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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ КВАРЦА В РАСТВОРАХ ИагСОз И ИаНСОз

В. Н. Румянцев

Исследование различных аспектов гидротермальной крис­
таллизации кварца в растворах Иа2СО3 (механизм и кинети­
ка процесса, спонтанная кристаллизация, «прокольный» 
рост пинакоида {0001}с и др.) представляет не только значи­
тельный научный интерес, но имеет и важное практическое 
значение, так как этот минерализатор наиболее широко ис­
пользуется при выращивании монокристаллов кварца [1]. 
Особенности гидротермальной кристаллизации кварца в рас­
творах ИаНСОз изучены несравненно более слабо. Связано 
это не только с низкой устойчивостью этого раствора, насы­
щенного кремнеземом, к пересыщению и чрезвычайно высо­
кой склонностью к спонтанной кристаллизации кварца, но и 
постоянным дефектным («прокольным») ростом пинакоида 
[1]. Несмотря на ограниченные возможности практического 
использования водных растворов ЫаНСО3, исследование 
особенностей гидротермальной кристаллизации кварца в 
них, как и в растворах других бикарбонатов щелочных эле­
ментов, важно для выявления общих закономерностей про­
цесса выращивания кристаллов этого минерала в щелочных 
растворах.

В настоящей работе, в развитие [2], приведены новые дан­
ные, позволяющие приблизиться к раскрытию природы про­
странственной химической дифференциации в системах 
Н2О—Иа2СО3 и Н2О—ЯаНСО3 в термоградиентных услови­
ях, определяющей высокую склонность водных растворов 
карбоната и бикарбоната натрия, насыщенных кремнеземом, 
к спонтанной кристаллизации кварца. Другой задачей рабо­
ты явилось изучение влияния некоторых наиболее распро­
страненных примесей в маточной среде на скорость роста 
кварца в водных растворах ИаНСОз различной концентра­
ции.
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Спонтанная кристаллизация кварца: 
роль пространственной дифференциации 

разнолетучих компонентов раствора и природа явления

Рассмотрение возможных причин высокой склонности 
кремнеземсодержащих водных растворов Иа2СО3 и ИаНСО3 в термоградиентных условиях к спонтанной кристаллизации 
(величина температурного коэффициента растворимости 
кварца в водных растворах КаОН, Иа2СО3 и ИаНСО3, со­
став силикатных частиц и способы их ассоциации в щелоч­
ных гидротермах, особенности строения СО2-содержагцих 
водных растворов при наличии в замкнутой системе перепа­
да температуры) приводит к выводу о решающем влиянии 
на этот процесс подкисления раствора в зоне кристаллиза­
ции при наличии в системе летучего кислотного компонента 
(СО 2), образующегося в результате гидролиза Ыа2СО3 и 
ЫаНСО3 [2]. Подкисление раствора в зоне с более низкой 
температурой происходит вследствие некоторого повышения 
концентрации угольной кислоты Н 2СО3 и увеличения степе­
ни ее ионизации. Оно смещает равновесие в системе в сто­
рону усиления ассоциации силикатных частиц посредством 
сочленения кремнекислородных тетраэдров через общие вер­
шины с отщеплением ИаОН в качестве низкомолекулярного 
продукта поликонденсации

ОН О №
I I

-> И а О -8 1 -О  —81—ОН +ИаОН ,
I I

ОН О №

что приводит к самопроизвольному образованию зародышей 
кварца, действующих в последующем как центры спонтан­
ной кристаллизации.

Как показали исследования, эффект пространственной 
химической дифференциации в термоградиентных условиях 
наблюдается во всех водных растворах солей (Иа2СО3, 
ИаНСОэ, ИаР, КаС1, На23, ЫН4Г, ЫН4С1), среди продуктов 
гидролиза которых имеется летучий компонент (СО2, НР,
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Таблица I
Растворимость некоторых летучих соединений в воде (5), степень их 

диссоциации (а ) в 0.1 и. водных растворах и летучесть в 
индивидуальном состоянии (/) при обычных условиях

Вещество 5, г/100 г НгО А атм [8] а ,  % [91

ИНз 53.1 [6] 9.8 1.3
НР «> [7] 1.17 15
НС1 72.1 [6] 36.0 91
СО2 0.169 [6] 42.8 0.17
Н28 0.385 [6] 17.1 0.07

Примечание. При составлении таблицы использованы литературные источники 
[6-9].

НС1, Н 23, ИНз) [3, 4]. При этом характер изменения кислот­
ности-щелочности (знак ДрН) раствора в зоне с более низ­
кой температурой зависит от состава летучих компонентов. 
В водных растворах На2СО3, ИаНСОз, Нар, ИаСЬ На28, со­
держащих кислотные летучие компоненты и труднолетучую 
щелочь, устанавливается подкисление среды в низкотемпе­
ратурной зоне. При наличии в продуктах гидролиза ЫНз 
(водные растворы ЫН4С1 и ИЩР) знак ДрН меняется на об­
ратный. В этих случаях в верхней зоне наблюдается подще­
лачивание раствора. Эта особенность свидетельствует о раз­
личной подвижности летучих соединений в водных раство­
рах и имеет важное значение для понимания форм мигра­
ции и причин высокой подвижности летучих соединений в 
водно-солевых растворах при повышенных температурах и 
давлениях в термоградиентных условиях.

Для оценки относительной подвижности летучих соеди­
нений в парах ИНз—НС1 и НН3—НР привлечем данные о 
формах их нахождения в водных растворах и прочности 
связей с молекулами воды, о которой можно судить по сте­
пени диссоциации в водных растворах и величине раствори­
мости в воде [5], а также их летучести в индивидуальном со­
стоянии (табл. 1). В таблице приведены также соответст-
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вующие данные для СО2 и Н 25. Как следует из представлен­
ных в табл. 1 данных, пространственная дифференциация 
вещества в системах, содержащих ИН3 и НС1, МН3 и НР, 
связана с различными формами преимущественного нахож­
дения этих летучих соединений в их водных растворах и 
различной прочностью связей с молекулами растворителя 
(Н 2О). Степень диссоциации ИРЦОН в его водном растворе 
значительно ниже, чем НР и, особенно, НС1. Это свидетель­
ствует о преимущественно молекулярной форме нахождения 
Р1Н3 в водном растворе, что и определяет его высокую по­
движность.

С учетом приведенных данных природа явления подкис­
ления раствора в низкотемпературной зоне автоклава в сис­
темах Н 2О—Иа2СО3—ЗЮ 2 и Н 2О—ИаНСОз—5Ю2 может 
быть объяснена следующим образом. Благодаря наличию 
градиента температуры и функциональной зависимости дав­
ления летучих соединений от температуры, в замкнутой сис­
теме возникает градиент давления [10]. Следствием этого, в 
соответствии с принципом Ле-Шателье, является законо­
мерное перераспределение разнолетучих компонентов рас­
твора, направленное на уменьшение этого градиента. При 
этом высоколетучий кислотный компонент (СО2) концент­
рируется в зоне с более низким давлением (камера кристал­
лизации), а труднолетучий щелочной (N3011) — в камере 
растворения.

Слабое взаимодействие СО2 (дипольный момент равен 
нулю) с Н 2О (другим легколетучим при повышенных темпе­
ратурах компонентом водно-солевых растворов), находящее 
отражение в низкой растворимости СО2 в воде (табл. 1), по­
зволяет предположить возможность раздельной миграции 
этих компонентов в бароградиентных условиях и разной 
продолжительности установления равновесия в системе для 
различных веществ. Для подтверждения этого предположе­
ния могут быть привлечены результаты экспериментального 
изучения пространственной химической дифференциации в 
водных растворах карбоната натрия низкой (0.102 моль/л) 
концентрации, что полностью исключало возможность обра-
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зования собственной фазы двуокиси углерода, образующей­
ся при гидролизе, из-за ее ограниченной растворимости в 
растворе электролита. Величина градиента щелочности (АС) 
в гетерогенных системах значительно (на 1—2 порядка) 
выше, чем в гомогенных [4, И], поэтому на поддержание в 
условиях опытов гомогенного состояния обращалось особое 
внимание.

Контроль осуществлялся как по диаграмме РРТ-соотно- 
шений (Р — давление, Р — коэффициент заполнения, Т — 
температура) [12], так и по характерному для гомогенного со­
стояния в термоградиентных условиях соотношению объемов 
раствора из нижнего (У„) и верхнего (Уо) автоклава экспери­
ментальной установки («гантель»), когда Ув > Уп. Температу­
ра в верхнем (280°С) и нижнем (300°С) автоклавах гантели, 
а также коэффициент заполнения (0.85) выдерживались по­
стоянными. Щелочность растворов определялась путем тит­
рования соляной кислотой децинормальной концентрации 
(по метилоранжу). Результаты опытов представлены на ри­
сунке.

Как видно из рисунка, изменение АС и А У во времени 
носят сходный характер. Сначала величины АС и А У резко 
возрастают, а затем (после некоторого спада) приобретают 
постоянное значение (примерно 0.015 моль/л и 5.5 мл соот­
ветственно), что свидетельствует об установлении равнове­
сия в системе. Продолжительность установления равновесия 
по АС (вызываемой концентрированием в зоне с более низ­
кой температурой двуокиси углерода) и по А V (являющему­
ся результатом концентрирования в этой же зоне воды), су­
щественно различаются. Равновесие по А С устанавливается 
за 4—6 ч, по ДУ — примерно за 16 ч, что свидетельствует о 
различной скорости и раздельной миграции СО2 и Н2О. 
Различная скорость и раздельная миграция компонентов 
раствора, судя по приведенным выше данным, присущи и 
парам ИНз—НС1 и НН3— НР. В пользу такого заключения 
свидетельствуют также данные А. П. Лихачева [13], получив­
шего аналогичные результаты, но проводившего эксперимен­
ты на горизонтально расположенной установке.
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Рис. Характер установления равновесия в системе Н 2 О —Ма2 СО 3 в 
термоградиентных условиях (1Н 300°С, А/' 20°С, Р  0.85):
1 — различие щелочности раствора (Д 0  из нижней и верхней зоны гантели после 
опыта (исходный раствор 0.102 моль/л);
2 — различие объема раствора (ДУ) из нижней и верхней зоны гантели после опыта 
(объем залитого раствора 135 мл).

Дифференциальная подвижность летучих соединений в 
гидротермальных растворах в термоградиентных условиях в 
сочетании с возрастанием доли неассоциированных молекул 
Н 2О (и повышения ее летучести) вследствие разрыва водо­
родных связей между ними по мере увеличения температу­
ры, а также независимость проявления эффекта пространст­
венной дифференциации разнолетучих компонентов в гомо­
генных гидротермальных растворах от характера (вертикаль­
ного или горизонтального) расположения установки — все 
это позволяет сделать вывод о существовании молекулярной 
формы переноса СО2 и Н 2О при термобарических парамет­
рах выращивания кристаллов кварца. В настоящее время
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дать количественную оценку масштабов проявления этого 
массопереноса не представляется возможным. Можно лишь 
отметить, что это — более быстрый, по сравнению с конвек­
тивным движением раствора, вид массопереноса. Последний 
характеризуется, по данным визуальных наблюдений [14, 15], 
скоростями, исчисляемыми сантиметрами в секунду. Необ­
ходимо отметить, что градиент давления (движущая сила 
молекулярного массопереноса) — неотъемлемая особенность 
гидротермальных и магматических процессов в природных 
условиях. Поэтому в этих процессах указанная форма моле­
кулярного массопереноса летучих соединений может иметь 
важное значение.

В заключение раздела можно отметить следующее. В сис­
теме Н 2О—ЫаОН в пределах точности измерений, состав­
лявшей 0.04 ед. рН, явление подкисления раствора в зоне с 
более низкой температурой не зафиксировано [3]. Однако, 
основываясь на вышеизложенном, представляется, что про­
странственная дифференциация разнолетучих компонентов 
(Н 2О и ЫаОН), приводящая к незначительному уменьше­
нию щелочности раствора в зоне кристаллизации, должна 
наблюдаться и в системе Н2О—ЫаОН. Слабое спонтанное 
кварцеобразование, наблюдаемое иногда в экспериментах со 
значительными температурными перепадами, свидетельству­
ет в пользу такого предположения.

Влияние примесей А1 и Ге на скорость роста кварца 
в водных растворах ЫаНСОз: проявления правила Панета

Явление снижения скорости кристаллизации кварца при 
наличии в маточном (щелочном или фторидном) растворе 
примесей А1, Ре, Са, Т1, Сг, \У, 2п и некоторых других эле­
ментов отмечалось рядом исследователей (К. С. Браун, 
Л. А. Томас, В. С. Балицкий, Л. И. Цинобер и др.). Особый 
интерес для раскрытия причины этого явления, до настоя­
щего времени остающейся неясной, представляет изучение 
механизмов вхождения в кристаллы кварца постоянно при­
сутствующих в том или ином количестве в рабочем растворе
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примеси А1 (источник ее — природный поликристалличес- 
кий кварц, используемый В качестве шихты) и Ре (источник 
— шихта и стенки стальных автоклавов, используемых для 
выращивания).

Примесь А1. Как установлено экспериментально, влияние 
А1 на скорость роста кварца (плоскость пинакоида) весьма 
ощутимо и нарастает по мере увеличения содержания при­
меси в системе как в щелочном (На2СО3) [16], так и во фто­
ридном [17] растворах. При добавлении окиси алюминия в 
количестве 0.01, 0.05, 0.1 и 1.0 г на 1 кг раствора скорость 
роста пинакоида с 0.45—0.50 мм/сут падает до 0.42, 0.30, 
0.23 и 0.15 мм/сут, соответственно [17]. В работе [16] отмеча­
ется, что при введении в шихту алюминия в количестве 
более 2.5 % рост кварца вообще прекращается.

Сходные результаты получены в наших экспериментах 
при гидротермальной кристаллизации кварца в водных рас­
творах 0.5 М ИаНСОз [18]. Опыты проводились при темпе­
ратуре в зоне роста 390—420°С, коэффициенте заполнения 
0.75 и температурном перепаде 20°С. Алюминий вводился в 
систему в металлическом виде в количестве 0.2 г/100 мл 
раствора. В контрольных опытах А1 не вводился, содержание 
его в шихте составляло п-10 ’2 мае. %. Результаты опытов 
приведены в табл. 2. Как видно из этой таблицы, при по­
вышении содержания А1 в системе примерно на порядок 
скорость роста пинакоида снижается вдвое, а малого ромбо­
эдра (0111}г — в 4 раза. Необходимо отметить, что наличие 
в растворе хлорида натрия (опыты № 2, 4, 6, 8), вводимого 
как фоновый электролит, постоянно присутствующий в при­
родных минералообразующих растворах, не могло сущест­
венным образом сказаться на результатах экспериментов. 
И з-за  низкой степени гидролиза ИаС1 в водных растворах 
при температурах ниже 450°С (менее 1.6 % [19]), раствори­
мость и скорость кристаллизации кварца в этих растворах 
имеют низкие значения. Так, при температуре в зоне роста 
420°С, Ы  25°С и коэффициенте заполнения 0.70 скорость 
кристаллизации пинакоида в водном растворе 0.5 М ИаС1
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Влияние примеси А1 на скорость роста граней 
пинакоида {0001}с и малого ромбоэдра {0111}г кварца 

в водных растворах 0.5 М МаНСОз 
(температурный перепад 20°С, коэффициент заполнения 0.75)

Таблица 2

№
оп. Грань (■крист, С

Наличие (+) или от­
сутствие (-) добавок А1

Скорость 
роста, мм/сут

1 390 - 0.79
2* Пинакоид 390 + 0.36
3 420 - 1.20
4* 420 + 0.57
5 390 - 0.28
6* Малый 390 + 0.068
7 ромбоэдр 420 - 0.46
8* 420 + 0.12

Примечание. Звездочкой отмечены опыты, в которых в состав раствора вводил­
ся №С1 (1 моль/л) [18].

составляет всего 0.065 мм/сут [20], т. е. примерно в 20 раз 
ниже, чем в растворе 0.5 М ЫаНСО3 (табл. 2).

Как известно, примесь А1 может захватываться в процес­
се роста кварца как в структурном, так и неструктурном (в 
составе коллоидных включений полисиликатных комплек­
сов) виде [21]. Ни один из этих видов примеси, однако, не 
позволяет дать удовлетворительного объяснения природы 
рассматриваемого явления. Действительно, неструктурная 
примесь не влияет на скорость роста кварца. Более того, 
концентрация этой примеси в пирамидах роста отдельных 
граней возрастает по мере увеличения скорости кристалли­
зации [1].

Закономерности вхождения структурной примеси А1 в 
кристаллы кварца, в основном в пирамиду роста малого 
ромбоэдра, изучались различными методами — методом 
ЭПР, исследованием интенсивности дымчатой окраски, воз­
никающей при у-облучении кристаллов кварца, а также по
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увеличению параметров элементарной ячейки кварца [18, 
22—25]. Выявлено, что характер зависимости содержания 
примеси структурного А1 в кристаллах кварца в разнотемпе­
ратурных условиях различен. При температурах кристалли­
зации ниже 400°С по мере увеличения скорости роста квар­
ца содержание структурной примеси сначала падает (в об­
ласти низких значений скоростей кристаллизации — менее 
0.3 мм/сут [22—24]), а затем характер зависимости меняется, 
и содержание структурного А1 в кристаллах возрастает при 
повышении скорости роста [25]. В области высоких (более 
400°С) температур обратная зависимость между скоростью 
кристаллизации кварца и содержанием структурной примеси 
А1 в кристаллах не проявляется [18, 24]. Приведенные дан­
ные позволяют утверждать, что если вхождение структурной 
примеси А1 в кристаллы кварца и оказывает угнетающее 
влияние на его кристаллизацию, то это происходит в огра­
ниченном интервале условий — при низких значениях ско­
ростей роста и температурах менее 400°С.

По нашему мнению, явление снижения скорости роста 
кварца при повышении содержания А1 в системе при посто­
янных физико-химических параметрах кристаллизации 
(пересыщение, температура процесса, состав и концентрация 
раствора, давление, скорость поступления питательного ма­
териала, соотношение поверхности затравочных пластин и 
шихты) наиболее удовлетворительно может быть объяснено 
при допущении, что при росте кварца в водной среде, содер­
жащей А1, эта примесь образует на кристаллизующейся по­
верхности труднорастворимое соединение, «отравляет» ее и, 
в соответствии с правилом Панета, затрудняет процесс 
роста.

Явление отравления граней в результате адсорбции по­
сторонних примесей, проявляющееся в значительном сниже­
нии скорости роста (вплоть до полного прекращения про­
цесса), хорошо известно из практики выращивания кристал­
лов в низкотемпературных водных растворах [26]. Согласно 
правилу Панета наиболее энергично из окружающей среды 
адсорбируются ионы, образующие с кристаллической по-
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верхностью наименее растворимое соединение. В качестве 
такого соединения в кремнеземсодержащих растворах с при­
месью А1 выступает, скорее всего, алюмосиликат натрия. 
Предположение о захвате кварцем примеси алюмосиликата 
или алюмината натрия уже высказывалось ранее Е. Б. Трей- 
вусом и И. Е. Каменцевым [25] в связи с развиваемыми ими 
представлениями о превалирующей роли адсорбционного, 
кинетического захвата примеси А1 кварцем. Применение 
правила Панета позволяет внести определенность в предпо­
ложение названных исследователей и в качестве наиболее 
вероятного поверхностного труднорастворимого соединения, 
образующегося при адсорбции кварцем А1 из раствора, счи­
тать алюмосиликат натрия.

В пользу проявления правила Панета при гидротермаль­
ной кристаллизации кварца свидетельствует и то обстоя­
тельство, что при увеличении содержания А1 в растворе про­
исходит уменьшение скорости роста не только ромбоэдра, 
активно захватывающего, как известно, примесь А1 в струк­
турной форме, но и пинакоида, такой способностью не обла­
дающего (табл. 2). При этом по мере увеличения концентра­
ции А1 в системе валовое содержание примеси А1 в пирами­
де роста пинакоида возрастает [16].

Примесь Ге. Ниже приведены данные, позволяющие го­
ворить о том, что правило Панета выполняется и при захва­
те кристаллами кварца примеси Ге, постоянно присутствую­
щей в том или ином количестве в маточной среде. Эти дан­
ные получены в опытах по изучению зависимости скорости 
роста кварца от концентрации электролита в водных раство­
рах ИаНСО3 и  КНСО3. Техника и методика проведения экс­
периментов описаны в [27].

Опыты проводились при температурах 250 и 300°С в ус­
ловиях гомогенного состояния раствора. Использовались за­
травочные пластины, ориентированные параллельно плос­
кости пинакоида, стандартного размера 6.5x1.0x0.2 см. Коли­
чество шихты в экспериментах поддерживалось постоянным 
(30 г). Поскольку в ряде случаев использовались высоко­
концентрированные растворы, загрузка соли в автоклав про-
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изводилась по навеске. Величина коэффициента заполнения 
для достижения в условиях эксперимента требуемого давле­
ния (500 бар) подбиралась по диаграммам ЁЕГ-зависимости 
для водно-солевых растворов соответствующей концентра­
ции [12, 28], учитывая при этом, что состав раствора слабо 
влияет на Р/7-соотношения [12]. Продолжительность опы­
тов в стационарном режиме составляла от 19 до 36 сут. Ско­
рость роста оценивалась на одну сторону от затравки. И з-за 
ожидаемой ретроградной растворимости ИаНСО3 в воде при 
температурах выше 200°С [29, 30], исследование концентра­
ционной зависимости скорости роста кварца в растворе би­
карбоната натрия ограничено двухмолярной концентрацией.

Результаты опытов представлены в табл. 3. Как следует
из приведенных данных, характер зависимости скорости 
роста кварца в растворах ИаНСО3 и КНСО3 от концентра­
ции соли в гидротермальных условиях существенно раз­

личается. Если в 
растворе КаНСО3 по 

Таблица 3
Скорость роста кварца (грань пинакоида 

{0001}с в водных растворах N811603 
и КНСОз различной концентрации 

при температурах 250 и ЗОО’С 
(Д  ̂20°С, давление 500 бар)

Икрист, Концентра­
ция, моль/л

Скорость рос­
та, мм/сут

ИаНСОз
250 0.5 0.0190
250 1 0.0122
250 2 0.0032
300 0.5 0.166

КНСОз
300 2 0.0815
300 0.5 0.112
300 1 0.124
300 3 0.128

мере увеличения кон­
центрации электро­
лита (от 0.5 до 2 
моль/л) она резко 
уменьшается, значи­
тельно превосходя 
погрешность экспе­
римента (10—15 %), 
то в растворе 
КНСО3 в более ши­
роком интервале 
концентраций (от 0.5 
до 5 моль/л) она ос­
тается неизменной 
или несколько воз­
растает. Учитывая 
увеличение раство­
римости кварца при 
повышении концент-
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рации КНСО3 в растворе, эта особенность может свидетель­
ствовать о том, что при изученных условиях содержание 
кремнезема в растворе выступает в качестве лимитирующей 
стадии процесса кристаллизации.

По нашему мнению, причина резкого снижения скорости 
кристаллизации кварца в водных растворах ЫаНСО3 по 
мере повышения концентрации соли может быть объяснена, 
как и в случае примеси А1, исходя из предположения об от­
равлении активных центров кристаллизации кварца на по­
верхности затравок в результате образования труднораство­
римого железистого силиката натрия, возможно акмита. 
Акмит НаРе812О6 постоянно образуется при выращивании 
кварца в стальных автоклавах [31] при использовании Иа- 
содержащих щелочных растворов и захватывается растущи­
ми кристаллами в виде включений собственной минераль­
ной фазы (так называемая «присыпка» — белые хлопьевид­
ные образования, состоящие в основном из агрегатов мель­
чайших кристалликов акмита [1, 31]).

Вероятнее всего, тонкодисперсные механические включе­
ния в виде белесоватого налета на поверхности затравок, 
выпадающие при вводе автоклавов в режим кристаллиза­
ции и являющиеся источником массового зарождения рос­
товых дислокаций в кристаллах кварца [1], также представ­
ляют собой микрокристаллы железистого силиката натрия 
(состав этого налета до настоящего времени не установлен 
из-за малого размера минеральных включений). В пользу 
такого предположения свидетельствует то обстоятельство, 
что железистые силикаты натрия, в отличие от хорошо рас­
творимых соединений калия, относятся к числу веществ, 
для которых характерна ретроградная растворимость. Рас­
творенные в условиях экспериментов по выращиванию 
кварца железистые силикаты калия адсорбируются колло­
идными частицами и в их составе захватываются пирамида­
ми роста пинакоида, тригональных призм и пирамидами ре­
генерации различных «косых срезов» [1, 32], придавая крис­
таллам зеленую и бурую окраску. Примесь Ре входит также 
в пирамиды роста основных ромбоэдров кварца в качестве
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структурной примеси, придавая им после облучения аметис­
товый цвет или дымчатую окраску с фиолетовым оттенком 
[32].

Выводы

1. Рассмотрена причина подкисления раствора в зоне с 
более низкой температурой (камера кристаллизации) — яв­
ление, определяющее высокую склонность кремнеземсодер- 
жащих растворов N32603 и ИаНСОз к спонтанному кварце- 
образованию. Природа явления, наблюдающегося во всех 
водных растворах, содержащих кислотные летучие компо­
ненты, связана с пространственной дифференциацией ком­
понентов в соответствии с их летучестью. Дифференциация 
возникает в замкнутой системе в термоградиентных услови­
ях вследствие функциональной зависимости давления лету­
чих соединений от температуры, приводящей к появлению 
градиента давления. В этих условиях, в соответствии с 
принципом Ле-Шателье, в системе начинается закономер­
ное пространственное перераспределение разнолетучих со­
единений с концентрированием кислотных летучих компо­
нентов (СО 2, Н 23, НС1, НВ) и Н 2О в зоне с более низкими 
температурой и давлением, а труднолетучей щелочи — в вы­
сокотемпературной зоне (камера растворения). Необходимы­
ми условиями высокой подвижности летучих соединений 
являются молекулярная форма нахождения их в водном 
растворе и слабое взаимодействие с молекулами Н2О. В 
наиболее полной мере этим требованиям отвечают СО2 и 
Н 28, обладающие слабой растворимостью в воде и низкой 
степенью диссоциации в водных растворах.

2. В опытах с различным содержанием А1 в системе уста­
новлено, что при повышении концентрации примеси А1 на 
порядок скорость роста пинакоида снижается вдвое, а мало­
го ромбоэдра — в 4 раза. Поскольку активный захват приме­
си А1 в структурной форме для пирамиды роста пинакоида 
не характерен, предполагается, что часть А1 из раствора об­
разует на кристаллизующейся поверхности кварца труднора-
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створимое соединение (по-видимому, алюмосиликат на­
трия), «отравляет» ее и, в соответствии с правилом Панета, 
затрудняет процесс роста.

3. Получены экспериментальные данные, позволяющие 
говорить о том, что правило Панета выполняется и при за­
хвате кристаллами кварца примеси Ге. Так, в растворе 
ЫаНСО3 (0.5—2 моль/л) при температурах 250 и 300°С (500 
бар, Ы  20°С) скорость роста при повышении концентрации 
непрерывно и резко падает, тогда как в растворе КНСО3 
(0.5—5 моль/л) при этих же условиях она остается неизмен­
ной или даже несколько возрастает при увеличении кон­
центрации минерализатора. Такое различие удовлетвори­
тельно объясняется хорошей растворимостью силикатов 
калия в гидротермальных растворах в отличие от железис­
тых силикатов натрия, представляющих собой труднораство­
римые соединения.
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ПОЛУЧЕНИЕ КВАРЦЕВОЙ КРУПКИ

Т. Н. Кожбахтеева, Е. А. Марьина

Для наплава кварцевых стекол используются кварцевые 
концентраты (крупка), к которым предъявляются жесткие 
требования по гранулометрическому составу, коэффициенту 
светопропускания, элементному составу (содержанию хими­
ческих примесей), содержанию минеральных и технологи­
ческих примесей, которые регламентируются техническими 
условиями (например, ТУ 5726—002—11496665—97). В насто­
ящее время кварцевые концентраты готовят из природного 
кварцевого сырья (прозрачного и гранулированного жильно­
го кварца, кварцитовидных песчаников и пр.) путем измель­
чения, в результате чего до 25—30% высококачественного 
кварцевого сырья уходит в отходы (кварцевая пыль фрак­
ций -0.2 или -0.1).

Во ВНИИСИМС разработан и успешно используется 
метод гидротермальной перекристаллизации жильного квар­
ца для выращивания искусственных кристаллов кварца 
(ИКК). ИКК выращивают в автоклавах в содовых растворах 
методом температурного перепада с использованием затра­
вочных пластин. Установлено, что наиболее интенсивное 
растворение и перекристаллизация кварца происходят либо 
в сильно щелочных, содовых [1], либо во фторсодержащих 
растворах [2]. ИКК по своему качеству не уступают горному 
хрусталю. Недостатком ИКК, выращенных в содовых рас­
творах, является повышенное содержание натрия и алюми­
ния — элементов, снижающих качество кварцевого стекла. В 
ИКК, выращенных во фторидных растворах, содержание на­
трия и алюминия уменьшается по сравнению с щелочными 
ИКК.

В семидесятые годы во ВНИИСИМС проводились рабо­
ты по спонтанной перекристаллизации жильного кварца и 
аморфного кремнезема [3]. Ташкером Э. М. и Шапошнико­
вым А. А. [4] была получена кварцевая крупка путем раство­
рения аморфного кремнезема с кристаллизацией на точеч­
ных затравках из частиц кристаллического кварца.
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Перед авторами стояла задача получить кварцевую круп­
ку, соответствующую ТУ 5726-002-11496665-97, из кварце­
вой пыли путем разрастания (укрупнения) кварцевых зерен 
до необходимого гранулометрического состава и более высо­
кого, чем исходное кварцевое сырье, качества. Известно, что 
перекристаллизованный (синтетический) кварц содержит 
значительно меньше элементов-примесей, так как в процес­
се растворения исходного кварца находящиеся в нем приме­
си переходят в раствор. За счет разбавления происходит 
снижение их концентрации и, следовательно, растущие 
грани захватывают примесные элементы в небольшом коли­
честве.

Получение кварцевой крупки осуществляли гидротер­
мальным методом в фторидном растворе в лабораторных 
стальных автоклавах, футерованных фторопластом. Выбор 
фторида аммония в качестве растворителя определяется, 
во-первых, высокой растворимостью в нем кварца; во-вто­
рых — отсутствием ионов натрия; в-третьих — более эффек­
тивной очисткой в процессе перекристаллизации за счет об­
разования алюминием, кальцием, магнием, титаном в рас­
творе фторида аммония твердых соединений, выпадающих в 
осадок и не участвующих в росте кварца.

Исходная кварцевая пыль подвергалась предварительно­
му обогащению: отмучивалась, проходила магнитную сепара­
цию и обрабатывалась в кислотах.

Перекристаллизация проводилась т хИи, где сама кварце­
вая пыль выступает и в качестве шихты, и в качестве затра­
вок.

При получении кварцевой крупки в растворе фторида аммо­
ния было изучено влияние на процесс перекристаллизации кон­
центрации раствора, продолжительности цикла, соотношения 
твердой и жидкой фаз в реакционном объеме, различных доба­
вок, температурного градиента и фракционного состава исход­
ной шихты. Перекристаллизация в растворе фторида аммония 
приводит к разрастанию кварцевых зерен. Регулируя физико- 
химические и технологические параметры синтеза, можно полу­
чать перекристаллизованную крупку необходимого грануломет-
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Рис. 1. Обогащенная кварцевая пыль-шихта (поле 2 мм).

рического состава, рассыпчатую, что без труда позволяет из­
влекать ее из автоклава струей воды. Рабочая фракция пред­
ставлена, в основном, отдельными зернами и реже сростка­
ми из двух, трех зерен. На рис. 1 представлена обогащенная 
кварцевая пыль-шихта, на рис. 2 — рабочая фракция по­
лученной кварцевой крупки.

В результате проведенных исследований было установле­
но:

1. В процессе перекристаллизации происходит укрупне­
ние исходных частиц кварцевой пыли.

2. Существенным фактором, влияющим на увеличение 
процента выхода рабочей фракции, является фракционный 
состав исходной кварцевой пыли. При наличии в пыли 
фракции +0.1 и увеличении процентного содержания фрак-
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Рис. 2. Рабочая фракция полученной кварцевой крупки (поле 2 мм).

ции -0.1 +0.05 выход рабочей фракции увеличивается до 
60 % от исходной навески.

3. Для перекристаллизации во фторидном растворе экспе­
риментально установлены оптимальные параметры получе­
ния кварцевой крупки.

4. Степень обогащения пыли не оказывает существенного 
влияния на выход рабочей фракции, однако магнитная сепара­
ция, отмучивание и обработка в кислоте способствуют получе­
нию более чистой по содержанию элементов-примесей крупки. 
Крупка, полученная в растворе фторида аммония, содержит на 
порядок меньше, чем в исходной шихте, таких элементов, как 
А1, М§, Ре, Мп, а по остальным элементам — в разы. У пере­
кристаллизованной крупки, по сравнению с исходным кварцем, 
на 10—15 % увеличивается коэффициент светопропускания.
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Таким образом, авторами предложен один из способов 
получения высококачественного кварцевого концентрата, 
удовлетворяющего требованиям технических условий для 
наплава кварцевых стекол. Причем кварцевый концентрат 
получается из отходов кварцевого производства.
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ТЕМПЕРАТУРНЫ Е СВОЙСТВА ПЛАСТИНЧАТЫХ МОД В КВАРЦЕ

И. В. Анисимкин, Ю. В. Гуляев

Величина, знак и температурная зависимость температур­
ного коэффициента задержки акустических волн (ТКЗ) иг­
рают важную роль для стабилизаторов частоты, узкополос­
ных фильтров, температурных измерений и других примене­
ний. Обычно требуемое значение ТКЗ обеспечивается выбо­
ром кристаллографического среза и направления распро­
странения волны [1, 2]. В данной работе показано, что для 
акустических мод пластины величина, знак и температурная 
зависимость ТКЗ могут варьироваться выбором номера 
моды без изменения направления ее распространения и 
среза пластины.

Исследования проводились на примере мод сдвиговой го­
ризонтальной поляризации 8Н в пластине 8Т, х+90° кварца 
(толщина Я  =0.5 мм, частоты м о д /=  12.6—44.5 МГц). Одна 
поверхность пластины оптически полировалась, другая была 
шлифованной, Возбуждение и прием мод осуществлялись 
встречно-штыревыми преобразователями с 20 парами шты­
рей из Сг/Аи и периодом А. = 392 мкм. Расстояние между 
преобразователями составляло 24.1 мм. Исследуемая струк­
тура помещалась в термоизолированную камеру термостата 
М1ЛУ Ш 0, температура которой поддерживалась постоян­
ной с точностью менее ± 0.05°С. Исследования температур­
ной чувствительности ПАВ проводились в фазовом формате 
с помощью анализатора четырехполюсников НР 8753 Е8. 
Благодаря узкой полосе пропускания преобразователей и 
малой толщине пластины Я Д  = 1.2755 акустические моды 
разных порядков п хорошо разрешались между собой вплоть 
до п = 18 (рис. 1). В эксперименте измерялся относительный 
сдвиг фазы мод Дср/ср при изменении температуры I в диапа­
зоне 1 = 2—92°С с шагом Д? = 5— 10°С. Величина ТКЗ для 
каждой моды определялась согласно соотношению ТКЗ = 
(1/Д^)(Д<р/<р) при комнатной температуре (^=20°С) и темпе­
ратурах нулевого и максимального ТКЗ. Для уменьшения 
влияния электромагнитной наводки на результаты измере-
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Рис. 1. Амплитудно-частотные характеристики ЗН-мод в кварцевой 
пластине ЗТ, Х+90°-среза.

ний из рассмотрения исключались моды, амплитуды кото­
рых превышали наводку менее чем на 10 дБ. Достоверность 
экспериментальных результатов контролировалась с помо­
щью тестового образца 128°Т, X — ЫЫЬОз, значение ТКЗ 
для рэлеевской волны в котором хорошо известно (72 
ррш/°С).

Полученные результаты представлены на рис. 2—4. Из 
рис. 2 видно, что у мод разного порядка температурная за­
висимость их фазы (ф~Фо)/фо имеет различный характер:
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Рис. 2. Зависимость фазы некоторых мод в той же пластине. Точки — 
экспериментальные данные, линии — линейная и кубическая аппрок-

для первых мод эта зависимость является квазикубической, 
для мод высшего порядка она близка к линейной. В соответ­
ствии с разным характером фазово-температурных зависи­
мостей различными являются и температуры I, при которых 
кривые разных мод достигают своих экстремальных значе­
ний или наибольшего градиента, а значения ТКЗ = 
(1/А^)(Дср/ср), соответственно, обращаются в ноль или дости­
гают максимума. В наших экспериментах максимальной 
термпературной чувствительностью обладала мода 13-го по­
рядка при Г~47°С. Значение ТКЗ этой моды (—500 
ррш/°С) намного выше аналогичных значений для объем­
ной (-1 2  ррш/°С) и приповерхностной (-3 4  ррш/°С) волн 
той же поляризации в том же направлении кварца. Это зна­
чение также намного превышает ТКЗ волны Рэлея в
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Рис. 3. Экспериментальные и теоретические значения ТКЗ для мод 
сдвиговой поляризации в 8Т, Х+90° 8Ю2.

В1|2С е0 2о (120 ррт/°С ) и 5Н~мод в пластинах АТ-кварца с 
рифлениями (210 ррт/°С ) [3] — наиболее термочувствитель­
ных из известных на сегодняшний день. При пороговом зна­
чении акустического отклика Дср/ср = 0.5 ррш и величине 
ТКЗ = 500 ррш/’С пороговое значение температурных ва­
риаций, детектируемых в наших экспериментах составляло 
М  = (1/ТСИ)(Дф/ф) = 0.001’С.

Из рис. 3 видно, что величина ТКЗ быстро меняется с 
номером моды и: эта величина отрицательна для п = 0—4, 
равна нулю для п = 5—7 и положительна для п > 8.

Для обоснования этого изменения нами был проведен 
расчет парциальных вкладов в ТКЗ от изменений плотности 
р, упругих модулей с,-,- и линейных коэффициентов теплово-
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Рис. 4. Изменения парциальных вкладов в ТКЗ с номером моды.

1'0 расширения вдоль направления распространения волны 
соц и толщины пластинки а ± . Были рассмотрены моды пер­
вых 18-ти порядков. Для каждой из них фазовая скорость 
моды представлялась в виде полного дифференциала по 
переменным х  = р, а ± , осц.

ТКЗ = а 1
у„ с1Т

1 дУп д(Н/Х) _ I ду„ др _ 1 дуп дс^ 
уп д(Н/Х) дТ Уп др дТ У„ дСу дТ '

Затем проводилось последовательное варьирование одно­
го из параметров кварцевой пластины х  в пределах ± 1 % от­
носительно его значения при комнатной температуре (20°С),
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и расчитывались значения скорости моды для комнатного 
(о„0) и двух крайних значений этого параметра и
оп+1%). После этого определялась температурная чувстви­
тельность с1х/(11 самого параметра х  и величина соответст­
вующего парциального вклада (1/г7„0)(До„/Дх')(б/х/Л ), где 
Ло„ = уп+1 % -  %). Наконец, парциальные вклады от разных 
параметров х  суммировались, и по формуле (1) находилось 
значение ТКЗ для данной моды. Расчет скоростей мод про­
водился по программе Адлера [4].

Материальные константы кварца брались из работы [5], а 
их температурные зависимости — из работы [6]. Толщина 
кварцевой пластины приравнивалась таковой в эксперимен­
те: Н/Х = 1.2755.

Результаты расчетов представлены на рис. 3 и 4. Из рис. 
3 видно, что расчетные и экспериментальные зависимости 
ТКЗ от п качественно совпадают друг с другом. Количест­
венное различие для мод высокого порядка объясняется, по 
нашему мнению, влиянием встречно-штыревых преобразо­
вателей и шероховатости одной из поверхностей экспери­
ментального образца на результаты измерений. Согласно 
рис. 4 зависимость ТКЗ от п в основном обусловлена изме­
нением парциальных вкладов модулей упругости с12, с14 и с44 
с номером моды, поскольку вклады от остальных парамет­
ров пластины для всех мод остаются практически постоян­
ными. При этом вклады от с14, с13 и с33 пренебрежимо малы 
(или равны нулю).

Таким образом, моды сдвиговой горизонтальной поляри­
зации в кварцевой пластине обладают большим разнообра­
зием температурных свойств, которое в температурном диа­
пазоне 1 = 2—92°С охватывает как отрицательные и нулевые, 
так и рекордно высокие положительные значения ТКЗ. 
Дальнейшее повышение температурной чувствительности 
акустических колебаний следует ожидать именно в области 
пластинчатых мод 8Н, Лэмба и Лява после проведения над­
лежащей оптимизации материала, кристаллографического 
среза и толщины звукопроводящей пластины.
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РОСТ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
СИНТЕТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ А1Р04

А. И. Мотчаный, П. П. Шванский, И. А. Каменских, 
В. Н. Колобанов, И. Н. Шпиньков

Введение

Берлинит относится к группе кварцеподобных материа­
лов, привлекающих к себе внимание из-за структурного по­
добия и схожести многих электрофизических свойств с а -  
8Ю 2. Однако известно, что кристаллы ортофосфата алюми­
ния, выращенные в водных растворах ортофосфорной кис­
лоты в области ретроградной растворимости, содержат О Н - 
группы, что заметно снижает добротность и делает пробле­
матичным использование берлинита в качестве высокотем­
пературного материала. Поиск новых растворителей показал, 
что выращивание кристаллов А1РО4 в растворах Н28О4 по­
зволяет значительно уменьшить содержание ОН-групп [1].

В настоящей работе представлены результаты исследова­
ний по изучению растворимости А1РО4 в растворах серной 
кислоты, выращиванию кристаллов берлинита из сернокис­
лых растворов в диапазоне температур 150—280°С и по изу­
чению оптических и люминесцентных свойств.

Э ксперим ент

Для изучения растворимости А1РО4 был изготовлен спе­
циальный фторопластовый вкладыш с рабочим объемом 60 
мл, который помещался в стальной автоклав емкостью 0.5 л. 
Растворимость ортофосфата алюминия определялась мето­
дом потери веса, наиболее простым и часто используемым 
на практике в гидротермальных условиях. Продолжитель­
ность опытов не превышала 6—7 сут, поскольку эмпиричес­
ки было установлено, что для достижения равновесия в сис­
теме А1РО4—Н28О4—Н2О требуется, как правило, не более 5 
сут. По окончании эксперимента автоклав закаливался в 
проточной воде, вскрывался в течение 10—15 мин, кристал-
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лы тщательно промывались в дистиллированной воде, про­
сушивались при 200°С и взвешивались. По потере веса 
кристаллов вычислялась величина растворимости (5) орто­
фосфата алюминия в жидкой фазе и выражалась в молях 
растворенного А1РО4 на 1 л раствора.

Все ростовые опыты в сернокислых растворах проводи­
лись в стальных автоклавах, футерованных фторопластом с 
внутренним объемом вкладыша 0.25—0.35 л. Коэффициент 
заполнения реакционного сосуда изменялся в интервале 80— 
95 % от свободного объема. Температура кристаллизации из­
менялась от 190 до 250°С. Температурный перепад (А7) 
между зонами растворения и кристаллизации составлял 5— 
20°С. Температура в зоне кристаллизации и растворения 
контролировалась двумя хромель-копелевыми термопарами 
с точностью ± 2°С. По окончании эксперимента автоклавы 
быстро охлаждались в проточной воде во избежание раство­
рения синтезированных кристаллов из-за ретроградной их 
растворимости.

ИК-спектры снимались в отделе физических исследова­
ний ВНИИСИМС на спектрофотометре «Зресогй 1К.-75» 
как с толстых образцов (через всю толщину наросшего 
слоя), так и с тонких (от 0.9 до 2.13 мм) пластинок выра­
щенных кристаллов в области от 2300 до 4000 см /1. Все из­
мерения спектров пропускания проведены при комнатной 
температуре в неполяризованном свете.

Люминесцентные свойства кристаллов берлинита, выра­
щенных в сернокислых растворах, изучались в широком 
диапазоне энергий от 4 до 35 эВ на установке ЗПРЕКЬПМ! 
(НАЗУЬАВ, ВЕЗУ) [2]. Измерения проводились на образцах 
в виде прямоугольных пластин толщиной 2 мм, вырезанных 
из монокристаллов берлинита перпендикулярно оптической 
оси с.

Обсуждение результатов

При выращивании монокристаллов наиболее важной ха­
рактеристикой ростовой системы, определяющей выбор кон-
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кретной методики выращивания и позволяющей управлять 
процессом кристаллизации (например, по форме кривой 
растворимости возможно выбрать тот или иной способ зада­
ния пересыщения), является температурная зависимость 
растворимости кристаллизуемого вещества. Как следует из 
имеющихся по выращиванию А1РО4 литературных данных 
[1], наиболее предпочтительным растворителем при синтезе 
и перекристаллизации на затравку этого монокристалла яв­
ляются водные растворы серной кислоты. Поэтому изучение 
зависимости растворимости от температуры для ортофосфа­
та алюминия в этих растворителях составляет необходимую 
подготовительную стадию при выращивании. С целью уточ­
нения условий кристаллизации берлинита в сернокислых 
растворах было проведено дополнительное изучение раство­
римости А1РО4 в растворах 2—10 М Н2ЗО4 в температурном 
интервале 150—270°С.

Опыты по изучению влияния давления на растворимость 
А1РО4 в исследуемом температурном интервале показали, 
что при изменении коэффициента заполнения от 0.75 до 
0.92 (при постоянных температуре и концентрации Н2ЗО4) 
растворимость практически не меняется. Поэтому далее рас­
творимость ортофосфата алюминия изучалась как функция 
температуры и концентрации при постоянном коэффициен­
те заполнения автоклава, равном 0.8.

Кривые растворимости А1РО4 в растворах 2—10 М 
Н2ЗО4, построенные с учетом компьютерной обработки экс­
периментальных данных, представлены на рис. 1. Их ход со­
впадает с данными других авторов для этих растворителей в 
низкотемпературной области, хотя и с несколько меньшими 
численными значениями растворимости. Из рис. 1 видно, 
что растворимость берлинита является обратной во всем ис­
следуемом температурном интервале.

При постоянной температуре растворимость А1РО4 воз­
растает с увеличением концентрации исследуемых растворов 
серной кислоты. На рис. 2 представлен ход изменения рас­
творимости ортофосфата алюминия в зависимости от кон­
центрации растворов Н2ЗО4 при температурах 150, 175, 200
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8, моль/л

Рис. 1. Температурная зависимость растворимости берлинита в рас­
творах серной кислоты:
1 -  2 М; 2 -  4 М; 3 -  6 М; 4 -  8 М и 5 -  10 М.

и 270°С. Зависимости 5 = /(С ) /=с0П81 носят линейный харак­
тер и описываются уравнениями:

5 =  0.2383 С + 0.0729, Т=  150°С;

5 = 0.238 С -  0.0854, Т=  175°С;

5=0.2128 С - 0.1652, Г=200°С;

5=0 .1973  С - 0.3611, Т=270°С.

Для оптимизации теплового режима выращивания важ­
ную роль играет теплота растворения (ДЯ), величину кото-
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Рис. 2. Изотермы растворимости берлинита от концентрации Н25О4: 
7 -  150°С; 2 -  175’С; 3 -  200°С и 4 -  270°С.

рой можно оценить из экспериментальных данных, по урав­
нению Вант-Гоффа [3]:

с1\пК/с1Т = -Ш /К Т 1,

где К — константа равновесия реакции растворения; Т — аб­
солютная температура; ДЯ — теплота растворения, 
ккал/моль; К — универсальная газовая постоянная (К = 
8.314 кДж/моль-К). При равновесии значение К  численно 
равно растворимости 5, и тогда уравнение Вант-Гоффа при­
нимает упрощенный вид:

а1п5/с?Г=-Д Я //?7 г .
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Рис. 3. Зависимость 1§5 от \./Т  для берлинита при разных концентра­
циях Н 28О 4 :
1 -  2 М; 2 -  4 М; 3 -  6 М; 4 -  8 М и 5 -  10 М.

Это позволило построить графики зависимости логариф­
ма растворимости 5 от обратной температуры 1/Т для ко­
эффициента заполнения автоклава 0.8 (рис. 3). Для всех 
изученных концентраций Н28О4 и температур они описыва­
ются линейными уравнениями вида 5 = а /Т  + Ь и теплоту 
растворения можно рассчитать по формуле после интегриро­
вания уравнения Вант-Гоффа [4]:

ДН= Д - 2 . 3 а  = 4 . 5 7 а, ккал/моль,
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где 2.3 — коэффициент перехода от натурального логарифма 
к десятичному, а а  — угол наклона прямой 1§ 5 = / (1 /7 )  к 
оси абсцисс.

Теплоты растворения для всех растворов Н28О4 в преде­
лах ошибки эксперимента составляют -5.9 ± 0.2 ккал/моль, 
-3.8 ±0.2 ккал/моль, -2.8 ±0.2 ккал/моль, -1.9 ±0.2 
ккал/моль и -1.4 ±0.2 ккал/моль для растворов Н2ЗО4 кон­
центрации 2 М, 4 М, 6 М, 8 М и 10 М, соответственно.

Что касается механизма процесса растворения ортофос­
фата алюминия, то можно предположить, что при растворе­
нии А1РО4 в Н28О4 образуется комплекс А1(Н8О4)2+ и про­
текает следующая химическая реакция:

А1РО4 + Н28О4 А1(Н8О4)2+ + РО1" + Н+ .

Следовательно, ретроградная растворимость ортофосфата 
галлия в рассматриваемом диапазоне температур может 
быть вызвана изменением характера разложения легко рас­
творимых гидратных комплексов с повышением температу­
ры. Происходит изменение структуры растворителя в связи 
с образованием упомянутых выше ассоциативов, приводя­
щим к возрастанию растворимости пропорционально кон­
центрации кислоты Н28О4.

Были изучены особенности роста кристаллов берлинита в 
водных растворах серной кислоты концентрации 4—9 М при 
температурах выше 200°С с температурным перепадом 8— 
15°С. Использовались в основном базисные и призматичес­
кие затравки. Выращены визуально прозрачные кристаллы 
псевдопирамидалы-юго габитуса с усеченными вершинами с 
толщиной наросшего слоя до 15 мм на обе стороны (рис. 4). 
В сернокислых растворах скорость роста И(Ю12) в  2.5—3.5 
раза больше скорости роста Р)Ооо1} (рис. 5), что приводит к 
изменению внешней морфологии кристаллов. В габитусе 
кристаллов присутствуют следующие грани: пинакоид 
(0001), положительный г (1011) и отрицательный г (0111) 
ромбоэдры, тг (1012 ) и тс' (0112) ромбоэдры, призма (1120). 
Морфологические исследования выращенных кристаллов 
выявили следующие соотношения скоростей роста:
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Рис. 4. Кристалл берлинита, выращенный в 6 М Н28О4 при Ткрист = 
240°С.

^(1120) >  ^(0001) >  > 1 ! )  >  ^ 1 0 ю ) .

Так, при Т= 240°С, ДТ= 10°С в 6 М растворе серной кис­
лоты скорости роста имеют следующие значения: Т(Ц20) =  
0.18—0.30 мм/сут, У(ооо1)=  0.07—0.11 мм/сут, У(ош) = 0.03— 
0.04 мм/сут и У(Ю10)=  0.02—0.03 мм/сут.

Наросший слой в пирамиде роста <Х> визуально прозра­
чен и без «вуалей». В пирамиде роста пинакоида наросший 
слой меняется от полупрозрачного (почти «молочного») при 
концентрациях Н 25О4 4—5 М до прозрачного при 6—9 М.

Многолетний опыт работы с кварцем показывает, что 
одним из наиболее эффективных способов контроля этого 
материала и прогноза изменений его свойств при тех или 
иных внешних воздействиях является применение спектро­
фотометрических методов в отдельных участках спектра. 
Методами ИК-спектроскопии проведена оценка содержания 
воды в выращенных кристаллах берлинита.
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Рис. 5. Температурная зависимость скоростей роста Ух (Д) и Уг (О) в 
растворе 6 М Н2ЗО4 при ЬТ= 10”С.

V, мм/сут.
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Практически все кристаллы берлинита, получаемые раз­
личными способами, содержат то или иное количество воды. 
Однако формы вхождения воды в кристаллы берлинита раз­
личны. На рис. 6 представлен типичный ИК-спектр пропус­
кания кристаллов берлинита из сернокислых растворов. В 
отличие от синтезированных из раствора Н3РО4 кристаллов 
берлинита, у выращенных в растворах Н2ЗО4 широкая рас­
сматриваемая полоса имеет не пик и не максимум поглоще­
ния, а плоскую вершину или относительно пологое вогнутое 
плечо. На фоне этой бесструктурной полосы наблюдались 
также довольно узкие (полушириной -  40 см"1) ИК-полосы 
3430—3530 см-1  и слабый острый максимум при 3300 см 1 
(рис. 6). Последний, очевидно, характеризует колебания гид­
роксильных групп в кристалле, а максимумы разной интен­
сивности около 3430 и 3530 см-1  можно приписать валент­
ным колебаниям молекул адсорбированной воды. На рисун-
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Рис. 6. Типичные ИК-спектры пропускания кристаллов берлинита из 
сернокислых растворов:
у ИК-спектр в секторе роста пинакоида, 2 — вне.

ке цифрой 7 обозначен ИК-спектр пропускания, снятый в 
секторе роста пинакоида (над затравкой), а цифрой 2 — вне 
(сектора роста ромбоэдров). Тем самым снятые ИК-спектры 
подтверждают визуально наблюдаемое лучшее пропускание 
в пирамидах роста в направлении оси х. ИК-спектр крис­
талла берлинита с малым содержанием воды представлен на 
рис. 7. Оценку коэффициента экстинкции а  (см ) и, соот-
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Рис. 7. ИК-спектры пропускания «сухого» берлинита (с малым содер- 
жанинием воды) из серно- (7) и из фосфорнокислого (2) растворов.

ветственно, содержания воды С[Н2О] можно провести по 
формуле [5]:

С [Н2О] = 48.73 а  [ррт],

где а  = 1/^1ё(7з8оо/7з5оа) и 6? — толщина образца (см). Для 
почти безводного берлинита (рис. 6) С[Н2О] = 2.5 ррт, а для 
типичных кристаллов берлинита, выращенных в сернокис­
лых растворах она находится в интервале 20—50 ррт.

Результаты проведенных исследований люминесцентных 
свойств кристаллов берлинита, выращенных в сернокислых 
растворах, представлены на рис. 8 и 9. Наблюдалась сильная 
анизотропия спектров отражения; положение первого пика 
отражения смещалось от 9 до 10 эВ в зависимости от ориен­
тации образца (т. е. оси с) относительно вектора Е линейно 
поляризованного синхротронного излучения, падающего на 
образец. Совокупность данных по отражению и возбужде­
нию люминесценции позволила оценить ширину запрещен­
ной зоны для берлинита как Е5  > 8 эВ, что согласуется с ли­
тературными данными [6]. Спектры люминесценции меня-
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Рис. 8. Спектр отражения кристалла берлинита.

лись с температурой: при комнатной температуре при всех 
энергиях возбуждения они были представлены одной поло­
сой с максимумом -  400 нм. При низкой температуре при 
возбуждении 147 нм (8.4 эВ) появлялась новая полоса с 
максимумом -  330 нм. Она наблюдалась впервые. Темпера­
турное поведение и энергетическое положение полос воз­
буждения позволяют приписать коротковолновую люмине­
сценцию свечению автолокализоваиного экситона. Пик ее 
возбуждения находится на краю фундаментального погло­
щения берлинита. Длинноволновая полоса люминесценции, 
по-видимому, связана с экситоном, локализованным на при­
меси или дефекте. Ее максимум возбуждения располагался 
при -  160 нм (7.7 эВ), т. е. в области Урбаховского хвоста 
поглощения, который может быть сформирован состояния­
ми дефектов. При комнатной температуре исследована кине­
тика люминесценции в полосе 400 нм. Кривые затухания
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Рис. 9. Спектр люминесценции кристалла берлинита.

имели вид гиперболы, характеризуемой временами порядка 
единиц и десятков наносекунд. Формы кривых затухания 
свидетельствуют о наличии тушения данной люминесцен­
ции. При низкой температуре люминесценция становилась 
существенно более медленной, ее времена были не менее 
микросекунд.

Высокая прозрачность монокристаллов А1РО4 в широком 
диапазоне энергий позволяет рассматривать берлинит как 
перспективный оптический материал с полосой пропускания 
до 7 эВ (до 8 эВ в тех случаях, когда его люминесценция 
несущественна). Таким образом, первые результаты по ис­
следованию спектров люминесценции показывают, что из 
гидротермальных сернокислых растворов могут быть выра­
щены объемные, достаточно совершенные для люминесцент­
ного анализа монокристаллы берлинита. Возможность спект­
ральных люминесцентных исследований облегчает изучение
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дефектообразования при росте кристаллов ортофосфата 
алюминия.

Выводы

В низкотемпературной области кристаллизации раствори­
мость берлинита в серной кислоте носит ретроградный ха­
рактер: уменьшается с ростом температуры от 150 до 270°С. 
Это, очевидно, вызвано изменением характера разложения с 
повышением температуры легкорастворимых гидратных 
комплексов, образующихся в жидкой фазе.

Методами ИК-спектроскопии показано, что у кристаллов 
берлинита, выращенных из сернокислых растворов, меньшее 
содержание воды по сравнению с кристаллами А1РО4 из 
фосфорнокислых растворов. Для «сухого» (почти безводно­
го) берлинита содержание воды (с[Н2О]) составляет порядка 
3—10 ррт.

По спектрам люминесценции оценена ширина за­
прещённой зоны для берлинита как Д ,> 8  эВ, что позволяет 
использовать последний как оптический материал с полосой 
пропускания до 7 эВ.
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ВЫРАЩИВАНИЕ КРУПНОРАЗМЕРНЫХ КРИСТАЛЛОВ БЕРЛИНИТА 
И ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫ Х РАСТВОРОВ АН-хбахРОд

А. И. Мотчаный, П. П. Шва некий

Среди перспективных материалов особый интерес при­
влекает целая группа материалов с лучшими пьезоэлектри­
ческими свойствами, чем у а-кварца. Одним из таких со­
единений является ортофосфат алюминия А1РО4 (берлинит). 
В настоящей работе представлены результаты исследований 
по выращиванию крупноразмерных кристаллов берлинита, 
перекристаллизации А1РО4 с примесями и изучению твер­
дых растворов А11_хСахРО4.

Ранее уже сообщалось о выращивании кристаллов берли­
нита хорошего качества из сернокислых растворов [1, 2]. 
Размеры полученных кристаллов были сравнительно не­
большими (рис. 1), из-за отсутствия длинноразмерных за­
травок. В качестве одного из способов решения этой пробле­
мы может быть использование кварцевых пластин ориенти­
рованных срезов, поскольку эти материалы структурно по­
добны. Из сравнения структур кварца и берлинита следует, 
что разница параметров их решёток не превышает для а 0.8 
% и для с — 1.5 %, что удовлетворяет размерному фактору 
эпитаксиального нарастания. Были изготовлены кварцевые 
пластины, ориентированные параллельно основным кристал­
лографическим граням (0001), (1010), (1120), (1011) и 
(0111). Опыты проводились в растворах 6—11 М НзРО4 ме­
тодом непрерывного повышения температуры.

На узеньких затравках типа //-стержней (шириной 4 мм) 
не удалось получить единого эпитаксиального слоя. Спон­
танные кристаллы ориентированно оседали на поверхности 
торцов (1120) затравок. Разрастаясь, они соприкасались друг 
с другом и образовывали эпитаксиальный слой на приторце- 
вых частях затравок. В центральной же части в большинстве 
случаев не было эпитаксии или же образовывался фрагмен­
тарный эпитаксиальный слой. Хорошие результаты были 
получены на более широких затравках. На таких затравоч­
ных пластинах удалось нарастить эпитаксиальный слой
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Рис. 1. Кристаллы берлинита, выращенные из раствора 6М Н25О4 при 
240°С.

А1РО4 с полупрозрачным наросшим слоем (рис. 2). Толщина 
наросшего слоя на кварцевых затравках, ориентированных 
параллельно_ (0001), составляла 6 мм, (1120) — 3 мм, (1010) 
-  2 мм, (1011) -  2 мм и (0111) -  2.3 мм.

Для создания условий морфологически устойчивого 
роста грани (0001) берлинита на кварцевых затравках вво­
дились специальные добавки. Были выращены визуально 
прозрачные кристаллы берлинита с толщиной наросшего 
слоя до 7 мм (рис. 3). В выращенных образцах ортофосфата 
алюминия обнаружены газово-жидкие включения, трещины 
и двойники. В наросшем слое газово-жидкие включения, в 
основном, находятся в призатравочной зоне (рис. 4). Тонкая 
шлифовка и точная ориентация кварцевых пластин (< Г) 
значительно уменьшают количество таких дефектов. Имею­
щиеся в наросшем слое единичные трещины, очевидно, 
связаны с напряжениями, возникающими в призатравоч-
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Рис. 2. Кристалл берлинита, выращенный на кварцевой подложке.

Рис. 3. Наросший слой берлинита на кварцевой подложке.
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Рис. 4. Газово-жидкие включения в наросшем слое берлинита.

ном наросшем слое берлинита, и вызваны гетерометрией 
срастающихся кварца и берлинита. Кроме того, часть тре­
щин появляется в результате резкого охлаждения автоклава 
в конце опыта. На базисной поверхности (0001) образова­
лось множество точечных ростовых двойников, равномерно 
распределенных. Следует отметить, что точечные двойники, 
которые были на торцевых частях затравки, в процессе вы- 
ращивания ведут себя по-разному. В направлении +х 
(1120) они в начальный момент «захлопываются» и их нет 
в наросшем слое, образованном пирамидами роста в этом 
направлении. В направлении - х  этого не наблюдалось, и 
двойники проходили, как правило, через весь наросший 
слой.

Из наросшего слоя нарезались пластины х-среза и ис­
пользовались в качестве затравок в ростовых опытах в рас­
творе 6 М Н25О4 при температурах больше 200°С. В резуль­
тате использования такой методики (эпитаксия на кварце и 
последующее разращивание в Н2ЗО4) были выращены боль­
шие кристаллы берлинита (рис. 5), пригодные для техничес­
кого применения.
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Рис. 5. Крупноразмерный кристалл берлинита.

Была проведена серия опытов по выращиванию берлини­
та с примесями. Выращивание кристаллов берлинита с при­
месями проводили в растворе 6 М Н25О4 при температуре 
кристаллизации 242—245°С, температурном перепаде 12— 
15°С и давлении порядка 10 МПа. Примесные элементы 1п, 
Со, Сг, Ре, Са, Мп и V вводились в виде окислов и фосфа­
тов этих элементов, а также в металлическом виде (в от­
дельных опытах с железом). Труднорастворимые вводились 
как добавки к шихте, а легкорастворимые соединения вводи­
лись при приготовлении раствора.

Исследования показали, что добавки примесных элемен­
тов 1п, Со, Са, Ре и Мп не влияют на цвет выращенных 
кристаллов берлинита. При кристаллизации А1РО4 в при­
сутствии добавок Сг, Се, Т1 и V были получены прозрачные 
и полупрозрачные кристаллы, имеющие желтоватый (для Т1 
и V) и зеленоватый (для Сг и Се) оттенки. На спектрах 
ЭПР и оптического поглощения образцов, имеющих цвето­
вые оттенки, изучаемые примеси не обнаружены. Это свиде­
тельствует о неструктурном характере вхождения этих эле­
ментов. Из всех примесей, согласно рентгеноспектральным, 
ЭПР и оптическим исследованиям, только ионы железа и 
галлия входят в структуру берлинита. Ионы галлия и желе­
за встраиваются в кристаллическую решетку А1РО4, заме-
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щая в ней ионы алюминия. Этот процесс облегчается бли­
зостью ионных радиусов и одинаковостью зарядов ионов.

Добавление в ростовой раствор ионов Со, Се, Мп, Т1 и V 
не влияет на морфологию кристаллов А1РО4. Кристаллы 
имеют габитус, характерный для кристаллов берлинита, вы­
ращенных из фосфорно- и сернокислых растворов. Морфо­
логические исследования кристаллов берлинита, выращен­
ных в присутствии ионов Сг, Са, 1п и Ре, показали, что их 
габитус отличается. Наличие этих ионов в растворе приво­
дит к изменению соотношения между скоростями роста гра­
ней, формирующих габитус кристалла. Введение этих ионов 
привело к тому, что грань (1120) в некоторых случаях от­
сутствует или представлена в виде узенькой полоски. При 
кристализации берлинита в присутствии ионов галлия на­
блюдается снижение скорости роста грани (0001). Добавка 
примесных ионов в раствор по-разному влияла на качество 
кристаллов. Введение ионов Се, Т1 и Сг часто увеличивало 
количество трещин в наросшем слое. Кристаллы берлинита, 
выращенные с примесью ионов галлия, были более напря­
женными, особенно при больших концентрациях их в рас­
творе.

Были проведены исследования изоморфизма в системе 
А1РО4—СаРО4 в температурном интервале 140—260°С (об­
ласть ретроградной растворимости). В качестве шихты ис­
пользовались спонтанные кристаллы А1РО4 и СаРО4. Спон­
танные кристаллы были получены по методике, описан­
ной в [3]. Рентгенометрические исследования фосфатов 
А11_хСахРО 4 ( 0 < х < 1 )  проводились в отделе физических 
исследований ВНИИСИМС и на геологическом факультете 
МГУ на дифрактометре «ДРОН-2». В качестве опорных 
точек для расчетов параметров на дифрактограммах исполь­
зовались отражения (3360), (5054), (4260), (4049) и (3258). 
Благодаря многократной съемке выбранных отражений 
ошибка определения составляла для а не более ± 0.0002 А и 
для с не более ± 0.0002 А. На 30 образцах были изучены 
дифрактограммы. Результаты рентгенометрических иссле­
дований показывают аддитивное изменение параметров
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А1РО4 вес. % 6аРО4

Рис. 6. Влияние содержания ортофосфата галлия в берлините на из­
менение параметров его элементарной ячейки.

решетки от состава выращенных кристаллов (рис. 6). С рос­
том концентрации в шихте кристаллов СаРО4 параметры 
решётки выращенного А11_хСахР 0 4-фосфата приближаются 
к параметрам решетки ортофосфата галлия. Такое соответст­
вие правилу Вегарда есть свидетельство совершенного изо­
морфизма в системе А1РО4—СаРО4 в области ретроградной 
растворимости. Стехиометрический состав выращенных фос­
фатов А11_хСахРО4 определялся с помощью исследования 
образцов на сканирующем микроскопе «Сео1. ф5М-820» с
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микрозондом. При увеличении концентрации ортофосфата 
галлия в шихте наблюдается, соответственно, повышение 
содержания галлия в наросшем слое. Концентрация гал­
лия в кристаллах изменяется в процессе роста пирамиды 
пинакоида, асимптотически приближаясь к некоторому 
среднему значению в конце цикла выращивания. Измене­
ние содержания примеси в наросшем слое связано, по-ви­
димому, с изменением растворимости А^-хСахРОд-фосфа- 
тов в ортофосфорной и серной кислотах.

Таким образом, в результате проведенной работы разра­
ботан способ получения крупноразмерных кристаллов бер­
линита, пригодных по своему качеству для использования 
в качестве рабочего элемента в устройствах пьезо-и акус­
тоэлектроники. Изучены твердые растворы А^-хСЯхРОд и 
показано существование совершенного изоморфизма в сис­
теме А1РО4—СаРО4 в области ретроградной растворимости.
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О У-ОБРАЗНЫХ СВИЛЯХ В СИНТЕТИЧЕСКОМ КАЛЬЦИТЕ
И. В. Нефедова, В. И. Лютин, В. Л Бородин, П. П. Шванский, 

Н. И. Леонюк

Монокристаллы исландского шпата (прозрачного кальци­
та, СаСО3) благодаря уникальным физическим свойствам: 
двойному двулучепреломлению, прозрачности в широкой 
области спектра, устойчивости в условиях повышенной 
влажности и температуры — являются прекрасным материа­
лом для изготовления поляризационных призм, лучеразво- 
дящих элементов, лазерных затворов и других деталей опти­
ческих систем.

Этот минерал хрупок, при резких перепадах температуры 
растрескивается, поэтому добыча и обработка кристаллов 
очень сложная процедура, что и определяет его высокую 
стоимость. Кроме того, все природные кристаллы имеют 
различные дефекты (окраску, включения, трещины), что за­
трудняет их использование в оптике. Именно поэтому про­
блема искусственного получения больших партий кристал­
лов с идентичными свойствами имеет большое практическое 
значение.

Во ВНИИСИМС успешно разработана технология выра­
щивания оптического кальцита из слабокислых растворов 
галогенидов аммония. В связи с тем, что температурный ко­
эффициент растворимости положительный, выращивание 
проводится по схеме прямого температурного перепада, со­
гласно которой в нижней части реактора (зоне растворения) 
помещается шихта в виде порошкообразного химреактива 
или обломков природного исландского шпата, в верхней 
части (зоне кристаллизации) затравочные кристаллы. Зоны 
растворения и кристаллизации разделяются диафрагмой, 
имеющей несколько отверстий с суммарной площадью от­
крытия 2—5 %. Температура в зоне растворения поддержи­
вается на 4— 10°С выше, чем в зоне кристаллизации и со­
ставляет 250—320°С, давление в рабочем объеме 30—100 
МПа.
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Поскольку применяемые растворы высокоагрессивны по 
отношению к жаропрочным сталям, из которых изготовлены 
автоклавы, процессы ведутся в коррозионно-защитных 
вкладышах из сплавов на основе титана [1, 2]. Футеровки 
рассчитаны на восприятие избыточного давления порядка 10 
МПа, которое создается при термическом расширении воды, 
залитой внутрь несущего автоклава. Это благоприятствует 
герметичности футеровки по принципу внешней поддержки 
и нейтрализует тенденцию разуплотнения затворного узла, 
имеющего детали с различными коэффициентами термичес­
кого расширения.

Кроме того, установка вкладыша в средней части авто­
клава практически исключает граничные влияния его торцов 
на температурные поля камер кристаллизации и растворе­
ния, делая их более однородными, что необходимо при вы­
ращивании монокристаллов из растворов, имеющих узкие 
границы метастабильной области кристаллизации, к кото­
рым относится кальцит.

Экспериментальные исследования проводятся как на ла­
бораторном оборудовании с рабочим объемом до 10 л, так и 
на промышленных 1500-литровых автоклавах с 500-литро­
выми вкладышами.

Разработанная технология позволяет производить крис­
таллы кальцита на затравках, параллельных спайному ром­
боэдру, содержащих монообласти оптического качества пло­
щадью порядка 70x50 мм2 и толщиной 15—22 мм. Следует 
отметить, что по оптическим свойствам кристаллы синтети­
ческого кальцита не уступают лучшим сортам природного 
исландского шпата.

Тем не менее наросший слой некоторых кристаллов со­
держит неоднородности, не позволяющие использовать их в 
приборах, в которых предъявляются повышенные требова­
ния к оптической однородности материала. Было установле­
но, что однородность кальцита часто нарушается наличием 
У-образных свилей.

Их исследование проводилось методами рентгеновской 
топографии, на установке со светящейся точкой, исследова-
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ния на микрозонде были проведены в лаборатории уни­
верситета г. Бордо (Франция). Изменение показателей 
преломления для данных неоднородностей оценивается 
как 6-10~э.

У-образные свили могут располагаться в различных 
областях наросшего слоя: в призатравочной части, в 
центре, а также могут проходить через весь наросший 
слой (рис. 1). Плоскости, образующие свили, выходят на 
грань спайного ромбоэдра в виде отрезков, образующих 
угол -22°, причем они строго ориентированы относительно 
элементов симметрии кристаллов. Изучение морфологии V - 
образных свилей выявило, что плоскости, образующие их, 
приблизительно совпадают с направлениями призмы 2-го 
рода (1120) и острого ромбоэдра (0221). Видимо, при появ­
лении в наросшем слое точечных дефектов (например, 
включений) при распространении от них слоев роста за 
счет более высокой скорости роста граней призмы и ост­
рого ромбоэдра по сравнению со спайным ромбоэдром 
именно в этих направлениях и образуются неоднороднос­
ти.

Применение в качестве затравок пластин, изготовлен­
ных из выращенных кристаллов, содержащих У-образ­
ные свили, показало, что свили наросшим слоем не на­
следуются (рис. 2). Очевидно, основная причина их воз­
никновения — захват наросшим слоем твердых включе­
ний посторонних фаз. Пока не установлено зависимости 
количества свилей от термобарических параметров.

Исследование кристаллов на микрозонде показало увели­
чение количества примесей А1, Ре, Мп, в области не­
однородности в несколько раз (рис. 3).

Р1нтересно, что при выращивании оптического кальци­
та на затравках, ориентированных параллельно призме 
второго рода и пинакоиду свили в наросшем слое отсут­
ствуют.
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Рис. 2. Кристалл кальцита, выращенный на затравочной пластине 
спайного ромбоэдра, содержащей У-образную свиль:
а — общий вид; б — срез с затравкой; в, г — наросший слой.
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Рис. 3. Результаты химического анализа кристалла кальцита с У-об- 
разной свилью, полученные с помощью микрозонда.
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МЕТОД ПРЯМОГО ВЫСОКОЧАСТОТНОГО ПЛАВЛЕНИЯ 
И РОСТА КРИСТАЛЛОВ В ХОЛОДНОМ ТИГЛЕ: 

РЕАЛИЗОВАННЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ И ВОЗМОЖНЫЕ ПЕРСПЕКТИВЫ
Б. Т. Мелех, Ю. Н. Филин, И. В. Коркин, Н. Ф. Картенко,

В. И. Бахарев

В известных монографиях по росту кристаллов К. Виль- 
ке, Р. Лодиза и Р. Паркера отсутствует описание метода 
прямого высокочастотного (ВЧ) плавления и роста кристал­
лов в холодном тигле (ХТ). Объясняется это тем, что разра­
ботка основ метода и аппаратурной реализации для широко­
го круга различных материалов была выполнена в 60-е годы 
XX века. В появившихся позднее публикациях: статье 
Ж. Рибо [1], обзорах В. В. Осико [2, 3] и монографиях 
10. Б. Петрова [4, 5] главное внимание было уделено осно­
вам метода и его аппаратурного оформления и меньшее — 
особенностям процессов кристаллизации, происходящих в 
холодном тигле, влиянию на них технологических факторов 
(чистоты материалов, рабочей частоты генератора и др.). К 
наиболее ярким результатам, достигнутым в этот период, от­
носится разработка технологии выращивания крупных крис­
таллов стабилизированного иттрием кубического диоксида 
циркония — фианитов [2]. Освоение авторами настоящей ра­
боты технологии плавки в ХТ позволило впоследствии по­
лучить крупные монокристаллы рутила, оксида кобальта, 
магнетита, оксидов неодима и празеодима [7, 9].

Цель доклада — обобщение опыта, накопленного различ­
ными авторскими коллективами за 30 лет по применению 
метода прямого ВЧ плавления в ХТ для решения различных 
задач материаловедения: роста кристаллов, получения сте­
кол, компактирования материалов, утилизации радиоактив­
ных отходов.

Рассмотрим подробнее современное состояние основных 
элементов технологии метода прямого ВЧ плавления и 
роста кристаллов в ХТ.
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Рис. 1. Конструкция холодных тиглей, диаметрами 50, 80 и 120 мм.

1. Технологические установки.
А. Генераторы. Налажен серийный выпуск установок с ге­

нераторами частотой 0.4—5.28 МГц, мощностью 60—160 кВт 
и выше, как в России, так и за рубежом.

Б. Холодные тигли диаметром 50—500 мм, материал — 
медь (серебро). Наиболее удачная конструкция была пред­
ложена в работах авторов [7]. На рис. 1 представлены базо­
вые конструкции тиглей, диаметрами 50, 80 и 120 мм, на ос­
нове которых могут быть собраны тигли других диаметров 
до 200 мм.
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В. Установки. Для получения кристаллов фианитов вы­
пускаются специализированные установки «Кристалл-401» 
и «Кристалл-403».

2. Стартовый нагрев. Оценка глубины проникновения Д 
высокочастотного поля в материал, определяемая соотноше­
нием

А = 5.ОЗ-1О3(р/цУ)1/2,

где р — удельное сопротивление, Ом-см; р. — относительная 
магнитная проницаемость; /  — частота тока, Гц, для рабочих 
частот 1.76—5.28 МГц показывает, что эффективный нагрев 
материалов в тиглях 0  50—200 мм возможен при значениях 
их удельного сопротивления 0.1—10 Ом-см. Большинство 
простых и сложных оксидов при температуре 300 К явля­
ются диэлектриками, сопротивление которых резко падает 
при переходе в расплавленное состояние. Поэтому для со­
здания зоны повышенной электропроводности необходим 
стартовый нагрев. Из зависимостей р(Т) следует, что для 
оксидов непереходных элементов (А12О3, М§О и др.) необ­
ходимо достижение температур Т> Тт  Для оксидов пере­
ходных элементов образование зоны с повышенной 
электропроводностью может достигаться при более низ­
ких температурах [7] за счет ступенчатой диссоциации 
при их нагреве или частичном восстановлении. Для стар­
та используются:

A. Стружка металла, входящего в состав синтезируемого 
соединения, нагревание и сгорание которой обеспечивают 
процесс старта.

Б. Тело нагрева (платина, иридий), удаляемое после стар­
та.

B. Куски ранее синтезированного материала того же со­
става повышенной электропроводности (ВТСП, манганиты и 
ДР-)-

3. Скорость кристаллизации, как правило, 5—15 мм/ч. 
Использование меньших скоростей нецелесообразно из-за 
нестабильности других технологических параметров (цирку­
ляции охлаждающей жидкости, параметров генератора). При
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необходимости получения кристаллов с высокой оптической 
однородностью (фианитов), как показано в [8], необходимы 
скорости до 2 мм/ч. Это предъявляет повышенные требова­
ния к условиям эксперимента и к технологическим установ­
кам.

4. Форма фронта кристаллизации определяется как пара­
метрами технологической установки (диаметр тигля, рабочая 
частота генератора), так и температурой плавления и 
электропроводностью материала. В зависимости от этих 
параметров она может быть (рис. 2) плоской — I, вогнутой 
— II, III и вертикальной (цилиндрической) — IV. Экспери­
ментально удобными методами выявления фронта кристал­
лизации являются введение в ванну расплава окрашиваю­
щей примеси или резкое изменение скорости (остановка) 
кристаллизации.

Вследствие образования множества центров кристаллиза­
ции на дне и боковых поверхностях холодного тигля можно 
ожидать, что рост кристаллов при затвердевании расплава 
подчиняется правилам геометрического отбора по Г. Г. Лем- 
млейну (рис. 3) [5]. Плотность числа выживающих кристал­
лов п при плоском фронте кристаллизации убывает с увели­
чением расстояния к от начального фронта кристаллизации 
в соответствии с соотношением [6, с. 222]

п(к) = \ /  к 1//2 ’

Коэффициент пропорциональности зависит от формы 
кристаллов.

Использование закономерностей геометрического отбора 
позволяет сформулировать следующие технологические ре­
комендации:

1. Обеспечение и поддержание плоского или слегка во­
гнутого фронта кристаллизации путем согласования диамет­
ра тигля и комплекса электро- и теплофизических свойств 
расплава.

2. Необходимая высота уровня расплава Н  должна быть 
больше радиуса К и менее диаметра Э тигля, т. е. К < Н  < И.
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а б

Рис. 2. Экспериментально наблюдаемые типы кристаллизации в ХТ: 
форма фронта кристаллизации (а), структура получаемого слитка — вид сбоку (6), 
вид сверху (в).
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Рис. 3. Последовательные стадии геометрического отбора кристаллов 
при массовой кристаллизации.
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3. Использование материалов шихты максимально воз­
можной чистоты.

4. Применение минимально возможной скорости направ­
ленной кристаллизации.

Наглядным подтверждением этого служат процессы вы­
ращивания кристаллов фианита, рутила и др.

Например, автором [8] были получены крупные (до 2 кг) 
оптически однородные кристаллы фианита в ХТ диаметром 
до 500 мм при скоростях выращивания до 2 мм/ч, сделан 
вывод о необходимости использования шихты марки ОСЧ, 
содержащей минимальное количество примеси 5Ю2. Эти же 
условия позволили получить кристаллы диоксида циркония, 
содержащие до 50 ат. % Ьп2О3, представляющие собой 
новые оптические материалы — С-ОХ матрицы. Кристаллы 
диоксида циркония тетрагональной модификации, содержа­
щие 3—5 ат. % Х2О3, являются конструкционными материа­
лами с уникальными механическими свойствами (твердость, 
вязкость), пригодными для изготовления режущего инстру­
мента.

Авторами настоящего доклада разработана технология по­
лучения (методом прямого ВЧ плавления в холодном тигле) 
достаточно крупных (0  10-20 мм, И 5-25 мм) кристаллов оп­
тического рутила. Исследование процессов роста легированно­
го ниобием проводящего рутила показало, что уже при кон­
центрациях 0.1 ат. % ЫЬ2О5 размеры кристаллов не превосхо­
дят 3—5 мм по диаметру и 25—35 мм по длине. Аналогичные 
явления наблюдаются при росте кристаллов твердых раство­
ров систем СеО2—Ьп2О3 (Ьп = Ьа, V, N6, Зш, Об). Примеча­
тельно, что во всех случаях коэффициент распределения при­
месей примерно равен единице. Влияние вводимой примеси на 
процесс геометрического отбора оказывается существенным, 
приводя к значительному уменьшению размеров кристаллов 
при сохранении плоского фронта кристаллизации.

Наиболее эффективным оказалось применение метода 
ВЧ плавления в ХТ для роста кристаллов простых и слож­
ных оксидов с высокой температурой плавления и (или) вы­
сокой химической агрессивностью их расплавов. В таблице
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представлены данные по размерам кристаллов, выращенных 
в различных коллективах. Нетрудно заметить: не удается по­
лучить кристаллы достаточно больших размеров сложных 
оксидных соединений несмотря на поддержание плоского 
фронта кристаллизации. Вероятным объяснением этого 
может быть как присутствие в расплаве посторонних приме­
сей, так и встраивание примесных фаз того же элементного 
состава в межкристаллические пространства при росте крис­
таллов. Устранение этих причин, вероятно, позволит полу­
чить кристаллы большего размера.

Являясь по сути бестигельным (плавление в гарнисса- 
же), метод прямого ВЧ плавления в ХТ позволяет исполь­
зовать преимущества тигельных методов: проведение в 
одном технологическом цикле как синтеза сложных оксид­
ных материалов путем их плавления, так и выращивания 
кристаллов. Авторами работы получены плавленые крис­
таллические материалы твердых растворов Ьщ-хМе^МпОэ 
(Ьп = Ьа, Се—Ей; Меп =Са, 8г, Ва), обладающих эффектом 
колоссального магнетосопротивления.

Существует принципиальная возможность роста кристал­
лов из ХТ методом Чохральского. Однако, как показано в 
работах В. В. Осико с сотр., 10. Б. Петрова с сотр. [3], труд­
ности столь велики, что получение монокристаллов (диамет­
ром более 10 мм) становится возможным лишь для некото­
рых соединений, например, ЗгТЮ3, УГеО3, Х[с13Оа5О 12.

Важной областью применения метода прямого ВЧ плав­
ления в ХТ является компактирование тугоплавких оксид­
ных материалов, таких, как У2О3, А12О3 (Ю. Б. Петров), что 
упрощает технологический цикл роста кристаллов методом 
Чохральского из «горячих» (XV—Мо, 1г) тиглей.

В работах [10, И] предложена технология использования 
этого метода для получения крупных слитков поликристал- 
лического кремния для солнечной энергетики с кпд до 15 %. 
Значительные возможности открывает использование этого 
метода для утилизации радиоактивных отходов: остекловы­
вание или переведение их в сложные тугоплавкие малорас­
творимые композиции [12, 13].
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЗИЦИЙ КАТИОННЫХ УЗЛОВ 
МЕТОДОМ РАЗБИЕНИЯ АНИОННЫХ УПАКОВОК КРИСТАЛЛОВ 

НА ПОЛИЭДРЫ ДИРИХЛЕ-ВОРОНОГО 
И СИМПЛЕКСЫ ВОРОНОГО-ДЕЛОНЕ

А. А. Меркулов, Л. И. Исаенко

Вхождение в кристалл легирующих и примесных катио­
нов и коэффициенты их сегрегации между кристаллом и 
плавом зависят как от координации имеющихся катионов, 
так и от распределения и характеристик вакансий и меж­
узельных пор. Процессы фазовых переходов и механизмы 
двойникования также в значительной степени определяются 
вакансиями и порами.

Общие методы определения возможных позиций коорди­
нации входящих в кристалл примесных и легирующих эле­
ментов могут быть развиты на основе квантово-химических 
или кристаллоструктурных расчетов. В настоящей работе 
для этой цели предлагается проводить разбиение Дирихле- 
Вороного-Делоне, обычно используемое при анализе струк­
туры жидкости [1]. Нами обнаружено, что разбиение анион­
ных упаковок кристаллов на полиэдры Дирихле-Вороного 
(ПДВ) и симплексы Вороного-Делоне (СВД) выявляет и 
характеризует полную сетку катионных узлов. Координаты 
вершин ПДВ в развиваемой методике используются для оп­
ределения положений узлов, а радиусы сфер, описанных во­
круг симплексов, соответствуют размерам полостей узлов.

Рассмотрим применение методики при анализе простых 
плотнейших упаковок шпинели М§А12О4 и хризоберилла 
ВеА12О4 Первая характеризуется кубической гранецентриро­
ванной структурой, а вторая гексагональной. Легирование 
шпинели и хризоберила различными катионами — общепри­
нятый метод изменения цветовой гаммы данных кристаллов. 
Высокая симметрия кубической (Тт/Зтл) ячейки шпинели 
приводит к тому, что все катионные узлы — центры октапор 
и тетрапор — находятся в частных позициях. Метод Дирих- 
ле-Вороного-Делоне выявляет полную сетку позиций окта­
пор и тетрапор (таблица). Атомы алюминия занимают поло-
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вину октапор, а атомы магния 1/8 имеющихся тетрапор. Из 
таблицы видно, что частные фиксированные позиции алю­
миния и магния определяются разбиением точно. Анализ 
мозаики Делоне показывает, что размер пустых октапор 
больше октаэдрических полостей, занятых катионами А13+. С 
другой стороны тетраэдрические незанятые полости меньше 
тетрапор с катионами М§2+. Таким образом, катионы А1+ 
располагаются в кислородных октаэдрах более свободно, чем 
катионы магния в тетраэдрах М §04. Полученные результаты 
позволяют делать обоснованные предположения о характере 
замещения катионов магния и алюминия на различные ка­
тионы металлов других размеров.

