым переходом (ФП) —  релаксоры —  давно являются 
объектом пристального внимания и представляют немалый интерес 
с точки зрения фундаментальной науки, а также благодаря тому, 
что многие из них обладают уникальными свойствами и вследствие 
этого являются перспективными технологическими материалами.

Это обусловлено в первую очередь тем, что объекты с неупоря­
доченной структурой весьма чувствительны к внешним воздейст­
виям. В работах [1, 2] было исследовано влияние механического 
давления и гамма-облучения на характер диэлектрического откли­
ка в прозрачной сегнетокерамике Р81Ч. Было показано, что увеличе­
ние механического давления приводит к смещению Т„, в область 
низких температур и уменьшению полуширины максимума глуби­
ны дисперсии диэлектрической проницаемости. А увеличение дозы 
облучения приводит, напротив, к смещению Т„, в сторону более вы­
соких температур. В [1,2] предполагается, что такое поведение вы­
звано наличием взаимодействия упругих механических напряже­
ний и полярных кластеров.

Детальные исследования твердых растворов были проведены в 
[3] методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР), позволяющем 
исследовать локальную структуру, что дает возможность выяснить 
природу состояния дипольного стекла в такого типа релаксорных 
сегаетоэлектриках. Были получены спектры ЯМР ядер 207РЬ, 93ЫЬ и 
458с во всех образцах хРМК—(1-х)Р8Ы . Спектры ядер 2О7РЬ, 
равно как и ядер 931ЧЬ, были приблизительно одинаковыми для всех 
образцов. Было показано, что для 458с наблюдалась существенная 
зависимость от х ширины и формы линий спектра ЯМР.

Авторы считают, что одной из возможных причин характера на­
блюдаемых линий ЯМР может быть случайное распределение 
ионов В в узлах решетки А В '^ХВ"ХО3, что ведет к распределению
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значений и направлений градиентов электрических полей и хими­
ческим изменениям даже в отдельных кристаллах РКТЫ и Р81Ч.

В [4, 5] представлены результаты по технологии получения, по 
структуре, а также результаты исследования различных свойств 
(диэлектрические и электрооптические) релаксорной сегнетокера- 
мики, основанной на скандониобате свинца (Р8Ы) с различными 
добавками редкоземельных элементов. Из этих работ следует, что 
свойства данной системы существенно зависят от концентрации 
таких примесей, в частности, бария (Ва). Дифракция рентгеновско­
го излучения подтвердила, с одной стороны, полную раствори­
мость сегнетокерамики Р8N с добавками бария (РВ8И), а с другой 
показала, что данная добавка искажает ромбоэдрическую ячейку (в 
чистом Р8Ы) и трансформирует ее в кубическую с увеличением со­
держания входящей примеси. Диэлектрическая проницаемость (е') 
и тангенс потерь измерялись в интервале частот 0.1— 100 кГц. С 
ростом концентрации бария максимальное значение е'(Г м ) умень­
шалось, и температура максимума е'(Г) сдвигалась в сторону более 
низких температур, при этом значительно возрастала величина по­
луширины максимума е‘(Тм)- Таким образом, в [4, 5] было показа­
но, что степень разупорядоченности данной системы возрастает.

Однако для релаксорных материалов, где спектр частот релакса­
ции очень широк, диапазон измерительных частот, при которых 
был исследован диэлектрический отклик, явно недостаточен для 
того, чтобы можно было однозначно выявить те механизмы релак­
сации поляризации при увеличении разупорядоченности структу­
ры, которые могут быть определяющими в поведении различных 
параметров материала, связанных с поляризацией. Особенно акту­
альным это является при изучении медленных или сверхмедленных 
релаксаций, существенных в таких объектах, которые близки по 
своим свойствам к спиновым и дипольным стеклам. Данные вопро­
сы определили цель настоящей работы — провести изучение ди­
электрической релаксации в системе РВ8N с применением методи­
ки инфранизкочастотной диэлектрической спектроскопии в широ­
ком диапазоне измерительных полей (от ультраслабых до сильных).

Образцы и методика измерений
В работе представлены результаты диэлектрических изме­

рений трех образцов сегнетокерамики скандониобата свинца
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-100 О 100 т >‘с

Рис. 1. Температурные зависимости г'(Т) —  а и е"(7) — б для составов 
Р8Ь1, РВ8М-4, РВ8М-6.
1 — 1 Гц; 2 — 1 кГц.
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РЬ|.хВах8с0 5МЬ0 5О3 с содержанием добавки бария х = 0; 4; 6 ат. % 
(Р8Т4, РВ8Т4-4 и РВ8Ы-6 соответственно). Образцы были приготов­
лены методом горячего прессования [6]. Исследования проводи­
лись как мостовым методом в ультраслабых измерительных полях 
(Е = 0.6 В/см) в динамическом температурном режиме нагрева со 
скоростью ГС/мин на четырех частотах: 1, 10, 100 Гц и 1 кГц, где 
измерялись действительная е' и мнимая е" части комплексной диэ­
лектрической проницаемости в*, так и осциллографическим мето­
дом в диапазоне средних и сильных полей (Е < 8 кВ/см) на часто­
тах 0.1, 1 и 10 Гц, где в квазистатическом режиме нагрева исследо­
валась эволюция петель поляризации (ПП). Температурные интер­
валы, в которых проводились исследования, выбирались таким об­
разом, чтобы охватить окрестность максимума диэлектрической 
проницаемости, и составляли соответственно от -200 до 100°С для 
состава РВ8ТЧ-6, от -50 до 200°С для Р81Ч и РВ81М-4.

Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены температурные зависимости е'(Т) и 

е"(Т) для составов РЬКхВах8с0 5МЬ0 5О3 где х = 0, 4 и 6 ат. %, полу­
ченные в ультраслабых невозмущающих измерительных полях. 
Видно, что с увеличением х температура максимума Тм  смещается 
в область низких температур. Температуры максимумов 8'^(7) для 
1 Гц и 1 кГц, а также разности этих температур (Д7’м ) в зависимос­
ти от содержания Ва приведены в таблице.

Таблица
х, ат. % 0 4 6

7м1Гц, °С 101.9 50.1 0
7 м  1 кГц, °С 106.5 60.2 12

Д7л/, °с 4.6 10.1 12

На рис. 2 представлены температурные зависимости е'(7) в об­
ласти температуры иллюстрирующие степень размытия ФП. 
Хорошо видно, что при увеличении концентрации бария в составе 
происходит не только увеличение ширины максимума е'(Г) (см. 
также таблицу), что согласуется с данными [4, 5], но также измене­
ние формы данной зависимости — от относительно резкого пика 
для чистого Р81Ч, когда релаксорный характер на ИНЧ становится
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Рис. 2. Температурные зависимости е'(7) — а для составов Р8Ы, РВ8Ы-4, 
РВ8М-6 в области г'м  (Т).
1 —  1 Гц; 2 —  10 Гц; 3 —  100 Гц; 4 —  1 кГц.

РВ5И-4

практически незаметным, до «клювообразного» при х = 6 ат. %, где 
имеет место выраженный сдвиг Тм  от частоты вплоть до самых 
низких V = 1 Гц. Такое поведение в'(7) при увеличении концентра­
ции Ва оказывается близким к диэлектрическому отклику стеколь­
ных систем, например, в ЕВР—АЭР [7]. Подобные концентрацион­
ные зависимости ъ'(Т, х) и г"(Т, х) от содержания модифицирую­
щей примеси наблюдались ранее и в системе ЦТС [8— 10] содержа­
щей в качестве модификатора — лантан. Так, в ЦТСЛ, согласно 
[10], при введении модификаторов, валентность которых больше 
валентности замещаемых атомов свинца (Ьа^’ -> РЬ2+), так называе­
мых «сегнетомягких» модификаторов, как правило, наблюдается 
уменьшение максимальных значений г'м (Т) и е^(7) и снижение 
температуры Тм . Поэтому смещение Т’л/в Р8К можно связать с тем, 
что Ва в системе РВ81М выполняет ту же роль, что и Ьа в ЦТСЛ и 
входит, в основном, в подрешетку А данного твердого раствора. 
Однако необходимо учитывать и тот факт, что в отличие от Ва в 
Р8И, Ьа вводится в систему ЦТС, которая является изначально упо-
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Рис. 3. Эффективная глубина дисперсии Де'(7) для х = 0.4 и 6 ат. %.

рядоченной (имеющей достаточно четкий ФП) сегнетокерамикой и 
только потом, при увеличении содержания Ьа, она становится разупо- 
рядоченной, а «чистый» (беспримесный) Р8И уже является разупоря- 
доченным сегнетоэлектриком [11]. Возможно, это является одной из 
причин весьма сильного влияния содержания Ва на характер ФП.

Такое сильное увеличение степени разупорядоченности от Р8И 
к РВ81Ч-Х также подтверждается при исследовании ■ в сильных 
полях — ПП. На рис. 4 представлена температурная эволюция ПП 
для разных частот в Р81Ч, РВ8М-4, РВ81Ч-6. Обращает на себя вни­
мание то, что для Р81Ч в определенном температурном интервале, 
лежащем в области наблюдаются двойные ПП (рис. 4, а), кото­
рые, например, в РМЛ связаны с индуцированным ФП-1 рода (из 
псевдокубической релаксорной фазы в сегнетоэлектрическую фазу 
ромбоэдрической симметрии) [12], как и в ЦТСЛ (при концентра­
ции Ьа > 6 ат. % [13, 14]).

Поведение диэлектрического отклика РВ8И-4 в слабых измери­
тельных полях (рис. 1—3) показало, что температурный интервал
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Рис. 4. Температурная эволюция петель поляризации для составов Р8К 
(а), РВ81Ч-4 (б), РВ8Ы-6 (в) на частотах 0.1 Гц(1), 1 Гц (2) и 10 Гц(3).

релаксорной фазы (РФ) расширяется с увеличением концентрации 

Ва, что должно вести к увеличению области температур, при кото­

рых возможны проявлении процессов индуцированного сегнетоэ­

лектрического состояния, т. е. двойные ПП. Однако таких двойных
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ПП пока не обнаруживается. Зато выделяется следующая особен­
ность в системе РВ8Ы-4, когда при нагреве от низких температур в 
районе температуры максимума эффективной глубины дисперсии 
Де(7) (рис. 3) квазинасыщенные ПП на 10 Гц трансформируются в 
овальные на концах («валенкообразные») при частоте 0.1 Гц, вид 
которых сохраняется в интервале А7’= 30°С.

«Валенкообразные» ПП возникают только при нагреве, и это 
может говорить о том, что причиной их появления является деполя­
ризация макроскопического полярного состояния, которое возник­
ло в образце при приложении сильного ИНЧ поля при низких тем­
пературах. Для релаксоров такие процессы деполяризации типич­
ны, например, в РКМ [15] или в ЦТСЛ [14], когда у предваритель­
но поляризованных образцов при некоторой температуре Тр  <  
происходит разрушение данного состояния, т. е. деполяризация, со­
провождающаяся резким максимумом на е'(7) и особенно на е"(Г). 
При этом, в отличие от нормальных сегнетоэлектриков, где такой 
процесс имеет место при Тс , т. е. в точке ФП, здесь в релаксорах, 
как показано, например, в [15], данная температура Тр  сильно зави­
сит от величины постоянного поля, которое подавалось на образец 
для поляризации, а затем отключалось. Вероятно, это проявилось и 
в нашем случае, когда образец в процессе нагрева переполяризовы- 
вался в медленно изменяющемся поле (ИНЧ-режим), что повлекло 
за собой затягивание деполяризационных процессов на относитель­
но большом тем перату рном интервале, лежащих ниже тм .