Кристаллографическая ячейка хризоберилла имеет мень­
шую симметрию — ромбическую Рпта. Поэтому положения 
октапор и тетрапор определяются разбиением менее точно. 
Первичный расчет приводит к пятнадцати симплексам, 
центры которых образуют скопления в местах расположения 
узлов. Объединение центров, находящихся внутри октаэдри­
ческих пор, приводит к десяти позициям (таблица). Из таб­
лицы видно, что в данном кристалле катионы алюминия и 
бериллия занимают средние по размеру октапоры и тетрапо­
ры.

Значительно более сложно определение позиций меж­
узельных пустот и вакансий в сложных рыхлых упаковках. 
Например, калийтитанилфосфат — перспективный нелиней­
ный кристалл — имеет структуру с тетраэдрами РО4, октаэд­
рами ТЮ 6 и катионами К+ с окружением из 8—9 ионов О2 . 
Кислородная упаковка этих кристаллов имеет протяженные 
каналы и узельные вакансии. Первичное разбиение упаков­
ки на полиэдры и симплексы приводит к 67 центрам. Мно­
жество центров образует скопления, что обусловлено слож­
ной формой полиэдров Дирихле-Вороного, содержащих 
грани с малой площадью. Для нахождения координат узлов 
необходимо проводить перколяционный анализ симплици- 
альных полостей [1]. В настоящей работе проверены самые 
простые методы усреднения кластеров связей между бли­
жайшими центрами (сетки Вороного [1]). К наилучшим ре-
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зультатам, то есть кристаллографически обоснованным ус­
редненным позициям узлов, приводит следующая методика. 
Во-первых, все симплексы сортируются по возрастанию ра­
диусов описанных сфер и объемов симплексов. Было выяс­
нено, что координаты реальных катионов наиболее близки к 
координатам центров самых больших симплексов. Далее во­
круг центра самого большого симплекса описывается сфера 
определенного радиуса. Все точки, лежащие внутри этой 
сферы, считаются принадлежащими узлу, совпадающему с 
центром большого симплекса. Последовательное объедине­
ние скоплений точек вокруг центров больших симплексов 
приводит к набору катионных узлов. Увеличение сферы ус­
реднения позволяет получать все меньшее количество пози­
ций. При чрезмерно большом радиусе усреднения начинают­
ся пересечения сфер — кластеров. То есть центры некоторых 
симплексов начинают входить в состав двух сфер усредне­
ния одновременно. Анализ структуры показывает, что пере­
сечение сфер усреднения сопровождается потерей кристал­
лографически обоснованных позиций катионных узлов.

Было найдено несколько реперных значений радиуса 
сфер усреднения. Объединение с малой сферой радиуса 
0.01 А ликвидирует эффекты, связанные с вырождением 
вершин ПДВ при появлении граней с нулевой площадью. В 
случае КТР это усреднение уменьшает число центров на 
два. Второе значение соответствует радиусу вписанной в 
симплекс сферы. Для того, чтобы не производить дополни­
тельных вычислений, эту величину можно аппроксимиро­
вать как 1/3 радиуса описанной сферы, приведенной в таб­
лице. В качестве реперного значения можно использовать 
1/3 радиуса сферы, описывающей симплекс минимального 
или максимального размера. В некоторых случаях целесооб­
разно для каждого рассматриваемого симплекса определять 
свою сферу усреднения. В случае КТР использование мини­
мального симплекса уменьшает число позиций до 30. При 
использовании радиуса самого большого симплекса происхо­
дит объединение двух центров, лежащих в двух разных тет­
раэдрических полостях, то есть потеря узла. Кластеризация
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центров с текущими радиусами сфер сокращает число пози­
ций до 25. Дальнейшее малое увеличение размера сфер ус­
реднения уменьшает число позиций до 24. После этого на­
чинается пересечение сфер. Анализ структуры КТР с полу­
ченными позициями катионных центров показал, что 24 по­
зиции (таблица) наиболее кристаллографически обоснованы. 
В число этих позиций входят 6 узлов, занятых катионами 
калия, титана и фосфора, и два пустых узла (дырки [2]), ко­
торые могут быть заняты катионами калия при другом на­
правлении вектора спонтанной поляризации КТР. Методика 
выявляет также два больших по размеру узла, лежащих 
между катионами калия и позициями «дырок». Эти два узла 
очень близки к реальным позициям, занимаемым катионами 
лития при частичном замещении К+ на Ы+ [3]. При анализе 
кислород-калиевой сеточной структуры КТР нами было об­
наружено [4], что кислородная упаковка должна содержать 
два «кислородных» пустых узла, расположенных по центру 
2-поры. Эти узлы также выявляются в нашем анализе (таб­
лица). Четыре найденных катионных узла представляют 
собой октаэдрические полости, образованные кислородными 
пятичленными призмами и катионами калия и «дырками». 
Легирующие или примесные малые катионы при замещении 
калия могут сдвигаться и занимать центры этих кислород­
ных призм. Остальные катионные узлы расположены вблизи 
центров циклов О4 сеточной структуры, описанной в [4]. 
Возможно, что более правильное объединение центров 
должно образовать из них два кластера, то есть свести 
общее число позиций до 18.

Из таблицы видно, что точность определения позиций ка­
тионных узлов методом разбиения Дирихле-Вороного-Де- 
лоне довольно высока. Это можно объяснить тем, что цент­
ры симплексов находятся на одинаковом расстоянии от бли­
жайших четырех атомов анионной упаковки. То есть разбие­
ние учитывает самые сильные кулоновские взаимодействия 
катионов с ближайшими анионами. Самое большое расхож­
дение 0.5 А наблюдается для «дырок». Это неудивительно, 
так как ошибка нашей методики складывается с ошибкой
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определения теоретических позиций дырок по симметрии 
кристалла.

Выводы

Метод разбиения Дирихле-Вороного-Делоне может быть 
использован для определения координат катионных узлов 
путем построения полиэдров и симплексов для анионной 
подрешетки кристаллов.

В заключение авторы выражают благодарность В. П. Во­
лошину за предоставление программ расчета многогранни­
ков Вороного и симплексов Делоне.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВХОЖДЕНИЯ Ц(|3 +  В МАТРИЦУ ВВО ВаВ2 О4

С. И. Журков, А. А. Меркулов, Л. И. Исаенко, И. А. Ларина

Нелинейный оптический материал ВаВ2О4 (ВВО) крис­
таллизуется в двух полиморфных модификациях (а  и Р). 
Кристаллы низкотемпературной р-фазы характеризуются 
широким спектром свойств, представляющих значительный 
интерес для нелинейных лазерных систем. Было установле­
но, что при введении в раствор-расплав КкГ3+ достигается 
расширение поля кристаллизации р-ВВО [1].

В данной работе представлены структурные данные, по­
зволяющие определять возможные позиции для РЗ элемен­
тов (в частности, Ыс13+) при вхождении их в структуру крис­
таллов а -  и р-ВВО. Модель расположения катионных 
узлов получена путем разбиения кислородной упаковки 
ВВО на полиэдры Дирихле—Вороного и симплексы Вороно­
го-Делоне.

Первичное разбиение нерегулярных анионных упаковок, 
как правило, приводит к избыточному количеству катион­
ных позиций, расположенных в вершинах полиэдров, явля­
ющихся центрами симплексов. Поэтому необходима коррек­
тировка данных, заключающаяся в объединении скоплений 
центров симплексов. Было найдено, что корректное объеди­
нение уменьшает число позиций до И  узлов в случае а~  
ВВО и р-ВВО (таблица).

Наиболее предпочтительная длина связи N6 определяется 
по его оксиду (КЧ = 7, длины связей 2.30—2.66 А). Из таб­
лицы видно, что в а-В В О  существует пять позиций, где 
может располагаться неодим. Частная позиция № 1 пустая, 
имеет КЧ = 6 и характеризуется большим радиусом описан­
ной сферы. Координация катионов неодима в этой полости 
невыгодна. В частных позициях № 2, 3 находятся катионы 
Ва(1) с КЧ = 8 и Ва(2) с КЧ = 6 соответственно. Частная по­
зиция № 4 характеризуется 6-координационным кислород­
ным окружением с практически равными длинами связей 
центр полости—кислород (2.50—2.57 А). Вхождение катиона 
ЫсГ3+ в эту позицию должно сопровождаться удалением
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Координаты катионных узлов а -  и р-ВВО
Таблица

Номер 
позиции

Координаты Радиус
X V 2

В-ВВО
1 0.9686 0.3004 0.5499 2.722
2 0.2293 0.9740 0.3739 2.444
3 0.9367 0.7478 0.3852 2.261
4 0.1780 0.8240 0.3603 2.247
5 0.5212 0.0690 0.9619 2.230
6 0.9074 0.7065 0.4414 2.181
7 0.0000 0.0000 0.3710 2.144
8 0.7672 0.2978 0.2044 2.133
9 0.9078 0.5078 0.9453 2.125
10 0.0000 0.0000 0.6194 2.064
И 0.5196 0.2488 0.9539 1.914

Реальная позиция Ва
0.9757 0.3057 0.5432

а-В В О
1 0.0000 0.0000 0.6029 2.828
2 0.0000 0.0000 0.3471 2.765
3 0.6667 0.3333 0.5833 2.671
4 0.4653 0.1320 0.5833 2.496
5 0.9827 0.9050 0.3504 2.485
6 0.8861 0.5196 0.9156 2.194
7 0.0913 0.7580 0.5833 2.158
8 0.2229 0.2126 0.8248 2.095
9 0.3333 0.6667 0.6667 2.092
10 0.8828 0.2005 0.3332 1.988
И 0.0288 0.8386 0.9928 1.854

Реальные позиции Ва(1) и Ва(2)
0.0000 0.0000 0.3796
0.0000 0.0000 0.2500
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Рис. 1. Оптическое поглощение 1\!с13 ' в монокристалле р-ВВО, изме­
ренное при комнатной температуре, из работы [1].

близлежащего (1.5 А) Ва(1). Остальные катионы бария и 
бора находятся далеко от данного узла и не затрагиваются 
замещением. Общая позиция № 5 имеет КЧ = 4, то есть 
энергетически невыгодна. Таким образом, в а-В В О  наибо­
лее вероятно замещение катионов бария с расположением 
катионов неодима либо в позициях бария, либо в соседней с 
Ва(1) октаэдрической полости. Все три возможных позиции 
частные и характеризуются высокой симметрией.
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Рис. 2. Спектр пропускания неодима в р-ВВО, температура 300 К.

В случае а-ВВО  для вхождения неодима пригодны толь­
ко две позиции. Общая позиция № 1 занята катионом бария 
с КЧ = 8. Общая позиция № 2 пустая, она имеет 5 ионов 
кислорода с близкими длинами связей центр—кислород 
(2.44—2.46 А) и шестым удаленным кислородом (2.84 А). То 
есть энергетически эта позиция невыгодна. Замещение Ва~+ 
на Ш 3+ приводит к структурно неоднородной координации 
неодима, так как симметрия позиции низкая, а полость про­
сторна для меньшего, чем Ва2+, катиона неодима.

Таким образом, проведенный анализ катионной подре­
шетки позволяет предполагать более регулярный характер 
вхождения неодима в структуру а-фазы. Данный вывод от­
вечает характеру наблюдаемых полос поглощения №13+ в 
спектрах ВВО. Для р-ВВО:Ш характерны широкие полосы 
поглощения [1] (рис. 1), свидетельствующие либо о неодно-
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родном распределениий ионов ЫсГ3+ по разным позициям, 
либо о низкой симметрии координации. Полученные нами 
узкие полосы поглощения Ш 3+ в сс-фазе (рис. 2) говорят об 
однородном заполнении ионами N6 определенных позиций с 
высокой симметрией, а именно — октаэдрических позиций.

В работе [1] влияние неодима на температуру начала 
кристаллизации р-ВВО объясняется воздействием различ­
ных факторов на фронт кристаллизации. Между тем возмо­
жен также механизм прямого влияния на температуру фазо­
вого перехода замещения бария на неодим. В работе [2] 
такое влияние предполагается при легировании неодимом 
кристаллов барий натрий ниобата Ва2НаМЬ5О 15. Вполне ве­
роятно, что разные типы замещения катионов бария на ка­
тионы неодима в а -  и р-ВВО влияют на температуру фазо­
вого перехода, уменьшая структурную устойчивость а-фазы.

В заключение авторы выражают благодарность В. П. Во­
лошину за предоставление программ расчета многогранни­
ков Вороного и симплексов Делоне.
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ИЗУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ КРЬ2 С15

А. В. Вировец, Д. Ю. Наумов, А. А. Меркулов, Л. И. Исаенко, 
В. М. Пашков

Галогениды тяжелых металлов привлекают внимание как 
возможные активные среды для длинноволновых лазеров. 
Это обусловлено их низкоэнергетическими фононными 
спектрами, которые являются результатом малой вероятнос­
ти безызлучательных переходов. Перспективным монокрис­
таллом в ряду этих соединений является химически ста­
бильный КРЬ2С15.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты РЬС12 и КС1 очищали многократной 
перекристаллизацией. Кристаллы КРЬ2С15 выращивали ме­
тодом Бриджмена в двузонной печи. Линейный температур­
ный градиент печи в ростовой зоне составлял около 20°. 
Скорость движения ампулы в холодную зону была 2—4 
мм/сут. Кристаллическую структуру определяли при ком­
натной температуре с помощью монокристального дифрак­
тометра 8ТОЕ 8ТАИ14 с МоКа и 20т а х =8О°. Образец для 
анализа готовился механической обработкой и полировкой в 
растворе соляной кислоты. Конечный кристалл имел эллип­
соидальную форму 0.48x0.29x0.20 мм.

Результаты и обсуждение

Сингония кристалла КРЬ2С15 определена как моноклин­
ная Р21/с, а = 8.854(2), 6 = 7.927(2), с ='12.485(3) А, р = 
90.05°, 7=876.3 А3, 2= 4 . Расшифровка структуры осущест­
влялась с использованием программы 8НЕЕХБ97 [1] и 

инструкции с весом двойниковых структур 
0.664(3) и 0.336(3). Уточнение в анизотропной аппрок­
симации проводилось до значений = 0.0702 для 4094 
Г > 4 о (Е), 7?! = 0.0903 для всех 5275 независимых реф­
лексов. Кристалл формирует двойниковую структуру с
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'Габлица 1
Атомные координаты (х104 )

и изотропные тепловые параметры (А2х103 ) для КРЬгСЬ

Атом X У 2
К(1) 5092(5) 514(6) 1696(4) 38(1)
РЬ(1) 65(1) 58(1) 1742(1) 30(1)
РЬ(2) 2547(1) 4359(1) 9937(1) 27(1)
С1(1) 9585(4) 1655(5) 4023(3) 28(1)
С1(2) 2218(4) 405(4) 9986(3) 28(1)
СКЗ) 5401(5) 1798(6) 4186(4) 36(1)
С1(4) 2355(5) 3117(5) 2204(3) 30(1)

• С1(5) 7702(6) 3449(5) 1885(3) 36(1)

матрицей (-100/010/001). Координаты атомов и изотропные 
тепловые параметры приведены в табл. 1.

Хлоридная упаковка кристаллов неупорядочена, и струк­
туру КРЬ2С15 можно отнести к полимерному типу. Коорди­
нация двух кристаллографически неэквивалентных атомов 
свинца сильно отличается. Окружение РЬ(1) состоит из 
семи атомов хлора, два из которых расположены дальше, 
чем первые пять атомов. В результате координация РЬ(1) 
близка к «зонтичной». Окружение РЬ(2) представляет собой 
искаженный октаэдр.

Исследование показало, что КРЬ2С15 изоструктурен ам­
монийной соли. Структуру последней определяли дважды 
[2, 3]. Результаты работ привели к двум различным моде­
лям, отличающимся преобразованием координат х1 = 1/2-х, 
у ’ = -у , г’ = 2. Это преобразование не относится к группе 
симметрии Р2^/с и противоречит моноклинной системе. Реа­
лизация его возможна только вследствие близости моно­
клинного угла к 90°.

Найденные две модели ЫН4РЬ2С15 соответствуют двум 
двойниковым компонентам КРЬ2С15 кристаллов. Модели 
Келлера [2] и Раса [3] относятся к основной и дополнитель­
ной частям соответственно. Анализ кристаллической струк-
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Позиции катионных узлов, полученные разбиением
Дирихле-Вороного-Делоне хлоридной упаковки кристалла КРЬгСЬ

Таблица 2

№ Координаты К, А п Атом Координаты А, А
1 0.5152 0.443 0.6724 3.233 10 К 0.5092 0.4486 0.6696 0.063
2 0.5037 0.3749 0.6262 3.035 1 0.81

3 0.9969 0.4641 0.6782 2.999 9 РЬ(1) 1.0065 0.4984 0.6742 0.26
4 0.2463 0.0755 0.4989 2.908 5 РЬ(2> 0.2547 0.0641 0.4937 0.134
5 0.9762 0.3305 0.5849 2.633 2 1.72

6 0.4916 0.3599 0.1227 2.603 1
7 0.2506 0.1418 0.3977 2.594 2 1.33

8 0.981 0.8529 0.4036 2.486 1
9 0.261 0.6069 0.1992 2.366 1
10 0.2407 0.7518 0.4881 2.327 1
И 0.7508 0.1655 0.8725 2.305 1

Примечания: от К; 2— от РЬ(1); 3— от РЬ(2); К — радиус сферы, описанной
вокруг симплекса; п — число центров симплексов, объединенных в одну пози­
цию в пределах сферы радиусом 0.768 А; Д — расстояние от катионного узла до 
реального катиона.

туры показывает, что позиции К(1), РЬ(1) и С1(2) в двойни­
ковых компонентах очень близки. Расстояния К (1)—К(1)', 
Р Ь (1 )-Р Ь (1 ) ', С1(2)-С 1(2)' равны 0.16, 0.11 и 0.64 А соот­
ветственно. Сдвиги остальных атомов составляют 0.7—1 А. 
Наибольший сдвиг при переходе от одного компонента ко 
второму наблюдается для РЬ(2) и составляет 1.03 А. По­
скольку сдвиги атомов при образовании двойниковой грани­
цы меньше половины длин связей металл—хлор, то можно 
предположить, что микродвойникование осуществляется при 
охлаждении кристаллов от ростовой температуры по «прыж­
ковому» механизму. Для подтверждения этого предположе­
ния было осуществлено разбиение анионной подрешетки 
кристалла на полиэдры Дирихле—Вороного и симплексы 
Вороного—Делоне.
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В табл. 2 приведены позиции катионных узлов, найден­
ные при разбиении Дирихле—Вороного—Делоне хлоридной 
упаковки и усреднении близлежащих центров по методике 
[4]. Анализ структуры КРЬ2С15 с позициями катионных 
узлов показывает наличие вблизи каждого катиона калия и 
свинца пустых катионных узлов (табл. 2). Это свидетельст­
вует о структурной неустойчивости положений катионов в 
просторных полостях и указывает на возможность легких 
«прыжков» катионов при высоких температурах.

Выводы

Определена кристаллическая структура КРЬ2С15. Поли­
мерный характер хлоридной упаковки кристаллов приводит 
к образованию просторных полостей катионных узлов. Бли­
зость моноклинного угла к 90° и наличие рядом с катионами 
пустых позиций катионных узлов приводит к легкому фор­
мированию двойников.

В заключение авторы выражают благодарность В. П. Во­
лошину за предоставление программ расчета многогранни­
ков Вороного и симплексов Делоне.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА МОНОКРИСТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ В12О3-В2О3
А. В. Егорышева, Ю. Ф. Каргин, В. И. Бурков, Э. А. Кравченко, 

В. М. Скориков

Интерес к системе В12О 3—В2О3 обусловлен разнообразием 
свойств, которые проявляют образующиеся в ней соедине­
ния: пьезоэлектрические, фоторефрактивные, нелинейные 
оптические, сцинтилляционные. В условиях стабильного 
равновесия в системе В12О 3—В2О3 образуется 5 соединений 
[1]. Инконгруэнтно плавящееся при 901 К соединение соста­
ва 12В12О3 :В2О3 имеет кубическую структуру типа силленита 
(пр. гр. 723). Кристаллы остальных боратов висмута отно­
сятся к моноклинной и ромбической сингониям: 
2В12О 3:1В2О 3 (Р21/ с) [2], ЗВ12О3:5В2О3 (Рпта) [3],
1В12О 3:ЗВ2О 3 (С2) [4] и плавятся конгруэнтно соответствен­
но при 948, 995, 981 К. Кристаллическое строение поли­
морфных модификаций фазы 1В12О3:4В2О3 (7 ^  = 988 К, 
плавится конгруэнтно) не изучено. Выделить высокотемпе­
ратурную модификацию 1В12О 3:4В2О3, устойчивую выше 
969 К, в виде однофазного образца до сих пор не удавалось.

Цель настоящей работы состояла в определении условий 
синтеза объемных монокристаллов стабильных соединений 
В14В2О 9 , В13В5О 12, В1В3О 6 и В12В8О 15, пригодных для опти­
ческих исследований, и изучении их свойств. Условия крис­
таллизации и свойства кристаллов В112В2О39 изучены нами 
ранее [5, 6].

Рост кристаллов

Монокристаллы боратов висмута В14В2О9, В13В5О12,
В1В30б и В12В8О 15 (н и зко- и высокотемпературная модифи­
кации) выращивали методом Чохральского из шихты, соот­
ветствующей стехиометрическому составу соединений. Пер­
воначально на платиновую проволоку выращивали блочный 
кристалл, один из блоков которого в дальнейшем использо­
вали в качестве затравки. Рост кристаллов проводили в печи 
резистивного нагрева в платиновом тигле объемом 90 см3.

87



Для обеспечения гомогенности расплава в тигель загружали 
порошок соединения, заранее синтезированный методом 
твердофазных реакций. В качестве исходных компонентов 
использовали В12О3 «ОСЧ 13-3» и Н3ВО3 «ОСЧ 12-3». По­
лучение монокристаллов боратов висмута из расплава харак­
теризуется следующими особенностями: расплавы соедине­
ний ЗВ12О3:5В2О3, 1В12О3:ЗВ2О3 и 1В12О3:4В2О3 имеют высо­
кую вязкость и склонны к стеклообразованию, соединение 
1В12О3:4В2О3 имеет полиморфный переход при температуре 
969 К. Выращивание кристаллов 1В12О3:ЗВ2О3 и 
1В12О3:4В2О3 осложняется расслоением расплава. Перечис­
ленные особенности определили условия выращивания 
кристаллов.

Скорость охлаждения расплава при выращивании 
В14В2О9 и В13В5О 12 не превышала 0.2 град/ч. Осевой темпе­
ратурный градиент над расплавом составлял 0.8°С/см. Ско­
рости вытягивания и вращения не превышали 1 мм/ч и 8 
об/мин.

Кристаллы В1В3Ое и В12В8О 15 выращивали при постоян­
ной температуре. Скорость вытягивания составляла 0—0.2 
мм/ч, вращения — 1.5—6 об/мин, температура переохлажде­
ния — 2—4°С. Кристаллизацию низкотемпературной моди­
фикации фазы 1В12О3:4В2О3 осуществляли при переохлаж­
дении расплава на 20°С, т. е. при температуре ниже поли­
морфного превращения В12В8О 15.

Все выращенные кристаллы боратов висмута были бес­
цветны. Размеры полученных кристаллов варьировались от 
5 до 10 мм в диаметре и от 15 до 30 мм в длину.

Данные РФА для высокотемпературной модификации 
В12В8О 15, впервые полученной в виде однофазного образца, 
в сравнении с данными для низкотемпературной модифика­
ции, представлены в табл. 1.

Свойства кристаллов боратов висмута

Измерение температурной зависимости теплоемкости 
кристаллов боратов висмута проводили при помощи высо-
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Межплоскостные расстояния в кристалле В12В8О15
Таблица 1

Низкотемпературная фаза Высокотемпературная фаза
4  А /До, % 4  А 7//о, %

10.969 100 11.219 100
5.9613 47 5.9375 12
5.4049 23 5.4114 4
4.7349 8 4.8636 2
4.1367 54 4.1713 8
4.0804 77 4.1178 26
3.8766 16 4.0042 9
3.6806 71 3.7666 84
3.6014 23 3.6656 37
3.4930 39 3.4636 8
3.3119 25 3.4530 7
3.2181 4 3.3659 7
3.1622 50 3.2000 И
3.0830 37 3.0706 18
2.9785 8 2.9921 И
2.9631 47 2.9327 9
2.8559 50 2.8312 65
2.8122 30 2.7598 21
2.7615 58 2.6488 7
2.6936 25 2.5027 6
2.5453 34 2.4525 7
2.5108 29 2.3094 5
2.4057 5 2.2681 9
2.3678 24 2.2074 5
2.2869 12 2.1443 9
2.2116 19 2.1175 6
2.1385 6 2.0849 8
2.1080 16 2.0686 9

____ 2.0849 41 2.0455 8
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Низкотемпературная фаза Высокотемпературная фаза
с1, А 1//о, % а, А /До, %

2.0596 43 1.98355 5
2.0376 20 1.95527 9
1.99678 32 1.93327 5
1.94499 21 1.84203 2
1.92554 20 1.82135 6
1.87620 15 1.79656 6
1.84133 9 1.76803 4
1.81728 20 1.73498 5
1.79788 23 1.68649 5
1.75979 6 1.61766 16
1.73376 2 1.59009 3
1.68649 4 1.57768 6
1.64312 4 1.53252 6
1.61558 2 1.47371 2
1.58064 22 1.46168 7
1.56550 6
1.54928 6

котемпературной калориметрической приставки Э5С-404 
термоанализатора 5ТА-409 фирмы «Мерзей» в интервале 
температур 298—875 К. В качестве эталона использовали 
монокристалл лейкосапфира. Полученные данные приведе­
ны на рис. 1. Видно, что с увеличением относительного со­
держания оксида бора в соответствующем борате висмута 
величина удельной теплоемкости Ср  в области 298—775 К 
последовательно возрастает и равна 0.36, 0.46, 0.6 и 0.76 
Дж/г-К (при 575 К) для В14В3О9, В13В5О 12, В1В3О6 и 
В12В8О 15, соответственно. На кривых теплоемкости изучен­
ных соединений каких-либо аномалий не наблюдается, что 
согласуется с данными [1] об отсутствии у боратов висмута 
полиморфных превращений в этом диапазоне температур.
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Температура, К

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости кристаллов боратов 
висмута:
1 — В124В2О39; 2 — В14В2О9; 3 — В13В5О12; 4 — В1ВзОб; 5  — В12В8О15 (низкотемпера­
турная модификация).

Определение коэффициентов линейного термического 
расширения выращенных монокристаллов проводили на 
высокотемпературном дилатометре БИ Т 60 (А.О.А.М.Е.Ь., 
Ггапсе). Величину относительного удлинения образцов из­
меряли с использованием эталона из поликристаллического 
оксида алюминия в интервале температур 298—825 К при 
коэффициенте усиления системы регистрации к = 1530. За­
висимости относительного удлинения А/ от температуры 
имеют линейный характер. Средние коэффициенты линейно­
го расширения, рассчитанные по кривым охлаждения (ско­
рость охлаждения печи не превышала 1.5 град/мин), состави­
ли: а с р = 14.4-10”6 К -1  для В112В2О39, а с р = 14.3-10-6  К-1  для 
В14В2О9, а ср = 12.110-6  К’ 1 для В13В5О 12, ас р= 19.810-6  К-1
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для В1В3Ое , а с р = 7 .3 -10 6 К -1  для В12В8О 15 (низкотемпера­
турная модификация).

Спектры поглощения кристаллов В14В2О9, В13В5О 12,
В1В3О6 и В12В8О 15 измерены в диапазоне 200—900 нм. Для 
кристаллов В112В2О39 [6] край фундаментального поглощения 
лежит в области 400 нм и близок к значениям энергии меж­
зонных переходов в хорошо изученных кристаллах со струк­
турой типа силленита В112МО20 (М = 81, Се) [7, 8]. С увели­
чением доли оксида бора в соответствующем соединении на­
блюдается сдвиг края фундаментального поглощения в У Ф - 
область: для кристаллов В14В2О9 -400  нм, В13В5012~300 нм, 
В1В3О6 -  275 нм, В12В8О 15 -260  нм. Аналогичная тенденция 
наблюдается в изменении ширины запрещенной зоны при 
увеличении содержания В2О3 в висмут-боратных стеклах [9].

В кристаллах В13В5О 12, В1В3О6 и В12В8О 15 при комнатной 
температуре визуально обнаружена слабая голубая люмине­
сценция, возбуждаемая электронным пучком (электронно­
зондовый микроанализатор М8 46).

Детальный анализ колебательных спектров кристаллов 
боратов висмута в литературе отсутствует. В [12] приведены 
ИК-спектры некоторых боратов висмута, полученные на 
поликристаллических образцах. В этой работе основное вни­
мание уделено установлению координационного окружения 
атомов бора, находящихся в изолированных [ВОз] группах в 
В14В2О9 или в полиборатных анионах с различным сочета­
нием тригональных [ВОз] и  тетраэдрических [ВО4] групп в 
В1зВ5О 12, В1В3О6 и В12В8О15.

На рис. 2 представлен спектр КР В13В5О12 в области 20— 
1000 см”1. Всего в спектре КР В1зВ5О 12 при комнатной тем­
пературе удается выделить 38 полос. Однако асимметричная 
форма полос, обусловленная наличием взаимно перекрываю­
щихся полос, свидетельствует о присутствии в колебатель­
ном спектре существенно большего числа мод. Исключением 
являются две узкие (полушириной -  1.5—2.0 см”1) линии 
при 66 и 147 см”1, интенсивность которых на порядок пре­
вышает интенсивности большинства линий в спектре. 'Гре-
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Рис. 2. Спектр КР монокристалла В13В5О 12 при комнатной температуре.

тья по интенсивности линия в спектре при 683 см-1  наблю­
дается в диапазоне, отвечающем слабым линиям.

Результаты теоретико-группового анализа симметрии 
нормальных колебаний с волновым вектором к = 0 показы­
вают, что распределение по неприводимым представлениям 
237 оптических колебаний кристаллической решетки 
В13В5О12 имеет вид:

Г°™ = ( 3 4 4  + 26В^ + 26В%  + 34Взв ) +
+ (26Ли + ЗЗВ1и + ЗЗВ2ы + 25В3гг).

Из них 128 внутренних нормальных колебаний, 56 — либра- 
ционных и 53 — трансляционных.
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Учитывая центросимметричность кристалла, в спектре 
КР следует ожидать появления колебаний симметрии А& 
В 1(? и В3й> всего 120 колебаний. Низкая симметрия крис­
таллической решетки В13В5О12, определяющая большое 
число оптических колебаний, обусловливает и вид спектра 
КР, состоящего из малоинтенсивных уширенных полос. При 
комнатной температуре разрешить все 120 колебаний, актив­
ных в КР спектре, не представляется возможным.

Сравнение спектра КР В13В5О 12 со спектрами моноклин­
ного кристалла а~В12О3 (С2А—Р2\/с) [10, 11] и кубических 
кристаллов В112С е0 2о и В112ЗЮ20 (Т3—/23) [12] показывает 
некоторое сходство этих спектров в области V < 150 см \  
Среди многочисленных интенсивных линий в спектрах а -  
В12О3, В112СеО20 и В1125Ю20 наблюдаются узкие линии, по 
своему положению, с точностью до нескольких см-1 , совпа­
дающие с линиями при 66 и 147 см-1 , проявляющимися в 
спектре КР В12В5О 12. Как было показано в [10, И], колеба­
ния в диапазоне 0—150 см-1 в спектре КР а~В12О3 относят­
ся к внешним колебаниям атома В1 В области V > 150 см-1  
лежат либрационные и трансляционные колебания кислоро­
да. Внутренние моды <х-В12О3 следует искать в области 
200—600 см”1 [10]. Таким образом, линии при 66 и 147 см 1 
в спектре КР В13В5О 12 следует отнести к либрационным или 
трансляционным колебаниям атома В1, что соответствует 
интерпретации аналогичных линий в спектре КР а-В12О3 
[Ю].

Значительный вклад в спектр КР В13В5О ]2 вносят колеба­
ния низкосимметричного полиборатного аниона [В5ОЦ]7”, со­
стоящего из двух тетраэдрических [ВО4] и трех тригональ­
ных [ВОз] групп. Известно [13], что [ВО^] тетраэдру соответ­
ствует 4 нормальных колебания с частотами V! ~ 800— 
955 см”1, у 2 ~400—600 см”1, у3 ~ 1000 см”1 и у4 ~600  см \  
Частоты нормальных колебаний [ВОз] групп лежат в диапа­
зонах V! -950  см”1, у2 -  650—800 см” , у3 ~ 1100—1300 см 1 и 
у4 -  500—600 см 1 [13]. Низкая позиционная симметрия 
[ВО4] и [ВОз] групп в кристаллической решетке В13В5О12 
приводит к расщеплению этих колебаний. Поэтому в спект-
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ре КР (рис. 2) колебания этих групп в области 450-1000 
см - 1  проявляются в виде ряда малоинтенсивных широких 
полос, являющихся суперпозицией различных В—О колеба­
ний полиборатных анионов, неразрешимых при комнатной 
температуре. Наиболее интенсивные полосы в этой области 
спектра при 680 и 700 см - 1  следует отнести к симметрично­
му деформационному колебанию [ВО^-группы, не активно­
му в спектрах КР в рамках симметрии но разрешенному 
в случае В13В5О 12. Положение, интенсивность и форма этого 
дублета характерна для ИК-спектров кристаллов В124В2О39 
и В1В3О 9 , в которых атом бора тригонально координирован 
кислородом [5, 13].

Присутствие в спектре КР кристалла В13В5О12 двух узких 
линий (полушириной 1.5—2.0 см 4 ) при 66 и 147 см- 1 , ин­
тенсивность которых на порядок выше интенсивности ос­
тальны х полос (коэф ф ициент КР ~ 1 0 '7 см^-стер.”1), а 
также высокая прозрачность кристалла в широкой области 
спектра (край фундаментального поглощения -  290 нм), дает 
основание считать этот материал весьма перспективным для 
использования в качестве преобразователя частоты лазерно­
го излучения на основе явления вынужденного КР.

Соединения В14В2О9 , В13В5О12, В1В3О 6 и В12В8О 15 ис­
следованы методом ЯКР 209В1 при температурах 7’= 300 и 
77 К. Определены константы квадрупольной связи (ККС) и 
параметры асимметрии градиента электрического поля ГЭП 
(т|) для всех кристаллографически неэквивалентных пози­
ций атомов висмута: четырех в В14В2О9 , двух в В13В5О12, 
одного в В1В3О 6 и двух в В12В8О 15 (табл. 2).

Для В13В5О 12 проведены эксперименты ЯКР на моно­
кристалле в слабом внешнем магнитном поле. Наблюдав­
шиеся спектры существенно отличались от обычных Зеема­
новских, что свидетельствует о существовании в кристаллах 
В13В5О 12 неизвестного магнетизма, аналогичного обнаружен­
ному ранее в кристаллах а -В 1 2О 3 и В14Се3О 12 [14, 15]. В 
этих кристаллах с помощью ЯКР 209В1 было установлено 
присутствие локальных магнитных полей величиной поряд­
ка 200 и 30 Гс соответственно [14, 15].
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ КРИСТАЛЛОВ 
СО СТРУКТУРОЙ ТИПА СИЛЛЕНИТА

В. И. Бурков, А. В. Егорышева, Ю. Ф. Каргин, В. С. Горелик

Введение

Кристаллы оксидных соединений висмута со структурой 
силленита В112МхО20± 8  (где М — элементы II—V групп или 
их комбинации) находят широкое применение в различных 
оптоэлектронных устройствах [1—4]. Появление в 60—70-х 
гг. кристаллов оптического качества положило начало иссле­
дованиям их спектроскопических свойств. Колебательные 
спектры кристаллов силленитов исследовались также доста­
точно интенсивно. Спектры кристаллов В112МхО20 (М — Се, 
51, Т1) подробно изучены методами ИК и комбинационного 
рассеяния (КР) света и установлены основные закономер­
ности, определяющие формирование колебательных спект­
ров. Отметим, что интерпретация экспериментальных ре­
зультатов по колебательным спектрам силленитов основыва­
лась на структурных данных для германата висмута. Однако 
данные нейтронографических исследований показывают, что 
атомное строение соединений В112МхО20± 8  с М2+, М3+ или 
М катионами имеет свои существенные особенности [5]. 
Выявить проявление этих особенностей в колебательных 
спектрах кристаллов силленитов — цель настоящего обзора.

1. Кристаллическая структура и атомное строение 
соединений со структурой типа силленита

Силленитами называются фазы, образующиеся в систе­
мах с В12О3, изоструктурные метастабильной кубической 
объемно-центрированной модификации у-В12О3 [6].

Экспериментальные данные по взаимодействию компо­
нентов и фазовым равновесиям в системах В12О3—МхОу (М 
— элементы I—VIII групп периодической системы) свиде­
тельствуют о возможности реализации фаз со структурой 
типа силленита с оксидами КЬ, М& 2п, Сф В, А1, Са, 1п, Т1,
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81, Се, Т1, РЬ, Р, V, Аз, N6, Сг, Мо, АУ, Мп, Ре, Со, N1, Ки, 1г, 
которые в зависимости от природы второго компонента яв­
ляются стабильными соединениями, метастабильными со­
единениями или твердыми растворами на основе у-В12О3 [7].

Структура силленита впервые была изучена на примере 
германата висмута в работе [8]. Последующие уточнения аб­
солютной конфигурации атомов в структуре В112С е02о 
(ВСО) и В11281О20 (В8О) [9, 10], а затем В112ТЮ20 (ВТО) 
[И] доказали изоструктурность этих соединений. Кристаллы 
В112МО20 (М = 81, Се, Т1) относятся к кубической сингонии, 
пентагонтритетраэдрическому виду симметрии, пр. гр. /23 
( Л  2 = 2, для которой характерно 5 наборов эквивалентных 
точек с позиционной симметрией Г(1), П2(3), С3(4), 2С2(6), 
С](12). Координаты эквивалентных положений и их точеч­
ная симметрия для пространственной группы /23 приведены 
в [12], а значения межатомных расстояний и параметров эле­
ментарной ячейки В112МхО20±8 приведены в табл. 1.

Отметим основные моменты, характерные для структуры 
силленитов. Каркас структуры образован [ВЮ5Е]-полиэдра- 
ми, связанными общим ребром в [В12Од]-димеры. В коорди­
национную сферу В1 включены пять ближайших атомов 
кислорода О(1а), 0(16), 0(2), 0(1с) и 0(3). Атомы М, рас­
положенные в вершинах и центре кубической ячейки (пози­
ции 2а) и координированные атомами 0(3), образуют пра­
вильные тетраэдрические [МО^-группы [13—15]. «Идеаль­
ной» решеткой силленита обладают кристаллы германата 
висмута. Двенадцать атомов висмута (В1) занимают положе­
ния с симметрией С\, один атом германия (Се) — с симмет­
рией Т, двенадцать атомов кислорода — Су восемь атомов 
кислорода — С3. В позиции с симметрией С3 находятся два 
набора по четыре атома кислорода, а в позиции — два на­
бора по двенадцать атомов В1 и О. Позиции с симметрией 
/)2 являются вакантными.

В элементарной ячейке соединений В112МхО20±8, с катио­
нами М3+ или М2+ ими заполнены только 1/2 от общего 
числа 2а позиций в случае М3+ и 1/3 — в случае М2+. Остав­
шиеся тетраэдрические позиции в решетке занимают В134,
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координированные тремя атомами 0(3). Образование вакан­
сий атомов кислорода 0(3), вследствие замещения [МО4] на 
[ВЮ3Е] «зонтики», приводит к тому, что [В1О5Е] полиэдры, 
теряющие общую вершину 0(3), перестраиваются в триго­
нальные бипирамиды [В1О4Е] с неподеленной электронной 
парой висмута в экваториальной плоскости [5, 13, 14].

Таким образом, кристаллическая решетка силленитов, 
степень окисления Мп+ в которых п < 4, содержит полиэдры 
[ВЮ3Е], [ВЮ4Е] и [В1О3Е], концентрации которых сопостави­
мы.

В соединениях сложного состава В112(А1/2 В1/2 )О 20 тетра­
эдры [А3+С>4] и [В;,+О4] -  распределены статистически [5], а 
концентрации полиэдров [ВЮ3Е]- и [ВЮ4Е]- малы по срав­
нению с концентрацией [В1О5Е].

В элементарной ячейке В112Мх0 2о±8 с катионами Мэ+ (Р, 
V) компенсация избыточного заряда тетраэдрического ка­
тиона осуществляется за счет размещения дополнительного 
аниона кислорода 0 (4 ) в позиции 6Ь. В результате четыре 
[В1О5Е] полиэдра приобретают общую вершину и стыкуются 
попарно треугольными гранями.

Необходимо отметить, что специфической особенностью 
всех типов [ВЮхЕ]-полиэдров в силленитах является нали­
чие в каждом из них трех кратчайших В1—О связей. Длины 
связей В1—0 (3 ) в [ВЮ3Е]-группах лежат в пределах 
1.9806—2.091 А в зависимости от состава кристалла [5, 7]. 
Для кристаллов силленитов с различными М-катионами 
расстояния В 1-0( 1а) = 2.064—2.076, В1—0(16) = 2.208— 
2.2508, В1—О(1с) = 2.597—2.6298, В1-О(2) = 2.219-2.2219 в 
[ВЮ4Е], [ВЮ5Е]-полиэдрах отличаются мало. Наибольшее 
влияние состава на межатомное расстояние испытывает В1— 
0 (3 )  связь, длина которой варьируется в пределах 2.527— 
2.756 А (табл. 1).

Таким образом, изменение состава соединения 
В112МхО2 0± 8  при замещении Мп+ катиона приводит к изме­
нению числа атомов в элементарной ячейке, и в атомном 
строении кристаллов возникают соответствующие характер­
ные особенности, которые должны проявляться в фундамен-

102



Та
бл

иц
а 

1
М

еж
ат

ом
ны

е 
ра

сс
то

ян
ия

 В
1-

О
 и

 М
-О

 и
 п

ар
ам

ет
р 

эл
ем

ен
та

рн
ой

 я
че

йк
и 

кр
ис

та
лл

ов
 В

цг
М

хО
го

 +
 8 

[7
]

| 
К

ри
ст

ал
ло

- 
хи

ми
че

ск
ая

 
ф

ор
му

ла

М
еж

ат
ом

ны
е 

ра
сс

то
ян

ия
 в

ис
му

т-
ки

сл
ор

од
, А

Ра
сс

то
ян

ие
М

-О
(З

)

П
ар

а­
ме

тр
 

а, 
А

О
(1

а)
0(

16
)

О
(1

с)
0(

2)
0(

3)
О

(1
<)

О
(1

е)

В1
24

[8
1О

4]
2О

32
2.

06
4

2.
22

2
2.

62
1

2.
20

1
2.

64
7

3.
06

6
3.

16
1

1.
64

7
10

.1
00

’В
12

4[
О

еО
4]

2О
з2

2.
07

6
2.

22
8

2.
62

3
2.

22
0

2.
64

0
3.

08
2

3.
17

0
1.

71
7

10
.1

45
!В

12
4[

Т1
О4

]1
.8О

32
2.

09
0

2.
26

0
2.

45
0

2.
22

0
2.

64
0

2.
99

0
3.

23
0

1.
72

0
10

.1
74

В1
24

[М
пО

4]
2О

з2
2.

06
78

2.
19

3

со со О со 
сч

2.
21

44
2.

70
68

3.
06

4
3.

31
4

1.
74

52
10

.2
06

|В
12

4[
2п

,В
1]

О
58

2.
06

57
2.

25
09

2.
62

33
2.

22
19

2.
56

34
2п

-О
(3

) 
1.

94
7

В
1-

О
(3

) 
2.

09
1

10
.2

07

В1
24

[С
а,

В1
]О

з9
2.

06
76

2.
24

58
2.

62
98

2.
21

90
2.

57
47

С
а-

О
(З

) 
1.

87
9

В
1-

О
(3

) 
2.

01
8

10
.1

80

В1
24

[Е
е,

В1
]О

з9
2.

06
75

2.
24

34
2.

62
30

2.
22

01
2.

57
35

Р
е-

О
(З

) 
1.

89
0

В
1-

О
(3

) 
2.

01
8

10
.1

90

В1
24

[Т
1,

В1
]О

39
2.

06
45

2.
24

4
2.

59
7

2.
22

54
В

1-
О

(3
) Т

1 2
.5

27
В

1-
О

(3
) К

( 
2.

59
9

Т
1-

О
(3

) 
2.

11
6

В
1-

О
(3

) 
2.

02
2

10
.2

16

|В
12

4[
Ге

,Р
]О

40
2.

07
5

2.
20

8
2.

61
2

2.
21

02
В

1-
О

(3
)р

 2
.7

56
В

1-
О

(3
)р

Р 
2.

63
9

Р
-О

(З
) 

1.
53

4
Р

е-
О

(З
) 

1.
81

4
10

.1
58

!В
12

4[
УО

4]
2О

41
2.

08
9

2.
18

6
2.

60
2

2.
21

75
2.

74
2

В
1-

О
(4

) 
2.

58
3

1.
72

5
10

.2
08

В1
24

[В
Ю

зЕ
]О

з9
2.

04
5

2.
40

2
2.

45
6

2.
27

8
2.

56
1

В
1-

О
(3

) 
1.

98
06

10
.2

58



тальных спектроскопических характеристиках — спектрах 
И К и КР. В то же время для силленитов характерно нали­
чие в кристаллической решетке однотипных дефектов — ва­
кансий атомов М в центре тетраэдров [МОд]11-, вакансий ато­
мов кислорода 0 (3 ) или внедрение кислорода 0(4).

2. Теоретико-групповые свойства и общая характеристика 
колебательных спектров кристаллов силленитов

2.1. Однофононные процессы
Существует несколько методов классификации колебаний 

кристаллов: общий метод классификации колебаний, метод 
связи, метод позиционной симметрии и т. д.

Подробности методов изложены в [16—18]. Для анализа 
колебаний силленитов как сложных кристаллов удобнее ис­
пользовать метод позиционной симметрии [18].

Для расчета полного колебательного представления крис­
талла необходимо определить положения атомов в элемен­
тарной ячейке. Эта информация, как мы указывали выше, 
для кристаллов силленитов вполне доступна. В результате 
использования метода позиционной симметрии [18] показа­
но, что полное колебательное представление кристалла Г 
представляется как сумма неприводимых представлений 
пространственной группы при к = 0 или точечной группы 
кристалла. Для ВСО теоретико-групповой анализ дает:

Г  = 8А + 8Е + 25Т. (1)

Трехкратно вырожденные колебания (Т) активны в КР и 
ИК-спектрах, а невырожденные колебания (Л) и двукратно 
вырожденные (Е) активны в спектрах КР. Так как все коле­
бания активны в спектрах КР, то именно эти спектры дают 
наиболее полную информацию о внутренних колебаниях 
кристалла. Так как интенсивность колебаний в спектре КР 
определяется компонентами тензора поляризуемости, то ес­
тественно привести выражения для этих тензоров. Согласно 
[19], для различных по симметрии типов колебаний тензоры 
поляризуемости имеют вид:
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И ) т а (^ )
1 0 0 - 1 0  0 1 0 0

а 0 1 0 ь 0 - 1 0 Ж 0 - 1 0
0 0 1 0 0 2 0 0 0

т а (Ту) (Т2)
0 0 0 0 0 1 0 1 0

с 0 0 1 с 0 0 0 с 1 0 0
0 1 0 1 0 0 0 0 0

где а, Ь, с — ненулевые компоненты симметричных тензоров 
КР при следующем выборе осей координат: ОХ || С% [100], 
ОТ || С| [010], 0 2  || С\ [001].

Если оси координат выбраны как ОХ || [100], ОТ II [011], 
0 2  || [011], тогда выражения для тензоров поляризуемости 
имеют следующий вид:

(А) (^1) (^ )
1 0 0 ь -2  0 0 л/з ь 2 0 0
0 1 0 9 0 1 3 о 0 -1  1
0 0 1 2

0 3 1
2

0 1 -1
(3)

(Г1) (Г2) (Гз)
о о
1 о
0 -1

1 -1 
о о 
о о

1 1 
о о 
о о

Так как силлениты — кристаллы, не имеющие центра ин­
версии, то колебания симметрии Т являются дипольными. 
При возбуждении этих колебаний из-за смещения атомов 
изменяется макроскопический дипольный момент. Вследст­
вие изменения дипольного момента возникает электромаг­
нитная волна с электрическим вектором Е, направление ко­
торого зависит от типа симметрии возбужденных колебаний 
и геометрии возбуждения. Чтобы учесть возникновение 
этого поля в уравнении движения, наряду с упругой силой,
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Таблица 2 
Тензоры поляризуемости при учете ЬО—ТО расщепления 

(поляризация фононов указана в скобках для геометрии рассеяния 
под прямым углом падающий свет || направлению [100], 

а рассеянный свет || направлению [011]) [19]

ОХ || [100], ОХ || [010], 0 7  II [001] ОХ'|| [100], ОУ'Ц [011], О7'|| [011]

Т<ЬО)
0 0 - 1
0 0 1

-1  1 0

с 0 - 1 0
-1 1 0

0 0 - 1

Т(ТО )!
0 0 1
0 0 1
1 1 0

с
л/2

0 1 0
1 1 0
0 0 - 1

Т (Т О )2 с
0 1 0
1 0 0
0 0 0

с
0 0 - 1
0 0 0

- 1 0  0

действую щей на атомы или молекулы, обычно учитывают 
силу со стороны макроскопического электрического поля. 
Согласно [18], дополнительная «электрическая» сила дает 
вклад в возвращающую силу только при возбуждении про­
дольных колебаний, т. е. при условии ц || Е. При поперечных 
колебаниях <7 ±  Е  жесткость решетки не изменяется и часто­
та этих колебаний не изменяется. По этой причине часто­
ты продольных колебаний больше частот поперечных 
® /> со̂ . Таким  образом, в спектрах К Р наблюдается Ь О —ТО 
расщ епление (табл. 2).

Этот анализ, проведенный в [19], показал, что в спектре 
КР кристалла ВСО, а также В8О  и ВТО возможно проявле­
ние достаточно большого числа линий. Действительно, 
спектры КР, исследованные в [19—21] при Т = 300 , 80 и 15 К 
в области 40—900 см - 1 , а позднее в [22—26], показывают на­
личие в них ® 50 довольно узких линий (рис. 1). Так как ин­
тенсивность линий в спектрах К Р определяется выражением 
[18]:
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света кристаллов: 
ВСО -  а [19]; В8О -  б [19]; ВТО -  в [24]. Т- 10 К.
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ч
где е{, е7- — компоненты единичных векторов поляризации 
возбуждающего и рассеянного света соответственно; г, у = х, 
у, г — кристаллографические оси элементарной ячейки, а а 17 
— тензор поляризуемости, то выбором схемы регистрации 
можно выделить вклад в спектр КР колебаний только одно­
го типа симметрии. Такие исследования в поляризованном 
свете были выполнены в [19—21] для ВСО и В8О и для 
ВТО в [24, 25, 27]. Дополнительная информация, полученная 
в [28—34] из данных по ИК-спектрам при различных темпе­
ратурах в области однофононных возбуждений, позволила 
классифицировать колебательные возбуждения по симмет­
рии с учетом ЬО—ТО расщепления.

Обзор и анализ результатов исследования колебательных 
спектров ВСО, В8О и ВТО, полученных в цитированных 
выше работах, позволил авторам [35] сделать отнесение ко­
лебаний по типам симметрии (табл. 3). Из таблицы видно, 
что в колебательных спектрах ВСО обнаружено 7 полно­
симметричных (Л), 8 двукратно вырожденных (Е) и 24 трех­
кратно вырожденных колебания (7). Соответственно, в 
спектрах В8О и ВТО -  7 А, 7 Е, 22 Т и 7 А, 7 Е и 23 Т ко­
лебаний.

Из табл. 3 видно также, что большинство колебаний в об­
ласти 200—500 см-1  практически не зависят от типа атома 
М, расположенного в центре кислородного тетраэдра. Есте­
ственно связать их с колебаниями висмут-кислородного 
каркаса. Действительно, масса этого каркаса в десятки раз 
больше массы [МОД-тетраэдров, и как следствие его колеба­
ния «не чувствуют» присутствия относительно легких тетра­
эдров. Незначительное уменьшение в ряду В8О—ВСО— 
ВТО частот колебаний висмут-кислородного остова связано 
с изменением силовых констант из-за увеличения парамет­
ра решетки. В [36—38] показано, что колебания в области 
400—500 см-1  могут быть отнесены к колебаниям О(1)В13 и 
О(2)В13 групп.
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Таблица 3
Частоты (со, см - 1 ) и симметрия линий в колебательных спектрах 

кристаллов В1128Ю20, ВйгСеОго и В112ТЮ20 [35]

№
В1128Ю20 ВйгСеОго В112Т1О20

КР ИК КР ИК КР ИК

1 43.6 ТО 45.6 ТО 45.5 ТО

2 46.0 ЬО 47.1 ЬО 47.6 ЬО

3 50.4 ТО 51.5 ТО 51.8 ТО

4 53.0 ЬО 54.0 ЬО 54.3 ЬО

5 57.5 ТО+ЬО 57.2 ТО+ЬО 56.7 ТО+ЬО

6 67.6 Г 66.6 Я 66.4 Е

7 86.4 Г 86.0 7?

8 87.6 ТО+ЬО 89 ТО 87.7 ТО+ЬО 85.9 ТО+ЬО

9 90.9 Л 87.7 Л 87.3 Л

10 97.5 ТО 99 ТО 96.8 ТО 97 ТО 97.3 ТО

И 100.4 ЬО 101 ЬО 100.5 ЬО 100 ЬО 100.3 ЬО

12 105.5 ТО 107 ТО 104.9 ТО 105 ТО 103.5 ТО

13 110.3 ЬО 112 ЬО 110.6 ЬО 109.6 ЬО

14 114.1 ТО 115 ТО 112.1 ТО 112.1 ТО+ЬО

15 116.6 ЬО 118 ЬО 114.1 ЬО 114 ЬО

16 122.7 ТО 123 ТО 125.9 ТО

129 ЬО

17 130.8 Е 129.6 Е 127.1 Е

18 134.8 ТО 136 ТО 130.3 ТО 130 ТО 130.5 ТО

19 147.0 А 146.0 Л 145.5 Л

20 165.8 ЬО 168 ЬО 152.1 ЬО 154 ЬО 164.1 ЬО

21 170.0 А 168.0 Л 167.3 Л
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Таблица 3. Продолжение

№ В1128Ю20 ВйгСеОго В112ТЮ20
К Р И К К Р И К К Р И К

22 172.8 ТО 175 ТО 177.3 ТО+ЕС 177 ТО 170.7 ТО+ЕС

23 184.3 ЬО 185 ЕО 179 ЕО

24 195.5 ТО+ЕО 195 ТО 190 ТО 188.0 ТО

25 196 ЕО 192.7 ЕО 193 ЕО 190.3 ЕО

26 207.6 ТО 208 ТО 204.8 ТО 205 ТО 208.0 ТО 210 ТО

27 211.2 ЬО 212 ЕО 207.3 ЕО 209 ЕО 209.0 ЕО 215 ЕО

28 236.2 ТО 237 ТО 232 ТО 228 ТО

29 251.6 Е 235.7 Е 224.2 Е

30 257 ЕО 252.2 ТО+ЕО 254 ЕО 244 ЕО

31 280.9 А 270.7 А 264.5 А

288 ТО 272 ТО 253 ТО

32 289 280.0 ТО+ЕО 281 ЕО 261.1 ТО+ЕО 261 ЕО

33 314 ТО 304.9 303 ТО 303.6 303 ТО

34 305.4 Е 298.0 Е

35 329.4 А 324.1 А 320.3 А

36 337.5 ТО+ЕО 333.6 ТО+ЕО

37 352.4 ТО+ЕО 351 ЕО 354.0 ТО+ЕО 355 ЕО

353 ТО 356 ТО

38 372.1 Е 358.5 Е 356.9 Е*

374 ЕО 372 ЕО 370 ЕО

39 364.9 ТО+ЕО 384.0 ТО+ЕО 374.3 ТО+ЕО

40 463.0 Е 456.0 Е 451.8 Е

41 466.8 ТО+ЕО 462 ТО 459 ТО 454 ТО
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Таблица 3. Окончание

№
ВйгЗЮ го ВцгСеОго ВцгТЮ го

КР ИК КР ИК КР ИК

42 496.7 ТО+ЬО 487.4 ТО+ЬО 488.3 ТО+ЬО

43 506.0 ЬО 506 ЬО 498.1 ЬО 497 ЬО 485 ЬО

44 526.3 ТО 531 ТО 525 ТО+ЬО 526 ТО 521.8 ТО 524 ТО

45 544.3 А 541.8 А 540.0 А

46 557.0 ТО+ЬО 557 ЬО 556.7 ТО+ЬО 555 ЬО 550.9 ТО+ЬО 549 ЬО

47 576.6 ТО+ЬО 579 ТО 570.3 ТО+ЬО 571 ТО 564.4 ТО+ЬО

590 ЬО 578 ЬО

48 604.2 ТО 604 ТО 600.0 ТО+ЬО 600 ТО 587.6 ТО 588 ТО

618 ЬО 612 ЬО 612 ЬО

49 624.6 Е 623.1 Е 622.5 Е

50 784.0 А 715.0 А 714.6 А

51 827.0 ТО 826 ТО 676.9 ТО 675 ТО 662.5 ТО 662 ТО

52 840.0 ЬО 840 ЬО 689.7 ЬО 690 ЬО 685.6 ЬО 685 ЬО

Спектры КР силленитов, так же как и спектры других 
сложных оксидных соединений висмута, в низкочастотной 
области подобны спектрам КР кристалла а-В 12О3 Среди 
многочисленных интенсивных линий в спектрах а-В 12О3 и 
В14Се3О 12 наблюдаются узкие линии, по своему положению, 
с точностью до нескольких см"1, совпадающие с линиями 
при 66 и 147 см - 1 , проявляющимися в спектрах КР силле­
нитов [39—41]. Согласно [39, 40], колебания в диапазоне 0— 
150 см - 1  в спектре КР а~В12О3 относятся к внешним коле­
баниям атома ВЬ В области V > 150 см"1 лежат либрацион- 
ные и трансляционные колебания атомов кислорода. Внут­
ренние моды следует искать в области 200—600 см"1. Этот
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факт еще раз подтверждает, что основной вклад в колеба­
тельный спектр силленитов в области V < 650 см-1  вносят 
возбуждения висмут-кислородного каркаса.

В то же время для ряда колебаний, особенно в высоко­
частотной области (у > 650 см !), ситуация обратная. Часто­
ты этих колебаний существенно зависят от массы атома М. 
Основной вклад в эти колебания кристаллической решетки 
дают колебания [МО4]-тетраэдров. Согласно структурным 
данным, тетраэдр [МО4] находится в окружении двенадцати 
тяжелых атомов висмута, и его колебания не вызывают за­
метных смещений атомов висмута. Действительно, выпол­
ненный в [38, 42] расчет частот нормальных колебаний для 
сложной молекулы М[О(3)(В13)]4 (М — Се, 81, Т1) показал, 
что их значения достаточно хорошо совпадают с экспери­
ментально измеренными и близки к значениям соответству­
ющих частот [МО4]4_-групп [43].

Колебательные спектры кристаллов, содержащих приме­
си, в области однофононных возбуждений содержат допол­
нительные полосы, отсутствующие в спектрах ИК и КР спе­
циально нелегированных кристаллов. Так, в спектрах КР 
кристаллов В8О(У), ВСО(У) и ВТО(У) наблюдается 
линия, связанная с возбуждением полносимметричного ко­
лебания [УО4]~тетраэдра, частота которой не зависит от 
кристаллической матрицы и равна со » 793—795 см-1  [44, 45]. 
В спектрах ИК-отражения этих же кристаллов проявляется 
полоса с максимумом на частоте у»760 см-1 , связанная с 
возбуждением дипольного колебания этого тетраэдра. При­
веденные значения частот мало отличаются от соответству­
ющих данных для тетраэдрического комплекса [УО4]3~ [43]. 
Эти результаты показывают, что атомы ванадия в кристал­
лической решетке силленитов замещают атомы 81, Се, Т1 в 
центре [МО4]-тетраэдра. Кроме этого, в спектрах КР не об­
наружено непредельных колебаний (&*0), т. е. полносим­
метричная мода обладает слабой дисперсией, а, следователь­
но, валентные колебания тетраэдрических [МО4]~групп 
практически не смешиваются с колебаниями других атомов 
кристаллической решетки.
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Данные [46—49], в которых были изучены спектры КР 
кристаллов В8О и ВТО, легированных различными катио­
нами М (М = В, А1, Р, 5с, V, Сг, Ми, Ре, Си, 2п, Ки, КЬ, С<1, 
5Ь, Се, Та, Ке, Оз), подтверждают вышесказанное. В области 
высоких частот в спектрах КР появляются линии, частоты 
которых достаточно хорошо совпадают с частотами тетраэд­
ра [МОд], где М — атом примеси [43]. Этот эксперименталь­
ный результат еще раз подтверждает наличие слабой зависи­
мости колебаний [МО4]~тетраэдра от колебаний висмут­
кислородного каркаса.

Результаты исследования спектров КР ВТО(У), В8О(У), 
ВТО(Си), В8О(Си), ВТО(А§), В8О(А§) подтверждают дан­
ные, полученные в [44], о возбуждении в спектрах полносим­
метричных колебаний тетраэдра [МОд] и о слабой дисперсии 
полносимметричной моды. В то же время из данных, полу­
ченных в этой работе при комнатной температуре, сложно 
оценить отношение интенсивностей продольной и попереч­
ной мод валентного колебания [МО^-тетраэдра.

Следует отметить, что в литературе информация о коле­
бательных спектрах силленитов, так же как и электронных, 
ограничена, в основном, данными по колебательным спект­
рам специально нелегированных и легированных кристаллов 
ВСО, В8О и ВТО. Что касается результатов исследования 
колебательных спектров других индивидуальных фаз, то 
здесь можно указать отдельные работы [50—52]. В [52] иссле­
дования выполнены на мелкокристаллических порошках. 
Подводя итоги, хотелось бы отметить, что в цитированных 
работах выявлены общие закономерности динамики крис­
таллической решетки силленитов, но следует отметить одно 
важное, на наш взгляд, обстоятельство. Дело в том, что при 
обсуждении и интерпретации экспериментальных результа­
тов по колебательным спектрам, так же как и в случае ана­
лиза электронных, авторы исходят из структурных данных, 
полученных в [8] для ВСО, и не учитывают особенности 
электронного и кристаллического строения других индиви­
дуальных фаз со структурой силленита [5], о которых гово­
рилось выше. В [53], в которой изучены спектры КР крис-
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Таблица 4
Сравнение частот (см ') линий спектров КРС ВСО, ВА1РО, ВТО, ВХпО

(в строках указаны частоты идентичных линий)

№ ВСО
[531

ВА1РО
[53]

ВТО 
[53]

В2иО
[53]  

ВРеО
Г50] Колебание

1 56 59 57 56 55 Т
2 66 68 66 - 65 Е, В1-О(2)
3 87 87, 89 86 83, 93 80 Е, А, В1-О(3)
4 98 102 97 - 95 Г
5 129 131 129 127 125 Е
6 145 148 145 141 140 А
7 167 161 166 166 155 А^Т
8 205 209 205 209 205 Т
9 270 279 262 257 260 А, В1-О(1с)
10 323 342 320 311 315 А, В1-О(1Ь)
И - 378 - 377 375 Е
12 455 460 450 434 450 Е
13 488 — 486 — - Т
14 536 535 535 526 535 А, В1-О(1а)
15 620 620 621 622 630 Е, ВЬО(2)
16 216 718, 903 720 - 730 А, М-О(З)

галлов ВСО, ВТО, ВА1РО и В2пО, вероятно впервые, ин­
терпретация экспериментальных результатов выполнена с 
учетом этих особенностей. В результате сопоставления 
спектров трех последних кристаллов со спектром хорошо 
изученного ВСО авторам удалось обнаружить проявление в 
спектрах особенностей кристаллического строения различ­
ных силленитов.

В табл. 4 представлены частоты основных линий в спект­
рах кристаллов ВСО, ВТО, ВА1РО, В2пО и ВГеО, сгруппи­
рованные в соответствии с их положением, интенсивностью 
и вероятной симметрией. Наличие [ВЮ3Е]- и [ВЮ4Е]-поли- 
эдров в кристаллах ВА1РО, В2пО и ВРеО наряду с [В1О5Е]-
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группами должно приводить к возникновению дополнитель­
ных линий в спектрах КР этих соединений. Однако трудно 
ожидать, что частоты колебаний этих полиэдров будут за­
метно отличаться от соответствующих частот полиэдра 
[В1О5Е]. Близость частот колебаний вызывает уширение и 
изменение интенсивностей спектрально неразрешимых 
полос в спектрах КР. Действительно, как видно на рис. 2, 
самые узкие и интенсивные линии наблюдаются в спектрах 
КР ВСО, имеющего «идеальную» решетку. Наиболее «раз­
мытый» спектр демонстрирует кристалл В2пО, кристалли­
ческая решетка которого обладает максимальной степенью 
несовершенства.

Интенсивной линии при 86.9 см-1  в спектре КР ВСО по 
положению, интенсивности и поляризации можно поставить 
в соответствие линии при 89.0 и 87.3 см”1 в спектре ВА1РО, 
линии при 83.0 и 93.2 см-1 в спектре В211О и только одну 
линию при 85.9 см-1 в спектре ВТО (табл. 4). Изменение 
В1—0(3) расстояний в [В1О5Е]-полиэдрах, связанных через 
вершину 0(3 ) с разными тетраэдрами ([А10Д или [РО4] в 
ВА1Р0 и [2пО4] или [ВЮ3Е]-группой в В2пО), приводит к 
возникновению в спектрах ВА1Р0 и В2пО двух полносим­
метричных колебаний (в отличие от спектра КР кристалла 
ВТО, для которого характерен только один тип [В1О5Е]- 
полиэдра). На рис. 2 видно, что в области 250—400 см”1 
вместо двух интенсивных линий при 269.5 и 323.3 см”1 в 
спектре ВСО, в спектре В2пО наблюдаются три широкие 
полосы с максимумами при 256.8, 310.7 и 376.5 см”1.

Как видно из табл. 4, несмотря на различия в параметрах 
решеток и степени «несовершенства» исследованных крис­
таллов, положения полос 65.8 и 619.6 см”1 практически не 
меняются. Атом 0(2) лежит на тройной оси элементарной 
О ЦК ячейки, и, следовательно, расстояния и углы в 
О(2)В1з~комплексе практически не меняются при разупоря- 
дочении структуры силленита, связанной с изоморфным за­
мещением М-катионов в различных степенях окисления. В 
силу вышесказанного появление этих линий связано с воз-
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буждением вырожденного нормального колебания О(2)В13-  
группы, что совпадает с выводами [36].

2.2. Многофононные состояния
Если при рассмотрении динамики решетки выйти за 

рамки гармонического приближения и учесть кроме линей­
ных членов в разложении электрического дипольного мо­
мента и поляризуемости кристалла по к члены более высо­
кого порядка, то в колебательном спектре могут появиться 
полосы, связанные с двухфононными и многофононными 
колебательными возбуждениями. Двух-, трех- и т. д. воз­
буждения дают спектры второго, третьего и более высоких 
порядков. Если ®|- и соу — частоты фундаментальных колеба­
ний, то согласно закону сохранения энергии, частота двух­
фононного перехода (например, в спектре ИК-поглощения) 
равна сумме или разности частот фононов (со = ю,± со7). Из 
закона сохранения импульса следует, что в двухфононных 
процессах могут принимать участие фононы всей зоны 
Бриллюэна.

Различают прямой и непрямой механизмы возбуждения 
двухфононных переходов. Первый обусловлен оптической, а 
второй — механической ангармоничностью [17, 18]. В первом 
случае падающий фотон переводит кристалл в состояние, 
которое отличается от начального на энергию двух квантов. 
Непрямой механизм учитывает связь возбужденного фонона 
с двумя другими фононами, обусловленную ангармоничес­
ким потенциалом. Последний механизм возможен только в 
кристаллах, которые имеют спектр первого порядка.

Теоретико-групповой анализ спектров второго и более 
высоких порядков в кристаллах усложняется тем, что для 
анализа колебаний приближение к = 0 не выполняется. Ко­
лебания с волновым вектором к * 0 следует классифициро­
вать по неприводимым представлениям пространственной 
группы кристалла, которые значительно сложнее представ­
лений точечных групп. Методы анализа колебаний описаны 
в ряде монографий [16—18].
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Переход системы из одного состояния в другое разрешен, 
если прямое произведение представлений содержит единич­
ное представление

(Г к )* х ГХ х Г" 3 А, (5)

где Гх — представления, по которым преобразуется физичес­
кая величина; Г" и Гк — волновые функции начального и ко­
нечного состояний; А — единичное представление. В случае 
ИК-поглощения Гх — векторное представление точечной 
группы кристалла, а в случае КР — представление той же 
группы, по которому преобразуется тензор рамановского 
рассеяния. В практически важном случае, когда начальное 
состояние является основным и, следовательно, полносим­
метричным, выражение (5) упрощается:

(6)

Конечное состояние преобразуется по представлению 
симметричного квадрата [Т/’](2) для обертонных переходов и 
по представлению прямого произведения 7’/' х для состав­
ных тонов, где Г/' и — физически неприводимые пред­
ставления пространственной группы симметрии кристалла 
[17, 18, 54].

Спектры КР второго и более высоких порядков кристал­
лов силленитов, насколько известно авторам, не изучались. 
В то же время в ИК-спектрах на коротковолновом краю ин­
тенсивного поглощения в области 6—7 мкм были обнаруже­
ны слабые полосы, обусловленные двухфононнымп перехо­
дами [30, 55]. В [56] исследовались спектры третьего порядка, 
а в [57] — спектры вплоть до четвертого.

Мы уже говорили выше, что частоты некоторых однофо­
нонных колебательных возбуждений кристаллов силленитов 
практически не зависят от колебаний висмут-кислородного 
остова. Эти возбуждения — фактически колебания изолиро­
ванных групп атомов таких МО4. Тогда правила отбора для 
многофоноиных колебательных возбуждений этих групп 
ничем не отличаются от соответствующих правил отбора
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для свободных молекул. Эти правила в случае двухфонон­
ных переходов для молекулы [МО4]'1+ симметрии Тл  можно 
записать в виде:

Гк*хГ х эА, (7)

где конечное состояние Гк преобразуется по представлению 
симметричного квадрата [ГД^) Дл я  обертонных переходов и 
по представлению прямого произведения Г/’ х для состав­
ных тонов, где Т]’ и ТЦ — физически неприводимые пред­
ставления точечной группы молекулы.

Для молекулы МО4 симметрии Т(/ выражения для сим­
метричного квадрата или симметричного прямого произве­
дения (см., например, [58]) имеют вид:

[Г1](2) = А 1 + Д + Г 2 ,
= ^1 +  Е + Т 2 ,

[Т1](з)=А 1 + 2Г1 + Г2 , (8)
[7’2] (з) = А 1 + Г1 + 2Т2)
[Г1] (4) = 2А1 + 2Д+Т1 + 2Г2,
[ту (4) =  2^! + 2Е + 7 \ + 2Т2 .

(В случае группы Т индексы 1 и 2 опускаются). Легко 
показать, что в случае молекул симметрии Т многофононные 
возбуждения из-за энгармонизма могут проявляться в И К - 
спектрах как в виде обертонов, так и в виде составных 
тонов.

В работе [30] показано, что в спектрах пропускания ВСО 
и В5О двухфононное поглощение лежит в области 1100— 
1700 см-1 , а трехфононное — в области 2000—2500 см-1 . 
Более подробно ИК-спектры в области двухфононных воз­
буждений исследованы в [55] (рис. 3). В спектрах пропуска­
ния кристаллов силленитов в области 1100—2000 см-1  заре­
гистрировано ®18 полос. Как правило, они содержат на ко­
ротковолновой границе спектра относительно узкие интен­
сивные полосы (обозначены цифрами 1 и 2), связанные с 
двухфононными возбуждениями групп (МОД. Интерпрета­
ция остальных полос в спектрах двухфононного поглощения
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Рис. 3. Спектры двухфононного поглощения В8О, ВСО, ВТО, 
ВСаРО, ВСаУО, ВРеО в области 1000—2000 см-1  [59].
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Интерпретация спектров поглощения кристаллов
Обоз- Симм. Вц 5Ю2о ВйгСеОго В112ТЮ20

нач. на
рис. 3

пере­
хода V, СМ”' И V, см 1 И V, СМ 1 И

1 7мх2 1652 827x2 1356 679x2 1327 663x2
2 7м + Лм 1605 827+785 1391 679+715 1378 663+722
3 7м + Е 1448 827+626 1303 679+623 1285 663+622
4 7м + Е 1430 827+605 1271 679+600 1245 663+588
5 7м + А 1378 827+546 1225 679+542 1196 663+540
6 Тм  + Т 1334 827+530 1196 679+526
7 ТМ  + Т 1290 827+463 1143 679+458 1126 663+454
8 ТМ  + Т 1175 827+352
9 Лм + Т 1378 785+605
10 Лм + Т 1252 785+463
11 Тх2 1212 605x2

Примечание. V — частота. И — интерпретация.

(спектры  второго порядка) некоторы х монокристаллов 
силленитов, в соответствии с работой [55], приведена в 
табл. 5.

В спектрах В5О  и ВС О  интенсивные дублеты с максиму­
мами при 1652, 1612 и 1391, 1365 см - 1  соответственно отне­
сены к обертону Г -м оды  (номер 1 на рис. 3 и в табл. 5) и 
комбинации Т ® А  мод в центре зоны Бриллю эна (номер 2), 
обусловленным колебаниями 51 и Се в кислородном тетра­
эдрическом окружении. В спектрах кристаллов силленитов 
проявляю тся полосы поглощения, связанные с комбинацией 
коротковолнового Т О -ф о н о н а  и Я -м оды  — полоса 3  (связа­
на с колебаниями групп 0 ( 2 ) —В13 [36]), комбинацией Т О -  
ф онона (М О 4~групп) и Т О -ф о н о н а  с частотой около 
600 см - 1  (валентные колебания В1—0 ( 2 )  связи в ВЮ 3 поли­
эдрах [36]) — полоса 4, комбинацией коротковолнового Т О -  
ф онона и Т О -ф о н о н а  с частотой около 460 см - 1  — полоса 7
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Таблица 5 
со структурой силленита [59]

В124СаРО40 В124А1РО40 В124СаУО40 В125РеО40

V, СМ 1 И V, СМ 1 И V, см 1 И V, СМ 1 И

1930 965x2 1330 668x2 1528 760x2 1695 847x2
1864 965+905 1310 668+650 1557 760+792 1680 847+830
4590 965+634 1285 668+625 1380 760+625 1478 847+628
1540 965+580 1260 668+603 1340 760+580 1445 847+600

1495 965+528 1380 847+537
1495 965+520
1445 965+460 1225 760+465
1325 965+374
1490 905+580 1425 830+600
1360 905+460

1160 580x2

и др. В спектре ВТО полоса при 1327 см '1 отнесена к обер­
тону ТО-моды (663 см"1) колебаний тетраэдра [ПО4]4', а 
полоса с максимумом на 1378 см '1 — к составному колеба­
нию 7м ® Ам  (663 + 722).

Из приведенных данных видно, что наиболее эффек­
тивно в спектрах проявляются двухфононные возбужде­
ния [МО4]-группы, хотя заметны составные колебания 
этого тетраэдра и колебаний других фрагментов структу­
ры. Результаты [60] отчетливо показали роль двухфонон­
ных возбуждений тетраэдров [8Ю4] и [СеО4] и слабую 
зависимость частот их колебаний от ближайшего окру­
жения. Аналогичные результаты получены в [61].

Спектры трехфононного поглощения были зарегистриро­
ваны в [56] при комнатной температуре (рис. 4). В табл. 6 
дано отнесение наблюдаемых полос соответствующим коле­
баниям.
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Рис. 4. Спектры трехфононного поглощения В5О (7), ВСО (2), 
ВТО (3) [56].
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Интерпретация спектров трехфоношгого поглощения 
кристаллов со структурой силленита [56]

Таблица (>

Обозначе 
ние на 
рис. 4

Тип
симметрии

у," см 1

В11231О20 ВйгСеОго В1121?Ю20
Э Р Э Р Э Р

А Гм хЗ 2469 2481 2028 2035 1958 1989
В Гм х 2 + Ам 2442 2439 2066 2070 2040 2048
С Гм + Ам х 2 2396 2397 2103 2106 2100 2107
Б Гм х 2 + Гв 2250 2259 1948 1958 1915 1918
Е Гм + Ам + Гв 2208 2217 1985 1991 1980 1977
Е Гм + Гв + Е 2058 2049 1905 1902 1870 1877

Примечание. Э — эксперимент, Р — расчет.

В [57, 62], кроме трехфононных возбуждений при Г = 9  К, 
надежно зарегистрированы четырехфононные возбуждения 
(рис. 5), полосы которых лежат в области 3000—3300 см"1. 
На рис. 5 отчетливо видно, что вклад в многофононные 
спектры дают как кратные обертоны, так и составные коле­
бания. Вследствие высокого разрешения авторам удалось от­
четливо наблюдать в И К -спектрах кристалла В5О первого 
и второго порядков появление тонкой структуры, связанной 
с наличием изотопов кремния (2851, 2951, зо31). Ранее тонкая 
структура, связанная с изотопами кремния, в области спект­
ров КР первого порядка наблюдалась в [26].

Как упоминалось выше, появление обертонов в колеба­
тельном спектре связано с ангармонизмом колебаний. Учет 
ангармонизма в выражении для энергии осциллятора учиты­
вают введением в это выражение дополнительного слагаемо­
го, т. е. выражение для энергии имеет вид:

Е  = Йсоо (п + Ц ) -  /г&бх: (п + Ц). (9)

В этом случае положение частоты п-го обертона дается вы­
ражением:
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Рис. 5. Оптические спектры В5О при Т= 9 К в  области одно- (а), 
двух- (б), трех- (в) и четырехфононного поглощения (г).
На рисунке обозначены линии, относимые к обертонам Т-моды и комбинации Т® А  
мод. Та, Ть и Тс — колебательные моды, относящиеся к различным изотопам 2851, 2981 
и ‘’°51, соответственно [57].

СО (0 -  77.) = 7?Ю() [1 - ( п  + 1)х]. (10)

Присутствие в спектре четырех обертонов Т-моды (анти­
симметричное колебание [МО4]~тетраэдра) позволило опре­
делить значение параметра ангармонизма х. Для В8О, ВСО, 
ВТО в случае антисимметричного колебания тетраэдра 
х  = 0.0056, 0.0039 и 0.0024, соответственно. Столь малые ве­
личины ангармонизма характерны для свободных двухатом­
ных молекул. Этот экспериментальный факт говорит о сла­
бой связи колебаний [МО4]-тетраэдров с фононами висмут­
кислородного остова [63].
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Интересно сопоставить эти результаты с исследованиями 
ИК-спектров силленитов в области колебаний гидроксиль­
ных групп. В спектрах силленитов, выращенных как мето­
дом Чохральского, так и гидротермальным способом, реги­
стрируется малоинтенсивная полоса в области у~3450 см 1 
[56, 64]. В [56, 59] показано, что концентрация одиночных 
ОН-групп в кристаллах, выращенных по методу Чохраль­
ского, ~10|() см-3 , а в кристаллах, полученных в гидротер­
мальных условиях, -101 см~3. Факт вхождения ОН-групп в 
решетки различных кристаллов давно известен (см., напри­
мер, [65]) и не удивительно, что гидроксильные группы вхо­
дят в решетку силленитов в процессе роста кристаллов. Ин­
тересен тот факт, что параметр энгармонизма примесных 
гидроксильных групп (х = 0.02532) на порядок больше, чем 
энгармонизм колебаний [МО^-тетраэдров [62, 66]. В то же 
время результаты исследования температурных зависимос­
тей положения линии при 3450 см”1 и ее полуширины сви­
детельствуют о слабой связи локальных колебаний ОН- 
групп с колебаниями решетки [66]. Форма линии в кристал­
лах ВСО и В8О имеет лоренцевый контур и однородно 
уширена. В случае кристалла ВТО, имеющего, как уже гово­
рилось, значительное количество «дефектов», доля лоренце- 
вого вклада уменьшается до 75 % с одновременным увеличе­
нием гауссового вклада. Эти результаты также говорят о 
слабой связи локальных возбуждений с фононами решетки.

В [66] сделано предположение, что ОН-группы входят в 
решетку силленитов, занимая позиции атомов кислорода 
0 (3 ) в вершинах [МО4]-тетраэдра. Это утверждение пред­
ставляется нам недостаточно обоснованным, ибо в рассмат­
риваемой структуре имеется достаточно позиций (например, 
66, 8с), вхождение в которые ОН-групп не менее вероятно.

Сравнительная простота наблюдения двухфононных воз­
буждений [МО^-тетраэдров, которые лежат в доступной 
ИК-области спектра, позволила авторам [67, 68] осущест­
влять контроль за содержанием в кристаллах силленитов 
посторонних примесей. Факт слабой связи колебаний 
[МО^-групп с фононами висмут-кислородного каркаса по-

127



зволил при исследовании легированных кристаллов опреде­
лить зарядовое состояние примесных ионов, занимающих 
позиции М-катионов [43, 69], а в случае соединения 
В124В2О39 выявить особенности его структуры [70].

Заключение

Таким образом, на основе теоретико-группового анализа 
дана общая характеристика колебательных спектров крис­
таллов силленитов. Показано, что спектры КР силленитов в 
низкочастотной области (у < 650 см- 1 ) обусловлены возбуж­
дениями висмут-кислородного каркаса. Установлен факт 
слабой связи колебаний [МО4]-тетраэдрических групп с фо­
нонами висмут-кислородного каркаса. Основной вклад в 
формирование высокочастотной части спектров дают коле­
бания [М 0 4]-тетраэдров. Выявлены новые особенности ко­
лебательных спектров кристаллов силленитов, связанные с 
проявлением «дефектности» кристаллической структуры 
при изменении типа Мп+ (п = 2—5) катиона, установлена 
«характеристичность» колебаний ряда фрагментов структу­
ры.

Одной из характерных особенностей колебательных 
спектров кристаллов со структурой типа силленита является 
сравнительно большая интенсивность КР на низкочастотных 
модах, обусловленная осцилляциями кислородных полиэд­
ров и присутствующими в них тяжелыми атомами висмута. 
В результате резонансного взаимодействия низкочастотных 
оптических ветвей с акустическими модами кристалличес­
кой решетки должна происходить опто-акустическая «гиб­
ридизация», сопровождающаяся перенормировкой исходных 
характеристик как акустической, так и оптической ветвей 
колебаний. Это объясняет эффективность использования 
этих кристаллов для различных акустооптических приложе­
ний. Другой особенностью всех рассматриваемых кристал­
лов является присутствие в их спектре КР аномально узкой 
и интенсивной линии в низкочастотной области. Это откры-
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вает возможности для когерентного возбуждения такого 
рода колебаний при импульсной лазерной накачке.

Использование приборов высокого спектрального разре­
шения в низкотемпературных экспериментах в дальнейшем 
должно позволить более детально исследовать и интерпрети­
ровать колебания, связные с различными висмут-кислород­
ными полиэдрами и «дефектными» тетраэдрами в колеба­
тельных спектрах кристаллов силленитов различного соста­
ва.

Работа выполнена при частичной поддержке фонда 
РФ Ф И (Проект 00-03-32-386).
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ОБ ЭФФЕКТЕ ГРАНИ ПРИ РОСТЕ КРИСТАЛЛОВ СОЕДИНЕНИЙ 
СО СТРУКТУРОЙ БЕРИЛЛА

М. А. Михайлов, Т. В. Демина, О. Ю. Белозерова

Введение

Ранее [1, 2] при изучении разновидностей кордиерита и 
структурно близких ему соединений (бериллиевого индиа­
лита и берилла), полученных из раствора-расплава в сход­
ных условиях, были описаны некоторые типы неоднороднос­
тей их физических характеристик и химического состава. 
При этом наряду с зональностью кристаллов, отражающей 
изменение их в процессе роста, для некоторых разновиднос­
тей были выявлены различия, связывающиеся с индивиду­
альными свойствами разноименных граней [3]. Так, для ин­
дивида кордиерит-индиалита (опорного образца, без специ­
ально введенных примесей) было установлено отличие пи­
накоида от призмы не только по величинам Д, угла 2 V, по­
казателям преломления, твердости и параметрам элементар­
ных ячеек, но и содержанию 81 и А1 [4]. Для пинакоида (ин­
диалита) при С31=4.76 ат. ед. и СА1 = 4.10 ат. ед. сумма этих 
компонентов составила 8.86 ат. ед., а для призмы (кордиери­
та) — С3 ; = 4.85 ат. ед., СА1 = 4.07 ат. ед., С31+СА1 = 8.92 ат. ед. 
Почеркнем, что это, как выяснилось из расчета погрешнос­
тей определения атомов в формулах (ДАТ51 = ±0.06 ат. ед. и 
ДАТ^1 = ± 0.04 ат. ед. [5]) позволяет говорить о различии раз­
ноименных пирамид роста по содержанию 81 и А1 лишь на 
уровне тенденции. Но заметим, что такого различия оказа­
лось достаточно для формирования двух полиморфных со­
единений в рамках одного индивида (кордиерит-индиали­
та). Соотношение же неполного набора компонентов в при­
зме и пинакоиде некоторых других разновидностей кордие­
рита (сформировавшихся в аналогичных с опорным образ­
цом условиях) было оценено лишь качественно и представ­
лено схематично [1]. Впоследствии [2] в пинакоидах кристал­
лов Ст-содержащих твердых растворов ряда кордиерит (ин- 
диалит)-бериллиевы й индиалит были выявлены большие
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содержания 31 и Ве, меньшие — А1, чем в призмах. Отметим, 
что приведенные выше содержания компонентов в разнои­
менных пирамидах роста отвечают совокупностям полихрон- 
ных слоев в них. Методика выделения проб для такого ана­
лиза (отбор материала из шлифов большого количества от­
дельных кристаллов) трудоемка, а результат практически 
неприменим для оценки эволюции характеристик кристал­
лов в процессе их формирования. Для берилла (синтезиро­
ванного в близких условиях) такие исследования не прово­
дились.

При поиске причин различия физических свойств разно­
именных пирамид роста рассматриваемых кристаллов пред­
ставлялась очевидной необходимость количественной харак­
теристики химического состава этих главных по объему мак­
рочастей кристаллов. Причем, поскольку в зональных крис­
таллах величины физических характеристик изменяются от 
зоны к зоне, то понятно, что по соотношению компонентов 
необходимо было сопоставлять одновременно образующиеся 
слои, а не их полихронные совокупности. Здесь следует от­
метить, что интерес к оценкам подобного рода периодически 
возникает в приложении к различным минералам (см. «Об­
суждение»), в том числе, и рассматриваемого типа. Напри­
мер, в связи с реконструкцией истории роста (колумбийских 
«трэпиш»-изумрудов [6], бразильских близких к стехиомет- 
ричным бериллов [7]), при выработке подходов к созданию 
способов выращивания максимально однородных кристал­
лов изумруда [8]. С другой стороны, несмотря на давнюю из­
вестность секториального тройникования в кордиеритах [9], 
многократно описанную секториальность бериллов, напри­
мер [Ю] со ссылкой на многих авторов; [8, 11—14] сопостави­
тельное исследование химических составов разноименных 
пирамид роста этих минералов, судя по оригинальным рабо­
там и справочным данным [15], практически не проводилось 
(за исключением упомянутой выше [7]).