Однако следует заметить, что появление сильных релаксацион­
ных процессов (частотная зависимость параметров ПП — рис. 4, б; 
Г = -39.5°С) может свидетельствовать о том, что в процессе пере- 
поляризации в данных релаксорах возникают доменные границы 
(ДГ), динамика которых при определенных условиях (частота, амп­
литуда, низкие температуры) является определяющим фактором в 
формировании диэлектрического отклика данной системы [16]. 
Возможно, в пользу последнего, т. е. о резком проявлении релакса­
ционного характера движения ДГ в РВ8Ы-4, может свидетельство­
вать отсутствие «валенкообразных» ПП на РВ8Н-6. Так как если 
эта система стоит более близко к стеклоподобным системам, чем 
РВ81М-4 (а именно об этом свидетельствуют результаты, представ­
ленные на рис. 1—3), то, чтобы перевести (индуцировать) ее в сег-
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нетоэлектрическое состояние, а значит, и создать доменную струк­
туру, необходимы значительно большие поля, чем в случае РВ8И- 
4, где этот перевод осуществляется из РФ. Однако, как видно из 
приведенных на рис. 4, в ПП, этих значений полей недостаточно и 
ПП имеют обычный для таких систем вид, т. е. практически не рас­
крываются (замороженное состояние) при низких температурах, 
даже на самой низкой частоте (0.1 Гц). Затем, постепенно раскры­
ваясь (это раскрытие также имеет сильную частотную зависимость) 
ПП все-таки остаются без заметных признаков насыщения вплоть 
до Т ~  Тм . Выше Гд/ПП опять становятся узкими, но, в то же время, 
почти частотно-независимыми. Таким образом, из полученных ре­
зультатов можно предположить, что в данной системе РВ8Т1-6 нет 
доменных границ, а следовательно, и не должно быть релаксацион­
ных процессов, вызываемых ими, когда наиболее вероятные часто­
ты релаксации ДГ становятся близкими к измерительным частотам, 
что приводит к резкому возрастанию е" ^ ,  то есть к «закруглению» 
ПП. Существенная частотная зависимость ПП при Т < Т м ъ РВ8И- 
6, по-видимому, связана с вкладом, в первую очередь, межфазных 
границ с очень широким спектром частот релаксации, а также с 
вкладом полярных кластеров или так называемых макродиполей. 
При Т> Тм  характер ПП становится близким для всех трех систем 
(Р8Ы, РВ8Ы-4 и РВ8И-6), что может свидетельствовать об их 
одном фазовом состоянии, а именно — суперпараэлектрическом.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ №98-02-16146 
и, частично, гранта Конкурсного центра Министерства образова­
ния.
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ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ РЩХп-х(Рео.5КЬо.5)х]Оз

Е. В. Ловкова, К. И. Фуралева, Е. Д. Политова

В данной работе изучены особенности фазообразования и свой­
ства твердых растворов РЬ[Хг1.х(Ге0 5ЫЬ0 5)Х]О3 (0 < х < 0.2), близких 
по составу к морфотропной границе (МГ), разделяющей области 
фаз с антисегнетоэлектрическими (АСЭ) и сегнетоэлектрическими 
(СЭ) свойствами (х > 0.08). Ранее твердые растворы, синтезирован­
ные через 10 мол. %, были изучены в работах [1, 2]. В данной рабо­
те составы системы синтезировали через 2 мол. % и исследовали с 
целью уточнения фазовой диаграммы вблизи МГ. Изучено также 
влияние режима высокотемпературной термообработки образцов 
на их состав, структуру и диэлектрические характеристики.

Образцы получали методом твердофазного синтеза двукратным 
обжигом из стехиометрических смесей оксидов циркония, ниобия, 
железа и свинца. Синтез проводили при Т\ = 700— 800°С (6 ч), а 
спекание керамики —  при Т2 = 1100— 1270°С (~ 1 ч).

Как видно из рис. 1, морфотропная граница, разделяющая соста­
вы ромбической и ромбоэдрической симметрии, находится в интер­
вале х = 0.07— 0.08. Для керамики, получаемой при температурах 
выше 900°С, характерны потери оксида свинца, приводящие к фор­
мированию на поверхности образцов слоя, состав, симметрия и 
толщина которого определяются условиями высокотемпературной 
термообработки. Так, на поверхности ромбических образцов с 
х = 0.07— 0.072, полученных при Т -  1250— 1270°С в «жестких» ус­
ловиях (без засыпки), методом рентгенофазового анализа (РФА) 
обнаружено формирование перовскитной фазы ромбоэдрической 
симметрии в слое толщиной <10 мкм. Состав отдельных зерен об­
разцов номинального состава РЬ(2г0 93Ее0 0 3 5МЬ0 035)О3 и 
РЬ(Хг0 9 3 Ее00351\1Ь003 5)О3, полученных при разных температурах, оп­
ределяли методом микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) 
на полированных сколах (табл. 1— 4).

Анализ полученных данных показал, что в отдельных зернах, 
расположенных на поверхности образцов, обжигавшихся при 
Г =  1250— 1270°С, содержание свинца меньше в сравнении с зерна­
ми, расположенными в центральной части и на нижней поверхнос-
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Результаты микрорентгеноспектрального анализа образца 
с х = 0.07 (72 = 1270°С, I = 40 мин)

Таблица 1

№ Анализируемая 
площадь РЬ (+0.01) 2г (+ 0.01) Ее (+0.01) N6 (+0.01)

1 2x1.5 мм, 
центр образца 0.996 0.880 0.070 0.056

2 верх, зерно 1.064 0.840 0.051 0.072
3 II 1.085 0.836 0.038 0.075
4 I I 1.096 0.851 0.031 0.066
5 центр, зерно 1.127 0.862 0.046 0.032
6 I I 1.135 0.862 0.031 0.038
7 I I 1.129 0.863 0.036 0.036
8 низ, зерно 1.105 0.830 0.056 0.060
9 I I 1.136 0.829 0.053 0.051
10 I I 1.125 0.861 0.047 0.033
11 верх, зерно 1.113 0.843 0.036 0.059
12 II 0.988 0.843 0.050 0.101
13 I I 1.090 0.858 0.044 0.051
14 I I 1.092 0.801 0.054 0.090
15 I I 1.101 0.866 0.051 0.036
16 I I 1.107 0.834 0.035 0.069
17 5x150 мкм 1.026 0.814 0.110 0.072
18 10x150 мкм 1.110 0.876 0.064 0.017
19 2x1.5 мм 1.077 0.835 0.063 0.064

Г20 I I 1.091 0.861 0.061 0.038

ти образца. На поверхности этих образцов наблюдается повышение 
концентрации циркония. Однако отношение суммарного содержа­
ния железа и ниобия к содержанию циркония в отдельных зернах 
на поверхности образцов выше, чем в средней части.

Таким образом, причиной формирования на поверхности образ­
цов слоя ромбоэдрической симметрии, скорее всего, является сме­
щение состава зерен на поверхности образцов через морфотропную
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Результаты микрорентгеноспектрального анализа образца 
сх = 0.072(7’2 = 1270°С ,/=1ч)

Таблица 2

№ Анализируе­
мая площадь РЬ (+ 0.01) 2г (+ 0.01) Ре (+0.01) N6 (+0.01)

1
600x450 мкм, 
центр образца

1.106 0.836 0.026 0.029

2 1» 1.170 0.879 0.018 0.004

3 II 1.149 0.860 0.024 0.012
4 край 1.068 0.819 0.018 0.048
5 II 1.123 0.852 0.043 0.009

Результаты микрорентгеноспектрального анализа образца 
с х = 0.072 (Т2 = Ю00°С, I = 1 ч)

Таблица 3

№ Анализируе­
мая площадь РЬ (+0.01) 2г(+ 0.01) Ре (+0.01) N6 (+ 0.01)

1 600x450 мкм, 
центр образца

1.103 0.827 0.027 0.033

2 II 1.104 0.852 0.026 0.029
3 край 1.057 0.833 0.024 0.042
4 другой край 1.105 0.842 0.023 0.029

II 1.061 0.807 0.034 0.044

границу вследствие повышения относительной концентрации желе­
за и ниобия. В результате больших потерь оксида свинца при по­
вышении температуры обжига образцов до 1270°С происходит 
выход состава за пределы области гомогенности, разложение 
структуры и образование на поверхности флюоритоподобного 
твердого раствора на основе 2гО2, регистрируемого методом РФА 
[3]. При дефиците оксида свинца в пределах области гомогенности 
структуры перовскита возможно также возникновение локальных 
фазовых переходов в ромобоэдрическую СЭ фазу, инициирован­
ных ассоциатами точечных дефектов кристаллической решетки [4].
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(2), с (3) для составов с ромбической ячейкой и а (4) для составов с ромбо­
эдрической ячейкой системы РЬ[2г) .х(Ге0 5>4ЬО 5)]О3.
На вставке приведена часть лериватограммы образца с х  = 0.04.

Результаты микрорентгеноспектрального анализа образца 
с х = 0.072 (Т2 = 900°С, / = 6 ч)

Таблица 4

№ Анализируе­
мая площадь РЬ (+0.01) 2г (+ 0.01) Ее (+0.01) N6 (+ 0.01)

1 2x1.5 мм, 
центр образца 1.075 0.828 0.026 0.039

2 верх, зерно 1.080 0.839 0.019 0.037
3 I I 1.104 0.846 0.022 0.028
4 I I 1.102 0.832 0.028 0.030

Возможно, что регистрируемые ненулевые значения сигнала, реги­
стрируемые при комнатной температуре на поверхности ромбичес­
ких образцов методом генерации второй оптической гармоники, 
свидетельствуют именно об этом. Таким образом, можно предполо­
жить, что локальная СЭ фаза, формирующаяся на поверхности ром-
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости для 
образцов с х = 0.05 (1), 0.072 (2), 0.15 (3), 0.04 (4), 0.06 (5).

бических образцов, по своей природе подобна высокотемператур­
ной СЭ фазе в РЬХгО3.

Переход в параэлектрическую (ПЭ) фазу характеризуется четки­
ми пиками на температурных зависимостях диэлектрической про­
ницаемости е(7) вблизи 500 К (рис. 2). По данным дифференциаль­
ного термического анализа (ДТА) (вставка на рис. 1), фазовые 
переходы в ПЭ состояние являются переходами первого рода и со­
провождаются выделением скрытой теплоты перехода. Переход из 
АСЭ в СЭ фазу для образцов в интервале концентраций
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Рис. 3. Температурная зависимость интенсивности сигнала ГВГ для образ­
ца с х = 0.07.