Цель настоящей работы — количественное определение 
содержания видообразующих и примесных элементов, одно­
временно встраивающихся в пирамиды роста граней призмы
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Распределение видообразующих элементов по позициям* 
и симметрия идеальных соединений со структурой берилла

Таблица I

Соединение 02 П Х18 к Пр. гр.
Кордиерит М й 2 А1281 А12§14 0 1 8 — Ссст
Индиалит М й2 А14815 0 1 8 — Р/бтсс
Берилл А1г Вез 816 0 1 8 — Р/бтсс
Бериллиевый индиалит М ^ 2 ВеАЬ 816 0 1 8 — Р/бтсс

Примечание. ‘Использовано общепринятое обозначение структурных позиций 
[19].

и пинакоида некоторых разновидностей кордиерита, берил­
лиевого индиалита и берилла, полученных в сходных усло­
виях.

Методика исследования и результаты

Выбор кордиерита, бериллиевого индиалита и берилла 
для исследования представлялся целесообразным в связи с 
тем, что в этих соединениях при одинаковом пространствен­
ном расположении одних и тех же структурных элементов 
(двух типов тетраэдров и октаэдра) заполнение позиций ви­
дообразующими катионами и симметрия имеет черты как 
сходства, так и различия (табл. 1). Это изначально предпо­
лагало отличие пирамид роста однотипных граней этих со­
единений по уровню накопления одних и тех же компонен­
тов, а также возможность проявления «эффекта грани» [16], 
т. е. отличия разноименных граней каждого соединения по 
соотношений концентраций элементов.

Реализация близости условий формирования рассматри­
ваемых соединений позволяла сопоставить специфику реак­
ций их пирамид роста однотипных и разноименных граней 
на изменения химического состава питающей среды. Сходст­
во условий получения исследованных кристаллов кордиери­
тов, индиалита, бериллов и бериллиевых индиалитов состоя-
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ло в идентичности способа получения (из раствора в рас­
плаве одного и того же растворителя — М§, Са/С1, р —рас­
плава — путем спонтанной кристаллизации при скорости 
снижения температуры в печи 1 град/ч), в одинаковости со­
отношений берилла (или кордиерита) и растворителя в ис­
ходных композициях, в использовании аналогичных (по ква­
лификации) компонентов шихты, в т. ч. примесей-окислов 
(ТЮ 2, У2О 5 или Сг2О3). Доля примеси в исходных шихтах 
составляла 3.3 мае. % (в случае кордиерита) либо 5 % (в 
случае берилла) относительно 100 % основного компонента 
(берилла или кордиерита).

Характер синтезированных индивидов описан ранее [17]. 
Исследовались хорошо ограненные призматические моно­
кристаллы некоторых разновидностей кордиеритов, берил­
лиевых индиалитов и бериллов, а также сростки последних 
двух и упоминавшиеся во введении индивиды индиалит- 
кордиерита. Габитус синтезированных кристаллов был пред­
ставлен, в основном, гранями призмы и пинакоида, состав 
пирамид роста которых и изучался методами рентгеноспект­
рального микроанализа. В аншлифах, параллельных оси с 
кристаллов, с различной степенью отчетливости выделялись 
три области (рис. 1, а, б): центральная часть — однородный 
по цвету (и, как оказалось в дальнейшем, по концентрациям 
всех элементов) слой призмы (поле I), краевые части —зо­
нальные (иногда по окраске или ее интенсивности) секторы 
пирамид роста призмы (II) и пинакоида (III), сформировав­
шиеся после слоя I. В аншлифах, перпендикулярных оси с, 
наблюдались две области: центральная — однородный по 
цвету (химическому составу) слой пинакоида, краевая — 6 
зональных секторов призмы. Разрезы через центр роста 
кристаллов (рис. 1, в) не исследовались. Граница между пи­
накоидом и призмой, ясно выделяемая в шлифах по нали­
чию нитевидного межпирамидального шва, по ориентации 
штриховки (микрозональности, рис. 1, г), характеру погаса­
ния, в ряде случаев, по интенсивности окраски, в аншлифах, 
как правило, не обнаруживалась. Из всех исследованных 
разновидностей лишь в Т1-кордиерите (разрез перпендику-
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а

Рис. 1. Анатомия исследованных кристаллов (на примере кордиерита): 
а — сечение кристалла параллельно оси с; увел. 6; николп
б  — схема сечения (а): I  -  изохронное поле в пирамиде роста грани призмы; II и III -  поля в пирамидах роста граней призмы и пинакоида, соответственно, с хронологи­чески последовательной микрозональностыо;
в — схема сечения идеального кристалла через центр роста параллельно осн с (струк­тура «песочных часов»);г — граница между пирамидами роста граней призмы и пинакоида; увел. 70; II и III -аналогично обозначению в (б).
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лярно оси с) ярко-розовый приграничный «ободок» призмы 
четко оконтуривал однородное бледное серовато-фиолето­
вое ядро-пинакоид, в У-бериллиевом индиалите (рис. 2, а) 
пинакоид выделялся более интенсивной желто-зеленой ок­
раской на фоне призмы, явно слабее окрашенной, а в Т1~бе- 
рилле лилово-фиолетовая пирамида роста призмы резко 
контрастировала со слабо розовой пирамидой роста пина­
коида. Содержания химических элементов определяли в об­
разцах размером 1—2 мм вблизи границ, разделяющих рас­
сматриваемые макрочасти индивидов, на микроанализаторе 
5ирегргоЬе-733. Измерения проведены при ускоряющем на­
пряжении 15 кВ, токе зонда 20 нА, диаметр зонда 1 ц, экс­
позиция съемки 10 с. В качестве стандартных образцов ис­
пользованы минералы известного состава (оливин, пиропы, 
диопсид), оксиды Сг2О3 и У2О5, проверенные на гомоген­
ность на микронном уровне.

Непосредственно во время выполнения рентгеноспект­
рального микроанализа граница между разными полями 
(рис. 1, б, г) выявлялась либо по скачку интенсивностей, 
либо по перегибу на линии концентраций примесных и видо­
образующих элементов (рис. 2). Кроме того, ясно видно 
(рис. 2, а), что в пограничной области соотношение кон­
центраций элементов носит аномальный характер. Это также 
являлось признаком перехода линии сканирования через 
межпирамидальную границу. Как правило, маркером перехо­
да из одной пирамиды роста в другую являлись уровни на­
копления специально введенной примеси. Однако, в облас­
ти, наиболее близкой к центру роста У-разновидности бе­
риллиевого индиалита, скачка концентрации специально 
введенной примеси (V, рис. 2, а) на границе пирамид прак­
тически не обнаружилось (в отличие от ситуации с хромом 
в Сг-разновидности, рис. 2, б). Тогда как на завершающих 
этапах формирования У-бериллиевого индиалита отличие 
разноименных пирамид роста по уровню накопления V (и 
других компонентов) значительно. Но в областях, прибли­
женных к вершинам кристалла, поле II расположено близко 
к дефектной межпирамидальной границе и узко. В связи с
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Рис. 2. Распределение химических элементов в пирамидах роста гра­
ней призмы (7) и пинакоида (2) по линиям сканирования параллельно 
(3) и перпендикулярно оси с (4) в V - (а) и Сг- (б) разновидностях 
бериллиевых индиалитов.
5 и 6 -  значения содержания элемента на (5) и (4), соответственно. 7 -  граница 
между пирамидами роста разноименных граней.
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этими двумя особенностями в настоящем исследовании по 
химическому составу сопоставлялись слои разноименных 
граней, удаленные от центра роста и находящиеся в 70—100 
р. от поверхности пинакоида (где ширина поля II составля­
ла, как правило, 40—70 ц). Эти слои близки к завершающей 
стадии формирования исследованных кристаллов. Посколь­
ку исследовались зональные области II и III (значительно 
меняющие свой состав в процессе развития), то сравнению 
подлежали слои, одновременно образующиеся в разноименных 
пирамидах роста. Методика анализа таких слоев заключа­
лась в последовательном определении содержаний всех ком­
понентов в разных точках при сканировании по изоконцент­
ратам (в поле II — параллельно грани призмы, а в поле III 
— параллельно грани пинакоида). При выявлении границы 
между бериллом и бериллиевым индиалитом в их сростках 
использовалось изображение в обратно-рассеянных электро­
нах в режиме растрового электронного микроскопа. В этих 
коаксиальных сростках бериллиевых индиалитов и бериллов 
(рис. 3) одновременно образующиеся слои обеих фаз рас­
пространялись параллельно грани пинакоида. Поэтому для 
сопоставления этих слоев по химическому составу определя­
лись содержания компонентов по обе стороны от межфаз­
ной границы (в 10—25 ц от нее) на линии сканирования (4) 
параллельно грани пинакоида.

Расчет содержаний определяемых элементов и поправоч­
ных факторов на матричные эффекты выполнен методом 
РАР-коррекции. При этом в процедуру учета матричных 
эффектов включались содержания бериллия, определенные 
атомно-абсорбционным методом (аналитик — В. К. Халтуе- 
ва, Институт геохимии СО РАН, Иркутск).

Результаты рентгеноспектрального микроанализа отдель­
ных монокристаллов и индивида индиалит-кордиерита 
представлены на рис. 4. Эти данные приведены в необходи­
мый для сопоставления вид [18] пересчетом массовых про­
центов на коэффициенты атомов в кристаллохимических 
формулах синтезированных соединений по общепринятой 
методике [20] на 18 кислородов. Особое внимание было уде-
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Рис. 3. Схема качественного распределения концентрации Сг2О3 
вдоль линии сканирования (Т) в коаксиальном сростке Сг-бериллие- 
вого индиалита (2) и Сг-изумруда (3).
Обозначения I м III аналогичны рис. 1; IV -  соответствует изумруду; 4 -  линия ска­
нирования при проведении количественного микроанализа.
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Рис. 4. Содержания химических элементов в одновременно образую­
щихся слоях пирамид роста граней призмы (1) и пинакоида (2). 
Прочерк в строке «разновидности» означает: примесь специально не вводилась.
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лено оценке значимости обнаруженных различий в химичес­
ком составе одновременно образующихся слоев. На этом 
этапе (предварительном, без опробования нескольких об­
разцов каждой разновидности) правильность определе­
ния содержаний элементов в исследуемых объектах оце­
нена по одной из известных процедур: по стандартным 
образцам известного состава. Относительная погрешность 
результатов рентгеноспектрального микроанализа определе­
на как [(Са т ~ Сопр)/С ат1 х 100 % и составила для 8Ю2 (при 68 
мае. %) — (0.4 отн. %)—(1.5 отн. %), для 81 (при 55 мае. %) 
— (0.3)—(1.5), для А12О3 (в интервале содержаний 13—19 
мае. %) — (0.33)—(2.43), для М§О (при 10—18 мае. %) — 
(2.18)—(1.18), для М§О (при 0.8—1.5 мае. %) — (20.00)— 
(22.55), для Сг2О3 (при 0.7-1.5 мае. %) — (10.00)—(12.77), 
для Т1О2 (при 2.00—5.70 мае. %) -  (3.00)—(5.00), для ТЮ2 
(при 0.36—1.79 мае. %) — (5.00)—(10.61), для РеО (при 
0.26-2.04 мае. %) -  (5.00)—(20.00), для У2О5 (при 0.65— 
1.00 мае. %) — (10.00)—(15.00). На основе максимальных ве­
личин относительных погрешностей рассчитаны максималь­
ные погрешности коэффициентов в формулах исследован- 

вых индиалитов — ДХх -0 .08 (для ^-разновидности), 0.09 
(для Сг-, V -, Ре-разновидностей), ДЛИ* = 0.06 (для Т1-раз- 
новидности), 0.05 (для Сг-, V-, Ре-разновидностей), 
АКхм& = 0.04 (для ^-разновидности), 0.03 (для Ст-, V-, 
Ре-разновидностей), ДКгр е = 0.004 (для ^-разновидности), 
0.02 (для Сг-, V -, Ре-разновидностей), ДКгТ |=0.02 (для 
^-разновидности), ДХг -  0.03 (для У-разновидности), 
ДКхС г=0.01 (для Сг-разновидности), для бериллов — 
&Кх5 ' = 0.09 (для всех разновидностей), ДАУ41 = 0.05 (для но­
минально беспримесной разновидности), ДХгМ ё=0.04 (для 
Т1-, Сг- и Ре- разновидностей), ДКгМ е=0.06 (для Сг-раз­
новидности), ДХхМ 8= 0.02 (для остальных разновидностей), 
ДХгТ1 = 0.01—0.02 (для ^-разновидности), ДКгС г= 0.02—0.03 
(для Сг-разновидности). Понятно, что свидетельствовать о
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значимости различия уровней накопления какого-либо эле­
мента в пирамидах роста разных граней допустимо, если эта 
разница превышает погрешность более, чем в 2 раза и что 
для превращения выявленных тенденций в четко установ­
ленную закономерность необходимо понижать погрешность 
анализа.

Опишем наблюдающиеся соотношения компонентов в 
одновременно формирующихся слоях пирамид роста граней 
призмы и пинакоида некоторых разновидностей кордиерита, 
бериллиевого индиалита и берилла.

Видно (рис. 4), что соотношение концентраций 81 и А1 во 
всех исследованных кордиеритах однотипно: пинакоид1 
более обогащен алюминием и обеднен кремнием по отноше­
нию к призме1. Но это можно констатировать лишь на уров­
не тенденции и в случае беспримесного индиалит-кордиери- 
та, где разница разноименных пирамид по 81 (Д81) составляет 
0.15 ат. ед. и по А1 (ДА1) — 0.14 ат. ед., и в Т1- и У-кордие- 
ритах (Д81 — 0.09 и 0.07 ат. ед., а ДА1 — 0.11 и 0.04 ат. ед., 
соответственно), если опираться на погрешности анализа 
этих компонентов в кордиеритах. При этом СМв в пинакоиде 
беспримесного индивида (индиалите), на уровне тенденции 
выше (ДМ^ = 0.06), чем в призме (кордиерите), тогда как в 
Т1- и У-разновидностях содержание этого компонента 
практически одинаково. Специально введенные (Т1, V) и не­
контролируемая (Ге) примеси встроились в разноименные 
пирамиды роста кордиерита практически без предпочтений.

1 Здесь и далее вместо термина «пирамида роста грани пинакоида (или 
призмы)» будет использоваться, в основном, «пинакоид (или призма)».

В ^-разновидности бериллиевого индиалита соотношение 
С3 |/С А1 обратно наблюдавшемуся в Т1-кордиерите (т. е. пи­
накоид более обогащен кремнием и обеднен алюминием), а 
титан вовлекается пинакоидом в большей степени, чем при­
змой (в отличие от ТНкордиерита). Но если для 81 эта за­
кономерность установлена на уровне тенденции, то для А1 и 
Т1 об этом можно свидетельствовать уверенно (различия в
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уровне накопления превышают погрешности в 3 раза по 
обоим элементам). В С г- и Ре-бериллиевом индиалите тип 
разницы в накоплении 81 и А1 призмой по отношению к пи­
накоиду тот же, что и в И-бериллиевом индиалите, хотя 
контрастность меньше (на уровне тенденции). В отличие от 
них в У-бериллиевом индиалите пинакоид вовлекает мень­
ше кремния, чем призма (хотя А81 меньше погрешности оп­
ределения этого компонента), а по А1 та же ситуация, что и 
в Сг- и Ге- бериллиевом индиалите. Магний в большем ко­
личестве (на уровне тенденции) накапливается в пинакоиде 
по отношению к призме в Т1- и У-бериллиевом индиалите, 
тогда как в Сг- и Ге-разновидностях этого соединения кон­
центрации М§ практически одинаковы. Специально введен­
ные V и Сг (как и Т1) вовлекаются гранью пинакоида бе­
риллиевого индиалита в большем количестве, чем гранью 
призмы (различие превышает погрешности анализа по V — 
в 2.3, по Сг — в 3 раза), тогда как Ге только в Сг — разно­
видности предпочло накопиться в призме больше (в 3 раза 
выше погрешности), чем в пинакоиде.

В бериллах пирамиды роста рассматриваемых граней де­
монстрируют способности извлечения элементов из окружа­
ющего расплава в чем-то отличные, а в чем-то похожие на 
два предыдущих соединения. В опорном берилле (без специ­
ально введенных примесей), призма и пинакоид почти.не 
отличаются по концентрациям 81 и А1, а неконтролируемая 
примесь (М§) склонна (на уровне тенденции) адсорбиро­
ваться в большем количестве в призме. В Т\-берйлле так же, 
как и в опорном, С51 в призме примерно равна С51 в пина­
коиде (что отлично и от Т1~кордиерита, и от ^-бериллие­
вого индиалита), тогда как призма более обогащена Т1 (раз­
ница концентраций примерно в 10 раз превышает погреш­
ность) и М§ (на уровне тенденции), значительно (разница 
содержаний в 4 раза превышает погрешность) обеднена А1, 
чем пинакоид. Сг- и Ре-бериллы. же сходны накоплением 
больших количеств 81 в пинакоиде, а А1 и — в призме 
(все это — на уровне тенденции, кроме в Ге-берилле, 
где разница превышает погрешность в 4 раза) При этом пи-
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Содержания (ат. ед.) химических элементов 
в одновременно образующихся слоях в сростках 

некоторых разновидностей бериллиевого индиалита и берилла

Таблица 2

Соединение Стадия 81 А1 Мя Ве Сг Ре
Сг-бериллиевый индиалит I 5.60 2.67 1.81 0.81 0.04 0.10
Сг-изумруд 5.86 2.15 0.25 2.65 0.10 0.01
Сг-бериллиевый индиалит II 5.96 2.01 1.78 1.07 0.08 0.08
Сг-изумруд 6.00 1.78 0.21 2.67 0.29 0.01
Ре-бериллиевый индиалит II 5.82 2.12 1.79 1.21 0.15
Ре-берилл 5.87 2.10 0.21 2.90 — 0.01

Примечания. I — стадия, наиболее близкая к точке зарождения Сг-изумруда в 
Сг-бериллиевом индиалите; II — стадия, близкая к точке завершения совмест­
ного роста Сг-изумруда и Сг-бериллиевого индиалита.

накоид Сг-берилла предпочитает захватывать больше хрома, 
чем призма (разница в концентрации — 0.05 ат. ед. — пре­
вышает погрешность более чем в 2 раза).

В отличие от описанной выше избирательности 1 типа 
(характеризующей соотношения компонентов, одновременно 
входящих в разноименные пирамиды роста кристаллов како­
го-либо одного соединения) в проведенных экспериментах 
реализовалась избирательность II типа (демонстрирующая 
уровни содержаний компонентов, одновременно фиксирую­
щихся в двух изоструктурных соединениях, растущих со­
вместно в одном направлении). Этот тип проявился в случае 
коаксиального (вдоль оси с) одновременного роста бериллие­
вого индиалита и эпитаксиально встроившегося в его пина­
коид берилла (рис. в присутствии специально введенных 
примесей Сг2О3 или Ре2О3, табл. 2). Видно, что каждая крис­
таллическая фаза сохранила свои предпочтения в уровне из­
влечения компонентов из питающей среды, в том числе, и 
вблизи межфазной границы. Причем граничат здесь слои 
пинакоида бериллиевого индиалита и, видимо, тонкого слоя 
призмы берилла (что является предметом дальнейшего изу-
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чения). Сопоставление этих соотношений компонентов на 
разных стадиях развития Сг-разновидностей бериллиевого 
индиалита и берилла показало, что в процессе их совместно­
го роста практически исчезает разница между ними по С81, 
вдвое уменьшается по СА[, почти не меняется по СМ(, и СРе, 
уменьшается по СВе и увеличивается по СС г.

Обсуждение

Проведенное исследование широкого набора соединений 
одного и того же структурного типа позволяет констатиро­
вать, что избирательность I  типа наиболее контрастно про­
явилась в берилле (по отношению к специально введенным 
Т1 и Сг, неконтролируемой примеси в Ре-разновидности 
и видообразующему А1 в Т1-разности) и в бериллиевом ин­
диалите (также по отношению к специально введенным Т1, 
Сг или V и видообразующему А1 в Т1- разновидности). 
Причем, участие видообразующего А1 в рассматриваемом 
эффекте в обоих этих соединениях вызывается внедрением 
титана и большой изоморфной емкостью октаэдрической по­
зиции по отношению к этому примесному элементу [20]. На­
блюдающиеся же различия в накоплении других элементов 
разноименными пирамидами роста во всех соединениях в 
большинстве случаев еще следует в будущем подтвердить 
анализом с меньшими погрешностями. Для кордиерита это 
касается всех исследованных образцов.

С другой стороны, здесь следует отметить, что в системе 
«кордиерит— М§, Са/С1, Р—расплав—пВеО—Сг2О3» сформи­
ровались изометричные кристаллы Сг-бериллиевого индиа­
лита, где указанная выше разница в накоплении компонен­
тов разноименными пирамидами роста не обнаружилась 
(судя по предварительным качественным кривым распреде­
ления элементов). Это предполагает возможность ситуаций, 
при которых описанные выше соотношения могут и не про­
явиться (при соответствующем подборе условий роста крис­
таллов).
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Избирательность II типа в плане предпринятого исследо­
вания интересна в двух аспектах. Во-первых, реализация 
этого явления и показывает, что условия проведенных экс­
периментов (скорость охлаждения раствора-расплава, ско­
рости диффузии всех компонентов в неподвижном погра­
ничном слое раствора, покрывающего растущую грань [16]) 
были в общем-то достаточны для проявления перераспреде­
ления одних и тех же компонентов в соответствии с разли­
чием адсорбционных свойств развивающихся поверхностей 
берилла и бериллиевого индиалита. Это и позволило каждой 
кристаллической фазе реализовать свои предпочтения в 
уровне извлечения компонентов из питающей среды 
(табл. 2). Таким образом, это косвенно показывает на отсут­
ствие общих ростовых ограничений для проявления избира­
тельности I типа. Но наиболее интересным, на наш взгляд, 
является второй аспект. Он состоит в констатации факта, 
что совместный рост берилла и бериллиевого индиалита в 
сростке описанного типа (рис. 3) означает наличие одновре­
менности потоков тетраэдрических групп А1О4 (или ком­
плексов их включающих) к грани пинакоида бериллиевого 
индиалита, а октаэдрических А1О6 — к поверхности берилла. 
Но что несомненно, реализация избирательности II типа до­
казывает одновременное присутствие в расплаве групп А1О4 и 
А1О6 (или комплексов их включающих), избирательно встра­
ивающихся в собственные фазы (БИ и берилл, соответст­
венно).

Особо следует подчеркнуть проявление аномальности со­
отношений концентраций элементов в области границы 
между пирамидами роста, проиллюстрированной на рис. 2, 
а. В этом не исключается участие так называемого сэндвич- 
эффекта. Однако в ряде случаев, характер аномальности не 
может быть объяснен «сэндвич-эффектом», порожденным 
наслаиванием двух разнородных слоев (призмы и пинакои­
да, в нашем случае) в анализируемой области. Несомненно, 
фазовая, химическая и структурная характеристики погра­
ничной области требуют особого исследования, более ло-
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кальными, нежели рентгеноспектральный микроанализ, ме­
тодами.

В заключение следует отметить, что актуальность иссле­
дований, аналогичных настоящей работе, на наш взгляд, 
подчеркивается исследованием секториальности как явления 
не только в специальных работах [16, 21—23], но и в минера­
логических работах общего плана [18], по конкретным мине­
ралам (в бериллах — см. выше, «введение»; в турмалинах 
[23] (со ссылкой на Зрап§епЬег§, ЦеиЬаиз, 1930), [24]; в тау- 
соните [25]; в алмазе [26]; в слюдах [Воронцова и др., 1996]; в 
клинопироксенах [27]; в ставролите [28]), в обобщениях онто- 
генической направленности [29, 30], в геохимии твердого 
тела, например, [32], при осмыслении явлений порядок-бес­
порядок например, [3], при синтезе и росте кристаллов (в 
изумрудах, см. выше, «введение»; в александритах [Цветков 
и др., 1999], в иттрий-алюминиевых гранатах [16]), в крис­
таллах азотнокислого свинца [23] (со ссылкой на \Уи1й, 
1879).

Выводы

1. Описано проявление избирательности I  типа (характе­
ризующей соотношения компонентов, одновременно входя­
щих в разноименные пирамиды роста кристаллов какого- 
либо одного соединения со структурой берилла) и избира­
тельности II типа (демонстрирующей уровни содержаний 
компонентов, одновременно фиксирующихся в изоструктур- 
ных берилле и бериллиевом индиалите, растущих совместно 
в одном направлении).

2. Установлены черты отличия и подобия пирамид роста 
пинакоида и призмы некоторых разновидностей кордиерита, 
бериллиевого индиалита и берилла по извлечению одних и 
тех же компонентов (видообразующих и примесных) из 
среды минералообразования.

3. Показано, что во всех исследованных образцах одновре­
менно растущие слои призмы и пинакоида, как правило, раз­
личаются по соотношению компонентов. Однако проявление
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«эффекта грани» достаточно надежно выявлено в берилле 
(по отношению к специально введенным Т1 и Сг и некон­
тролируемой примеси М§) и в бериллиевом индиалите 
(также к примесям Т1, Сг или V). В кордиерите же и во 
всех других случаях это различие констатировано на уровне 
тенденции.

Работа проводилась при поддержке РФ Ф И (грант по 
проекту № 98-05-64292).
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ РОСТ КРИСТАЛЛОВ ИЗУМРУДА 
В УСЛОВИЯХ ВРАЩАЮЩЕГОСЯ ТЕПЛОВОГО ПОЛЯ

А. Е. Кох

Введение

В работах [1—5] была предложена, обоснована и приведе­
ны примеры осуществления оригинальной идеи выращива­
ния кристаллов в азимутально-распределенных стационар­
ных и вращающихся (Неа1 ИеН Ко1аНоп Меткой — НРКМ) 
тепловых полях. Суть НРКМ-метода заключается в созда­
нии циклически вращающегося теплового фронта (бегущей 
тепловой волны) на внешних стенках ростового тигля или 
кристаллизатора, в результате чего в этих сосудах возбужда­
ются вынужденные, с азимутальной составляющей скорости, 
течения жидкости и создается колебательный температур­
ный режим в зоне роста кристалла. Привлекательность 
НРК.М заключается в возможности бесконтактного управле­
ния тепломассопереносом в кристаллизационной среде. Оче­
видно, что весьма интересно было бы приложить данный 
метод к выращиванию кристаллов в гидротермальных усло­
виях, где практически исключаются всякие методы активно­
го, контактного воздействия на процессы тепломассоперено- 
са. Оптимальные условия здесь достигаются подбором тем­
пературного перепада между зонами растворения и кристал­
лизации, установкой внутри автоклавов мембран, диафрагм 
и струенаправляющих трубок [6].

В данной работе описаны первые шаги применения 
НРКМ к выращиванию кристаллов изумруда в гидротер­
мальных условиях. История получения кристаллов гидро­
термального изумруда насчитывает несколько десятилетий и 
имеет «сопЬзйщ» характер [7]. После первых пионерских 
работ в 70—80-е годы наступило «затишье», очевидным об­
разом связанное с решением главных вопросов технологии 
(были определены составы растворов и РТ условия процес­
са [8]) и, как следствие, с высокой степенью коммерциализа­
ции данного кристалла. В последние годы, тем не менее,
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число публикаций, посвященных исследованию условий вы­
ращивания гидротермального изумруда, стало увеличивать­
ся. Вероятно, это связано с «застоем» в совершенствовании 
достигнутого уровня получения гидротермального изумруда, 
несмотря на то, что, на сегодняшний день, технология полу­
чения гидротермального изумруда в стационарных тепловых 
полях по своему развитию уступает, пожалуй, только гидро­
термальному кварцу. Это и определило выбор данного крис­
талла в качестве модельного для апробирования метода 
НГКМ для гидротермального процесса.

Очевидно, следует считать, что на сегодняшний день не 
существует достаточно определенной и доказанной точки 
зрения на процессы тепломассопереноса в гидротермальной 
кристаллизационной среде. В работе [9] «а Напзрог! шобе1 
Гог Ьубго1Ьегта1 §го\уН1 ап б Н1е розз1Ые Яо\у зСгисЬиге ш ап 
аи!ос1ауе аге ргезеп1еб. ТЬе аиНюгз зиррозе 1Ьа1 1Ье сопуес- 
Нуе зуз1ет Гог Ьубго1Ьегта1 §гоуу1й сап Ье сопз!бегеб аз а 
сотрозИе Яшб апб рогоиз 1ауег апб 1Ье По\у т  1Ье пиШеп! 
Ьеб сап Ье шобе1еб изт§  ЬЬе Багсу— Вппктап—ВогсЬЬе1тег 
ГогтиЫюп». Результатом модельных экспериментов данной 
работы являются расчетные конфигурации тепловых полей 
и конвективных потоков внутри автоклава. Причем послед­
ние имеют стационарный ламинарный характер.

В работе Томаса и др. [10], кстати, на примере изумруда, 
приводятся данные в подтверждение пульсационного харак­
тера гидротермального процесса в условиях стационарного и 
стабильного (±0.1°С) внешнего теплового поля. Пульсацион- 
ность процесса, по мнению авторов, заключается в споради­
ческом образовании внутри автоклава перегретых и переох­
лажденных струй. Данная пульсационность приводит к тур­
булентному характеру конвекции и сопровождается колеба­
ниями температуры внутри автоклава с амплитудой до 
0.7°С, что, как считают авторы, и приводит к формированию 
периодически построенных полосчатых кристаллов изумру­
да. В пользу такого рассмотрения говорят также данные ра­
боты Кирдяшкина и др. [И], в которой гидродинамика в 
вертикальном цилиндрическом автоклаве при выращивании
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кристаллов гидротермальным методом рассматривается как 
тепловые гравитационные течения в вертикальных слоях в 
условиях неустойчивой стратификации. При этом наложе­
ние условия неустойчивой стратификации по высоте верти­
кального слоя вносит существенную особенность в структу­
ру тепловых гравитационных течений, вызывая турбулент­
ный режим течения при относительно малых значениях 
числа Рэлея (Ка), порядка 10-5 —10~9. Тогда как без данного 
условия развитый турбулентный режим наступает при 
Ка = 10"™

Природа пульсационного тепломассообмена между зона­
ми растворения и роста заложена в противоречивости дви­
жущих сил гидротермальных гидродинамических процессов: 
с одной стороны — это действие сил плавучести вследствие 
более высокой температуры в нижней части автоклава — 
зоне растворения; с другой — противодействие всплыванию 
вследствие повышения концентрации растворяемого компо­
нента в растворе, опять же, в зоне растворения. Данная про­
тиворечивость приводит к кризисным, накопительным, спо­
радически разрешаемым явлениям (подобно кипению) и, 
как следствие, к пульсационности и турбулентности гидро­
динамического гидротермального процесса.

Постановка задачи

Идея выращивания кристаллов гидротермальным спосо­
бом во вращающемся тепловом поле заключается в создании 
автоколебательного регулярного режима конвекции, что 
могло бы привести к управляемости (регуляризации) про­
цесса и, следовательно, к возможности оптимизации процес­
са выращивания более однородных и структурно более со­
вершенных кристаллов. Иными словами, цель данной рабо­
ты состоит в оценке применимости НРКМ к выращиванию 
кристаллов гидротермальным методом.

Интуитивно можно предположить два аспекта влияния 
вращающегося теплового поля на процессы внутри автокла­
ва:
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1) Более интенсивное растворение в нижней зоне в резуль­
тате усиления конвективного режима и 2) упорядочение (ре­
гуляризация) структуры течений в зоне кристаллизации и, 
как следствие, формирование структурно более совершенно­
го кристалла.
Очевидно, что каждый из этих аспектов в отдельности 
может существенно повлиять на развитие гидротермального 
метода выращивания многих кристаллов, и не только изум­
руда.

В данной работе представлены результаты эксперимен­
тальных исследований для первого случая, т. е. вращение 
теплового поля производилось только в нижней зоне — зоне 
растворения шихты.

Экспериментальная установка

Схема установки показана на рис. 1. Основу установки 
представляет прецизионная двухзонная нагревательная печь 
с вертикальным расположением 15 нагревательных элемен­
тов (Н Э) в каждой зоне. Диаметр муфеля печи 90 мм. 
Длина нагревательных элементов, т. е. ширина зоны нагрева 
равна 19 см для обеих зон. Стальной автоклав (марка стали 
12Х18Н9Т) диаметром 80 мм с толщиной стенок 25—28 мм 
устанавливается внутри печи. В качестве теплоизоляционно­
го материала крышки и остова печи был использован ша­
мотный кирпич ультралегковес.

Схема терморегулирования подробно описана в [2]. Сиг­
налом отрицательной обратной связи нижней зоны нагрева 
является э. д. с. дифференциальной платина-платинородие- 
вой термопары, состоящей из 15 рабочих спаев, находящих­
ся между нагревательными элементами печи (на рисунке по­
казан только один спай термопары). Такая конструкция ре­
гулирующей термопары обеспечивает устойчивое поддержа­
ние средней температуры при динамическом режиме 
подключения нагревательных элементов. Суммарная э. д. с. 
такой дифференциальной термопары, состоящей из нечетно­
го числа рабочих спаев, с точностью до ошибки регулирова-
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Рис. 1. Вертикальный (а) и 
горизонтальный (б) разрезы 
ростовой установки:
(7) теплоизолирующий остов, (2) 
кварцевый муфель, (3) нижняя 
зона нагрева, (4) верхняя зона на­
грева, (5) автоклав, (6) зона рас­
творения, (7) зона роста, (3) диа­
фрагма, (У) регулирующая термо­
пара. В центре рис.1, б траектория 
перемещения «холодной точки» 
при симметрии вращающегося 
теплового поля.
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ния равна э.д.с. одинарной термопары для случая стационар­
ного теплового поля, т. е. когда по всем нагревательным эле­
ментам протекает одинаковый ток нагрузки.

15 НЭ были разделены на 5 групп по 3 НЭ в каждой: 1- 
2-9, 3 -10-11  и т. д. (см. рис. 1, б). Такое подключение обес­
печивает, так называемый двухзаходовый асимметричный 
режим ротации теплового поля (квази-<712 симметрия тепло­
вого поля), т. е. по наружной стенке автоклава циклически 
движется тепловая волна, состоящая из двух диаметрально 
противоположных пиков разной амплитуды. Причем при 
каждом переключении амплитуды пиков меняются местами, 
в результате чего траектория перемещения «холодной 
точки» в горизонтальной плоскости имеет вид пятиконечной 
звезды (в центре рис. 1, б). Ритмичность переключения N  
групп НЭ с периодом Дт определяет угловую скорость вра­
щения тепловой волны.

Верхняя зона нагрева служит для создания необходимого 
перепада температуры между зонами растворения и роста 
кристаллов внутри автоклава. Управление нагревом верхней 
зоны осуществляется от отдельного терморегулятора по сиг­
налу одинарной платина-платинородиевой термопары.

Предварительные температурные измерения

Особенность гидротермального метода состоит в исполь­
зовании толстостенных металлических, герметически закры­
вающихся автоклавов. Первым делом предстояло выяснить: 
может ли вращающийся тепловой фронт на внешней по­
верхности автоклава «пробить» его толстые стенки. То есть 
выяснить, в какой степени будет выравниваться температура 
внутри автоклава за счет его массивности и толстостеннос- 
ти.

На рис. 2 представлены данные температурных измере­
ний в горизонтальном сечении А—А вблизи внутренней 
стенки (7) и в центре (2) автоклава в зависимости от перио­
да ротации теплового поля. Измерения проводились плати­
на-платинородиевой термопарой, внутреннее пространство
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Рис. 2. Температурный режим внутри «пустого» автоклава в сечении 
А—А в зависимости от периода переключения Ат групп нагреватель­
ных элементов:
1 — вблизи внутренней стенки автоклава, 2 — на оси автоклава.

автоклава было заполнено кирпичом УЛВ для подавления 
конвективного теплообмена в процессе измерений. Вид тем­
пературных кривых свидетельствует о теплопередаче от НЭ 
к автоклаву в зависимости от периода ротации теплового 
поля, а объяснение наличия на них точек-минимумов заслу­
живает специального рассмотрения. Здесь мы ограничимся
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констатацией того факта, что при малом периоде ротации 
тепловое поле практически является стационарным и обла­
дает цилиндрической симметрией Ьх . При периоде переклю­
чения Ат = 25 с внутри автоклава начинают регистрировать­
ся колебания температуры, а при дальнейшем увеличении 
периода ротации амплитуды колебаний температуры как 
вблизи внутренней стенки, так и на оси автоклава возраста­
ют — симметрия теплового поля трансформируется в 
квази-<71>2-

Экспериментальная процедура и результаты

Эксперименты по выращиванию кристаллов изумруда 
осуществлялись при перекристаллизации в гидротермальных 
условиях шихты природного берилла из месторождения 
Изумрудные Копи (Урал). Максимальные температуры 
(640—650°С) в нижней зоне растворения определялись 
прочностными свойствами автоклавов. Кристаллизационная 
среда состояла из кислых фторидных и хлоридных раство­
ров сложного химического состава. Давление в диапазоне 
1200—1500 атм было обусловлено заполнением автоклава 
расчетным количеством водного раствора. Затравочные 
пластины из синтетического изумруда и природного берилла 
были ориентированы по (5.5.10.6). Зоны растворения и 
кристаллизации были разделены металлической диафрагмой 
с двумя отверстиями. Назначение диафрагмы состоит в 
более контрастном разделении температуры между зонами 
растворения и кристаллизации.

При выращивании кристаллов изумруда в стационарном 
тепловом поле с температурой в зоне растворения около 
645 ± 5°С и 580 ± 10°С в зоне кристаллизации длительность 
ростового цикла занимает около 45 ± 5 сут в зависимости от 
температурного перепада между зонами растворения и крис­
таллизации. При такой длительности обеспечивается прак­
тически полный массоперенос и перекристаллизация шихты 
на затравки.
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Было проведено три эксперимента при вращениии тепло­
вого поля вокруг зоны растворения с периодом Т= 5x32 с. 
При таком периоде амплитуда колебаний температуры внут­
ри автоклава в соответствии с графиком на рис. 2 должна 
быть равной 0.4°С вблизи внутренней стенки автоклава и 
0.25°С в центре. Средняя температура в зоне кристаллиза­
ции оставалась постоянной и была равна 580° С. Средняя 
температура в зоне растворения принимала следующие зна­
чения: 635, 630 и 625°С. Длительность всех трех опытов со­
ставляла 32 сут.

Во всех трех опытах осуществился практически полный 
массоперенос и перекристаллизация шихты на затравки. Об­
разовавшиеся кристаллы изумруда в первом эксперименте 
имели невысокое качество (3 категория), в них визуально 
наблюдалась трещиноватость и свилеватость, а также росто­
вая полосчатость, параллельная поверхности затравочных 
кристаллов. В первом опыте наблюдалось также образование 
паразитных кристаллов, что свидетельствует о высоком 
пересыщении гидротермального раствора. Качество кристал­
лов во втором и третьем опытах было более высоким (2 ка­
тегория) со значительными (до нескольких куб. см) участка­
ми без визуально обнаруживаемой трещиноватости и свиле­
ватости. Для этих опытов была характерна высокая степень 
огранения образовавшихся кристаллов.

Выводы

Первые опыты по применению метода вращения теплово­
го поля для выращивания кристаллов в гидротермальных 
условиях показали, что процесс растворения шихты и массо­
перенос существенно активизируются. При одинаковых тем­
пературах в зоне растворения и кристаллизации процесс 
массопереноса под воздействием вращающегося теплового 
поля протекает по крайней мере в 1.5 раза быстрее, чем при 
выращивании в стационарных и стабильных тепловых 
полях. Это дает возможность осуществлять ростовые про-
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цессы при более низких температурах, что будет способство­
вать увеличению срока службы автоклавов.

Из результатов данной работы следует, что большой ин­
терес представляют дальнейшие исследования как по линии 
дальнейшего уменьшения средней температуры в зоне рас­
творения, так и по созданию условий вращающегося тепло­
вого поля в зоне роста кристаллов. При этом исследование 
влияния величин периода ротации и амплитуды тепловой 
волны на динамику и кинетику протекания процессов внут­
ри автоклава и, следовательно, на качество образующихся 
кристаллов, представляет большой научный и практический 
интерес.
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РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ ТИКОРА
Л. И. Казакова, А. С. Потапов, П. А. Родный, С. А. Смирнова

Монокристаллы А12О3:Т1, или тикора, используют в каче­
стве рабочего тела мощных перестраиваемых лазеров в диа­
пазоне 600—1000 нм [1]. Появились также сообщения о воз­
можности применения тикора в качестве сцинтилляционно­
го материала [2]. В последнее время ведется поиск сцинтил­
ляторов, излучающих в длинноволновой области спектра, 
поскольку они могут быть использованы в сочетании с 
полупроводниковыми фотодетекторами. Отсюда вытекает 
интерес к изучению люминесцентных характеристик 
А12О3:Т1 при высокоэнергетическом возбуждении.

В настоящей работе исследованы спектрально-кинетичес­
кие характеристики люминесценции А12О3:Т1 при рентгенов­
ском возбуждении. Кристаллы А12О3:Т1 выращивались мето­
дом горизонтальной направленной кристаллизации в вакуу­
ме и в аргон-углеродной среде (в сильно восстановитель­
ных условиях) со скоростями 1.5—6 мм/ч. Метод позволяет 
получить прозрачные кристаллы с концентрацией титана до 
0.2 мае. %. Измеренное отношение коэффициентов поглоще­
ния в областях 490 нм и 800 нм, характеризующее отноше­
ние концентрации Т13+/Т14+ в кристалле, составило -200 для 
образца А12О3:Т1 (0.07 мае. %).

Измерение характеристик люминесценции проводилось 
на двух установках: с источником непрерывного рентгенов­
ского излучения (35 кВ, 15 мА, ДУ анод) и с источником ко­
ротких (-1  нс) рентгеновских (35 кВ, 0.5 А) импульсов с 
частотой следования до 20 кГц. Для спектральных измере­
ний использовался монохроматор М ДР-2. Измерения в ко­
ротковолновой области спектра (рис. 1, а) проводились с ис­
пользованием дифракционной решетки 1200 штр./мм и фо­
тоэлектронного умножителя Ф Э У -106, а для измерений в 
длинноволной области (рис. 1, б) — решетки 600 штр./мм и 
Ф ЭУ-83. Полученные спектры с разрешением ~1 нм не ис­
правлялись на чувствительность ФЭУ и пропускание мо­
нохроматора, при этом вносимые искажения невелики. Для
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кинетических измерении использовалась известная схема 
СТАРТ-СТОП регистрации однофотонных импульсов. Ус­
тановка позволяет проводить измерения в диапазоне от 1 нс 
до 50 мкс с временным разрешением не хуже 0.1 нс. Темпе­
ратурный диапазон измерений составлял 80—500 К. Деталь­
ное описание установки приведено в работе [3].

Спектр рентгенолюминесценции (РЛ) кристалла А12О3:Т1 
(0.07 мае. %) приведен на рис. 1. В коротковолновой облас­
ти наиболее интенсивна ультрафиолетовая (УФ) полоса лю­
минесценции с максимумом при 308 нм. УФ полосу следует 
отнести к собственной люминесценции, поскольку полоса 
люминесценции с близкими параметрами наблюдалась в 
чистом А12О3 и приписана излучению Р+ центров [4]. УФ 
полоса (Хт  = 320 нм) регистрировалась также в А12О3:Т1 при 
УФ возбуждении (-235 нм) и была отнесена к излучению 
Р+ центров (Р+ центр в А12О3 — это вакансия кислорода, за­
хватившая электрон) [5]. Р+ центры могут служить зарядо­
выми компенсаторами для Т14+. Отметим, что подобная УФ 
полоса регистрировалась нами в поликристаллических об­
разцах А12О3:Рг.

В коротковолновой части спектра (рис. 1) можно выде­
лить также слабую полосу с максимумом при 420 нм (так 
называемое голубое свечение тикора), которая проявляется 
особенно отчетливо при низкой температуре (кривая 7, рис. 
1). Полосу 420 им приписывают излучению р-центров (ва­
кансия кислорода, захватившая два электрона) [5] либо лю­
минесценции с переносом заряда к Т14+ центрам [6].

Кривая спада коротковолнового свечения представлена на 
рис. 2. Основной вклад (-99 % интенсивности) в излучение 
вносит быстрый экспоненциальный спад, характеризующий­
ся постоянной 143 ± 1нс. Такое время спада вполне приемле­
мо для Р+ центров, поэтому эти центры могут быть ответст­
венны за полосу люминесценции 308 нм. Медленный компо­
нент РЛ (рис. 2) локализован преимущественно в спект­
ральной области полосы 420 нм. Для медленного компонен­
та характерен эффект разгорания люминесценции при I > 1 
мкс. Это означает, что происходит перенос энергии от цент-
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Рис. 1. Спектры РЛ А12О3 :Т1 для коротковолновой (а) и длинновол­
новой (б) областей при 100 К (1) и 295 К (2).
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Рис. 2. Кинетика РЛ А12О3 :Т1 в коротковолновой области спектра 
(фильтр УФ С-2) при комнатной температуре.

ров, захвативших носители (электроны) во время действия 
возбуждающего импульса, к центрам люминесценции (ТГ+). 
Центром, запасающим энергию во время возбуждения, 
может служить зарядовый компенсатор Т14+, то есть либо Р 
центр, либо, как это предполагается в работе [6], вакансия 
алюминия, захватившая электрон.

Наибольший интерес с позиций сцинтилляционных 
свойств А12О3:Т1 представляет интенсивная длинноволновая 
полоса с максимумом вблизи 705 нм и полушириной 0.31 
эВ. Длинноволновая полоса, как и в случае оптического воз­
буждения [5, 6], принадлежит ~Е -> 2Т2 переходам Т ? 1 в 
А12О3. Ее энергетический выход при рентгеновском возбуж­
дении составляет -14 % от такового для стандартного сцин­
тиллятора Сз1:Т1. Вероятно, это значение может быть увели­
чено, поскольку максимальный световыход А12О3:Т1 наблю­
дается при содержании -0.3 мае. % Т1 [7]. Постоянная време-
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Рис. 3. Температурные зависимости интенсивностей РЛ А12О3:Т1 для 
коротковолновой (1) и длинноволновой (2) полос.

ни спада длинноволнового свечения составляет ~ 4 мкс (ки­
нетика имеет сложный характер).

Температурные зависимости интенсивностей УФ и крас­
ной полос РЛ представлены на рис. 3. При понижении тем­
пературы интенсивности РЛ коротковолновой (кривая 1, 
рис. 3) и длинноволновой (кривая 2, рис. 3) полос растут, а 
максимумы этих полос слегка смещаются в коротковолно­
вую область спектра (рис. 1). Характер температурной зави­
симости длинноволновой РЛ слегка отличается от таковой 
при фотовозбуждении [6].

Таким образом, А12О3:Т1 обладает эффективной РЛ в 
длинноволновой области спектра. Высокая прозрачность к 
собственному излучению, хорошие механические свойства, 
хорошее а /р  соотношение [2], радиационная стойкость по­
зволяют рассматривать А12О3:Т1 как материал для сцинтил­
ляционных детекторов. Для получения оптимальных сцин-
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тилляционных характеристик кристалла необходимы допол­
нительные исследования.
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ВАЛЕНТНОЕ СОСТОЯНИЕ И КООРДИНАЦИЯ ИОНОВ КОБАЛЬТА 
В КРИСТАЛЛАХ БЕРИЛЛА И ХРИЗОБЕРИЛЛА

В. П. Солнцев, А. И. Алимпиев, Е. Г. Цветков, В. Д. Анцигин

Введение

Исследования последних лет показали перспективность 
использования кристаллов берилла (Ве3А12816О 18) и хризобе­
рилла (ВеА12О4), активированных ионами Сг и Т1, для полу­
чения перестраиваемых по частоте лазеров в ближнем И К - 
диапазоне [1—5]. Эффективная генерация при комнатной 
температуре в дальнем ИК-диапазоне (1—2.5 мкм) ожида­
лась в этих матрицах, активированных ионами N1 и Со, так 
как последние могут занимать как октаэдрические, так и 
тетраэдрические позиции в структуре [6]. Настоящая работа 
посвящена исследованию методом ЭПР и оптической спект­
роскопии валентного состояния и координации ионов Со в 
структуре берилла и хризоберилла.

Берилл кристаллизуется в гексагональной сингонии, про­
странственная группа Р6/тсс = о1/,. Основу структуры со­
ставляют шестерные кольца [316О 18] из 8Ю4~тетраэдров, свя­
занные друг с другом ВеО4-тетраэдрами и А1Ое-октаэдра- 
ми. Точечная симметрия позиций 81, Ве и А1 — О2 и Э3 
соответственно.

В структуре хризоберилла (пространственная группа 
Рпта = 1)2д) имеется два типа кислородных октаэдров, в ко­
торых ионы А13+ занимают позиции с симметрией С, и Су 
Ионы Ве2+ (точечная симметрия — Сх) занимают тетраэдри­
ческие пустоты.

Исследовались кристаллы берилла, выращенные методом 
обратного температурного перепада из раствора-расплава. 
Кристаллы хризоберилла были выращены из стехиометри­
ческого расплава методом Чохральского. Спектры поглоще­
ния образцов записаны на спектрофотометре СФ -20 в поля­
ризованном свете при 300 К. Спектры ЭПР берилла, легиро­
ванного ионами кобальта, изучены при 4 К на частоте 74.51
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ГГц. ЭПР исследование хризоберилла проведено на частоте 
9.3 ГГц при 300 и 77 К.

Известно, что определение координации ионов Со по оп­
тическим спектрам затруднено вследствие того, что полосы 
поглощения ионов Со в октаэдрическом и тетраэдрическом 
окружении локализуются в одних и тех же областях спектра 
[7—13]. Учитывая тот факт, что в изучаемых структурах 
ионы кобальта могут занимать как октаэдрические, так и 
тетраэдрические позиции, было предпринято ЭПР исследо­
вание легированных Со берилла и хризоберилла.

Экспериментальные результаты

Спектр ЭПР легированного Со берилла на частоте 74.51 
ГГц при 4 К (Н || С) представлен острыми линиями от ионов 
Сг3+, Ре3+ (неконтролируемые примеси) и двумя дополни­
тельными широкими линиями со слабо разрешенной сверх­
тонкой структурой от ядерного момента /= 7 /2 ,  отождест­
вленных с двумя различными центрами Со2+. Содержание 
Со в образце' по данным химического анализа составляло 
= 1 мае. %.

Первый центр (§ц = & = 3.026) имел аксиальную симмет­
рию (Км = 1) и описывался эффективным спином 5=1/2 . 
Близость параметров этого спектра к аналогичным парамет­
рам Со2+ в А12О3 [И] и аксиальная симметрия центра позво­
лили отнести наблюдаемый спектр к иону Со2+ в позиции 
А13+.

Второй центр (&. = &. = 2.231) также описывался эффек­
тивным спином 5 = 1 /2  и имел три магнитно-неэквивалент­
ных комплекса в элементарной ячейке (Км = 3), с осями 7, У, 
X, совпадающими с [2110], [ОНО] и [0001], соответственно. 
Полученные данные указывают на замещение в структуре 
берилла позиции Ве2+ ионом Со2+. Его ЭПР параметры 
близки соответствующим параметрам Со|+ в 2пО [12]. Ин­
тенсивность спектра октаэдрического Сое при Н || С была 
приблизительно в 3 раза больше, чем у Со2+.
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Рис. 1. Спектры поглощения ионов кобальта в берилле при комнатной 
температуре.

ЭПР исследование активированного Со хризоберилла по­
казало, что здесь, как и в берилле, при 77 и 300 К никаких 
спектров от ионов Со не наблюдалось. Поэтому дальнейшее 
изучение валентного состояния и координации ионов Со в 
хризоберилле проводилось на основании электронных спект­
ров оптического поглощения и сопоставления их с соответ­
ствующими спектрами в берилле.

Спектр поглощения Со-содержащего флюсового берилла 
в поляризованном свете (рис. 1) представлен рядом широ­
ких полос поглощения в области 400—2600 нм, усложнен­
ных в тг-поляризации узкими дополнительными полосами. 
Анализ интенсивностей полос поглощения бериллов, выра­
щенных флюсовым и гидротермальными методами, а также 
учет данных ЭПР, позволили выделить три группы полос, 
относящихся к трем различным центрам Со. Первая группа 
— полосы с максимумами при 455(сг), 565(л), 1100(л) и 
1333(о) нм обусловлены Со“+ в октаэдрической позиции 
А13+. Вторая группа — полосы с максимумами при 2580(л),
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Рис. 2. Спектры поглощения ионов кобальта в хризоберилле при ком­
натной температуре.

1880(ст), 1340(тг), ИЮ(ст) нм и узкие полосы при 526, 546, 
562(ст) нм и 565, 571, 588(л) нм отождествлены с Со2+ в тет­
раэдрической позиции Ве . Третья группа — широкая поло­
са в области 800—1200 (я, ст) нм отнесена к ионам Со3+ в 
октаэдрической позиции А13+.

Спектр поглощения активированного Со хризоберилла 
представлен на рис. 2. Из-за малой интенсивности полос 
поглощения (содержание Со в кристалле -0.08 мае. %) здесь 
наиболее четко было выделено поглощение, обусловленное 
Со2+ в октаэдрической позиции А13+(СХ). Это полосы в об­
ластях 462—470, 494—498 и 1120-1160 нм. По аналогии с 
Со-содержащим бериллом, поглощение в областях 1420— 
1630 и 625—650 нм отождествлено с Со2+ в тетраэдрической 
позиции Ве2+(С5).

Для обработки спектров проводились расчеты на ЭВМ по 
матрицам энергии <73 (й?7)-электронов с учетом Укрб+Уее + 
+ а !  (7. + 1) + Утриг [7, 14], вычисленных в приближении 
сильного поля. Член а  учитывает межконфигурационное
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гстп Х+У+Х
А' Е'1/2

А' Е',я

А" Е'1й

А' Е'1Д

А' Е'1/2

А" Е'1Я

А" Е'1Д

А' Е'1/2

А" Е'1Д

А" Е'1/2

Та 0 3 С5 С5 + 8.О.
Рис. 3. Схема расщепления энергетических уровней Со2+ в октаэдри­
ческом окружении с различным искажением.

или орбит-орбитальное взаимодействие [15]. Программа со­
держала диагонализацию матриц и определение параметров 
минимизацией функционала X,- (1/Х,) (Еэ[ — Ер1), где Еэ и Ер  — 
экспериментальные и вычисленные значения энергий тер­
мов, К — вес уровня, определяемый точностью его измере-
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ния. Для рассмотренных кристаллов К принималось равным 
1 для узких линий и Ц  У, V полосам основного спектра.

Обычно при поиске параметров, характеризующих поло­
жение уровней в кубическом поле, предполагается, что 
центр тяжести полос поглощения таков же, как и в полях 
низкой симметрии. Оценка сдвига центра тяжести показала, 
что для кристаллов берилла (Со^+) тригональное поле пони­
жает энергии состояний ~Е(С) и 2Т1(СГ) и повышает энергию 
7Т2(С) терма на -930, 537 и 213 см’ 1 соответственно. Для 
широких полос это значение варьируется от - 110 до 430 
см’ 1. С целью исключения ошибки, вызванной сдвигом 
центра тяжести при определении параметров кубического 
поля, поиск Ид, В, С и а проводился с учетом известных 
компонентов термов при фиксированных V и V'. Таким обра­
зом сдвиг центра тяжести за счет тригонального поля учи­
тывался автоматически. Сдвиг центра тяжести за счет полей 
более низкой симметрии и спин-орбитального взаимодейст­
вия не учитывался. Расчет низкосимметричных спектров 
Со^ в берилле и Со2+, Со3

+ в хризоберилле проведен в 
предположении тригонального искажения. Схемы расщепле­
ния уровней ионов Со2+ в октаэдрическом и тетраэдричес­
ком окружении с различным искажением представлены на 
рис. 3 и 4. Правила отбора и поляризации для электричес­
ких дипольных переходов в ионах Со2+ в кристаллических 
полях симметрии Е)3, И2 и С3 представлены в табл. 1.

Вычисленные и экспериментальные значения энергии 
термов ионов Со2+ в октаэдрическом и тетраэдрическом ок­
ружении представлены в табл. 2 и 3.

Обсуждение результатов

Как видно из рис. 3, нижним термом иона Со2+ в октаэд­
рическом окружении является 47г’1(27), который в тригональ­
ном поле берилла (Л3) расщепляется на *Е и 4 Л уровни. 
Поиск параметров Г><7, В и С, наилучшим образом описыва­
ющих экспериментальный спектр с фиксированными значе­
ниями V = 2169 и V' = -1901 см’ 1 при а  = 110 см’ 1, показыва-
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Рис. 4. Схема расщепления энергетических уровней Со2+ в тетраэдри­
ческом окружении с различным искажением.

ет, что терм 47'1(2;) практически не расщеплен при Од = -914, 
5  = 820 и С = 3880 см’ 1. Поэтому, независимо от того, какой 
уровень (45  или 4Л) является нижним, положение остальных 
уровней терма 47’1(Р) соответствует 4Л2 = 22 238 и 45  = 17 730,
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Таблица I
Правила отбора и поляризации для электрических дипольных 

переходов в кристаллических полях симметрии Дз, Дг, С?

Рз Л1 А2 Е Е1/2 Ез/2
Л1 0 7Г ст

А2 71 0 ст

Е СТ а 7Т+СТ

Е1/2 7Г+СТ СТ

Ез/2 СТ 71

©2 А В1 В 2 Вз 51/2

А 0 2 У X

2 0 X У

в 2 У X 0 2

Вз X У 0
Е\/2 X, у ,  2

а

с5 А' А" 5/2
А' х , у 2

А" 2 х, у
5 /2 X, У, 2

а терма 4 Т2(Е )—4А г = ^090  и /‘5=7987 см-1 , соответственно. 
Их поляризация не меняется и хорошо согласуется с экспе­
риментальными результатами.

Относительно большое отклонение для уровня 4Е(4 Т2) не­
сколько уменьшается при /Л? = -914, В = 820, С = 3880, 
V = 2750, V' = -1810, а  = 120 см”1 и нижнем 4Е  уровне (табл. 
2). При понижении симметрии октаэдрического окружения 
до СЛ. (Со2+ в хризоберилле) происходит расщепление Е~ 
уровней (рис. 3), и нижним (основным) будет уровень А".
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Вычисленные и экспериментальные уровни энергии Со2+ 
в октаэдрических позициях берилла и хризоберилла

Таблица 2

Берилл Хризоберилл
Терм Э П в Э П В

Е 4Т1(К) Аг 0
653

А"
А"
А'

0
0

897

Е *Тг(Г) 
А1

7520
9091

Л + СТ
СТ

7963
9473

А"
А"
А'

8147
8333
8930

II а, с
II а, с
II Ь, а

8237
8237
9127

2Е(С) 8696 л + ст 8656 8000 II а, с 8022
,17 000 ст 17174 17 654

Е *Тг(С) 17 411 16 576
41 15 731 15 800

Е *Т1(Р) 17 730 л + ст 17 830 А" 20 080
20161

\\ь 
II а 19 894

Аг 22 220 ст 22 354 А' 20 243
21413

II с
II & 19 894

А' 21551
21645

II а
II с 21589

Е 2Т1(Н) 16 505 15 677
Аг 16411 16431

Е 2Т1(С) 21647 20 658
Аг 21053 20 294

% (С ) 24 034 ст 23 820 23 000
с2Т1 26 042 ст 26 087

Примечание. Э — эксперимент; П — поляризация; В — вычислено.

При этом переходы А"—А' разрешены в /-поляризации, а 
А "—А" в X - и Т-поляризации. Учет спин-орбитального 
взаимодействия вызывает дополнительное расщепление 
уровней (рис. 3). При этом переходы Д'/г-  Е[/2 будут разре­
шены в Х -, У - и Т -  поляризации, что и наблюдалось экс-
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Таблица 3
Вычисленные и экспериментальные уровни энергии иона Со2+  

в тетраэдрических позициях берилла и хризоберилла

Примечания. I — ТУ/ = 470, V = -1205, V' = 143; II — = 442, V = 1932, у' = -20;
III - = 400, у = -1150, у' = -50, а  = 50; 1 У - Л 9  = 470, у = -1150, у' = -50, а  = 0.

периментально (табл. 2). Вычисленные в приближении три­
гонального поля уровни энергии Со^4 в хризоберилле с оп­
тимальными параметрами (Ьб/ = - 940, В = 860, С = 3700, V = 
1650, у' = —610 и а  = 0 см4 ) хорошо описывают экспери­
ментальный спектр и его поляризационную зависимость.

Нижним уровнем иона Со2+ в тетраэдрическом окруже­
нии будет уровень ЛЛ2] В г или А' в кристаллическом поле
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симметрии Л3, В 2 или соответственно (рис. 4). В берилле 
Со2+ замещает Ве2+ (точечная симметрия позиции — П2). 
При такой симметрии переходы В {—В х для термов 4Т1(-0 и 
4Т1(Р) запрещены. Учет спин-орбитального взаимодействия 
приводит к снятию такого запрета. В хризоберилле ионы 
Со2+, помимо октаэдрических позиций А г ,  занимают и тет­
раэдрические позиции Ве2+ (точечная симметрия позиции — 
С4.). В этом случае учет спин—орбитального взаимодействия 
так же приводит к снятию запрета на переходы с любой по­
ляризацией (рис. 4). Однако из-за малой интенсивности 
спектра положение некоторых полос измерить не удалось.

Расчет положения уровней Со^, проведенный в прибли­
жении тригонального поля, показывает, что отклонения вы­
численных значений энергии от экспериментальных для бе­
рилла (Пд = 470, В = 780, С = 3450, V = -1205 и V' = 143 см-1 , 
табл. 3) лежат в пределах 20—500 см"1. Это отклонение зна­
чительно уменьшается, если V > 0 (Эд = 442, В = 780, 
С = 3450, V = 1932 , V' = -20 см- 1 , табл. 3). Следует заметить, 
что в колонке, указывающей поляризацию (табл. 3), первые 
индексы соответствуют интенсивным полосам, в то время 
как вторые относятся к менее интенсивным (в 3—9 раз) по­
лосам. Изменение знака V приводит к изменению относи­
тельного расположения А и Е уровней термов 47’2, 4Т1(/г), 
47’1(Р). Расчет с применением а !  ( I  + 1) не уменьшает откло­
нение вычисленных значений энергии от эксперименталь­
ных. Аналогичные расчеты уровней энергии Со2+ в хризобе­
рилле показывают, что вычисленные значения хорошо со­
гласуются с экспериментальными (табл. 3) при учете члена 
аЕ ( I  + 1). И з-за  малой концентрации ионов Со в хризобе­
рилле поглощение в области 3000—5000 см"1 (переходы 
‘А '—4Т2(А', А", А '')) исследовать не удалось.

Как отмечалось выше, широкая полоса поглощения в бе­
рилле в области 800—1200 нм с максимумами при 840 (о) и 
1100(ст+7г) нм отнесена к ионам Со3+, замещающим А13+. По­
ляризационная зависимость спектра может быть объяснена 
следующей схемой. В октаэдрическом кристаллическом поле 
терм 5Э иона Со3+ расщепляется на основной возбуж-
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денный 5Её  уровни. Тригональное поле расщепляет на 5Е 
и °А1 уровни. Учет спин-орбитального взаимодействия и 
эффекта Яна-Теллера приводит к снятию вырождения Е 
уровней. Таким образом, в соответствии с правилами отбора 
для О3 симметрии (табл. 1), переходы Е1/2—Е у 2 разрешены в 
л+ст-, а Е у 2~Ез/2 — в ст-поляризации.

В результате проведенных расчетов установлено, что три­
гональное поле в берилле понижает энергию 2Е(С), 2А {(С), 
4А 2(Е), уровней и повышает энергию уровней 47"2(/г), ^ ( Р ) ,  
й2Г2- В то же время поправка Триса (а) [16] повышает энер­
гию 2Е(С), 2А г(С), 2Т1(С), Ь2Т2, АА2(Е) и понижает энергию 
4Г](Р) и 2Т1(/Т)-состояний. Скорость понижения (или по­
вышения) для уровней основного и возбужденных термов 
различна. В целом же поправка Триса значительно улучшает 
точность вычисления уровней. Особенно этот эффект заме­
тен для 4Т1(Р) и более высокоэнергетических уровней. Одна­
ко оптимальные значения а для уровней различных термов 
различаются. Поэтому в табл. 2 приведено значение а, зна­
чительно улучшающее точность вычисления уровней основ­
ного состояния. Аналогичный учет поправки Триса при вы­
числении энергии уровней Со|+ в хризоберилле не приводил 
к заметному улучшению точности вычисления энергии уров­
ней, по-видимому, из-за пренебрежения вкладов от ромби­
ческих полей. То же самое справедливо и для Со2+ в тетра­
эдрическом окружении. Как видно из данных (табл. 3), учет 
члена аР(Р  + 1) не приводит к заметному уменьшению от­
клонений вычисленных энергии от экспериментальных, за 
исключением 4Т1(Р)-состояния. Расчет энергии уровней в 
ромбическом приближении планируется после получения 
качественных спектров при комнатной и более низких тем­
пературах.

Выводы

Проведенное спектроскопическое исследование позволило 
установить, что ионы Со входят в структуру кристаллов бе­
рилла в двух- и трехвалентном состоянии, замещая как ок-
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таэдрические позиции А13\  так и тетраэдрические позиции 
Ве2+. В хризоберилле ионы Со2+ занимают те же позиции 
А13+ и Ве2+. Компенсация недостающего заряда в октаэдри­
ческих позициях берилла и хризоберилла осуществляется 
ионами А13+, входящими в позиции Ве2+ в сверхстехиомет­
рическом количестве. Последнее подтверждается наблюдени­
ем ЭПР центров А12+ в позициях Ве2+ после у-облучения 
этих кристаллов [6].
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
РАСТВОРА-РАСПЛАВА И ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ р -В а В 2 0 4  

НА УСТАНОВКАХ С ДАТЧИКОМ МАССЫ
В. А. Гец, О. С. Ильина

Введение

Исследования процессов выращивания монокристаллов 
невозможны без знания некоторых основных физических 
констант среды, из которой и производится рост кристаллов. 
Особенно необходима информация о жидкой фазе при чис­
ленном моделировании гидродинамики расплава или изуче­
нии ее на модельных жидкостях.

Считается, что для получения такой информации требу­
ется дорогостоящее оборудование для специальных методов 
исследования соответствующих физических свойств. Цель 
нашей работы — показать, как, используя типовое оборудо­
вание для автоматического метода выращивания монокрис­
таллов по Чохральскому, можно определять такие свойства 
жидкой фазы, как плотность и коэффициент поверхностного 
натяжения. При этом, поскольку измерения проводятся в 
условиях, полностью идентичных ростовым, полученные ре­
зультаты без дополнительной корректировки пригодны для 
интерпретации процесса выращивания монокристалла, осо­
бенно в случае высокоградиентных полей.

Кроме этого, в данной работе проведено изучение отдель­
ных этапов технологии выращивания монокристаллов 0 - 
ВаВ2О4 из раствора-расплава тройной системы ВаО—В2О3— 
Ма2О, выполнены гравиметрический анализ исходных ве­
ществ, химический анализ продуктов испарения из жидкой 
фазы, а также поликристаллических участков кристалла, об­
разующихся в результате концентрационного переохлажде­
ния. Для химического анализа разработан экспресс-метод, 
основанный на кислотно-основном титровании навески, по­
зволяющий определять концентрации всех трех компонен­
тов раствора-расплава.
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Экспериментальная часть

Метаборат бария ВаВ2О4 может существовать в двух 
полиморфных модификациях: высокотемпературной ( а -  
фаза) и низкотемпературной (р-фаза). р-ВаВ2О4 обладает 
уникальными нелинейно-оптическими характеристиками. 
И з-за  наличия полиморфного перехода при 925°С выращи­
вание кристаллов р-фазы ВаВ2О4 обычно производится из 
растворов-расплавов. Для понижения температуры кристал­
лизации ниже 925°С к расплаву ВаВ2О4 добавляют различ­
ные вещества, но наилучшие результаты по длине и качест­
ву кристаллов р-ВаВ 2О4 получены при выращивании их в 
системе ВаВ2О4—На2О. Для синтеза раствора-расплава со­
става 73 мол. % ВаВ2О4—27 мол. % Иа2О, взятого для изме­
рения физических свойств, применялись следующие реакти­
вы: ВаСО3 марки ОСЧ 7-4, В2О3 марки ОСЧ 12—3 и 
Иа2СОз марки ОСЧ 5-4. Предварительно гравиметрическим 
методом было проведено определение содержания в этих ре­
активах легколетучих примесей (главным образом, адсорби­
рованной воды). Так, при прокалке В2О3 при температуре 
925°С потери составляли 3—5 % по весу. № 2СО3 терял на 
5—6 % массы больше, чем это требовалось по расчету для 
превращения Ыа2СО3 -> Иа2О + СО2 (!) с последующим вза­
имодействием образовавшегося оксида натрия с оксидом 
бора. Меньше всего легколетучих примесей содержал карбо­
нат бария — 0.7—2 %. При последовательном наплавлении 
этих трех компонентов раствора-расплава с учетом попра­
вок на содержание легколетучих примесей удалось получить 
исходный состав, точно соответствующий заданным кон­
центрациям: 42.2 мол. % ВаО—42.2 мол. % В2О3—15.6 
мол. % Иа2О.

Получение кристаллов р-метабората бария из синтезиро­
ванного раствора-расплава производилось на установках 
для выращивания монокристаллов по Чохральскому произ­
водства Опытного завода СО РАН (г. Новосибирск), обору­
дованных датчиком массы. Платиновый тигель диаметром 
60 мм высотой 120 мм помещался в печь резистивного на­
грева, установленную на столике штока датчика массы. Это
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позволяло получать информацию об изменении веса раство­
ра-расплава как при погружении в него с помощью затрав- 
кодержателя различных тел, так и в процессе роста моно­
кристалла. Автоматическое регулирование температуры 
однозонной электропечи осуществлялось при помощи пре­
цизионного программного терморегулятора РИФ-101.

Типовое оборудование установки позволяет не только 
выращивать кристаллы различных веществ, но и, благодаря 
возможностям датчика массы, позволяет производить изме­
рения при высоких температурах ряда необходимых физи­
ческих свойств жидкой фазы: плотности, коэффициента 
объемного расширения и коэффициента поверхностного на­
тяжения.

Измерение плотности

При использовании датчика массы плотность раствора- 
расплава р легко определяется методом гидростатического 
взвешивания. В нашем случае его сущность заключается в 
том, что исследуемый расплав с тиглем взвешивается до и 
после погружения в него вспомогательного тела — эталона 
— с заранее определенными массой и объемом, т. е. сразу 
определяется выталкивающая сила, действующая на эталон. 
В качестве эталона при измерении плотности применяют 
тела правильной геометрической формы в виде шара, куба, 
цилиндра, веретенообразной формы [1]. Изготавливают эта­
лоны из термоустойчивых материалов, не реагирующих с 
расплавом. Для повышения точности измерений желательно 
применять эталоны с большим объемом. Наш эталон был 
изготовлен из платины и имел форму прямоугольной плас­
тинки размером 20x28x1 мм и массой тэ = 11.93 г. Он подве­
шивался на платиновой проволоке диаметром 0.1 мм к за- 
травкодержателю. Объем эталона при комнатной температу­
ре определили методом гидростатического взвешивания в 
бидистиллированной воде (0.555 см3). При высоких темпе­
ратурах объем эталона уточнялся по соответствующему зна­
чению плотности платины. Она определялась расчетным
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путем, исходя из ее значения 21.45 г/см3 при 20°С по коэф­
фициентам линейного расширения, приведенным в [2]. Най­
дено, что при температуре 800°С рР1 = 20.96 г/см3, при 
1000°С рРс = 20.83 г/см3. В интервале температур 800— 
ЮОО’С для заданной температуры плотность эталона 
рассчитывалась по формуле

РС________Р800
Р( " 1+З а  (^-800) ’

где а=10.410_6 К -1  — средний коэффициент линейного рас­
ширения платины в интервале температур 800—ЮОО’С.

После достижения заданной температуры и выдержки 
расплава в течение суток для установления теплового и кон­
центрационного равновесия эталон, находившийся около по­
верхности расплава, погружался полностью в жидкую фазу 
всегда на одну и ту же глубину. Регистрировалось соответ­
ствующее изменение веса тигля с раствором-расплавом и 
рассчитывалась плотность исследуемого раствора-расплава 
по формуле

И
Л Л# р = АМ ---- -  ,т э

где ДМ — изменение массы тигля с раствором-расплавом.
Затем эталон медленно извлекался из жидкой фазы. Вес 

тигля с расплавом до погружения и после извлечения этало­
на отличался в среднем на 0.02 г из-за появления на нем 
капель закристаллизовавшегося расплава. Наличие следов 
закристаллизовавшегося вещества на поверхности эталона 
не сказывается существенно на точности измерений, по­
скольку при последующем погружении происходит самоочи­
щение поверхности в маточной жидкой фазе.

После опытов провели контрольное взвешивание эталона, 
очистив его кипячением в НС1. Изменения его массы по 
сравнению с первоначальной не наблюдалось, что свидетель­
ствует об отсутствии взаимодействия эталона с расплавом. 
Слабое испарение жидкости и конденсация ее на нити под-
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веса не вносит ошибок в результаты измерений, поскольку 
взвешивается не эталон, а тигель с расплавом, а само изме­
рение занимает несколько минут.

Погрешность, учитывающую влияние поверхностного на­
тяжения на нить подвеса можно оценить по формуле 

где .0 = 0.1 мм — диаметр нити подвеса, находящейся в со­
прикосновении с поверхностью исследуемой жидкой фазы с 
коэффициентом поверхностного натяжения ст.

Проведенные расчеты показали, что эта погрешность не 
превышала 0.008 Г.

Точность определения выталкивающей силы, а значит и 
плотности, в соответствии с паспортными данными датчика 
массы составляла

Лр = « ±0.04 г/см3 ,

где Ат = 0.02 г — чувствительность датчика массы.
Для получения значений плотности, пригодных для ис­

пользования на практике, измерения проводились не в усло­
виях однородного распределения температуры при одном и 
том же ее значении во всем объеме исследуемой жидкой 
фазы, а в реальных ростовых условиях, характеризующихся 
наличием в тигле высокоградиентного /теплового поля. На 
рис. 1 приведены результаты измерений плотности раство­
ра-расплава ВаВгОд—Ма2О в зависимости от заданий термо­
регулятора РИФ-101. Предварительно была построена гра­
дуировочная кривая (рис. 2), как это было сделано в работе 
[3], в связи с тем, что при наличии в тигле с расплавом за­
метного радиального градиента температуры зависимость 
между значением температуры в центре поверхности жид­
кой фазы и уставками терморегулятора является нелиней­
ной. Градуировочная кривая позволяет сравнивать наши из­
мерения с результатами, полученными с использованием
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Рис. 1. Зависимость плотности раствора-расплава 73 мол. % ВаВ2О4—27 
мол. % Ыа2О от показаний терморегулятора.

Рис. 2. Зависимость температуры на поверхности жидкой фазы в 
центре тигля от показаний терморегулятора (градуировочная кривая).
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специальных методов исследования аналогичных физичес­
ких свойств жидкой фазы.

Измерение коэффициента поверхностного натяжения

Наиболее просто коэффициент поверхностного натяже­
ния о определяется методом отрыва от кольца [4]. Этот 
метод основан на измерении усилия, необходимого для того, 
чтобы поднимать вместе с отрываемым телом (кольцом) оп­
ределенный столб жидкости. При медленном вытягивании 
кольца на него действуют поверхностно-капиллярные силы, 
которые уравновешивают силу тяжести поднимаемой жид­
кости. Коэффициент поверхностного натяжения для кольца 
определяется по формуле

№к

где IV — максимальное усилие (максимальный вес поднятой 
кольцом жидкости), к — поправочный множитель Гаркин- 
са—Джордано, 4тс7?„а/) — усредненный периметр смачивания. 
Поправка к табулирована в [4] и дается как функция

и Кт /2п,

где КШ1 — внутренний радиус кольца, 2п -  половина толщи­
ны кольца, У= ]У/р — объем поднимаемой жидкости.

Тонкостенное кольцо с внутренним радиусом К11Н = 14.825 
мм было изготовлено из платиновой жести толщиной 0.5 мм 
при помощи лазерной сварки. По данным [5] угол смачива­
ния расплавом ВаВ2О4 платины равен нулю. Кольцо подве­
шивалось к затравкодержателю так, чтобы его ось была вер­
тикальна. Затем кольцо медленно опускалось до аккуратного 
касания поверхности расплава. При этом расплав поднимал­
ся по стенкам кольца и вес тигля уменьшался. Далее кольцо 
поднималось с помощью механизма вращения и вытягива­
ния со скоростью 6 мм/ч. В течение всего подъема реги­
стрировалось изменение веса тигля с расплавом и вытягива-
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Рис. 3. Зависимость коэффициента поверхностного натяжения раство­
ра-расплава 73 мол. % ВаВ2О4—27 мол. % Ка2О от показаний термо­
регулятора.

емым кольцом, чтобы определить минимальное его значение. 
После полного отрыва кольца от жидкости вес тигля с рас­
плавом возвращался к исходному значению, отличаясь от 
него в среднем на 0.04 Г.

Предварительно были проведены эксперименты по опре­
делению коэффициента поверхностного натяжения дистил­
лированной воды на установке для выращивания кристал­
лов при температуре 15°С. Сосуд с водой был установлен на 
печь. Полученное значение ст = 74.1 ± 0.9 дин/см отличалось 
от литературных данных (ст = 73.26 дин/см) на 1.2 % в сто­
рону завышения.

При высоких температурах 847—955° С вводилась поправ­
ка на увеличение радиуса кольца за счет теплового расшире­
ния платины. Полученные результаты представлены на 
рис. 3. Точность определения коэффициента поверхностного 
натяжения, исходя из чувствительности датчика массы 20 мг 
(половина цены деления шкалы), составила

0.02-980-0.895 , Л „Д а =  4,1.5325... = ± 0 ‘’
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Выращивание кристаллов р-ВаВгОд

По окончании измерений плотности и коэффициента по­
верхностного натяжения к затравкодержателю прикрепля­
лась затравка с поперечным сечением 4x4 мм и после подбо­
ра точки касания путем изменения задания терморегулятора 
производилось затравление. При медленном приближении к 
поверхности расплава и осторожном касании вес тигля с 
раствором-расплавом уменьшается на 0.4 Г (392.4 дин). В 
момент касания вокруг затравки возникает мениск, вес кото­
рого равен Р= Ра соз 0, где Р — периметр затравки, 0 — угол 
смачивания затравки раствором-расплавом.

Поверхность затравки шероховатая. Известно, что при 
смачивании шероховатость поверхности уменьшает величи­
ну угла 0, так как жидкость движется по порам, заполнен­
ным ей самой. Полагая угол смачивания затравки р-ВаВ2О4 
расплавом метабората бария с добавкой 20—27 моль % Иа2О 
равным нулю, получим Р = Ра = 1.6x250 = 400 дин.

Таким образом, на установках с датчиком массы по весу 
возникающего при затравлении мениска возможно оцени­
вать значение поверхностного натяжения жидкой фазы. В 
частности при касании затравкой с поперечным сечением 
4x4 мм расплава диоксида теллура вес возникающего менис­
ка составлял 0.28 Г, что в предположении нулевого угла 
смачивания расплавом дает значение о = 171.5 дин/см, не­
плохо согласующееся с литературным значением о = 168 
дин/см при температуре плавления.

После затравления и обнаружения начала кристаллиза­
ции включалось вытягивание. Выращивание р-ВаВ2О4 про­
водили при скорости вытягивания 0.7 мм/сут и скорости 
вращения 4 об/мин на затравку, ориентированную в направ­
лении [0001]. Скорость охлаждения раствора-расплава ва­
рьировалась от 0.5 мкВ/ч в начале роста до 1.2—1.5 мкВ/ч 
при выходе на рост кристалла постоянного диаметра. Осе­
вой температурный градиент при затравлении в мениске 
жидкости составлял -7.5 К/мм [3], но с увеличением толщи­
ны кристалла существенно снижался. Во время роста моно­
кристалла р-ВаВ2О4 в условиях высоких перепадов темпе-
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ратуры через него видны темные конвекционные потоки в 
жидкой фазе. Рост монокристалла прекращался после нача­
ла поликристаллического роста вследствие концентрацион­
ного переохлаждения раствора-расплава. Кристалл стано­
вился сероватым (видимо, довольно резко менялась его сте­
пень черноты е), хотя темные конвекционные потоки были 
видны через кристалл еще несколько дней, т. е. интенсив­
ность перемешивания расплава под фронтом кристаллиза­
ции существенно не снижалась. Максимальная длина про­
зрачной части была достигнута при использовании раство­
ра-расплава состава 79.5 мол. % ВаВ2О4 — 20.5 мол. % № 2О 
и составляла 20 мм вдоль цилиндрической части.

Разработка методики химического анализа

В ходе длительного роста монокристалла р-ВаВ2О4 (30— 
40 сут) происходит частичное испарение ряда компонентов 
раствора-расплава и, следовательно, изменение его состава. 
На стенках водоохлаждаемой камеры оседает белый налет, 
масса которого обычно не превышает 3—6 г (разность между 
массой тигля с раствором-расплавом до начала роста и сум­
марной массой выращенного кристалла и тигля по оконча­
нии роста).

Для уточнения состава оставшегося в тигле раствора-рас­
плава был разработан экспресс-метод, основанный на мето­
де кислотно-основного титрования.

Исследуемая навеска (0.2—0.3 г) взвешивалась на анали­
тических весах ВЛР-200 с точностью до 0.15 мг, помеща­
лась в стеклянный стаканчик и заливалась бидистиллиро- 
ванной водой. После непродолжительного перемешивания, 
не дожидаясь полного растворения навески, ее осторожно 
титровали соляной кислотой с метилоранжем (или бромфе­
ноловым синим) в качестве индикатора для определения ос­
новной части. По мере приближения к точке эквивалентнос­
ти при непрерывном помешивании происходило полное рас­
творение навески, и точка эквивалентности устанавливалась 
с достаточной точностью.
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Затем к этому же раствору прибавляли маннит и индика­
тор фенолфталеин и титровали раствором КОН для опреде­
ления содержания В2О3. Рабочий раствор 0.2 н НС1 приго­
товлялся из стандарт-титра НС1, 0.2 н раствор КОН приго­
товлялся растворением твердой гидроокиси калия. Для уста­
новления титров рабочих растворов НС1 и КОН, как стан­
дартное вещество, применялся свежевыращенный монокрис­
талл р-ВаВ2О4.

Точность определения концентрации ВаО и Ма2О состав­
ляла около 1 %, В2О3 — 0.5 %.

Анализ налета на стенках камеры показал отсутствие в 
нем окиси бария ВаО, концентрация Иа2О составляла около 
25.5 вес. %, В2О3 — около 35.0 вес. %. Проведенный рентге- 
нофазовый анализ налета показал лишь присутствие слабых 
линий метабората натрия ИаВО2. Ввиду аморфности налета 
подтвердить наличие в нем В2О3 не удалось. По результатам 
химического анализа можно предложить, что налет пред­
ставляет собой смесь ЫаВО2 и В2О3, вероятно, в виде 
ЫаВО2-4Н2О и Н3ВО3. Отсутствие в налете соединений Ва 
(растворимые соединения Ва по токсичности относятся ко 
второму классу опасности) упрощает утилизацию отходов 
(соединения №  и В имеют третий класс опасности).

Кроме этого, был проведен анализ так называемого «се­
рого захвата», т. е. поликристаллической части слитка, обра­
зующейся на растущем кристалле р-ВаВ2О4 вследствие кон­
центрационного переохлаждения. Его состав примерно соот­
ветствовал 90.3 мол. % ВаВ2О4—9.7 мол. % Ка2О, т. е. содер­
жание окиси натрия оказалось более чем в 2 раза ниже, чем 
в исходном растворе-расплаве. При этом в захвате отмечен 
небольшой 0.7—2.5 мол. % сверх стехиометрии избыток 
ВаО, превышающий возможную ошибку титрования. Избы­
ток Ва и N3 в серых (непрозрачных) участках кристалла р- 
ВаВ2О4 отмечали и авторы работы [6], не указывая, однако, 
конкретных значений этого избытка.
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Обсуждение результатов

Измеренные значения плотности раствора-расплава в ин­
тервале температур 835—935°С, равные 3.51 ± 0.04 г/см3, не­
плохо согласуются с литературными данными. Авторы рабо­
ты [7] измеряли плотность расплава ВаВ2О4 без растворите­
ля и получили значение 3.65 г/см3 при I = 1050°С (значение 
взято из графика). Они же дают значение плотности 3.45 
г/см 3 при  ̂= 927°С (из графика) для раствора-расплава со­
става 70 мол. % ВаВ2О4—30 мол. % Ыа2О. При более низких 
температурах измерения не проводились. В обоих случаях 
плотность жидкой фазы линейно повышалась с понижением 
ее температуры. Наклон кривой с1р/с!Т для ВаВ2О4 с раство­
рителем составлял 4.4-10~4 г/см3 °С, т. е. в нашем интервале 
температур 835—955°С плотность жидкой фазы снижается 
всего на 0.05 г/см3, что вполне сопоставимо с ошибкой на­
шего метода измерения плотности. Вероятно, поэтому нам и 
не удалось определить коэффициент объемного расширения 
исследуемого раствора-расплава.

Измеренные значения коэффициента поверхностного на­
тяжения, понижавшегося от 251.8 ±0.9 дин/см при 847°С до 
244.7 ± 0.9 дин/см при 955°С, можно сопоставить со значе­
нием ст = 275 дин/см при 1050°С (дано в тексте работы [8]) 
для расплава ВаВ2О4 и со значением ст = 260 дин/см при 
935°С (из таблицы в работе [9] ) для раствора-расплава со­
става 80 мол. % ВаВ2О4-20  мол. % Ыа2О. Из литературных 
и наших данных видно, что с ростом концентрации № 2О от 
0 до 30 мол. % поверхностное натяжение раствора-расплава 
ВаВ2О4—Ыа2О понижается.

Погрешность измерений физических свойств жидкой 
фазы на установках для выращивания монокристаллов с 
датчиком массы связана, главным образом, с чувствитель­
ностью датчика и может быть уменьшена с появлением 
более прецизионного оборудования.

При приготовлении шихты для раствора-расплава вы­
бранного состава следует учитывать наличие адсорбирован­
ной воды в исходных реактивах марки ОСЧ, достигающее
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6—7 вес. % в зависимости от срока и условий хранения ре­
актива.