0.02 < х < 0.07 также является фазовым переходом I рода, регистри­
руется методом ЦТА и проявляется в виде ступенек на кривых0Г) 
в области более низких температур. Эти переходы соответствуют 
переходу из центросиимметричного в нецентросимметричное со­
стояние среды и поэтому наиболее отчетливо проявляются на тем­
пературных зависимостях интенсивности сигнала второй гармони­
ки лазерного излучения (рис. 3). Показанные на рис. 4 температур­
ные зависимости е(7) (а) и зависимости с1ь(Т)1с1Т (б) демонстриру­
ют, что этот переход остается четким в образцах с х < 0.05 и сильно 
размывается в образцах с х > 0.05. Температура этого перехода сни­
жается от 500 К до 350 К, а гистерезис увеличивается, достигая 
90 К в образцах с х = 0.07. Выше температуры Кюри Тс , определяе­
мой по максимумам е, в интервале температур до 700 К выполняет­
ся закон Кюри-Вейсса е = С /(Т - То~) (С — постоянная Кюри-Вейс­
са). Температура Кюри-Вейсса То ниже Тс , что характерно для фа­
зового перехода I рода. Однако заметное уменьшение разницы Тс -  
То в образцах с х > 0.08 указывает на тенденцию к изменению рода 
перехода от первого ко второму, что согласуется с увеличением 
значений ет а х .
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (а) и 

ее производной по температуре (б) для образцов с х = 0.04 (1 — режим на­

грева, 2 — режим охлаждения), 0.05 (3), 0.06 (4), 0.07 (5) (режим нагрева).

Для образцов с х > 0.04 обнаружены также высокотемператур­
ные обратимые фазовые переходы между двумя СЭ состояниями с 
небольшим температурным гистерезисом, которые не проявляются 
на кривых е(7Д, но хорошо регистрируются на кривых диэлектри­
ческих потерь 1§5(Г) (рис. 5).

На образцах с х > 0.08 при комнатной температуре наблюдали 
насыщенные прямоугольные петли диэлектрического гистерезиса 
(величин спонтанной поляризации Р3 достигала 25 мкКл/см2 в об­
разцах с х>0.12). В образцах с х<0.07 петли диэлектрического 
гистерезиса наблюдали в интервале температур, соответствующем 
области существования высокотемпературной СЭ фазы.

Таким образом, по результатам изучения керамических образ­
цов методами рентгенофазового и микрорентгеноспектрального 
анализов, измерений диэлектрических характеристик на частоте 
100 кГц и спонтанной поляризации по петлям диэлектрического 
гистерезиса построена х -Т  фазовая диаграмма (рис. 6). Она в ос­
новном согласуется с приведенной в [1] для составов с х < 0.09. В 
области составов с х > 0.09 температуры переходов между СЭ со-
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стояниями, определенные по аномалиям на кривых также
хорошо совпадают со значениями, приводимыми в [1] для образцов 
с х = 0.10 и 0.20. Однако для промежуточных составов в интервале 
0.09 < х < 0.2 также обнаружены воспроизводимые в режимах на-
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грева-охлаждения максимумы Г§5(7) в интервале 300—330 К, поэ­
тому фазовая диаграмма при х > 0.09 в области низких температур 
имеет более сложный вид. Учитывая величины ионных радиусов, 
изученная система в области малых концентраций х должна быть 
подобна системе РЬ(ХГ|.хТ1х)Оз, для которой также характерны два 
вида СЭ фаз при х > 0.05.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 
№ 98-03-32848).
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ФАЗОВЫЕ СОСТОЯНИЯ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МОДИФИЦИРОВАННОЙ КЕРАМИКИ 

ЦИРКОНАТА-МАГНОВОЛЬФРАМАТА СВИНЦА

В. В. Шварцман, Е. Д. Политова

В [1— 3] установлено существование морфотропной грани­
цы между ромбической антисегнетоэлектрической (АСЭ) и 
ромбоэдрической сегнетоэлектрической (СЭ) фазами в системе 
(1 -х )Р Ь 2гО 3— хРЬ(Мёо.5’М0 5 ) 0 3. В данной  работе изучено 
влияние зам ещ ения свинца барием  в тверды х  растворах  
(РЬ|.хВах)[Хг0 91(Мё0 ,5^ 0 .5)о.99]03, (0 < х < 0.06) (I) на структурные, 
диэлектрические и СЭ характеристики керамики и влияние сверх­
стехиометрической добавки оксида бора (до 5 вес. %), на фазовый 
состав и свойства композиций (РЬ0 цдВад 0 ))[2г0 ДМ§0 5\М0 5)0 09О3 + 
уВ2О3 (0 < у < 5 вес. %) (II). При этом предполагалось достичь 
улучшения электрической и механической прочности образцов. Из­
вестно, что изменение микроструктуры керамики влияет на ее 
электрофизические характеристики. В частности, в [4] установлено, 
что значения высокого электрокалорического эффекта (>1 К) в ке­
рамике РЬ(2г8пТ1)О3 могут быть измерены лишь при среднем раз­
мере зерен, превышающем 8 мкм. Влияние эффектов, связанных с 
изменением размеров зерен в керамике, изучали на примере твер­
дого раствора РЬ0 9 9 Ва0 0 1 2г0 9|М§0 0 45У/о0 0 4 р 3 с добавкой 0.5 вес. % 
В2О3 (III).

Синтез образцов проводили при 1\ = 800°С (6 ч). Спекание кера­
мики в системах I и II проводили при температурах Т2 = 1100°С (2.5 
ч), а в системе III —  при Т2 = 900°С (2.5 ч) (образец 1), Т2 = 1000°С 
(2.5; 12 ч) (образцы 2 и 3), Т2 = 1100°С (6 ч) (образец 4).

Образцы исследовали методами рентгенофазового (РФА) и мик­
рорентгеноспектрального (МРСА) анализов. Измерения диэлектри­
ческих характеристик проводили с помощью моста переменного 
тока Р5083 на частотах 100 Гц и 100 КГц. Для наблюдения петель 
диэлектрического гистерезиса и оценки спонтанной поляризации 
использовали модифицированную схему Сойера-Тауэра.