При многократном использовании раствора-расплава 
ВаВ2О4—Ыа2О для выращивания кристаллов р-ВаВ2О4 про­
исходит его обогащение оксидом бария, как из-за испарения 
соединений Ыа и В, так и за счет попадания небольших ко­
личеств №  в поликристаллические части слитка, удаляемые 
при его механической обработке для изготовления нелиней­
но-оптических элементов.

Заключение

Широко используемая современная аппаратура для авто­
матизированного метода Чохральского позволяет не только 
выращивать монокристаллы, но и производить измерения 
ряда физических свойств жидкой фазы.
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ХАРАКТЕР ПОВЕДЕНИЯ МЕНИСКА РАСПЛАВА 
ПРИ ИЗМЕНЕНИИ ДИАМЕТРА КРИСТАЛЛА, 

ВЫРАЩИВАЕМОГО МЕТОДОМ ЧОХРАЛЬСКОГО
В. А. Гец, О. С. Ильина

Введение

Основным и наиболее отработанным методом выращива­
ния монокристаллов в промышленных масштабах является 
способ Чохральского. Его характерной особенностью являет­
ся наличие между растущим кристаллом и жидкой фазой 
столбика расплава (мениска), созданного силами поверх­
ностного натяжения. Геометрические параметры мениска оп­
ределяются целым рядом факторов: капиллярными и тепло­
выми условиями кристаллизации, кристаллографическими 
особенностями выращиваемого кристалла и т. д. Имеется 
большое количество работ, посвященных аналитическому 
определению высоты и формы мениска [1—5], а также экспе­
риментальному измерению его высоты [1, 6, 9]. При этом ав­
торы аналитических работ чаще сравнивают между собой 
различные аппроксимации, чем соответствие теоретических 
расчетов и экспериментальных данных. Различие же между 
вычисленными и экспериментальными значениями может 
доходить до 25 % [1].

Для автоматизированного выращивания монокристаллов 
по Чохральскому ростовые установки часто оснащают дат­
чиками массы. В них управление ростом монокристалла 
происходит за счет сравнения текущего веса монокристалла 
с его заданным значением в данный момент времени. К со­
жалению, датчик веса регистрирует не только собственный 
вес кристалла, но и вес тянущегося вслед за ним мениска, 
что вносит ошибки в систему управления процессом, осо­
бенно на начальных его стадиях.

Поэтому очень важным является изучение поведения ме­
ниска расплава при разращивании монокристалла, т. е. по­
степенном его увеличении от сечения затравки до необходи­
мого сечения кристалла.
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Целью данной работы и являлся расчет высоты мениска 
расплава при различных законах разращивания кристалла, а 
также сравнение полученных результатов с эксперименталь­
ными данными.

Теоретическая часть

Равновесная форма поверхности жидкости, контактирую­
щей с растущим по Чохральскому монокристаллом, описы­
вается капиллярным уравнением Лапласа. Для случая, когда 
радиус кристалла больше или сравним с капиллярной посто­
янной, можно воспользоваться решением этого уравнения, 
выполненным Цивинским [1]. Согласно ему, положение 
фронта кристаллизации над уровнем расплава является 
функцией как радиуса кристалла, так и угла а 0 (рис. 1) 
между горизонталью и касательной к мениску в точке А на 
линии контакта расплава, вытягиваемого кристалла и газо­
вой среды:

где г/0 — высота мениска, ст — коэффициент поверхностного 
натяжения, р — плотность расплава, § — ускорение свобод­
ного падения, 7?° = 7?/зт а 0 , где К — радиус кристалла.

Упростим, введя капиллярную постоянную а -  ^(2ст)/(р^):

а4 _ з1п а 0
4 27?

В случае разращивания кристалла закон изменения его 
радиуса во времени имеет вид <1К = Да, где сНг — при­
рост высоты кристалла, разращиваемого под углом Да. Раз­
делив обе части этого выражения на <11, получим
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где V = сПг/ск — скорость роста кристалла.
В квазистационарном приближении можно считать, что 

время установления капиллярного равновесия много мень­
ше, чем характерное время изменения размера кристалла по 
закону разращивания. В этом случае можно пренебречь дви­
жением расплава в мениске, а форма профильной кривой 
мениска будет по-прежнему описываться капиллярным 
уравнением Лапласа. Согласно [7] и как видно из рис. 1, б, 
угол а 0 будет определяться из выражения

лр
а 0 = 90° -  е -  Да = 90° -  е -  агс<;§ , 

где е — угол роста.
Тогда и в этом случае можно воспользоваться решением 

Цивинского. Подставив значение а 0, получим

2/0 =

а2 /
81П 90°-Е-агс1;§

VЧ

Расчеты высоты мениска 
при различных законах разращивания монокристалла

В работе [6] проведены результаты исследований положе­
ния фронта кристаллизации при изменении диаметра выра-
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Рис. 1. Форма мениска расплава:
а — кристалл постоянного сечения; б — расширяющийся кристалл.

щиваемых кристаллов кремния. Регистрация высоты менис­
ка осуществлялась непрерывно при помощи фото- и кино­
съемки кристалла и примыкающего к нему столбика распла­
ва. Поэтому для сравнения этих экспериментальных резуль­
татов с нашими расчетами в качестве исходных данных 
были взяты значения необходимых физических [8] и техно­
логических [6] параметров для 81 :
• плотность расплава р = 2.53 г/см3 при температуре плав­

ления;
• коэффициент поверхностного натяжения о = 720 дин/см 

при температуре плавления;
• угол роста е = 1Г;
• радиус затравочного кристалла Ко = 1.65 мм;
• скорость вытягивания V = 2 мм/мин = 0.0333 мм/с;
• радиус кристалла после завершения разращивания 

К = 5.35 мм;
• время разращивания — 200 с.

Расчет дал значение капиллярной постоянной: а = 7.621 
мм.

Согласно [2], формула Дивинского применима для на­
чального радиуса затравочного кристалла /а  = 0.25 при
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углах разращивания от 80° до -30°, а для постоянного ра­
диуса после завершения разращивания Ко^/2/а=1.О при 
углах разращивания от 80° до -60°, т. е. вполне приемле­
ма в нашем случае, когда углы разращивания положи­
тельны.

Рассчитаем высоту мениска при четырех различных зако­
нах разращивания кристалла:
• 1) при линейном увеличении радиуса кристалла

К = Ко + АР,
• 2) при параболическом увеличении радиуса кристалла

К = Ко + В?;
3) при увеличении радиуса кристалла по графику ради­
кала К = Ко + С'И;

• 4) при увеличении радиуса кристалла по закону
К = Ко ~ ТУ& + Е1.

Здесь Ко — радиус затравочного кристалла; А, В, С, Б  и Е 
— коэффициенты пропорциональности.

Скорость роста кристалла будем считать равной скорости 
вытягивания, поскольку радиус растущего кристалла значи­
тельно меньше радиуса тигля.

1. Линейное разрастание. Значения констант легко опре­
деляются из вышеприведенных технологических параметров 
выращивания монокристаллов кремния, т. е. 7? =1.65 + 
+ 1.85-10- 2 ? мм; <1К/(11= 1.85-10~2 м/с.

2. Параболическое разрастание. Из технологических 
параметров К= 1.65 + 9.25-10 ’5 2̂ мм; <77?/  ̂= 18.5-Ю-5 -̂  мм/с. 
В начальный момент времени (1К/с11 = 0.

3. Разрастание по графику радикала. Из технологических 
параметров К = 1.65 + 0.2616-^ мм; с1К/(11= 0.1308/^ мм/с. 
Расчеты этого режима велись с момента времени 1= 0.0001 с, 
чтобы знаменатель производной не обращался в ноль. В мо­
мент выхода на постоянный диаметр с1К/(11 = §.

4. Разрастание по закону К = Ко -  П + Б1. Из техноло­
гических параметров К = 1.65 -  9.25 10_5^2+3.7-10’'2^ мм; 
(1К/с1<: = 3.7-10~2-18.5-10~’1 мм/ с. В момент выхода на посто­
янный диаметр с1К/с11* 0.
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Рис. 2. Задаваемые законы разращивания.
У -  Я = Яо + Л-С2 -  Я -Я о  + В-*2; 3 -  К -К о  + С-^; 4 -  К -К о ~  О ?  + Е4.

На рис. 2 изображено графическое представление законов 
разращивания, а на рис. 3 и 4 — соответствующие этим за­
конам кривые изменения положения фронта кристаллиза­
ции.

Обсуждение результатов

Результаты расчетов показывают, что в начале разращи­
вания по любому закону происходит быстрое уменьшение 
высоты мениска г/0, которое и обеспечивает увеличение диа­
метра кристалла. В дальнейшем, по мере увеличения диа­
метра может происходить не только небольшое возрастание 
у 0 , но и даже снижение у0 (разращивание по параболическо­
му закону, кривая 2 на рис. 3 и 4). При этом фронт кристал­
лизации все время остается ниже равновесного положения 
для соответствующего стационарного диаметра (кривая 5 на 
рис. 3), скачком перемещаясь к этому положению при выхо-
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4.5

Рис. 3. Зависимость высоты фронта кристаллизации от радиуса вытя­
гиваемого кристалла для различных законов разращивания.
1 — К = Ко + А-1; 2 — К = Ко+ В12; 3 — К = Ко + С-41; 4 -  К -  Ко -  П ?  + Е-̂ . 5 -  Равно­
весная кривая уо = /(К), рассчитанная по уравнению Дивинского для ао “ 90‘ -  е.

де на рост кристалла постоянного диаметра (кроме кривой 4 
на рис. 3 и 4). Скачок обусловлен быстрым снижением до 
нуля производной (1К/(11 в точке выхода на постоянный диа­
метр.

Результаты расчетов находятся в хорошем согласии с 
экспериментальными данными для 81, приведенными в рабо­
те [6] и представленными на рис. 5. Из левого графика 5, а 
видно, что диаметр кристалла 81 возрастал по закону, близ­
кому к параболическому. При этом (график 5, в) высота ме­
ниска постоянно слегка понижалась, что характерно для 
параболического закона разращивания. Хорошо виден и ска­
чок при выходе на рост кристалла со стабильным диамет­
ром.

Аналогичные расчеты, проведенные для сужения кристал­
ла (отрицательное значение производной показыва­
ют, что в первый момент происходит резкое возрастание вы-
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Рис. 4. Зависимость высоты фронта кристаллизации от времени раз- 
ращивания при изменении радиуса вытягиваемого кристалла по раз­
личным законам.
1 -  К- Ко + А-Ц 2 -  Я = Ко + В<?; 3 -  К-Ко + С-'Гб; 4 -  К = Ко-Г)? + ЕС.

соты мениска, а затем она (в большинстве случаев) понижа­
ется, оставаясь все время выше равновесного значения для 
соответствующего стационарного диаметра, скачком прибли­
жаясь к этому значению при выходе на новый постоянный 
диаметр. Однако при сужении кристалла по графику ради­
кала (7? = 5.35 -  0.2616^ мм) в начальный момент времени 
с1К/<к близко к нулю, происходит настолько резкое увели­
чение высоты мениска, что возможен отрыв кристалла от 
расплава.

Наши расчеты подтверждаются и результатами работы 
[9]. Ее авторы указывали, что при разращивании или суже­
нии кристалла у0 может отличаться в 1.5—2 раза от у0 при 
постоянном диаметре.
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Т.с Т,с
Рис. 5. Слева: изменение диаметра кристалла (а) и положения фронта 
кристаллизации (в) от времени разращивания слитка; справа: измене­
ние диаметра кристалла (а) и положения фронта кристаллизации (б) 
от времени сужения слитка по экспериментальным данным Шашкова 
[6].

Вероятно, меняя тепловые условия кристаллизации (тем­
пературу жидкой фазы, скорость кристаллизации и т. п.), 
мы задаем значение производной с1П/с11 (характер закона 
разращивания или сужения), которое, входя в уравнение 
Лапласа, и будет определять высоту мениска г/0, рассчиты­
ваемую из условий капиллярного равновесия.

Выводы

Равновесное значение высоты мениска кристалла с увели­
чивающимся диаметром меньше равновесного значения вы­
соты мениска для кристалла постоянного диаметра. Выведе­
на формула для расчета высоты мениска расширяющегося 
или сужающегося кристалла в любой момент времени. Тео­
ретически подтверждена возможность резких перемещений 
фронта кристаллизации при изменении диаметра выращива­
емого слитка. Кроме этого, одной из причин разброса экспе-
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риментальных значении высоты мениска для данного диа­
метра кристалла является пренебрежение величиной с1К/сД
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ МОНОКРИСТАЛЛА ЛИТИЙ-ЦЕЗИЕВОГО БОРАТА

А. М. Юркин, Н. А. Пыльнева, Ж. Г. Базарова, Н. Г. Кононова, 
Ю. Л. Тушинова, Н. Л. Циркина

Двойные бораты цезия и лития получены твердофазной 
реакцией и в расплаве различных растворителей. Образова­
ние двойных боратов цезия и лития протекает с участием 
компонентов системы Ы2О—Сз2О—В2О3—МоО3, причем 
тройная система Ы2О—Сз2О—В2О3 является активным ком­
понентом реакционной смеси и одновременно реакционной 
средой. Определена область кристаллизации Сз1лВ6О10 и з  
раствора в расплаве. Показано, что для поиска растворите­
лей наряду с экспериментальным целесообразно применять 
и другие подходы, например, расчетные, по средней орби­
тальной электроотрицательности.

Введение

Кристалл СзЫВ6О10 (СЬВО) известен как перспективный 
материал .для нелинейной оптики с диапазоном прозрачнос­
ти от 180 до 2750 нм, кристаллизуется в тетрагональной 
сингонии, пространственная группа 742б? [1—6].

Несмотря на активные исследования и значительные до­
стижения в области выращивания крупных кристаллов 
СзЫВ6О 10 из расплава и раствора-расплава, до настоящего 
времени не удалось получить кристаллы СзЫВ60ю с высо­
кой оптической однородностью. Большую роль в получении 
совершенного монокристалла играют растворители, пони­
жающие температуры кристаллизации и вязкость расплава. 
Поиск новых и эффективных растворителей пока еще оста­
ется эмпирическим или полуэмпирическим.

В работах [7, 8] с учетом структуры растворов и кислот­
но-основных особенностей каждого из компонентов рас- 
твор-расплава разработан критерий по поиску новых рас­
творителей. В основу такого подхода положено использова­
ние расчетных значений средней орбитальной электроотри-
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цательности (%, эВ) растворяемого вещества и растворителя, 
что позволяет оценить степень химического взаимодействия 
между ними.

Экспериментальная часть

В качестве исходных реактивов использовали Ы2СО3, 
Сз2СО3, В2О 3 квалификации «ОСЧ», МоО3 квалификации 
«ЧДА». Исходные молибдаты и бораты получали ступенча­
тым отжигом стехиометрических количеств углекислых 
солей Ы2СО3, Сз2СО3 и В2О3, МоО3. В зависимости от кон­
центрации компонентов и температуры в системе Ы2О— 
Сз2О —В2О3—МоО3 могут быть образованы следующие мо­
либдаты (Ы 2МоО4, Сз2МоО4, ЫСзМоО4), бораты 
(ЫСзВ6О 10, Ы2В4О7) и возможны химические взаимодейст­
вия между ними. Поэтому нами были изучены системы 
ЫСзВ6О 10—Ы2МоО4, ЫСзВ6О 10—Сз2М о0 4 и ЬдСзВрОю— 
ЫСзМоО4 твердофазной реакцией при мольных соотноше­
ниях исходных компонентов 2:1, 1:1 и 1:2. Для получения 
равновесных образцов температурная обработка чередова­
лась с диспергированием исходных веществ и промежуточ­
ных компонентов системы. Ступенчатый отжиг проводили 
при следующих температурах: 300° С — 30 ч, 400° С —24 ч, 
580—600°С — 40 ч, 700°С — 40 ч. Достижение равновесия 
контролировали рентгенографически. Рентгенофазовый ана­
лиз проводили на дифрактометре ДРОН-УМ  1 и Д РО Н - 
ЗМ на медном излучении.

Для приготовления плава при выращивании кристаллов 
малые количества предварительно смешанной шихты, состо­
ящей из Ы2СО3, Сз2СО3, В2О3, МоО3, порциями добавля­
лись в платиновый тигель диаметром 60 мм и высотой 70 
мм. Тигель помещался в центр печи, нагретой до 850°С. 
После окончания расплавления процесс повторялся до тех 
пор, пока весь объем шихты не был направлен. Плав гомоге­
низировали при 950°С в течение 16 ч, а затем быстро охлаж­
дали до температуры примерно на 20° С выше температуры 
насыщения.
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Затравка СЕВО постепенно вводилась в печь, приводи­
лась в контакт с поверхностью расплава и выдерживалась в 
течение 0.5—1 ч для оплавления. Затем температура плава 
быстро снижалась до температуры насыщения, которая ва­
рьировалась от 790 до 840°С в зависимости от состава.

Кристаллы СЬВО выращивались из расплава методом 
снижения температуры без вращения и вытягивания. Ско­
рость снижения температуры составляла 1—2° С в сутки. Все 
эксперименты проводились в высокотемпературной печи со­
противления (рис. 1) с осевым и радиальным градиентами 
температуры порядка 1—1.5°С/см. Температура в печи регу­
лировалась с помощью программного прецизионного термо­
регулятора РИФ-101 и Р1-Р1Ш1 10 % термопары. Точность 
поддержания температуры ±0.05°С. Время роста кристалла 
от 15 до 30 сут. Выращенный кристалл поднимался над по­
верхностью расплава и медленно охлаждался в печи в тече­
ние двух дней до комнатной температуры. Все условия на­
плавления, гомогенизации плава были найдены эксперимен­
тально. Температура насыщения определялась эксперимен­
тально визуальным наблюдением процесса роста-растворе­
ния в расплаве кристалликов СЬВО.

Результаты и их обсуждение

Двойной борат цезия и лития был получен твердофазной 
реакцией из триборатов лития и цезия (ЫВ3О5 к СзВ3О5) 
при стехиометрическом отношении 1:1. Кривые дифферен­
циально-термического анализа (ДТА) механической смеси 
1:1 исходных боратов приведены на рис. 2.

На кривой ДТА механической смеси 1:1 исходных бора­
тов регистрируются два эндотермических эффекта при тем­
пературах 750 и 840° С. Ввиду отсутствия экзотермического 
эффекта взаимодействия можно предполагать, что экзоэф­
фект перекрывается эндоэффектом при 750°С (эвтектика), 
т. е. параллельно протекают реакции взаимодействия и обра­
зования эвтектики, что не противоречит экспериментальным 
данным. Согласно данным РФ А СзЫВ6О10 образуется при

209



Рис. 1. Схематическое изображение печи для выращивания кристал­
лов:
1 — крепление кристаллоносца; 2 — кристаллоносец затравки; 3 — крышка; 4 — на­ружная теплоизоляция печи; 5 — кварцевая трубка; 6 — нагреватель; 7 — Р1-тигель; 
8 — кристалл; 9 — расплав; 10 — термопара для регулирования нагрева; 11 — под­ставка.
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Рис. 2. Кривые ДТА механической смеси ЬВО—СЬВО при мольном 
соотношении 1:1.

700—750°С из исходных триборатов, и при исследовании 
системы ЫВ3О5-С8В3О5 температура эвтектической гори­
зонтали соответствует 750° С, что согласуется с литературны­
ми данными [4]. С целью исключения вхождения инородных 
примесей растворителя в кристалл поиск растворителей 
проводился среди систем, имеющих общий катион с крис­
таллом, в частности системы Ы2Мо04—Сз2МоО4. Добавка 
молибдата лития к тому же снижает вязкость и улучшает 
перемешивание расплава. Основываясь на этих положениях 
мы выбрали четыре растворителя для получения кристаллов 
СзЫВ6О 10 (табл. 1).

В результате первичной кристаллизации в системах 
СзЫВ6О 10—растворитель получены небольшие кристаллики
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Нонвариантные точки диаграммы состояния системы
Ы2М0О4—С82М0О4

Таблица 1

Т„Л,°с
Состав, мол. % Твердые фазы Характер 

точекЫ2МОО4 С32МОО4
709 100 0 Ы2МОО4 Соединение
625 75 25 Ы2МОО4, ЫСзМоО4 Эвтектика 1
790 50 50 ЫСзМоО4 Соединение
725 20 80 ЫСзМоО4, С32МОО4 Эвтектика 2
960 0 100 С52МОО4 Соединение

СзЫВеО 10 и Ы2В4О — размерами до 3 мм. Они легко отде­
ляются от расплава и пригодны для идентификации рентге­
нофазовым анализом и морфологически.

Дифрактограммы растертых кристаллов СзЫВеОщ, 
СзЫМоО4 и Ё12В4О7 идентичны дифрактограммам этих со­
единений, полученных твердофазным синтезом (рис. 3).

В кристаллах двойного цезий-литиевого бората наблюда­
лись характерные грани тетрагональной призмы {100} и тет­
рагональной пирамиды {101}, а тетраборат лития образуется 
в виде гексагональных кристаллов.

Результаты эксперимента приведены в табл. 2. Кристаллы 
СзПВ6О 10 получены при концентрациях этого соединения в 
исходной шихте 50 мол. % из растворителя СзЫМо04, 67 
мол. % — из системы СзЫВ6О 10—Ы2МоО4, 85 мол. % — из 
эвтектического состава 1. Из расплава с эвтектикой 2 крис­
таллизацию осуществить не удалось.

Однофазная кристаллизация в системе 2 и 3 во всем ин­
тервале концентрации не была достигнута (табл. 2), что сви­
детельствует о химическом взаимодействии растворяемого 
вещества и растворителя с образованием побочных фаз. Для 
подтверждения химического взаимодействия были изучены 
твердофазной реакцией молибдато-боратные системы (табл. 
3).
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Рис. 3. Штрих-рентгенограммы СзЫВ6О10 (а), Ы2В4О7 (б), СзЫМоО4 
(б), СзЫМоО4 +СзЫВО10 (г). Пики •  для СзЫМоО4, остальные -  
для СзЫВ6О10.
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Фазообразование в системах СзЫВбОю—растворитель
Таблица 2

№ Раство­
ритель СзЫВбОю

Состав плава, мол. % 7кр,
’С

Фаза 
(РФ А)СзгО Ы2О В2О3 МоОз

Система :
1 50 16.7 16.7 50.0 16.7 798 СзЫВбОю
2

ЫСзМоОа
55 16.2 16.2 53.3 14.3 806 СзЫВбОю

3 66 15.1 15.1 59.5 10.3 817 СзЫВбОю
4 75 14.6 14.6 62.4 8.4 828 СзЫВбОю
5 100 12.5 12.5 75.0 — 848 СзЫВбОю

Система 2 ’
1 56 12.5 23.4 42.3 21.8 818 Ы2В4О7
2 Эвтек- 67 12.5 20.9 49.6 17.0 823 Ы2В4О7
3 тика 1 76 12.5 18.8 56.3 12.4 818 Ы2В4О7

4 85 12.5 16.6 62.9 8.0 820 СзЫВбОю
Ы2В4О7

Система г
1 42 7.4 27.9 44.7 20.6 840 Ы2В4О7
2 53 8.6 24.2 21.7 15.5 832 Ы2В4О7

3 Ы2МОО4 66 9.9 20.3 59.4 10.4 810 СзЫВбОю
Ы2В4О7

4 81 11.1 16.6 67.1 5.2 823 СзЫВбОю
Ы2В4О7

К ак видно из результатов эксперимента, взаимодействие 
меж ду компонентами СзЫ В6 О 10—СзЫ М оО 4 в исследуемой 
области концентраций твердофазной реакцией не обнаруже­
но.

СзЫ М оОд может быть эффективным растворителем для 
вы ращ ивания монокристаллов СзЫ Ве О 10. Во всех других
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Фазовый состав систем по данным РФА
Таблица 3

Система 
(молярный состав)

Фазы 700—750°С
(субсолидусная область)

СзЫВбОю—ЫСзМоОд
2:1
1:1
1:2

СзЫВбОю, ЫСзМоО4
СзЫВбОю, ЫСзМоО4

СзЫВбОю, ЫСзМоО4

СзЫВбОю—Ы2МОО4
2:1
1:1
1:2

СзЫВбОю, ЫСзМоО4, Ы2В4О7
СзЫВбОю, ЫСзМоО4, Ы2В4О7
СзЫВбОю, ЫСзМоОд, Ы2В4О7

СзЫВбОю—С32МОО4
2:1
1:1
1:2

ЫСзМоО4, Ы2МОО4, Ы2В4О7
ЫСзМоО4, Ы2МОО4, Ы2В4О7
ЫСзМоО4, Ы2МОО4, Ы2В4О7

случаях одним из продуктов реакции является Ы2В4О7. В 
системе Ы2О—Сз2О—В2О3—МоО3 в интервале температур 
800—950°С кристаллизуются два соединения СзЫВГ)О 10 и 
Ы2В4О7. которые в расплаве находятся в подвижном равно­
весии:

2СзЫВ6О10 Ы2В4О7 + Сз2О + 4В2О4.

На сдвиг равновесия оказывают влияние концентрации 
оксидов бора и цезия. Увеличение концентрации В2О3 в ис­
ходных расплавах (табл. 2) способствует смещению равнове­
сия влево, следовательно, образованию СзЫВ6О10. В иссле­
дованных системах наблюдается незначительное изменение 
концентрации Сз2О в расплаве. Однако изменение концент­
рации Сз2О в расплаве можно увидеть сравнением опытов
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы СзЫВ6О10—СзЫМоО4 .

при неизменном содержании В2О3. Так, в системах 1 и 3 
(№ 3) при содержании В2О3 59.50 и 59.40 % соответственно 
концентрации Сз2О в 1.53 раза (15.10:9.90) выше в первой 
системе. В обоих случаях увеличение концентрации Сз2О и 
В2О3 приводит к сдвигу равновесия влево и увеличению об­
ласти кристаллизации СзЫВ6О 10 (табл. 2).

Результаты исследования систем СзЫВбО 10—раствори­
тель раствор-расплавной кристаллизацией (табл. 2) и твер­
дофазной реакцией (табл. 3) и построенная нами диаграмма 
плавкости СзЫВ6О 10—СзЫМоО4 (рис. 4) показывают, что в 
системе СзЫВ6О 10—СзЫМоО4 можно достичь однофазной 
кристаллизации в широком интервале концентрации 
СзЫВ6О 10. Следует заметить, что в системе СзЫВ6О 10—
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Расчетные значения % для кристалла и растворителей
Таблица 4

Кристалл
СзЫВбОы

Растворитель
ЫСзМоОд Эвтектика 1Эвтектика 2 ЫгМоОд

Ъ эВ 5.85 5.620 5.690 5.540 5.750

4%, эВ — 1.042 1.029 1.055 1.018

Сз2МоО4 (табл. 3) двойной борат неустойчив, его образова­
ние подавляется образованием Ы2В4О6, СзЫМоО4 и 
Ы2МоО4. Этим, по-видимому, объясняется невозможность 
кристаллизации СзЬ1В6О 10 из раствора-расплава с эвтекти­
кой 2 (табл. 1).

Расчеты по подбору растворителей (табл. 4), показали, 
что для всех них % близок к 1. Это указывает на буферный 
характер раствора, т. е. среда оказывается нейтральной, что 
ведет к кристаллизации одной фазы. Но, несмотря на это, в 
системе СзЫВеО10—Сз2М о04 двойной борат цезия-лития 
подавляется образованием Ы2В4О7, СзЫМоО4, Ы2МоО4 
(табл. 2).

Проведенный экспериментальный анализ предложенных 
критериев подбора растворителей для СзЫВ6О10 показал, 
что эти критерии могут рассматриваться как необходимые, 
но недостаточные.

Однако при проведении роста кристаллов в системе 
(Сз2О + Ы2О)—В2О3, с избытком или недостатком В2О3 по 
отношению к стехиометрическому составу СЬВО процесс 
осуществляется технологически сложнее вследствие высокой 
вязкости расплава, склонности к переохлаждению и массо­
вой кристаллизации. Это приводит к получению кристаллов 
с макровключениями растворителя.

На рис. 5 представлена фазовая диаграмма системы, на 
которой изображены область АВСЭЕ кристаллизации 
СЬВО [10] и отрезок концентрации АЕ по [4], на рис. 6 — 
фотографии полученного кристалла СЬВО высокого опти­
ческого качества без включений растворителя.
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Рис. 5. Область кристаллизации СЬВО в системе (Ы2О+Сз2О)— 
В?О3—МоО3 .

При этом было выбрано направление ориентации [011] и 
это обусловлено тем, что в этом направлении кристалл не 
растет вглубь расплава, обеспечивая хорошую естественную 
конвекцию в расплаве, отсутствие застойных зон и, как 
следствие, отсутствие включений растворителя во всем 
объеме кристалла, что позволяет максимально использовать 
полезный объем материала при изготовлении оптических 
элементов.

Полученные кристаллы СЬВО имели максимальные раз­
меры 55x40x19 мм, характеризовались высокими показате­
лями оптического качества и возможностью изготовления 
оптических элементов размером до 10x10x15 мм.

Также были выращены монокристаллы СЬВО с исполь­
зованием диаграммы СзЫМоО4—СзЫВ6О 10 (рис. 4) на за­
травку в направлениях 001 и 011 при снижении температу­
ры со скоростью 1—2 град/сут в интервале от 830 до 790°С. 
Было осуществлено выращивание кристаллов СЬВО из рас­
твора в расплаве СзЫМоО4 с добавлением 1 вес. % А12О3.
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Рис. 6. Фотография (а) и схематичное изображение (б) кристалла СЬВО. 
Размеры кристалла 59x40x19 мм.
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Свежепоц- готовлен. После трех дней
-̂ 1"  "" "Ч

дней

а

б

Рис. 7. Изменения ортоскопических фигур образцов элементов СЬВО: 
а — выращен из растворителя ИСзМоСЦ, б -  выращен из растворителя ЫСзМоСЦ с 
добавкой АкОз.

Добавка А12О3 привела к увеличению температуры насыще­
ния. Параметры решетки в полученном кристалле составля­
ли а0 = 10.480 и с0 = 8.944 А. Содержание А1 было измерено 
атомно-адсорбционным методом на 2-8000 спектрометре и 
составляло 0.05 вес. %.

Выращенные кристаллы СЬВО были оптически прозрач­
ны, без видимых трещин и включений, однако двух—трехне­
дельная выдержка кристаллов на воздухе приводит к разви­
тию напряженного слоя, и на поверхности кристалла появ-. 
ляются мелкие трещины.

Во всех без исключения оптических элементах, изготов­
ленных для генерационных испытаний, наблюдалась доста­
точно сильная оптическая неоднородность. Типичные орто- 
скопические картинки элементов для генераций 4 гармоники 
№1:АИГ лазера, полученные в коноскопе с использованием 
параллельного пучка монохроматического поляризованного 
света, показаны на рис. 7 [И].
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Индуцированная двуосность в кристалле
Таблица 5

Точки на апертуре 
кристалла

Свежеподготовлен­
ная поверхность, ’ Через 7 дней, °

1 1 0
2 1.9 1.6

3 1.75 1.1
4 1.7 1.5
5 2.5 0.8

Добавка А12О3 в кристалл незначительно повлияла на вид 
ортоскопических картинок; обнаруженное их изменение во 
времени также наводит на мысль, что оптические искажения 
в СЬВО обусловлены механическими напряжениями. Дейст­
вительно, измерения наведенной двуосности на элементах, 
вырезанных вдоль оптической оси, проведенные в коноскопе 
с монохроматическим точечным источником поляризованно­
го света, дают весьма интересную картину.

Величина двуосности, а следовательно, и величина меха­
нических напряжений сильно различается по апертуре эле­
ментов. При этом в центре апертуры она близка к нулю, в 
то время как на краях достигает 2.5 (табл. 5).

Симметрия картинки, а также тот факт, что они принци­
пиально не меняются при вырезании элементов из различ­
ных кристаллов или разных частей одного кристалла, позво­
ляют утверждать, что механические напряжения в СЬВО 
возникали в процессе оптической обработки.

Механизм образования напряжений на сегодняшний 
день не вполне ясен. С одной стороны, это может быть свя­
зано с образованием кристаллогидрата 5В2О3 Сз2О-8Н2О 
[12], но нельзя исключить и того, что механические напряже­
ния образуются вследствие механических воздействий при 
резке и шлифовке кристалла, если решетка СЬВО недоста­
точно упруга. Поэтому проблема механической прочности
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кристаллов СЬВО является приоритетной при исследовании 
условий выращивания этого кристалла.

Заключение

1. Определены области кристаллизации СзЫВ6О 10 из раз­
личных молибдатных растворителей: 1л2МоО4, СзЫМоО4 и 
эвтектический состав 1.

2. Показана возможность выращ ивания кристаллов 
СзЫВ6О 10 в данных растворителях методом спонтанной 
кристаллизации.

3. На затравку при снижении температуры раствора-рас­
плава выращены кристаллы СзИВбО10 размерами 80x45x40 мм 
и 59x40x19 мм из системы Ы2О—Сз2О—В2О3—МоО3.
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ДВОЙНЫЕ И ТРОЙНЫЕ СОЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ 
НА ОСНОВЕ МОЛИБДАТА ТАЛЛИЯ: 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ФАЗ
Б. Г. Базаров, Ц. Т. Базарова, Л. В. Балсанова, 

С. И. Архинчеева, И. С. Батуева, Ж. Г. Базарова

Рентгенографическим (РФА), дифференциально-терми­
ческим (ДТА) методами анализа и ИК-спектроскопией впе­
рвые изучены системы с участием Т12МоО4. Методом пере­
секающихся разрезов установлен характер фазовых равнове­
сий в субсолидусной области тройной солевой системы 
Т12МоО4— СбМоО4— 2г(М о04)2 и подтверждено образование 
фаз 5:1:3* 1Г 1:1:1. Определены термические и электрические 
свойства двойных и тройных молибдатов.

Нами синтезированы тройные молибдаты калия (руби­
дия) двух-четырехвалентных металлов и изучены свойства 
[1—5]. Сведения о характере фазовых равновесий в системах 
с таллием в литературе ограничены системой Т12МоО4— 
М§МоО4—2г(МоО4)2 [6], в которой обнаружены соединения 
Т15М§п.52г15(М оО4)с и Т1М§0 5 2г0 5 (МоО4)2. Аналогичные со­
единения получены с другими двухвалентными металлами, в 
частности, с кадмием.

Исходные молибдаты таллия и кадмия синтезировали из 
соответствующих карбонатов и триоксида молибдена квали­
фикации «ХЧ» и «ЧДА» при 350—450°С (Т12МоО4) и 450— 
650°С (СаМоО4).

Время отжига составляло 50—100 ч. Молибдат циркония 
получали ступенчатым отжигом стехиометрических коли­
честв 2гО2 и МоОэ  при 250—300, 450—550, 550—650°С в те­
чение 100—150 ч. Систему для исследования готовили кера­
мической технологией через 5 мол. %, а в отдельных случа­
ях через 1—1.5 мол. % на воздухе многостадийным отжигом

1 Здесь и далее мольные отношения исходных компонентов.
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в интервале температур 350—450°С. Равновесие контролиро­
вали рентгенографически.

Взаимодействие в системах изучали методами рентгено­
фазового анализа (РФА) (ДРОН УМ1, СиКа-излучение), 
дифференциально-термического (дериватограф О Д -102, 
103 фирмы МОМ по кривым нагревания со скоростью 10 
град/мин) анализа.

ИК-спектры поглощения образцов в области 400— 
4000 см- 1  записывали на спектрофотометре фирмы «Вгикег» 
с использованием стандартной методики прессования табле­
ток с бромидом калия.

Электрические свойства изучали на керамических образ­
цах по методике Веста-Таллана. Методика измерения при­
ведена в [6].

Сведения об ограняющих сторонах исследуемого кон­
центрационного треугольника получены нами. В системе 
Т12МоО4—2г(МоО4)2 молибдат таллия претерпевает фазовые 
переходы при температурах 38, 380 и 499°С, что согласуется 
с данными [7—9].

Смеси, составленные из р-модификаций (низкотемпера­
турная) молибдатов таллия и циркония, отжигали сначала 
при 300—400°С, затем — при 450°С, суммарно в течение 
100 ч. Анализ охлажденных с печью образцов системы 
Т12МоО4—2г(МоО4)2 показал, что р-Т12МоО4 при этих ус­
ловиях переходит в а-Т12МоО4. Структура а-Т12МоО4 ста­
билизируется молибдатом циркония в широком диапазо­
не концентраций. Низкотемпературная р-модификация 
2г(МоО4)2 устойчива в интервале от комнатной до 
670 ± 10°С при этих условиях (рис. 1, а, б, ж).

Молибдат циркония имеет две модификации, р- 
2г(МоО4)2 (низкотемпературная), кристаллизуется в моно­
клинной сингонии, а а-2г(М оО 4)2 (высокотемпературная) 
— в тригональной сингонии. Температурный переход р -> а 
кинетически затруднен, т. е. высокотемпературная модифи­
кация в низкотемпературную переходит с трудом, для пере­
вода необходима температура ниже 670°С и время — более 
150—200 ч. В образцах системы С<1МоО4—2г(МоО4)2 неза-
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Рис. 1. Штрих-диаграммы соединений в системах: Т12МоО4— 
гг(МоО4)2> Т12МоО4-СаМ оО 4:
а — р-ТЬМоОд; б — а-ТЬМоСМ; в — Т1в2г(МоО4)б; г — Т122г(МоО4)з;
д — Т14С<1(МоО4)з; е — С<1МоО4; ж — р-2г(МоО4)2.
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Рис. 2. ИК-спектры соединений:
а — Т1йг(МоО4)б; б — Т122г(МоО4)з; в — Т14С<1(МоО4)з; г — Т1Сс1о.52го.5(Мо04)2; д -
Т15Сао.5Хп.5(Мо04 )б.
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висимо от природы 2г(М о04)2 ( а -  или ₽ -)  после отжига до 
650°С в течение 4—5 ч имеем смесь Сс1Мо04— р-2г(М оО 4)2, 
т. е. низкотемпературная модификация 2г(МоО4)2 в этих ус­
ловиях стабилизируется. На основе р-2г(М оО 4)2 в системе 
Сс1МоО4—2г(МоО4)2 образуется граничный твердый раствор 
до 5 мол. %. Смеси, составленные из р-Т12МоО4—2г(МоО4)2, 
в процессе отжига при 450° С в течение 100 ч образуют два 
соединения (4:1 и 1:1) (рис. 1, в, г; рис. 2, кривые а, б).

Система Т12МоО4—Сс1МоО4 изучена отжигом при 410— 
450°С в течение 100 часов, р-Т12МоО4 в этих условиях 
переходит в а-Т12МоО4 и на основе а-Т12МоО4 происходит 
образование нового соединения состава 2:1.

Рентгенограммы и ИК-спектры соединений приведены 
на рис. 1, д; рис. 2, кривая в.

С учетом соединений, образующихся на боковых сторо­
нах треугольника, тройная система Т12МоО4—С<1МоО4— 
2г(МоО4)2 изучена методом «пересекающихся разрезов». Ре­
зультаты исследования системы в субсолидусной области 
представлены на рис. 3. В системе образуются две фазы со­
ставов 5:1:3 и 1:1:1. Там же для сравнения приведены фазо­
вые соотношения системы К2МоО4—Сс1МоО4— 2г(МоО4)2.

Фаза 5:1:3 с таллием относится к группе молибдатов одно- 
двух-четырехвалентных молибдатов и изоструктурна калий- 
магний-циркониевому молибдату — К5М§052г1 5(МоО4)6
(рис. 4). Т15Сс1о52г15(М о0 4)6 обладает тригональной синго­
нией, пр. гр. ПЗс, 2= 6 , а Т1Сс10 52г0 5 (М оО4)2 (1:1:1) отнесено 
к структурному типу К1п(МоО4)2, где атомы кадмия и цир­
кония статистически занимают позиции атомов индия, а 
атомы молибдена — в тех же тетраэдрических позициях [10]. 
Эти результаты положены в основу индицирования рентге­
нограмм Т1Сс10 5 2 г0 5 (М оО4)2 (табл. 1).

На рис. 3 видно, что субсолидусное строение систем с учас­
тием молибдатов калия и таллия различаются. Разница обу­
словлена отсутствием соединения 1:1:1 с кадмием в калиевой 
системе. Это можно объяснить следующим образом: рентге­
ноструктурный анализ монокристалла КМ§0 5 2г0 5 (МоО4)2 
(1:1:1) показал, что характерной особенностью структуры
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Рис. 3. Субсолидусное строение систем:
а — Т1оМо04— ССМоОд—2 г(М оС>4)2; б — К2МОО4—СдМоСЦ—2г(МоО4)2.

данного соединения является то, что в октаэдрической пози­
ции «М» статистически распределяются магний и цирконий 
[4]. Можно предположить, что с увеличением ионного радиу­
са двухвалентного металла (А2+) при переходе от М§ к Мп в 
нем доля А2+ в позиции «М» уменьшается так же, как в со­
единении К5А0 52г1 5(МоО4)6, где А = М§, Мп [3]. При пере-
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Рис. 4. Дифрактограммы изоструктурных соединений составов: 
а — КзМ^озХг! 5(МоО4 )6; б — Т15М§0 5X1-] 5(МоО4)6 .

ходе в от М§, Мп к СП (при достижении ионного радиуса 
= 0.95 А) доля С<4 в позиции «М» равняется 0 и соедине­

ние 1:1:1 неустойчивое. Поэтому не образуется соединение 
такого состава с кадмием в калиевой системе. При замеще­
нии калия на таллий в системе Т12МоО4—СйМоО4—
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Таблица I
Результаты индицирования рентгенограммы Т1Сс1о.52го.5(Мо04)2

/До (1эКСП) А 10^/с1эксп И к 1 Ю4/4ш
4 7.615 172.4 1 1 0 173.6
14 4.9279 411.8 0 1 1 411.8
6 4.6805 456.5 1 1 1 456.5
3 4.6561 461.3 2 0 1 461.3
5 4.3490 528.7 3 1 0 531.8

25 4.2302 558.8 1 2 0 559.9,
7 4.1103 591.9 2 1 1 590.8

42 3.7887 696.7 2 2 0 694.3
И 3.7478 711.9 4 0 0 715.5
77 3.5065 813.3 3 1 1 814.6
4 3.4478 841.2 1 2 1 842.5
7 3.2927 922.3 3 2 0 918.4

100 3.1977 978.0 2 2 1 976.6
22 3.1710 994.5 4 0 1 998.7
41 2.9766 1129 0 0 2 1132
И 2.8847 1202 1 3 0 1265
9 2.8330 1246 5 1 0 1248
9 2.7336 1338 2 3 0 1338
10 2.6337 1442 0 3 1 1443
9 2.5594 1527 5 1 1 1530
5 2.4747 1633 5 2 0 1635
5 2.4512 1664 3 1 2 1663
5 2.3382 1829 2 2 2 1825
6 2.3278 1875 4 0 2 1847
9 2.2012 2064 0 4 0 2062
1 2.1511 2161 4 3 1 2159
9 2.0941 2280 5 3 0 2278
9 2.0686 2337 1 3 2 2337
9 2.04638 2388 1 4 1 2390
9 2.01189 2470 2 3 2 2470
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Таблица 1. Окончание

///о (1эКС1Ъ 1 п 4 /  /2
1 м /  имел А к 1 Ю4/ Д . ,

5 1.97701 2558 5 3 1 2561
17 1.90052 2769 6 3 0 2771
5 1.86681 2869 6 1 2 2872
3 1.82613 2999 8 1 0 2992
6 1.80319 3075 3 1 3 3078
5 1.76803 3199 0 4 2 3194
16 1.75602 3243 2 2 3 3241
И 1.71628 3395 4 1 3 3390
И 1.71390 3404 5 3 2 3411
8 1.69861 3466 5 4 0 3463
И 1.59967 3908 6 3 2 3903
И 1.59967 3908 3 5 1 3908

Таблица 2
Кристаллографические и термические характеристики соединений 

5:1:3 и 1:1:1

Соединение Пр. 
гр-

Параметры 
элементарной ячейки. А Г *, °С

а Ь с
К5Мяо.52г1.5(Мо04)б КЗс 10.58(1) — 37.51(2) 640
К 5Сао.52г1.5(Мо04)б КЗс 10.62(1) — 37.68(5) 680
Т15С а 0.52п.5(МоО4)б КЗс 10.69(1) — 38.22(7) 580
Т1Са0.5ХГ0.5(МоО4)2 Рпат 14.93(5) 8.80(2) 5.94(2) 650

Примечание. *Т — температура инконгруэнтного плавления.

7 г(М оО 4 ) 2 создаются условия для образования соединения 
1:1:1 с кадмием, но с другой структурой (табл. 2, № 4 ).

Бы ли изучены электрофизические свойства полученного 
молибдата 5:1:3. Соединение обладает смешанной электрон­
н о -и он н ой  проводимостью с преобладанием ионной состав-
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Электрические свойства керамических композиций
Таблица 3

Соединения
Электропроводность, 

х10~3 Ом_ 1-м-1

(400’0

Энергия актива­
ции проводимос­

ти Е, эВ
К5Мй0.52п.5(МоО4)б 1.00 0.63
Т15Мй0.52г1.5(МоО4)б 0.74 0.47
К5СЙ0.52г1.5(МоО4)б 20.3 0.54
Т15СЙ0.52п.5(МоО4)б 1.45 0.49
Т1Мйо.52го.5(Мо0 4)2 1.17 0.48
Т1СЙо.52го.5(Мо04)2 2.18 0.50

ляющей при 400°С (табл. 3). Здесь же приведены электри­
ческие свойства К(Т1)М& К-С й-циркониевы х молибдатов 
для сравнения [6].

Электрические свойства тройных молибдатов связаны с 
их структурными особенностями: например, в структурах со­
единения 5:1:3 возможно выделить бесконечные каналы 
большого сечения, в которых размещены атомы калия или 
таллия, подвижность которых обусловлена геометрической 
возможностью передвижения. Увеличение ионной проводи­
мости в изученных соединениях (при неизменном однова­
лентном металле) в направлении М§ -> Сс1 можно объяснить 
увеличением размеров полостей, по которым перемещаются 
одновалентные катионы.

Исходя из близких значений энергии активации проводи­
мости Еа и сравнимых величин удельной проводимости для 
тройных молибдатов, можно предположить, что носителями 
тока в них являются одни и те же ионы. Величины ионной 
проводимости и низкие значения тройных молибдатов по­
зволяют их использовать в качестве твердых электролитов.
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ ТРОЙНЫХ МОЛИБДАТОВ 
К(Ао.5ХГо.5)(Мо04)2

3 . И. Хажеева, Б. Г. Базаров, Ж. Г. Базарова

Изучены колебательные спектры тройных молибдатов со­
става К(А0 52г0 5)(МоО4)2 (А = М& Ре, Со, 2п, Мп). Выпол­
нено отнесение частот колебаний. Показано, что наблюдае­
мое расщепление линий КР и полос ИК-поглощения в об­
ласти частот валентных колебаний обусловлено увеличением 
числа формульных единиц в примитивной ячейке за счет 
удвоения периода решетки (пр. гр. Р3т1). При переходе к 
крупным двухвалентным катионам расщепление увеличива­
ется. Это обусловливает неустойчивость тройного молибдата 
калия-кадмия и циркония в структурном типе КА1(МоО4)2.

Синтез и исследование фазовых равновесий в тройной 
системе К2МоО4—АМоО4—2г(МоО4)2 (А = М& Мп) описано 
в работе [1]. Рентгеноструктурное исследование кристалла 
молибдата состава К(М§0 52г0 5)(МоО4)2 (1:1:1) показало, что 
он кристаллизуется в тригональной сингонии (пр. гр.

= Р3»г1, 2 = 1 ) и принадлежит к глазеритоподобному 
структурному типу КА1(МоО4)2, имеющему многочисленных 
представителей среди двойных молибдатов и вольфраматов 
[2, 3]. В случае пр. гр. Р3ти1 базисные атомы занимают сле­
дующие позиции: (Мо):2е/(С3г,), (Мп , 2г):1а(1>зД (К): 1&(7Э3 )̂, 
(О(1)):2с(С3г,), (О(2)):6|(С5). Структура построена из изоли­
рованных тетраэдров МоО4, связанных вершинами (атомы 
О2) с изолированными октаэдрами Мп Ое в бесконечные 
слои, параллельные координатной плоскости (лл/О). Связь 
между слоями осуществляется посредством ионов щелочно­
го элемента К, которые имеют в своем окружении шесть 
0(2 ) и шесть «апикальных» атомов 0(1) на значительно 
большем удалении (3.3—3.4 А). Описываемый структурный 
тип реализуется в случае двойных солей с тетраэдрическими 
анионами Э 0 4, потенциально «октаэдрическими» М и 
«крупными» щелочными катионами. В структуре тройного 
молибдата К(М§0.52г0 5)(МоО4)2 кроме тетраэдрических, за­
полненных атомами Мо, и октаэдрических пустот, в которых
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статистически распределяются атомы и Хг, имеются две 
большие полости. Одна из них — икосаэдрическая — пол­
ностью заселена атомами калия, вторая полость (с к. ч. = 10) 
свободна.

В настоящей работе рассмотрены колебательные спектры 
тройных молибдатов состава К(А0 5 2г0.5)(МоО4)2 с целью ус­
тановления особенностей строения тройных молибдатов по 
ряду двухвалентных катионов от магния, кобальта, цинка к 
са .

Экспериментальная часть. Обсуждение

Спектры КР поликристаллических образцов записывали 
на спектрометре «Тпр1еша1е 8рех». Длина волны возбужде­
ния 513 нм. ИК спектры поглощения регистрировали на 
приборе Вгикег 1Р8-78 в области 400—1200 см”1. Образцы 
готовили в виде таблеток с КВг.

Теоретико-групповой анализ колебаний по неприводи­
мым представлениям фактор-группы Е)з л  пространственной 
группы Р37??1 приводит к следующим выводам: оптическим 
модам соответствуют — (4А1Й + + 5Ее  + А 1и + 6Д2ы + 7Еи),
акустическим — (А2и + Еи) неприводимые представления. Из 
первой совокупности следует выделить: внутренние колебания 
тетраэдрического аниона — Гвнутр= ЗА1й+ЗРг +ЗА2„ + ЗРи; 
трансляционные решеточные моды Гтр = А ^ + Ее  + ЗЛ2„ + ЗЕи и либрационные моды — Глибр  = А 2б +Ее  +А 1и +Еи. Среди них 
колебания симметрии А ц  и А 1и не активны в КР и И К - 
спектрах. Таким образом, в эксперименте следует ожидать 9 
линий КР и И  полос ИК-поглощения. Из них в области 
частот валентных колебаний, соответствующих модам V! и 
ч3, три линии КР спектра и три полосы ИК-поглощения.

В экспериментальных спектрах наблюдается 15—17 
линий КР в области 1000—100 см-1 , среди них в области 
частот валентных колебаний 5—8 линий и 5—8 полос И К - 
поглощения в области 1000—400 см”1. Частоты линий КР и 
полос ИК-поглощения, отнесенные к валентным колебани­
ям молибден-кислородных ансамблей, находятся в области
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Частоты колебаний КР спектров тройных молибдатов
К(Ао.52го.5)(Мо04), см 1

Таблица 1

Катионный состав Отнесение
КМцХг КСоХг К2п2г

980
965

934
957
940

Компоненты VI (МоОд)

930
890

860
810
770
740

900
877

820

747

900
880
867
830
761

Компоненты уз (МоОд)

590
380

352

400
365

400
370 Компоненты уд (МоОд)

334 330
300

340
312

Компоненты У2 (МоОд)

280
240

167

260
230
180
160

103

280
240
194
167
140
105

Трансляция К

Трансляция Мо
Либрация Мо

Трансляция Мо

740—980 см - 1  (табл. 1 и 2). Как пример приведены характер­
ные КР спектры (рисунок).

С учетом симметрии локальной позиции (С3в) тетраэдри­
ческой группы МоО4 теоретико-групповой анализ в рамках 
пространственной группы С|в = РЗт1  предусматривает про-
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Таблица 2
Частоты колебаний ИК-спекгров поглощения тройных молибдатов

К (А о.52го.5)(Мо04)2, см 1

Катионный состав ОтнесениеКМдХг КРе/г КСоХг КМпХг
940 927 Компоненты

903 900 899 902 VI (МоОд)
890

847 851
836 827 Компоненты

815 794 УЗ (М О О 4 )

747 750 740 754
687 Валентные

654 648 655 колебания
580 581 октаэдров

548 МПО6

515 511 511

явление трех линий и трех полос в колебательных спектрах, 
соответствующих следующим фактор-групповым компонен­
там: А 1ё (КР), Л2„ (ИК) для моды V} и А 1ё (КР), Ее (КР), Л2„ (ИК), Р„(И К) для моды у3. Аналогичное соответствие с пра­
вилами отбора наблюдалось в экспериментальных колеба­
тельных спектрах двойного молибдата КА1(МоО4)2 [2]. Од­
нако ранее в работе [4] было установлено, что в соединениях 
со структурой тригонального глазерита КК.3+(МоО4)2 для К. 
— А1, 8с, Ре возрастание ионного радиуса 7?(Ре3+) = 0.80 А 
по сравнению с Л(А13+) = 0.57 А приводит к появлению до­
полнительных рефлексов, удваивающих период оси с вдвое. 
Структура кристалла КРе(МоО4)2 описана в пространствен­
ной группе 1>зб/ = РЗс1 ( / = 2 )  [5], при этом общий мотив 
структуры не изменяется и соединение КРе(МоО4)2 изо­
структурно КА1(Мо0 4)2.
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Рис. Колебательные спектры тройных молибдатов:
1 -  К5(Мко.52п.5)(Мо04)б; 2 -  Кл(Мпо.5гпл)(Мо04)б.

Анализ экспериментальных КР спектров показывает, что 
в области проявления частот колебаний моды у3 вместо двух 
линий наблюдается 4—5 линий КР. Расщепление линий КР 
спектра свидетельствует о понижении симметрии положения 
тетраэдрической группы. В пространственной группе 
Им = Р3с1 (2  = 2) локальная позиция МоО4-групп описыва­
ется симметрией С3. Наличие двух кристаллографически не-
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зависимых групп в примитивной ячейке привело к Давыдов­
скому расщеплению оптического колебания на два компо­
нента: Е-+Е(Г) + 5(2). Поэтому в КР спектрах рассматривае­
мых тройных молибдатов можно наблюдать компоненты че­
тырех давыдовских дублетов, которые имеют симметрию 
5(1) и 5(2).

Наиболее высокочастотная линия КР спектра (980 см *) 
в соединении с магнием (рисунок, табл. 1) относится к ком­
поненту полносимметричного колебания типа Л1а,. Хотя фак- 
тор-групповой компонент А1ь, моды V! молибдатной группы 
не должен расщепляться, однако наряду с основной линией 
зарегистрирована составляющая при 965 см-1 . В тройном 
молибдате с кобальтом высокочастотная линия (934 см4 ) 
самая интенсивная и не расщепляется. Анализ размеров ка­
тионов четырехвалентного циркония (5  = 0.82 А) и двухва­
лентных магния (А = 0.74 А), кобальта (К = 0.78 А) [6] при­
водит к выводу, что различие в ионных радиусах статисти­
чески замещающих однотипные позиции двух- и четырехва­
лентных элементов сопровождается искажением октаэдров, а 
следовательно, и тетраэдрических анионов. Это искажение 
проявляется в виде расщепления высокочастотной линии и 
в изменении соотношения интенсивностей линий КР спект­
ра (табл. 1).

Интенсивная линия 930 с м '1 в соединении с магнием и 
линия 877 см 1 в соединении с кобальтом отвечает 5-типу и 
расщепляется на четыре составляющие в тройном молибдате 
с М§, а в спектре КР соединения с кобальтом на три состав­
ляющие (табл. 1). Линии 745 см-1 (М§), 747 с м '1 (Со) отно­
сятся к А 1ё компоненту трижды вырожденного колебания.

Соответствующим образом можно провести отнесение 
полос области валентных колебаний ИК-спектра. Высоко­
частотная полоса (900 см”1) практически одинакова во всех 
рассматриваемых соединениях и отвечает колебанию А2и типа и расщепляется на две составляющие, кроме тройного 
молибдата с железом. Компоненту Еи типа трижды вырож­
денного валентного колебания соответствуют полосы 
836 с м '1 (М§), 827 с м '1 (Ге), 847 и 815 с м '1 (Со).
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Наблюдаемое расщепление моды у3 достигает 60 см-1 . 
Компоненту А2и моды у3 отнесены полосы 747 см-1  (М§), 
750 см-1  (Ре), 740 и 754 см-1  (Мп). Кроме того, в ИК- 
спектре тройных молибдатов К(А0 5/г0 5)(МоО4)2 наблюда­
ются полосы поглощения в частотном интервале 680— 
511 см-1 , которые могут быть отнесены к колебаниям двух­
валентных катионов (А2и + Еи).

Деформационные колебания, соответствующие модам у2 
и у4, наблюдаются на спектрах КР тройных молибдатов с 
М§, Со. Соответствующее отнесение колебаний приведено в 
табл. 1. Можно отметить наблюдаемое меньшее расщепление 
моды у4 (30 см-1 ) по сравнению с у3 и более высокую ин­
тенсивность у2, чем у4. Колебания катионной подрешетки 
щелочного катиона наблюдаются в частотном интервале 
240—280 см-1 . Линии КР с частотами 180—190, 160—167 см ’1 
относятся к колебаниям подрешетки молибдена.

Структурный тип КА1(МоО4)2 реализуется с наибольшим 
различием в размерах катионов М+ и К3+ [4]. Нижний пре­
дел отношения радиуса одновалентного катиона и радиуса 
катиона в октаэдрическом окружении как критерий стабиль­
ности структурного типа остается примерно равным 1.4. В 
молибдате, содержащем кадмий (1:1:1), это отношение нахо­
дится на нижнем пределе. В соответствии с этим вполне со­
гласуется нестабильность тройного молибдата с кадмием: 
тройной молибдат состава 1:1:1 с кадмием твердофазным 
синтезом не получен.

Список литературы

1. Базарова Ж. Г., Базаров Б. Г., Клевцова Р. Ф. и др. / /  Жури, 
неоргаи. химии. 1994. Т. 39. №  6. С. 1007.

2. Фомичев Б. Б., Ефремов В. А., Балдакова Д. Д. и др. / /  Жури, 
неоргаи. химии. 1983. Т. 28. №  5. С. 1184.

3. Трупов В. К., Ефремов В. А., Великодный Ю. А. Кристаллохимия 
и свойства двойных молибдатов и вольфраматов. Л.: Паука, 1986. 
172 с.

4. Клевцов Л. В ., Клевцова Р. Ф. / /  Журн. структ. химии. 1977. 
Т. 28. №  3. С. 419.

241



5. Клевцова Р. Ф., Клевцов II. В. / /  Кристаллография. 1970. Т. 15. 
№  3. С. 419.

(>. ЗНаппоп И. I). / /  Ас1а Сгув!. 1976. Л32. Р. 751.

242



СУБСОЛИДУСНОЕ СТРОЕНИЕ СИСТЕМЫ
К 2 М О О 4 -И М о О 4 -2г(МоО4)2 и новые тройные молибдаты

Б. Г. Базаров, Ж. Г. Базарова, Г. Д. Цыренова

Методами РФА, ДТА анализов и ИК-спектроскопией 
изучена тройная солевая система К 2МоО4—СбМ оО4— 
2г(М оО 4)2 в субсолидусной области, построен изотермический 
разрез системы при 450—500°С. Установлено, что в системе 
образуется тройной молибдат состава КзСбо^Г] 5(МоО4)6 
(5:1:3), К 5С<10 5 2 г1 5(МоО4)6 изоструктурен одноформульным 
тройным молибдатам калия, магния с цирконием и кристал­
лизуется в тригональной сингонии с параметрами элементар­
ной ячейки а =10.621(1), с = 37.682(5) А, пр. гр. КЗс, 7 = 6 . 
Установлено влияние природы двухвалентного катиона на 
характер фазообразования в системах К 2МоО4—АМоО4— 
2 г(М оО4)2 (А = М§, Со, N1, Сб).

Работа является продолжением систематических исследо­
ваний молибдатных систем [1—4] и посвящена исследованию 
фазовых равновесий в субсолидусной области тройной сис­
темы К 2М оО 4—СбМ оО 4—2г(М оО 4)2.

Ранее нами были изучены тройные солевые системы 
К 2М оО 4—М §(М п)М оО 4— 2 г(М оО4)2 [1—4] и установлено об­
разование молибдатов с тремя разнородными катионами 
калий-магний (марганец) и цирконий. Полученные соедине­
ния можно представить общими формулами К5А0 52г15(МоО4)6 
(5:1:3) и КА0 52г0 5 (М оО 4)2 (1:1:1), где А = М§, Мп. Такие 
соединения, состоящие из 2гО 6, АО6 и тетраэдрических 
группировок МоО4 , образуются в присутствии тяжелых ще­
лочных металлов [1—5]. В позициях А, 2г можно проводить 
изогетеровалентные замещения. Широкие возможности из­
менения состава и свойств при сохранении структуры соеди­
нений представляют большой интерес при разработке новых 
материалов.
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Методика исследования

Исходные молибдаты калия и кадмия синтезировали из 
соответствующих карбонатов и триоксида молибдена квали­
фикации ХЧ и ЧДА при 450—650°С (К 2МоО4, Сс1МоО4). 
Время отжига составляло 50—100 ч. Молибдат циркония по­
лучали ступенчатым отжигом стехиометрических количеств 
2гО 2 и МоО4 при 250—300, 450—550, 550—650°С в течение 
50—100 ч. Систему для исследования готовили керамичес­
кой технологией через 5 мол. %, а в отдельных случаях 
через 1—1.5 мол. % на воздухе многостадийным отжигом в 
интервале температур 450—550°С. Равновесие контролирова­
ли рентгенографически.

Взаимодействие в системах изучали методами рентгено­
фазового анализа (РФА) (ДРО Н-УМ  1, СиКа -излучение), 
дифференциально-термического (дериватограф О Д -102, 
103 фирмы МОМ по кривым нагревания со скоростью 10 
град/мин) и по ИК-спектрам (спектрометр фирмы Вгикег).

Результаты и их обсуждение

Двойные ограняющие системы концентрационного тре­
угольника К2МоО4—Сс1МоО4— 2г(М оО 4)2 достаточно по­
дробно изучены. Система К2МоО4—2г(М оО 4)2 изучена в 
работе [6]. В системе образуются два двойных молибдата 
составов К 82г(М оО 4)6 и К 22г(М оО 4) 2, плавящиеся инкон- 
груэнтно при 630 и 670°С соответственно. Система 
К 2МоО4—СбМоО4 изучена нами ранее [7] методами рентгено­
графического, термического и кристаллооптического анализов 
и установлено образование двух двойных молибдатов соста­
вов К4Сб(МоО4)3 и К4_2хС а1+х(МоО4)3 (0.26 < х <  0.38). 
К4Сб(МоО4)3 распадается в твердой фазе при 580°С, 
К4_2хСб1+х(МоО4)з плавятся инконгруэнтно при 720 ± 10°С. 
Для системы К2МоО4—Сс1МоО4 характерно наличие области 
ликвации при 720°С в пределах от 34 до 42.5 мол. % 
с а м о о 4.

Система СбМоО4—2г(МоО4)2 изучена рентгенографичес­
ки. Молибдат циркония имеет 2 модификации, 0-2г(М оО 4)2
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(низкотемпературная), кристаллизуется в моноклинной син­
гонии, а а-2г(М оО 4)2 (высокотемпературная) — в триго­
нальной сингонии. Температура перехода р -> а  составляет 
670±10°С, а обратный переход а -> р  кинетически затруд­
нен, т. е. высокотемпературная модификация в низкотемпе­
ратурную переходит с трудом, для перевода необходима тем­
пература ниже 670°С и время — более 150—200 ч. В образ­
цах системы СйМоО4—2г(МоО4)2 независимо от природы 
2г(МоО4)2 ( а -  или р -) после отжига до 650°С в течение 4— 
5 ч имеем смесь С(1МоО4—р-2г(МоО4)2, т. е. низкотемпера­
турная модификация 2г(МоО4)2 в этих условиях стабилизи­
руется. На основе р-2г(МоО4)2 в системе СйМоО4— 
2г(МоО4)2 образуется граничный твердый раствор до 5 
мол. %.

С учетом данных по двойным ограняющим системам ме­
тодом «пересекающихся разрезов» исследована система 
К2МоО4—Сс1МоО4—2 г(МоО4)2 в субсолидусной области.

Результаты исследования представлены на рис. 1. В сис­
теме К2МоО4—Сс1Мо04—2г(МоО4)2 установлено образова­
ние соединения 5:1:3. Для сравнения там же приведены суб- 
солидусные строения аналогичных систем с участием мо­
либдатов магния, кобальта и никеля [8].

Как видно из рисунка, субсолидусное строение систем с 
участием молибдатов магния, кобальта, никеля и кадмия от­
личаются. Отличие, по-видимому, обусловлено различием 
структур молибдатов двухвалентных металлов, т. е. приро­
дой АМоО4. Как показал анализ, если АМоО4 кристаллизу­
ется в структуре а-МпМоО4 (случай с магнием) или пере­
ходит в нее при температуре синтеза 450—500°С (например, 
СоМоО4) в тройных солевых системах К2МоО4—АМоО4— 
2г(М о04)2 (А = М§, Со) реализуются по 2 тройных молиб­
дата составов 5:1:3 и 1:1:1. Если АМоО4 в условиях реакции 
(450—500°С) имеет структуру а-СоМоО4 (например, молиб­
дат никеля) или шеелита (в данном случае Сс1МоО4) в сис­
темах образуются по одному тройному молибдату (рис. 1, в, 
г)-
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Рис. 1. Субсолидусные строения систем:
а — К2МОО4—М §М оО 4— 2 г(М оО4)з; б  -  К 2 М о 0 4 -С о М о 0 4 -2 г (М о 0 4 )г ; 
в — К2МОО4—Ы1МоО4— 2г(М оО 4)2; г — К2МОО4— С<1МоО4--2г(МоО4)2.

Сс1МоО4 находится на границе смены структурного типа 
и кристаллизуется в структуре типа шеелита, ионный ради­
ус кадмия равен 0.95 А1.

1 Ионные радиусы по Шеннону и Прюитту.

По данным РФА и ИК-спектроскопии (рис. 2, 3) 
К5Сс1о52г1 5(Мо04)6 (5:1:3) изоструктурен аналогичным мо­
либдатам калия-циркония с магнием (марганцем).

По данным рентгеноструктурного анализа монокристал­
лов К5М§0 дХг! 5(МоО4)6 и К5Мп0.52 г1.5(МоО4)6, они кристал-
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Рис. 2. Рентгенограммы соединений:
а — К 5Мё0.5гп.5(МоО4)б, б — К5Мпо.5Хп.5(Мо04)б, в — КбСНо.ЙпХМоОдХ
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Рис. 3. ИК-спектры соеди­
нений:
а — 1<5М§0.52г1.5(МоО4)б;
б — К5Мпо.52г1,э(Мо04)б;
в — К5С<10.ЙГ|.5(МоО4)б.

лизуются в тригональной синго­
нии, пр. гр. 7?3с, 7 = 6 . Структура 
представляет собой трехмерный 
смешанный каркас из чередую­
щихся Мо-тетраэдров и, (А, Хг)- 
октаэдров, соединяющихся через 
кислородные вершины. Атомы 
калия трех сортов размещаются в 
больших полостях каркаса. 
Одной из характерных особен­
ностей рассматриваемого типа 
является статистическое распре­
деление атомов двухвалентного 
металла и циркония по двум не­
зависимым позициям (М^ и М2) с различными коэффициентами 
заселенности. По мере увеличе­
ния ионного радиуса доля А2+ в 
позиции М(2) уменьшается [2, 4].

Результаты структурного анали­
за КзМ&зХг^МоОд),; положены в 
основу иидицирования рентгено­
граммы К5Сс10 57г15(МоО4)(5. Оп­
ределены кристаллографические 
и термические характеристики 
(таблица). Для сравнения приве­
дены характеристики таллиевого 
аналога.

Следует отметить, что в структуре монокристалла глазери- 
топодобного тройного молибдата состава КМ§0 5 Хг0 5(МоО4)2 (1:1:1) атомы М§ и Хг статистически распределяются в окта­
эдрической позиции М [3]. По-видимому, по мере увеличе­
ния ионного радиуса доля А2+ в кислородных октаэдрах 
этого соединения уменьшается и становится равным 0, при 
ионном радиусе, равном 0.95 А, т. е. при переходе от М§ к 
Сс1. Это препятствует реализации структуры соединения 
1:1:1. Поэтому в системе К2МоО4—С6МОО4—Хг(МоО4)2 не
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Кристаллографические и термические характеристики 
тройных молибдатов

Таблица

Соединение Пр. 
гр-

Параметры 
элементарной ячейки, А Г*, °С
а Ь с

К 5Сао.52п.5(М о04)б 7?3с 10.62(1) — 37.68(5) 680
Т1зСс1о.52г1.5(Мо04)б КЗс 10.69(1) — 38.22(7) 580
Т1Сс1о.52го.5(Мо04)2 Рпат 14.93(5) 8.80(2) 5.94(2) 650

Примечание. *Т — температура инконгруэнтного плавления.

образуется соединение 1:1:1 и является основной причиной 
изменения фазовых равновесий в системе К2МоО4— 
Сс1МоО4—2г(МоО4)2 по сравнению с калий-цирконий-маг- 
ниевой системой.

Была изучена последовательность химических превраще­
ний, протекающих при синтезе соединения 5:1:3 из исход­
ных молибдатов в молярных соотношениях, соответствую­
щих составу соединения. Последовательность превращений 
можно представить следующей схемой:

5К2МоО4 + СаМоО4 + 32г(МоО4)2 400"450
г
с  4К2МоО4 + 

+ К22г(МоО4 )2 + Сс1МоО4 +
+ 22г(М оО4 )2 4К2МоО4 -СаМоО4 +
+ К22г(МоО4) 2 +
+ 22г(М оО4 )2 5К2МоО4 -СаМоО4-32г(МоО4)2,

т. е. К5Са0 52г1.5(МоО4)6.
При отжиге исходной смеси при 400—450°С появляет­

ся двойной молибдат К22г(МоО4)2, при дальнейшем от­
жиге при 450—500°С образуется двойной молибдат 
4К2МоО4 СаМоО4. На конечном этапе взаимодействуют два 
двойных молибдата с избытком 2г(МоО4)2 и образуют трой­
ные молибдаты.
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СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СОЕДИНЕНИЯ РЬУ1/2НЬ1/20з

А. Н. Салак, Н. П. Вышатко, Н. М. Олехнович, А. Д. Шилин

Перовскитные соединения ряда изоморфного замещения 
РЬВ1/2№Ь1/2О3 являются удобными модельными объектами 
для исследования особенностей структурного и дипольного 
упорядочения в сложных перовскитах и связанных с этим 
явлениях.

Своеобразие данного ряда связано, с одной стороны, с 
тем, что на настоящий момент он является наиболее пол­
ным. Большой выбор и значительный диапазон варьирова­
ния катионами В3+ при сохранении перовскитной структуры 
обеспечивают разнообразие размеров и форм симметрии 
кристаллической решетки и, в свою очередь, физических 
свойств соединений [1]. С другой стороны, все представите­
ли ряда являются свинецсодержащими. Особая роль ионов 
свинца в А-положении решетки перовскита отмечалась 
ранее в связи с высокой поляризуемостью иона РЬ2+ [2], а 
также значительной степенью ковалентности связей с учас­
тием свинца, приводящей к увеличению ионной поляризуе­
мости решетки [3]. Кроме того, в каркас структуры перов­
скитов РЬВ|;2МЬ1/2О3 входят октаэдры ЫЬО6, которые, как 
известно [4, 5], могут рассматриваться как сегнетоактивные 
единицы.

Перовскитные соединения РЬВ^М Ь^Оз с катионами В3 ' 
малого размера обычно имеют статистическое распределение 
катионов по октаэдрической подрешетке и, как правило, яв­
ляются сегнетоэлектриками с размытым фазовым переходом 
[1]. По мере увеличения размера замещающего катиона В3 
наблюдается тенденция к росту степени искажения кристал­
лической решетки, упорядочению катионов в октаэдричес­
ких позициях и увеличению температуры Тс  фазового пере­
хода в дипольно разупорядоченное состояние. Для сложных 
ниобатов свинца с редкоземельными катионами характерно 
моноклинное искажение решетки с упорядочением В-катио-
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нов. Как правило, все они относятся к группе антисегнето­
электриков с высокой Тс .

Ранее авторами данной статьи с использованием техноло­
гии синтеза под высоким давлением были впервые получе­
ны редкоземельные ниобаты свинца состава РЬВ^М Ь^Оз, 
(В3 + =Ег, ТЬ, Оф Ей, 8ш) с метастабильной структурой пе­
ровскита [6]. Для сравнения характеристик новых соедине­
ний с другими представителями ряда и систематизации 
свойств были построены зависимости их среднего параметра 
элементарной ячейки (а), температуры максимума диэлект­
рической проницаемости (Тт ) и относительного изменения 
удельного объема элементарной ячейки при переходе «пе­
ровскит—пирохлор» (ДЕ/Е) от радиуса (7?в ) катиона В3+.

Указанные зависимости, в частности, дали возможность 
прогнозировать свойства ряда соединений в структуре пе­
ровскита, которые ранее не исследовались. Кроме того, ана­
лиз графиков а(7?в ) и Тт(Ко) инициировал уточнение струк­
турных и диэлектрических параметров перовскитов, «выпав­
ших» из общих закономерностей, за счет возможного нару­
шения стехиометрического состава в процессе приготовле­
ния или иных ошибок эксперимента [7]. На основании ис­
следования зависимости АЕ/Е(7?В) был также сделан вывод 
о роли высокого давления в формировании перовскитной 
фазы соединений РЬ в |/2НЬ1/2Оз. Если для представителей 
ряда с катионами В3 ' малого размера превращение в перов- 
скитную фазу сопровождается более плотной упаковкой ато­
мов, то для соединений с редкоземельными катионами В3 ' 
необходимость в высоком давлении при синтезе связана, ве­
роятно, с их неустойчивостью при высоких температурах в 
связи с различной скоростью температурной зависимости 
коэффициентов теплового расширения перовскитной и пи- 
рохлорной фаз.

Для соединения РЬ Е ^Ы Ь ^О з [8], сведения о перовскит­
ной модификации которого отсутствовали, прогнозируемый 
скачок удельного объема ячейки оказался близок к «крити­
ческому» для ряда РЬВ3/2^^Ь1/20з значению -3%. Было сде­
лано предположение о возможности получения иттрионио-
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бата свинца в структуре перовскита путем полиморфного 
превращения из пирохлорной фазы в условиях высоких дав­
лений.

В этой связи целью настоящей работы явилось получение 
перовскитной фазы РЬТ1̂ Ь 1/2О3 (РУМ), исследование ее 
устойчивости, структурных параметров и диэлектрических 
характеристик в сравнении с соответствующими свойствами 
других соединений ряда РЬВ1/2МЬ)/2О3.

Исходными реактивами для получения соединения слу­
жили РЬО, ЫЬ2О5 и У2О3 марки ОСЧ. Оксиды смешивали и 
растирали в вибромельнице с добавлением этилового спирта 
в течение 1 часа. Полученная шихта прессовалась в таблетки 
диаметром 4.5 мм и высотой -4 мм. Непосредственно перед 
синтезом в условиях высоких давлений образцы подверга­
лись быстрому нагреву примерно до 1070 К с последующей 
закалкой на воздухе.

Синтез в условиях высоких давлений проводился на 
прессовой установке Д О -138А, развивающей усилие до 
6300 кН. Использовались аппараты высокого давления, 
представляющие собой наковальни со сферическими лунка­
ми, изготовленные из сплава ВК~6. Для предотвращения 
проникновения графита из нагревательного элемента в обра­
зец использовался двойной защитный экран. Термобаричес­
кая обработка образцов производилась в диапазоне давлений 
от 2 до 6 ГПа и температурном интервале 1300—1600 К.

Рентгенографический анализ продуктов реакций осущест­
влялся на дифрактометре ДРОН-3 в монохроматизирован- 
ном СиКа -излучении. Исследования диэлектрического от­
клика образцов РТИ производились с использованием изме­
рителей иммитанса Е7—14 и Е7-12 (частоты 0.1, 1, 10 кГц и 
1 МГц, соответственно). Электропроводный слой на плоской 
поверхности образцов создавался путем нанесения тонкого 
слоя серебряной пасты с последующим отжигом при 700 К. 
Диэлектрические измерения проводились в режиме охлаж­
дения со средней скоростью снижения температуры 2 
К/мин.
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Однофазные перовскитные образцы РУМ получены при­
мерно при 6 ГПа и 1500 К. На основании рентгенографичес­
ких исследований установлено, что при нормальных услови­
ях структура РУМ, как и других перовскитных соединений ряда РЫ ф гИ Ь^О з с крупными катионами В3+, характеризу­
ется моноклинным искажением кристаллической решетки. 
Параметры элементарной ячейки полученного соединения, 
измеренные при комнатной температуре, имели следующие 
значения: а = с = 0.4200 нм, Ь = 0.4134 нм, 0 = 90.8°.

Для оценки пределов устойчивости перовскитной моди­
фикации иттриониобата свинца при нормальном давлении 
были проведены рентгенографические исследования образ­
цов, отожженных при различных температурах. В результате 
было установлено, что перовскитная фаза РУМ при нор­
мальном давлении является метастабильной и при нагреве 
свыше 1000 К переходит в стабильную фазу со структурой 
кубического пирохлора с параметром а = 1.063 нм. Указан­
ное значение параметра пирохлорной фазы РУЫ, получен­
ной путем обратного полиморфного превращения из соот­
ветствующей перовскитной, хорошо согласуется с измерен­
ным значением а = 1.065 нм параметра кубического пирохло­
ра РЬ2У№>Ое , синтезированного по керамической техноло­
гии [8].

На дифрактограммах перовскитной фазы РУЫ, записан­
ных при комнатной температуре, четко выделяются допол­
нительные рефлексы (рис. 1), связанные с антипаралельным 
смещением катионов в кристаллической решетке, как для 
РЬУЬ1у2НЬ1/2О3 [И]. Интенсивность данного типа рефлексов, 
как видно из приведенного рисунка, сравнительно велика. 
Это означает, что смещения катионов в исследуемом перов­
ските достаточно большие.

О степени упорядочения катионов У3+ и ЫЬ5+ в В-подре- 
шетке перовскита РУЫ по данным дифракции рентгенов­
ских лучей судить трудно, так как интенсивность сверх­
структурных линий, связанных с таким упорядочением, 
очень мала в силу малого различия атомно-рассеивающих 
факторов указанных ионов. Поэтому отсутствие данного
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20
Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы перовскитной фазы 
при комнатной температуре.
Стрелками отмечены дополнительные рефлексы, связанные с антнпараллельным 
смещением катионов У5 и ЫЬ5+.

типа сверхструктурных линий на регистрируемых дифракто- 
граммах не может означать отсутствия упорядочения катио­
нов в В-подрешетке. Как известно, высокое давление при 
синтезе некоторых соединений способствует упорядоченно­
му расположению катионов в В-подрешетке [14].

Исследования диэлектрической проницаемости (е) и тан­
генса диэлектрических потерь (1§8) перовскитной фазы 
РТЫ проводились в температурном диапазоне 77—700 К. 
Перед началом измерений образцы с нанесенными электро­
дами отжигались на воздухе при 700 К в течение суток для 
снятия остаточных напряжений.
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Диэлектрический отклик РТЫ характеризуется относи­
тельно большими значениями потерь в высокотемператур­
ной (>500 К) области. На картину температурной зависи­
мости диэлектрической проницаемости накладывается акти­
вированное температурой повышение проводимости, в ре­
зультате чего на частотах 0.1, 1 и 10 кГц максимумы на кри­
вых е(7) вырождены в изломы. Максимум диэлектрической 
проницаемости на частоте 1 МГц имеет место примерно при 
615 К. Наблюдается смещение точек излома в область более 
высоких температур с повышением частоты измерительного 
поля.

Характер температурной и частотной зависимостей ди­
электрического отклика иттриониобата свинца подобен на­
блюдавшемуся ранее в других соединениях перовскитного 
ряда РЬВ1/ 2НЬ1/20з (В — редкоземельный катион) [7, 9, 10], 
синтезированных в условиях высоких давлений.

На основании характера искажения кристаллической ре­
шетки и малой величины 8 при фазовом переходе можно 
предположить, что РЬУ^ИЬ^зОз со структурой перовскита, 
подобно другим соединениям ряда РЬВ^ЙЬ!/2О3 (В = Ьи— 
Иу), является антисегнетоэлектриком.

Сравнительный анализ структурных и диэлектрических 
параметров РУИ с соответствующими характеристиками 
ближайших соседей по ряду изоморфного замещения 
РЬВ1/2МЬ1/2О3 показывает, что РЬВ3/2МЬ1/2О3 является ана­
логом гольмониобата свинца РЬНо1/2МЬ1/2О3 (РНИ) [7]. Ра­
диусы катионов У31' и Но3+ с учетом их координационного 
числа в перовскитной структуре совпадают [12]. С высокой 
точностью оказались близкими по значениям и параметры 
элементарных ячеек соответствующих ггеровскитных и пи- 
рохлорных фаз.

На рис. 2 приведены в сравнении зависимости диэлект­
рической проницаемости перовскитных фаз РУН и РНИ от 
температуры на частоте 1 МГц. Как видно, местоположения 
максимумов г'т для обоих соединений близки. В значитель­
ной части исследованного температурного интервала графи­
ки е(7) обоих соединений практически совпадают.
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 
перовскитных фаз РЬУ^ЫЬузОз и  Р ^Н о^^Ц /гО з (частота 1 МГц).

Описанное совпадение структурных и диэлектрических 
параметров РУК и РНИ, а также практически линейный ха­
рактер зависимостей среднего параметра кристаллической 
решетки и температуры перехода от радиуса катиона В3+, 
наблюдаемый для большинства представителей ряда 
РЬВ^Ы Ь^О з [6], дает основание полагать, что в формирова­
нии сегнетоэлектрических свойств соответствующих соеди­
нений существенную роль играет размер катиона В3+. Вмес­
те с тем следует отметить, что изменение степени моноклин­
ного искажения элементарной ячейки в ряду редкоземель­
ных перовскитов РЬВ^ЬПз^Оз не является монотонным. 
Это указывает на более сложный характер межатомного вза­
имодействия в кристаллах данного ряда соединений. В поль-

257



зу такого заключения свидетельствует, например, и различие 
свойств перовскитов рядов РЬВ1/2КЬ1/2О3 и Р Ь В ^ Т а^О з 
практически при равенстве радиусов и близости электронно­
го строения катионов ЫЬ5+ и Та5+. Свинецсодержащие нио- 
баты, как правило, имеют больший объем элементарной 
ячейки, чем соответствующие соединения с танталом, и за­
метно отличаются значениями температуры перехода в ди­
польноупорядоченное состояние [13].
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РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В КРИСТАЛЛАХ ТГС
В. В. Иванов, Е. А. Клевцова, В. В. Макаров

В последние годы в связи с возможными техническими 
применениями большой интерес вызывают неоднородные 
системы. К ним можно отнести стекла, солитонные структу­
ры несоразмерных фаз или доменные структуры реальных, 
содержащих дефекты сегнетоэлектриков, а также релаксаци­
онные явления в этих системах, происходящие после раз­
личных внешних воздействий. Одним из методов исследова­
ния процессов переключения сегнетоэлектриков и сегнето- 
эластиков является метод изучения временных зависимостей 
различных физических величин: диэлектрической проницае­
мости е, тангенса угла диэлектрических потерь 1§8, стати­
ческого пироэлектрического коэффициента уст, внутреннего 
трения после различных внешних воздействий.

В работах авторов [1—6] исследовались релаксационные 
явления, наблюдаемые при воздействии внешнего электри­
ческого поля, в широком диапазоне частот и температур [7, 
8], при наличии постоянного температурного градиента [9— 
И], при механическом нагружении [12]. В работе [1] изуча­
лись временные зависимости диэлектрической проницаемос­
ти е при воздействии синусоидального электрического поля, 
близкого к коэрцитивному, в [2] — исследовались аналогич­
ные зависимости, но при коммутации постоянного электри­
ческого поля. И в [1], и в [2] временные зависимости аппрок­
симировались экспоненциальным законом е~ехр(-</т). Ими 
показано, что низкочастотная релаксация определяется 
двумя временами релаксации тр1 и тр2- Изменение во време­
ни тангенса угла диэлектрических потерь 8, наблюдающее­
ся после коммутации внешнего постоянного электрического 
поля, рассматривалось в работе [3]. Экспериментальные дан­
ные, полученные в [3], хорошо аппроксимировались обычной 
экспонентой с одним временем релаксации: 8 -  ехр(-7/т). 
Авторами [4] получено, что релаксационные временные зави­
симости диэлектрической проницаемости, возникающие при 
переключении внешнего постоянного поля, хорошо описыва-
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ются эмпирическим законом Кольрауша: е(0-ехр(-(^/т)а ), 
где а  и т —параметры и 0 < а  < 1, что свидетельствует о на­
боре времен релаксации. Экспоненциальная зависимость от 
внутреннего трения при изменении механического состоя­
ния чистого сегнетоэластика КН3(8еО3)2 была получена в 
[5].

Методика эксперимента и объекты исследования

В качестве объекта исследования использовались моно­
кристаллы триглицинсульфата (ТГС). Образцы представля­
ли собой пластины полярного Х-среза толщиной 0.08 см и 
площадью 1 см2 с электродами из напыленного в вакууме 
серебра. При комнатной температуре е образцов составляла 
34—40. Погрешность измерения диэлектрической проницае­
мости не превышала 5 %. Измерения е проводились мосто­
вым методом с помощью моста Е7-8 на частоте 1 кГц. Тем­
пература образцов стабилизировалась термостатом. Первона­
чально образец термостатировался при температуре Т=1\. 
Затем производилось изменение температуры образца от 1\ 
до Т2 со скоростью 2 К/мин с последующей стабилизацией 
температуры Т2 По достижении этой температуры начина­
лись измерения временных зависимостей е. Измерения были 
проведены в интервале температур от 20 до 48°С и для раз­
личных ДГ = Т2 -  Г1, равных 2, 3, 5, 8, 10°С.

Экспериментальные результаты

Характерный вид зависимостей диэлектрическо1Г прони­
цаемости от времени при изменении температуры представ­
лен на рис. 1, 2.

Установлено, что экспериментально полученные времен­
ные зависимости диэлектрической проницаемости е хорошо 
описываются эмпирическим законом :

е (0 ~ ехр(-(^/т0)а ) , (1)

где т и а -  константы (а > 1).
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Рис. 1. Зависимости диэлектрической проницаемости е кристалла ТГС 
от времени:
кривая ■/ соответствует изменению температуры ДЦ: 20"С -> ЗО'С, 2 — изменению 
температуры ДТг: 30"С -> 40’С.

Или в самом общем виде это можно представить как:

8 (0  = 8да + (80 -  Еоо) ехр (-(гУт0)“), (2)

где 80 и ем  — начальное и конечное значение диэлектричес­
кой проницаемости соответственно.