Согласно данным РФА, образцы системы I имеют при комнат­
ной температуре перовскитную элементарную ячейку ромбоэдри­
ческой симметрии. Увеличение параметра ячейки а с ростом х от
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а = 4.105 А (х = 0.0) до а = 4.127 А (х = 0.06) согласуется с замеще­
нием катионов свинца в позициях А решетки катионами бария с 
большим ионным радиусом.

Фазовый переход из СЭ в параэлектрическую (ПЭ) фазу в об­
разцах системы I сопровождается максимумом на зависимостях ди­
электрической проницаемости от температуры е(7), положение ко­
торого смещается от 470 К (х = 0) до 440 К (х = 0.06). Значение етах  увеличивается от 3200 до 9520 при увеличении х от 0 до 0.04, а 
затем уменьшается до 6820 (х = 0.06).

Петли диэлектрического гистерезиса, наблюдаемые для образ­цов системы I с х < 0.03, становятся более насыщенными при по­
вышении температуры, а для образцов с х > 0.04 имеют хорошее 
насыщение уже при комнатной температуре. Спонтанная поляриза­ция Р5 увеличивается от 12.5 (х = 0.01) до 25—30 мкКл/см2 (х > 0.04). 
Таким образом, ковалентное замещение свинца барием стабилизи­
рует СЭ фазу. Улучшение насыщения петель диэлектрического 
гистерезиса при повышении температуры и при увеличении содер­жания бария в решетке, достижение максимальных значений Р8 и 
Етах  при концентрации бария, равной 4 ат. %, свидетельствуют о 
неоднородном распределении примесных катионов и о присутст­
вии в образцах с х < 0.04 микрообластей с АСЭ характером диполь­
ного упорядочения. В образцах с х = 0.04 АСЭ микрообласти отсут­
ствуют, а уменьшение Етах  и повышение степени размытия кривых 
е(7) при х > 0.04 свидетельствует о гетерогенности составов друго­
го происхождения.

В системе II усадка образцов увеличивается от 6 % до 14 % 
(у = 5) при введении В2О3. Образцы с у > 0.5 имеют ромбическую ячейку и соответственно с этим наблюдается изменение диэлектри­
ческих свойств: повышается температура перехода в ПЭ состояние 
и практически на порядок снижается значение ет а х . Средний пара­метр ячейки а = К1,3 увеличивается на 0.1 % при увеличении у от 0 
до 0.5 и не зависит от концентрации добавки при больших у. Коли­
чество примесных фаз увеличивается при увеличении у. Кроме того, на температурных зависимостях е(7} появляются низкотемпе­
ратурные аномалии в виде «ступенек», положение которых смеща­
ется от 310—325 до 450—465 К (в режиме охлаждения) при увели-
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости для 
образцов системы II с у  = 0(1), 0.5 (2), 2 (3), 3.5 (4), 4.5 (5).

чении у. Эти аномалии соответствуют переходам из АСЭ в СЭ со­
стояние и характеризуются температурным гистерезисом >25 К.

В области существования высокотемпературной СЭ фазы для 
образцов с 0.5 < у < 2.5 наблюдаются насыщенные петли диэлект­
рического гистерезиса, но Р, уменьшается от 12.5 до 3 мкКл/см2. 
Ухудшение СЭ свойств образцов, очевидно, связано с увеличением 
объемной доли борсодержащей диэлектрической фазы.

Таким образом, при добавлении легкоплавкого оксида бора про­
исходит уплотнение керамики и расширение температурной и кон­
центрационной областей существования ромбической АСЭ фазы.
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Такое изменение фазовой диаграммы свидетельствует о взаимодей­
ствии компонентов системы в процессе обжига и снижении реаль­
ной концентрации бария (или магния) в твердом растворе.

В ряде работ отмечалось зависимость характера физических 
свойств вещества и их поведения при фазовых переходах от разме­
ров зерен [5]. Согласно термодинамической теории фазовых пере­
ходов, идеальный (четкий) фазовый переход может происходить 
только при бесконечном количестве элементарных ячеек в зерне, а 
следовательно — в зерне бесконечно большого размера. Для сис­
тем с конечным количеством ячеек должно наблюдаться размытие 
фазового перехода и его смещение в некой области параметров 
(температура, давление, напряженность электрического поля). Эта 
область плавно сужается при N —> оо. В частности, если в неограни­
ченной системе переход происходит при температуре Тс о , то в ке­
рамике с конечным размером зерен следует ожидать его размытия 
по области АТ. Центр этой области будет сдвинут при этом относи­
тельно Тс о  на величину ТС(?Т)- ^со где X — характерная
параметр сдвига, а <7 — размерность.

При этом для фазовых переходов первого рода максимум соот­
ветствующей характеристики в точке перехода будет возрастать 
пропорционально 1?, а область размытия АТ-Ь"*1. Для фазового 
перехода второго рода максимум соответствующей характеристики 
увеличивается пропорционально /,у /\  а ширина размытия уменьша­
ется пропорционально А_<т+ ₽ )А ', где у и 0 являются параметрами 
температурных зависимостей параметра порядка т| и восприимчи­
вости х в области фазового перехода (т] ~ (1 -  777’с )₽, х ~  
(1 -  Т/7’с )_т, а V определяет изменение корреляционной длины 
флуктуаций параметра порядка  ̂ ( ^ ~ |Т -  Т’со! Э-

Электронномикроскопические исследования показали, что уве­
личение температуры спекания образцов системы III сопровожда­
ется ростом зерен в керамике. Так, при повышении температуры от 
900°С до 1100°С средний размер зерен увеличился на порядок (таб­
лица). Увеличение продолжительности обжига от 2.5 до 12 ч (об­
разцы 2 и 3) не сказалось на величине зерен.

Температурные зависимости е(Г) (рис. 2) имеют выраженный 
максимум в области температур 475— 485 К, величина которого из­
меняется от 2600 (образец 1) до 6800 (образец 4). При этом размы-
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Таблица
Диэлектрические характеристики образцов 

р Ьо.99В а О.01 2 г 0.91 М § 0 .0 4 5 ^  0.045°3»  
полученных при разных температурах спекания Тз 

(Р5 и Екоэрц определялись при Т = 430 К)

7’2, °С <Ь>, мкм Еист \ Т ,  К
Й  2

мкКл/см
Екоэрц, 
кВ/см

900 0.6 3880 11.5 8 13.5
1000 1.5 4390 8.5 17 13
1100 4.5 6820 6.5 23 12

тие максимума с уменьшается. Помимо этой аномалии для образца 
4 на кривой е(7) наблюдается четкая ступенька при Т= 380 К в ре­
жиме нагрева и Т= 325 К в режиме охлаждения. Для образцов 1 и 2 
низкотемпературных аномалий е(7) нет, однако на зависимости 
1/е(7) образца 1 видна размытая «ступенька» (вставка на рис. 2) 
при Т=  363 К (нагрев) и Т= 304 К (охлаждение). Эти аномалии для 
образцов 1 и 4 сопровождаются аномалиями на зависимости 5(7) 
(рис. 3) причем для образца 1 эти аномалия более размыта, чем для 
образца 4.

Петли диэлектрического гистерезиса наблюдались при комнат­
ной температауре только на образце 2. Однако при нагреве образ­
цов 1 и 4 происходит переход в СЭ состояние. Для образца 1 этот 
переход сильно размыт по температуре и можно говорить о суще­
ствовании СЭ фазы лишь при температурах выше 385 К (нагрев) и 
330 К (охлаждение). Для образца 4 четкие фазовые переходы в СЭ 
состояние происходят, соответственно, при 7’= 380 К и 7’= 335 К. 
Наблюдается также уменьшение напряженности коэрцитивного 
нуля (таблица) и изменение формы петли диэлектрического гисте­
резиса к более прямоугольной при повышении температуры спека­
ния образцов. Максимум на кривых е(7) соответствует исчезнове­
нию петель гистерезиса, т. е. переходу из СЭ состояния в ПЭ состо­
яние. Изменения величины максимума е и степени его размытия 
могут быть связаны с увеличением размера зерен при увеличении 
температуры спекания. Поскольку плотность керамики влияет на 
величину е, истинная диэлектрическая проницаемость образца оп-
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т, к
Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры е(7) 
для керам! <и РЬдддВадд|2гдд|М§0 0д \̂^^дд^^)2 с добавкой 0.5 вес. % В2О3, 
полученное при температурах спекания 7’2 = 900°С (1), 7’2= 1000°С (2), 
Т2 = 1100°С (3).
На вставке пр иведены зависимости обратной диэлектрической проницаемости от темпе­
ратуры 1/е(Т).

ределялась по формуле гиа6л = еи с т(1 -  Зу / ( 2  + V)) (у — относитель­
ный объем закрытых пор, содержащих воздух, в исследуемом об­
разце) [6]. Предполагается, что эти поры имеют сферическую 
форму и их размер много меньше размера образца. Относительный 
объем пор V определяли по изменению диаметра образца. Зависи­
мость гист(<Ь>), где <Ь> —  средний размер зерна, определенный
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Рис. 3. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь от температуры 
8(Л  ДЛЯ керамики РЬ0 ддВаф 0 ]Хг0 9 )М§0 045^0 04 Р з  с  Добавкой 0.5 вес. % 

В2О3, полученной при спекании Т2 = 900°С (а), 1000°С (б), 1100°С (в).
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Рис. 4. Зависимость величины 
максимума диэлектрической про­
ницаемости бвои от размера зерен 
керамики.

Рис. 5. Зависимость величины раз­
мытия максимума диэлектрической 
проницаемости Д7" от размера зерен 
керамики.

по микрофотографиям, может быть аппроксимирована функцией 
еист( 1>) = 3.6'*Ь>° 28(рис. 4). Величина размытия фазового перехо­
да определялась как размер области отклонения от зависимости 
е ~ С/(Т с  -  Т) при Т < Т С (здесь С — константа Кюри-Вейсса). За­
висимость ширины области размытия \ Т  от среднего размера зерен 
может быть аппроксимирована функцией ДГ= 0.84<1>“° 33 (рис. 5). 
Используя значения 0 = 1/2 и у  = 2 с  учетом отклонения от закона 
Кюри-Вейсса вследствие размытия фазового перехода, можно оп­
ределить значение параметра у = 7.1 по зависимости ев с т ('«Л>) и 
V = 7.6 по зависимости А Д  </,>).

Низкотемпературные аномалии диэлектрических характеристик 
для образцов 1 и 4 связаны с переходом из АСЭ в СЭ фазу, что под­
тверждается возникновением в этой температурной области петель 
гистерезиса. Отметим заметное расхождение между температурами 
перехода из АСЭ в СЭ состояние, определенными по зависимости 
1 /е(7) и по возникновению (исчезновению) петли диэлектрического 
гистерезиса для образца 1. Это может быть связано со сложностью
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точного определения момента фазового перехода в силу его силь­
ного размытия.

Наблюдаемое увеличение напряженности коэрцитивного поля и 
отклонения формы петли гистерезиса от прямоугольной (т. н. 
«81зеапп§») при уменьшении размера зерна, по-видимому, можно 
связать с уменьшением плотности керамики, а также — с влиянием 
границ зерен, отличающихся по составу, что приводит к иному диэ­
лектрическому поведению по сравнению с основной фазой [6].