Заметное увеличение параметра а  наблюдается при темпе­
ратурах, близких к точке фазового перехода (для ТГС 
Тс  = 49°С). При уменьшении скачка температуры ДГ ход вре­
менной зависимости диэлектрической проницаемости не изме­
няется, однако численные значения параметров а  и т0 не оста­
ются постоянными и зависят от величины скачка Л Г (рис. 2).
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1

1,мин
Рис. 2. Временные зависимости диэлектрической проницаемости е 

кристалла ТГС от времени:
кривая 1 соответствует изменению температуры ДТ1: 45"С->48"С, 2 — изменению 

температуры ДГг: 40'С -> 48'С.

Некоторые значения параметров а  и т0, полученные при 
описании зависимостей диэлектрической проницаемости е 

при изменении температуры, приведены в табл. 1.
Из табл. 1 видно, что уменьшение скачка температуры 

Д Г = Т 2 - ? 1 (при постоянстве конечной температуры Т%) 
ведет к уменьшению как параметра а, так и параметра т0.

Представляет определенный интерес построение спектров 
функции распределения времен релаксации. Спектры рас­
пределения времени релаксации для поляризации кристал­
лов ТГС и К.Ь22пС14 приведены в [13], при деполяризации 
кристалла ЭКБР — [14], при различных электрических 
полях и температурах для кристалла 8ВЫ — [15].

Для нахождения функции распределения С(т) необходи­
мо решить интегральное уравнение [16]:
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Параметры а  и то из временных зависимостей с 
при различных изменениях температуры

Таблица I

ДТ, °С Т\ Т2 С О а то, мин
10 20->30 1.10 9.0
10 30->40 1.20 11.0
8 40->48 1.44 17.8
5 30->35 1.01 11.2
5 40->45 1.18 11.6
3 45->48 1.31 15.0

(3)

где т0 — среднее время релаксации, а  — константа. При вве­
дении обозначений

*  =  7 ’

I
2 =  — ,

17 Г Т Т'О Г' ( 7
Ш  а) = ̂ С  —

У \У )
выражение примет вид:

00

ехр (-2)“ = \ р  (у, а) ехр (-г/г) йу,
о

(4)

(5)

где Р(у, а )  представляет собой обратное преобразование 
Лапласа выражения ехр (-2)“. Аналитическое выражение 
функции Р(у, р):

264



Таблица 2
Параметры спектров распределения функции времен релаксации С(^о/т)

а 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
А,ширина 3.02 3.11 4.72 6.65 6.73 7.57

Р(у, а ) = -
7Г

|  ехр (~уи) ехр (-и“ соз ла) зш (иа - 31П ла) с1и 
о

или

<7>
А=0 У

Искомая функция С (т):

\ т о т-Гг о т о V1 (“ 1 /  ■ / т\ Г (а/е + 1) ,о .
р  а  =-;л 1~ё| ,ы71Т  ■ <8 >т  V  7 л т  У

На рис. 3, а—е представлено графическое изображение 
для функции С (т) при а  = 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.7 соответст­
венно, полученных из зависимостей, описывающих измене­
ние диэлектрической проницаемости в кристаллах ТГС во 
времени при воздействии АГ (например, а  = 1.2 соответству­
ет изменению АГ: 30°С -> 40°С). Из табл. 1 видно, что при 
увеличении АГ и при приближении температуры к Гс  проис­
ходит рост а  и увеличение ширины спектра (табл. 2), что 
говорит о включении в процесс перестройки доменной 
структуры дополнительных релаксаторов. Ширина спектров 
А определялась как разность (^о/т )2 и  (2Ч)/Т)1 ПРИ 
С(т) = 0.7С1пах(т).
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Рис. 3. Спектры распределения функции времен релаксации С(70/т), 
0̂ = 1 мин.
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Обсуждение

Анализ экспериментальных данных проводился в предпо­

ложении о термоактивационном характере процесса пере­

стройки доменной структуры и о независимости центров ре­

лаксации (зародышей). При изменении температуры сегне­
тоэлектрического кристалла происходит нарушение термоди­
намического равновесия. Благодаря дефектной структуре ре­
альных кристаллов высоты потенциальных барьеров, кото­
рые преодолевает доменная стенка при ее движении к ново­

му энергетически выгодному состоянию, неодинаковы. Сле­
довательно, является целесообразным представление о 

спектре времен релаксации. Параметр а  является характе­
ристикой распределения времен релаксации: при а = 1 — 
одно время релаксации, чем сильнее а отличается от едини­
цы, тем шире будет спектр времен релаксации. В результате 
обработки экспериментальных данных установлено, что по 
мере удаления от точки Кюри в низкотемпературную об­

ласть параметр а стремится к 1, т. е. спектр времен релакса­
ции сужается, а значение параметра т0, являющегося сред­
ним временем релаксации, уменьшается. Это иллюстрирует 

табл. 1.
Близкое к единице значение параметра а при сравнитель­

но низких температурах объясняется тем, что часть домен­
ных стенок, закрепленная на дефектах, не может от них ото­
рваться из-за недостатка энергии, и выключена из процесса 
перестройки доменной структуры, а при более высоких тем­
пературах, при приближении к Тс  а увеличивается, т. е. про­
исходит подключение к процессам перестройки доменной 

структуры дополнительных релаксаторов.
Увеличение параметра а  и параметра т0 при увеличении 

скачка температуры ДГ= Г2 —  (ПРИ постоянстве конечной 
температуры Г2) можно объяснить тем, что чем больше ин­
тервал температур ДТ, тем большее число разнообразных ре­
лаксаторов включается в механизм перестройки доменной 
структуры сегнетоэлектрического кристалла и как следствие 

наблюдается размытие спектра времен релаксации.
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Таким образом, установлено, что временные зависимости 
диэлектрической проницаемости, наблюдаемые при измене­
нии температуры, хорошо описываются эмпирическим зако­
ном:

е (0  -  ехр (~(Т/т0)а  ),

где т0 и а  — константы (а  > 1). Показано, что при удалении 
от точки Кюри в низкотемпературную область и при умень­
шении величины скачка температур спектр времен релакса­
ции сужается.

Работа выполнена при частичной поддержке программы 
«Университеты России», №992109.
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ТЕРМОИНДУЦИРОВАННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ 
НАВЕДЕННОЙ ОПТИЧЕСКОЙ НЕОДНОРОДНОСТИ 

НА ПОЛЯРНЫХ СРЕЗАХ МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ
Б. Б. Педько, Н. Ю. Франко, И. И. Сорокина, И. Л. Кислова, 

Т. О. Зазнобин

Известно, что на 2-срезах в кристаллах ниобата лития 
(Н Л) поляризационно-оптическим методом можно наблю­
дать сложную картину оптических неоднородностей [1, 2], 
проявление которых связано с вариацией двупреломления 
для отдельных участков кристаллов (свет распространяется 
вдоль оси г). Такое двулучепреломление (1лМЬО3 принадле­
жит симметрии З т  и не обладает двулучепреломлением в 
направлении оси г) появляется из-за наличия локальных 
внутренних электрических полей и механических напряже­
ний [3]. Эта наведенная оптическая неоднородность НЛ при 
изменении температуры проявляется более контрастно, в 
интервале температур 20—80° С, а при дальнейшем темпера­
турном увеличении уменьшается и исчезает при Т более 
140°С. Остаточный световой поток (ОСП), являющийся 
мерой оптической однородности ниобата лития, имеет экс­
тремум в интервале температур от 70 до 90°С, при дальней­
шем нагревании исчезает. Энергия активации процессов, от­
ветственных за исчезновение оптической неоднородности, 
может соответствовать энергии активации темновой прово­
димости [4]. Таким образом, считается установленным, что 
проявление оптической неоднородности обусловлено ло­
кальным электрооптическим эффектом, а исчезновение не­
однородности при нагреве определяется экранированием 
внутренних электрических полей термоактивированным за­
рядом. Требуют решения два основных вопроса: причина по­
явления локальных электрических полей в объеме кристал­
лов НЛ и природа носителей заряда, принимающих участие 
в их экранировании. Настоящая работа посвящена изучению 
первого вопроса, в связи с чем исследуется связь реальной 
структуры кристаллов НЛ и их оптической неоднородности. 
Термин «реальная структура кристалла» включает в себя со-
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став кристалла, наличие примесей, дефектную и доменную 
структуру, то есть макро- и микродефекты.

Реальная структура кристаллов изучалась нами методом 
травления. Использование данного метода позволяет провес­
ти не только качественную, но и количественную оценку 
степени дефектности монокристаллов ниобата лития. Метод 
характеризует ряд достоинств — это, во-первых, высокая 
разрешающая способность фигур травления (порядка 0.2— 
0.5 мкм) [5], во-вторых, по характеру фигур травления 
можно определить основные типы дефектов кристалла — ва­
кансии, межузельные атомы, дислокации, малоугловые гра­
ницы, домены и т. д.

Способность различных щелочей, кислот, солей и их ком­
бинации к травлению или полировке кристаллов ниобата 
лития были исследованы авторами [6]. В работе выбирались 
наиболее эффективные травители, одним из которых явля­
лась смесь плавиковой и азотной кислот в соотношении 1:2 
при температуре около 110°С. Таким составом можно полу­
чить четкую доменную структуру НЛ и фигуры травления. 
Известно использование для травления НЛ расплава едкого 
калия при температуре около 400°С. Исследованиями авто­
ров [7] показано, что температуру травления расплава можно 
снизить до 120°С, а с добавлением гидратоокиси натрия до 
40°С.

Для выявления реальной структуры на поверхности крис­
таллов чистого ниобата лития мы использовали разные тра­
вители. В первом случае (I) использовался щелочной рас­
твор ЫаОН при комнатной температуре — предварительный 
травитель, далее травление происходило при температуре 
50°С в течение 30 мин смесью кислот НМО3 и НР в соотно­
шении 2:1 — основной травитель. В качестве катализатора в 
этом случае использовалась примесь КВг. Такой состав 
обеспечивал выявления структур травлением при низкой 
температуре, что было для нас существенно важно, посколь­
ку традиционное травление смесью кислот проводится при 
температурах выше 100°С, при которых оптическая неодно­
родность не наблюдается. Время травления составляло
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также 30 мин. Во втором случае (II) использовался щелоч­
ной травитель, который включал в себя 3 %-ный раствор 
КОН с добавлением 30 %-ной перекиси водорода в соотно­
шении 1:2. Время, затрачиваемое на травление, составило 7— 
10 минут. В третьем случае (III) использовалась смесь кис­
лот НЙО3 и НЕ в соотношении 2:1 с добавлением РеС13. 
Травление происходило при температуре 30°С. Время трав­
ления составило 40 мин.

Нами установлено, что оптимальный состав травителя и 
режим травления подбирается в зависимости от состава 
кристалла (наличия примесей и соотношения Ы/МЬ). Нами 
получены высококонтрастные картины травления при тем­
пературах существенно более низких, чем устанавливаемые 
при традиционном методе, позволяющие изучать как домен­
ную, так и дефектную структуру кристалла [8—10]. Исследо­
вание картин травления для большей контрастности и на­
глядности наблюдения проводилось на темнопольном изо­
бражении на микроскопе ЫЕОГОТ.

В результате проведенных исследований прослеживается 
явная связь между реальной дефектной и доменной структу­
рой и оптической неоднородностью, выявляемой поляриза­
ционно-оптическим методом. Для сопоставления результа­
тов травления с результатами поляризационно-оптических 
исследований изучались различные участки кристалла, как 
имеющие оптические неоднородности, так и достаточно 
однородные.

Было установлено, что оптически неоднородным облас­
тям соответствуют полидоменные области, в которых доме­
ны закреплены на дислокациях, либо области с повышенной 
концентрацией микродоменов. Областям кристалла, где от­
сутствовали домены, но, тем не менее, наблюдалась слабо 
выраженная экстремальная зависимость оптической неодно­
родности от температуры, соответствовала структура травле­
ния, свидетельствующая о наличии сетки дислокаций, в том 
числе, выходящих под углом к поверхности кристалла. В оп­
тически однородных областях наблюдались структуры трав­
ления в виде ямок неправильной формы, связанных с вакан-
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Рис. 1. Доменная структура, выявляе­
мая на поверхности образцов моно­
кристалла ЫЫЬОз методом травления: 
а, б — чистый ниобат лития (способ II), в — с 
примесью железа (способ III). Видимое поле 
составляет 100 мкм.

сионными и иными комплексами дефектов. Это соответству­
ет нашим выводам об участии кислородных вакансий в про­
цессах экранирования локализованных на неоднородностях 
электрических полей.

В результате травления монокристаллов НЛ, независимо 
от выбора вышеобозначенных травителей, на поверхности 
кристалла, как чистого, так и с примесями металлов, внутри 
основного домена выявляются отдельные, более мелкие до­
мены антипараллельной ориентации, границы которых 
имеют неправильную замкнутую форму (рис. 1).

Такие домены имеют размеры от 10 до 400 мкм. Причем 
домены, внутри которых визуализируются фигуры травле­
ния положительные, более гладкие — домены отрицатель­
ного знака.

При использовании кислотного травителя (I) в матрице 
основного домена нами были выявлены фигуры травления в
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Рис. 2. Фигуры травления в виде правильных треугольников (а) и 
шестиугольников (б) (поверхность 2-среза).
Кристалл ЛН с примесью 2п. Увеличение х500.

виде правильных трех- и шестиугольников, или подобные 
им. В матрице положительного домена их поверхность была 
гладкой, а в матрице отрицательного — в виде ямки травле­
ния. Это говорит о том, что это микродомены размером 10— 
200 мкм (рис. 2) [И].

В результате использования щелочного травителя (II) на 
поверхности чистого ниобата лития мы наблюдали накло­
ненные по отношению к направлению полярной оси 7  до­
менные стенки (рис. 3). Из общих соображений такие стен­
ки являются заряженными и, как указывалось нами ранее, 
являются причиной появления компонентов электрического 
поля, перпендикулярных оси 7.

Кроме доменов, на поверхности кристалла, наблюдаются 
дислокации, которые образуют своеобразные цепочки 
(рис. 4). При растворении кристалла зародыши растворения 
легче образуются в областях с повышенной энергией. По­
скольку высокие внутренние напряжения вокруг дислокаций 
вызывают локальные повышения энергии кристалла, концы 
дислокационных линий на поверхности кристалла иногда 
удается выявить при воздействии на кристалл различных 
травителей. При удачном выборе травителя и режима трав­
ления на концах дислокаций возникают четкие ямки травле-
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а

Рис. 3. Структуры, выявляемые на 
поверхности ниобата лития методом 
травления.
Видимое поле составляет: а — 30 мкм, б, в — 
20 мкм.

ния, по форме которых можно судить о наклоне дислокации 
к поверхности кристалла.

На рис. 5 изображены несимметричные ямки травления, 
которые свидетельствуют о выходе дислокаций под некото­
рым углом к поверхности (001). Подобная сетка дислокаций 
наблюдалась в Се [12] и СаАз и ряде других соединений [5]. 
Закрепление доменов на дислокациях позволяет сделать 
предположение о связи рассматриваемой доменной структу­
ры с дислокационной структурой кристалла.

Также на поверхности ниобата лития были выявлены фи­
гуры травления округлой формы, соответствующие ком­
плексам точечных дефектов (рис. 6). Эти фигуры травления 
пологи и не имеют ярко выраженных граней и вершин. По­
добные картины травления наблюдались на ряде кристалли-
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Рис. 2. Фигуры травления в виде правильных треугольников (а) и 
шестиугольников (б) (поверхность г-среза).
Кристалл ЛН с примесью 2п. Увеличение х500.

виде правильных трех- и шестиугольников, или подобные 
им. В матрице положительного домена их поверхность была 
гладкой, а в матрице отрицательного — в виде ямки травле­
ния. Это говорит о том, что это микродомены размером 10— 
200 мкм (рис. 2) [И].

В результате использования щелочного травителя (II) на 
поверхности чистого ниобата лития мы наблюдали накло­
ненные по отношению к направлению полярной оси 2  до­
менные стенки (рис. 3). Из общих соображений такие стен­
ки являются заряженными и, как указывалось нами ранее, 
являются причиной появления компонентов электрического 
поля, перпендикулярных оси 2.

Кроме доменов, на поверхности кристалла, наблюдаются 
дислокации, которые образуют своеобразные цепочки 
(рис. 4). При растворении кристалла зародыши растворения 
легче образуются в областях с повышенной энергией. По­
скольку высокие внутренние напряжения вокруг дислокаций 
вызывают локальные повышения энергии кристалла, концы 
дислокационных линий на поверхности кристалла иногда 
удается выявить при воздействии на кристалл различных 
травителей. При удачном выборе травителя и режима трав­
ления на концах дислокаций возникают четкие ямки травле-
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Рис. 3. Структуры, выявляемые на 
поверхности ниобата лития методом 
травления.
Видимое поле составляет: а — 30 мкм, б, в — 
20 мкм.

ния, по форме которых можно судить о наклоне дислокации 
к поверхности кристалла.

На рис. 5 изображены несимметричные ямки травления, 
которые свидетельствуют о выходе дислокаций под некото­
рым углом к поверхности (001). Подобная сетка дислокаций 
наблюдалась в Се [12] и СаАз и ряде других соединений [5]. 
Закрепление доменов на дислокациях позволяет сделать 
предположение о связи рассматриваемой доменной структу­
ры с дислокационной структурой кристалла.

Также на поверхности ниобата лития были выявлены фи­
гуры травления округлой формы, соответствующие ком­
плексам точечных дефектов (рис. 6). Эти фигуры травления 
пологи и не имеют ярко выраженных граней и вершин. По­
добные картины травления наблюдались на ряде кристалли-
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Рис. 4. Дислокации, выявляемые на 
поверхности чистого ЫЫЬО3 мето­
дом травления.
Видимое поле составляет: а — 100 мкм,
б, в — 50 мкм.

веских соединений и идентифицировались как субструктуры 
[5]. Можно также предположить, что эти картины травления 
в НЛ связаны с наличием примесей.

Выше указывалось, что оптическая неоднородность крис­
таллов ниобата лития связана с их реальной структурой, 
т. е. с локальными нарушениями кристаллической структу­
ры, к которым относятся дислокации, комплексы заряжен­
ных дефектов, заряженные доменные стенки, которые, как 
правило, так же локализованы на дефектах различного рода 
[9, 10]. Исходя из модели локального электрооптического 
эффекта, причиной возникновения оптической неоднород­
ности является локальный электрооптический эффект, т. е. 
электрические поля, возникающие на этих дефектах и имею-
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Рис. 5. Фигуры травления, 
выявляемые на поверхности 
г - среза чистого ниобата 
лития.
Увеличение х200.

Рис. 6. Фигуры травления ок­
руглой формы, выявляемые на 
поверхности чистого ниобата 
лития.
Видимое поле составляет 50 мкм.

щие компоненты, перпендикулярные полярной оси. Терми­
чески индуцированное исчезновение оптической неоднород­
ности при температуре выше 150°С связано с термической 
активацией носителей зарядов и экранировкой этих полей. 
На это указывает зависимость температурного поведения 
оптической неоднородности от состава, предыстории, вида 
обработки, которой подвергался кристалл.

В то же время следует признать, что подобные механиз­
мы должны существовать и в других материалах, в том 
числе в изоморфных НЛ, однако подобное поведение опти­
ческой неоднородности либо не наблюдается, либо слабо вы­
ражено (танталат лития). Нами высказано предположение, 
что в процессе возникновении ростовой оптической неодно­
родности существенную роль играет строение кристаллов 
НЛ.

Авторами работы [13, 14] проведены исследования наве­
денной оптической неоднородности методом ядерного маг­
нитного резонанса на ядрах 93НЬ. Выявлен разброс парамет-
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ров тензора градиента электрического поля ГЭП в местах 
расположения ядер "N6, который слабо связан с присутст­
вием примесей, отражает внутренние свойства структуры 
ниобата лития и указывает на наличие беспорядка в распо­
ложении ионов МЬ5+ или окружающих их ионов кислорода. 
Хаотическое искажение кислородных октаэдров, содержа­
щих ионы N6, приводит к появлению перпендикулярной к 
оси С составляющей единичных дипольных моментов ре­
шетки, величина и направление которой случайным образом 
меняется при переходе от одной элементарной ячейки к дру­
гой и которая усредняется до нуля при суммировании по 
всему объему кристалла. Кроме того, для эксперименталь­
ной проверки моделей дефектности структуры монокристал­
лов НЛ методом ЯМР 7Ы были исследованы образцы с раз­
личным составом (7?и/мь=  0.94—1.15 по расплаву), а также 
ряд образцов конгруэнтного состава и образцов с примесью 
Ре в диапазоне 0.003—0.6 %. Установлено, что поведение и 
параметры экспериментально наблюдаемых спектров ЯМР 
могут быть объяснены лишь предположением о динамичес­
ком разупорядочении ГЭП на ядрах 7Ы [15], что свидетель­
ствует об активной подвижности ядер 7Ы внутри октаэдра 
ЫО6.

В свете высказанной точки зрения можно предположить, 
что вблизи заряженных дефектов, т. е. в местах локализации 
электрических полей Ех у , являющихся причиной ростовой 
оптической неоднородности, исследуемой нами, наблюдается 
согласованное смещение ионов ниобия в объеме кислород­
ных октаэдров. Такое смещение будет наблюдаться в ло­
кальных областях, прилежащих к дефектам кристаллической 
структуры. Очевидно, что направление смещения будет раз­
личным в разных областях и, в свою очередь, может приво­
дить к появлению компонентов электрического поля, пер­
пендикулярных полярной оси. Кроме того, аналогичным об­
разом могут себя вести ионы лития, о высокой подвижности 
которых в кислородных октаэдрах указывалось выше.

Таким образом, возникновение оптической неоднороднос­
ти, обусловленной электрооптическим эффектом, может в
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значительной степени определяться согласованным смеще­
нием ионов ниобия в направлении перпендикулярных оси 7, 
в местах локализации дефектов кристаллической структуры. 
Такой подход, на наш взгляд, объясняет отличие поведения 
оптической неоднородности в кристаллах НЛ от изоморф­
ных ему материалов. Например, по сведениям авторов [16] 
информация о хаотическом разупорядочении ионов тантала 
в кристаллах танталата лития отсутствует.

При исследовании термоиндуцированного изменения оп­
тической неоднородности кристаллов НЛ наблюдались скач­
кообразные изменения светопропускания отдельных облас­
тей кристалла (наблюдение велось в поляризованном свете). 
В связи с этим методом теплового эффекта Баркгаузена ис­
следована связь температурного поведения оптической не­
однородности с термоактивированными процессами перепо- 
ляризации. Установлено, что скачкообразные процессы пере- 
поляризации, вызванные изменением температуры наблюда­
ются в том же температурном интервале, что и скачкообраз­
ные локальные изменения двупреломления кристаллов 
ЫЫЬО3 при распространении света в направлении оси 7. 
Оценка параметров скачкообразных изменений электричес­
кого состояния кристалла по изменению двупреломления 
позволила оценить величины скачков компоненты электри­
ческого поля, перпендикулярной полярной оси кристалла. 
При единичном скачке изменение поля может достигать 0.5 
кВ/см. При этом объем, в котором происходит скачок, со­
ставляет величину порядка 0.5 мм3, что существенно превы­
шает литературные данные о величине объема, переполяри- 
зующегося при единичном скачке Баркгаузена в НЛ. Следо­
вательно, такие скачкообразные процессы связаны с внут­
ренним пробоем и перезарядкой областей, прилегающих к 
макроскопическим дефектам кристаллической структуры 
кристалла и в которых локализованы внутренние электри­
ческие поля, отвечающие за визуализацию оптической не­
однородности.
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ВЛИЯНИЕ у, //-ОБЛУЧЕНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И ОДНОРОДНОСТЬ МОНОКРИСТАЛЛОВ ИИЬОз

А. Ю. Шикарев, Б. Б. Педько, Н. Ю. Франко, А. Б. Смирнов, 
В. В. Голиков

Введение

Известно, что ниобат лития (НЛ) широко используется 
для создания оптоэлектронных устройств различного назна­
чения. В связи с этим изучение оптических свойств и опти­
ческой однородности этого материала в экстремальных усло­
виях, т. е. при термических и радиационных воздействиях, 
является в настоящее время актуальной задачей.

Известны работы [3—6, 8, 9, 13], в которых изучалось 
влияние рентгеновского и у-облучения на оптические свой­
ства НЛ. В некоторых из них изменение оптических свойств 
связывалось с формированием радиационно-индуцирован­
ных фотохромных центров, в случае ЫИЬО3:Ге — избыточ­
ных центров Ге2+ [3—5, 9, 13]. Авторами работы [6] методом 
ЭПР установлено, что в ЫИЬОз, легированном магнием в 
концентрации выше пороговой (СМ8» > 4 —6 мол. %), образу­
ются электронные ловушки, представляющие собой ионы 
(ОН)”, замещающие ионы О2”. После захвата электрона 
таким центром образуется ЭПР-активный дефект (ОН)0. 
Образуются также дырочные ловушки, представляющие 
собой О”(М§)-центры. В работе [8] исследованы угловые и 
температурные зависимости спектров ЭПР Т!3+, ИЬ4+, О - и 
сделан вывод о поляронной природе центров №>4+, О и 
Т13+, возникающих после у-облучения и термоотжига в 
ЫНЬО3:Т1.

Все указанные эффекты связаны с наличием в объеме 
кристаллов примесей, но в то же время радиационные воз­
действия приводят к изменению оптических свойств номи­
нально чистых кристаллов. Помимо этого, в известной нам 
литературе отсутствует информация о влиянии на оптичес­
кую однородность НЛ и ее температурное поведение таких
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радиационных воздействий, как нейтронное и смешанное у, 
п-облучение.

В связи с этим целью настоящей работы является иссле­
дование влияния радиационных воздействий (у- и у-п-об- 
лучения) на оптические свойства (показатели преломления, 
оптическую неоднородность, ОН”-поглощение в ИК-диапа- 
зоне) номинально чистых кристаллов НЛ конгруэнтного со­
става.

Методика эксперимента

Объектом исследования служили монокристаллические 
образцы, вырезанные из конгруэнтных (Ы/ЫЬ = 0.94) 
кристаллов чистого НЛ. Кристаллы были выращены мето­
дом Чохральского в Богородицке на заводе «Монокрис­
талл», обработаны и подготовлены к исследованиям в Ин­
ституте физики твердого тела и полупроводников АНБ. 
При вырезании образцы ориентировались рентгенографи­
ческим методом, отклонение от заданной плоскости не 
превышало 10'. Исследовались также кристаллы, подверг­
нутые УТЕ-обработке (Уароиг Тгапзрог! ЕциШЬгаНоп) с 
целью изменения состава с конгруэнтного на стехиометри­
ческий (Ы/ИЬ = 1.00).

В качестве образцов при измерении показателей прелом­
ления использовались призмы размерами 10x8x5 см. При­
змы были ориентированы так, чтобы оптическая ось распо­
лагалась параллельно преломляющему ребру, а основанием 
призмы являлась плоскость базиса кристалла. Оптическая 
однородность изучалась на образцах, имеющих форму па­
раллелепипеда с ребрами, параллельными кристаллофизи­
ческим осям.

у-облученйе проводилось на установке Со60 (Еу = 1.332 
МэВ и 1.2 МэВ) при дозах до 107 Р, а смешанное у-п-облу- 
чение — при у-дозе 5-Ю4 Р (Еу = 1.5—2 МэВ), при этом 
флюенс быстрых нейтронов с Е>0.1 МэВ составлял 
Ф = 3.5-1013 н/см 2 при времени облучения 1 = 2940 с.
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Измерения показателей 
преломления проводились ме­
тодом призмы по углу на­
именьшего отклонения [1, 7] с 
помощью однокружного гони­
ометра ГС-5. Источником 
светового потока служила 
ртутная лампа высокого дав­
ления ДРШ-250.

Измерения оптической не­

Рис. 1. Зависимость п0, пе и Ап 
Ш Ь О 3  от дозы облучения для 
X == 546.1 нм.

однородности проводились 
поляризационно-оптическим 
методом на /-срезах НЛ по 
методике [2]. Свет распростра­
нялся вдоль оптической оси 
кристалла (ось г). В качестве 
источника излучения использовался Не-Ие-лазер (Л = 0.64 
мкм). Измерялся остаточный световой поток, являющийся 
мерой оптического качества кристаллов [2].

Результаты эксперимента

Установлено, что у-облучение монокристаллов ниобата 
лития приводит к увеличению как п0, так и пе. Наибольшие 
изменения показателей преломления п0 и пе наблюдаются в 
кристаллах ЫЫЬОз, облученных дозой > 106 Р. Дальнейшее 
облучение не приводит к увеличению показателей преломле­
ния п„ и пе. Двулучепреломление кп у-облученных кристал­
лов ЫЫЬО3 ведет себя аналогично (рис. 1). При у-облуче- 
нии монокристаллов ЫМЬО3 наблюдается фотохромный эф­
фект, который снимается при отжиге кристаллов [13].

Временная зависимость по е после у-п-облучения обнару­
живает экстремальный характер с максимумом при временах 
порядка 300 ч, после чего значения показателей преломления 
выходят на стационарное значение (1200 ч), несколько превы­
шающее показатели преломления необлученного кристалла 
(рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость показателя 
преломления пе ЫЫЬОз, подвер­
гавшегося смешанному у- и 
нейтронному облучению, от вре­
мени после облучения для 
длины волны X = 576.9 нм.

казателей преломления ЫЕГЬО

Интенсивное изменение 
показателей преломления 
происходит только первые 
сотни часов после радиацион­
ного воздействия, затем вели­
чины по е  меняются слабо. 
Так, например, выдержка у- 
облученных дозой 107 Р мо­
нокристаллов ниобата литая 
в ^течение времени порядка 
10° ч приводит к уменьше­
нию по и пе соответственно на 
величины порядка 10- 4  и 10~3 
(таблица).

Также в настоящей работе 
сделана попытка оценки дис­
персионной зависимости по­
з и влияния на нее смешанно­

го у, «-облучения. Установлено, что дисперсионная зависи­
мость носит обычный характер. Смешанное у-«-облучение 
не изменяет общего характера дисперсионной зависимости.

В кристаллах НЛ, номинально чистого и подвергнутого 
УТЕ-обработке, у - и у-п-облучению, исследовалась зависи-

Значения п0,с облученного 1ЛЫЬОз, Т = 20°С
Таблица

Доза 
у-облучения, Р

Длина волны
546. . нм 577.0 нм

 «о Пе п0 Пе
0 2.3139 2.2262 2.3014 2.2154

104 2.3162 2.2280 2.3037 2.2168
105 2.3168 2.2268 2.3044 2.2174
106 2.3174 2.2290 2.3074 2.2176
107 2.3174 2.2290 2.3047 2.2177

107, спустя 105 ч 2.3172 2.2276 2.3044 2.2163
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Рис. 3. Зависимость ОСП(7) для 
конгруэнтных кристаллов:
1 — номинальный, 2 — восстановлен­
ный кристалл.
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Рис. 4. Зависимости ОСП(7) 
для УТЕ-обработанных кристал­
лов ИЫЬО3:
1 — номинальный; 2 — восстановлен­
ный кристалл.

мость остаточного светопропускания (ОСП), являющегося 
мерой оптической однородности НЛ, от температуры. Дан­
ная зависимость носит экстремальный характер. По участку 
спада нами были рассчитаны энергии активации процессов 
экранировки внутренних электрических полей термоактиви­
рованным зарядом.

Установлено, что зависимость ОСП(7) как для кристал­
лов конгруэнтного состава, так и для УТЕ-образцов имеет 
два максимума разной величины (рис. 3, 4). Энергия актива­
ции для кристаллов конгруэнтного состава составляет вели­
чину 0.52 эВ. Для УТЕ-образцов она несколько выше и со­
ставляет величину 0.76 эВ.

Исследования влияния у-облучения на температурную 
зависимость ОСП для кристаллов чистого ниобата лития 
показало, что воздействие у-квантов оказывает существен­
ное влияние на величину и положение наблюдаемых в экс­
перименте экстремумов зависимости ОСП(7), а также спо­
собно, при воздействии большими дозами (104—105 Р), зна­
чительно уменьшать оптическую неоднородность образцов в 
интервале температур 20—70°С.

Совместное у-п-облучение приводит к увеличению опти­
ческой нестабильности и наличию множественных скачкооб-
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Рис. 5. Зависимость ОСП(7) для 
у-облученного конгруэнтного 
кристалла Е1ЫЬО3 .
Доза 103 Р.

Рис. 6. Зависимость ОСП(7) 
для у-облученного конгруэн­
тного кристалла ЫЫЬО3 .
Доза 104 Р.
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разных процессов изменения оптической неоднородности. 
При этом значения ОСП могли возрастать на порядок в ин­
тервале от 50 до 125°С [И]. Энергии активации для у - и у - 
и-облученных кристаллов НЛ составляют от 0.25 до 1.01 
эВ.

На зависимости ОСП(Т) как для у-, так и для у-п-облу- 
ченных кристаллов ниобата лития наблюдается слабовыра- 
женный третий максимум (рис. 5—8), что связывается нами 
именно с у-облучением. Причем наличие третьего пика по­
является при дозах облучения > 104 Р. В области первых 
двух экстремумов (50—90°С) наблюдается скачкообразное 
изменение остаточного светопропускания.

Обсуждение

Методом активационного анализа образцов ниобата 
лития на Се-детекторе у-квантов по долгоживущим нукли­
дам установлено содержание примеси Та (Та181(п, у)Та182 с 
периодом полураспада 115 сут), АУ (\У 186(п, у)АУ187 с перио­
дом полураспада 1 сутки), а также обнаружено наличие Иа
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Рис. 7. Зависимость ОСП(7) для 
у-облученного конгруэнтного 
кристалла Ь1ЫЬО3.
Доза 105 Р.

у-п-облученного 
кристалла ЦЫЬО3.

конгруэнтного
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Рис. 8. Зависимость ОСП(Т) для

либо А1 по образованию изотопа Ыа24 (Ыа23(п, у)Ыа24 либо 
А127(п, а)Ыа24 с периодом полураспада 15 ч).

Известны работы [4, 5], в которых изменение показателей 
преломления в кристаллах ниобата лития при у-облучении 
связывается с рентгенорефрактивным эффектом, т. е. с фор­
мированием внутренних электрических полей при актива­
ции электронов, находящихся на уровнях, связанных с нали­
чием примесей, при взаимодействии с у-квантом. В случае 
1лК[ЬО3:Ге такой рентгенорефрактивный эффект связывался 
с наличием примеси железа. В нашем случае этот эффект 
может быть связан с наличием ионов XV, либо иметь другой 
механизм, который нуждается в дальнейшем изучении.

Механизм воздействия нейтронного облучения может за­
ключаться в следующем. Как обнаружено активационным 
анализом, при облучении быстрыми нейтронами с Еп более 
0.1 МэВ происходит реакция № 93(п, 2п)ЫЬ92т с периодом 
полураспада 10 дней. Т. е. меняется изотопный состав нио­
бия, а в соответствии с принятой точкой зрения, оптические 
свойства ниобата лития связаны с поляризуемостью атомов
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ниобия. Наибольшие изменения показателей преломления 
(возрастание и достижение экстремума с дальнейшим спа­
дом) приходятся на время порядка периода полураспада 
изотопов N6.

Экстремальная зависимость ОСП(Т) в кристаллах НЛ, по 
всей видимости, является следствием существования по 
крайней мере двух процессов, влияющих на экранирование 
заряженных дефектов в объеме кристалла: процесс экрани­
ровки внутренних электрических полей термоактивирован­
ным зарядом и процесс миграции данных зарядов в направ­
лении полярной оси за счет возникающего пирополя. Точка 
экстремума в этом случае может трактоваться как точка рав­
новесия данных процессов. Возрастание ОСП — разэкрани- 
рование дефектов при оттягивании зарядов за счет пиропо­
ля, а спад — возрастание концентрации термоактивирован­
ного заряда в размерах, необходимых для экранирования 
как заряженных дефектов, так и влияния пирополя.

Два максимума зависимости ОСП(7) для кристаллов 
конгруэнтного состава и для УТЕ-образцов мы склонны 
объяснять существованием двух различных механизмов 
переноса заряда в объеме кристаллов НЛ. Формирование 
первого максимума, по нашему мнению, происходит либо за 
счет протонов, двигающихся по вакансиям лития, что, по на­
шему мнению, маловероятно, либо с наличием ионов нио­
бия, замещающих литий (НЬи )4+. Такие центры могут ме­
нять заряд, захватывая или отдавая электроны, т. е. выпол­
няя функции доноров или акцепторов (ДА-центры). Кроме 
того, вероятен механизм проводимости, связанный с поля- 
ронным состоянием электронов (ЫЬ4+). Существование же 
второго мы связываем с движением электронов по анион­
ным дефектам [10].

На зависимости ОСП(7) для у- и у-п-облученных крис­
таллов НЛ в области первых двух экстремумов (50—90 °С) 
наблюдается скачкообразное изменение остаточного свето- 
пропускания. На наш взгляд, оно связано со скачкообразной 
перезарядкой локальных областей кристалла. Сходные явле­
ния наблюдались Белабаевым и Саркисовым [12] и связыва-
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лись ими с объемным микропробоем в кристаллах НЛ при 
нагреве. При этом происходят компенсация внутренних ло­
кальных электрических полей, возникающих в результате 
неоднородного распределения объемного заряда, принимаю­
щего участие в экранировании внутренних заряженных де­
фектов.

Следует указать, что данное явление указывает на возрас­
тание плотности объемного заряда, принимающего участие в 
экранировании, а также проводимости (что соответствует 
ранее полученным результатам) в у-облученных кристаллах. 
При нагревании термоактивационный заряд стремится экра­
нировать внутренние локальные электрические поля, при 
этом микропробойные явления осложняют этот процесс и 
приводят к наблюдаемым скачкообразным процессам.

Природа возникновения третьего экстремума на зависи­
мости ОСП(7) требует дополнительных обсуждений. В то 
же время можно сказать, что в у-облученных кристаллах 
при температурах выше 100°С наблюдается уменьшение 
концентрации объемного заряда, принимающего участие в 
экранировании заряженных дефектов кристалла.

Авторы благодарят проект М\УО 16-04-1999 за поддерж­
ку работы.
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СТРУКТУРООБРАЗУЮЩИЕ ПАРАМЕТРЫ 
ФТОРИДОВ И ПОЛИДИХАЛЬКОГЕНИДОВ РЗЭ

Н. В. Подберезская, Н. В. Первухина, С. А. Магарилл, 
С. В. Борисов

Введение

Способность жестко связанных атомных агрегатов к мак­
симальному заполнению пространства реализуется при обра­
зовании конкретных кристаллических структур. Пока нет 
решения общей задачи оптимальной упаковки тел произ­
вольной формы, кристаллографы анализируют закономер­
ности ее в различных группах структур, выявляя главные 
структурообразующие факторы экспериментальным путем. 
Нами это сделано на структурах фторидов тяжелых метал­
лов и дихалькогенидов РЗЭ, а выявленные закономерности 
проявляются и в структурах соединений других химических 
классов.

Доминирую щ ая роль катионных каркасов

Экспериментальное исследование структур нескольких 
монокристаллов соединений систем М'р—ЬпЕ3—НН4Ег3Е10, 
КТЬ3Р10 и К2ЕгР5 — в сочетании с рентгенографическими 
исследованиями и последующим анализом закономерностей 
упаковок анионов и катионов в наших и литературных со­
единениях [1—11] позволило в качестве постулата выдвинуть 
предположение о главной структурообразующей роли тяже­
лых высокозарядных катионов в соединениях, которое впос­
ледствии неоднократно подтверждено в работах с нашим 
участием по анализу упаковок в структурах оксидов и дру­
гих более сложных по составу неорганических соединений. 
Казалось бы, одинаковые по соотношению простых фтори­
дов (1:3) соединения МН4Ег3Е10 [3] и КТЬ3Р1() [4, 5] имеют 
разную симметрию (таблица) и упаковки (рис. 1), но прак­
тически одинаковое окружение Ьп-катионов: КЧ = 8, квад­
ратная антипризма с расстояниями Ег—Е и ТЬ—Е 2.20—2.45
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Таблица
Кристаллографические характеристики исследованных соединений

Соединение Пр. гр. 2
Параметры эл. 

ячейки
V, А 3; 3 

(1выЧ) Г/ см
а\ Ь; с, А а; (3; у, ’

ЫНдЕгзРю Рбзтс 4 8.10(1);
13.34(2)

758.0;
6.220

КТЬзРю РтЗт 8 11.611(5) 1565.3;
5.990

К2ЕгР5 Рс2\п 4
6.592(1);
7.221(2);
10.764(2)

512.1(5);
4.42

N482 Р2х/с 4
8.015(2);
4.012(1);
7.988(2)

90.00(2) 256.9(5);
5.338

8т81.9= 8пцо819 Р42/ п 20 8.796(1);
15.889(3)

1229.3(3);
5.707

Оу81.вз Р21/т 24
11.009(2);
11.531(2);
11.023(1)

91.152(8) 1398.1(4);
6.303

Н о31.885(5) РА/птт 2 3.820(1);
7.840(3)

114.40(6);
6.542

Н о 81.863(5) Р21/т 24
10.961(2);
11.465(2);
10.894(2)

91.27(3) 1380.0(4);
6.486

и 2.21—2.37 А, соответственно. Подобие внутреннего устрой­
ства проявляется и в одинаковой организации слоев катио­
нов (рис. 2, б, в), и в сходстве этих слоев с таковыми в 
структурах фторидов Са (рис. 1, а), Ьа и УЬ (рис. 3). Разли­
чие в межатомных расстояниях Ьп—Ьп (3.91—3.96 в сравне­
нии с 4.15—4.26 А) позволяет выделить как структурную 
единицу полианионы [Ьп6Е32]14 (рис. 4, а), и тогда структу­
ры ЫНдЕгзГю и КТ.Ь3Е10 можно рассматривать как укладку 
этих полианионов по гексагональному (двуслойному) и ку-
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Рис. 1. Упаковка полианионов [Ьп6Р32]14 двуслойная гексагональная 
в (ЫН4)Е1'зР10 («); трехслойная кубическая в КТЬ3Р10 (б) и октант 
(1/8) флюоритовой подъячейки (в).

бическому (трехслойному) законам (см. рис. 1). Сравнение 
полианиона в этих структурах с таковым во флюорите (рис. 
4, б) говорит о деструкции структурного типа флюорита, 
структуру которого можно расчленить на одинаковые парал­
лельно ориентированные фрагменты — «тройные прямые 
кресты», образованные шестью заполненными катионами ку-

293



а

Рис. 2. Законы распределения катионов в сетках и последовательность 
наложения сеток в направлении, перпендикулярном плоскости рисун­
ка, в СаР2 (а); (№Н4)Ег3 Е10 ( 0  и КТЬ3Р 10 (в).

бами, смежными с пустым центральным. Разворот наружных 
граней на 45° приводит к облику полианиона в структурах 
МН4Ег3Р 10 и КТЬ3Р 10 — «тройному мальтийскому кресту». 
Память о родоначальном флюорите сохраняют пустой цент­
ральный куб и симметрия полианиона, а также укладка ка­
тионов в плоскостях и расстояния между этими плоскостя­
ми. Аппроксимация полианиона шаром радиуса 7?ш = 4.1 А
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Рис. 3. Катионные плоскости ЬаР3 (а) и УЬР3 (б) с выделением осно­
вании элементарных ячеек и наклонных трансляций, показывающих 
последовательности построения катионных каркасов.

Рис. 4. Полианионы [М6Р32]1 4 - в структурах (НН4)Ег3Р10 и КТЬ3Р10 — 
«тройной мальтийский крест» (а); флюорита СаР2 —«тройной прямой 
крест» (б).

дает возможность оценить значения параметров ячеек при 
гексагональной и кубической их укладках из соотношений 
аг = 2К Ш, ак42=4Кш и расстояние между слоями с1 = ак '13/п, 
где п = количеству катионных слоев.
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Проекция структуры К2ЕгЕ5 на плоскость (100) приведе­
на на рис. 5, а. Катионы Ег имеют КЧ = 7 и координацион­
ный полиэдр в форме одношапочного октаэдра, а два крис­
таллографически независимых атома калия практически 
одинаково окружены девятью атомами фтора, образующими 
бокоцентрированные тригональные призмы, связанные друг 
с другом общими гранями (Ег—Е в пределах 2.18—2.33 А, 
К —Р 2.54—3.38 А). В целом структура каркасного типа, в 
ней можно выделить стенки из связанных общими ребрами 
лент полиэдров Ег и слоев К-полиэдров, перпендикулярные 
оси х. Катионная плоскость (рис. 5, б), лежащая примерно 
на нулевом уровне по оси х, скроена из тригонных трехряд­
ных лент (два ряда атомов К с рядом Ег между ними), со­
пряженных так, что границами служат одиночные квадрат­
ные ленты калия. Альтернативное разложение катионного 
каркаса получается в плоскости (013). Описание катионных 
каркасов системой параллельных плоскостей приводит к вы­
воду, подтверждающему принцип стабильности катионных 
каркасов в структурах фторидов РЗЭ и их аналогов. Топо­
логически (и геометрически) идентичный катионный каркас 
существует в структурах ВаЬп2Е8 (Ьп = Тш, Ьи) (рис. 5, в) 
[10, И], но из-за  другого соотношения катионов в формуле 
по сравнению с К2ЕгГ5 катион РЗЭ меняется местами со 
вторым катионом. Очевидное различие в анионной начинке 
этих структур говорит о том, что не она определяет геомет­
рический тип структуры, о чем косвенно свидетельствуют 
объемы, приходящиеся на один катион (14) и один анион 
(Еа). Для К2ЬпР5 14 = 45, = 27 А, для ВаЬп2Г8 50 и 19 А
соответственно. Если Ук в этих структурах довольно близки, 
то по заполнению объема анионами они различаются почти 
в полтора раза.

Нами проанализировано более 20 структур фторидов 
РЗЭ (простых и с дополнительными катионами) [9—11] и 
получены кристаллохимические характеристики катионных 
матриц для наиболее типичных представителей, содержащие 
сведения об индексах катионных плоскостей Ик1, межплос­
костных расстояниях <4а/, средних межкатионных расстоя-
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Рис. 5. Проекция структуры К2ЕгЕ5 на плоскость (100) и катионная 
сетка (а); идеализированные гексагональные сетки катионов в плос­
кости (001) для структур К2ЬпР5 (Ьп = Ег, 8ш) и ВаТш2Р8 (Ф-
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часто используемых при исследовании систем. Синтез, как 
правило, проводится двумя способами — химической транс­
портной реакцией (ХТР) и кристаллизацией из флюсов. В 
целом, дихалькогениды наряду со стехиометрическими ЬпХ2 
(X = 8, 8е, Те) дают и нестехиометрические фазы ЬпХг-р где 
х  меняется от 0 до 0.25. Все рассмотренные соединения, 
имея разную симметрию и различия в тонких стереохими­
ческих деталях, едины в главном — они принадлежат к 
структурному типу матлокита РЬРС1 (рис. 6, а) и построены 
из одинаковых блоков. Нами проанализированы кристалло­
химические характеристики этих блоков для всех исследо­
ванных к настоящему времени полихалькогенидов [21, 22].

В структуре матлокита (пр. гр. Рк/птт, с/а -  1.763) 
между двумя слоями Р_ -ионов располагаются четырехслой­
ные пакеты ... РЬ2+—С1 — СГ—РЬ2+... Каждый слой этого па­
кета имеет в основе квадратные ячейки, параллельные плос­
кости (001), со сторонами, равными периодам а(Ь'), т. е. 
ж 4 А. По отношению к первому (РЬ) и далее к предыдуще­
му слои пакета сдвигаются параллельно на 1/2 диагонали 
квадрата так, что практически аналогичными (с разницей 
лишь 2-координаты) становятся 1-й (РЬ) и 3 -й  (С1), а 2 -й  
(С1) совпадает с 4 -м  (РЬ). Слои Р-ионов, перемежающие 
эти пакеты, имеют тоже квадратное строение, но квадраты 
этого слоя развернуты на 45° по отношению к первым с со­
хранением условий соразмерности между диагоналями квад­
ратов этого слоя со сторонами квадратов пакета, т. е. в идеа­
ле выполняется соотношение а'^2 = а (период тетрагональ­
ной элементарной ячейки). При этом атом металла окружен 
9 анионами, образующими полиэдр, форма которого может 
быть описана двумя способами: как трехшапочная триго­
нальная призма либо как одношапочная квадратная анти­
призма. Последнее предпочтительнее, как нам кажется, по­
скольку при этом описании разносортные ионы оказываются 
в разных слоях (см. рис. 6, а). Две таких антипризмы, свя­
занные общим ребром шапочной пирамиды, создают период 
с элементарной ячейки.
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Рис. 6. Подобие структурных мотивов в структурах матлокита РБРС1 
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Р2{/с) (б) и ЗтЗ! 9 (пр. гр. Р42/п) (в).
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Полное совпадение по симметрии с близкой метрикой 
элементарной ячейки найдено нами для Но81885 [20] и из­
вестно для дисульфидов N<3 и ТЬ, диселенидов Рг, Ш , 5 т , 
Ег, дителлуридов Ьа, Се, N<1 (рис. 6, б) [21, 22]. Структуры 
дихалькогенидов повторяют тип структуры матлокита с той 
лишь разницей, что в пакете место РЬ занимают ионы Ьп. С1 
заменяют ионы халькогена: ... Но3+—82 -—82~—Но3+..., а паке­
ты перемежаются слоями, в которых расположены ковалент­
но связанные пары халькоген-ионов (в дисульфидах это (5 2)2’ )-

Характерно, что в соединениях с этой (высшей для клас­
са полихалькогенидов указанного состава) симметрией и 
метрикой элементарных ячеек отсутствует явная ковалентно 
связанная пара, а расстояния 8—8, 8е—8е и Те—Те увеличе­
ны до промежуточных значений между суммами ионных и 
ковалентных радиусов соответствующих халькоген-элемен- 
тов. В идеале каждый слой обладает симметрией Атт. 
Таким образом, строение всех полидихалькогенидов в 
общем виде может представлено как

... (Х 2 ) 2 _ —{Еп3 + —Х2’'—Х2 _ —Ьп3 +}—(Х 2) 2 _ —

Нарушения симметрии слоев и порядка в сочленении поли­
эдров приводят к увеличению периодов элементарных ячеек 
и понижению симметрии кристаллов. Это наблюдается, к' 
примеру, в кристаллах 8ш82 тетрагональной же симметрии, 
но имеющих иную пространственную группу (рис. 6, в), а 
также при понижении симметрии до ромбической и моно­
клинной.

Определенные нами структуры дисульфидов представля­
ют практически все известные (4 из 6) типы изменения «ро­
дительской» симметрии. Строение слоев РЗЭ-металлов, 
ионной и ковалентно связанной серы для структур исследо­
ванных соединений показано на рис. 7. Так, уже упоминав­
шийся Но81885 представляет «родительскую» (а0, с0) ячейку 
как по симметрии, так и по метрике элементарной ячейки. В 
полисульфидном слое ионы серы распределены равномерно 
на расстояниях 2.701(1) А, что характеризует тип связи как
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промежуточный между ковалентной и ионной. Соотношение 
8 /Н о =  1.885 близко к таковому в Но8815 (1.875) с рацио­
нальными формульными коэффициентами (рис. 7, а).

Метрика элементарной ячейки стехиометричного моно­
клинного (пр. гр. Р1\/с) N882 [15] связана с «родительской» 
матрицей 200/010/002, в полисульфидном слое — ряды ко­
валентно связанных пар, в плоскости (100), параллельных 
[010], с расстоянием 8—8 2.100 А (рис. 7, 6).

Более сложные метрические соотношения связывают 
структуру тетрагонального 8ш81Э (пр. гр. Р42/п ) [16] с ис­
ходной: возможны два варианта перехода 120/210/002 или 
120/210/002, т. е. а ^ а ^ ,  с = 2с0. В полисульфидном слое 
наряду с ковалентно связанными парами (82)2~ присутству­
ют ионы 8“ и одна незанятая кристаллографическая пози­
ция, которую — по ее положению и в слое и в структуре в 
целом — можно считать вакансией, заполнение которой при­
ведет к составу элементарной ячейки 811120840=  8ш82 (рис. 7, 
е). Исследованное соединение имеет рациональную формулу 
8 т 108 1Э (2  = 2). Кристаллохимическая форма записи
8ш108 11(8 2)4 при полной заселенности всех позиций показы­
вает, что исследованное соединение представляет собой упо­
рядоченную стехиометрическую фазу, в которой отношение 
8/8ш  = 1.90 предельно для этого типа структуры и, как по­
казывают измерения давления пара, остается неизменным 
под давлением паров серы вплоть до 25 атм. Незаселенность 
этой частной позиции приводит к кристаллографической не­
эквивалентности ионов 8т: КЧ одного из них равно 9, дру­
гого 8.

Кристаллы моноклинных (пр. гр. Р2г/т ) Оу8183 [17] и 
Н°8 1 863 [19, 20] имеют близкие по размерам элементарные 
ячейки, параметры которых связаны с «родительскими» со­
отношениями 201/030/201. Разная заселенность позиций 
атомов серы полисульфидного слоя приводит к разным со­
ставам, с соотношениями 8/Ьп, которые реализуют рацио­
нальные составы Ву68 п  (2 = 4 )  и Но88 15 (2 = 3 ) (рис. 7, г).

Координационное окружение металла однотипно — КЧ 9 
или 8 + 1, причем расстояния до этих дополнительных ато-
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мов возрастают от 0.5 до 1.0 А в сравнении со средними 
Ьи—8 в полиэдрах.

Принципиальных отличий в строении слоев металла и 
ионной серы не существует, это, как и в «родительском» 
структурном типе, — четырехслойные пакеты Ьп3+—82 —82 
—Ьп3+, каждый слой пакета, в меру симметрийных искаже­
ний, имеет квадратное строение с расстояниями Ьп—Ьп в 
слое, равными либо близкими значениям короткого периода 
«родительской» ячейки (»4 А, пределы изменений 3.787— 
4.142 А). Близки к ним и расстояния 82~—82 - соответствую­
щих слоев ионной серы.

Расстояния Ьп—82 - делятся на два типа — это четыре 
приблизительно (или точно) одинаковых до ионов, образую­
щих большие основания квадратных антипризм (3.137— 
2.732 А) и одно до 82 -  — их «шапок» (3.254—2.722 А). Четы­
ре расстояния до ионов малого основания антипризм меня­
ются в довольно узких пределах 2.975—2.673 А.

Контакты 8...8 также разделяются по сортам: в полисуль- 
фидном слое (малые основания антипризм) наиболее корот­
кое в паре найдено в структуре N682 2.100 А, максимальное 
2.173 А в 8ш8 19 и симметрийно увеличено в тетрагональных 
(пр. гр. Р^/птт, до 2.701—2.844 А) структурах. Разнообразие 
в строении слоев (82)2~ — ковалентно связанной серы, веро­
ятно, объясняется се способностью к полимеризации, прояв­
ляющейся и в других неорганических соединениях. Межсло­
евые расстояния существенно короче ионных, пределы их 
изменении 3.25—3.68 А практически не зависят от типа иона 
82 - или (82)2_, т. е. связи имеют промежуточный ионно-ко­
валентный характер.

Соразмерность параметров элементарных ячеек фаз одно­
го или близких составов, а также геометрическая близость 
строения слоев Ьп3+ и 82~ и их взаимная ориентация между 
собой и со слоями (82)2 способствуют образованию блоч­
ных структур и микродвойников. Двойникование может 
быть причиной завышения симметрии кристаллов или уве­
личения параметров элементарной ячейки. Такой случай от­
мечен нами для 8ш819, когда в одном кристалле реализова-
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лись две тетрагональные установки, возможные при перехо­
де из пр. гр. Р^/птт  в Р42/п.

Слоистый характер структур и сочетание слоев по гео­
метрическому критерии соразмерности, а также имеющиеся 
элементы «флюоритоподобия» служат подтверждением мо­
дельного представления о возникновении кристаллического 
состояния вещества вследствие упорядочения атомов по се­
мействам некопланарных параллельных равноудаленных 
плоскостей [23]. В результате достигнута непротиворечи­
вость фазовых и структурных представлений о нестехиомет- 
рии дисульфидов, получены надежные данные идентифика­
ции конкретных фаз по составу, характеру упорядочения, 
типам сверхструктуры, их соотношениям с субъячейкой, 
роли двойникования в формировании реальной структуры 
кристаллов. При этом найдены причины, объясняющие су­
ществующие противоречивые суждения о природе дисуль­
фидов как объектов,- склонных к метастабильным состояни­
ям. Проведенные исследования в области нестехиометрии 
дисульфидов дают основу для формулирования общих 
структурно-фазовых закономерностей.

Выводы

1. Показано, что в кристаллических структурах фторидов 
и оксидов тяжелых высоковалентных катионов доминирую­
щую роль в образовании упаковок играют катионы, в пер­
вую очередь стремящиеся к равномерному распределению в 
пространстве («закон 12 соседей»). Выявлена корреляция 
межкатионных расстояний с типом координационных поли­
эдров и характером их связи друг с другом, т. е. с числом 
мостиковых анионов.

2. Установлено, что в структурах диполихалькогенидов 
ЬпХэ (X = 3, Зе, Те) появление ковалентно связанного иона 
(Х2)“ приводит к выравниванию влияния катионов и анио­
нов на упаковку их в структурах: катионы и анионы двух 
сортов разнесены в разные плоскости и образуют слои квад-
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ратного строения с жесткой подчиненностью ориентации 
квадратов фактору «соразмерности».
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СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 
И СТРУКТУРНОЕ СОВЕРШЕНСТВО КРИСТАЛЛА НИОБАТА ЛИТИЯ

Н. В. Сидоров, М. Н. Палатников, В. Т. Калинников

В кристаллах с разупорядоченной и ангармоничной 
структурой, как правило, наблюдается сильное взаимодейст­
вие фононов, которое, наряду с уширением и уменьшением 
интенсивности линий, соответствующих фундаментальным 
колебаниям решетки, может привести к появлению новых 
линий в колебательном спектре вследствие образования 
многофононных состояний и смешивания однофононных со­
стояний с двухфононными вследствие резонанса Ферми [1, 
2]. Теоретическое моделирование многочастичных состояний 
и их взаимодействие с фундаментальными колебаниями ос­
новывается на ангармоническом описании колебаний крис­
таллической решетки [1—5]. В процессах комбинационного 
рассеяния света (КРС) и инфракрасного (ИК) поглощения 
прежде всего проявляются двухчастичные состояния с сум­
марным волновым вектором, равным нулю [2]. Основные 
параметры соответствующих максимумов, очевидно, могут 
служить мерой структурного совершенства кристалла, а 
также удобным индикатором для обнаружения и исследова­
ния тонких особенностей упорядочения его структурных 
единиц [6].

В этой связи представляют интерес исследования колеба­
тельных спектров кристаллов переменного химического со­
става (номинально чистых и легированных) и твердых рас­
творов на их основе в зависимости от химического состава. 
В таких системах, варьируя состав основной фазы, концент­
рацию и характер примеси, можно достаточно эффективно 
изменять ангармоническое взаимодействие фундаменталь­
ных фононов друг с другом, а также условия резонанса 
Ферми.

В данной работе по спектрам КРС в зависимости от хи­
мического состава исследовано упорядочение структурных 
единиц в катионной подрешетке кристалла ниобата лития 
(ЬлЫЬОз) — сегнетоэлектрика, широко применяемого в элек-
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тронной технике [7]. Спектры КРС возбуждались линией 
514.5 нм мощностью до 0.025 XV ионного аргонового лазера 
1ЬА-120 при комнатной температуре и регистрировались 
модернизированным спектрометром ДФС-24. Проявление 
эффектов энгармонизма в спектрах КРС кристалла ниобата 
лития ранее подробно исследовалось только в зависимости 
от температуры [3—5].

Кристалл ниобата лития — типичный представитель фаз 
переменного химического состава [7]. Структуры подобных 
фаз отличаются значительной пространственной неоднород­
ностью и сложным спектром точечных и протяженных де­
фектов, создающих в реальном кристалле сложный трудно- 
моделируемый беспорядок, зависящий, к тому же, от струк­
турных особенностей шихты и термической предыстории 
[6—11]. Наличие широкой области гомогенности (44.5—50.5 
мол. % Ы2О при 1460 К [7]) на фазовой диаграмме позволя­
ет выращивать номинально чистые и легированные моно­
кристаллы ниобата лития с разной величиной (А = [Щ/[ЫЬ]) 
и, соответственно, разным структурным упорядочением ка­
тионной подрешетки. При этом физические характеристики 
кристалла, в силу специфики его внутреннего строения, 
могут существенно определяться тонкими особенностями 
упорядочения катионной подрешетки [6—12]. Изменяя это 
упорядочение, например, путем легирования, можно уже па 
уровне сотых и тысячных долей мае. % легирующих добавок 
кардинально изменять физические характеристики кристал­
ла [12]. Обнаружение и исследование происходящих при 
этом структурных перестроек кристаллической решетки — 
актуальная фундаментальная проблема, имеющая важное 
прикладное значение.

Уместно отметить, что высокая точка Кюри в ниобате 
лития (1380—1480 К в пределах области гомогенности [7, 9]) 
очень удобна для выявления и изучения по спектрам КРС 
тонких особенностей упорядочения структурных единиц 
кристалла в зависимости от химического состава при ком­
натных температурах, поскольку эффекты упорядочения не 
«замазаны» эффектами существенного энгармонизма колеба-
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ний, особенно сильными в сегнетоэлектриках при темпера­
турах вблизи точек фазовых переходов.

Основу структуры кристалла ниобата лития составляют 
слегка деформированные кислородные октаэдры О6, соеди­
ненные между собой так, что у них имеются общие грани и 
ребра [7, 9, 13]. Октаэдрические пустоты структуры располо­
жены вдоль полярной оси и в номинально чистом кристалле 
стехиометрического состава (7? = [Ы]/[Ъ1Ь] = 1) только на две 
трети могут быть заняты катионами (Ы+, ИЬ5+). Остальные 
октаэдры вакантны. Количество вакантных октаэдров в 
кристаллах нестехиометрического состава определяется от­
ношением К, а в легированных образцах зависит еще и от 
величины заряда примесного иона [7—12].

В катионной подрешетке ниобата лития любого химичес­
кого состава существуют точечные дефекты (собственные и 
примесные) и неоднородности плотности кластерного типа в 
виде неправильно расположенных групп катионов и вакан­
сий, микровключений примесных кристаллических фаз, фаз 
с ильменитоподобной структурой и др., нарушающие транс­
ляционную инвариантность кристалла без изменения общей 
симметрии решетки [6—14]. Тип кластеров, распределение 
дефектов в структуре и их концентрация в номинально чис­
тых образцах в значительной степени определяются величи­
ной К. В идеальном случае наиболее упорядоченной должна 
быть структура кристаллов стехиометрического состава 
(7? = [Ы]/[1МЬ] = 1). В идеальном кристалле с К = 1 порядок 
чередования катионов вдоль полярной оси должен быть сле­
дующим: Ы, N6, вакантный октаэдр. Однако даже для слу­
чая стехиометрического состава, когда потенциально воз­
можно заполнение литиевых и ниобиевых позиций в иде­
альной структуре, порядок чередования катионов и вакансий 
в катионной подрешетке реальных кристаллов ниобата 
лития заметно отличается от идеального [7]. Это обусловле­
но, вероятно, не только неравновесностыо процессов крис­
таллизации при формировании структуры реальных крис­
таллов ниобата лития, но и фундаментальными особенностя­
ми формирования структуры фаз переменного состава вооб-
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ще. Состояние дефектности в значительной степени форми­
рует физические характеристики кристалла.

Экспериментально наблюдаемые спектры КРС реальных 
кристаллов ниобата лития, особенно в низкочастотной об­
ласти, являются довольно сложными [3—6, 15—25]. Они оп­
ределяются перемешиванием в результате ангармонического 
взаимодействия колебательных состояний первого (фунда­
ментальных фононов), второго и более высоких порядков, 
существенно зависящим от температуры [3—5]. Так, напри­
мер, линии, соответствующие полносимметричным (вдоль 
полярной оси кристалла) Л^ТО) типа фундаментальным 
колебаниям ионов 1ЧЬ5+ и Ы+ (255 и 275 см \  соответствен­
но, Т=293 К) в кислородных октаэдрах, хорошо разрешен­
ные при низких температурах, с повышением температуры 
значительно уменьшаются по частоте, уширяются и превра­
щаются в один широкий максимум [3, 4]. При приближении 
с повышением температуры частоты этого максимума к час­
тоте двухчастичного акустического состояния этого же типа 
симметрии (у = 120 см-1 , Г= 293 К) контур линии, соответ­
ствующий фундаментальным колебаниям, асимметрично де­
формируется, а интенсивность и ширина максимума, соот­
ветствующего двухчастичному акустическому состоянию, су­
щественно возрастают [3—5]. Наблюдаемый эффект объясня­
ется резонансным ангармоническим взаимодействием наибо­
лее низкочастотных полносимметричных фундаментальных 
колебаний 255 и 275 см’ 1 (квазимягкой моды) с двухчастич­
ным акустическим состоянием [3—5].

Изменение параметров максимума, соответствующего 
двухчастичному состоянию акустических фононов с суммар­
ным волновым вектором, равным нулю, очевидно, может 
осуществляться не только с изменением температуры, но и 
во всех других случаях, когда можно эффективно изменять 
значение частот и ширин линий, соответствующих наиболее 
низкочастотным полносимметричным фундаментальным фо­
нонам, изменяя тем самым ангармоническое взаимодействие 
фундаментальных мод как друг с другом, так и с двухчас­
тичными акустическими возбуждениями за счет резонанса
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150 100 50 .У,см *
Рис. 1. Фрагменты спектров 
КРС монокристаллов ниобата 
лития различного химического 
состава в области 100—150 см”1. 
Т = 293 К.
1 — стехиометрический состав;
2 — образец стехиометрического сос­
тава, легированный С<13+ (0.001
мае. %);
3 — конгруэнтный состав,
4 — образец конгруэнтного состава, 
легированный М§21 (0.36 мае. %);
5 — образец конгруэнтного состава, 
легированный Ост1 (0.25) и М§2 
(0.75 мае. %).

Ферми. Такое воздействие на 
спектр можно осуществлять, 
в частности, путем измене­
ния степени упорядочения 
структурных единиц в кати­
онной подрешетке ниобата 
лития за счет варьирования 
состояния дефектности крис­
талла, например, путем изме­
нения стехиометрии (величи­
ны К = [Щ/ЛМЬ]) или легиро­
вания. При этом в зависимос­
ти от величины воздействия 
может измениться степень 
смешивания однофононных 
мод друг с другом и с много­
фононными колебательными 
состояниями этого же типа 
симметрии, а с ней и характер 
низкочастотного спектра. Эф­
фект воздействия примеси на 
колебательный спектр, очевид­
но, будет определяться видом 
примеси и способом их вхож­
дения в основную решетку.

На рис. 1 представлены 
фрагменты спектров моно­
кристаллов ниобата лития 
различного химического со­
става, в области 100—150 см”1. 
В этой области в спектре 
номинально чистых кристал­
лов конгруэнтного состава 
(К = 0.946) в геометрии рас­
сеяния Х(Х2)У (активны фо­
ноны Л-[(ТО) типа симмет­
рии) наблюдается широкий
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максимум с частотой -120 см”1 (рис. 1, кривая 4), соответст­
вующий двухчастичным состояниям акустических фононов 
с суммарным волновым вектором, равным нулю, интенсив­
ность которого почти на два порядка меньше интенсивности 
дублета, соответствующего полносимметричным фундамен­
тальным колебаниям ионов ЫЬ5+ и Ы+ вдоль полярной оси. 
В спектре КРС высокосовершенных кристаллов стехиомет­
рического состава, в которых порядок расположения катио­
нов вдоль полярной оси близок к идеальному (Ы+, МЬэ+, ва­
кантный октаэдр), этот максимум отсутствует, рис. 1, кривая 
1. При этом ширина линий, соответствующих фундамен­
тальным фононам с частотами 255 и 275 см”1, минимальна. 
Добавление в кристалл стехиометрического состава неболь­
ших количеств легирующих добавок, нарушающих идеаль­
ный порядок расположения катионов вдоль полярной осн, 
приводит к появлению максимумов 103 и 117 см”1 (рис. 1, 
кривая 2). В высокосовершенных кристаллах конгруэнтного 
состава максимум в области 120 см”1 также расщеплен на 
два компонента, рис. 1, кривые 3, 4. При более сильном ле­
гировании эти линии сливаются в максимум 120 см”1, ин­
тенсивность и ширина которого возрастают как с повышени­
ем температуры, так и с увеличением дефектности кристал­
ла при постоянной температуре.

Таким образом, максимум в спектре КРС кристалла нио- 
бата лития в области 120 см”1, соответствующий двухчас­
тичным состояниям акустических фононов, чувствителен к 
структурному упорядочению катионной подрешетки как но­
минально чистых, так и легированных кристаллов. Отсутст­
вие в спектре КРС максимума в области 120 см”1, очевидно, 
может быть принято в качестве экспериментального крите­
рия соответствия кристалла ниобата лития стехиометричес­
кому составу высокой степени структурного совершенства. 
Любое отклонение от стехиометрии приводит к появлению в 
спектре этого максимума.

Увеличение степени структурного совершенства кристал­
ла, очевидно, может привести не только к исчезновению 
линий, соответствующих спектру второго порядка, но и к
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Таблица
Экспериментально наблюдаемые частоты колебательного спектра 

кристалла ниобата лития (см 4 ). 7= 293  К

ик КРС

[19] [17] [20] [15] [19] [16] [21] [18] [3] [22] [23] [25]
Данная 
работа*

стех.КОНГ.

Л1(ТО)
187

248 255 248 253 252 255 253 254 258 251 253 252 254 256
274 276 275 276 276 275 275 281 273 274 276 274 275
307 305

334 334 333 334 333 332 338 334 333 333 332
431 605
628 633 637 634 633 632 632 639 631 636 633 630 633

690
Ю)

92 92 85
152 155 147 152 152 155 152 152 155 151 152 152 152 151

236 238 234 238 238 238 238 236 239 236 236 238 237 235

265 265 258 262 264 265 263 263 266 261 262 264 262 266

322 324 317 322 321 325 320 322 323 320 321 322 322 320

363 361 354 368 367 371 368 370 374 368 368 370 368 370

431 431 421 436 434 431 430 431 435 431 434 432 431 430

537 530
586 582 582 579 582 578 578 584 577 582 580 580 581

602 609 610

630 628 634

660 657
670 668 668

743
840

873
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Таблица. Окончание

ик К РС

[19] [17] [20] [15] [19] [16] [21] [18] [3] [22] [23] [25]
Д анная 
работа*

стех . КОНГ.

Л1( ЬО )
200

273 275 298 273 275 274 273 282 272 274 275

306
333 331 333 333 332 338 331 333 334

412
423 436 428 436 431 431 433 421 432 433

869 876 882 874 873 876 873 873 874 874 875 876

Я Ь О )
95 100

152
187

194 198 194 198 198 195 194 198 — 198 195 196 195

248 243 244 243 243 238 240 249 245 240 242 243

296 296 290 298 299 295 295 295 299 271 299 296 295

342 342 345 345 333 345 345 345 342 344

371 370 366 370 368

418 420 428 428 425 425 427 422 424 425 426

450 454 444 448 454 460 447 456 455 453

530
626 621 628 625 626

668 668
686
692

739
878 880 881 880 880 878 878 880 879 878 878 880

901

‘ Указаны только частоты экспериментально обнаруженных линий, соответству­
ющих фундаментальным колебаниям решетки.
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появлению линий, соответствующих фундаментальным ко­
лебаниям, которые в менее совершенных кристаллах «зама­
заны» эффектами структурного разупорядочения, возникаю­
щими вследствие практически полного нарушения дефекта­
ми некоторых типов скоррелированного колебательного дви­
жения структурных единиц.

В таблице приведены значения частот фундаментальных 
фононов ЬО и ТО вида, полученных в литературе, а также 
проявляющихся в спектрах КРС исследованных нами моно­
кристаллов стехиометрического и конгруэнтного составов. 
Из таблицы видно, что в спектре КРС кристалла стехиомет­
рического состава наблюдаются все фундаментальные фоно­
ны. В спектре кристалла конгруэнтного состава обнаружива­
ются лишь все оптические фононы А ^ТО ) и А ^ЬО ) типа, 
как наиболее интенсивные в КРС, и только семь из девяти 
фононов Е(ТО) и Е(ЬО) вида, разрешенных правилами от­
бора.

В большинстве исследований измерения спектров с 
целью обнаружения недостающих фононов Е типа симмет­
рии проводились на монокристаллах конгруэнтного состава 
в геометриях рассеяния 2(ХХ)У, Х(УУ)Х, У(ХУ)2, 7(Х2)У. 
Однако в этих геометриях рассеяния, помимо А^ТО), 
5(ТО), Е(ЬО) фононов, должны наблюдаться и смешанные 
фононы. Учитывая большую дисперсию интенсивных фун­
даментальных фононов в области частот 150—200 см-1  и в 
области 560—630 см”1 [8, 18], очень трудно в этих диапазо­
нах частот обнаружить фундаментальные фононы малой ин­
тенсивности.

В чистом виде фононы Е(ТО) типа симметрии должны 
наблюдаться также в геометрии рассеяния Х(2У)7. Фраг­
менты спектров КРС монокристаллов ниобата лития кон­
груэнтного и стехиометрического составов в области 100— 
200 и 500—700 см- 1 , зарегистрированные в этой геометрии 
рассеяния, представлены на рис. 2. Полученные нами дан­
ные для кристаллов стехиометрического состава хорошо со­
впадают с данными, приведенными в работе [25]. Из рис. 2 
убедительно видно, что линиям с частотами 180 и 610 см-1
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Рис. 2. Фрагменты спектров КРС монокристаллов ниобата лития в 
поляризационной геометрии Х(7У)2.
Г “ 293 К. 1 — конгруэнтный состав, легированный У3 ' (0.46 мае. %); 2 — конгруэн­
тный состав; 3 — стехиометрический состав.

соответствуют фундаментальные фононы 7?(ТО) типа сим­
метрии. Линия с частотой 177 см-1  наблюдалась также в 
ИК-спектрах в работе [24]. Причем в спектрах КРС крис­
таллов конгруэнтного состава, особенно в спектрах кристал­
лов, легированных У3+, характеризующихся гораздо более 
разупорядоченной структурой, чем кристаллы стехиометри­
ческого состава, линии с частотами 180 и 610 см-1  сущест­
венно размыты н практически не наблюдаемы в спектре.

В работах [26, 27] показано, что упорядочение структур­
ных единиц в кристаллах ниобата лития конгруэнтного со­
става, легированных относительно малыми количествами 
ионов В2+, М§2+, Сс12+, заметно влияет на фоторефрактивные 
свойства. Монокристаллы, характеризующиеся более упоря­
доченным расположением катионов вдоль полярной оси, об­
ладают повышенной стойкостью к оптическому поврежде­
нию лазерным излучением. Этот факт может свидетельство-
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вать об уменьшении количества заряженных структурных 
дефектов при увеличении степени структурного совершенст­
ва кристалла. Наоборот, фоторефракция становится наибо­
лее сильной, когда внедряющиеся примеси не только увели­
чивают разупорядочение катионной подрешетки, но и де­
формируют кислородный каркас кристалла. При этом коли­
чество заряженных структурных дефектов, очевидно, возрас­
тает. Таким образом, в упорядоченных кристаллах, отличаю­
щихся меньшей дефектностью, меньшее число электронов 
может переходить из запрещенной зоны в зону проводимос­
ти. Меньше становятся и нескомпенсированные электричес­
кие поля, влияющие на показатель преломления и фотореф- 
рактивные свойства кристалла.

В работе [28] установлено, что нефоторефрактивные при­
меси в ниобате лития могут образовывать мелкие электрон­
ные ловушки, например, «комплекс М§+», который пред­
ставляет собой ион М§+ на месте Ы+ с делокализованным на 
ряде окружающих ионов электроном [29]. При этом заметно 
снижается фоторефрактивный эффект за счет повышения 
эффективности излучательной рекомбинации фотовозбуж- 
денных носителей без их захвата на глубокие уровни. Эф­
фективность такой рекомбинации, в значительной степени, 
определяет интенсивность люминесценции в таких легиро­
ванных кристаллах. Использование катодного возбуждения 
позволило получить интенсивность свечения ниобата лития 
существенно большую, чем, например, при возбуждении 
УФ-светом, что облегчило получение более определенных 
данных о влияние состава образца на интенсивность люми­
несценции. На рис. 3 показано спектральное распределение 
катодолюминесценции кристаллов 1лМЬО3:Сс1. На спектраль­
ных кривых выделяется пик с максимумом на длинах волн 
430—460 нм (подобно наблюдавшемуся в работе для крис­
таллов Ь1МЬО3:М§ и ЫИЬОз [28]). Причем наибольшая ин­
тенсивность люминесценции наблюдается для образца с кон­
центрацией гадолиния -0.05 вес. %, в спектре КРС которого 
минимальна интенсивность запрещенной линии с частотой
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Рис. 3. Спектры катодолюминесценции кристаллов ниобата лития, ле­
гированных С<13+ :
1 — 0.05 вес. %; 2 — 0.4 вес. %; 3  — 0.65 вес. %; 4 — 0.002 вес. %; 5  — 0.45 вес. %.

635 см 1 [26, 27] и, следовательно, минимальна фоторефрак­
ция.

Таким образом, монокристаллы, характеризующиеся 
более упорядоченным расположением катионов вдоль по­
лярной оси, обладают максимальной интенсивностью люми­
несценции и повышенной стойкостью к оптическому по­
вреждению. Следовательно, между упорядочением структур­
ных единиц и состоянием электронной подсистемы кристал­
ла наблюдается существенная связь, требующая дальнейшего 
исследования.
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КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ СТРУКТУРНЫЕ ПЕРЕСТРОЙКИ 
В СИСТЕМЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ихНаьхТаолИЬо.дОз

М. Н. Палатников, Н. В. Сидоров, Н. Н. Мельник, 
С. Ю. Стефанович, В. Т. Калинников

Введение

Твердые растворы (ТР) ЬЦ ^а^Т аол МЪ0 9 О3 (х = 0—0.16) 
принадлежат к классу сегнетоэлектрических сложных перов­
скитов с общей формулой (А1_х АД (В  ̂ „ ВД [1, 2]. Фрагмент 
структуры идеального перовскита (АВО3) показан на рис. 1
[3] . В структуре перовскитных ТР, помимо октаэдрических 
пустот, существуют гораздо большие по размерам кубоокта­
эдрические пустоты: полиэдры АО12, рис. 1. Как кислород­
ные октаэдры О6, так и полиэдры АО12 в сложных перов­
скитах могут быть заняты двумя сортами катионов: (В', В") 
и (А', А") соответственно [1]. Причем, малые, по сравнению 
с размерами занимаемых ими полиэдров (АО12 для Ы+ и 
№ +, и АО6 для Та5+, ЫЬ5+), размеры катионов, приводят к 
существенной деформации идеальной перовскитовой подъ­
ячейки, что применительно к структуре типа перовскита 
проявляется, в частности, в разворотах анионных октаэдров
[4] . Переход от высокотемпературной кубической перовски­
товой ячейки к деформированной структуре реализуется 
через ряд фазовых переходов типа «смятия», не сопровожда­
ющихся возникновением спонтанной поляризации [5, 6]. Со­
ответствие размеров ионов объему, занимаемому ими в ре­
шетке, характеризуется фактором устойчивости Л

КА  + КО
л/2 (7?в  + 7?о ) ’

где КА  — ионный радиус для координационного числа 12, Ав  
— ионный радиус для координационного числа 6. Ко  — ион­
ный радиус кислорода.

Для соединений с деформированной решеткой характер­
ны относительно малые размеры катионов А, т. е. катионов,
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расположенных в узлах 
решетки с координаци­
онным числом 12. У 
этих соединений фактор 
устойчивости заметно 
меньше единицы. Так, 
для ИаМЬОз ^=0.87. 
При замещении в ТР 
ЬЦ^-хТаодИБодОд части 
катионов Иа+ ( ДМа = 0.98 
А) на катионы Ы+, отли­
чающиеся меньшим ради­
усом (7?ц = 0.68 А), фак­
тор устойчивости I стано­
вится еще меньше и, со­
ответственно, по мере 
увеличения концентрации 

Рис. 1. Фрагмент кристаллической 
структуры идеального перовскита 
АВО3.
А и В — катионы, О — анионы.

лития должна возрастать
деформация кислородно­
го каркаса системы.

К ТР (Ах А'1-х) (Ву В'1_у) О3, при условии размещения ка­
тионов А и В по соответствующим подрешеткам, очевидно, 
можно применить методы рассмотрения процессов позици­
онного упорядочения катионов, развитые для бинарных ТР 
(В' В'1_х). При этом предполагается, что упорядочение разно­
сортных атомов в одной подрешетке может происходить в 
матрице остальных атомов структуры [7]. В работах [8, 9] по­
казано, что в бинарных системах (Вх В'1_х) выделяются осо­
бые концентрационные точки х;-, которым при полном упо­
рядочении соответствуют различные структуры (сверхструк­
турные по отношению к полностью разупорядоченной) 
(В'п В”), где ш и п целые числа [10]. Среди них наиболее 
простыми и с минимальными по объему сверхструктурными 
ячейками (а, следовательно, наиболее вероятными) оказыва­
ются составы х = 0.125; х = 0.25; х = 0.5, х = 0.75.

Действительно, при х = 0.125 (что соответствует отноше­
нию На:Ы = 7:1) в ТР Ц ^ -х Т а ,)  ^Б^дОз обнаруживаются
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признаки структурного упорядочения в подрешетке щелоч­
ного металла. Так, в области температур -400—460°С наблю­
даются переходы в состояние с суперионной проводимос­
тью. Это можно объяснить, предположив, что в А-подре- 
шетке происходит такое упорядочение катионов, при кото­
ром свободные от ионов натрия позиции в полиэдрах ЛО12 
образуют каналы проводимости [11, 12].

Для составов, соответствующих особым концентрацион­
ным точкам X] и их окрестностям, в реальных системах 
можно предполагать наличие эффектов ближнего и дальнего 
порядка. Поскольку степень ближнего порядка в структуре в 
значительной мере определяет физические свойства крис­
таллов, то особым концентрационным точкам, где степень 
ближнего порядка повышена, могут соответствовать анома­
лии физических свойств.

Указанные структурные особенности сложных перовски­
тов предоставляют при изменении химического состава и 
концентрации катионов, находящихся в кубооктаэдрических 
пустотах, возможности для варьирования порядка располо­
жения катионов в А-подрешетке и деформации кислородно­
го каркаса структуры (последнее, в значительной степени, 
определяется малыми размерами кубооктаэдрических катио­
нов и Ы+). Кроме того, следует иметь в виду вероят­
ность частичной октаэдрической координации катионов 
лития (особенно при высоких содержаниях лития вблизи 
границы гетерофазной области, где сосуществуют структуры 
перовскита и псевдоильменита), на возможность которой в 
ТР на основе ниобата натрия указывалось в [13]. Это может 
создавать определенный беспорядок в чередование ионов в 
катионных подрешетках. В данном случае дополнительная 
дефектность создается также за счет образования вакансий в 
позициях катионов или кислородном каркасе, возникающих 
вследствие выполнения условия сохранения электронейт­
ральности системы.

Все это определяет большое количество концентрацион­
ных структурных переходов, литературные данные о кото­
рых весьма противоречивы [14—23]. Для ТР ЬЦМа^хКЬОз,
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не содержащих тантал, надежно установлено лишь сущест­
вование двух разных ромбических фаз; антисегнетоэлектри- 
ческой (АСЭ) при х <  0.01—0.02 и сегнетоэлектрической 
(С Э ) при х >  0 .02-0 .03 [16, 21, 22]. По данным [23] АСЭ 
фаза стабильна при х <  0.015, а СЭ при х >  0.0225. В интер­
вале концентраций 0.015 < х <  0.0225 находится переходная 
область. Данные о морфотропной (М О ) области сосущест­
вования орторомбических и ромбоэдрических СЭ ТР не­
однозначны: х = 0 .11-0.125 [15, 16], 0.08-0.14 [21], 0.05-0.12 
[24, 25] (по нашим данным — х = 0.115—0.135 [19]). В облас­
ти существования СЭ ТР наблюдались также фазы с тетра­
гональной симметрией [24]. Сведения о верхней границе об­
ласти гомогенности ромбоэдрической СЭ фазы также не со­
гласуются: х = 0.23 [25], х = 0.17 [24], х = 0.135 [15, 16]. По 
нашим данным эта граница находится при х = 0.165, а при 
х =0.17 во всех случаях (независимо от концентрации тан­
тала) на рентгенограммах появляются рефлексы, соответст­
вующие фазе со структурой псевдоильменита [26].

В области концентрационных фазовых переходов обычно 
наблюдаются заметные аномалии различных физических ха­
рактеристик ТР [14, 17—20].

Таким образом, в системе ТР Ы ^ а ^ Д 'а о  ^ЬддО з с рос­
том содержания лития можно ожидать два взаимосвязанных 
механизма реорганизации структуры: изменение степени по­
рядка в расположении катионов в кубооктаэдрических и, в 
меньшей степени, октаэдрических пустотах и деформации 
кислородного каркаса.

Ранее нами были подробно изучены электрофизические и 
структурные параметры, особенности композиционного и 
дипольного упорядочения, концентрационные структурные 
переходы в системе ТР Ы о ^ ао д д Т а^ Ь ^ у О з (у = 0—1) [19, 
26—29]. В работе [30] исследованы структурные перестройки 
в системе АСЭ ТР НаТауМЬН у О 3 (у = 0—1), которые, так же 
как и СЭ ТР П о 12На0.88ТауНЬ1_уО3, принадлежат к семейству 
перовскита и обладают структурой, близкой к структуре ни- 
обата натрия, а также в системе СЭ ТР ЫТауЙЬ^уОз 
(у = 0—1) со структурой псевдоильменита [31—32].
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В данной статье методами спектроскопии комбинаци­
онного рассеяния (К Р) света, генерации второй гармони­
ки (ГВ Г) лазерного излучения, рентгеноструктурного 
анализа и электрофизических измерений исследованы 
концентрационные фазовые перестройки в системе ТР 
Г1хМа1_хТа0 1Ь1Ь0 дОз (х = 0—0.16).

Методика эксперимента

Образцы ТР ЫхЫа^хТао ^ЬодОз готовили по обычной ке­
рамической технологии в виде таблеток диаметром 10 мм и 
толщиной 1 мм. На шлифованные поверхности образцов, 
предназначенных для электрофизических исследований, маг­
нетронным напылением в среде Аг наносили электроды (Р1 
или А§ в зависимости от температурной области измере­
ний). Напыление проводили с предварительной ионной 
очисткой поверхности образцов. Использованные методы 
электрофизических измерений подробно описаны в работах 
[12, 13, 28]. Плотность образцов составляла не менее 96 % от 
рассчитанной теоретически. Концентрация посторонних при­
месей в образцах не превышала -5 —10~4 вес. %.

Интенсивность ГВГ керамических ТР ЫхНа1„хТа0.1НЬ0 9 Оз 
регистрировали на отражение. Методика измерений описана 
в работе [28].

Спектры КР регистрировались спектрометрами ДФС-24 
и Кашапог-ШООО при возбуждении линией 514.5 нм мощ­
ностью 0.05 Вт ионного аргонового лазера 1ЬА-120. Все из­
мерения выполнены при комнатной температуре. Обработка 
спектров осуществлялись с использованием программ, опи­
санных в работе [33]. Регистрация спектров в режиме счета 
фотонов осуществлялась с шагом 0.5 см \  Для анализа кон­
туров линий КР одновременно обрабатывался массив из 
-1000 экспериментальных точек, при этом площадь суммар­
ного теоретического контура отличалась от площади экспе­
риментального контура не более чем на 1 %. Ошибки в оп­
ределении параметров спектральных линий не превышали 
для частоты -  1 см \
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Рентгеноструктурные исследования проводили на автома­
тическом рентгеновском дифрактометре (СиК а -излучение). 
Определение симметрии и уточнение параметров элементар­
ных ячеек ТР осуществляли на ПЭВМ с помощью програм­
мы «Поликристалл» [34].

Экспериментальные результаты и их обсуждение

На рис. 2 (а—в) показаны изменения в спектрах КР сис­
темы твердых растворов МхНа1_хТа0дИБддОз с изменением х.

Подробная интерпретация спектров КР такой сложной 
кристаллической системы, как система ЫхИа^хТаддИБодОз» 
достаточно сложна и требует проведения специальных ис­
следований, включающих в себя расчеты динамики кристал­
лической решетки. В первом приближении в колебательном 
спектре этой системы можно выделить три группы линий, 
соответствующих фундаментальным колебаниям ионов: в 
области 0—400 см”1 расположены линии, относящиеся к 
трансляционным колебаниям катионов (Ы + , № +, Та5+, ИЬ5+), 
находящихся в кубооктаэдрических и октаэдрических пусто­
тах. В области 400—1000 см-1  расположены линии, относя­
щиеся к деформационным колебаниям кислородного каркаса 
системы. Причем в области 800—1000 см”1 расположены 
линии, соответствующие мостиковым валентным колебани­
ям (М В К) В—О —В (В = N6, Та). В спектре эти группы 
линий разделены энергетической щелью -150 см”1 (рис. 2), 
что говорит о слабом взаимодействии соответствующих 
групп колебаний друг с другом. По этой причине различные 
структурные перестройки в соответствующих подрешетках 
можно рассматривать, в первом приближении, как происхо­
дящие независимо друг от друга, что существенно упрощает 
интерпретацию наблюдающихся в спектрах изменений.

Из рис. 2 видно, что с изменением х наблюдаются из­
менения во всем колебательном спектре системы ТР 
ЫхНа1_хТа0дИЬ0 .9О3 . Причем наиболее существенная много­
кратная перестройка спектра происходит в области 0— 
400 см”1, где проявляются трансляционные колебания кати-
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Рис. 2. Концентрационные изменения в спектрах КР системы ТР 
и^а^Т аоцЫ Ь о дОз при 293 К:
а — область трансляционных колебании ионов, находящихся в октаэдрических и ку­
бооктаэдрических пустотах; б — область колебаний кислородного каркаса системы; 
« — область мостиковых валентных колебаний ЫЬ(Та)—О—ЫЬ(Та).

онов, расположенных в кубооктаэдрических и октаэдричес­
ких пустотах (рис. 2, а), что свидетельствует о существен­
ном изменении порядка в расположении, находящихся в них 
катионов. При этом изменения в спектре, соответствующем 
трансляционным колебаниям катионов, в отличие от изме­
нений области колебаний кислородного каркаса системы 
(рис. 2, б), не монотонны и происходят скачкообразно, что 
указывает на наличие концентрационных фазовых переходов
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Рис. 3. Параметры перовскитовой подъячейки ТР П хПа(_хТа0 ^ Ь о 9О3 
(293 К).

(ФП) и перестроек, обусловленных перестройкой катионных 
подрешеток.

Из рис. 2, а видно, что линии заметно уширены при 
х = 0.05—0.06; 0.09. С точки зрения КР эти точки соответст­
вуют определенному разупорядочению катионных подреше­
ток в структуре ТР ЫхМа^хТаодИЬодОз. На концентрацион­
ных зависимостях параметров перовскитовой подъячейки 
вблизи х = 0.05 и 0.09 наблюдаются аномалии (рис. 3), а 
точка х = 0.05, по-видимому, соответствует также границе 
АСЭ—СЭ МО (см. ниже).

При х = 0.11; 0.135; 0.14 низкочастотная часть спектра КР 
представлена в виде двух широких максимумов и почти раз-
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мыта в крыло линии Релея, что говорит о практически пол­
ном отсутствии трансляционного порядка в расположении 
катионов в структуре. Эти составы находятся на морфотроп­
ных фазовых границах (МФГ) СЭ—СЭ МО (х = 0.115— 
0135). Наличие в этой области концентраций морфотропно­
го фазового перехода (М ФП) подтверждается, помимо дан­
ных рентгеноструктурного анализа (рис. 3), наличием анома­
лий на концентрационных зависимостях диэлектрической 
проницаемости и диэлектрических потерь. При МФП в рам­
ках СЭ состояния составы на МФГ обладают пониженной 
спонтанной деформацией 5 [35], что подтверждается для ТР 
ЫхМаН хТа01МЬ0 9О3 рентгеноструктурными исследованиями 
(рис. 3). Известно [35], что в системах ТР с понижением 
однородного параметра деформации спонтанная поляриза­
ция (Р5) и коэрцитивное поле (Д.) уменьшаются, а действи­
тельная часть диэлектрической проницаемости при комнат­
ной температуре (екомн) растет (рис. 4). Интенсивность дви­
жения доменных стенок под действием электрического поля 
определяется величиной Д: чем ниже коэрцитивное поле, 
тем выше интенсивность их движения. Таким образом, 
вклад движения доменных стенок в диэлектрические потери 
по мере приближения к МФГ возрастает и, соответственно, 
тангенс угла диэлектрических потерь (1§3) имеет обычно 
повышенное значение вблизи границ МО, что и наблюдает­
ся в эксперименте для системы ТР ЫхНаЬ х Та0 ^Ьо^Оз 
(рис. 4). Некоторое уменьшение величины Рх для составов на 
МФГ (х = 0.11 и 0.135) подтверждают данные по измерению 
интенсивности ГВГ (/2ш/ / 2ш(81О2) ТР ЫхМа1_хТао.1НЬ0.90 3 
(см. табл. 1), поскольку известно, что 72(Я/12(0(81О2) ~ Д  [28]. 
Величина интенсивности ГВГ для этих составов ниже, чем в 
точках вне МФГ.

Таблица I 
Интенсивность сигнала ГВГ в системе ТР 1дх Ма1-хТауЫЬ1-у Оз 

при 293 К

Состав х 0.015 0.03 0.05 0.07 0.09 0.11 0.12 0.135 0.16
72<о//2<о(8102) 80 100 390 410 900 290 460 420 460
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Рис. 4. Концентрационные зависимости диэлектрической проницае­
мости (е), и удельного сопротивления (р) ТР ЫхКа1_хТа0 ^ЬддОз 
(293 К).

Нарушение трансляционного порядка в расположении ка­
тионов для составов на МФГ (х = 0.11; 0.135; 0.14), отра­
жающееся в спектрах КР, объясняется, по-видимому, кроме 
эффектов, связанных с перестройкой структуры, также воз­
можностью частичной октаэдрической координации катио­
нов лития и, соответственно, наличием значительного числа 
катионных вакансий в подрешетке щелочного металла. Дей­
ствительно, в области СЭ—СЭ МФП наблюдается максимум 
величины удельного сопротивления (рис. 4). Причем его 
увеличение, вероятнее всего, обусловлено, ростом для соста-
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вов в области МФП числа А-решеточных вакансий, являю­
щихся акцепторами, что в ТР на основе ИаИЬО3, обладаю­
щих и-типом проводимости [36], должно приводить к по­
вышению удельного сопротивления. Возникновение заря­
женных структурных дефектов подтверждается окрашивани­
ем керамик, имеющих составы в области или вблизи МФП. 
Некоторое увеличение структурного упорядочения для со­
ставов внутри МО (х = 0.115 и 0.125), наблюдающееся по 
спектрам КР (рис. 2, а) объясняется, по-видимому, близос­
тью этих составов к особой концентрационной точке, где от­
ношение Ьг.Ыа =1:7, и весьма вероятно возрастание степени 
дальнего порядка в А-подрешетке [7—9].

Следует отметить, что при всех перестройках катионной 
подрешетки системы ЬуЧа^ТаодИЬддОз не наблюдается су­
щественных изменений в поведении частот линий во всей 
области спектра (рис. 5), что указывает на незначительное 
изменение квазиупругих постоянных кристаллической ре­
шетки.

Рассмотрим изменения спектра в области колебаний кис­
лородного каркаса системы. На рис. 6 показаны возможные 
формы нормальных колебаний идеальных центросимметрич­
ных октаэдров ВО6 [37]. Колебания у1; у2 и у5 активны в КР. 
Колебания у3 и у4 активны в спектре ИК-поглощения. Ко­
лебание ч6 неактивно в оптическом колебательном спектре 
идеального октаэдра. Таким образом, правильные октаэдри­
ческие анионы ВО6, характеризующиеся точечной группой 
симметрии ОА, должны иметь характерный спектр КР, состо­
ящий из трех линий, одна из которых (соответствующая 
полносимметричному колебанию уД, гораздо интенсивнее 
других и поляризована. Деформационному колебанию у3 со­
ответствует линия средней интенсивности. Колебанию у2 со­
ответствует линия слабой интенсивности. Изменение бли­
жайшего окружения октаэдрического аниона ВО6 может 
привести к потере им центра симметрии и его значительной 
деформации. В первом случае в спектре КР должно наблю­
даться перераспределение интенсивностей линий и появле-
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Рис. 5. Концентрационные зависимости частот спектра КР ТР 
Ы^а^хТаол МЬо д 0 3 (293 К).
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Рис. 6. Формы и типы симметрии колебаний идеальных октаэдров ВО6.

ние новых линий, соответствующих колебаниям у3 и у4, ак­
тивных в ИК-поглощении.

Проведенные нами поляризационные измерения на ориен­
тированных монокристаллических образцах Ыо ^аозв^Ь О з1 
(спектр КР поликристаллов этого ТР и спектр КР поли­
кристалла № Та0 ]МЬ0 9О3 в области колебаний кислородного 
каркаса полностью совпадают) показывают, что в области

1 Монокристаллы выращены в Ростовском Государственном университете 
методом кристаллизации из раствора в расплаве и любезно предоставлены 
авторам И. П. Раевским.
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Рис. 7. Спектры КР монокристалла Ь10 1 2№ 0 88ЫЬО3 в области колеба­
ний кислородного каркаса системы в различных ориентациях (293 К).

колебаний кислородных октаэдров наиболее интенсивная 
линия с частотой 615 см-1 , наблюдаемая в спектрах 
Ыо.1^а о.88^03, поляризована и проявляется в ориентациях 
(22), (XX), (УУ) (рис. 7). Таким образом, согласно тензору 
КР она соответствует полносимметричному колебанию уг  
Линия с частотой 575 см”1 также поляризована и проявляет­
ся в ориентациях (ХУ), (Х2), (У2), что указывает на при­
надлежность ее к деформационному колебанию у5. Помимо 
этого в спектре существует слабая широкая линия с часто­
той -685 см”1. Очевидно, эта линия соответствует колеба­
нию у2 (рис. 7).
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Таким образом, данные поляризационных измерений 
спектра КР в области колебаний кислородных октаэдров вы­
полненные на монокристаллах Ыо 12Ма0 88НЬО3 показывают, 
что кислородные октаэдры в этих структурах близки к иде­
альным и искажены незначительно. Этот вывод подтверждает­
ся также практически полным соответствием спектров КР в 
поляризованном излучении монокристаллов Ы012На0 8 ^МЬО3 и аналогичных спектров монокристаллов Ы1МЬО3 [38, 39] в 
области колебаний кислородных октаэдров. Хорошо извест­
но [40], что в структуре ЦК[ЪО3 кислородные октаэдры иска­
жены незначительно. Учитывая полное сходство спектров 
поликристаллов ХаЫЬО3 [27, 30], Ь10 12№а0.88К[ЬО3 [27], ЫНЬО3 [27, 31, 32] и спектров НаТа01МЬ0 9 О3 ([30] и рис. 2, б) в об­
ласти колебаний кислородных октаэдров, можно утверждать, 
что кислородные октаэдры в структуре ЫхХа1_хТа0,1НЪ0 9О3 (при х = 0) также искажены незначительно. С увеличением х 
линии в спектре ЫхМа1_хТа0лНЬ0 дО3, соответствующем коле­
баниям кислородных октаэдров, заметно уширяются, однако 
новые линии (370 и 435 см- 1 ), свидетельствующие об изме­
нении симметрии кислородных октаэдров, появляются толь­
ко при х> 0 .14  (рис. 2, б). Интересно отметить, что ушире­
ние линий в области колебаний кислородных октаэдров 
(рис. 2, б) никак не коррелирует с точками максимального 
структурного разупорядочения катионных подрешеток 
х = 0.09; 0,11; 0.135; 0.14 (рис. 2, а), что указывает на доста­
точно слабую связь структурного упорядочения катионных 
подрешеток с деформацией кислородных октаэдров в преде­
лах области гомогенности ТР П^а^ТаодЫЬддОэ.

Необходимо отметить, что при х = 0 полный спектр КР 
(0—1000 см”1) ЫхНа^хТаодЙЬодОэ (т. е. фактически
ХаТа01№>0 дО3) хорошо соответствует спектру антисегнето­
электрика ЫаНЬО3 [30]. При этом, так же, как в спектре 
антисегнетоэлектрика НаЫЬО3, в спектре НаТа01МЬ0 9 О3 от­
сутствует линия в области -870 см- 1 , соответствующая МВК 
N6—О—N8 (рис. 2, в и [30]), запрещенным в КР для идеаль­
ных центросимметричных октаэдров ВО6 (рис. 6). Это ука­
зывает на наличие центра симметрии у усредненного по
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кристаллу МаТа0дЫЬо дОз октаэдрического аниона ВО6 вслед­
ствие антипараллельного расположения дипольных момен­
тов отдельных анионов ВОб в структуре. Таким образом, 
данные КР указывают, что кристалл МаТа01МЬо90 3 являет­
ся антисегиетоэлектриком. Однако при х>  0.015 в облас­
ти АСЭ—СЭ концентрационного фазового перехода, где 
АСЭ фаза утрачивает стабильность [16, 21, 22, 23], линия 
с частотой 871 см-1  уверенно проявляется в спектре ТР 
ЫхКа^хТаодЫЬодОз (рис. 2, в). Это говорит о потере центра 
симметрии усредненным по кристаллу октаэдрическим 
анионом ВО6 и параллельном расположении в структуре ди­
польных моментов отдельных октаэдрических анионов ВО6. 
Следовательно, структура системы твердых растворов 
ЫхЫа^Тао ^ЬодОз при х > 0.015 теряет центр симметрии и 
характеризуется сосуществованием АСЭ и СЭ типов ди­
польного упорядочения. Концентрационная область АСЭ— 
СЭ МФП, по-видимому, может находиться в диапазоне 
0.015 < х<  0.05, хотя по литературным данным для ТР, не 
содержащих тантал, она ограничена концентрацией 
х = 0.02—0.03 [16, 21, 22]. Нахождение МФГ при х = 0.05, 
по нашему мнению, подтверждается наличием аномалий на 
концентрационных зависимостях параметров перовскито­
вой подъячейки, диэлектрических свойств, сопротивления 
ТР ЫхНа^хТаддИЬодОз (рис. 3—5), а также некоторым уши­
рением линий в низкочастотной области спектра КР в этом 
диапазоне концентраций (рис. 2, а), кроме того, на темпера­
турных зависимостях диэлектрической проницаемости ТР 
ЫхНаН хТа01НЬ0 9О3 (при х = 0.015—0.05) в области перехода 
полярная—неполярная фаза были обнаружены аномально 
большие гистерезисы е и Тт (Тт — температура максимума е 
при ФП) (рис. 8) [26]. Это явление можно связать с упругим 
взаимодействием между АСЭ микрообластями (подобно 
случаю, описанному в [41]) и, поскольку величина е зависит 
от времени охлаждения, то есть связана со старением образ­
цов, с метастабильным равновесием между АСЭ и СЭ фаза­
ми.
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Рис. 8. Температурные зависимости 
диэлектрической проницаемости ТР 
Ь1хМа1_хТа0 дИБодОз на различных 
частотах (х -  0.03).

Приведенные выше 
данные показывают, что 
исследование спектров 
КР в области валентных 
мостиковых колебаний 
(МВК) В—О—В соедине­
ний типа АВО3 весьма 
информативно для уста­
новления особенностей 
дипольного упорядоче­
ния системы.

Так, ТР Ы Та^Ь^уОз 
(со структурой псевдо­
ильменита) во всем диа­
пазоне концентраций 
компонентов являются 
сильными сегнетоэлект­
риками и, соответствен­
но, во всем диапазоне 
концентраций четко про­

являются линии, обусловленные МВК [31, 32].
Система ТР Ыо.^ао.ддТауЫЬ^уОз характеризуется сегне­

тоэлектрическим типом дипольного упорядочения в диапа­
зоне концентраций у = 0—0.8, а при у >0.8 проявляет себя 
как антисегнетоэлектрик, что полностью подтверждается 
экспериментами по исследованию интенсивности ГВГ. В 
ряду твердых растворов Ыо дгМаоззТауМЬ^уОз величина сиг­
нала ГВГ, измеренная при комнатной температуре, с увели­
чением содержания тантала (с увеличением у) закономерно 
уменьшается (табл. 2).

Таблица 2
Интенсивность сигнала ГВГ в системе ТР 1ло.12№о.88Тау МЬ1-уОз 

при 293 К

Состав у 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.55 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Г2фД2<»(81О2) 1000 450 260 220 200 120 90 50 30 10 1.5 0.5
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Значения 12ю = 10~2 72и(8Ю2) является нижней границей 
ГВ Г большинства оксидов и солей с ацентричной структу­
рой [42]. Но в ряде веществ выше точки перехода в центро­
симметричную фазу величина /2(0 превышает это значение 
на один-два порядка, т. е. может быть равной -1. К ним от­
носится дипольсодержащие системы, включающие антисег­
нетоэлектрики и сегнетоэлектрики в центросимметричных 
фазах. Кроме того, в этих случаях интенсивность ГВГ после 
точки перехода спадает с температурой по экспоненциально­
му закону / 2ш ~ ехр(^ДГ). Здесь Ел  — энергия образования 
полярного кластера в центросиметричной в целом среде. В 
параэлектрических фазах «смятия» Е(1 составлет -1 эВ, в 
антисегнетоэлектрических фазах она падает до 0.05—0.2 эВ 
[43].

Действительно, из рис. 9, а видно, что интенсивность сиг­
нала ГВГ для образца Ыо 12Ка088Та0 <^Ь0ЛО3 в широком диа­
пазоне температур меньше значения 1.0 для кварцевого эта­
лона, а энергия активации полярных микрообластей (класте­
ров) для областей I и II (рис. 9, б) соответствует 0.05 и 0.2 
эВ, что характерно для АСЭ состояния. По излому на кри­
вой видно, что антисегнетоэлектрический фазовый переход 
наблюдается при температуре Тс = 190°С (463 К). Для ТР 
Ыод^аоззТауЫЬ^уОз при у >0.8 переход в СЭ фазу проис­
ходит ниже 273 К [19].

Соответственно МВК в спектре КР четко проявляются для 
составов с у = 0—0.8, а при у > 0.8 линия с частотой 905 см-1 , 
соответствующая МВК Та—О—Та, запрещенным в КР для 
идеальных центросимметричных октаэдров, вообще отсутст­
вует и в этой области спектра наблюдается широкий конти­
нуум [27].

Отсутствие этой линии в спектре КР однозначно указы­
вает на наличие при у > 0.8 центра симметрии у октаэдри­
ческого аниона ВО6. Такая ситуация может реализоваться 
только в том случае, если при у > 0.8 система твердых рас­
творов становится антисегнетоэлектриком, в структуре кото­
рого дипольные моменты отдельных нецентросимметричных 
октаэдрических анионов ВОе направлены антипараллельно.
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Рис. 9. Температурная зависимость ГВГ в центросимметричной фазе 

ТР Р'0.12^а 0.88Та 0.9^Ь0.1О3 .

В этом случае структуру, построенную из нецентросиммет­

ричных октаэдрических анионов, в целом можно охаракте­

ризовать неким «эффективным» (усредненным по кристал­

лу) центросимметричным октаэдрическим анионом ВО6, в 

спектре КР которого валентное мостиковое колебание В— 

О -В  запрещено.
Более того, линии, соответствующие МВК, чувствитель­

ны не только к переходу от систем с антипараллельным рас-
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положением диполей (АСЭ) к системам с параллельным 
расположением диполей (СЭ), но также к образованию по­
лярных кластеров в центросимметричной в целом среде, как 
это происходит при нарушении трансляционной инвариант­
ности в расположении катионов МЬ5+ и Та5+ в АСЭ ТР 
ЫаТауКЬ^уОз. Правда, в этом случае относительная интен­
сивность линий, обусловленных МВК, примерно на порядок 
меньше, чем в СЭ системах [30].

Таким образом, спектроскопия КРС в области МВК 
может оказаться весьма информативным методом для изуче­
ния полярных кластеров в параэлектрических фазах сегнето­
электриков вблизи температуры перехода в неполярную 
фазу. Кроме того, этот метод может оказаться полезным для 
изучения особенностей дипольного упорядочения в сегнето­
электриках с размытыми фазовыми переходами в темпера­
турной области и окрестностях диффузного фазового пере­
хода.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ: 
проект № 00-03-32652.
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ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА, ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ 
СВОЙСТВА ТВЕРДЫ Х РАСТВОРОВ ЬЩ-хВахМпОз (Ы  = 1_а—N0)
Б. Т. Мелех, Ю. Н. Филин, Н. Ф. Картенко, В. И. Бахарев, 

В. В. Попов, Ю. М. Байков

И з сплавов систем Е п ^ М е ’^М пО з (М е11 = Са, 8г, Ва; 
Ьп = Ьа—N 8) наименее исследованными являю тся системы 
с барием, хотя температура Кюри (Тс ) для состава 
Ьп0 7Ва0 3М пО 3 , синтезированного по керамической техноло­
гии, достигает значений 338 К  [1]. При исследовании воз­
можности получения монокристаллов (Ь а 1_хАх )у М пО 3 
(А = 8г, Са, Ва; х = 0.1—0.3) методом бестигельной зонной 
плавки [2] показано, что распределение бария по длине слит­
ка по сравнению со стронцием неоднородно. Это можно 
объяснить как большим ионным радиусом бария, приводя­
щим к существенным различиям в кристаллической струк­
туре между манганитами Р ЗМ  и Ва, так и инконгруэнтным 
характером его плавления [3].

Авторами настоящ ей работы в продолжение [4] исследо­
ваны особенности получения сплавов систем Ьщ-хВахМпОэ 
(Ь п  = Ьа, Рг, N6; х = 0.33, 0.5, 0.67) методом прямого высоко­
частотного плавления и направленной кристаллизации в хо­
лодном тигле. У словия эксперимента аналогичны описан­
ным в [4].

Рентгенофазовый анализ полученных материалов пока­
зал, что основной является посредственно сформированная 
ф аза со структурой перовскита ромбической или псевдоку- 
бической симметрии. По данным ТГ анализа при отжиге 
уменьш ается нестехиометричность образцов (Др = + 0 .2 -1 .15  
вес. %), однако их сформированность практически не улуч­
шается. Д ля составов Ьп0 6 7 Ва0 3 3 М пО 3 в верхней срединной 
части слитка образуется зона сросшихся столбчатых крис­
таллов 0  0.5—0.8 мм и высотой 5—10 мм.

Попытка синтеза твердых растворов состава Се0 6 7Ва0 3 3 МпО3 
со структурой перовскита, в отличие от системы со строн­
цием [4], не привела к полож ительном у результату: основ­
ной оказалась ф аза  со структурой ф лю орита а =  5.433А;
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Таблица

Состав

Температура перехода в ФМС, К
по ).(Л ПО (>(Л

Н О Н О
Начало Оконч. Начало Оконч. Лпах

1-а о.б7ВаоззМп03 325 226 325 295 295 345
^ а о.5®а о.5МпОз 330 265 350 260 350 355
1-а о.ззВао.б7Мп О 3 233 206 335 250 350 343
Р г о.б7Вао.3зМ п 0 3 167 152 201 170 111 182
Р г 0.5®а 0 .5^ п О 3 204 158 194 106 <77 200
Рг0 ,з3 Ва0 .6 7М пО 3 177 <77 203 182 <77 <77

б7Ва о 33М11О3 134 80 150 130 <77 135
ЫбодВао 5М пО 3 146 <77 150 <77 <77 150

Примечание. Н — неотожженный; О — отожженный.

последующий отжиг лишь уменьшает параметр решетки — 
а = 5.415 А.

По результатам измерений дифференциальной магнитной 
восприимчивости (рис. 1) как отожженных, так и неотож- 
женных составов в интервале 77—380 К определены темпе­
ратуры Тс  начала и окончания их перехода в ферромагнит­
ное состояние (ФМС); по зависимостям удельного сопро­
тивления (рис. 2) определены температуры Ттах характерных 
максимумов. Результаты, представленные в таблице, свиде­
тельствуют, что у синтезированных плавленых материалов 
абсолютные значения Тс  равны или больше соответствую­
щих величин для материалов, полученных по керамической 
технологии. При последовательной замене лантана на празе­
одим и неодим наблюдается подобно системам со стронцием 
и кальцием [4] закономерное уменьшение температуры Тс  
перехода в ФМС, коррелированной с величиной ионного ра­
диуса Ьп+3. Однако в ряду Ме11 = Са, 8г, Ва эта зависимость
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Рис. 1. Температурные зависимости дифференциальной магнитной 
восприимчивости для отожженных (а) и неотожженных (6) образцов 
твердых растворов Ьа1_>.ВаМпО->.
х: 1 -  0.33, 2 -  0.5, 3 -  0.67.
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Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления отож­
женных твердых растворов Ьа1_хВахМпО3.
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отсутствует. Существенно, что в системах с барием влияние 
отжига и состава оказывается менее значительным, чем в 
аналогичных системах со стронцием.

Отметим, что у всех исследованных систем с барием (для 
х = 0.33—0.67) переход в ферромагнитное состояние проис­
ходит при Т> 11  К. Абсолютные значения Тс  ниже на 30— 
70° соответствующих значений систем со стронцием.

Больший разброс значений Тс , полученных из зависимос­
тей %(7) и р(Т), по сравнению с системами, содержащими 
стронций, можно объяснить неоднородностью распределения 
компонентов по объему слитка.

Работа частично поддержана РФФИ, проект № 00-03- 
32476.
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ТВЕРДЫ Е РАСТВОРЫ В СИСТЕМАХ Се1-х 5гх М п О з-Р И -х $гх МпОз: 
ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА, ВАЛЕНТНОЕ СОСТОЯНИЕ ЦЕРИЯ, 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

Б. Т. Мелех, Ю. Н. Филин, Н. Ф. Картенко, В. И. Бахарев, 
В. В. Попов, Ю. М. Байков, В. А. Шабуров, А. Е. Совестное, 

Ю. П. Смирнов, А. В. Тюнис

Ранее авторами в [1, 2] впервые была показана возмож­
ность синтеза методом ВЧ плавления в холодном тигле 
(ХТ) низкоомных сплавов, обладающих эффектом колос­
сального магнетосопротивления (КМС), достигающего 
-70 % при Т= 150 К в системе Се^З^-МиОз, х = 0.33, 0.5. 
Доля Се+3 в синтезированных материалах по данным метода 
«смещения рентгеновских линий» составляет -70 %, что со­
гласуется с результатами рентгенофазового анализа, соглас­
но которым у неотожженных материалов основно11 (-60— 
70 %) является фаза со структурой перовскита. Указанный 
результат достигался лишь при частичном замещении церия 
на стронций в составе СеМпО3. Это позволило стабилизиро­
вать марганец в высоковалентном состоянии (+3 и +4), в то 
время как высокая температура плавления (>2100 К) 
приводит к частичному восстановлению церия до +3. За­
ниженные значения температуры Кюри (Тс) для сплавов 
Се^хЗГхМпОз по сравнению с ожидаемыми (310—340 К) из 
зависимости Тс  как функции ионного радиуса Ьп+3 (постро­
енной по данным [1]) можно объяснить влиянием значитель­
ного содержания (до 30 %) примеси флюорита с Се+4. Даль­
нейшее увеличение доли Се+3 можно обеспечить за счет эф­
фекта матричной стабилизации [3].

В настоящей работе методом ВЧ плавления в ХТ и при 
частичном замещении церия на празеодим авторами впервые 
получены плавленые низкоомные кристаллические материа­
лы системы СеуРг^х-уЗГхМпОз (х = 0.33, 0.5; у = 0, 0.17, 0.3, 
0.37). Результаты РФ анализа и определения валентности 
церия методом «смещения рентгеновских линий» (см. табли­
цу) показывают, что полученные сплавы содержат до 90—
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Таблица
4

От-
жиг

Ф азовы й состав материала Тс, К

У основная фаза примеси ПО т (7) по р(Т) Вал.
нач шах шах

плавленые материалы

0.0 0.33

нет

перовскит 
а = 5.462 А 
Ь = 7.736 А 
с = 5.481 А

-5  % Рг20 з 220 140 148

да

перовскит 
а = 5.468 А 
Ь = 7.745 А 
с = 5.484 А

нет 300 246 305

0.0 0.50

нет

перовскит -50 % 
а = 5.433 А 
Ь = 7.689 А 
с = 5.482 А

псевдокуб. -50 % 
а  = 3.91 А

возможно,
М пО 260 175 285

да

перовскит 
а = 5.443 А 
Ь = 7.737 А 
с = 5.484 А

нет 302 264 270

0.17 0.33
нет перовскит 

а = 3.858 А
-10 % флюорит 

а = 5.454 А 185 155 140 3.14

да перовскит 
а = 3.860 А

<15 % флюорит 
а  = 5.417 А 285 230 310 3.25

0.37 0.33
нет перовскит 

а = 3.862 А
<15 % флюорит 

а = 5.423 А 320 260 320 3.36

да
перовскит
а = 3.860 А

<15 % флюорит 
а = 5.410 А 290 250 320 3.29

нет перовскит -10 % флюорит 80 3.06
0.30 0.50

Да
перовскит

>10 % флюорит 285 215 300 3.17

Примечания. *Сеу Рг1_х_у5гх МпО3; Тс  — температура фазового перехода в 
ФМС; Вал. — валентность Се.
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0,040

т . к

Рис. 1. Температурная зависимость дифференциальной магнитной 
воспрпичмчивости манганитов Се и Рг:
1,2 — Сео.з7Р1'о.з8го.ззМпОз; 3, 4 — Сео.17Рго.58го.ззМпОз; 2, 4 — после отжига.
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ТетрегаШге, К
Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления твердо­
го раствора Рг0 3 Се0 3 78г0 3 3МпО3 .

354



К
ез

1з
11

У
11

у,
 О

кт
ет

Т<ипрсга1игв, К

Рис. 3. Температурные зависимости удельного сопротивления твердо­
го раствора Рг0 5Се0 1 7 5г0 33МпО3 .
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95 % Се+3 и, соответственно, меньше примесной фазы флюо­
рита (< 15 % ).

По результатам измерений дифференциальной магнитной 
восприимчивости (рис. 1) как отожженных, так и неотож- 
женных составов в интервале 77—380 К определены темпе­
ратуры Тс  начала и окончания их перехода в ферромагнит­
ное состояние (ФМС); по зависимостям удельного сопро-
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тивления (рис. 2, 3) определены температуры Гтах  характер­
ных максимумов (таблица). Таким образом, усложнение со­
става привело к существенному повышению в синтезирован­
ных материалах значений Тс , близких к ожидаемым для сис­
темы СеуРг1_х_у5гхМпО3.

Исследования магнетосопротивления р(0) -  р(Н)/р(0) син­
тезированных материалов показали, что наибольшими значе­
ниями (рис. 4) обладает сплав Се0 з7Рг0 з8гоззМпОз, в кото­
ром эффект КМС достигает -30 % (Я=27кЭ) при темпера­
туре Т = 300 К.

Работа частично поддержана РФФИ, проект № 00-03- 
32476.
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КРИТИКА КРИТИКИ ТЕОРИИ ВНУТРЕННЕГО ПОЛЯ ДЕБАЯ

В. X. Козловский

Показывается несостоятельность публикаций [1—3], в ко­

торых представляется как якобы принципиально неверное 

развитие Дебаем теории поляризации жидких диэлектриков. 

Автором публикаций допущено смешение рассмотренных 

Дебаем двух различающихся механизмов поляризации — ас­

социации молекул, результатом которой может быть как 

увеличение, так и уменьшение средней составляющей ди­

польного момента молекулы, и действия на молекулы флук­

туирующего эффективного поля с нулевым средним значе­

нием, приводящего к уменьшению составляющей дипольно­

го момента. Различие этих механизмов элементарно показы­

вается на одномерной модели поляризации, допускающей 

также элементарное рассмотрение дисперсии диэлектричес­

кой проницаемости.

В опубликованных работах [1—3] было подвергнуто кри­

тике развитие Дебаем теории поляризации полярных жид­

костей, представленное в небольшой заметке [4]. Ввиду крат­

кости изложения некоторые аспекты работы [4] остались не­

достаточно разъясненными, однако в статье Я. И. Френкеля 

и А. И. Губанова [5] представлено подробное рассмотрение 

предложенного механизма поляризации полярной жидкости, 

содержащее все необходимые разъяснения. Можно заметить, 

что аналогичный механизм поляризации полярного диэлект­

рика рассматривался также в работе Фаулера [6], так что на­

падки в [1—3] затрагивают все публикации [4—6]. Однако оз­

накомление с работами [1—3] показывает полную несостоя­

тельность критики и непонимание ее автором физических 

вопросов поляризации полярных диэлектриков, либо же 

тенденциозность подхода к вопросу.
Опубликованию работы [4] предшествовало рассмотрение 

электрической поляризации, обусловленной ассоциацией мо­

лекул, в простейшем случае образованием молекулярных 

пар [7]. Дипольный момент пары может быть больше или
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меньше дипольного момента отдельной молекулы и может 
заключаться в пределах от нулевого до удвоенного значений, 
что означало бы удвоение ориентационной поляризации ве­
щества. Таким образом, возможно как уменьшение, так и 
увеличение ориентационной поляризации. В работе [4] рас­
сматривается другой эффект — действие на молекулу флук­
туирующих сил со стороны окружающих молекул, не входя­
щих в ассоциат. Флуктуирующая сила должна быть добав­
лена к силе Лорентца, представляющей собой среднее значе­
ние силы со стороны окружения. Среднее значение флук­
туирующей величины — нулевое, и это, согласно расчету, 
приводит к уменьшению ориентационной поляризации по 
сравнению со случаем действия только поля Лорентца. 
Может возникнуть вопрос — как в жидкости отличить моле­
кулу, ассоциированную с данной, от молекулы, не входящей 
в ассоциат (в газе молекулы ассоциата расположены на вза­
имных расстояниях, много меньших расстоянии между мо­
лекулами)? В [7] представлено разъяснение этого вопроса — 
сила, действующая на данную молекулу со стороны ассоци­
ированной с ней, закономерно изменяется с изменением 
ориентации данной молекулы, чем отличается от беспоря­
дочно действующих сил со стороны неассоциированных мо­
лекул. Цитируем: «Множитель 4л/3 для постоянной внут­
реннего поля, который обеспечивает специальную форму 
уравнения (21), был получен при условии, что молекулы 
распределены совершенно беспорядочно. Но если между мо­
лекулами действуют силы, то эта беспорядочность наруша­
ется, и тем заметнее, чем ближе молекулы располагаются 
друг к другу, то есть при более значительных плотностях. 
Это явление взаимного влияния мы можем, если вложить в 
термины широкий смысл, именовать ассоциацией.» (стр. 
116-117).

Таким образом, для ассоциированной молекулы характер­
на согласованность в ориентациях или положениях входя­
щих в нее молекул, сохраняющаяся в процессе движения. 
Собственно сама молекула представляет собой конгломерат 
атомов, отличающийся от другого конгломерата внутренней
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согласованностью положений и движений, поэтому пока со­
храняется понятие молекулы, может рассматриваться и яв­
ление ассоциации. Оба эффекта — ассоциация и флуктуи­
рующее поле неассоциированных молекул могут присутство­
вать одновременно, и их совместное рассмотрение было 
предпринято в работе Пиекары [8], согласно которой рас­
сматривается модель парной молекулы ассоциата, находя­
щаяся во флуктуирующем поле. Несмотря на сложность 
расчета, он доведен до окончательной формулы поляризо­
ванное™ полярного диэлектрика и представляет полное ре­
шение вопроса применительно к парной ассоциации.

В работах [1—3] подвергается критике представление об 
изотропности флуктуирующего поля и предпринимаются 
расчеты поляризации применительно к преимущественной 
ориентации этого поля в направлении приложенного. Работа 
[1] начинается с безосновательного утверждения: «Дебай 
подчеркивает, что ввиду малости внешних полей по сравне­
нию с молекулярными можно считать, что внутреннее поле 
в разных точках жидкости, несмотря на частичную ориента­
цию молекул, распределено изотропно.» (стр. 275).

Однако в краткой заметке Дебая ничего не подчеркивает­
ся, поэтому приведенное сообщение содержит вымысел. 
Зато в [5] подчеркивается другое: «Всевозможные направле­
ния локального поля в любой точке мы будем считать рав­
новероятными. Чтобы показать справедливость этого неза­
висимо от направления внешнего поля Ео и среднего поля в 
диэлектрике Е, необходимо уяснить принципиальную разни­
цу между локальным полем Дебая Е и той частью эффек­
тивного поля Ее, которая создается за счет средней ориента­
ции постоянных диполей диэлектрика. В создании поля Е 
принимают участие случайно ориентированные диполи, по­
этому направление его различно в разных точках простран­
ства; при расчете же поля Ее принимается во внимание сред­
нее значение проекции момента диполя на направление Ее, 
обусловленное наличием внешнего поля Ео, причем в случае 
однородного среднего поля направление Ее одинаково во 
всех точках. Преимущественная ориентация молекул цели-
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ком учитывается полем Ее, поле же Р определяет случайные 
отклонения ориентации молекул от средней, ввиду чего все 
направления его могут считаться равновероятными.» (стр. 
85—86). Равновероятность всех направлений молекулярного 
поля Дебая следует из равенства нулю средней флуктуирую­
щей силы и изотропности среды.

В среде с одним выделенным направлением поляризации 
молекулярное поле представлено двумя равными и противо­
положными векторами с одинаковой вероятностью направ­
лений [6], так что среднее значение поля нулевое.

Представление об ориентированности молекулярного 
поля Дебая понадобилось автору [1—3] для того, чтобы пока­
зать возможность возрастания поляризации сравнительно со 
свободно вращающимися молекулами. Для этих целей при­
водится заимствованное из работы [8] рассмотрение поведе­
ния двух ассоциированных молекул, из которого следует 
возможность такого возрастания. Однако в работе [8] четко 
разделены эффект ассоциации молекул и эффект действия 
флуктуирующего поля, поэтому у читателя не возникает со­
мнений в отношении причин указанного возрастания.

То, что работы [1—3] не получили своевременно должной 
оценки и даже вошли в популярный курс [9], став средосте­
нием на пути развития науки о диэлектриках, видимо, обу­
словлено некоторыми неточностями в формулировках рабо­
ты [5], на которых следует остановиться. Цитируем: «Теория 
Пьекара является математическим оформлением упомяну­
той выше гипотезы о соединении диполей жидкости в пары. 
Однако, если в случае газа еще имело бы смысл особо 
учесть поле «соседней» молекулы, с которой рассматривае­
мая молекула находится в данный момент в процессе соуда­
рения, то в случае жидкости, где все молекулы расположены 
вплотную и все ближайшие соседи более или менее равно­
правны, нет смысла выделять поле самой ближней из них.» 
(стр. 92).

Неточности состоят в том, что в газах ассоциаты находят­
ся не в процессе соударения, а в постоянной связи, а сбли­
женность молекул в жидкости не исключает образования ас-
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социатов. Ассоциация молекул реализуется, когда межатом­
ные силы упорядочивают движение двух или большего 
числа молекул, причем с возрастанием плотности степень 
ассоциации возрастает, пока ассоциация не охватит всю сис­
тему, тогда система может трактоваться как ассоциирован­
ная молекула. В [5], видимо, имеется в виду эта ситуация, но 
возможны ей предшествующие.

Вторая неточность касается вопроса об ориентационной 
поляризации.

Цитируем:
«Поэтому приходится делать вывод, что нельзя распро­

странить уравнение Клаузиуса—Мосотти или Лоренгца на 
вещества с полярными молекулами, т. е. выражение 
Е + (4л/3)Р  для эффективного поля неприменимо к случаю 
ориентации постоянных диполей. Этот вопрос будет подроб­
но рассмотрен в следующем параграфе. Во всяком случае 
приходится констатировать, что сегнетоэлектричество не 
может быть объяснено на основании теории Дебая, как это, 
например, пытался сделать И. В. Курчатов.» (стр. 76).

В следующем параграфе [5] излагается теория Онзагера 
[10], по поводу которой можно заметить следующее. По Он- 
загеру основная часть эффективного поля, действующего на 
молекулы, есть поле полости, то есть рассчитанное согласно 
правилам электростатики поле внутри сферической полости 
в диэлектрике (реактивное поле проявляет свое действие, 
только если молекула обладает упругой поляризуемостью). 
Как показано в работе Лундблада [И], для определения эф­
фективного поля следует из макроскопического (электроста­
тически определенного) поля вычесть поле молекулярного 
диполя, усредненное по шару с радиусом, равным межмоле­
кулярному расстоянию. Это усредненное поле диполя про­
порционально дипольному моменту молекулы, а усреднен­
ное по всем молекулам в единице объема представляет ло- 
рентцовский член в выражении эффективного поля, кото­
рый, хотя на основании иных соображений, но появляется в 
выражении эффективного поля. Дополнительное замечание 
в отношении работы Онзагера было сделано в работе Кир-
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квуда [12], отметившего, что поляризация среды вращающей­
ся молекулой может иметь другое значение, если учесть эф­
фекты релаксации — нежестких связей в образце.

Правдоподобно представление, что рассматриваемая мо­
лекула находится под действием среднего реактивного поля, 
что, по утверждению Онзагера, соответствует действию 
среднего поля Лорентца. Расчет чисто ориентационной по­
ляризации с использованием этого представления приводит 
к формуле, близкой к формуле Дебая. Это несложно пока­
зать. С использованием обозначений Онзагера эффективное 
поле для диполя есть

___ ^ _ ^ + 2 . 8 - 1

“ 28 + 1 28 + 1 а
3 '

Его средняя проекция на направление приложенного поля

Ъ Зе „ _ 8 - 1  УрСО8~у
е " 2 е + 1  2 ’ 2е + 1 ’ а

3 '

/
Ррсозу = Цр! -

Из статистического распределения направлений диполя

/е7\

Далее находятся |10созу, ионная поляризация Р = Л̂ ц0со8У и 
ионная диэлектрическая проницаемость

Для сравнения с формулой Дебая рассчитываем
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8 ~ 1
8 + 2

4л1Уа
Зе

2е+1
4яЛ/ос

3 + ™ ~ [ 2  п - ( 2  П - 3 )  е]
28+1

где г| = 1.92 есть отношение объема куба к объему вписанно­
го шара. Если е = 4.57, то квадратная скобка обращается в 
ноль, и диэлектрическая проницаемость практически удовле­
творяет уравнению Дебая. Если диэлектрическая проницае­
мость превышает указанную величину, то квадратная скобка 
отрицательна, и критерий возникновения спонтанной поля­
ризации становится более благоприятным для этого явле­
ния, а не исключает его. Электронная поляризация описыва­
ется уравнением Клаузиуса—Мосотти и легко учитывается. 
В свете замечания Кирквуда теория Онзагера не представля­
ет принципиального прогресса сравнительно с расчетами 
Дебая. Поэтому теория поляризационных явлений в сегнето- 
вой соли, основанная на модели вращающихся диполей, яв­
ляется определенным этапом исследования молекулярного 
механизма поляризационных явлений в этом соединении. 
Развитая впоследствии теория, основанная на модели пере­
скакивающих через барьер протонов, от модели вращающих­
ся диполей радикально не отличается, и оба механизма 
могут сосуществовать.

Другим существенным обстоятельством является то, что 
сохраняется возможность появления спонтанной поляриза­
ции в жидком состоянии, что не наблюдается. Разрешение 
этого затруднения можно видеть в дальнейшем развитии 
теории поляризации полярных диэлектриков, связанном с 
введением локального молекулярного поля. Появляющийся 
в теории поляризации редукционный множитель при поля­
ризуемости уменьшает таковую до значений, исключающих 
появление спонтанной поляризации. Влиянием редукцион­
ного множителя обусловлено исчезновение спонтанной по­
ляризации в сегнетовой соли при отрицательных температу­
рах. Если бы величина локального молекулярного поля
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была более значительной, то спонтанная поляризация не 
возникала бы ни при каких температурах.

Причиной, по которой работы [1—3] не получили своевре­
менной оценки, может быть также громоздкость математи­
ческих расчетов, необходимых для рассмотрения поляриза­
ции согласно механизму вращающихся диполей, что приво­
дит к выпадению из поля зрения физической стороны во­
проса. Поэтому мы покажем проявление различных меха­
низмов поляризации в одномерной модели, допускающей 
расчет элементарными средствами.

1. Поляризуемость системы 
двух ассоциирующихся диполей

Рассматриваются два взаимодействующих диполя, момен­
ты которых величины р ориентируются параллельно или 
антипараллельно действующему полю Е. При этом их взаим­
ная ориентация может быть параллельной, либо антипарал- 
лельной, в первом случае энергия взаимодействия диполей 
есть -и, во втором случае и. При и > 0 ассоциаты имеют 
преимущественно параллельную ориентацию, при и < О 
антипараллельную. Системе присущи четыре состояния с 
энергиями:

1) диполи ориентированы по полю, энергия системы — 
и -  2рЕ',
2) первый диполь ориентирован по полю, второй про­
тив, энергия системы и;
3) первый диполь ориентирован против поля, второй по 
полю, энергия системы м;
4) диполи ориентированы против поля, энергия систе­
мы -  и + 2рЕ. Среднее значение момента первого дипо­
ля
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рехр
Р =---- Д

ехр

■л(
+ р е х р { к Т  ~ р е х р  ~кТ ~р е х р

( и }
+ е х р  кт) +  е х р  кт) + е х р

7

'и -  2рЕ' 
кТ— -—г-  7= 

и-2рЕ  
I кТ )

=Р----
ехр(  ' и̂ \ к

В малом поле
диполя

(2рЕ\ ’
ПС
отсюда следует выражение поляризуемости

2

1 + ехр

Поляризуемость принимает значения: а  = 0 для и =-оо 
(жесткая связь антипараллельных диполей), а  = р 2/кТ  для 
и = 0 (несвязанные диполи), а  = 2р2/кТ  для и = оо (жесткая 
связь параллельных диполей). Таким образом, ассоциация 
может приводить как к уменьшению, так и к увеличению 
поляризуемости по сравнению с отдельным диполем.

2. Диполь во флуктуирующем молекулярном поле

Согласно данной модели, диполь может ориентироваться 
по действующему полю и против него, кроме того, по и про­
тив действующего поля ориентировано флуктуирующее 
поле величины Е, переориентации которого происходят до­
статочно медленно, так что диполь достигает равновесной 
ориентации при каждом его направлении. При совпадающих 
направлениях действующего и флуктуирующего полей сред­
нее значение дипольного момента есть

В случае противоположных направлений
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Сложением обоих выражений с множителем 1/2 находит­
ся дипольный момент, усредненный по флуктуациям моле­
кулярного поля

< р >  = 2- ^ 2 ( Р + Е ) _ ^ Р ^ - Е ) .
Р  к Т  Г П  кТ  ’

В малых полях отсюда следует выражение поляризуемости

а = И:(1-Л2^)'
Действие флуктуирующего поля приводит к уменьшению 

поляризуемости.

3. Ассоциированная пара 
во флуктуирующем молекулярном поле

На основании приведенных выше расчетов можно запи­
сать выражение для усредненного по флуктуациям диполь­
ного момента

р<р>=2 + с1г|^(Д -Д )Г 2г/ 

у —/
В малых полях отсюда следует выражение поляризуемости

+ с к |2 (Г + Д ) ехр

=  2р_
к Т

2и
1 + е  АтсН 2рР  

к Т
/  _2“
е Ат + сЬ

Г

Для жесткой пары параллельных диполей отсюда следует 
значение

367



которое может быть меньше или больше поляризуемости от­
дельного диполя. Таким образом, наблюдаемые случаи пове­
дения поляризации охватываются рассмотренными Дебаем 
механизмами.

Безосновательная критика теории локального поля дис­
кредитирует также заслуживающую научного рассмотрения 
работу [13], в которой на основе механизма локального моле­
кулярного поля рассчитывается комплексная поляризация 
полярного диэлектрика в переменном приложенном поле. 
Математическая сложность решения поставленной задачи 
побудила авторов рассмотреть случай небольших значений 
отношения энергии диполя в локальном поле к тепловой 
энергии и представить решение в виде разложения по степе­
ням этого отношения. Однако в [4] установлено, что это от­
ношение велико, поэтому в [13] сделана попытка рассмот­
реть другой предельный случай в предположении отсутст­
вия влияния теплового движения на вращение диполя в 
сильном поле, что, однако, не соответствует факту сохране­
ния температуры при любых значениях локального поля в 
выражении статической поляризации. Математические труд­
ности не встречаются при рассмотрении одномерной модели, 
для которой, следуя расчетной процедуре работы [13], может 
быть получено точное решение кинетических уравнений по­
ляризации в переменном поле.

Рассматривается стандартная модель иона в потенциаль­
ной яме с двумя минимумами энергии (1) и (2), расстояние 
между которыми 2/, разделенных потенциальным барьером 
высоты II, частоту релаксационных перебросов через кото­
рую обозначим у г. Введем локальное поле, приводящее к по­
нижению минимума (2) на г/0 и  к  такому же повышению 
минимума (1). Величина и0 может принимать оба знака с 
одинаковой вероятностью, так что в среднем энергии мини­
мумов одинаковы. Приложим внешнюю силу /  в направле-
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нии от (1) к (2), тогда для вероятностей пребывания в ми­
нимумах г®! и будем иметь кинетические уравнения

- ^  = -у ^ 1 е х р

с1ь (11

щ + Я  
кТ

+ уг да2 ехр

Полагая

да2 = |  (1 + г ’) )

для разности вероятностей получим уравнение

сЬ V и Ъ+Я Г ~и о +У7̂|
сИ ~ У1 (1 -  о) ехр - -(1 + о )ех р Г кт 1]

С точностью до первой степени по приложенной силе отсю­
да следует

о Г ь и ° 1 ио Я ] ио Я и м0 
б / ^ 2 у Ь /гТ & С 1 /гГ+ /гГС 1 /гГ У кТ^кТ '

Далее полагается

/=/оеЫ ;

V = Ь10 + &1 >

где о0 удовлетворяет стационарному уравнению без прило­
женной силы

а VI удовлетворяет уравнению
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Таким образом,

м “ О А
0 = 111 й  + Ь1

^ Т т
. ЙВ 
1 + -------------

9 1

Эта величина усредняется по ы0 (складываются значения 

V для противоположных знаков м0 с множителями 1/2), что 

приводит к исключению первого слагаемого. Частота релак­

сации растет с ростом величины молекулярного поля, в со­

гласии с заключениями [13], однако ни при какой величине 

молекулярного поля температура не исключается из выра­

жения частоты релаксации.
Чтобы избежать возможного упрека в том, что при интег­

рировании молекулярное поле принималось неизменным, а 

усреднение по направлениям молекулярного поля выполне­

но в конце расчетов (это соответствует малости периода 

приложенного поля сравнительно с периодом изменения мо­

лекулярного поля), произведем сначала усреднение по на­

правлениям молекулярного поля, а затем интегрирование 

уравнений, как это предпринято в [5] (малость периода мо­

лекулярного поля сравнительно с периодом приложенного). 

Для выполнения расчета обозначим через значение раз­

ности вероятностей при положительной величине ио, а через 

V- при отрицательной величине м0. Для р+ уравнение уста­

новлено, а для V- записываем таковое

(&)_ 

ск

Для скоростей изменения полусуммы и полуразности о+ 

и V- находятся выражения
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1 б/ . ч , , 1 “О 0 ,Д , «О
2 Л  +  И-’ = (0+  +  сЬ Иг + 2у' ктсЬ Иг -

, \Л 1 и °

Далее отыскивается установившийся режим, отвечающий 
периодически изменяющейся приложенной силе, причем в 
нулевом приближении установившееся решение есть

(&++о_)0 = 0 ;
, Ио(р+-У_)0 = 2 -̂ ,̂.

В первом приближении полагается

/=Леы ;
2 (Р+ + ь_\ = Уо ет1

и для Уо находится 

г®1 +

что совпадает с полученным ранее результатом,
Таким образом, операции усреднения по направлениям 

молекулярного поля и интегрирования по времени коммута­
тивны. Основной результат состоит в демонстрации вида ре­
дукционного множителя для времени релаксации
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Из изложенного ясно, что работы Дебая по развитию тео­
рии поляризации полярных диэлектриков проливают свет 
на ряд сторон этого явления, и их следует оградить от бес­
принципной «принципиальной» критики.
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ДИНАМО-СТАТИСТИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ДИПОЛЬНЫХ КРИСТАЛЛОВ

В. X. Козловский

Дипольные молекулы, входящие в состав кристалличес­
кой решетки, как и атомы, совершают тепловые колебания. 
Если диполи жесткие, то колебания являются вращательны­
ми (ориентационными) и формируют распространяющиеся 
по кристаллу волны вращательных качаний [1]. Диэлектри­
ческая проницаемость их рассчитывается согласно механиз­
му упругих поворотов диполей [2]. Существуют кристаллы, 
допускающие в кристаллической структуре перемены равно­
весных ориентаций молекулы, которые реализуются выше 
определенной температуры, и эти изменения в характере мо­
лекулярных движений проявляются в особенностях тепло­
емкости и диэлектрической проницаемости [3—5]. Как отме­
чено [6], такой вид молекулярного движения приводит к по­
явлению флуктуирующей добавки к среднему значению эф­
фективного поля, представляемому формулой Лорентца. 
Такой флуктуирующей добавкой является молекулярное 
поле [7], которое, ввиду изотропности жидкости, принимает 
с равной вероятностью любое направление. Сходные расче­
ты были выполнены для кристаллов [8], причем были при­
няты во внимание ориентации определенных кристаллогра­
фических направлений флуктуирующего поля, и результат 
оказался аналогичным — редукция диэлектрической прони­
цаемости, происходящая от сокращения области движения 
диполя до прилегающей к направлению поля.

Флуктуирующее поле является только одним из факто­
ров, вызывающих закрепление диполя, возможно также су­
ществование стационарных ловушек, не изменяющих своих 
положений и расположенных вдоль кристаллографических 
направлений. Находясь в такой ловушке, диполь совершает 
вращательные колебания, а по выходе из ловушки — слу­
чайные вращательные блуждания. Применительно к движе­
нию молекул жидкости такой вид движения получил наиме­
нование колебательно-диффузионного [9], по характеру ис-
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пользуемых для его описания математических средств он 
может быть назван динамо-статистическим (причинно-слу­
чайным в философском плане). На это движение налагается 
обусловленное флуктуирующим полем, возможно, принима­
ющим с одинаковой вероятностью любое из направлений 
(эти вероятности могут и различаться, но должно обеспечи­
ваться требование, что среднее значение флуктуирующего 
поля нулевое).

В настоящей работе рассчитывается поляризуемость со­
гласно модели вращающегося диполя во внешнем поле, и 
при некоторых ориентациях потенциальная энергия близко- 
действия обладает достаточно выраженным минимумом. 
Параметры модели таковы, что за время воздействия на 
объект (время эксперимента) диполь пробегает полный те­
лесный угол, совершая колебания в минимумах и случайные 
блуждания между ними. Вводим сферическую систему коор­
динат с углами ср, V. и приложенное (фактически действую­
щее) поле Е направляем вдоль оси г. Максимальную величи­
ну вращательного момента обозначим М, так что потенци­
альная энергия диполя в поле

1]е = - М созу . (1)

Положение ловушки номера п характеризуется углами ф„, 
у„, в окрестности которых диполь является упругим изо­
тропным вибратором, энергия которого

=  - 1 / 0  +  у  5Ш 2 у „  (ф -  ф„)2 +  у  (V -  у „ ) 2 , (2)

где К  — коэффициент вращательной упругости. Полагаем, 
что интервал углов, в пределах которого реализуется ловуш­
ка, весьма мал, то есть изменение потенциальной энергии 
при изменении угла на единицу намного превосходит энер­
гию теплового движения кТ, и расчеты проводятся при вы­
полнении неравенства

(3)

374



Рассмотрение поведения диполя в ловушке будет последова­
тельно при использовании динамической методики [10]. Для 
гармонических колебаний результаты расчета по динамичес­
кой методике и с привлечением статистического распределе­
ния совпадают, для ангармонических колебаний это не 
имеет места (ангармонические системы обнаруживают скач­
ки в движении при непрерывном изменении параметров 
внешних воздействий). Имея в виду некоторые обобщения, 
рассмотрим движение в ловушке по динамической методике, 
а движение между ловушками — с использованием статис­
тического распределения. Полагается, что положение лову­
шек определяется структурой вещества и в полях, далеких 
от пробивных, от таковых не зависит. Случай, когда положе­
ние ловушек меняется от действия слабых полей, требует 
отдельного рассмотрения.

В области ловушки п производим разложение,

1 2
СОЗ V =  СОЗ У„ -  31П У„ (V -  У„) -  % СОЗУ„ (у  “  у я) • ( 4 )

Энергия диполя в ловушке как сумма (1) и (2) с учетом (4) 
есть

^ег, =  “ (^ 0  + М  с 0 3  у и) +  ^ 5 1 п  у п (V -  У„) +

+  у  ЗШ2 У„ (ф -  ф„)2  + 1  ( К  + М с о з  Уп )  (V -  у„)2 . ( 5 )

Малость амплитуды колебаний позволяет полагать траекто­
рию плоской кривой, а величины 51П у„(ср -  <рп) и V -  у„ ли­
нейными перемещениями на сфере единичного радиуса, ко­
торые происходят вдоль координатных осей локальной де­
картовой системы. Обозначаем

=  зш  у„(ф  -  ф„);

Пп =  V -  У„

и учитываем, что нет извне отклоняющего действия вдоль 
параллели, поэтому переменная совершает колебания от­
носительно минимума потенциальной энергии, а вдоль ме-
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ридиана диполь подвергается действию приложенного поля. 
Обе переменные между собой не связаны и в соответствии с 
динамической методикой полагаем

= ч? 01(0; 
Пп = о + ыуе 2( 0 , (6)

где

01 _ 02 -  0 ;

91 = 02= 1- 

а представляют собой среднеквадратичные отклонения 
от средних значений. Средняя потенциальная энергия при­
обретает вид

— X  о^еп = ~ (^0 + Л/СО8 V») + М81П + у  Цр +

+ ~  (К  + Л/СО5 У„) (о2 + г/2) . (7)

Динамические уравнения 

дЦеп

до

=кт-

= кТ

(8)

следующие

М  5Ш уп + (К + М соз у„) о  = 0 ;
Ки1 = кТ- (9)
(К + Мсоз у„) 1% = к.Т.
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Простота системы, составленной из двух независимых гар­
монических вибраторов, позволяет записать соотношения 
(9) на основе элементарного рассмотрения с привлечением 
теоремы вириала без применения общей методики. Из (4) и 
(9), удерживая линейные по вращательному моменту слагае­
мые, находим среднее значение косинуса угла наклона дипо­
ля к полю

(Ю)

Из (7) и (9), удерживая линейные по моменту слагаемые, 
находим среднее значение потенциальной энергии иона в 
ловушке

(7^ = “ (Ц) + Мсоз У„) + кТ. (И )

Энтропия пропорциональна логарифму величины области, 
занятой движением, которая определяется произведением 
амплитуд колебаний обеих переменных

5„ = ^1п(^м(рМу) = Л1п §
кТ '  

л/Х (X+ Л/соз у„) , (12)

где ё  ~  постоянная, которая в динамической теории произ­
вольна, в данном вопросе рассмотрения комбинированного 
движения будет определена далее. Свободная энергия нахо­
дится из (И ) и (12)

Реп = Пе„ -  Т5п = -(По + Мсоз у„) + к Т -
’ кТ
8 < (К + М соз у„) (13)

Постоянная § определяется из требования, чтобы для гар­
монического вибратора с потенциальной энергией вида 
тг с  2и  = -^х статистический интеграл
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СО 2

______
х= \е 2ктсЬс = ^2пкТ/с

- 0 0

совпадал с динамически рассчитанной величиной. По теоре- 
2 кТме вириала х  -  —  и

Г= й - 4Т1п = у  -  1п .

Отсюда

и из сопоставления получается §\ = ^2ие из расчета на одну 
степень свободы, а для двух степеней свободы будем иметь 
$ = 2ле.

Если в выражении статистического среднего какой либо 
величины да

выделить из пространства области (п), то среднее предста­
вится как
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Если в областях пространства (п) система существует длитель­
но, так что представляет состояние, описываемое своими 
термодинамическими функциями, то может быть положено

( А с р \1 п

(Я)

Тогда

\  77

Я
<?е» = — (У (14)

Это выражение может быть использовано, если в выде­
ленных областях движение подчинено динамическим зако­
номерностям и представлено средними характеристиками. 
Вводим обозначение

к Т  (Ц о\
2 К  е Х р ^ Т /

На основании (13), удерживая линейные по моменту слагае­
мые, находим

(16)

(17)

Если угловые размеры ловушек малы, то статистический ин­
теграл может быть распространен на все пространство пере­
менных, тогда, как известно, с точностью до линейных по 
моменту членов
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I I  ехр

I I  е х Р (М^ с ° з ^

Находим

М  -з/хт
ЗкТ+---- и—

81П у б/<р (/у = 4л;

СОЗ V 81П V бАр б/у =  4 ^  ■
3 !<Т

<СОЗ у >  =

ш (. к Т ' 
■ П 1  2К

...
СОЗ У„

"мЛ + 1 + з ^ { ~ 2 К  С 0 3 У ”
_ ,  _ ч /X.

+

Л *
^ +1+3й к

К
3 (к Т \  +  4 [ 7< , 

7 'кТ\
1 -

СО32 У„ +  1

СОЗ У„

(18)

(19)

(20)

угла

2К/
где N  — число ловушек и соз у„ — среднее косинуса 
всех ловушек.

Для выделения из дроби линейного члена удобно пользо­
ваться соотношением

А С е ,
В Б  с 2 ’ е < < 1-

<СО5У>=> Л

Тогда в линейном по моменту приближении будем иметь

С
I " 2 ^ СОЗ У„

СО8 У„

2/гТ ;3 6Ь7У 
К  + 4 X

— \  “1'
соз2у „  +1 . (21)

/  _1_
- ( ^ + 1 )  +

7
Если ловушки расположены так, что спонтанный момент 

в направлении поля отсутствует:

(22)
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(23)

то из (21) следует

кТ Л 2кТ<соз у> = - ~ ( ^ + 1) 1 3/Л 1 -

\  7
СО82 У„ + 1

В качестве примера рассмотрим случай двух ловушек, рас­
положенных на полюсах (У1 = 0; у2 = л). Из (23) следует

<СО8
кТ 3(кТ}7 
К + 4 X + 1 (24)

Если связь диполя в ловушке достаточно сильная ( /  велико), 
то (24) переходит в выражение

1 У  1 Г  /  Г \ 1  ггт'

(25)

которое может вызвать иллюзию, что вращательная упру­
гость отрицательна. Однако вращательная упругость играет 
здесь косвенную роль, существенно, что на положительном 
полюсе упругие колебания уменьшают величину проекции 
диполя на направление поля, на отрицательном полюсе уве­
личивают. При действии поля вероятность пребывания ди­
поля в положительном полюсе больше, чем в отрицатель­
ном, отчего преобладает уменьшение проекции. Этот эффект 
исчезает, если ловушки в любом числе расположены на эк­
ваторе (у„ = л /  2), тогда

(26)

Приведем результат для случая, когда ловушки в большом 

числе расположены однородно по углам, тогда со52уп = — иО
из (23) следует
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(27)N/+1
(. 3 йГ) М(1 + 4к)зК'

Здесь упругость также вносит положительный вклад в 
поляризацию, хотя меньший, чем в случае экваториального 
расположения.

Можно рассмотреть модель флуктуирующего поля Дебая, 
для чего полагается присутствующей одна ловушка в произ­
вольном положении, которое существует длительное, но ог­
раниченное время и в течение эксперимента однородно рас­
пределяется по углам. Для одной ловушки, параметры кото­
рой отмечаются штрихом, формула (21) переходит в сле­
дующую

<СО8 У> =  --------
/о+1

/о Г1_

СО32 У0  - (28)

К.

Усреднение по всем углам у' приводит к результату

м
<СО5 У > - З к т

1гТ Ъ(кТУ\

й +1г2Гл2— 1 кт}
^ К о + 

к V

4 Ко
(29)+ 1 .

Ко

Ввиду неравенства (3) коэффициент при / 0 в  числителе ма­
ло отличается от двух, коэффициент при / 0

2 существенно 

меньше единицы, поэтому результат (29) демонстрирует ре­
дукционный эффект — снижение поляризации по сравне­
нию со свободно вращающимся диполем, особенно выражен­
ное при больших значениях / 0. Редукция обусловлена тем, 
что, пребывая постоянно в пределах одной ловушки, диполь 
в незначительной степени перемещается под действием при-
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ложенного поля. Движение самой ловушки, не сопровождае­
мое выходом из нее диполя, не вносит существенных изме­
нений в ситуацию, о чем свидетельствует формула (28) для 
неподвижной ловушки, также показывающая редукцию. Та­
ковой нет при наличии множества ловушек, между которы­
ми возможны переходы, при которых на движение диполя 
влияет приложенное поле.

Рассмотрим кратко влияние флуктуационной ловушки на 
поляризацию в модели множественных фиксированных ло­
вушек. Для этого в систему имеющихся ловушек вводится 
еще одна ловушка, параметры которой отмечаются штрихом, 
тогда для среднего косинуса угла наклона диполя записыва­
ется выражение

Первое слагаемое в числителе обусловливает появление но­
вого слагаемого в выражении среднего косинуса, которое на 
основании (16), (17) при учете (22) представляется в виде

/о
7, к т > М

с о з у о + ̂
(к Т ", 2кТ  3(кТ] 2" 2 ">1

СОЗ У0  
)

/о

1
н
-

г. ю г '
СОЗ У0 + N /+ 1

Далее выделяется линейное по моменту слагаемое, усредня­
ется по углу и после некоторых преобразований из (31) по­
лучаем

383



(32)
м  /о(Л /+1) Г к т  з ^ т У '

+  з / г Г  ^о + Д /+ 1 )2
Ко ' 4 ^ 1

Если / 0 » /  т о  отмечается редукционный эффект, так как 
первое слагаемое вместо ориентационной представляет 
меньшую по величине упругую поляризацию (в таком виде 
может быть представлено первое слагаемое (29)), а второе 
слагаемое (32) невелико. Остальные слагаемые числителя 
(30) приводят к выражению (23), где в знаменателе как сла­
гаемое присутствует / 0, отчего дробь будет невелика. Если 
флуктуирующая ловушка не превышает по глубине осталь­
ные, то редукция не будет выражена. Можно полагать, что 
если флуктуация заключается в существенном изменении 
структуры (является гетерофазной), то закрепление иона 
флуктуацией и редукция поляризации будут достаточно вы­
ражены. Поэтому спонтанно поляризованное состояние в 
жидкости не реализуется.

Отойдем теперь от представления, что колебания диполя 
относительно определенных ориентаций являются гармони­
ческими и примем во взимание, что диполи являются ангар­
моническими вибраторами. В простейшей одномерной моде­
ли потенциальная энергия представляется полиномом шес­
той степени (вообще степень полинома может быть больше, 
и его изображение сложным)

Ц - ^ с х 2  + ~Ь х 4 + ^ § х 6; с > 0; Ь < 0; § > 0 , (33) 

график которого представлен на рис. 1, где х  — линейное 
перемещение конца диполя. При небольшом запасе кинети­
ческой энергии диполь совершает близкие к гармоническим 
колебания около исходного центрального положения. При 
росте этой энергии происходит скачкообразное увеличение 
амплитуды колебаний, при последующем ее уменьшении об-
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V

ласть движения распадается на три — область колебаний 
около исходного центрального положения и две области по 
обе стороны от центрального положения. Абсциссы экстре­
мумов потенциальной энергии находятся из уравнения

~ ~  = сх + Ъх3 + §х5 (34)

и представляются формулами

(35)

Для рассмотрения колебательных состояний используем ди­
намическую процедуру, полагая х  = 5 + и отсюда 

х4 =./' + 4х3г/0 + 6х2м202 + 4™303 + м404 ;

х 6 = 56 + 6?г/0 + 15?м202 + 2О А 303 + 15 А 404 + 6$м505 + г № .

Усредняем по времени
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х 2 = з2 + и2 _
х4 = 54 + 652м2 + м404 ; _ _
х6 = 56 + 1 5 Л 2 + 1 552м404 +

и находим среднюю потенциальную энергию

17=Л(82 + и2>) + ̂ Ь  (54 + 6з2и2 + м404) +

+ 1  § (56 + 155V  + 1552м404 + м606) . (36)

Уравнения средних характеристик движения

“  = С5 + Ьз3 + ЗЬхи2 + §з5 + 10^53м2 + 5§я?04 = 0; (37)

и —  = си2 + 3&52м2 + /ш404 + 5#54м2 +
Эм _ _

+ 1 Оё 52м404 + ё м606 = кТ . (38)

Из (37) следует существование центросимметричных коле­
баний, определяемых соотношениями

5 = 0; (39)

си2 + /ш404 + ём606 = кТ . (40)

График амплитудной зависимости температуры представ­
лен на рис. 2. Прохождение точки при подъеме темпера­
туры означает преодоление потенциального максимума рис. 
1, отчего амплитуда скачкообразно возрастает. При последу­
ющем охлаждении происходит распадение движения на три 
области, левая и правая из которых являются метастабиль- 
ными. Такие состояния описываются решениями, для кото­
рых 5*0, но в их анализе здесь нет необходимости, посколь­
ку для описания движения в боковых минимумах достаточ­
но представить потенциальную кривую полиномом третьей 
степени, а исследование такой модели произведено в [И].
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кТ
М1

Рис. 2.

Абсциссы экстремальных точек кривой рис. 2 представля­
ются формулами

Условием существования экстремальных точек является не­
равенство

(42)

по виду отличающееся от (35), хотя физически они должны 
совпадать. Для численного сравнения необходимо распола­
гать значениями средних степеней колебательной функции 
0(0. Если в простейшем случае представить ее синусоидой, 
квадрат которой нормирован на единицу

(43)

то находятся следующие значения

(44)

тогда коэффициент в (42) равен 10/3 и не достигает значе­
ния 4. Следовательно, надо учесть отклонение колебатель-
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ной функции от чисто синусоидальной и можно пытаться на 
четверти периода колебаний представить ее степенной функ­
цией времени с положительным показателем

0(О =Л ^; (45)

Полупериод синусоиды заменяется пикообразной функцией, 
изображающей вхождение в потенциальную яму и выход из 
нее (следующий полупериод соответствует другой заполняе­
мой потенциальной яме). Условие нормировки на единицу 
квадрата колебательной функции

02 = - ) л 2Л ^  = 7 - ^ - т 2 т =1 (46)
2 т +1

позволяет представить колебательную функцию в виде

0 (0 = '12т+ 1 -  .
N

Отсюда следует

~4 (2т + I)2 .
° "  4 т + 1  ’

~б _ (2т + I)3

_ 6 т  + 1
306 (4т + I)2

(04)2 ~ (2т + 1) (6т + 1) ‘

(47)

(48)

(49)

Можно показать, что

4 -  8 т + 1  < п(ё1)2 < 2 т+ 1 )(6 т+ 1)<  0  ■ < 5 0 )

причем знак равенства реализуется в пределе т  —> оо, что со­
ответствует резко выраженному ангармонизму — пребыва­
нию на вершине барьера. Существенными для настоящего
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рассмотрения являются точки М2 и Л/2, по достижении пер­
вой из которых происходит забрасывание диполя в метаста- 
бильное положение, из которого совершается диффузионное 
движение к другой ловушке. По прохождении точки М2 про­
исходит переход в ловушку, где совершаются вращательные 
колебания. Скачок из точки Мх в можно, видимо, связать 
с ориентационным испарением, которое для кристаллов ос­
тается абстрактной возможностью. Температурный интервал, 
в котором реализуется колебательно-диффузионное движе­
ние, заключен между точками Щ и или и М2. Дости­
жение соответствующих точек проявляется в особенностях 
физических свойств кристалла. Температурные особенности 
теплоемкости и диэлектрической проницаемости, а также 
изменения структуры кристаллов, допускающих повороты 
молекулярных диполей, наблюдались в экспериментах и рас­
сматривались теоретически [12, 13].
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ДИСПЕРСИЯ И НЕОДНОРОДНОЕ РАЗМЫТИЕ 
ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ

А. А. Мокеев, Ан. А. Мокеев

Фазовый переход представляет собой релаксацию упру­

гостей подрешеток кристалла метастабильной сегнетоэлект­

рической исходной фазы к упругостям устойчивой конеч­

ной, так что все сегнетоэлектрики являются релаксорами. 

Релаксация не успевает закончиться за период колебаний 

внешнего электрического поля и скачки поляризации и вос­

приимчивости сглаживаются. На это однородное размытие 

фазового перехода накладывается неоднородное вследствие 

критического замораживания флуктуаций поляризации, де­

поляризующего поля и температуры фазового перехода.

1. Мягкая подрешетка и псевдоспиновая система

Сегнетоэлектрический фазовый переход представляет 

собой необратимо большие смещения г„ ионов мягкой под­

решетки кристалла с зарядами <7 (мягких ионов) от положе­

ний равновесия — полюсов псевдоспина 5„, сдвинутых от 

нейтральных центров элементарных ячеек с векторами ре­

шетки п на плечо псевдоспина А и упорядочения распреде­

ления их по полюсам. Возвращающая сила, действующая на 

эти ионы, исчезает, потенциальная энергия становится по­

стоянной 1/0.

Потенциальная энергия По коллективного взаимодейст­

вия $ »  1 ионов и электронов в каждом объеме корреляции 

их движений, совпадающем с объемом экранирования элект­

рического поля, с радиусом корреляции Д  равным радиусу 
экранирования, Ус = 4лД3/3, образующих &(&'- 1) когерентно 

взаимодействующих пар электронов и ионов, при диэлект-
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рическои проницаемости вакуума е0, среднем расстоянии 
между заряженными частицами г, их концентрации по­
стоянной Больцмана кв , уменьшается по сравнению с взаи­
модействием в бесконечном кристалле Д о, на величину 
энергии всестороннего сжатия. Силы этого сжатия внутри 
кристалла уравновешены, что выражается коэффициентом 
экранирования молекулярного поля ст. Это взаимодействие в 
нулевом приближении квазистатично, так что его потенциал 
и напряженность определяются теоремой Гаусса и условием 
Лоренца [1], равнозначным уравнению непрерывности для 
плотности заряда р (г, ?) и плотности электрического тока 
] (г, 0 .

Поляризация кристалла определяется плотностью элект­
рического тока), удалениями х 1 зарядов ^ = х - х ' ,  запаздыва­
ниями I' распространения возмущений силовых полей, 
т = частиц от точки наблюдения с координатами х  в
момент I, и напряженностью молекулярного электрического 
поля Е(& т), созданной в запаздывающие моменты времени 
С, зарядами в удаленных точках х", через функцию причин­
ности /(Е,, т, Е(Е„ т)). Это поле не разрушает систему, т. е. 
слабое сравнительно с силами, удерживающими строение 
системы [2].

с
](х, 0  = /  /  1/(̂ > 'с. т)) (1)

- 0 0

Функция причинности /  представляется первыми слагаемы­
ми разложения в ряд по малым отношениям пространствен­
ного удаления Е, к длине волны молекулярного поля X, вре­
мени запаздывания т к времени релаксации, происходящей с 
плазменной частотой и энергии в поле Е к энергии связи 

^ Д  «  1, т<вр «  1, ЕЕ, р /Ц ,«  1.
Плотность тока [2] равна сумме плотностей токов поляри­

зации ]р  и внутреннего экранирования )с
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Лх, о  = Л  / (Ео-Хр' + Ео-Хс') Ж  *) МММ  (2)
-оо

Плотность тока поляризации выражается через локально 
равновесную плотность связанных зарядов р0(х),

с
1р = ~^П Р ’Ро(у ) МММ = ̂ о-Хр^= >

- 0 0

которая задается плотностью вероятности 1У(х) их положе­
ний с локальным нормировочным коэффициентом ^ ( х ) ,  
Ро = <7 ЛГ0(х)' №(х), 1У0(х) = 1У0(г), г =

При 2 = 0 объем корреляции полностью нейтрализован 
Уо(О) = О.

При 2=1 объем корреляции полностью электризован 
Ш 1 ) = м

При 0 < 2 <  1

Ш 2 ) = Ш 0 ) + =  Х -2. (3)

При бесконечно малом смещении дх возвращающая сила 
увеличивается, а вероятность смещения уменьшается. В ну­
левом приближении метода последовательных приближений

<7 'ф(*)
^ •Г -0  2 ’

плотность экранированного заряда в объеме корреляции Ус 
равна [2]

Ро(Х) =
д-Ы0(х)-д-д>(х) _ ^2-^х 2-ф(х)

кв -Т (4)

Плотность тока внутреннего экранирования выражается 
через заряд (1д, создающий поляризацию Р  относительно ко­
ординат X  и Р' для координат X '
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с с

= 1 ^ ^ ( х - х 1) с11'с15с1х’ ;
—00 —00

Р' Нд-х1 _ Р-с1У , _ р ^  .
(IV х<1У' х ’

-0 0

Квазистатические процессы в кристалле определяются мак­
роскопическими уравнениями Максвелла, являющимися ус­
редненными по локально равновесной подсистеме микроско­
пическими уравнениями, равнозначными уравнениям для 
векторного А и скалярного <р потенциалов

+ ЕоЕ|-1ОН (6)

Перенос влево слагаемого со скалярным потенциалом

при видоизмененном условии Лоренца

приводит это уравнение к частному виду
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1 с12А 
с2 с1(г

Теорема Гаусса

■

подстановкой выражения для напряженности

и подстановкой (7) приводится к виду

с2 аГ с2е0е еое

уравнения для скалярного потенциала с разделяющимися 
переменными

(р(х, 0  =  Ф 1 (* ) /(0 ,

1 б/2 <р 

с2 ^
у «Ар

С2Е()Е
= СОП81; = -А 2 . (8 )+

При сопз1 = 0 для квазистатических процессов оно равно­
значно двум уравнениям
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Решение второго из них ищется в виде

/ ( О  =/()'е х Р •

Решение является действительным, если <в есть решение 
дисперсионного уравнения

со2 -  гг|со = 0 ,
/ ( О  =/о-ехр (т|0

и определяет процессы релаксации параметров кристалла.
Теорема Гаусса — первое из этих уравнений — после под­

становки в него полной плотности заряда дает уравнение 
потенциала электрического поля в следующем приближении

1 с/ф(х) <?2 - ^ х 2 , ч- •  у  = -------- ТфСОх  Е0-1гв -О2

которое при

1 б/<р(х) 4-х2

х  (1х

подстановкой г = х2/ Р 2 приводится к уравнению с постоян­
ными коэффициентами

б/ 2<р(-г) 
<&2 -  ср(г) = 0. (9 )

Решение этого уравнения определяет частное решение урав­
нений для скалярного потенциала экранированного самосо­
гласованного поля, действующего на мягкий ион.

В этом поле сил косвенного взаимодействия ион движет­
ся с потенциальной энергией И (х) в гауссовской потенци­
альной яме ширины Т>, глубины С/о.
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(10)
С (

и  (х)= д -е '1* 1 -  е х Р ■
к к

В квазистатических процессах скорость релаксации беско­
нечно мала ц = 0. При следующих значениях параметров 
кристалла

Г=300 К, ое = 0.82-10- 2 , «у = 1.6'Ю-1 9  Кл, 

в0 = КГ11 кв  = 1.4-10-2 3  Д, = Ю30 м“3 ,
м -кг к

АГ- 1028 м_3 , тд? = КГ30 кг, И = ,
а е<7 Ые

Р =  1.562-1О’ 10 м, й  = й  = 15.965 

число ионов и электронов в объеме корреляции их движе­
ний гораздо больше единицы, так что применимо плазмен­
ное нулевое приближение.

Потенциальная энергия Ц,о коллективного косвенного 
взаимодействия этих § »  1 ионов и электронов в объеме 
корреляции, совпадающем с объемом экранирования радиу­
са гс = О, образующих & (#-1 ) взаимодействующих пар, и 
коэффициентом экранирования о, гораздо больше энергии 
их экранированного взаимодействия 1/0 при расстоянии 
между частицами

, г -  1.61240-» =

Ь'о = = ’ ’ *= "чЕ' а«= 0014'

Уменьшение коэффициента экранирования приводит к уве­
личению радиуса экранирования Д а с  ним — к увеличению 
§ и До, что уменьшает еще коэффициент экранирования,
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пока Ц,о не достигнет величины энергии связи кристалла, 
соответствующей температуре его превращения в плазму

Энергия мягкой подрешетки есть наложение этих потенци­
альных ям элементарных ячеек

1

«

с
1 -  ехр -

При энергии < По мягкие ионы движутся в одной из по­
тенциальных ям около одного из полюсов псевдоспина = 
1, образуют дипольные моменты ячейки Лп и поляризацию 
Р. Если поляризуемость элементарной ячейки достаточно ве- 
лика^между поляризацией и напряженностью поля Лоренца 
Ех  = Р/у-г0 возникает положительная обратная связь. Поля­
ризация нарастает лавинообразно до стабилизации взаимо­
действием с жесткими подрешетками. Мягкая подрешетка в 
этом поле приобретает энергию

= = (12)

При & > 110 движение мягкого иона становится инфинитным 
и должно включиться стабилизирующее взаимодействие с 
жесткими подрешетками с энергией стабилизации.
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п

1 -  ехр -
\  к

а
°Ь), 0 ^ 0 .

Внешнее электрическое поле напряженности Ео, Е = Ео -  Е(! 
сообщает мягкой подрешетке энергию, равную сумме энер­
гии упорядочения псевдоспинов (жестких частей ячеечных 
диполей) и энергии упругой деформации в этом поле внут­
ри диэлектрика.

ЦЕ = 11Ех + = - д Е ^  Е-й„, = -д -Е -^  5п -х„. (13)
п п

Энергия упругого взаимодействия между мягкими иона­
ми [3]

с ^ - ^ 2 = ^ - +  ^ - +  <1 4 > 

п п'

складывается из энергии взаимодействия псевдоспинов

2 -  5 Л 2 ,/г 2 =

= д2Е-Е2-ЫЕ0 -  2-д2Е-Е-Е0- ^  5п  , (15)
п

энергии упругой деформации решетки

Ухх =  2  ^ 1  Ст ''(хп  ~ х п') 'Я (16)
п п'

и энергии взаимодействия между спин-системой и колеба­
тельной системой 1/^ = 0, которая в приближении среднего 
поля обращается в нуль [3]. В Гамильтониане мягкой подре­
шетки выделяется кинетическая энергия мягких ионов и 
энергия системы эффективных осцилляторов в поле Лорен­
ца-Вейсса и внешнем электрическом поле.
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н=нк + не + нх -

Не(г) = [Цг) + + 1 \  + Упп . + щ . (17)

Ионы мягкой подрешетки с энергией < Д, меньшей 
средней энергии в потенциальных ямах колеблются в одной 
из них вблизи одного из полюсов псевдоспина 5„ = 1, между 
точками поворота с координатами хОп (амплитудами), опре­
деляемыми законом сохранения энергии

возрастающими при приближении энергии к порогу потери 
устойчивости движения [/0.

Эффективная жесткость а(хп) и собственная частота сое 
убывают с ростом смещения х„ от положения равновесия й 
центре потенциальной ямы.

Период колебаний приближенно равен периоду гармоничес­
ких колебаний смещения [4], закон движения которых х„(г) =» 
хо -51п(со-0 есть решение уравнения движения в моменты 
прохождения равновесия и точек поворота

т и /4  + Д0) = 0,

- т 5-соо-хо-8т(со-0 + ДО) = 0 ,

+ Д%0) = 0 .

(18)
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Их частота совпадает с собственной частотой нелинейного 
осциллятора мягкого иона

Ж )  2-^0х 0 

тх-х0 т.-х^В
2-[/0 С/о - ^  
т ,Д 2 ' Ц)

2
т^О2

В температурных единицах Ко = кв Т0, гё  = /?ВГ они равны

а (8) = ̂ ( [ / 0 - т ) , « ( Г )  = а(7) (Гр-Т-К),
«в

Ппе(%) = (е) х п = я (х„) х п .

Энергия мягкого иона больше энергии эффективного ли­
нейного осциллятора с той же частотой на величину скры­
той энергии Эта энергия равна разности полной и мак­
симальной кинетической энергий эффективного осциллято­
ра. Она существует в виде потенциальной энергии и не вли­
яет на тепловые столкновения с другими ионами, не переда­
ется при этих столкновениях, является скрытой и определя­
ется амплитудой импульса мягкого иона рОп. Полная энергия 
мягкого иона равна сумме его кинетической, потенциальной 
и скрытой энергий

Нп = + 1)пе + •

При больших энергиях ^  = кв Т> Ис движение мягких ионов 
становится свободными колебаниями между столкновения­
ми со стенками почти прямоугольной потенциальной ямы 
стабилизации с кинетической энергией
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^  = ̂ - и с =п̂ = ^Ь(г)4<  ^  = 2г>

со средней скоростью V и частотой столкновений ус, эффек­
тивной упругостью Ъ

Ионы мягкой подрешетки в элементарной ячейке крис­
талла типа кислородного октаэдра титаната бария образуют 
локально равновесную подсистему вибронов [5]. Электромаг­
нитное взаимодействие вибронов мягкой подрешетки с оп­
тическими колебаниями вызывает переходы между их ста­
ционарными состояниями | п>, | т> с вероятностью [6].

<?

<т | V| д> <д | V | п> (<ЛГН  -  1 |СН  | Л^>)2 
г2/ \2

-(21)

определяемой матричными элементами энергии взаимодей­
ствия в дипольном приближении с оператором 

и оператора рождения поляритонов Ск)

<т\У\д> = г(йтд <т\х\д> .