Таким образом, установлено влияние добавок оксидов бария и 
бора, а также размера зерен на электрофизические характеристики 
керамики в системе РЬ2гО3—хРЬ(М§0 5>М0 5)О3.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 98-03-32848).
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТАЛЛИЙ(1) СОДЕРЖАЩИХ ОКСИДОВ

С. И. Архинчеева, Ж. Г. Базарова, С. Ю. Стефанович

Методами РФА и ДГА были изучены системы Т12ЭО4— 1п2ЭО4 
(Э —  Мо, XV) и Т12МоО4— РЬМоО4 . В системах выделены промежу­
точные фазы составов Т13Ы(МоО4)2, ТИлХУО4, Т12РЬ(МоО4)2. Опре­
делены их кристаллографические, термические и другие характе­
ристики [1— 3]. Синтезированные соединения относятся к классу 
двойных молибдатов и вольфраматов. Ряд представителей этого 
класса проявляют акусто-оптические, сегнетоэлектрические и лю­
минесцентные свойства, а некоторые из них характеризуются 
супериониой проводимостью [4].

Целью нашей работы являлось определение электрофизических 
свойств таллий(1)содержащих оксидов.

Керамические образцы соединений таллия (I) готовили в форме 
дисков диаметром 20 и толщиной 2 мм (Р = 200 МПа). Плотность 
дисков после отжига составляла 94—96 %.

Измерение электропроводности проводили двухзондовым мето­
дом на переменном (частота 1000 Гц) и постоянном токе (напряже­
ние 60 мВ) с платиновым электродом на воздухе в интервале тем­
ператур 20—420°С, а также фиксировали емкость ( 0  и тангенс 
угла диэлектрических потерь (Т§ 5). Числа переноса рассчитывали 
из величин электропроводности, измеренной на переменном и по­
стоянном токе с блокирующими электродами. В работе использова­
ли цифровой мост Е8-4 с магазином емкостей Р 5025 и тераомметр 
Е6-13А с вольтметром В2-36.

Соединения таллия (I) в виде порошка также были исследованы 
методом генерации второй оптической гармоники (ГВГ).

Результаты и их обсуждение
В соответствии с данными эксперимента таллий(1)содержащие 

оксиды характеризуются значительным возрастанием общей прово­
димости (5 ~ )о т  1.1— 4.3-Ю 10 до 3.0— 5.310”3 Ом_ | см_ | в заданном 
интервале температур. На кривых линейной зависимости 
1п ст = / 1 / 7 ’ имеется один излом в области 200— 250°С, указываю­
щий на наличие двух типов проводимости: примесной при низких 
температурах и собственной при более высоких. Анализ электрон-
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Рис 1. Температурная зависимость общей проводимости (а), диэлектри­
ческой проницаемости (б), тангенса угла диэлектрических потерь (в) и 
электронных чисел переноса (с) у Т13Ь1(МоО4)2

ных (Г,,) и ионных (/,) чисел переноса показывает, что при низких 
температурах в образцах преобладает ионная проводимость. С по­
вышением температуры возрастает доля электронной составляю­
щей и выше 150° становится превалирующей, что ведет к росту 
общей проводимости. Значение энергии активации (Еа~) собствен­
ной проводимости колеблется 2.8— 3.0 эВ. При комнатной темпера-
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Рис. 2. Температурная зависимость ГВГ у Т11л\УО

туре величины диэлектрической проницаемости (е) и тангенса угла 
диэлектрических потерь ((§ 5) составляют 15—20 и 0.05—0.1 соот­
ветственно и с повышением температуры достигают значительных 
величин.

На рис. 1 представлена температурная зависимость общей про­
водимости (5 ~), диэлектрической проницаемости (е) и тангенса 
угла диэлектрических потерь 5) и электронных чисел переноса 
(ге) для Т131л(МоО4)2 в качестве иллюстрации.

Результаты измерения ГВГ [5] свидетельствуют о том, что двой­
ной вольфрамат и молибдат таллия обладают нецентросимметрич­
ной структурой. В частности, Т1Ы\УО4 и Т12РЬ(МоО4)2 имеют высо­
кие значения ВГ (72ш/ / 2ш(8Ю2) = 200 и 70) и проявляют интересные 
полярные свойства. У Т1Ы\УО4 существует фазовый переход I рода 
из полярного в центросимметричное (рис. 2). Переход при исполь­
зованных скоростях изменения температуры (5—7°/мин) не пол­
ностью обратим, характеризуется значительным температурным 
гистерезисом. При нагреве и охлаждении температурм перехода со­
ставляют соответственно 230 и 180°С. Характер изменения ГВГ с 
температурой для Т1Г1\УО4 соответствует изменению симметрии 
43/и (высокотемпературная фаза) Зтл (низкотемпературная фаза). 
У Т12РЬ(МоО4) обнаружен обратимый сегаетоэлектрический пере-



ход вблизи ЗЗО°С. Возможно, что таллий-свинцовый молибдат яв­
ляется первым сегнетоэлектриком в семействе пальмиеритов. 
Т13[д(МоО4)2 обладает центросимметричной структурой.

Таким образом, синтезированные таллий(1)содержащие оксиды 
по электрофизическим свойствам относятся к диэлектрикам. При 
обычной температуре обладают смешанной ионно-электронной 
проводимостью.

С повышением температуры общая проводимость (5 ~) возрас­
тает, как у полупроводников, по-видимому, вследствие значитель­
ного возрастания концентрации свободных носителей зарядов, 
электронов.

Двойной вольфрамат и молибдат таллия характеризуются не­
центросимметричной структурой, что предполагает нелинейность 
свойств. Действительно, установленные температурные зависимос­
ти ГВГ свидетельствуют о проявлении сегнетоактивности. Сегнето- 
переходы наблюдаются при 230 и 330°С соответственно.
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