Основной вклад в эту вероятность дают резонансные слагае­
мые, определяемые частотами переходов <ат(1 = (Ет -  Е^/Н, 

~ 0.
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9

<т |х | д> <д |г | п> (< % -  1 \Ск х  | Л^>)2 
Г2
х  пд

Л  (22)

При энергиях Е<Щ  из суммы по д выделяются слагаемые 
для переходов из стационарного состояния с энергией, рав­
ной тепловой Е = кв Т=Е(Г в состояния с пороговой энергией 
Ет = Ео = кв Т0 и в почти равновероятные состояния с энер­
гией, соответствующей переходу в новую фазу = кв Ес

При энергиях Е > 110 из стационарного состояния с энер­
гией, равной тепловой Е = кв Т= Егр в состояния со средней 
энергией Е„ = = кв Тс < кв Т0. Вероятность таких переходов

Ет -Е„ %УГткв

Число таких состояний тем больше, чем выше энергия верх­
него состояния, т. е. чем больше смещение х„ и время взаи­
модействия

>2
(11Х п '& у у  тип

Диссипативная сила Ту вызывает сопротивление внутрен­
нему току в виброне

у = у^ ,
П = По (То -  7) (*" О  + пс ( Т -  Тс) (С -Г ),
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которое определяет показатель релаксации в уравнении для 
скалярного потенциала, так что модули упругости виброн- 
ной и стабилизирующей систем, поля Лоренца—Вейсса и 
флуктуации включаются релаксационной функцией [5].

Ф (Т 0 - Т )  = П т ехр (т)0 (То -Т )1 ) =

О Т < 7"0 , I = -оо
= 1 ;  = о

ехр (-по 1 ^ 0 -^ 1 0  Г > Г 0 , ^>0

есть функция адиабатического включения при -оо < I < 0, ко­
торая при ^ > 0  и Т> То превращается в закон релаксацион­
ного выключения х„(0. В квазистатическом процессе, ^->оо, 
эта функция становится обобщенной функцией Хевисайда 
единичного скачка. При Т= время релаксации бесконечно, 
что соответствует критическому замедлению и возникнове­
нию замороженных пространственных флуктуаций поляри­
зации, деполяризующего поля и температур потери устойчи­
вости То, Кюри Тс и фазового перехода в отсутствие 
флуктуации состава.

Взаимодействие ионов мягкой подрешетки превращает ее 
в многомерную колебательную систему. Их смещение явля­
ется суперпозицией плоских волн с волновыми векторами к 
и амплитудами Хк частотами юк [6].

X  х *(0-ехр [г(<М -  к ^ , (24)
к

которые вместе с псевдоспиновым слагаемым при к = 0 яв­
ляются когерентными смещениями всех ионов подрешетки.
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Гамильтониан мягкой подрешетки в нормальных коорди­
натах принимает вид

Н=Н к + 1Г(х0) + 11е + + [/те + [/и + ^  + Че,

где Нк — кинетическая энергия мягких ионов; 1Г(ро„) — 
скрытая энергия системы ЭЛО;

и е = (а ( * о ) 4 ^  “ 2-а(х0) -А # 4 + ^-а(хоУ8^ 

— энергия системы ЭЛО, в которой выделяется энергия 
упорядочения

М ........

(25)

(26)

7
а (Л'О) = а  (То -  Т) Ф (7)- Т) Ф (То -  Т)

(28)

и флуктуационная энергия

м

— энергия стабилизации;

= у - Е  Ь ( х о ) ^ к + ...ь (хОп) = р ( Т - Тс.) Ф (Т -Т с) (29) 
к

— энергия мягкой подрешетки в поле Лоренца;

У‘е о
(30)

— энергия ее во внешнем и деполяризующем поле;
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■0 + ^с1 (31)
— энергия колебаний мягкой подрешетки;

(32)

— энергия псевдоспиновой системы;

= Я-к-^-МЕц -  (2-д-1г-3-Е0 + ^-/г-5-^-^ •
п

(33)

2. Свободная энергия и температура перехода

Электрические и термодинамические свойства сегнето­
электриков определяются статистической суммой 7  его мяг­
кой подрешетки [6], вычисляемой в фазовом пространстве, в 
котором координатами являются смещения мягких ионов гп, 
их импульсы рп и компоненты псевдоспинов Переход к 
интегрированию по энергии приводит к выделению про­
изведения числа микросостояний с этой энергией 
Г2 (^„) = ехр (№?пк/кв Т) и множителя, содержащего кинети­
ческую энергию, зависящую от амплитуды импульсов мяг­
ких ионов.

Их произведение пропорционально 8-функции Дирака от 
средней энергии мягких ионов %(х0) = <%(<л’о„>)> = кв Т, со­
ответствующей их среднему смещению х 0 = <х0„>.
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— <7е($п)> — 7е($п , о̂) ?о) •

Вдоль координаты <? энергия гораздо больше тепловой, так 
что в локально равновесном состоянии статистическая 
сумма и свободная энергия становятся функциями динами­
ческой переменной х0 (неполный термодинамический потен­
циал [3])

Я Д )  + 1У(х0) > КВ Т ;

М Д)= О? ~ х о) <7а-1> <7а+1>- <?зм);

7 =  ^с 1 Г = 2 (х 0);

Т  = Т(х0).

Мягкая подрешетка представляет собой систему самосогла­
сованно взаимодействующих подсистемы мягких вибронов и 
подсистемы псевдоспинов, так что свободная энергия есть 
сумма свободной энергии систем нелинейных вибронов и 
псевдоспинов.

Т  = -к в Т  1п (5, х0) = Т Д  х0) + Т Д  х0) ;

ч'е =ч 'е 0 + '* 7 + ^ -  <3 5 )

В ней выделяются энергия упорядочения и энергия 
флуктуации Ту, из которой часть, выражающая влияние 
флуктуации поляризации на упорядочение смещений ионов 
мягкой подрешетки, переносится в свободную энергию этого 
упорядочения [3].

Туо = ф-л  ̂1Г(Дх0).
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Вероятность локально равновесной флуктуации флуктуаций 
вблизи перехода 1Г(Лг0) — отклонения смещения от равно­
весного — равна [7]

1У(Дх0 ) = (2д))-1 е х р -
кв Т

= 1 ехр 1 < |Т,-ГГ|
= (2уо) ехрС

Если отрицательное смещение начинается с нуля от неполя- 
ризованного состояния, то отрицательным — противоположным 
— становится и псевдосгшн, и в выражение свободной энергии 
подставляются их модули. При температурах, близких к темпе­
ратуре Кюри, свободная энергия, приходящаяся на один ион 
(химический потенциал) имеет двухъямный вид с острой вер­
шиной потенциального барьера между ямами при х  = 0 [2].

ср(Г, Е) =/(Т, Е)ехр
\1 \ - Т

(36)

р(Т, х) = -2(а(Т)-1г + ~дЕ)-$(Е, 7>| х0 | + $(Я, Т)2-а(Т)Е2, (37)

Ч>е0(Г, х) = (а(Т) + Ь(Т) + <р(Г, Е) -/(Т, Е »х2
0 + р(Т, х ) . (38)

Поляризация кристалла есть сумма дипольных электричес­
ких моментов его элементарных ячеек и равна среднему ста­
тистическому дипольному моменту системы нелинейных ос­
цилляторов мягких ионов и соответствующих им псевдоспи­
нов и определяется средним смещением мягких ионов

(39)

(40)
В силу одинакового строения интегралов этого выраже­

ния и выражения статистической суммы (34) поляризация
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равна произведению средних псевдоспнна и момента смеще­
ния с учетом действия деполяризующего поля с напряжен­
ностью Е(,: Р= д-8-ХХ0.

В локальном статистическом термодинамическом равно­
весии или в квазистатическом процессе они определяются 
из условий равновесия

Ч'=Ч'Й  + Т# +Ч',.

Р = ^ = ^ » + ^ к + ^ = 0  ^ = 0 :
х  с1х(у сЬс$ <Д'О <1х0 ’ Фт0

5 (1ч (18 (18 ’

(41)

(42)

так что когерентное смещение х0 мягких ионов и средний 
псевдоспин определяются уравнениями равновесия через 
свободную энергию, а поляризация Р = д-8-ХХ0

*о(Д =
а(Т)-8(Е)И + д-з(Е)-Е 

а(Т) + Ь(Т) + ^Т)-/(Т)-8(Е) (43)

Температура упорядочения псевдоспинов определяется вы­
ражением Тк(Т) = дкЕу/к в  [5]. В сегнетофазе напряженность 
деполяризующего поля

У^о Я № о(а + Ь + д>-/) ’ 2ухе0 ’̂  2у^0 ’

дЫ8 аН  + 2 д Е ° ^ N 8

2у^о (« +  ̂+ ф-/+/о) ° Зу^о
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В сегнетофазе поляризация определяется подстановкой

Поляризация сегнетоэлектрика есть сумма самопроизволь­
ной и наведенной

(  Р  Р  АР  =  Р 5  +  ео а р У  Ео - - ^ — +  -=—
е оУ <1 ЕоУх)

Р  =
1 + --------

УхУ</

При Ех >  Е(Ь ух < у (/ возникает самопроизвольная поляриза­
ция, и кристалл является сегнетоэлектриком. При Е-К < Е ^  
Ух > У<гв  знаменателе последнего выражения

1 -  ВоК/Л Ух-Уб/
УхУ«/

и возникает поляризационная катастрофа — пробой крис­
талла, которая предотвращается в сегнетоэлектриках вклю­
чением стабилизации.
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При низких температурах Т < Тс, меньших температуры Кю­

ри, когда стабилизация выключена, флуктуации поляризации 

малы, свободная энергия линейно убывает с ростом температуры

= у -  а-(Г0 -  7 ) ‘-х о >

Р  = = сопз!;. (46)

При Т > Т С упругость вибронов а <<р+/ но включается ста­

билизация, и график зависимости свободной энергии от 

температуры испытывает излом.
При дальнейшем нагревании свободная энергия кристал­

ла в поле Лоренца—Вейсса Ек, деполяризующем поле Ед и 

внешнем поле в диэлектрике Е = Ео -  Ед которое складывает­

ся из поля свободных зарядов Ео и деполяризующего поля 

ДД6],

сравнивается со свободной энергией парафазы, где а = О, 

<р = 0, 5р < 1

'Рер = - ^ ^ - Е е -Ер -хОр) ,

Ер  = Е0 - Е ф .

Фазовый переход происходит в состоянии, в котором равны 

химические потенциалы фаз, равные термодинамическим по­

тенциалам, приходящимся на одну микросистему, когда равны 

свободные энергии пара- и сегнетофаз [6]. Температура пере­

хода определяется равенством этих свободных энергий.

В первом приближении метода последовательных при­

ближений напряженность деполяризующего поля Е̂  прини­

мается равной напряженности, создаваемой самопроизволь-
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ной поляризацией Рх, Подстановка сюда выражений для х0 и 
хОр в сегнето- и парафазах

1
а-И + ^ - 9 ( 4  -  Д/) Е

*0  “  ' I / . Г ’ ка + Ь + <р~/ 1 2-Ь

л + 6 + ф - /  " • 2 - 0 + ф)

Подстановка в него выражений для а, Ь дает уравнение тем­
пературы фазового перехода где

- 2 Т 2 -Т1 +Тх  = 0,

т  т  Т0 - Т с ф - /  д - ^ - Е ^ )  т ^ т‘ + ~ 2 $ + ~ 2 & Г *

, 5 / а  ~ Р)'?2- ^  -  Е ^)2 -  р-д2 (^0 -  Ейр)2

2а-р-й2-р-(Т-Т с. + ф/р)

<72- ( ^ - У
3 4-арР-Л2 +

т  _ 0  ф - / +  _ 8  (а  -  РТУТр) 92(^о -  ̂ р ) 2

С Р +  р./г ' 2а-р-/г2-р ( Г - 7 ;  + ф/р)

приводит это уравнение двухфазного равновесия к виду
21

О’Л + 2 — Е^)

а + Ь + у - /
2- а-И + ^ - д - ^ - Е ^

•52 + а-И2-52 = - \ - - Е 2 . (48)

(а + /? + ф - / ) •  5-—
пГ , . 1 1

+ т0 ,

0 = 5- 1 -
2-р-

д2-(^о-г-ф)2

( т т Л7 о~ 7 % 2. ,Г п
I  2

51
’ 5  =  _5 < 1 '
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Здесь в знаменателе приближенно (Г - Гс) = —т— .

Сильное поле Лоренца—Вейсса увеличивает температуру 
потери устойчивости, и температуру перехода, а деполяри­
зующее поле уменьшает.

х =  -8  Д  -7 .9 Р ...8 Д  5 (Г, Е) = 1,
40

= г 0 =

-40

^ 0
/гв

В этом поле на ион действует возвращающая к центру ямы 
сила

То = 160.714 К, Гс = , Тс = 142.857 К, 5„ = 0.1,
1(в

Т =0, 1,... 200, Е ~ 0 , 1,... 100, Яо(Я) = Я-1О6 - ,  
м

Т( (Т, Е) = 500 К, а  = , Го(1ОО) = 108 ™  , а  = 0.48,

ств  = 0.24, а^ = 0.28, А = 30,
а(Т, Е) = а (То -  ТК) (Ф (ТС(Т, Е) -ТК)) Ф (Го -  ТК), 
а( 100, 50) = 0.419 кг/с2, Ь(Т, Е) = $ (Т К -Тс) Ф (Т К -Т с) ,
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Ео

2 <?2УФ (Т/Т, Е )-Т К )5  (Т, Е) = 1, / (Т, Е) = а5  (Т, Е)2 - -------— ----- ------- - ,
ЕоУх

^ ^ Ф т Т , Е ) - Т К )
Л  (т, Е)=<зЗ (Т, Е ) ------------ - ------------- ,

2 а2]д (/А Т , Е) = о5  (Т, Е)2 , ф (Т, Е) = 0.85 ехр -
ЕоУх

д> (Т ,Е )= //Т ,Е )^(Т ,Е ),

^ , 9  =
[<></ д №  (Т, Е)] [а (Т, Е )И + ^д  Я0(Е)]

[у^о! а(Т, Е) + Ь(Т, Е) + ц>(Т, Е )+ //Т , Е ) ^ ^ -
Ь У</Ух 3

^ ( 1 0 0 ,  10) = 6.467 107

с -А
[а д №  (Т, Е)] \а (Т, Е) И+1  д Е0(Е)

(49)

ЕК (Т ,Е) =
-1 ’[УхЕо1 а(Т ,Е ) + Ь(Т,Е) + ^ ( Т ,Е ) + / /Т ,Е ) У- ^  

I УЛУх ]

(50)^ ( 1 0 0 ,  10) = 2.807-108

с -А
Полученная напряженность деполяризующего поля Ед опре­
деляет в следующем приближении зависимость температуры 
фазового перехода от напряженности внешнего поля Ео

Е^/Т , Е) = О.З-^о(Д),
т  5 р(а - Р ) ^ 2 ( ^ - ^ ^ ) ) 2

ар 2Л2 (Т0 - Г с)0.5

/(Т , Е) = аЗ(Т, Е)2
д2ЫФ (Т/Т, Е )-Т К )

УхЕо
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44(150 ,0 ) = 146.982’К

44(150,20) = 150.337-К

Т1( 150,40) = 153.272-К

Т1( 150,60) = 155.439-К

Т1( 150,80) = 156.718-К

14(150,100) = 157.4‘К

т
Р ис. 1. Зависимость температуры фазового перехода от напряженнос­
ти внешнего поля.

Т\(Т, Е) =
д2\Е 0(Е )-Е /Г ,Е ))2

4ар/г2

д.(Е0(Е )-Е /Т ,Е ))
2-р/г

+ г(Т, Е)

д(.Е0(Е )-Е ^Т , Е)) 
р/г

Т Д ,Е )=  Гс - ( р ( Г ,^ р
/ ( Г , Д )  + 

+ Г1(Т,Б)-г(Т,Б)2 ,

Т^Т, Е) = Т2(Т, Е) -  ^Т 2(Т ,Е )^-Т 5(Т,Е) .
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температура фазового перехода сдвинута от положения 
между температурой Кюри Тс и температурой потери устой­
чивости То полем Лоренца и внешним к большим значени­
ям, а флуктуациями и деполяризующим полем к меньшим. 
Известная напряженность поля Лоренца определяет темпе­
ратуру упорядочения псевдоспинов

<5/,д1гЕх  (Т, Е)
Тк (Т, Е) = , Тк (\№ , 100) = 179.639 К,

/ев
^  = 180К ,р , = 1-р. (52)

>

БоУх
//(Е  Е) = с5(Т, Е)2^ ,

8оУх
/д Т ,Е )  = ̂ Т , Е )

2 ^ ^ Т ^ - Т К >,
8о

\Т _ Т1? р 
ф (Т, Е) = 0.85-ехр -  —-------

I д т 0 
Ф (Г, Л)=^(Г,Б)ф(Т,Б), 
а(Т,Е) = а-ф (ТС(Т, Е) -  ТК) Ф (То -  ТК), 
Ь(Т,Е) = $ (Т К -Т С)Ф (Т К -Т С), 
Ьх (Т,Е) = ̂ ( Т К - Т к)Ф (Т К -Т к),
А(Т, Е) = а(Т, Е) + Ь(Т, Е) + ЬХ(Т, Е) + (р(Т, Е) -/(Т, Е) 5(Т, Е), 

а(Т, Е)/г + ~ д Е0(Е)
Р(Т,Е) = д5 (Т, Е) N--------------- ; ----------

А (Т, Е) + ̂ -  № ( Г> ®
2у^о

(53)

Поляризация при нагревании во внешнем поле с напря­
женностью Ео <  Е(1х, гораздо меньшей напряженности депо­
ляризующего поля, создаваемого самопроизвольной поляри­
зацией, убывает, хотя растет восприимчивость, при Ео Е^.
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0.008

Рис. 2. Зависимость поляризации сегнетоэлектрика от температуры 
при различных напряженностях внешнего поля.

— растет. По достижении температуры Кюри силы стабили­
зации еще быстрее уменьшают поляризацию, а с ней и депо­
ляризующее поле, так что температура перехода начинает 
возрастать с нагреванием.

Упругость мягкого виброна убывает, а упругость стабили­
зации растет, так что суммарный модуль упругости в неко­
тором промежутке температур мал и почти постоянен, рав­
новесие мягкого иона становится почти безразличным, дей­
ствующие на него возвращающие силы почти исчезают и 
возникают сильные флуктуации поляризации. Когда они до­
стигают величины самой убывающей поляризации, между ее 
приращением и приращением напряженности поля Лоренца 
возникает положительная обратная связь и поляризация ла­
винообразно распадается. Упругость мягких вибронов обра­
щается в нуль, происходит фазовый переход при температу­
ре То  определяемой в некоторой степени случайно.

а (Т, Е) = а (Т 0 -  ТК) ехр (-гр т|0 |Г0 “  Т| $  -  Г)).
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В сегнетоэлектрике со слабым полем стабилизации при 
малых смещениях х 0 гораздо меньших ширины потен­
циальной ямы стабилизации (сильное экранирование), силь­
ные флуктуации поляризации достигают величины самой 
поляризации и компенсируют ее при температурах перехода 
7), близких к температуре Кюри Тс. Упругость мягких вибро- 
нов вместе с упругостью поля Лоренца выключаются, когда 
они гораздо больше упругости стабилизации. При темпера­
туре перехода 7), близкой к температуре Кюри Тс происхо­
дит лавинообразный распад поляризации и фазовый пере­
ход. При дальнейшем нагревании восприимчивость в пара­
фазе уменьшается по Закону Кюри—Вейсса. В сегнетофазе 
этот закон при температуре Кюри Тс < Т( нарушается, на гра­
фике зависимости восприимчивости от температуры появля­
ется излом, наблюдаемый, например, в дейтерированном ди­
гидрофосфате цезия [8].

В сегнетоэлектриках с сильным полем стабилизации (сла­
бое экранирование) потенциальная энергия мягких вибронов 
при малых смещениях представляется параболической ямой, 
слабые флуктуации поляризации, подавленные стабилиза­
цией, достигают величины поляризации и подталкивают фа­
зовый переход при высокой температуре 7), близкой к тем­
пературе потери устойчивости То, где упругость мягких виб­
ронов почти исчезла, скачок поляризации происходит за 
счет распада поля Лоренца.

Диэлектрическая восприимчивость мягкой подрешетки

3. Неоднородное размытие фазового перехода

есть сумма восприимчивостей системы псевдоспинов и сис­
темы мягких вибронов. При температуре упорядочения 
псевдоспинов Тк ~ То, примерно равной температуре потери 
устойчивости мягкой подрешетки в сегнетофазе Т < Тс < То < Тк псевдоспин 5 -1 , ск/(1Е=0. Восприимчивость мягкой подре-
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шетки равна восприимчивости смещения, а модуль диэлект­
рической упругости — обратная восприимчивость — равен 
модулю смещения

1 -1
Х = Хг + Х. = Хг> Н = — ~  = Хг >

Хг + Хх

так что

=  1 1 ?  +  _ д2^
е0 с1Е е0 (1Е 5 +  2е0 (й + 6 + (р -У) 2е0 (а + Ь + <р - /)  ’ 

2е0 (а + 6 + (р —У)
Ц " <72^

Ц = (То -Т) + <р -У)-Ф (То ~Т) Ф (Т{ -Т ) + р-(Г- Тс) ,

кт /~ го а ’
_ _ 4 я ^ ^  ̂ дЕ\ _ 4п<72/г2М

Айй е 0̂ Х к е о^к к В в 0̂ В 

<725У2Т>2 Сктр Р 2 х Скж 
ктр~ п \ к в  'С к ю /~ ^ ~  ’ Скю/ •

Сегнетоэлектрик с сильным полем Лоренца и большим 
плечом псевдоспина имеет температуру упорядочения псев- 
Доспинов гораздо больше температуры потери устойчивости 
Тк »  7о> в  сегнетофазе средний псевдоспин 5 = 1 и относится 
к типу смещения. Сегнетоэлектрик с малой поляризуемос­
тью элементарных ячеек, слабым полем Лоренца — с низкой 
температурой упорядочения псевдоспинов Тк «. Тс, имеет 
переменный псевдоспин 5 < 1 вблизи фазового перехода, его 
поляризация происходит только за счет упорядочения псев­
доспинов и он относится к типу порядок—беспорядок.

Сегнетоэлектрик с температурой упорядочения псевдос­
пинов Тк ~ То, около температуры потери устойчивости, при
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Т <^Тк = То = Тс в сегнетофазе подобен сегнетоэлектрику типа 
смещения. При температуре Кюри Тс, когда включается уп­
ругость стабилизации, линейная зависимость модуля поля­
ризационной упругости от температуры испытывает излом, 
закон Кюри—Вейсса нарушается.

При нагревании сильные флуктуации поляризации до­
стигают величины убывающей поляризации, между ее при­
ращением и приращением напряженности поля Лоренца 
возникает положительная обратная связь и поляризация 
распадается. Упругость мягких вибронов обращается в нуль, 
когда она больше упругости стабилизации, происходит фа­
зовый переход при температуре Т(, близкой к температуре 
Кюри Тс, определяемой в некоторой степени случайно. Мо­
дуль поляризационной упругости скачком убывает, а вос­
приимчивость скачком возрастает. Кристалл оказывается 
собственным сегнетоэлектриком.

Слабые флуктуации поляризации, подавленные стабили­
зацией, достигают величины поляризации и подталкивают 
фазовый переход при температуре 7  ̂ близкой к температуре 
потери устойчивости То, где упругость мягких вибронов 
почти исчезла. Модуль поляризационной упругости скачком 
возрастает за счет распада поля Лоренца, а восприимчивость 
убывает. Кристалл оказывается несобственным сегнетоэлект­
риком.

При фазовом переходе поле Лоренца—Вейсса выклю­
чается, средний псевдоспин парафазы 8р »  1 убывает, но 
упругость псевдоспиновой системы не выключается 
&4. =  ₽х(7’-  7/Д т а к  что при Т> Тк модуль упругости упорядо­
чения растет быстрее, чем модуль смещения. При Т> Т( в 
парафазе рост обратной восприимчивости сначала происхо­
дит медленно, как в сегнетоэлектрике типа смещения, а при 
Т > Тк — гораздо быстрее, как в сегнетоэлектрике типа поря­
док-беспорядок. На его зависимости от температуры появ­
ляется второй излом, что также наблюдается для дигидро­
фосфата цезия [8]. При Т^> Тк = То = Тс он относится к сегне­
тоэлектрикам типа порядок—беспорядок. В целом он отно-
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сится к смешанному типу, как дейтерированный дигидро­
фосфат цезия [8].

При напряженностях внешнего поля Ео > Е^, гораздо 
больших напряженности деполяризующего поля, созданного 
самопроизвольной поляризацией, сегнетоэлектрик становит­
ся несобственным. Его восприимчивость достигает максиму­
ма, превышающего восприимчивость в отсутствие поля при 
той же температуре.

В сегнетоэлектрике, в котором равновесие иона в виброн- 
ной потенциальной яме становится почти безразличным, 
вследствие сложного строения элементарных ячеек, возвра­
щающие силы и упругости мягких внбронов становятся не­
обычно малыми, восприимчивости — необычно большими, 
флуктуации поляризации вблизи фазового перехода замора­
живаются и становятся пространственными. Вместе с ними 
от одной области Кенцига [9] к другой случайно флуктуиру­
ют и напряженность деполяризующего поля и температура 
фазового перехода.

В сегнетоэлектрике, состоящем из иу областей Кенцига, 
каждая из которых имеет малую упругость вибронов и ста­
билизации, температуру потери устойчивости ТОп, смещен­
ной на п градусов от средней с номером п0

«/= 20, п0 = , а,. = ~ , р,. = | , рА.= р , 5(Т, Е) = 1,

Тк = 180 К ,р = 1 ,у  = 3 

в каждой области Кенцига

5/ (Т ,Е )= 1 ,5 р (Т,Е) = 0Л,

упругость поля Лоренца

Ж  Д п) = 5(Т,^)2 х

„л? Гб п\150 + ^  
х------- /

2 N
20

X ----------

-] г
К -Т К  Ф Т1(Т,Е) + 

. I —
УЕО

П -П о

кЛК -Т К
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Т ^ Т к = Т ^ 1 \ ъ  сегнетофазе подобен сегнетоэлектрику типа 
смещения. При температуре Кюри Тс, когда включается уп­
ругость стабилизации, линейная зависимость модуля поля­
ризационной упругости от температуры испытывает излом, 
закон Кюри—Вейсса нарушается.

При нагревании сильные флуктуации поляризации до­
стигают величины убывающей поляризации, между ее при­
ращением и приращением напряженности поля Лоренца 
возникает положительная обратная связь и поляризация 
распадается. Упругость мягких вибронов обращается в нуль, 
когда она больше упругости стабилизации, происходит фа­
зовый переход при температуре 7}, близкой к температуре 
Кюри Тс, определяемой в некоторой степени случайно. Мо­
дуль поляризационной упругости скачком убывает, а вос­
приимчивость скачком возрастает. Кристалл оказывается 
собственным сегнетоэлектриком.

Слабые флуктуации поляризации, подавленные стабили­
зацией, достигают величины поляризации и подталкивают 
фазовый переход при температуре Тр близкой к температуре 
потери устойчивости То, где упругость мягких вибронов 
почти исчезла. Модуль поляризационной упругости скачком 
возрастает за счет распада поля Лоренца, а восприимчивость 
убывает. Кристалл оказывается несобственным сегнетоэлект­
риком.

При фазовом переходе поле Лоренца—Вейсса выклю­
чается, средний псевдоспин парафазы 5р  1 убывает, но 
упругость псевдоспиновой системы не выключается 
Ьх = Р.5 ( Т -  Тк), так что при Т> Тк модуль упругости упорядо­
чения растет быстрее, чем модуль смещения. При Т> Т, в 
парафазе рост обратной восприимчивости сначала происхо­
дит медленно, как в сегнетоэлектрике типа смещения, а при 
Т > Тк — гораздо быстрее, как в сегнетоэлектрике типа поря­
док-беспорядок. На его зависимости от температуры появ­
ляется второй излом, что также наблюдается для дигидро­
фосфата цезия [8]. При Г3> Тк = То = Т, он относится к сегне­
тоэлектрикам типа порядок—беспорядок. В целом он отно-
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сится к смешанному типу, как дейтерированный дигидро­
фосфат цезия [8].

При напряженностях внешнего поля Ео > гораздо 
больших напряженности деполяризующего поля, созданного 
самопроизвольной поляризацией, сегнетоэлектрик становит­
ся несобственным. Его восприимчивость достигает максиму­
ма, превышающего восприимчивость в отсутствие поля при 
той же температуре.

В сегнетоэлектрике, в котором равновесие иона в виброн- 
ной потенциальной яме становится почти безразличным, 
вследствие сложного строения элементарных ячеек, возвра­
щающие силы и упругости мягких вибронов становятся не­
обычно малыми, восприимчивости — необычно большими, 
флуктуации поляризации вблизи фазового перехода замора­
живаются и становятся пространственными. Вместе с ними 
от одной области Кенцига [9] к другой случайно флуктуиру­
ют и напряженность деполяризующего поля и температура 
фазового перехода.

В сегнетоэлектрике, состоящем из п/ областей Кенцига, 
каждая из которых имеет малую упругость вибронов и ста­
билизации, температуру потери устойчивости ТОп, смещен­
ной на п градусов от средней с номером п0

« /= 20 , «о = ^>  а , = р  Р г = |> Ра = Р> ^) = 1 >

Тк = 180 К ,р =  1, у = 3 

в каждой области Кенцига

5/ (Г,Е) = 1 ,5 р (Т,Е) = 0.1, 

упругость поля Лоренца

/ Г(Т, Д п) -  5  (Г, Е)2 х 

2 ^
ст<? 20

X--------

[С п\Ф 150- Л  
--- А------- Д-

1 с
К - Т К  Ф Т.(Т,Е) + 

| \  

уе0

п -п ^
2 }
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2

7

упругость флуктуации поляризации

фДТ, Е, п) = 0 .4/г (Т, Е, п) ехр

П-ПпТС(Т,Е) + — ^ К - Т К

С
Ч Т ,Е )  +

п - п 0

упругость мягкого виброна

<яг1 (Т, Е, п) = а г

аг (Т, Е, п) = аг1(Т, Е, п) Ф 

К - Т К  Ф

Т((Т ,Е) +

упругость стабилизации

ЬГ (Т, п) = $г ф Т К - 135 + ̂ К2)
упругость псевдоспиновой системы

Ь5 (Т) = ^ г ( Т К - Т ^ Ф ( Т К - Т ку

При постоянных Кюри—Вейсса

еоос г  воР
О С к^Е , Т) = - ,  8 0 а  , ОСкшР (Е, Т)= 2 ЕОР „

получаются выражения для поляризационной упругости

В1 (Т, Е, п) = (аг1(Т, Е, п) + Ьг (Т, п)) ОСка )/(Т, Е) +
+ ЬХ(Т) ОСктр(Т, Е ) , (55)
ц„ (Т, Е, п) = (^(Т , Е, п) +
+ (Ф г (Г, Е, п) ~ /г  (Т, Е, п) 5  (Г, Я)2) ОСки )/(Т, Е ),
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Рис. 3. Зависимость модуля поляризационной упругости сегнетоэлект­
рика от температуры.

выражения для диэлектрической восприимчивости

Х„(Т, Е, п) = ^ (Т , Е, п) (56)

и выражения для полной диэлектрической восприимчивости

Г ( п - п } 2}
г Х(Т, 5) = ехр -  °2 ц„(Г, Е, п ) . (57)

„=1 I  0.1 п2 )

Численные расчеты, показывают согласие с опытными дан­
ными, например для дигидрофосфата цезия [8] — рис. 3, мо­
либдата гадолиния [12], 5ВЫ — рис. 5 [10].

4. Дисперсия восприимчивости

Поляризация сегнетоэлектрика под действием электри­
ческого поля с напряженностью 5 ( 0  пропорциональна коге­
рентному смещению мягких ионов, движущихся под дейст­
вием возвращающей силы виброна с модулем упругости ц, 
собственной частотой <вЛ, согласно уравнению движения
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Рис. 4. Зависимость диэлектрической восприимчивости сегнетоэлект­
рика смешанного типа от температуры.

ц (О = (а + <р - / )  ехр [т)о (То -Т )(1 -  Г) + т|« (Т( -Т )(1 -  01 + 
+ &ехр[пс (Т -Т с)(^-О]>

2 1^2  х0 + Г @ -  Г )^  х0 + соЛ. (I -  г/)2х0 = ̂ -Е  (О. (58)

Модуль упругости ц (х0, I - 1') через зависимость температу­
ры перехода от деполяризующего поля является функцией 
от х0. Во внешних переменных вынуждающих полях, гораздо 
меньших деполяризующего поля, созданного самопроизволь­
ной поляризацией, деполяризующее поле, а с ним и темпе­
ратура перехода приближенно от х0 не зависит, это уравне­
ние приближенно линейное, его решение есть Фурье-супер­
позиция плоских волн [И]

оо оо

х0(7^) = |  ю ) е х Р Р ■ (59)
-00-00

Пренебрежение пространственной дисперсией после под­
становки этого разложения
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ПСЦТ.о)

г% 1(Т ,10)

г% 1(Т ,20)

ГХ1(Т,8О)

т
Рис. 5. Зависимость диэлектрической восприимчивости неоднородно 
поляризованного сегнетоэлектрика от температуры.

9  00 со

|х 0(го) е~тСс1(й + Г /^оС®) в_,<в^ю  =

- 0 0  -С О

оо оо

= гох - Р) |х 0(го) |Дго) е '̂“Дго ,
- о о  "'—со

-со х0(со) -  г Г р  - 1') со %о(®) + ~ О  -т о(®) = Д®) 

дает для каждого гармонического, т. е. установившегося ко­
лебания

х0(со) = _____________ 2_____________
[го^ -  ^)2 -  го2 -  г Г (I -  О  ® 1Д®), (60)

Р (го) = д5№ 0(го) =
___________ д2Ж ___________  
т* [ю $ -  ̂ )2 -  со2 -  г Г (̂  -  О  ® 1

Дю).
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Поляризация в момент времени I, возникающая под дейст­
вием запаздывающего с момента V молекулярного поля

00

Р (* -Г )  = |р (со )е“гш^ ю  =
-0 0

дает вклад в полную поляризацию под действием запаздыва­
ющего молекулярного поля,

С 00

—со- со

____________ ГГУУ____________
[®/I -  С)2 -  го2 -  г Г (7 - 1') го ]

Р(го) е 'о / <7® .

Умножение на ехр (гсв /̂ЙД™ где 1р  — время релаксации 
модуля поляризационной упругости, и интегрирование по Л  
дает

со со  I  оо

|Р  (() е~Ы (И = | е 0 /% (I -  О  / р  (го) е",ш Г +  ы сШГ(11,
—со —ОО —00 —со

Фурье-составляющую поляризации
00 1 ^00

Р(® )= | р (го)
-со-со

оо /с о  1
Г 7

(№<11;

Р (со) = е0 | Е(а>') ]" | х  @ ~ ~ ’а  1 <&'<& ;
—со-со—00

00
Р (го) = е0 /х  (го, го') Р(ю')й?ю' ;

-с о

7
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00 СX (со, со') = П х  {I -  п  е‘м '~™'е М с И .

-06-00В стационарном, квазистатическом процессе восприимчи­вость не зависит от времени I, а зависит только от запазды­вания г -  и интеграл по (11 можно внести под интеграл по
Р  (со) = е0 | х  (®, со') Дсо')с/со';

-0 0

00 00Р(со) = Е0 /д® ') / х ( * - 0  еы ~ {(й'е  \е1^ ~ ^ ( 1 1 М ( й ' ;

—00 -0 0  —00

00 I

Р (со) = е0 |Дсо') ] х  ( * - О  ~ 8 (со -  со') с/̂ с/со';
-0 0  -0 0

СР (со) = б0 Д со) / х ( ^ - 0

00Х(®) = /хСО  е‘“ х с/т;о, ч ”г у < ? ^ е !ш хX (®) = I----------- --------- й-------------- с/т;о е0^ - [®х(т)2 -  со2 -  /Г (т) со] у = / ,о1 ;
„  /,ч2 _  Ц ( т ) .

5 т:ц (т) = (а + ф -/ ) е1 1 о ( Г о _ г ,х  +  '1' (7' _ 7 х̂ + 6 е11с(7'_ 7 'с ) х ,-а

(61)
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где (0 — масштабный множитель, обеспечивающий выполне­
ние граничного условия — совпадения восприимчивости при 
нулевой частоте со статической восприимчивостью.

При низких частотах вынуждающего поля и слабых дис­
сипативных силах

со2 < соЛ. , (1Хц

(11

Фурье-составляющая восприимчивости равна

' = "рСы/др (”») л  
о Р<’>

(62)

, ч °°Г уС^хр(гсот) “гУ ^ /ех р  (гсот -  т]т) , 
х ( ю )  = А  1 — —  А .

0 е  о а (Го -  7)

а) при низких частотах со < т] = т|ДТ, -  Т)

, ( ч______ Л ^ку)/___________ Л ^ку)/ О; га/

дисперсия отсутствует, а поглощение растет с ростом частоты;
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б) при вы соки х частотах со >  р =  тр- ( ^  ~ Т)

(Хоо)' (®) = С/ду/ф]__________

а  (со2+  т|2) а  (Т{) -  7) со2
С/до/ Пс (Тс ~  Т) _  гр (7  ̂ Т) а  (7"0 -  7) со2 а  со2

убы вает с ростом частоты
(Х»)"(«>) = С/до/Ч® 

а  (со2+  т]2) С/до/ТУй _  С)де/Ч\с(Тс Т  
а Т  а ( Т 0 - Т ) а

=  СОП51 ,

ди сп ерси я сильная, зависимость восприимчивости от темпе­ратуры  убы ваю щ ая, а поглощ ение убывает с ростом частоты.II . П р и  ТС < Т <  Т( <  То , Ь =  0, а-(7’0 -  Т) +  ср - / =  0 ( Т - Т с )

(а  +  ср -./) е11» (ТЬ -  ?! х+ ,1( (Тг -  7) г +  6  е пс (Г- т с) т ==  (а Ф  ( Т с - Т )  +  Ь Ф  ( 7 ; -  7)) е1 1 0 +  = Л  <
А  =  а Ф ( Т с - Т )  +  Ь Ф ( Т с - Т ) ,

^  =  ^ ( Т о ~ Т ) 1  +  х\с ( Т - Т ^ ,,  ч Г У ^ у е х р  (гсот -  гр)
х(®)= 1 --------оX (®) =  X' (®) +  Х"(ю ) >^г# УП  

А  (со2 +  т|2)Х'(а>)
А  (со2 +  т|2)а) при низких частотах со<т| =  тр(7'г - 7 ’)

Х'о(ю )
У

А  (со2 +  т]2)
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________________  ^кио/_________________
а (Т 0 - 7 ) Ф ( Т , - 7 )  + Р ( Г - Г с) Ф ( Т - Т <)

= сопз! (7),

Х"о(®)
_ У _

А г}2

__________________ _______________________
(а(Т 0 - П  + Р ( Г - 7 ’с))(1ю (Г0 - 7 )  + пс (Гс -7 ) )  

дисперсия отсутствует, а поглощение растет с ростом часто­
ты;

б) при высоких частотах со > р = т]Д7^- Т)
, _ У _ ^ С Ы  Ск т /(т\ъ (То -Т )1  + г|с (Тс -  7))

Л((о2 + Л 2) Л ® 2 (а  (Го -  Т) + р ( Г -  Тс)) и 2

достигает минимума около Г=

У Сы а> =  п Сы / о  = С/^СпоСТо -1 )1 +  т]с(Гс -  7)) 
Л(® 2+ г|2) Л го2 (а (Т 0 - 7 )  + р ( Г - 7 ’с))ю

дисперсия сильная, восприимчивость с ростом температуры 
достигает минимума с приближением к температуре фазово­
го перехода, а поглощение убывает с ростом частоты.

III. При Т> Тс а = 0, ср - / =  0 в собственных сегнетоэлект­
риках Тс <Т ( « Т 0 фазовый переход не затрагивает стабили­
зацию р = т]с ( Т -  Тс)

'  '  РСГ-ГО

%(ю) = х'(®) + %"(©),

ч < 0 ) = ----  --------
Р (Г-7 ’с)(®2 + П 2) ’

С^/УЮ
Х"(ю) = ----------------------у ;Р(7’- Г с)(® 2 + ц2)

Р ( Т -Г С) И
2

+Т1

Г] . го—1-------Д- 7 ----------------9 ' *• 9 9СО + Г | 2
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а) при низких частотах о < ц = т]с (Т -  Тс)

Х'(<») =
Ода/Л

РСГ-тс)л2
^куо/

Р(Г-ГС)

дисперсия отсутствует, а поглощение растет с ростом часто­
ты,

б) при высоких частотах со > ц = т|с-(Т~ Тс)

(Хоо)'(®) =
Сь/УЛ = Скю/У1с(Т-Т^

₽ ( г - г с)® 2 р® 2 

(Хоо)"(ю) =
Лс ^куо/ _ 

р® ’

дисперсия сильная, восприимчивость в зависимости от тем­
пературы растет, а поглощение убывает с ростом частоты. 
При нагревании ниже Тс восприимчивость при высоких час­
тотах убывает до небольшого минимума, затем растет до не­
большого максимума и далее убывает по закону Кюри- 
Вейсса. Максимум восприимчивости с ростом частоты сни­
жается вместе со снижением при других температурах. Мак­
симум поглощения с ростом частоты повышается, так как 
при Т= Т (  все частоты высокие, тогда как поглощение при 
температурах, удаленных от температуры максимума, снижа­
ется.

Такая закономерность наблюдается для РЬ3М§ХЬ2О3 [10] 
и ВаТЮ3 [12]. Объединение всех частных случаев одной ин­
терполяционной зависимостью с помощью обобщенной 
функции Хевисайда дает

А(Т,Е) = а  (Го -Т К )Ф  (Т^Т, Е )-Т К ) +
+ ₽ (Т К -Т С)Ф (7 К -Т С),
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Рис. 6. Дисперсия зависимости диэлектрической восприимчивости не­
однородно поляризованного сегнетоэлектрика.

А (Т ,Е )
Х(Г. д  Щ) = ] ------------------ ----------------------------------- л ,

Х(Т, Е,
А (Т, Е)

Тогда дисперсия и поглощение обозначаются соответст­
венно

С (Т ,Е ) = 4т| (То -Т К )Ф  (Г/Т, Е )-Т К ) +
+ п (Т Х -Т с)Ф (7 Х -Г Х Т  Д));
П(Т, Е, со) = со2 + С (Г, Е)2; Т =100; Т = 0, 0.1,... 200;

432



и2 кп о кг
а  = -— < , а  = 6.909 10- 3  - у - ;

2П2 с2К
Л2 кп о кг

р = — р =  1.727-10- 3  -у ~ ;
21)? с2К

со = 0... 10000 с"1; т| = 60 с’ 1 К - 1 ; Т&Т, Е) = 145 К; 

а г = 0 .4 а ; рг =2 р ; 5 /Т , Б) = 1; 5р (Т, Е) = 0.1;

-О ’ 20,
8р (Хг

С (Т ,Е ) = 5т| (То -Т К )Ф  (Т^Т, Е )-Т К ) +
+ 5т| (7 Х -Г С) Ф ( 7 К - Т С);
О.(Т, Е, со) = со2 +С(Г, Е)2 ;
А (Г ,Е ) = а г (Т0 -Т К )Ф (Т Д ,Е )-Т К )  +
+ &Г (Т К -Т С)Ф ( Т К - Т С)-,

и  ’ П (Т ,Е ,(о )А (Т ,Е )’

_  г, ч Ски)/(Т, Е)С(Т, Е)(й
г] (Т, Е, со) = ■ ;  —

О (Т, Е, со) А (Т, Е)
(64)

Приведенные на рис. 6, 7 зависимости восприимчивости 
и поглощения от температуры при разных частотах вынуж­
дающего электрического поля согласуются с опытными дан­
ными для ВаТЮ3 [12] и РЬМ§ЫЬО2 [10].

В неоднородном сегнетоэлектрике-релаксоре в каждой 
области Кенцига как в малом сферическом образце получа­
ется

со = 0... 100 000 с- 1 ; ц = 4000 с"1 К - 1 ; Т^Т, Е) = 152 К; 

а г = 0.4 ос-10~2 ; Рг = р-10- 2 ; Т= 0, 1,... 200;
( Пг

(Т, Е, п) = 0.5 ц |Г 0 -  К+ пК -Т К ^  х
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Рис. 7. Дисперсия поглощения неоднородно поляризованного сегнето­
электрика.

Г ПгX Ф ТС(Т, Е ) --^ К + п К -Т К  ;

Сг2 (Т, Е, п) = 2 Л [тК-[тс -  ^ К +  пкТ| х Г / \\ "У Ф ТТС- Т Кл-пКх ф  Т К -

7

Тс -^ К + п К \  .

Сг (Т, Е, п) = СГ1 (Т, Е, п) + С г2 (Г, Е, п); (Г, Е, а, п) = а>2 + Сг (Т, Е, п)2 ;/ и АЛг1 (Т, Е, п) = аг Т ц --^ К + п К -Т К  х
VА г 2 (Т, Е, п) = ^,.^ТК- х ф И Г Х - Тс - ^

А г (Т, Е, п) = А,4 (Т, Е, п) + А г2 (Т, Е, п).

2X Ф Т^Т, Е) - ^ К + п К - Т К  ;Г п/Тс - -^ К + п К  хI ))
К + п К  ;

/ /

\ \

с
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Рис. 8. Зависимость восприимчивости неоднородного сегнетоэлектри­
ка от температуры.

Во всем неоднородном сегнетоэлектрике-релаксоре получается

% (Г, Е,(о) = Х  ехр
77=1

т| (Г, Е,(й) = Х  ехр
И=1

'(^о -  

ч ”о 0-5 ,

Ск ю /(Т, Е) СГ(Т, Е, п)2

О. (Т, Е, оу п)А(Т, Е, п)

\ п 0 -  п)2У Ск т /(Т, Е) СГ (Т, Е, п) со 

ч «0 0-5 ;  п (г ’ Е ’ ®- (Г, Е, п) ■

(65)

(66)

Заключение

Свойства сегнетоэлектриков существенно зависят от их 
размеров и формы через влияние деполяризующего поля, 
так что их поляризация при слабых внешних полях умень­
шается при нагревании несмотря на сильный рост воспри­
имчивости. В сильных внешних полях вблизи фазового 
перехода должен наблюдаться рост поляризации в соответ­
ствии с ростом восприимчивости. Температурная зависи­
мость обратной диэлектрической восприимчивости вдали от
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Рис. 9. Зависимость поглощения неоднородным сегнетоэлектриком от 
температуры.

температуры перехода 7) определяется законом Кюри—Вейс­
са. Вблизи нее в сегнетофазе при температуре Кюри Тс и в 
парафазе при температуре упорядочения псевдоспинов Тк 
эта зависимость терпит изломы, которые тем заметнее, чем 
ближе температура перехода к температуре потери устой­
чивости (в несобственных сегнетоэлектриках) и шире 
промежуток между температурой Кюри и температурой 
потери устойчивости То. Это нарушение закона К ю ри- 
Вейсса наблюдается в дейтерированном дигидрофосфате 
цезия [8], молибдате гадолиния [12], ниобате лития [12], 
танталате лития [12].

Зависимость диэлектрической восприимчивости от темпе­
ратуры в неоднородно поляризованных сегнетоэлектриках, в 
частности в сегнетоэлектриках с очень большими восприим- 
чивостями, а следовательно — с большими критически замо­
роженными вблизи перехода флуктуациями поляризации, 
образующими области Кенцига, неоднородно размыта. Мак­
симумы их восприимчивости с увеличением напряженности 
постоянного внешнего электрического поля снижаются и
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сдвигаются к высоким температурам, что наблюдается в 
кристалле 8ВЭД [10].

Фазовый сегнетоэлектрический переход есть процесс ре­
лаксации от неравновесной исходной фазы к равновесной, 
так что все сегнетоэлектрики являются релаксорами. При 
высоких частотах внешнего электрического поля релаксация 
поляризации не успевает закончиться, скачок восприимчи­
вости сглаживается и уменьшается с ростом частоты. Дис­
персия восприимчивости наблюдается как в сегнето-, так и 
в парафазе. При высоких частотах ее максимум сменяется 
минимумом, как в титанате бария [12], германате свинца [12], 
Аё (ЬЮ3)2 [10], 8ВК [10].

На это однородное размытие фазового перехода наклады­
вается неоднородное в результате критического заморажива­
ния флуктуации поляризации, а с ней — деполяризующего 
поля и температуры фазового перехода от одной области 
Кенцига к другой и без флуктуации состава. Расчетные за­
висимости, представленные на рис. 8, 9, согласуются с опыт­
ными для РМЫ [10], и при других значениях скоростей ре­
лаксации наблюдается дисперсия восприимчивости в пара­
фазе в 8 ВЫ [10] и в РЬН8О4 [3].

Удовлетворительное согласие предложенной теории с 
опытными данными позволяет развивать ее в направлении 
технических приложений, например для расчета параметров 
усилителя колебаний электрического напряжения в конден­
саторе с сегнетоэлектриком между обкладками за счет нагре­
вания вблизи фазового перехода и обратного явления.
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РАСШИРЕНИЕ ИНФОРМАТИВНОСТИ 
РАВНОВЕСНОЙ ВОЛЬТ-ЕМКОСТНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

М Д П -С ТР УКТУР  ЗА СЧЕТ ИСКЛЮЧЕНИЯ ВКЛАДА  
В НАБЛЮДАЕМЫЕ СИГНАЛЫ НЕЕМКОСТНЫХ КОМПОНЕНТОВ ТОКА

И. Б. Гуляев, А. Г. Ждан, Н. Ф. Кухарская, А. И. Медовой, 
Г. В. Чучева

Вольт-емкостная спектроскопия (ВЕС) — базовый ана­
литический инструмент современной полупроводниковой 
электроники, дающий обширную информацию об электрон­
ных свойствах области границ раздела (ГР) твердых тел, о 
зависимостях этих свойств от технологических факторов и 
внешних воздействий, в том числе — от режима функциони­
рования приборов [1, 2]. В последнее время методы ВЕС 
приобрели особое значение в связи с поиском новых пер­
спективных комбинаций полупроводник—диэлектрик [3], с 
исследованиями размерно-квантованных структур [5] и сис­
тем на основе гидрогенизированного аморфного кремния [6], 
а также с изучением механизмов и последствий поврежде­
ния сверхтонких подзатворных окислов субмикронных поле­
вых транзисторов. Форсированный режим работы субмик­
ронных полупроводниковых приборов (высокие токовые на­
грузки, терморазогрев, сильные электрические поля) усили­
ли роль повреждений, обусловленных туннельной проводи­
мостью, инжекцией горячих носителей заряда, электронно­
ионным взаимодействием на межфазных границах. Пробле­
мы модификации спектра пограничных состояний (ПС) при 
подобных воздействиях, так же, как и проблемы получения 
достаточно совершенных, с минимальной плотностью ПС, 
границ раздела гетеро- и МДП-структур, относятся к раз­
ряду ключевых проблем физики ГР.

Эти обстоятельства повышают интерес к поиску возмож­
ностей расширения информативности весьма популярного, 
ввиду чрезвычайной простоты, экспрессности и физической 
наглядности результатов, метода равновесной ВЕС, облада­
ющего, более того, принципиальными преимуществами 
перед методами чисто высокочастотной спектроскопии. В
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частности, равновесной ВЕС не присуща характерная для 
методов нестационарной спектроскопии неоднозначность 
интерпретации результатов, обусловленная наличием энерге­
тической зависимости сечений захвата ПС, определение ко­
торой принципиально требует сочетания обеих этих методик
[6].

Равновесная ВЕС основана на наблюдениях вольт-фа- 
радных характеристик (ВФХ) МДП-структур при термоди­
намическом равновесии, когда в процессе линейного во вре­
мени I изменения потенциала полевого электрода V, успева­
ет устанавливаться равновесное заполнение ПС, локализо­
ванных на межфазной границе: Уё  = Е^+р^-г, гДе  
Р„ = сопз1 — скорость полевой развертки. Протекающий 
через МДП-структуру емкостной ток 1с (Уё ) связан с ее 
дифференциальной емкостью С (Уё ) соотношением — 
4 ( ^ )  =  б'(Ей')-Р„. Плотность ПС Л̂ ХЧ'.у) определяется выра- 
женйями [2]:

(1)

(2)

где у д. — поверхностный потенциал полупроводника, выра­
женный в энергетических единицах (в электронном полу­
проводнике \|/х отсчитывается от дна зоны проводимости в 
объеме; полагается \|/4. > 0 в состоянии обогащения и \|/4. < 0 в 
состояниях обеднения и инверсии), — элементарный 
заряд, Сйг и С5 (\|/Д — удельные емкости «окисла» и слоя 
объемного заряда полупроводника (Сх = С ^ ), определя­
ется по уровням тока 1С в состояниях глубокого обогащения 
(1са = Саг.а-р0) или инверсии (7С/ = С^Рц) поверхности полу­
проводника соответственно), \|/лП — постоянная интегрирова­
ния или поверхностный потенциал полупроводника при 
Уё

= У$, рассчитывается по классическим уравнениям
эффекта поля [2]. Для электронного полупроводника при не

440



слишком глубоких уровнях обогащения или инверсии (т. е. 
до перехода в режим двумерного электронного газа)

, г, 1 - ^  + ( ^ ) У - 1 )
' [ет -  у -  1 + (п /Л у 2 (е*1 - у - 1)]1 /2  ' ’

Здесь е? — диэлектрическая проницаемость полупроводника, 
Хп = (е^Т/дМ/)1,72 — дебаевская длина, у = х^ /̂кТ, к — постоян­
ная Больцмана, Т — абсолютная температура, N4 — концент­
рация доноров, — собственная концентрация носителей 
заряда в полупроводнике.

Посредством (2) измеренная ВФХ — С(Уё ) — преобразу­
ется к виду С(\|/5). Необходимое для преобразования значе­
ние находится по величинам Уй0, отвечающим состояни­
ям глубокого обогащения или инверсии, согласно [2], § 8.2.5. 
С ростом |УЙ|, С-* Соп а (1 -  С/Саг) -> 0, и, как явствует из 
(1), (2), при любой заданной точности измерений погреш­
ность определения Аи(ц/Л.) У краев щели полупроводника не­
ограниченно возрастает. Следовательно, вклад в ЦУё ) 
любых неемкостных составляющих тока существенно иска­
зит результаты анализа спектра ПС. Такие составляющие 
могут быть обусловлены проводимостью и низкотемператур­
ной динамической поляризацией (деполяризацией) подза­
творного диэлектрика. Эффекты поляризации, например, 
проявляются в 81-МОП-структурах не только при комнат­
ных, но и при более низких температурах [7] (вплоть до 3 К 
[8]).

Предлагаемая методика эксперимента позволяет повы­
сить, при прочих равных условиях, точность измерений ква- 
зистатических ВФХ, а также исключить влияние паразит­
ных неемкостных токов на результаты определения спектра 
ПС. Исследовались 81-МОП-структуры: . А1 (полевой 
электрод; площадь 5 = 2.4-10~2 см2) — 5Ю2 (термический 
окисел; толщина /г =1700 А) — (100)81:Р (концентрация 
фосфора —1-1013см_3). Измерения проводились на компьюте­
ризированной установке [9]. В наиболее информативной об­
ласти ВФХ (-10 < У{,< 10 В) регистрировались =500 пар
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точек (10, Уё ). Значения Сйгй = 1са/Р а и = 1С1/ ^  находились 
при электрическом поле в окисле ^106 В/см. Величина 
Ро = 40 мВ/с выбрана эмпирически — как максимальное 
значение, при котором еще отсутствует гистерезис В ФХ, 
последовательно регистрируемых при Р„ > 0 и р„ < 0.

Исследуемая структура в начале деполяризовалась при 
повышенной температуре (453 К) в течение 30 мин напря­
жением Р ^= -10  В, а затем охлаждалась при неизменном Уе  
до температуры измерений (293 К). При этом, во-первых, 
исключалось воздействие поляризационных зарядов в окис­
ле на спектр ПС (образец «замораживался» в полностью де­
поляризованном состоянии), а во-вторых, минимизировался 
вклад паразитных токов в измеряемый сигнал, ибо известно, 
что при прочих равных условиях токи поляризации окисла 
существенно ниже токов деполяризации [10]. Далее измеря­
лась ВФХ 1с(Уё ) при изменении Уё  от -10 до +10 В (Зи > 0; 
первый цикл; рис. 1, кривая 1) и от +10 до -10 В (Р1,<0; 
второй цикл; рис. 1, кривая 2). Анализ этих ВФХ пока­
зывает (рис. 1, кривая 3), что усредненное в диапазоне 
Уё > -1.437 В отношение токов 41(^й)/142(^)1 (здесь и 
далее индекс 1 относится к кривой 1, индекс 2 — к кривой 
2) оказывается отличной от единицы константой: 
7С1(^)/|7С2(7Й.)| = 1.1466±0.0002. В области Уё < -1.812 В дан­
ное отношение резко (на интервале АУЙ = 0.375 В) стремится 
к единице: /.< (К)/1Л.?(И,)| = 1.0004 ± 0.0004 (указаны вероят- 
ные ошибки среднего арифметического 1с1(̂ У№с2(У/')1> отве­
чающие =200 значениям 41 .4г)-

Это свидетельствует об отсутствии вклада неемкостных 
токов в измеряемый сигнал при К < -1.812 В и о его нали­
чии при Уё  >-1.437  В, когда наряду с емкостным током 
4 ( ^ )  через МОП-структуру протекает некоторый ток неем­
костной природы Д/(УА,), который суммируется с током 1С. при р„> 0  (рис. 1, кривая 7) и вычитается из него при ро < 0 
(рис. 1, кривая 2). Отсюда явствует, что корректные значе­
ния емкостного тока 7С(УЙ) можно найти усреднением токов 
41(^)> 142(^)1» в з я т ы х  ПРИ одинаковых У$
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1,2

V
Рис. 1. Квазистатические ВФХ 51-МОП-структуры С/СОх— изме­
ренные при 293 К и = 40 мВ/с (кривая 1, точки) и ро = ~40 мВ/с 
(кривая 2, точки). Кривая 3 — зависимость отношения токов
(ось ординат — справа) от потенциала затвора Уе  Кривая 4 (сплошная 
линия) — ВФХ, полученная усреднением токов /с1(Ке ) и ^(У ^- 0̂х =  
(СОха + СОх[)/2 = 489.1 пФ (СОха = 489.0, СОх1 = 489.2 пФ).

4 ( ^ ) = и с1 (^ )  + |1с2(У8 )|]/2.

ВФХ, полученная таким образом,— кривая 4 на рис. 1. Рас­
считанная по ней плотность ПС на контакте 8Ю2/81 [см. со­
отношения (1), (2)] — №д(Е) — приведена на рис. 2, где 
Е = у 5 + Е&-  ЕР -, Ее  = Ес - Е г)=1Л2 эВ — ширина щели 8ц 
Е = Е„ = 0 — потолок валентной зоны; Е = ЕС — дно зоны 
проводимости; ЕР = 0.348 эВ — энергия Ферми (7=  293 К). 
Концентрация доноров, = 1.58-1013 см , определена по 
методике [2] (§9.4.1) на основе данных измерений квазиста- 
тических и высокочастотных ВФХ (последние регистриро­
вались измерителем 1, С, К цифровым Е7-12).
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Рис. 2. Плотность ПС ^ ( Е ) ,  рассчитанная по усредненной ВФХ 4 
(рис. 1);
Ес, Ес — уровни энергии, отвечающие потолку валентной зоны и дну зоны проводи­
мости 81; вертикальной стрелкой отмечено положение уровня Ферми Яд= 0.348 эВ 
(при Е= Ее, ць"  0, Уе  = Уев = -1.31 В; Уев — напряжение «плоских зон»).
На вставке — фрагмент спектра ПС у дна зоны проводимости 81, иллюстрирующий 
нарастание случайной и систематической ошибок определения М /Я) при приближе­
нии к краю щели. Параметры расчета: Г - 293 К, № -  1.58-1013 см , ш -8 .3410 9 см”3, 
65-11.9, Сох -  489.1 пФ, 5 -2 .4 1 0 ”2 см2, ^ ( У ^ о - 10.25 В )-0.311 эВ, 

(У«о -  -10.56 В) -  -0.685 эВ.
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Спектральная плотность ПС имеет характерную М-706- 
разную форму: минимум у середины щели 81 и плавно воз­
растающие к ее краям ветви («ГЬ>-образный спектр), кото­
рые переходят вблизи дна зоны проводимости Ео и потолка 
валентной зоны в пологие пики, спадающие к краям щели 
81. Этот спектр прекрасно согласуется со спектрами ПС, на­
блюдавшимися аналогичными [И, 12], а также и другими, 
независимыми и наиболее надежными средствами — метода­
ми полной проводимости и С-Г-характеристик [13, 14], не­
стационарной спектроскопии глубоких уровней [15], элек­
тронного парамагнитного резонанса [16] и инфранизкочас- 
тотной ВЕС с цифровым фазовым детектированием [17]. По­
ложения максимумов пиков Л[Й.(Е) на рис. 2 (~Д, + 0.3 и ~Е„ 
+ 0.8 эВ) характерны для Рк-центров, приписываемых обо­
рванным связям 81 [16].

Далее, достигнув минимумов, функция ^ ( Е )  начинает 
все более резко, по мере приближения к уровням энергии Ес 
и Еу, нарастать и осциллировать, по-видимому, из-за резко­
го нарастания систематической и случайной ошибок ее оп­
ределения при С -> Сй г Случайная ошибка отчетливо прояв­
ляется в форме «шума», возрастающего к краям разрешен­
ных зон кремния (см. вставку на рис. 2). Это не позволяет 
детализировать ход плотности состояний вблизи дна зоны 
проводимости и потолка валентной зоны. Такого рода 
«шум» — необходимый признак корректности реализуемой 
методики ВЕС. Его отсутствие может указывать либо на не­
оправданную суженность энергетического интервала наблю­
дения функции Л[„(Е), либо на доминирующую'роль вклада 
в найденный по ВФХ спектр ПС систематических погреш­
ностей определения С, Сйг, ц/50 и  зависимости СДц/Д. В част­
ности, при сильном обогащении или глубокой инверсии (по­
верхностные плотности носителей заряда > 1011 см- 2 ) вслед­
ствие размерного квантования пространственные распреде­
ления электронов (дырок) в полупроводнике у его ГР с ди­
электриком и зависимости С4.(\|/Д не следуют классическому 
выражению (3) даже в области комнатных температур [18].
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Анализ экспериментальных данных, (рис. 1, кривая 4, и 
рис. 2) показывает: случайные ошибки определения плот­
ности ПС ДЛ .̂ при энергиях Е = Е„ + 0.1, Е = Ег, + 0.56 
(середина щели 81), ^  = ^ + 1 .0  и в максимумах пиков 
(Е =  Я ,+ 0.3, Е = Ер+ 0.8 эВ) Д Л ^  + 2-1011, ±2-109,
± 2.5-1011, ± 5-109 и ± 5'109 см-2  эВ-1 соответственно. Это от­
вечает точности регистрации ВФХ 4 = + 0.02 %, т. е. при 
фиксированной случайной погрешности измерений точность 
определения плотности состояний у краев щели прогрессив­
но падает, тогда как у середины щели она близка к предель­
ной для данного метода ВЕС — ДД^.= 2-109 см-2  эВ’ 1 [2], 
§ 8.3.6. Поэтому установить поведение функции Л^.(Е) на 
исследуемой ГР в области энергий Е < Е о + 0.1 и Е > Е с -0.1 
эВ невозможно.

Интересно теперь выяснить, как выглядела бы спектраль­
ная плотность ПС, будучи рассчитанной по непосредственно 
измеренным ВФХ 1 и 2 (рис. 1). Это зависит, прежде всего, 
от выбора величины Сйх = Сйгп, Сйг/.

Если принять ( ^ < - 1 0  В, ЕйО<0, < 0), то,
очевидно, функция N^(11), рассчитанная по ВФХ 1, 2 при

< -1.812 В (отношение токов 7С1/|7С2| = 1), окажется близ­
кой к приведенной на рис. 2 в интервале энергий 
0 < Е < Е (И8 = -1.812 В) = 0.519 эВ. Во всех остальных слу­
чаях (Е8 > -1.812 В (Сй г =С йг,), Са г =С ага) кривая УМ (Е) 
будет существенно отличаться от представленной на рис. 2, 
в чем легко убедиться на основе качественного анализа 
ВФХ 1, 2 в рамках соотношений (1), (2). Отметим лишь, 
что в точках пересечения уровней Сйг;, С{}ха с ВФХ 1, 2 
функция (Е) испытывает разрывы непрерывности (при 
С ( Е8) -> С^-, С^а, N.. (Е) со), а при С(У8) > Сйг,, Сйгя прини­
мает отрицательные значения, т. е. теряет физический 
смысл.

Приведенные данные позволяют заключить, что усредне­
ние ВФХ, измеренных при р„>0 и р„ < 0, не только устра­
няет нефизические особенности спектров ПС (Д^ (Е) -> да,

(Е) < 0) и повышает точность определения функции
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№;3(Е), но и расширяет энергетический диапазон ее наблюде­
ния АЛ (при ДЛ^г 1-Ю11 см-2  эВ-1 , ДЕ^О.9 эВ). Данный ре­
зультат — прямое следствие как исключения из наблюдае­
мых сигналов компонентов тока неемкостной природы, так 
и устранения при определении значений Сйг и близких к 
ним значений С(У^) характерных погрешностей, связанных с 
неточностью установки «нуля» и калибровки измерителя 
тока 1С(УЙ) (в частности, калибровки высокоомных входных 
резисторов электрометра), что особенно существенно при 
использовании комбинации равновесного и неравновесного 
методов ВЕС [2] (§§9.4.1, 8.2.6), [6]. Поэтому позитивный 
эффект от усреднения полученных при [30 > 0, Р„<0 ВФХ 
будет иметь место и в тех случаях, когда неемкостные ком­
поненты тока наблюдательно незаметны.

Изменение отношения токов 1С\/\1С̂  при переходе от по­
ляризующих (17,>0) к деполяризующим (УА,< 0 ) потенциа­
лам затвора (рис. 1) означает, что проявляющиеся при 

> -1.1466 В неемкостные составляющие тока, скорее 
всего — следствие низкотемпературной поляризации предва­
рительно полностью деполяризованного окисла, а не утечек, 
тем более, что измерения статической электропроводности 
изучавшихся структур не обнаружили в исследованном диа­
пазоне Уе  сопоставимых с уровнями 1С = 10-11 А токов утеч­
ки. Характерный признак наличия токов утечки окисла, 
если только они стабильны и воспроизводимы,— постоян­
ство отношения /с1/|1с2| во всем диапазоне изменения У& Ус­
реднение ВФХ и в этом случае позволит выделить чисто 
емкостной сигнал /С.(УЙ), поскольку при обращении знака 
ток 1с(Уё ) изменяет направление, тогда как ток утечки не за­
висит от направления изменения У& а определяется только 
его величиной и полярностью.

И, наконец, как легко убедиться, наоборот: рассмотрен­
ный алгоритм обработки ВФХ можно использовать для вы­
деления активных составляющих из полного тока, содержа­
щего существенный емкостной компонент, что особенно 
важно при исследовании МДП-структур методами динами­
ческих вольт-амперных характеристик [9, 19].
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Таким образом, предложенная методика позволяет устра­
нить вклад в наблюдаемые сигналы от неемкостных токов 
(токов поляризации/деполяризации окисла и утечек) и, тем 
самым, понизив случайные и систематические погрешности 
измерений, повысить точность и надежность определения 
плотности ПС, а также расширить энергетический диапазон 
их наблюдения. Дополнительные преимущества такого под­
хода — отсутствие необходимости точной установки «нуля» 
и калибровки измерителя тока, а также возможность выде­
ления составляющих активной проводимости из суммарного 
сигнала даже в тех случаях, когда его емкостный компонент 
превышает активный.
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ФОРМИРОВАНИЕ В ДИЭЛЕКТРИКЕ
У  МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЫ С ПОЛУПРОВОДНИКОМ 

НАНОМАСШТАБНЫХ ИОННЫХ И ЭЛЕКТРОННЫХ СГУСТКОВ, 
ГЕНЕРИРУЮЩИХ В ПОЛУПРОВОДНИКЕ СПЕЦИАЛЬНЫЙ 

КВАНТУЮЩИЙ ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ РЕЛЬЕФ

Е. И. Гольдман, А. Г. Ждан, А. И. Медовой, Г. В. Чучева

Наномасштабные электронные системы, как правило, 
формируются традиционными методами многослойной и ло­
кальной эпитаксии, литографии сверхвысокого разрешения, 
прецизионного имплантационного легирования. Изучаются 
возможности построения упорядоченных и хаотических низ­
коразмерных структур на принципах самоорганизации, дик­
туемой (вплоть до атомного уровня) микротопографией по­
верхности подложки, в частности, распределением структур­
ных напряжений, а также закономерностями роста нано­
кристаллов в аморфной диэлектрической матрице. Идет 
поиск в сфере создания нано- и субнаносистем модифика­
цией поверхности твердых тел силовым воздействием ост­
рия сканирующего туннельного микроскопа.

Рассмотрим новую возможность формирования стабиль­
ных, перестраиваемых и самоорганизующихся размерно­
квантованных элементов полупроводниковой наноэлектро­
ники — квантовых ям, точек, проволок и сверхрешеток,— ос­
нованную на регулярной или спонтанной вариации распре­
деления заряда в изоляторе у его контакта с полупроводни­
ком, индуцирующего в приповерхностной области полупро­
водника двумерный потенциальный рельеф [1]. Перспективы 
реализации этого принципа проанализируем на примере сис­
темы кремний/окисел, сочетающей уникальные физико-хи­
мические свойства с развитой технологией. Хорошо извест­
ны два механизма встраивания заряда в окисный слой: ло­
кальная инжекция электронов (дырок) с последующим их 
захватом в объеме окисла или на его границе с нитридом 
кремния; транспорт ионов по окислу с их локализацией в 
области границы раздела с кремнием, в частности, вследст­
вие взаимодействия с электронами полупроводника [2, 3].
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Характерный масштаб размерного квантования 8 = 100А 
(амплитуда потенциального рельефа А[/= 1 эВ) требует ва­
риации плотности N.. локализованного поверхностного заря­
да АУ5 ^5-1013см-2  (А{/~ д2дНД/зе, — элементарный заряд, 
зе = 8 — средняя диэлектрическая проницаемость области 
контакта 8Ю2/81). Значений N.. такого порядка нетрудно до­
стичь при туннельной, лавинной или фотоинжекции элек­
тронов (дырок) в слой окисла в неразрушающих электричес­
ких полях <5-106В/см. Длительное (до 108 с) сохранение 
инжектированного электронного заряда типично для 
МНОП-структур, содержащих локализованные состояния 
на поверхности раздела ЗЮг/ЗхзМд, и МОП-транзисторов с 
«плавающим» затвором.

Необходимые для размерного квантования значения 
З-Ю13 см-2  получаются при объемно-зарядовой ионной 

поляризации окисла [4, 5]. К настоящему времени установле­
ны основные закономерности ионного транспорта в окисных 
слоях на поверхности 81. В пленках термического окисла 
кремния могут присутствовать как положительные (Ы+, Иа+, 
К+, Сз+, КЬ+, Си+, Р1+, Н+, О+, Н3О+, О2+, О+), так и отрица­
тельные ионы (О - , СГ, Г- ). При температурах Т менее 
100°С ионы К+, Сз+, РЬ+, Си+ неподвижны; они образуют в 
диэлектрике так называемый фиксированный заряд. В этой 
области температур, вплоть до комнатных и ниже, транспор­
табельны Ы+, Иа+, РС, ядра водорода и дейтерия и их ком­
плексы. В диапазоне Г<300°С отрицательные ионы в 8Ю2 
локализованы. Следовательно, существуют широкие возмож­
ности для выбора природы подвижных ионов, методов их 
введения в окисел (обработка образцов солями соответству­
ющих элементов, ионная имплантация, нанесение данного 
элемента испарением в вакууме) и режимов их миграции в 
диэлектрике.

Создание мелкомасштабного рельефа встроенного заряда 
вдоль межфазной границы диэлектрик—полупроводник воз­
можно на основе широкой гаммы современных технических 
средств.
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1. Растровая электронная микроскопия и электронная ли­
тография с пучками электронов диаметром = 2 А и энергией 
в сотни кэВ, «простреливающими» диэлектрические покры­
тия толщиной более 1000 А [6], позволяют реализовать три 
режима записи «изображений»:

а) прямое внедрение электронов в зону контактов оки- 
сел/кремний или нитрид/окисел, сопровождающееся их ло­
кализацией на пограничных состояниях и образованием в 
поверхностном слое полупроводника обогащенных или ин­
вертированных областей низкоразмерного дырочного газа;

б) локальная зарядка поверхности тонкого (< 100 А) 
окисла в режиме вторично-эмиссйонного электронного кон­
такта, когда бомбардируемая электронами поверхность диэ­
лектрика принимает положительный потенциал, близкий к 
потенциалу коллектора вторичных электронов [7]. Поверх­
ностное распределение заряда в окисле естественно отразит­
ся в рельефе плотности дырочного газа у поверхности полу­
проводника. (Очевидно, что если характерный размер заря­
дового пятна на поверхности окисла меньше его толщины, 
то минимальный размер «изображения» этого пятна в при­
поверхностном слое полупроводника (минимальный размер 
квантовой ямы) будет определяться краевыми электрически­
ми полями, т. е. он будет порядка толщины изолирующего 
слоя);

в) локальная зарядка поверхности окисла по п. (б), со­
провождающаяся термическим стрессом, вызывающим сме­
щение подвижных положительных ионов в окисле к поверх­
ности полупроводника, у которой они и «замораживаются» 
после охлаждения образца до комнатных температур. Ре­
льеф поверхностной плотности электронного газа в полу­
проводнике, как и в и. (б), будет отражать распределение 
ионного заряда.

2. Непосредственная имплантация ионов данной природы 
в область контакта диэлектрик/полупроводник. Тип носите­
лей заряда в потенциальных ямах будет определяться при 
этом знаком заряда ионов, а размеры ямы — сечением ион-
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ного пучка. Современные ионные пушки позволяют форми­
ровать пучки диаметром менее 100 А [8].

3. Сканирующая туннельная микроскопия, обеспечиваю­
щая точность и локальность позиционирования металличес­
кого острия у поверхности объекта вплоть до атомного 
уровня [9, 10]. В электрическом поле, действующем в систе­
ме острие—изолятор—полупроводник, возможны как локаль­
ная инжекция электронов (дырок) в диэлектрик, так и ло­
кальное перемещение в нем подвижных ионов. Стабиль­
ность возникающего при этом в поверхностном слое полу­
проводника потенциального рельефа будет определяться 
временами жизни электронов (дырок) или ионов в локали­
зованных состояниях. Эти времена даже при комнатных 
температурах весьма велики [2—4, И, 12]. Плотность встра­
иваемого заряда определяется разностью потенциалов ост­
рие-полупроводник и временем экспозиции в данной точке 
(а в случае ионного заряда — и температурой). Размеры за­
ряжаемой области ограничиваются величиной зазора ост­
рие-подложка (поверхность полупроводника), т. е. толщи­
ной окисла. Последняя, однако, не будет лимитирующим 
фактором, т. к. в системе 8Ю2/81 высококачественные изо­
лирующие слои образуются уже при толщинах порядка де­
сятка ангстрем [13].

4. Самоорганизация наноскопических образований, осно­
ванная на свойствах электронных и ионных зарядов спон­
танно формировать в диэлектрике области субмикронных 
размеров [14, 15]: перемещение положительных ионов в слое 
8Ю2 к его контакту с кремнием сопровождается образовани­
ем стабильных пятен встроенного заряда с плотностью 
> 1013 см-2  и с поперечными размерами = 100 А. В краевых 
полях таких пятен наблюдается интенсивная генерация не­
основных носителей заряда по механизму Франца—Келды­
ша. Плотность пятен = 105 см '2, а их распределение у по­
верхности кремния, по-видимому, хаотично, но на базе раз­
работанных подходов к реализации самоорганизующихся 
систем возможно создание и более плотных и относительно 
упорядоченных сгустков зарядов. Электроны (дырки), лока-
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лизуюгциеся в потенциальных ямах, созданных подобными 
пятнами, должны обнаруживать свойства, типичные для 
нульмерных систем: туннельные электронные переходы 
между соседними пятнами — квантовыми точками — будут 
происходить в условиях кулоновской блокады, свойственной 
одноэлектронным явлениям [16].

Перспективы повышения функциональной «насыщеннос­
ти» такого рода наноэлектронных элементов открывают воз­
можности введения в окисел ионов ферромагнитных метал­
лов. Положительные ионы железа, например, не только по­
движны в ЗЮ2, но и образуют на его границе с 81 локализо­
ванные электронные состояния, расположенные под дном 
зоны проводимости кремния [17], что дает возможность ва­
рьировать их зарядовое состояние посредством эффекта 
поля. Изменение конфигурации распределения таких ионов 
позволит помимо потенциального рельефа создавать «маг­
нитный» рельеф, контролируемый изменением плотности 
электронного газа у поверхности полупроводника. Физичес­
ки близкие явления имеют место в системах нанодисперс- 
ных частиц ферромагнетика, заключенных в диэлектричес­
кой матрице [18].

Для реализации рассмотренных принципов наиболее под­
ходят полупроводниковые структуры со сверхтонким изоли­
рующим покрытием, и прежде всего — субмикронные поле­
вые МОП-транзисторы, а также тестовые МОП-структуры. 
Тот или иной тип структуры естественным образом опреде­
ляет и выбор технологических средств организации размер­
но-квантованных систем (см. п.п. 1—4).

Исследования в близких к рассмотренным направлениях 
начинаются. Аналогичный по физической сути поиск прово­
дится в сфере макроскопической электроники. «Заморажи­
ванием» созданного термополевой обработкой ионного ре­
льефа в системах со смешанной электронно-ионной прово­
димостью формируются эффективные выпрямляющие и 
светоизлучающие структуры на основе р—г—«-переходов, 
индуцированных пространственно локализованным ионным 
зарядом [19]. Посредством сканирующего туннельного мик-
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роскопа с емкостной связью острие—подложка осуществлена 
локальная перезарядка пограничных состояний в структуре 
нитрид—окисел—кремний [20]. В неоптимальных условиях 
(суммарная толщина изолирующего слоя 813Н4 + 8Ю2 около 
500 А) достигнуто пространственное разрешение = 1500 А 
при времени хранения информации, записанной на матрице 
128x128 точек, семь дней. Развиваются исследования, имею­
щие целью создание перестраиваемых энергонезависимых 
запоминающих устройств с произвольной выборкой на 
принципах пространственной локализации подвижных 
ионов (Н +, Б +) в слоях 8Ю2. Подобные запоминающие эле­
менты смогут конкурировать с их чисто электронными ана­
логами (с МНОП-структурами), благодаря их менее трудо­
емкой и более простой технологии и большим временам 
хранения информации [21]. Начинаются интенсивные иссле­
дования в сфере конструирования в атомно-силовом микро­
скопе (АСМ) одноэлектронных систем посредством прямого 
переноса нанометровых металлических островков в узкий 
зазор между проводящими электродами, сформированными 
электронно-лучевой литографией [22, 23]. Полученные та­
ким образом структуры обнаруживают одноэлектронные яв­
ления при 300 К [22]. Литографией гетероструктур 
1пАз/А18Ь в АСМ сформированы перфорированные упоря­
доченные системы поверхностных квантовых ям с периодом 
= 50 нм [24].

Рассмотренные принципы создания низкоразмерных 
структур могут оказаться перспективными и в связи с про­
блемами построения так называемых твердотельных кванто­
вых компьютеров, требующих создания наномасштабной 
сетки атомов нужного сорта с соответствующей системой за­
творов [25]. Размещение атомов-кубитов непосредственно у 
границы раздела полупроводник—диэлектрик со стороны 
изолятора должно обеспечить дополнительные степени сво­
боды при решении задач организации квантовых вычисле­
ний.

Следует подчеркнуть общее преимущество рассматривае­
мой методологии формирования низкоразмерных систем —
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возможность перестройки их конфигурации путем стирания 
(за счет термического, полевого или термополевого стресса) 
и перезаписи зарядовых «изображений».
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ФОТОИНДУЦИРОВАННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ И ПРОСВЕТЛЕНИЕ 
В АКТИВИРОВАННЫХ КРИСТАЛЛАХ САПФИРА 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИЗЛУЧЕНИЯ Н е -№  ЛАЗЕРА

Д. М. Левин, В. П. Герасимов, Ф. X. Гусейнов, Т. В. Щедрина

Примесные ионы переходных металлов с переменной ва­
лентностью Т1, Ее, Сг в трехвалентном состоянии изоморф­
но входят в решетку А12О3 и при небольших концентрациях 
образуют твердые растворы. При достаточно высоких кон­
центрациях ионы примеси располагаются парами [1], взаимо­
действуя между собой антиферромагнитно. Если ионы при­
меси имеют разное зарядовое состояние, например, Т14+ и 
Ее3+, то в примесном комплексе могут происходить процес­
сы переноса заряда и дополнительного обмена энергией. 
При этом ионы находятся в промежуточных зарядовых со­
стояниях.

Кристаллы А12О3:Т14+, Ее3+ в видимой области спектра 
имеют широкую полосу поглощения с максимумами у 600 
нм, обусловленную образованием комплекса с переносом за­
ряда между ионами Ге3+ и Т14+ [2]. Эта полоса поглощения 
придает голубую или темно-синюю окраску кристаллам в 
зависимости от условий роста и концентрации примесных 
ионов. Избыточный заряд иона Т14+ компенсируется образо­
ванием в решетке дополнительных катионных вакансий, что 
является причиной уменьшения растворимости при низких 
температурах и обусловливает неустойчивость кристалли­
ческой решетки, которая приводит к распаду твердого рас­
твора с образованием рутила ТЮ2 по объему или на поверх­
ности кристалла в интервале температур отжига 1100— 
1500°С [3]. В кристаллах А12О3:Т14+, Ее3* без отжига неравно­
весное состояние при комнатных температурах может сохра­
няться длительное время, являясь причиной процессов пере­
стройки и изменения электронных состояний комплексов с 
переносом заряда. Задачей работы явилось изучение спект­
ров поглощения кристаллов А12О3:Т14+, Ге3+ с высокой кон­
центрацией примесных ионов без отжига и влияния излуче-
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НИЯ УФ диапазона и Не-Ые лазера на спектральные харак­
теристики.

Монокристаллы А12О3:Т14+, Ре3+ были выращены методом 
Вернейля при скорости роста 2—4 мм/ч в низкоградиентных 
окислительных условиях [4, 5]. Рост кристаллов осуществля­
ли в направлении оси 3-го порядка (0°-ориентация) и в 
перпендикулярном направлении (90°-ориентация). В 90°- 
ориентации при росте появлялась грань {0001}. Концентра­
ция примесей в исходной шихте в виде диоксида титана 
ТЮ2 и оксида железа Ре2О3 была равна 1 мае. % соответст­
венно. Скорость охлаждения кристалла после роста была 
равна 50 град/мин. Методом Вернейля нами были получены 
монокристаллы А12О3:Т14+, Ре3+ диаметром 5—6 мм и высо­
той 10—12 мм. Для регистрации спектров были приготовле­
ны пластинки толщиной 0.2—0.3 мм, вырезанные перпенди­
кулярно оси 3-го порядка. Спектры поглощения в видимой 
области регистрировали спектрофотометром СФ-46.

После выращивания со скоростью 3 мм/ч и более крис­
таллы имели темно-синий цвет, обусловленный интенсив­
ной широкой полосой поглощения в диапазоне 400—700 нм 
с максимумом у 560 нм. Для нее характерна нелинейная за­
висимость коэффициента поглощения по всему спектру от 
концентрации и скорости роста. Она имеет сложную струк­
туру со слабыми максимумами поглощения у 400, 420, 450, 
490, 530, 560, 580, 625, 640 нм.

Полосы с максимумами у 490 и 560 нм указывают на на­
личие в структуре кристаллов А12О3:Т1, Ре без отжига ионов 
Т13+, 580 нм — междоузельных ионов кислорода, 625—640 — 
пар ионов Ре3+, 450 нм — А1{\ Таким образом, после роста 
при скорости 3 мм/ч и более кристаллы без отжига имеют 
разупорядочение по катионной и анионной подрешеткам. В 
течение 2—3 недель в спектре поглощения исчезают полосы 
в области 490—560 нм, а потом в течение нескольких меся­
цев уменьшается интенсивность широкой полосы с максиму­
мом у 560 нм и всех других полос, в том числе и полос иона 
Ре3+. После длительной выдержки в спектре остается мало­
интенсивная широкая полоса с максимумом у 600 нм, харак-
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Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов А12О3:Т14 4 , Ре3+ (±  оси 0  
после роста без отжига (б) и после годовой выдержки (а).

терная для комплекса Т14+...Ре3+ в природных сапфирах [2]. 
Спектры кристалла А12О3:Т14+, Ре34' после роста без отжига и 
после длительной выдержки показаны на рис. 1, а и 6. 
Таким образом, комплекс с переносом заряда Т14+...Ре3+ 
может быть в двух электронных состояниях в зависимости 
от положения ионов кислорода, компенсирующего избыточ­
ный заряд Т14+:

1) с межузельным кислородом Ор“—Т14+...Ре3+— (560 нм);
2) с катионной вакансией О3 - —Т14+...Ре3+— (600 нм).
В любом случае зарядовые состояния ионов в комплексе 

не являются целыми и в зависимости от структуры дефек­
тов, уровня механических напряжений состояние иона тита­
на может изменяться от Т14+ до Т13+, обусловливая широкий 
континуум в спектре поглощения. Дополнительное ушире­
ние полосы поглощения примесно-вакансионного комплекса 
и увеличения кпогл обусловлено делокализацией электронов 
при переходе в возбужденное состояние комплекса с участи­
ем различных уровней энергии ионов Ре3+. Таким образом, 
при обычных температурах и высокой концентрации ионов
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выдержанных кристаллов 
А12О3 :Т14 + , Ре3 ' в области фо- 
тоиндуцированного резонанса 
Фано до фотовоздействия 
Не-Ые лазером (я) и после 
60-минутного облучения (б).

Рис. 3. Спектры поглощения вы­
держанных кристаллов А12О3:Т14+ , 
Ре3+ в области просветления до фо­
товоздействия Не-Ые лазером (а) и 
после 60-минутного облучения (б).

Т14+  в кристаллах А12О3:Т14 + , Ре3+ происходят процессы упо­
рядочения подрешеток и перестройка структуры примесных 
комплексов, уменьшение концентрации пар одинаковых 
ионов и образование комплексов типа 2 без распада твердо­
го раствора.

Полосы поглощения ионов Ре3+ и другие, попадающие в 
область континуума, изменяют свою форму вследствие резо­
нанса Фано, т. е. вблизи максимума поглощения появляются 
узкие или широкие провалы на контуре полосы поглощения 
континуума. На рис. 2, а и 3, а показаны формы полос по­
глощения ионов Ре3+  с максимумами у 470 и 625 нм, нахо­
дящ ихся в области полосы поглощения с максимумом у 600 
нм. Из приведенных спектров видно, что минимумы погло­
щения находятся у 480 и 633 нм. Интересным является тот 
факт, что интенсивность континуума поглощения, обуслов­
ленного примесно-вакансионным комплексом, охватываю­
щего область от 300 до 800 нм, зависит от длительности вы­
держки в неосвещенном месте, так как кристаллы 
А120 з‘. Т14+ , Ре3+ имеют высокую чувствительность к воздей-
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ствию света УФ и красного диапазона. При этом происхо­
дит увеличение поглощения света по всему спектру, меняет­
ся форма контуров полос, обусловленных резонансом Фано. 
Фотовоздействие излучением лазера и регистрация спектров 
кристаллов проводились с использованием диафрагмирова­
ния световых потоков. На рис. 2, б и 3, б показаны спектры 
поглощения кристаллов А12О3:Т14+, Ре3+ после 60-минутного 
облучения кристалла Не-Не лазером (3 мВт). Место поло­
жения длины волны излучения лазера (X = 632.8 нм) на рис. 
2, б указано стрелкой. Следует отметить появление новых 
полос поглощения у 420 и 440 нм. Фотоиндуцированный ре­
зонанс Фано с изменением формы контура у полосы 625 нм 
и появление новых полос поглощения свидетельствуют о 
переходе кристалла в возбужденное состояние со временем 
релаксации, равным нескольким суткам. По-видимому, это 
состояние является одним из нескольких возможных долго­
живущих возбужденных состояний примесно-вакансионного 
комплекса. Накопление частиц происходит на уровне, соот­
ветствующем переходу с длинной волны 480 нм, так как на 
этой длине волны наблюдается провал в спектре поглоще­
ния (просветления) кристалла. Просветление образца на­
блюдалось как под действием света Н е-№  лазера, так и при 
УФ облучении. В то же время длительное фотовоздействие 
УФ в области 200—300 нм приводит к ухудшению резонан­
са и уменьшению просветления. Фотоиндуцированный резо­
нанс Фано и значительное просветление кристаллов 
А12О3:Т14+, Ре3+ на длине волны 480 нм, по-видимому, явля­
ются следствием уникальных генерационных свойств иона 
Т13 ' в А12О3:Т1 [6]. Промежуточные состояния иона Т13+ 
вследствие переноса заряда и резонанса Фано в примесно- 
вакансионном комплексе в кристаллах А12О3:Т14+, Ре3+ суще­
ственно улучшают качество кристаллов сапфира в ювелир­
ном отношении. Невысокие значения интенсивности свето­
вых потоков для эффективного фотопреобразования состоя­
ния комплексов из основного в долгоживущее возбужденное 
состояние открывают определенные перспективы для приме-
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нения таких кристаллов в реверсивных оптически управляе­
мых устройствах.

Список литературы

1. Ау§апоа1 К. Б., Запсйег А., 81иррг М. М. е1 а1. / /  Л. <2иап1. Е1ес1г. 
1988. V. 24. Р. 1003—1008.

2. Платонов Л. М ., Таран М. Н ., Балицкий В. С. Природа окраски 
самоцветов. М: 1984. С. 39.

3. Данилейко 10. К., Минаев 10. П ., Сидорин Л. В. //Кристаллогра­
фия. 1985. Т. 30. С. 9 5 0 -9 5 4 .

4. Левин Д. М ., Герасимов В. П ., Гусейнов Ф. X. / /  Изв. Тульского 
госуниверситета. Сер. физ. 1999. Вып. 2. С. 197—204.

5. Левин Д. М ., Герасимов В. П ., Гусейнов Ф X. / /  Труды IV Мсж- 
дуиар. коиф. «Кристаллы: рост, свойства, реальная структура, при­
менение». Александров, 1999. С. 473—479.

6. Севастьянов Б. К., Богдасаров X. С., Федоров Е. Л. и др. / /  
Кристаллография. 1984. Т. 29. С. 963—965.

463



ЭЛЕКТРОЕМКОСТНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ НИЗКООМНЫХ СЛОЕВ

Д. В. Мамин, В. П. Пронин

Эксплуатационные свойства различных материалов суще­
ственно зависят от технологии их получения и характеризу­
ются, как правило, усредненными величинами, которые не 
несут информации о распределении свойств в объеме мате­
риала. Особое место занимают материалы с электропроводя­
щими свойствами, от распределения наполнителей в кото­
рых зависят электропроводность и степень ее однородности. 
Известные электроемкостные системы [1, 2] не могут приме­
няться для исследования структур с удельным сопротивле­
нием меньше 109 Ом-м вследствие относительно быстрой ре­
лаксации заряда.

Представляется целесообразным для этих целей исполь­
зовать другие модификации емкостных систем, суть которых 
сводится к следующему.

Через слой (рис. 1) пропускают электрический ток силой 
I, и исследуется распределение потенциала над ним емкост­
ным зондом, перемещаемым над поверхностью слоя с помо­
щью сканирующего устройства в направлении ох или оу. В 
зависимости от режима индикации — токового или зарядо­
вого [3], преобразование пространственного распределения 
потенциала на слое в электрический сигнал (И) осуществля­
ется либо вследствие периодического изменения расстояния 
И от поверхности слоя до торца зонда и его медленного 
перемещения вдоль слоя, либо сравнительно быстрого (0.2— 
1 м/с) периодического перемещения зонда в одном из на­
правлений ох или оу с постоянной скоростью ох  или оу  при 
постоянном к ( к -  сопз!:).

Рассмотрим для простоты одномерный случай — слой в 
направлениях оу и ог однороден. Установим связь между 
выходным напряжением емкостной системы У(0 и распре­
делением удельного сопротивления р(х) в слое при относи­
тельном движении зонда и слоя в направлении ох.
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Падение напряжения на слое, усредненное по элементу 
длины с1х относительно точки х  = /, можно выразить следую­
щим образом

1 1 р (х) с!х

, (1)

где 5 — площадь поперечного сечения слоя; р(х) — удельное 
сопротивление.

Пусть линейные размеры, определяющие площадь торца 
зонда 50, значительно больше расстояния к, так чтобы мож­
но было воспользоваться приближением плоскопараллельио-
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го поля в зазоре, то есть электрическая емкость между по­
верхностью слоя и торцом зонда равна Со = е50/А.

Соответственно

У(0 = Н / / 1 + ^ ' |  /р (х )А , (2)
е05„ I 5 I е05о I ;

где к — коэффициент передачи усилительно-индикаторного 
тракта; С(1Х — входная емкость усилителя с учетом емкости 
зонда; е0 = 8.85.10-1 2  Ф /м  —диэлектрическая постоянная.

Если слой однороден, то р(х) = сопзЕ поэтому

с
1Л& = к1 1 + = П(1)Ы 1 +

<
(3)

Поскольку к1(1 + С(а/г/с080) = сопз1, выходное напряжение 
пропорционально К и является линейной функцией I. Соот­
ветственно при наличии неоднородностей материала по 
удельному сопротивлению будет отклонение от линейности 
тем большее, чем больше степень неоднородности.

Возможно несколько вариантов реализации метода, раз­
личающихся способами возбуждения поля в исследуемом 
материале и индикации сигнала в цепи зонда:

а) через слой пропускают ток постоянной силы I. Для сни­
жения требований к входной цепи усилителя вводятся ва­
риации параметра А, например по гармоническому закону А 
= Ао + ДАзгпШ. Входное сопротивление активное. Напряже­
ние на выходе усилительного тракта будет изменяться по 
гармоническому закону. В соответствии с этими предполо­
жениями соотношение (2) записывается следующим образом

е о̂ о 8(Л
Ие050

5 (в050 + Сд^о)

|  р (г) Дг =
I

С<1ХЛ/г
(8 0^0 + О Д ) )  1 (4)
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Представив (4) в виде биноминального ряда относительно 
Дй и ограничившись учетом лишь двух первых членов раз­
ложения, получим:

Не050

5 (е05р + Свх1г^
_[ р (х) сЬс -

/
Ие0 Свг-50ДА

5 (е050 + С^Ар)2 51П СИ. (5)

Селекция составляющей сигнала на частоте О и измерение 
его амплитуды позволяют получить

г г / г /е Р Св х 8 ^  { /ШС>) = ------------------- у р(х)ах .5(еА  + С„Л>)2 -1

Производная С0(О) по направлению ох будет 

б?г70(О) к к ( ) Св х 808к
— у— - = ------------------- у р (х ).

5(ео5о +  С М 2

Отсюда

б* (бр5р + Сдл-̂ о)2 ^о (П ) 
Р < Х > “  Не0 Св х 50Д/г ^х '

При постоянных 5, 50, С(т к0, к, и I

сШ0(О)
Р О ) ----- ^ Г ~ = ё -х 1 / о -

(6)

(7)

(8)

(9)

Аналогичное соотношение можно получить и из других 
соображений. Пусть зонд перемещается по гармоническому 
закону относительно какой-то точки х0 в плоскости, парал­
лельной слою, на расстоянии /г0 от нее. Из (2) имеем:
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(10)^ (0  = 7 7 —77" ^  I. ч /р  (* + 3111 ЮО •
5  (в050 + Свхк ^  '

Временная производная от выходного напряжения будет

&7бд5д Аг со
= 7 7; с □. г  а р С03 юЛ

о (Е()Оо + Свхпй)
(И )

То есть при постоянных 5, 50, С(1Х> Ло, к, I, Аг, со из амплитуд­
ного значения (И )  следует (9);

б) к слою подведено переменное напряжение и = [70 з т  ®(/. 
Через слой протекает ток 7 = Щ/К З1п со0с (7? — сопротивле­
ние слоя), и соотношение (2) можно записать в виде

/гА0 7/дВ0

5  (е050 + Свхк^) (12)

Амплитуда выходного напряжения пропорциональна |  р (х) <кс. 
/

Если зонд совершает осциллирующее движение вдоль 
слоя относительно точки х  = I с малой амплитудой Аг и час­
тотой О , то имеет место амплитудно-модулированный сиг­
нал с несущей частотой соо и модулирующей О . Глубина мо­
дуляции зависит от распределения р (х) и пропорциональна 
ему. Не исключено и комбинированное возбуждение поля в 
слое за счет постоянной и переменной составляющих тока, 
при котором появляется возможность, кроме распределения 
удельного сопротивления, найти еще один параметр, напри­
мер расстояние от слоя до зонда или амплитуду вибрации 
последнего;

в) зонд перемещается периодически вдоль поверхности слоя 
с постоянной скоростью V в одном из направлений ох или оу. В 
этом случае из соотношения (2) имеем:
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-1
|  р (х) (1х.

I

, Г
11=к1 1 + ~ ^ ~

ч е о Зо,

Учитывая, что х(Т) = после дифференцирования этого 
выражения по времени получим

-1

о(х) р (г ) .

(13)

^ / _ И Г  С вх^й\ 
(11 8  1 +  

к
То есть

М _ к 1
(11 5

(14)

В двумерном случае можно записать

11 = А |  <1у |  р (х, у) сЬс, 

с1 I

где с1 — значение координаты у  в точке измерения р(х, г/),

А  8

(15)

е о 5 о ,

Если зонд перемещается в направлении оу с постоянной 
скоростью оу  при фиксированном значении х=  1, то

11=А  оЛ (х, у) Же.
I

После дифференцирования по времени получим 

= /р
I

(16)

(17)

или ~ ~  ~ |  р (х, у) (1х.
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Эта модификация открывает широкие возможности в по­
строении устройств для экспресс-анализа однородности 
электрических свойств материалов.

Вид выходного напряжения для случаев, описываемых 
соотношениями (17) и (9), приведен на рис. 2, а и рис. 2, 6. 
Определить отклонение интегральной величины р(х, у) от 
некоторого усредненного значения можно следующим обра­
зом. Определить среднее значение удельного сопротивления 
по исходным данным — силе тока через образец, напряже­
нию, площади поперечного сечения 5 и длине I. Сравнить 
эго значение с найденными в результате анализа сигнала в 
определенных точках траектории зонда в направлении оу. 
Вариации сигнала на фоне прямоугольного импульса или 
отклонения от нуля между разнополярными импульсами, 
соответствующим краям образца, указывают на наличие не­
однородностей.

Упрощенная схема измерений представлена на рис. 2, в. 
Если зонд подключен к усилителю с входным сопротивле­
нием К, то на зонде будет индуцирован заряд

(18)
где С — емкость между торцом зонда и поверхностью слоя, 
которая в приближении плоскопараллельного поля равна 
С = — падение напряжения в слое относительно
точки I, усредненное в некоторой ее окрестности, определяе­
мой площадью торца зонда.

В одномерном случае

Поэтому

(19)



а) виды сигналов при измерении индуцированного заряда и тока в случае однород­
ного слоя;
б) виды сигналов при наличии неоднородностей в слое по удельному сопротивле­
нию;
в) 1 — усилитель, 2 — осциллограф, 3 — сканер, 4 — зонд, 5 — исследуемый слой, 
6 — контакты, 7 — источник постоянного и переменного напряжения, 8 — микроам­
перметр.
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При параметрическом преобразовании индуцированного 
на зонде заряда в электрический ток за счет вариаций /г или 
на входном сопротивлении усилителя будет действовать на­
пряжение

(21)

Практический интерес представляют следующие случаи 
при I  = сопз! или их комбинации:

а) зонд осциллирует по вертикали относительно слоя с 
малой амплитудой Д/г

/г = /г0 + Д/г соз СИ;

б) зонд колеблется вдоль поверхности слоя относительно 
точки I

х  = 1 + Лх соз ;

в) зонд движется вдоль поверхности со скоростью о(0 
ИЛИ V = СОП31

х  = |  <уг (̂ ) (11 или х  = р /.

Обозначим в (21) Ле05(//5  = В. Для этих вариантов соответ­
ственно напряжение на входе усилителя выражается следу­
ющим образом:

I

(22)
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б> ^ 4 1 |р (х0 + Аг соз сА) Дх 8}п  ■ (23)
/

в> Г г В ° х Р  (* )
]р[х(^)]Дг =---- ------
I

(24)

Аналогичные выражения можно получить для входных 
напряжений при возбуждении слоя гармоническим напряже­
нием и = [/08т(0(/.

В более общем случае удельное сопротивление является 
функцией координат х  и у, поэтому плотность тока также 
зависит от координат /(х , г/) = 7(х, у ) /8. При емкостном 
входе индикатора напряжение на его выходе будет

с
11=к 1 +

^вх^ \ 1(х, у) \ \р ( х ,у ) (к (1 у .
<1 I

Поскольку П=/[х(^),г/(0], производная по времени от выходно­
го сигнала запишется через координаты х  и у  следующим обра­
зом

Г д!(х,у)ух  дЦх, у)Уу 
дх ду ?

х ||р ( х ,у ) с & ^  + 1(х,г/) Ц '
<11 < 1 1 \

Л /
(11

С в х к1\

дх ду

(26)
дх ду )

X

Отсюда следует, что даже при наличии лишь одного компо­
нента скорости, например у„ выразить удельное сопротивле­
ние через измеренные величины затруднительно, так как 
распределение плотности тока в слое неизвестно. Действи­
тельно, пусть уу  = 0, тогда
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Решение этой задачи возможно лишь на основе экспери­
ментальных данных, соответствующих распределению потен­
циала на поверхности слоя.

4. Экспериментальные результаты

Исследовалось распределение потенциала при индикации 
индуцированного в цепи зонда заряда и тока в результате 
сканирования слоя в направлении, перпендикулярном лини­
ям электрического тока, протекающего через исследуемый 
образец. Применялась также модификация, в которой поле в 
образце возбуждалось на частотах ультразвукового диапазо­
на (50—100 кГц). Линейная разрешающая способность зонда 
составляла 2 мм- 1 . Некоторые из типичных, для данных 
композиционных образцов, распределений представлены на 
рис. 3. В частности, однородность по удельному сопротивле­
нию у образцов после экструзии значительно лучше, чем до 
нее. Это подтверждается при использовании всех модифика­
ций метода.

Заключение

Для исследования однородности распределения электро­
физических свойств в материалах с удельным сопротивлени­
ем меньше 109 Ом-м применение известных емкостных сис­
тем, требующих предварительной электризации слоя в поле 
коронного разряда, проблематично из-за быстрой релакса­
ции этого заряда. Поэтому предложено применять другой 
способ выявления неоднородностей, основанный на прохож­
дении тока через слой и, соответственно, создании вдоль 
слоя установившегося потенциального распределения, кото-
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Рис. 3. Распределения р (у), §га<1 р (у) в случае постоянного тока и р (у) 
при переменном токе:
а — образец материала до экструзии; б — образец после экструзии.

рое отражает распределение удельного сопротивления в слое 
и преобразуется в пропорциональный временной сигнал с 
помощью емкостного зонда, сканирующего поверхность ис­
следуемого образца. Рассмотренные теоретически модифика­
ции подтверждаются полученными экспериментальными 
данными и свидетельствуют о перспективности использова­
ния предложенного метода в практике научных исследова­
ний при создании новых материалов, а также в их производ-
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стве для контроля однородности электрических свойств ма­
териалов с относительно низким удельным сопротивлением.

Список литературы

1. Ргопиг V. Р. Е1ес1пс СарасИапсе МеИтос! оГ Ми1Нрага1пе1пс Раио- 
гаппс ЕхатшаИои оГ В1с1ес1пс ап<1 8епйсоис1ис1ог Еаусга / /  <1оигпа1 
оГ Л(1уапсе<1 Ма1епа1в. 1995. V. 2. №  2. Р. 162— 170.

2. 'Ганеев Э. А ., Пронин В. П. Элсктросмкостпая дефектоскопия диэ­
лектриков / /  Труды Всероссийского электротехнического конгресса. 
М., 1999. Т. 2. С. 472—474.

3. Пронин В. П. Электроемкостные системы в электрофизике. Сара­
тов: Изд—во ССХЛ, 1997. 310 с.

476



ТЕМПЕРАТУРНО-ЧАСТОТНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ

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

Цеолиты — кристаллические водные алюмосиликаты, 
структуры которых содержат однородные поры молекуляр­
ных размеров, вмещающие слабо связанные с каркасом ка­
тионы I и II групп периодической системы Д. И. Менделее­
ва и молекулы воды. Свойства и поведение воды в близких 
по структуре каркаса цеолитах могут быть весьма различны 
[1, 2]. Слабосвязанные катионы и молекулы воды в порах 
приводят к большим значениям диэлектрической проницае­
мости на низких частотах и существенной зависимости 
электрофизических свойств цеолитов от частоты и темпера­
туры [3, 4].

В работе исследовались диэлектрические свойства при­
родных цеолитов Куликовского месторождения Амурской 
области. Для измерения использовались образцы с содержа­
нием морденита от 40 до 85 %, а также керамические образ­
цы из обогащенного цеолита с содержанием до 90 % морде­
нита. Измерения проводились в частотном диапазоне 10— 
10е Гц. В процессе эксперимента исследовались зависимости 
диэлектрической проницаемости и тангенса диэлектрических 
потерь от частоты, температуры, процентного содержания 
воды и состава образцов. Образцы имели размеры 10x10x2 
мм. В зависимости от температурного режима использова­
лись 1п-Са или графитовые электроды.

В связи с тем, что в зависимости от частоты и температу­
ры сопротивление образца меняется от 107 до 103 Ом, а ем­
кость от 103 до 102 пФ, приходилось одновременно измерять 
два параметра Кх  и Сг  С этой целью был разработан специ­
альный метод. В основе метода лежит простая схема измере­
ния падения напряжения на образце при последовательном 
соединении его с активным сопротивлением (рис. 1, а) и 
конденсатором (рис. 1, б).

Напряжения на образце в схеме 1, а -  и в схеме I, б — 
1/2 равны:
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Рис. 1. Сх , Кх  — емкость и активное сопротивление образца, Со и — 
эталонные конденсатор и сопротивление соответственно.

и  Цо**
+ По)2 + (С Д Д )® )2

и

ЦОКХСО®
2 л/1 + (Сх +С 0)2 ^ г о 2 ’

где Со — подаваемое с генератора напряжение, со — частота 
сигнала. Из (1) получаем систему уравнений для Сх  и Кх

и 2 (к х + 7?О)2 + (с Ле д ® ) 2 = Ф 2 ;
+ ф 2со2(Сх  + Со)2 = ф 2ф 2 , (  ?

решение которой дает искомые величины. Заметим, что в 
процессе измерений не требуется компенсация или опреде­
ление сдвига фаз.

Как показали исследования, диэлектрическая проницае­
мость цеолитов на низких частотах (30—50 Гц) имеет весьма 
большое значение порядка 4-Ю3, при возрастании частоты 
до 106 Гц значение диэлектрической проницаемости падает 
(рис. 2). На кривой зависимости 1§8(со) присутствуют пять

478



4500

Рис. 2. Частотные зависимости в (1) и (2) для образца природного 
цеолита с содержанием 75—80 % морденита при I = 18°С.

пиков поглощения, соответствующих разным механизмам 
поляризации. Времена релаксации и вклады каждого из ре­
лаксаторов, рассчитанные из теории Дебая для частотного 
интервала 5-10—106 Гц и комнатной температуры, приведе­
ны в таблице.

Одним из источников релаксационных потерь на низких 
частотах, по-видимому, являются слабо связанные заряжен­
ные частицы (собственные ионы или группы ионов, ионы 
примесей, электроны, ассоциированные дефектами, и т. д.), 
которые имеют несколько энергетически эквивалентных 
мест и при тепловом движении могут переходить из одного 
положения равновесия в другое. Приложение электрическо-
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Таблица

п т, с Де
1 5.2-102 2450
2 1.0-10-3 .227
3 1.0-10-4 102
4 “ 2.0-10-5 45
5 5.0-10”6 174

го поля в таком случае вызывает асим­
метрию в распределении зарядов, в ре­
зультате чего в диэлектрике возникает 
электрический момент. На более высо­
ких частотах поглощение, вероятно, 
обусловлено связанной водой, которая 
может обладать различными степеня­
ми свободы и различной энергией 
связи.

Согласно данным ПРМ [2], морде­
нит Маз[А18514о09в]-24Н20 принадлежит 
к группе цеолитов с «анизотропной 

подвижной водой». Для таких веществ характер анизотроп­
ного вращения молекул воды не зависит от температуры (в 
пределах приблизительно -50 4- + 150°С). Кроме анизотроп­
ного вращательного движения молекулы Н2О участвуют в 
поступательном движении (т. е. диффузия вдоль каналов 
или обмен местами). Скорость диффузии резко возрастает с 
ростом температуры. При температурах ниже -50°С анизо­
тропное вращательное движение и диффузия воды «вымора­
живаются», сохраняются лишь вибрационные колебания мо­
лекул воды необычайно большой амплитуды.

После прогревания образца выше 200°С значения е и 
для низких частот (10—50 Гц) уменьшаются в полтора—два 
раза, что является результатом выхода молекул внутрипори- 
стой воды, вносящих существенный вклад в общую величи­
ну диэлектрической проницаемости. По данным дифферен­
циально-термического анализа образцы природных цеоли­
тов Куликовского месторождения имеют две температуры 
потери воды: 175°С и 513°С (при 500°С потеря массы 
9.75 %). Однако прогрев образцов даже до 650°С не приво­
дит к дальнейшему уменьшению диэлектрической проницае­
мости.

Температурный ход диэлектрической проницаемости при 
нагревании для одного из образцов приведен на рис. 3. Рост 
диэлектрической проницаемости при повышении температу­
ры связан, по-видимому, с зависимостью времени релакса-
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Рис. 3. Температурная зависимость в (1) и (2) для образца при­
родного цеолита с содержанием 75—80 % морденита.

ции т от температуры. В частности, при дипольно-релакса- 
циоиной и ионно-релаксационной поляризации т является 
экспоненциальной функцией температуры:

(4)

С ростом температуры величина т убывает по экспоненте. 
В результате этого, согласно формуле Дебая (3), наблюдает­
ся рост диэлектрической проницаемости. Также свой вклад 
в температурную зависимость е, вероятно, может вносить 
увеличение скорости диффузии молекул Н2О внутри пор 
цеолита.

Выше 150°С наблюдается уменьшение проницаемости, 
что может быть связано с выходом воды или изменением 
характера анизотропного вращения молекул воды. На час­
тотной зависимости е" (или наблюдается смещение
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пиков поглощения в высокочастотную область спектра, яв­
ляющееся следствием зависимости времени релаксации х от 
температуры. Так как с ростом температуры величина х 
убывает, то, согласно условию релаксационного максимума 
сот = 1, при повышении температуры максимумы в частотной 
зависимости е"(/) смещаются в область более высоких час­
тот. Общий рост потерь может быть связан с ростом сквоз­
ной проводимости.

При охлаждении образца ниже комнатной температуры 
вплоть до 77 К (/■= 103 Гц) диэлектрическая проницаемость 
и 1§<5 практически не меняются. Дать однозначное объясне­
ние поведения диэлектрических свойств цеолита в области 
низких температур на данный момент не представляется 
возможным. Стоит отметить, что при понижении температу­
ры пики поглощения остаются на прежних частотах, что 
свидетельствует об отсутствии изменения времен релакса­
ции. В то же время при температурах 90—77 К наблюдается 
исчезновение пика на частоте /~  10 кГц и появление значи­
тельного пика поглощения в области более высоких частот. 
Это явление может быть следствием «вымораживания» ани­
зотропного вращательного движения и диффузии воды, при 
котором сохраняются только вибрационные колебания моле­
кул Н 2О большой амплитуды. Также «новый» максимум 
может быть смещенным пиком, ранее находившимся на час­
тоте 10 кГц.

Сложность составов природных цеолитов и наличие раз­
личных молекул адсорбированных веществ не позволяют 
пока однозначно определить, какому механизму поляриза­
ции соответствует каждый тип релаксаторов, однако разли­
чие диэлектрических спектров различных цеолитов может 
быть использовано как инструмент для экспресс-анализа со­
става цеолитосодержащих пород.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ

Р. А. Беляев , С. В. Ланкин, В. М. Манохин , А. И. Медовой,
В. В. Юрков

Цеолиты представляют собой водные каркасные алюмо­
силикаты, в структуре которых имеются полости, занятые 
катионами различных элементов (чаще щелочных и щелоч­
ноземельных) и молекулами воды, способными свободно 
удаляться и вновь поглощаться при определенных условиях. 
Это обеспечивает ионный обмен и обратимую дегидратацию 
цеолитов [1].

Особенностью строения каркасных силикатов является 
то, что каждый тетраэдр [8Ю4Г связан в бесконечный трех­
мерный каркас через общие ионы кислорода с другими че­
тырьмя тетраэдрами. В чистой структуре этого типа, очевид­
но, не будет свободных валентностей, которые позволили бы 
войти в кристаллическую решетку другим ионам. Именно 
такому случаю отвечает структура кварца 8Ю2.

В каркасных алюмосиликатах вместо части кремнекисло­
родных тетраэдров находятся алюмокислородные [А1О/]5”. 
Это возможно в силу близких характеристик ионов 8 г  и 
А13+, обусловливающих их широкий изоморфизм в природе. 
Возникающий при этом дополнительный заряд у [А1О4]5~ 
должен компенсироваться какими-либо катионами. Эту 
роль выполняют катионы наиболее распространенных ще­
лочных и щелочноземельных металлов: 1л, Ыа, К, Са, М§, 8г, 
Ва и др.

К особенностям структуры каркасных алюмосиликатов 
относится то, что два алюмокислородных тетраэдра не могут 
соединяться через общий ион кислорода (правило Ловенш- 
тейна) [2]. Поэтому в наиболее простых структурах цеолитов 
при равном содержании тетраэдров [81О4] и [АЮ4] происхо­
дит их постоянное чередование. Однако эквивалентное со­
держание 81- и А1-тетраэдров в структуре цеолитов харак­
терно для некоторых минералов из более 40 разновидностей 
природного происхождения и более 100 разновидностей ис-

484



кусственных. Наибольшее распространение в природе получи­
ли высококремнистые (с более 3) цеолиты (клиноптилолит, 
морденит, гейландит). Идеализированный состав элементарной 
ячейки клиноптилолита Ыаб[(А1О2)б(81О2)з()]-24Н2О и морде­
нита Над[(А1О2)8(81О2)40]-24Н2О. Пределы изменения состава 
81/А1 -  4.25-5.25.

Обладая особым типом структуры, цеолиты имеют уни­
кальное свойство, которое позволяет использовать их в про­
цессах адсорбции, ионного обмена, катализа, молекулярного 
разделения веществ и в других областях [3].

Несмотря на го, что структурные и химические свойства 
цеолитов изучены довольно хорошо, попытки объяснить 
электрические свойства этих минералов не увенчались успе­
хом, не создана хорошо работающая модель электропровод­
ности. Целесообразность идеи использовать электропровод­
ность как физическое свойство, отражающее состояние мо­
лекул воды и их местоположение в структуре цеолита, полу­
чило подтверждение в работах [4—6]. В них обнаружена до­
статочно высокая чувствительность цеолита к изменению 
степени его дегидратации и показана возможность изучения 
механизма гидратации <=> дегидратации путем изучения 
электропроводности. Основные стадии процесса гидратации 
цеолита связаны с протонной и катионной проводимостью 
при пренебрежимо малом вкладе электронной составляющей 
тока.

Слабая изученность электропроводности цеолитов обу­
словлена прежде всего малыми размерами монокристаллов 
(от нескольких десятков микрон до миллиметра). Насколько 
нам известно, электропроводность цеолитов (природных и 
синтетических) изучалась либо на спрессованных из порош­
ка поликристаллических таблетках, либо на отдельных мо­
нокристаллах [5—7].

Интерес к электрическим свойствам цеолитов связан с 
возможностью создания на основе этих диэлектрических 
матриц нитяных и кластерных кристаллов, теории электро­
проводности.

485



Настоящая работа посвящена исследованию температур­
ной зависимости электропроводности природных цеолитов 
Куликовского месторождения Амурской области.

Для электрических измерений готовились образцы из це- 
олитизированных туфов в виде дисков диаметром 25 мм и 
толщиной 3 мм с напыленными серебряными электродами. 
Согласно ретнгенофазному, минералогопетрографическому и 
термическому (ДТА, ТГА) методам анализа в исследуемых 
минералах содержался преимущественно клиноптилолит (от 
60 до 95 %). Электрофизические измерения проводили на 
специально сконструированной ячейке в режиме постоянно­
го тока по трехэлектродной методике тераомметром Е6-13А 
в интервале температур 20—650°С. Вклад приэлектродных 
эффектов при измерениях на постоянном токе может быть 
значительным, однако маловероятно, что они играют опреде­
ляющую роль при сравнении сопротивлений однотипных 
материалов. Расчет электропроводности проводился по фор­
муле:

4/г
С  — д •

где В. — объемное сопротивление образца; с1 — диаметр из­
мерительного электрода; И — толщина образца. Контроль 
температуры осуществлялся с помощью хромель-алюмеле- 
вой термопары.

На рис. 1 приведены кривые температурной зависимости 
электропроводности природных клиноптилолитовых туфов 
при непрерывном нагревании.

Как видно из рис. 1, с увеличением температуры электро­
проводность клиноптилолитов сначала резко возрастает, а 
затем, достигнув максимума около 130— 140°С, существенно 
уменьшается и в конце исследуемого температурного интер­
вала вновь слабо увеличивается. Особенности графика тем­
пературной зависимости проводимости коррелируют с пика­
ми дифференциально-термических кривых исследуемых об­
разцов, приведенных на рис. 2. На ДТ кривой дегидратации 
соответствует единственный широкий относительно симмет-
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Рис. 1. Температурная зависимость электропроводности клиноптило­
литовых туфов.

ричный эндотермический эффект в интервале температур 
30—350°С с минимумом 120—180 (чаще 130—160°С). Этот 
эффект отражает потери цеолитной и частично капиллярной 
воды и сопровождается потерей массы 5—15 %. Клинопти­
лолитовые и морденит-клиноптилолитовые породы имеют 
плавный характер дегидратации. Для диффузии легких мо­
лекул в клиноптилолите имеется двухмерная система кана­
лов (диаметр окон более 0.8 нм). В эти каналы могут сво­
бодно проникать молекулы воды и катионы, непосредствен­
но не связанные с алюмосиликатным каркасом. Зависимость 
проводимости от содержания воды носит экстремальный ха­
рактер, проходя через ярко выраженные максимум и мини-
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Рис. 2. Кривые ДТА, ТГ для морденита (1) и клиноптилолита (2).

мум. В интервале температур 130—140°С происходит макси­
мальный выход воды из образца цеолита. С уменьшением 
выхода воды наблюдается уменьшение электропроводности 
до температур 400—450°С, что, очевидно, связано с создани­
ем препятствий на пути миграции молекул воды и катионов 
в каналах. Выше температуры 500°С наблюдается повтор­
ный рост электропроводности цеолита, связанный, вероятно, 
с собственной проводимостью каркаса. Скорость ионного 
обмена цеолитов контролируется диффузией ионов внутри 
каналов и полостей.

На сложный характер температурной зависимости 
электропроводности исследуемых нами образцов указывает 
зависимость 1п ст от обратной температуры (рис. 3). Вероят­
но, что цеолитная вода при различных условиях по-разному 
влияет на ионную проводимость цеолитов.

По убедительному мнению Г. Р. Карагедова [5], на началь­
ной стадии гидратации цеолита заметный вклад в проводи­
мость вносят протоны. При большом количестве воды в ка­
налах и полостях каркаса цеолит ведет себя как электролит 
с натриевой проводимостью. В полностью гидратированном
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Рис. 3. Зависимость логарифма электропроводности клиноптилолита 
от обратной температуры.

цеолите проводимость определяется главным образом про­
тонным переносом. Электронная составляющая пренебрежи­
мо мала.

Список литературы

1. Бреи Д. Цеолптовые молекулярные сита. М.: Мир, 1976. 781 с.
2. Челищев Н. Ф. Ионнообмсипые свойства минералов. М.: Паука, 

1973. 174 с.
3. Беляев Р. А. Цеолиты — «минералы XXI века» / /  Экология и про­

мышленность России. 1996, июнь. С. 23—25.
4. Федоров В. М ., Глазун Б. А., Жиленное И. В., Дубинин М. М. 

Исследование диэлектрических свойств адсорбированной цеолитами 
воды / /  Изв. АН СССР. Сер. хим. 1964. №  II. С. 1930— 1934.

489



5. Карагедов Г. Р. Электропроводность натриевой (]х>рмы цеолита / /  
Изв. СО АН СССР. Сер. хим. 1985. В. №  17. С. 79—88.

6. Хвощев С. С ., Хасанов Б. Г ., Каротина И. В. Токи термостимули­
рованной деполяризации и электропроводность кальциевых цеолитов 
/ /  Неоргап. материалы. 1991. Т. 27. №  3. С. 544—547.

7. Богомолов В. II. Жидкости в ультратонких каналах / /  УФН. 1978. 
Т. 124. В. 1. С. 171 — 182.

490



СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ 
АМУРСКОЙ ОБЛАСТИ

Е. С. Астапова, И. В. Александров, С. В. Ланкин, А. И. Медовой

Цеолиты в последние годы стали широко применяться в 
различных отраслях науки и техники. До последнего време­
ни исследования проводились с целью изучения промыш­
ленного применения цеолитов. Этим вызвано создание цело­
го ряда синтетических цеолитов. Однако, как показали экс­
периментальные исследования, не менее полезными являют­
ся и природные цеолиты, экономика использования которых 
выгодно отличается от использования искусственных цеоли­
тов. И если искусственные цеолиты изучаются достаточно 
тщательно уже в период их разработки и изготовления, то 
природные цеолиты изучены достаточно мало.

В связи с тем, что амурские цеолиты широко использу­
ются в качестве сырья в различных отраслях промышлен­
ности и народного хозяйства (как адсорбенты, в качестве 
пищевых добавок) изучение их свойств и структурных осо­
бенностей в настоящее время является весьма актуальным.

Нами исследованы цеолиты Куликовского и Вангинского 
месторождений методами рентгеноструктурного анализа. 
Съемка производилась на СиКа -излучении с №~фильтром 
методом Дебая-Шеррера с фокусировкой по Брэггу-Брен- 
тано. Напряжение на трубке 35 кВ, ток 20 мА, щели 2; 0.25; 
2; 0.25, скорость гониометра 1 градус/мин, скорость движе­
ния диаграммной ленты 720 мм/ч, образец вращается. Для 
определения параметров субструктуры проводилась съемка 
при скорости гониометра 0.25 градус/мин. Идентификация 
фаз производилась по рентгенометрической картотеке 
}СРЭ5 и рентгенографическому определителю цеолитов 
В. Н. Семушкина [1—7].

В результате исследований выявлено (см. таблицу), что 
цеолиты указанных месторождений представлены, в основ­
ном, двумя видами: клиноптилолитом и морденитом. В 
связи с тем, что оба вида цеолитов имеют ряд схожих рент- 
гендифракционных максимумов, в качестве опорных были
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Экспериментальные и литературные данные 
рентгеноструктурного анализа цеолитов

Таблица

Са-клиноптилолит Са—морденит
Литературные 

данные [11
Эксперимен­

тальные данные
Литературные

данные [1]
Эксперимен­

тальные данные
I с? I Г) I П I <1
2 10.9 3 10.8 2 13.6 2 13.7
10 8.97 10 8.99 10 9.10 10 9.13
4 7.90 3 7.91 4 6.61 3 6.63
3 6.81 3 6.81 3 6.42 3 6.41
4 6.61 4 6.60 1 6.07 1 6.05
2 5.61 3 5.60 3 5.79 2 5.78
3 5.26 3 5.25 1 5.61 1 5.60
4 5.10 4 5.10 1 5.04 1 5.03
4 4.66 3 4.65 1 4.87 1 4.89
3 4.52 2 4.53 5 4.53 4 4.53
3 4.35 3 4.35 1 4.23 1 4.25
9 3.97 8 3.98 3 4.13 3 4.13
6 3.90 5 3.89 5 4.06 5 4.05
4 3.83 4 3.84 7 3.99 6 3.98
3 3.75 3 3.76 2 3.83 1 3.84
3 3.71 2 3.70 1 3.77 1 3.76
4 3.56 4 3.55 1 3.62 — —
6 3.47 5 3.47 5 3.48 5 3.47
6 3.42 6 3.42 7 3.39 6 3.40
6 3.21 6 3.20 8 3.22 8 3.21
6 3.19 5 3.18 2 3.15 2 3.15
4 3.13 4 3.14 1 3.10 — —
3 3.07 2 3.06 1 3.04 —
6 2.97 5 2.97 1 2.94 — —
3 2.91 3 2.90 2 2.89 1 2.90
3 2.85 2 2.85 1 2.85 1 2.85
4 2.80 4 2.79 1 2.70 1 2.69
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Таблица. Окончание

Са-клиноптилолит Са—морденит
Литературные 

данные [1]
Эксперимен­

тальные данные
Литературные 

данные [1]
Эксперимен­

тальные данные
I </ I Л I О I с1
4 2.74 3 2.74 1 2.65 1 2.64
2 2.67 2 2.68 1 2.56 1 2.55
3 2.51 2 2.50 1 2.52 — —

1 2.46 — —

выбраны максимумы с межплоскостными расстояниями: для 
клиноптилолита — 5.25; 5.10; 4.65; 2.97; 2.79 (А) и для мор­
денита — 4.25; 2.69 (А).

Изучаемые виды цеолитов по данным анализа тонкой 
структуры имеют размеры блоков 600—1300 (А) в клиноп­
тилолите и 700—1500 (А) в мордените, которые характери­
зуются напряженным состоянием.
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КРИСТАЛЛОФИЗИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ ОЦЕНКИ 
УСЛОВИЙ ОБРАЗОВАНИЯ КАЛИЕВЫХ ПОЛЕВЫХ ШПАТОВ

Е. С. Астапова, И. В. Александров, В. С. Ланкин, А. И. Медовой

Экспериментальной основой проведенного исследования 
полевых шпатов явилась рентгеновская дифрактометричес­
кая съемка природных образцов.

Исследование монофракций К -И а ПШ проводилось в 
несколько этапов: полевой отбор, отбор мономинеральных 
фракций, рентгенометрическая съемка, обработка рентгено­
грамм.

Полевой отбор осуществлялся в естественных и искусст­
венных обнажениях раннепалеозойских ( ? / ,  позднепалео­
зойских (?) и раннемеловых гранитоидов Верхнего Приаму­
рья. Раннепалеозойские (?) образования представлены круп­
нозернистыми субщелочными лейкогранитами Шимановско­
го массива (правобережье р. Зея, район г. Шимановска). 
Позднепалеозойские (?) среднезернистые порфировидные 
(вкрапленники К-И а ПШ до 1 см) субщелочные граниты 
слагают небольшой Джурканский массив, расположенный в 
среднем течении р. Зея. Раннемеловые гранитоиды пред­
ставлены крупнопорфировидными (вкрапленники К~Па 
ПШ до 3 см и более) граносиенитами, гранитами и субще­
лочными гранитами Хайктинского массива (правобережье 
р. Ольдой).

Отбор мономинеральных фракций КПШ проводился 
вручную под бинокуляром М БС-9, МБС-10. В зависимости 
от крупности и степени кристалличности полевошпатовых 
зерен отбор осуществлялся из фракций размерностью до 2 
мм. Разделение производилось по цвету зерен, но в ряде 
случаев добиться абсолютной чистоты фракции от примеси 
не удавалось, т. к. это связано в основном с неоднороднос­
тью КПШ.

1 (?) — точный возраст гранитоидов до сих пор не определен.
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Съемка производилась на дифрактометрах ДРОН-3, 
ДРОН-ЗМ  на СиКа -излучении методом Дебая—Шеррера с 
фокусировкой по Брэггу—Брентано. Напряжение на трубке 
30 кВ, ток 25 мА, щели 2; 4; 0.25, скорость гониометра 1 гра- 
дус/мин, скорость движения диаграммной ленты 720 мм/ч, 
образец вращается. Для определения параметров структуры 
съемка произведена при скорости гониометра 0.25 гра- 
дус/мин. Фазы идентифицированы по рентгенометрическо­
му определителю минералов, составленному В. И. Михее­
вым и Э. И. Сальдау, и международной рентгенометричес­
кой картотеке [1—6].

Определение полевых шпатов в пробе_производилось _по 
восьми интенсивным линиям 201, 130, 130, 040, 020, 131, 
131, 060, 204 на рентгенограмме. Положение рефлексов оп­
ределялось по методу центроида. Случайная погрешность в 
определении положения дифракционных максимумов вы­
числялась на основании многократных измерений положе­
ния каждого рефлекса и составляет в среднем ± 0.0Г по 20. 
Принадлежность минерала к калиевому полевому шпату _оп- 
ределялась по положению дифракционного максимума 201. 
Для калиевого полевого шпата положение максимума 201 
сильно зависит от количества изоморфной примеси натрия 
в структуре и мо_жет изменяться от 21 до 22°. В этом случае, 
если максимум 201 занимает промежуточное положение, то 
минерал может быть отнесен к К-Иа ПШ.

Качественная оценка структурного состояния КНМа ПШ 
была получена из анализа положения дифракционных мак­
симумов 060 и 204 по диаграмме Т. Райта (см. рис. 1, 3) [7].

Результаты исследований монофракций К~Ла ПШ при­
ведены в таблице (см. рис. 3).

Анализ полученных данных показывает, что К-Ыа ПШ 
разновозрастных гранитоидов различаются по степени упо­
рядоченности и соотношению ортоклазовой и альбитовой 
фаз. На диаграмме «20О6О—202О4» Т. Райта (АУп^М, 1968) 
изученные К-Иа ПШ занимают широкую область от высо­
ких ортоклазов (?! = 0.6—0.7) до микроклинов (7\ = 0.9—1.0). 
Наибольшей упорядоченностью обладают К~Ма ПШ позд-
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Рис. 1. а — соотношение между положением дифракционных макси­
мумов 060 и 204 (Си-излучение) и ДОг^д-обО в  Щелочных полевых 
шпатах; 6 — зависимость ДОг^-оэд о т  состава (От, %) [7].

Таблица 
Рентгенографические характеристики и состав 

калиевых полевых пшатов Верхнего Приамурья

№  о б р а зц а 20060, ° 0204, ° ДО1’204-060 От, %
1 41.85 50.59 91 83
2 42.00 50.77 67 40
3 ’ 41.74 50.92 78 57
4 41.77 50.84 81 63
5 41.84 50.75 82 68
6 41.80 50.75 85 75

Примечание: 1—2 Октябрьский комплекс: 1 — субщелочные граниты, 2 — суб­
щелочные лейкограниты 3—6 Хайктинский комплекс: 3, 4 — граносиениты, 5 — 
граниты, 6 — субщелочные граниты.

непалеозойских (?) субщелочных гранитов, представленные 
микроклинами (7 \  = 1.0), состав которых, определенный по 
значению ДОг^-обо > соответствует Ог83АЬ17, а также К~№  
ПШ раннепалеозойских (?) субщелочных лейкогранитов —
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также микроклины (7^ = 0.9), характеризующиеся наиболее 
низкими содержаниями ортоклазовой фазы — Ог40АЬ60 [9]. 
Для раннемеловых гранитоидов установлена наименьшая 
упорядоченность К-Иа ПШ, которые представлены высоки­
ми (7\ = 0.67—0.68) и низкими (7\ = 0.76—0.80) ортоклазами. 
Состав их варьирует от Ог57АЬ43 до Ог75АЬ25.

Полученные данные позволяют сделать ряд выводов. Из­
вестно, что упорядоченность минералов и, в частности, поле­
вых шпатов, определяется скоростью кристаллизации рас-
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Рис. 3. Диаграмма Т. Райта для оценки структурного состояния кали- 
натровых полевых шпатов [8].

плава, которая зависит от быстроты потери флюидной фазы. 
Для интрузивных пород эти факторы зависят преимущест­
венно от глубины их кристаллизации. Следовательно, 
ранне- и позднепалеозойские (?) граниты кристаллизова­
лись в более глубинных условиях, вероятно, в условиях ме- 
зоабиссальной фации, по сравнению с раннемеловыми гра- 
нитоидами, которые кристаллизовались в условиях гипабис­
сальной фации глубинности (Стриха и др., 1990) [10]. Нали­
чие упорядоченного микроклина в среднезернистых порфи­
ровидных субщелочных гранитах небольшого по площади 
(менее 5 км2) Джурканского массива позволяет считать его 
апофизой более крупного гранитоидного массива г. Дымо, 
расположенного юго-восточнее. Этот массив сложен анало­
гичными по химическому составу и петрографическим осо­
бенностям гранитами.
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Полученные данные по К~Ыа ПШ раннемеловых грани- 
тоидов Хайктинского плутона существенно расширяют 
имеющиеся представления об их составе (Стриха и др., 
1990), свидетельствуют о больших, чем было установлено 
ранее, масштабах альбитизации и позволяют предположить, 
что низкие ортоклазы с большей упорядоченностью пред­
ставляют порфировидные вкрапленники, а высокие — ос­
новную массу пород [10].
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РАСПРОСТРАНЕННОСТИ 
ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАЦИЙ КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ 

И ИХ ПАРАГЕНЕЗИСОВ В ЖЕЛЧНЫХ КАМНЯХ
Н. А. Пальчик, В. Н. Столповская, С. Г. Шульженко, 

Л. М. Тимофеева

Введение

Карбонаты являются уникальной группой минералов, ши­
роко участвующих в самых разных процессах — в биологи­
ческих, физических, химических — на протяжении практи­
чески всего геологического времени [1]. Среди них карбонат 
кальция (СаСО3) — наиболее распространенное в природе 
соединение с широко проявляющимся полиморфизмом. 
Самые известные его полиморфные модификации — каль­
цит, арагонит и фатерит. Кальцит является более устойчи­
вой модификацией при обычных температуре и давлении. В 
природных биогенных системах преобладают низкотемпера­
турные магнезиальные кальциты, которые в отличие от хо­
рошо упорядоченных и окристаллизованных абиогенных яв­
ляются «сырыми», плохо окристаллизованными и гетероген­
ными по составу. От синтетических соединений аналогично­
го состава они отличаются большими значениями объемов 
элементарной ячейки и величин с/а. Арагонит также термо­
динамически устойчив, хотя и менее стабилен, чем кальцит, 
и встречается чаще в живых организмах. Фатерит же метас- 
табилен по отношению к кальциту и арагониту и в природ­
ных минеральных системах встречается крайне редко. Одна­
ко в последние годы его находки в различных геологических 
обстановках существенно расширяют представления о рас­
пространенности и условиях образования этой модификации 
СаСО3 [2]. Появление и сохранность той или иной поли­
морфной модификации карбоната кальция определяются 
спецификой физико-химических и кинетических факторов 
минералообразующих сред. Среди них важная роль принад­
лежит таким, как концентрация СО3 в растворе, каталити­
ческая и ингибирующая роль различных элементов и орга-
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нического вещества и целому ряду других, выяснение кото­
рых способствует пониманию механизмов соответствующих 
процессов и имеет непосредственное геологическое значение.

Помимо природных систем и живых организмов карбонат 
кальция входит и в состав патогенных образований в орга­
низме человека. В частности, он наблюдается в желчных 
камнях, наряду с холестерином, билирубином (пигментом), 
фосфатами кальция и прочими компонентами [3].

В предлагаемой статье мы приводим данные о составе 
желчных камней пациентов Новосибирской области, о час­
тоте встречаемости в них карбоната кальция, о его поли­
морфных модификациях в камнях разного состава. Помимо 
чисто медицинского аспекта проблема интересна с точки 
зрения сравнительного анализа минералов различного гене­
зиса и их парагенезисов и уточнения условий их формиро­
вания и стабилизации в средах различной природы.

Объекты и методы исследования

Были проанализированы 125 желчных камней, предостав­
ленных в наше распоряжение хирургами Новосибирской об­
ластной больницы. Поставленные задачи решались методами 
рентгеновской дифрактометрии и инфракрасной (ПК) 
спектроскопии, удачно дополняющими друг друга. Наряду с 
определением фазового состава данные рентгенографическо­
го анализа позволили надежно разделить модификации кар­
боната кальция, а методом ИК-спектроскопии были зафик­
сированы «невидимые» для рентгеновского анализа органи­
ческие вещества, в том числе билирубин, практически всегда 
присутствующий в рентгеноаморфном состоянии. Дифракто- 
граммы записывались на приборе ДРОН-ЗМ с СиКа -излу- 
чением, спектры — на спектрометрах Зресогй 75 1К. и Руе 
Иш сат ЗРЗ-ЗОО. Последний позволял получить интенсив­
ный спектр в области слабых полос поглощения, не прибе­
гая к подготовке образцов с большей навеской. Готовились 
они методом прессования таблеток с КВг.
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В основном анализировались средние пробы, характери­
зующие камено в целом. Для этого он разрезался через гео­
метрический центр, и делался соскоб со всей поверхности 
среза. Для камней сложной формы отбиралось необходимое 
количество вещества, наиболее полно представляющего со­
став всего камня. Для серии образцов дополнительно к сред­
ней пробе проводился фрагментарный анализ, т. е. анализи­
ровалось вещество, отобранное под микроскопом в опреде­
ленном участке конкремента.

Результаты и их обсуждение

В более чем 90 % исследованных желчных камней основ­
ным компонентом является холестерин. Лишь три камня 
сложены только билирубином (пигментом). В том или ином 
количестве последний присутствует в большинстве конкре­
ментов, достигая в некоторых 20 % и больше. Из других 
компонентов наиболее распространенным является карбонат 
кальция, который обнаружен нами в 38 камнях, т. е. почти 
треть проанализированных желчных камней содержала этот 
минерал в виде трех его полиморфных модификаций. Коли­
чество СаСО3 варьировалось от незначительного до десят­
ков процентов в отдельных образцах. При фрагментарном 
исследовании камней с четко выделяющимися различными 
зонами обнаружено, что карбонат нередко образует внеш­
нюю оболочку камня или группируется в приповерхностных 
слоях, т. е. обособленно от других компонентов камня. 
Обычно же, когда из-за особенностей внутренней структуры 
камня карбонат невозможно отделить, он устанавливается 
при анализе средней пробы наряду с другими фазами.

Анализ особенностей парагенезисов и распространеннос­
ти различных полиморфных модификаций СаСО3 в смешан­
ных (многокомпонентных) желчных камнях выявил опреде­
ленные закономерности. Частота встречаемости той или 
иной кристаллической формы карбоната кальция отличается 
от таковой в природных системах. Фатерит установлен в 
87 % проанализированных карбонатсодержащих камней, в
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Рис. 1. Рентгенограмма желчного камня, сложенного пигментом в 
рентгеноаморфном состоянии и арагонитом.

55 % присутствовал арагонит и только в 45 % обнаружен 
кальцит. При этом в 34 % камней фатерит присутствовал в 
качестве единственной полиморфной модификации в пре­
имущественно холестериновых камнях. В двух чисто пиг­
ментных камнях установлен только арагонит, и в двух хо­
лестериновых идентифицирован только кальцит. Таким об­
разом, около половины карбонатсодержащих камней были 
монофазными по той или иной модификации СаСО3. Во 
всех остальных отмечалось наличие двух или трех поли­
морфных форм одновременно в разных количественных со­
отношениях. Все три модификации наблюдались в 32 % 
СаСОэ-содержащих смешанных желчных камней, кальцит с 
фатеритом — в 16 % и арагонит с фатеритом в И %. Араго­
нит в ассоциации с кальцитом отмечен лишь в двух образ­
цах, в которых также присутствуют холестерин и пигмент. 
Как правило, арагонит наблюдается в парагенезисе с пиг­
ментом (рис. 1). В холестериновых камнях он крайне редок 
и присутствует в незначительных количествах вместе с дру­
гими СаСО3-модификациями. По-видимому, в случае пиг­
ментного холелитиаза создаются благоприятные условия для 
кристаллизации именно этой модификации карбоната каль­
ция. В случае же обнаружения его в холестериновых камнях
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Рис. 2. Рентгенограмма холестеринового желчного камня с фатеритом. 
(Основные рефлексы холестерина находятся в области углов 20" от 2 до 24.)

при послойном их анализе оказывается, что он сосредоточен 
в обедненных холестерином или свободных от него зонах. 
Так, в одном из карбонато-холестериновых камней арагонит 
слагал толстую черного цвета внешнюю оболочку камня, не 
содержащую других компонентов. В другом камне, напро­
тив, он был сосредоточен в обедненной холестерином цент­
ральной части наряду с пигментом, фосфатом кальция и 
кальцитом. Для кристаллизации же кальцита и фатерита, ве­
роятно, более благоприятны условия холестеринового холе­
литиаза. Рентгенограмма одного из таких образцов приведе­
на на рис. 2.

Среди проанализированных нами желчных камней и опи­
санных в литературе встречаются такие, в которых карбонат 
кальция составляет десятки процентов объема камня [4—6]. 
Чисто же карбонатные камни наблюдаются редко. Нами 
встречен лишь один такой камень, сложенный одновременно
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Рис. 3. Рентгенограмма чисто карбонатного желчного камня, сложен­
ного его тремя полиморфными модификациями: кальцитом, арагони­
том, фатеритом.

тремя полиморфными модификациями СаСО3, из которых 
примерно половину массы составлял кальцит, а другую — 
арагонит и фатерит (рис. 3). Из литературных источников 
нам известны только три подобных случая [5, 7]. Интерес­
ным является тот факт, что имеющийся в нашем распоряже­
нии камень и описанный Сыотером и Воолей [7] абсолютно 
идентичны не только по составу, но и другим параметрам. 
Оба они черно-коричневого цвета, с крупно-сферолитовой 
поверхностной морфологией и принадлежат пациентам, 
страдающим сахарным диабетом. Описание двух других 
камней, кроме их состава, авторами, к сожалению, не приво­
дится [5].

Карбонаты в желчных камнях имеют разную степень 
кристалличности. На рентгенограммах некоторых образцов 
их рефлексы узкие и соответствуют высокой кристалличнос-
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ти минералов и низкой степени дефектности их структуры. 
Другие образцы, напротив, обнаруживают уширенные реф­
лексы. По-видимому, здесь играет роль различная скорость 
осаждения минералов и негомогенность их состава.

Заключение

В результате проведенного исследования установлено, что 
почти треть желчных камней пациентов Новосибирской об­
ласти являются карбонатсодержащими. Карбонат кальция 
представлен в них тремя полиморфными модификациями, 
среди которых самая высокая частота встречаемости принад­
лежит фатериту — минералу, крайне редкому в природных 
системах из-за его термодинамической неустойчивости. Он 
установлен в 87 % проанализированных СаСО3-содержащих 
камней и в 34 % присутствовал в качестве единственной 
полиморфной модификации. Ассоциируется фатерит пре­
имущественно с холестерином. Напротив, арагонит кристал­
лизуется, как правило, в пигментсодержащей среде. Кальцит 
— самый распространенный в природе карбонат кальция, в 
проанализированных нами образцах оказался по частоте 
встречаемости на третьем месте.

Причины избирательной кристаллизации той или иной 
полиморфной модификации карбоната кальция в процессе 
патогенной минерализации и степень их устойчивости во 
многом определяются спецификой среды образования, т. е. 
составом желчной жидкости, насыщенной и органическими 
веществами, и разными микроэлементами, присутствие кото­
рых в ней обусловлено самой ролью, которую призвана ис­
полнять печень в организме человека. Органические вещест­
ва различной природы всегда в том или ином количестве 
присутствуют в желчных камнях и обнаруживаются при ис­
следовании их методом инфракрасной спектроскопии [4]. О 
роли разных металлов, каталитической или ингибирующей, 
в процессе камнеобразования можно будет судить после де­
тального исследования различных камней на элементный со­
став.
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ПОИСК КОЛИЧЕСТВЕННОЙ ВЗАИМОСВЯЗИ 
М ЕЖ ДУ СОДЕРЖАНИЕМ ПРИМЕСЕЙ 

И МЕТРИКОЙ РЕШЕТКИ ПРИРОДНОГО КВАРЦА

О. Л. Журавлева

Для разработки продуктивных схем глубокого обогаще­
ния кварцевого сырья важно иметь четкое представление о 
способах вхождения каждого примесного элемента. Приме­
си, определяемые после удаления твердых и флюидных 
включений («химические примеси»), по-видимому, включа­
ют в себя как примесные атомы, входящие в структуру 
кварца — элементы-примеси (ЭП), так и атомы, образую­
щие трудноудалимые микровключения посторонней фазы. 
Элементы-примеси, в свою очередь, могут входить в пер­
вичную (атомную) кристаллическую структуру либо распо­
лагаться по границам микроблоков вторичной структуры. 
Распределение ЭП по данным позициям в природном квар­
це в настоящее время не изучено, так же как и соотношение 
структурных и микрофазовых примесей.

ЭП, входящие в первичную структуру, оказывают влия­
ние на метрику решетки кварца [1, 2], что делает возможным 
контроль структурной чистоты кварцевых концентратов с 
помощью прецизионных измерений параметров элементар­
ной ячейки (ПЭЯ).

1. Влияние структурных элементов-примесей  
на метрику реш етки кварца (по литературным данным)

Природный кварц принадлежит к числу наиболее чистых 
минералов со стабильной структурой и очень ограниченной 
способностью к изоморфизму. Суммарное содержание хими­
ческих примесей в нем не превышает пхЮ- 3  вес. %. Типич­
ными являются примеси А1, Са, М§, Т1, Ре, N3, К, Ы, Се, 
концентрация которых может достигать 10 3—10 4 вес. %. 
Концентрация других ЭП не превышает 10 ’—10 7 вес. % [3, 
4]. В табл. 1 приведены диапазоны концентраций наиболее 
часто встречающихся структурных примесей и максимально
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Концентрации структурных примесей в кварце [5]
Таблица I

Элементы- 
примеси

Типичные в природном 
кварце, ат. ррт 
(пх10~6 ат. %)

Максимально 
возможные, ат. ррт

(пх10~6 ат. %)
Н 200-1200 15 000*
и 200 -  2000 8 000
А1 1000 -  4000 20 000
Иа 100 -  300 390
Са 30 -  100 1 000
К <1 4
Ре 100 -  900 1 000
Се 100 -  900 1 000*

50 -  200 8 000
Примечания. *Согласно [6] 100 ат. Н /1 0 6 ат. 81.
**По данным [7] до 6.7 вес. % (-5.5 ат. %) в целом и до 1.4 вес. % в узлах.

возможные их концентрации по оценкам зарубежных иссле­
дователей [5].

ЭП, входящие в первичную (атомную) структуру, распо­
лагаются как в узлах кристаллической решетки, изоморфно 
замещая кремний, так и в интерстициях (структурных кана­
лах).

В кремнекислородный тетраэдр могут входить ионы Се, 
Т1, ДУ, Р (по схеме изовалентного изоморфизма), А1, Ре, Са, 
Се3+, Т13+, Та, V, 8п, возможно Мп, В, В1, Аз, 8Ь, (по схеме 
гетеровалентного изоморфизма). Ионы А1, Ре, Са, Се, Со 
при больших концентрациях могут находиться и в интерсти­
циях. (В работе [8], однако, возможность существования ин­
терстициального алюминия ставится под сомнение.) Ионы- 
компенсаторы И, Ы, Иа, К, Са, М§, Ре2+, Аи, А§, Си, Мо, Со 
локализуются в структурных каналах [1, 5, 7, 9—13].

При микроизоморфизме, имеющем место в кварце, спра­
ведливы те же закономерности, которые наблюдаются при
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большом количестве примесей, в частности близкое к линей­
ному изменение параметров с изменением содержания изо­
морфной примеси (закон Вегарда). Как лравило, присутст­
вие структурных элементов-примесей увеличивает размеры 
элементарной ячейки кварца, но может наблюдаться и об­
ратный эффект. Так, ионы и А1, находящиеся в интер- 
стициях при концентрациях > 2000 ат. ррт, способствуют 
уменьшению параметров [14]. Подобное действие, по данным 
М. А. Кузьминой с соавторами (1996), оказывает водород в 
качестве иона-компенсатора, уменьшая параметр а  за счет 
образования водородных связей [15]. В этой же публикации 
сообщается о значительном влиянии иона Ы на параметр а 
(увеличивается на 0.0001 А при вхождении -И  атомов Ы на 
106 атомов 51), что авторы связывают с частичной гидрата­
цией Ы. Согласно другим исследованиям [2] вхождение Н+ 
незначительно увеличивает а  (приблизительно на 9Ю -8  А 
при вхождении 1 р р т  Н).

Высокотемпературная вода в молекулярной форме, с ко­
торой связывают аномальное падение прочности синтетичес­
кого кварца, по-видимому, является причиной большей 
рыхлости его решетки, поскольку ПЭЯ синтетического квар­
ца, как правило, больше, чем природного, при одинаковом 
содержании других примесей [6].

В природном кварце отмечены вариации ПЭЯ в следую­
щих пределах:

а  -  от 4.9123 А [16] до 4.9174 А [17];
с -  от 5.4034 А [18] до 5.4084 А [19] (при 25°С).
Аномально высокие значения ПЭЯ встречаются у мелко­

зернистых разностей кварца из пневматолито-гидротермаль­
ных и гидротермальных месторождений, а также у кварца 
наиболее поздней генерации из пегматитовых жил. Наибо­
лее вероятным генезисом кварца с большими параметрами 
решетки является низкотемпературный гидротермальный 
[17, 19].

Дисперсия значений ПЭЯ может наблюдаться даже в от­
дельных кристаллах, что особенно характерно для синтети­
ческого кварца и связано в нем с явлением гетерометрии —
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неравномерным захватом изоморфных примесей разными 
пирамидами и зонами роста [1]. Разница между параметрами 
пирамид роста ромбоэдра и пинакоида достигает 0.00100 А 
для обоих параметров при точности метода 0.00015 А [20]. 
При этом количество А1 и других структурных примесей, за­
хваченных пирамидой роста ромбоэдра, может превышать 
количество примесей в пирамиде роста пинакоида в 10 и 
более раз [21].

В кристаллах природного кварца гетерометрия не столь 
значительна, и параметры пирамид нарастания разных гра­
ней (ромбоэдра и гексагональной призмы) совпадают между 
собой в пределах точности измерений ( ± 0.0002 А) [22]. Не­
большие изменения параметров, наблюдающиеся в отдель­
ных кристаллах, как и различия в параметрах отдельных ге­
нераций природного кварца, связывают с изменениями усло­
вий роста. Поскольку ПЭЯ природного кварца несут инфор­
мацию о физико-химических условиях кристаллизации, они 
широко используются в качестве типоморфных признаков 
некоторых процессов минералообразования, хотя и не могут 
служить критерием принадлежности кварца к определенной 
генетической группе [15, 23].

Наличие корреляций между размером элементарной 
ячейки и содержанием ЭП позволяет предполагать, что 
очистка кварцевого сырья от структурных примесей должна 
сопровождаться уменьшением ПЭЯ. Данное явление наблю­
дается, например, в ходе природного процесса грануляции
[24] , а также экспериментально зафиксировано при электро­
очистке горного хрусталя и дымчатого кварца от ионов- 
компенсаторов, располагающихся в структурных каналах
[25] .

2. Методы расчета ПЭЯ природного кварца

Известны два варианта расчета ПЭЯ кварцев, содержа­
щих структурные примеси.

Согласно взглядам И. Е. Каменцева [26—28] примесные 
ионы, входящие в узлы решетки (в основном А1), увеличи-
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вают параметр с, а ионы-компенсаторы в структурных кана­
лах (в основном Ыа) влияют на параметр а. По его оценкам 
увеличение с на 0.0001 А вызывается вхождением -0.0035 % 
структурной примеси А12О3, а аналогичное увеличение пара­
метра а  происходит при вхождении -37 атомов щелочных и 
щелочноземельных ионов на 106 атомов 81. Соответственно 
возникают следующие связи между количеством примесей и 
величиной параметров:

вес. % А12О3 = (с -  с0 )-35.36 или:
с = с0 + вес. % А^Оз/Зб.Зб; (1)

Д /106 ат. 81 -  ( а  -  а 0)-367500
а  = а 0 + Д/367500, (2)

где: с0 = 5.40395 А, а 0 = 4.91215 А (при 18°С); с0 = 5.40423 А, 
а 0 = 4.91262 А, (при 25°С); К — суммарное количество ато­
мов Ыа, Са, на 10е атомов 81.

В методе расчета Дж. К. Брайса [2, 5]:
1) рассматривается вклад каждого из основных ЭП в уве­

личение параметра а

а  = а 0 + ЗДС,; (3)
а 0 = 4.91269 А при 25°С; С,- — концентрация г примеси; — 
коэффициент (ц А/ат. ррт), постоянный при небольших 
значениях (см. табл. 2)

2) осевое отношение с/а  рассматривается как функция а, 
которая уменьшается с увеличением концентрации примесей

с /а  = 1.10013 -  0.20 (а  -  ад) , (4)
или с1(с/аТ)/с1а = -(0 .20 + 0.03) А '1. (5)

Таблица 2 [2]

ЭП Ге Т1 А1* Са М* Ыа Ы
& 1 0.05 0.2 0.3 0.2 0.2 0.01

Примечание. ‘ Значения применимы только при С до 2000 ат. ррт.
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Коэффициент Ь1 рассчитан Брайсом на основании 50 оп­
ределений ПЭЯ природного и синтетического кварца с из­
вестным содержанием ЭП. Зависимость (4) определена на 
основании 57 измерений ПЭЯ природного кварца.

Она совпадает с аналогичной зависимостью для синтети­
ческого кварца, отличаясь лишь значением а 0. Использова­
ны наиболее достоверные данные из зарубежных и россий­
ских (И. А. Афанасьева, И. Е. Каменцев, В. А. Франк-Каме­
нецкий, 1960, 62; В. П. Бутузов, В. С. Коваленко, Е. М. Таш- 
кер, Л. И. Цинобер, 1975) публикаций.

3. Расчет структурных констант 
природного кварцевого сырья

При использовании двух вышеприведенных способов вы­
числения ПЭЯ в качестве примера рассчитаны предельные 
(соответствующие содержанию химических примесей) 
структурные характеристики сортов природных кварцевых 
концентратов для плавки согласно ТУ 5726-002-11496665- 
97.

Расчеты параметра а по методу Каменцева производи­
лись с учетом содержания Ы дополнительно к указанным в 
формуле (2) элементам (Иа, Са, М§). Влияние Ы на пара­
метр а  оценивалось в соответствии с публикацией [15] (см. 
п. 1). При этом формула (2) принимает вид

а  = а 0 + Я/367500 + ^ /107000 , (6)
где — число атомов Ы на 106 атомов 81.

В расчетах по методу Брайса учитывались концентрации 
указанных в ТУ примесных элементов с известными коэф­
фициентами В том случае, когда содержания отдельных 
элементов в ТУ превышали предельно допустимые концент­
рации для структурных примесей, использовались макси­
мальные значения из табл. 1. Для и А1 в качестве пре­
дельной концентрации при расчетах констант рассматрива­
лось значение 2000 ат. р р т  (А1 в сортах КПО и КГО 1—4, 

в сортах КПО-2 и КПО-4) поскольку, как указывалось
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Расчетные значения структурных констант концентратов 
из природного кварцевого сырья для наплава кварцевых стекол. 
Кварц промежуточной чистоты (предварительно обогащешгый)

Таблица 3

Сорт К П О -1
0 .8-1

К П О -2
0 8 - 2

кпо-з
0 8 - 3

К П О -4
0 8 - 4

КП О -5

с, 
пхЮ - 6  
ат. %

Ре 1076* 1614* 2152* 3228* 3228

А1 11136 6682 11136 33408* 22272*

Т1 627 376 1254 1254 627
Са 750 1499* 1499* 1499 1199*

Мд 1236 2472 1236 3708 1236

N3 5227* 2614* 2614 26137* 10455

Ы 8659* 8659* 4329 4329 4329
ЕСаМ&Ма

10681 72.13 65.85 53.49 313.44 128.90

К{ = Ы /106 81 86 86 43 43 43

АЬОз, 
цх10  4 вес. % 94.5 56.7 94.5 283.4 189.0

I
а, А 4.9136 4.9136 4.9132 4.9139 4.9134

с, А 5.4045 5.4044 5.4045 5.4050 5.4048
V, А3 113.00 113.00 112.98 113.02 113.00

II

а, А 4.9148 4.9150 4.9148 4.9150 4.9148

с, А 5.4048 ± 3 5.4049 ± 3 5.4048 ±3 5.4049 ± 3 5.4048 ± 3

с/а 1.09972 ± 6 1.09967 ±7 1.09970 ± 6 1.09967 ±7 1.09971 ± 6
V, А3 113.06 ±1 113.07 ±1 113.06 ±1 113.07 ±1 113.06 ±1

Примечания. * Концентрации, превышающие максимальные значения для 
структурных примесей (см. табл. 1); С — содержание химических примесей со­
гласно ТУ 5726-002-11496665-97; I — структурные константы по И. Е. Камен- 
цеву (1975); II — Структурные константы по Дж. К. Брайсу (1985).

выше, большие содержания этих элементов в структуре 
кварца не способствуют увеличению ПЭЯ. Очевидно, что в 
кварцевых концентратах низкой (промежуточной) чистоты 
часть химически определяемых примесных элементов (Ре,
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Таблица 4
Расчетные значения структурных констант концентратов 

из природного кварцевого сырья для наплава кварцевых стекол.
Кварц высокой чистоты (глубоко обогащенный)

С орт
К Г О - 1

ш - 1
К Г О - 2

Ш - 2
К Г О - 3 

ш - з
К Г О - 4

ЕО .-1
К Г О - 5

Е О -2

С, 
ихЮ - 6  
ат. %

Ре 323 215 108 75 43

А1 4454 3341* 2227* 2227* 1782

Т1 251 251 251 251 188

Са 750 450 300 75 60

М я 494 494 247 74 37

Ыа 2091 1307* 1307* 392 261

и 4329 2598 866 520 346

р  ЕСа,М&№
10681 33.35 22.51 18.54 5.41 3.58

/?1 = Ы /1 0 6 51 43 26 9 5 3

АЬОз, 
пхЮ ”4 вес. % 37.8 28.3 18.9 18.9 15.1

I
а , А 4.9131 4.9129 4.9128 4.9127 4.9127

с, А 5.4043 5.4043 5.4043 5.4043 5.4043
V, А3 112.97 112.96 112.96 112.95 112.95

II

а , А 4.9139 4.9137 4.9134 4.9133 4.9132

с, А 5.4047 ± 2 5.4047 ± 1 5.4047 ± 1 5.4047 5.4047

с/а 1.09989 ± 4 1.09994 ± 3 1.09998 ± 2 1.10001 ± 2 1.10003+1
V, А 3 113.02 113.01 112.99 112.99 112.99

Примечания. “Концентрации, превышающие максимальные значения для 
структурных примесей (см. табл. 1); С — содержание химических примесей со­
гласно ТУ 5726—002—11496665—97; I — структурные константы по И. Е. Камен- 
цеву (1975); II — Структурные константы по Дж. К. Брайсу (1985).

Са, Ыа, Ы, А1 в сортах КПО-4, 5) входит в состав не уда­
ленных микровключений либо коллоидно-дисперсных час­
тиц, а в кварцах, соответствующих чистоте КГО-1 и выше, 
все примесные ионы (за исключением Ыа в сортах КГО-1,
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Таблица 5
Расчетные значения структурных констант концентратов 

из природного кварцевого сырья для наплава кварцевых стекол.
Кварц ультравысокой чистоты (суперглубокое обогащешге)

Сорт КГО-6
ЕО-3

КГО-7
ЕО-4

КГО-8
ЕО.-5

Содержание химических 
примесей согласно ТУ 
5726-002-11496665-97 

(цхЮ 6 ат. %)

Ее 32 22 И
А1 1782 445 33
Т1 75 50 50
Са 60 60 22
Мк 25 17 12
Ыа 261 131 39
Ы 346 346 173

Я = Е Са,Мй,Ыа/106 81 3.46 2.08 0.73
/?1 = Ы/106 81 3 3 2

АЬОз, пх10~4 вес. % 15.1 3.8 0.3
Структурные константы 

по И. Е. Каменцеву 
(1975)

а, А 4.9127 4.9127 4.9126
с, А 5.4043 5.4042 5.4042
7, А3 112.95 112.95 112.95

Структурные константы 
по Дж. К. Брайсу (1985)

а, А 4.9132 4.9129 4.9127
с, А 5.4047 5.4047 5.4046
с/а 1.10004+1 1.10010 1.10012

7  А3 112.98 112.97 112,96

2, 3) могут размещаться непосредственно в атомной структу­
ре и оказывать влияние на величину ПЭЯ.

Результаты расчетов представлены в табл. 3—5. Предель­
ные (максимальные) значения структурных констант квар­
цевых концентратов различной чистоты меняются в интер­
вале от а  = 4.9139 А, с = 5.4050 А, 7=113.02 А3 (у сорта 
КП О -4) до а  = 4.9126 А, с = 5.4042 А, 7 =  112.95 А3 (у сорта 
КГО-8) согласно расчету по методу Каменцева или от
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а = 4.9150 А, с = (5,4049 ± 3) А, У= (113.07 ± 1) А3, 
с /а  = 1.09967 ±7 (КПО-2, 4) до а  = 4.9127 А, с = 5.4046 А, 
У = 112.96 А3, с /а  =1.10012 (КГО-8) согласно расчету по 
методу Брайса. Сопоставление реальных (измеренных) кон­
стант с расчетными поможет ответить на вопрос о локализа­
ции примесных элементов в каждом исследуемом объекте.

Вероятно, использование метода компьютерного модели­
рования, предполагаемое в дальнейшем, позволит более кор­
ректно подойти к определению количественных взаимосвя­
зей между содержанием примесей и константами решетки 
кварца и получить более достоверные результаты.

Автор выражает признательность Г. И. Крыловой и 
Б. А. Колбину за помощь при постановке проблемы и ее об­
суждение, а также Л. И. Циноберу за ценные замечания.
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КРИСТАЛЛООБРАЗУЮЩИЕ ФАКТОРЫ В ПРИРОДНЫХ 
И СИНТЕТИЧЕСКИХ ОКСО- И ХАЛЬКОГЕНГАЛОГЕНИДАХ РТУТИ

С. В. Борисов, С. А. Магарилл, Н. В. Первухина

I. Общие черты строения 
редких минералов гипергенного происхождения 

с [Ндз]4+- ,  [Ндг]2+— и Нд2+-катионами

Кристаллические структуры минералов, включающих 
ртуть, содержат кластерные группировки [Н§2]2+, [Н§3]4+ с 
короткими расстояниями Н§—Н§ = 2.48—2.71 А. Нами было 
показано, что с позиций классической кристаллохимии не­
органических соединений такие группировки, которые 
имеют место не только в минералах, целесообразно рассмат­
ривать как один крупный катион, центр которого совпадает 
с геометрическим центром гантели Н§2 или треугольника 
Н§3. Было предположено, что по размеру, по координацион­
ному окружению, по типу координационных полиэдров и по 
роли в образовании кристаллических структур катионы 
[Н§2]24 и [Н§з]4+ эквивалентны катиону Сз1+, и это предполо­
жение нашло ряд подтверждений [1].

Наши исследования строения кузнецовита [Н^АзОдС! [2] 
и поярковита [Н§2]зО2С12 [3] привели нас к проблеме взаим­
ной упаковки крупных и средних структурных фрагментов 
([НёзГ+, [Н§212+. СГ, [АзОд]3 - , Н§24) в известных структурах 
ртутных минералов. В качестве метода анализа упаковок 
был использован пакет оригинальных программ КАП- 
ПЛАТС [4], который выделяет кристаллографические плос­
кости структуры, наиболее плотно упакованные атомами 
или структурными фрагментами. Вычисляется величина рА/г/ 
— нормированная на 1 (относительная) плотность заполне­
ния данной кристаллографической плоскости (/г/г/) атомами 
или фрагментами (при рл/г/= 1 все центры атомов или фраг­
ментов точно лежат на плоскости (/г/г/), отклонения центров 
от плоскости (5) учитываются с весовым фактором 
соз (2л5/г/А/г/)).
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Согласно нашей концепции кристаллического состояния 
[4, 5] семейства плотно упакованных кристаллографических 
плоскостей, пересекаясь друг с другом, определяют позиции 
атомов (вблизи точек пересечения) и таким образом явля­
ются основными структурообразующими факторами. Такой 
подход дал интересные результаты при исследовании крис­
таллических структур сульфидов редкоземельных элементов 
и других соединений [6].

Д ля известных кристаллических структур минералов куз­
нецов ита [Н ^А зО дС ! [2], эглестонита [Н§21зО2НС13 [7], пояр- 
ковита [Н&]3О 2С12 [3], ханавалтита [Нё21зНёО3С13 [8], терлин­
гуаита [Н§з]Н§О2С12 [9] и пинчита Н§5О 4С12 [10] были рас­
считаны относительные плотности заполнения кристалло­
графических плоскостей центрами группировок [Н§з]4+, 
[Н §^2+ , СГ, [АзОд]3 - , Н§2+ . Расчет был выполнен для крис­
таллографических плоскостей в интервале 4.0 >  ^ / > 2 . 5  А, 
где можно ожидать максимальных величин по абсолютной 
плотности заполнения, т. е. по количеству центров атомов 
или фрагментов, приходящихся на единицу поверхности 
плоскости (Ик1). Результаты расчета даны в табл. 1 вместе с 
общими характеристиками исследованных структур.

В структуре кубического кузнецовита [Н§з]АзО4С1, имею­
щего симметрию одной из 9 пространственных групп с не- 
пересекающимися тройными осями Р 2 Д  все три составляю­
щие структуру фрагмента [Н§3]4+, [АзО4]3~ и СГ близки по 
размерам, и их компоновка достаточно проста: [Н§3]4+~ка- 
тионы и [АзОд]3~-анионы образуют единую укладку с куби­
ческой примитивной подъячейкой, ребро которой составляет 
ау = а /2  = 4.19 А. Вдоль каждой из координатных осей эти 
два фрагмента чередуются, а анионы С Г центрируют кубы 
этих подъячеек по алмазному закону, т. е. через один по 
всем координатным направлениям (рис. 1, а). Тройные оси 
проходят через центры треугольников [Н§з], через центры 
тетраэдров АзО4 и через ионы СГ. В результате в структуре 
кузнецовита на 36 атомов в ячейке всего 9 независимых ко­
ординатных параметров, что говорит о высоком совершенст­
ве и стабильности этой постройки. Вакантные центры куби-
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Таблица I
Относительные плотности заполнения р для наиболее 

плотнозаполненных семейств кристаллографических плоскостей

Название Формула 2

Пр. 
груп­

па

П ар-ры  
решет­
ки, А

ИМ с1ш Р

Кузнецо- 
вит [Н§з]АзО4С1 4 Р213 а=8.38 022

004
2.96
2.09

0.97
0.94

Эглесто­
нит [Н§2]зО2НС1з 16 1аЗ<1 а=16.06 044

008
2.83
2.00

0.95
0.90

Поярковит [Н§2]зО2С12 24 С2/с

о=18.993,
/>=9.016, 
с= 16.849, 
р=110.8°

2-24
600
330
424

4-08

3.07
2.96
2.68
2.21
2.10

0.65
0.90
0.83
0.60
0.65

Ханаваль-
тит [Н82]зНё ОзС1з 4 РЬта

о=11.790,
/>=13.881, 
с=6.450

201
002
102
041
240

4.35
3.23
3.11
3.06
2.99

0.58
0.50
0.58
0.80
0.55

Терлин­
гуаит [Н§з]Н8 О 2С12 4 С2/с

о=11.953,
/>=5.904,
с=9.466,
Р=105.6°

3 -  11
020
400

4 -  02
3-13
ИЗ

3.27
2.95
2.88
2.80
2.51
2.50

0.51
0.64
0.50
0.60
0.60
0.80

Пинчит Н§5О4С12 4 1Ьат
о=11.619,
/>=6.105,
с-11.710

004
400
022
402
404

2.93
2.90
2.71
2.60
2.06

1.00
0.55
0.96
0.50
0.55

Примечание. *При расчете р участвуют центры [Н^д]4*-, [Н§2]2 + _ групп, атомы 
н 8

2+, СГ)
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Рис. 1. Структура кузнецовита:
а) ху-проекцпя, х-коордпнаты центров [Н^з], [АзОл] и С1 написаны в долях ячейки;
б) сетка атомных позиций в плоскости (022), образованная следами пересечений ее 
другими плоскостями.

ческой подъячейки совпадают с центрами почти плоского 
гексагонального кольца, в котором чередуются связанные 
ковалентной связью атомы Н§ и О, т. е. фактически вакан­
сия частично заполнена, «затянута». Отметим, что кроме 
уже отмеченной псевдотрансляции кубической подъячейки 
для структуры кузнецовита характерна более короткая псев­
дотрансляция, связывающая вершину подъячейки с центри­
рующим куб фрагментом. Она равна ау/З/2 - 3.63 А и на 
ней может быть построена примитивная подъячейка (рис. 1, 
б), которая объединяет все фрагменты структуры.

Аналогичную упаковку [Н ^^-катионов и анионов СГ 
имеет структура кубического эглестонита [Н^зОгНСЦ сим­
метрия которого также с непересекающимися тройными 
осями (1аЗд.'). Центры гантелей [Н§г1 образуют кубическую 
примитивную подъячейку с параметром ау= а /4 »  4.01 А, но 
1/4 узлов этой подъячейки вакантна. Анионы СГ центриру­
ют 3/4 подъячеек и из-за вакансий в них имеют реально в 
своем ближайшем окружении 6 соседей [Ндф Расположение 
вакансий на нулевом уровне квадратной сетки [ Н ^  показа­
но на рис. 2, а, следующая сетка накладывается со сдвигом, 
гак что над вакансией окажется занятый узел и т. д. Харак­
терная для объемноцентрированной подрешетки, включаю­
щей центры [Н§21 и СГ, плоскость (044) показана на
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рис. 2, б, в. В ней одна из трансляций тригонной сетки опре­
деляется рядом [Н&г! — он совпадает с трансляцией квадрат­
ной сетки и имеет размер йу= 4.01 А, а две другие трансля­
ц и и -сетки  вдоль смешанных [Н̂ г]> С1-рядов равны 
а^!з/8 » 3.47 А (рис. 2, в). В структуре эглестонита две раз­
ные по распределению вакансий плоскости (044). Структура 
еще более симметрична, чем кузнецовит: на 176 атомов эле­
ментарной ячейки приходится всего 6 независимых коорди­
натных параметров. Идентичные плоскости семейства {044} 
имеют 6 разных ориентаций граней ромбододекаэдра. Вза­
имно пересекаясь, они дают в точках пересечения высоко­
симметричное пространственное распределение вакансий и
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центров структурных фрагментов. В результате имеем ком­
плекс взаимно согласованных плотно упакованных плоскос­
тей, включающий кроме 6 вышеупомянутых плоскостей 
типа {044} еще три взаимно перпендикулярных плоскости 
типа {400} с квадратными сетками атомов и фрагментов 
(рис. 2, а). Отдельные элементы этой устойчивой и симмет­
ричной конструкции прослеживаются в структурах низко­
симметричных соединений с Н§, [Н&1, [Н§з1 и  С1.

В структуре моноклинного поярковита Н§3С1О = 
[Н§2кС12О2 центры гантелей и атомов С1 упорядочены систе­
мами кристаллографических плоскостей (330), (330), (600). 
На рис. 3, а показана одна из трех плоскостей (330), где хо­
рошо виден идущий вдоль с-оси ряд центров [Н ^-катио- 
нов. Среднее расстояние между центрами «у около 4.21 А, 
что сопоставимо с расстояниями между центрами [Н&Д-ряда 
в эглестоните (4.01 А, рис. 2, в). Близки и сами размеры 
трансляций (16.04 и 16.85 А). Наиболее существенное отли­
чие структуры поярковита в том, что ряды [Н&Нцентров 
разделены двумя смешанными рядами, где уже в меньшем 
порядке размещены СГ, вакансии и часть [Нёг1“ Центров. В 
эглестоните же ряды ртутных гантелей в соответствующей 
плоскости (044) переложены одиночными рядами СГ, чере­
дующимися с вакансиями (рис. 2, в). Снижение симметрии 
проявилось в том, что в поярковите есть только две симмет­
рично равные сетки в плоскостях (330) и (330), пересекаю­
щихся под углом, близким к 60° (рис. 3, б), в то время как в 
эглестоните их шесть.

В структуре ромбического ханавальтита [Н^зН^С^Оз 
также сохраняются плотноупакованные плоскости, характер­
ные как для псевдокубической, так и для тригонной подъ­
ячеек. К первой относятся пересекающиеся под углом, близ­
ким к 90°, плоскости (201) и (201), ко вторым — самые ин­
тенсивные по отражениям (041) и (041), угол между кото­
рыми близок к 60° (рис. 4, а). Третьей в этом комплексе 
будет плоскость (002), для которой характерно весьма сим­
метричное расположение основных фрагментов (рис. 4, б). 
Кроме гантельных групп [ Н ^ 2* одна седьмая часть атомов
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Рис. 3. Структура поярковита.
а) расположение центров [Н§г] и С1 в одной из плоскостей (330). Диагональ плоской 
ячейки есть трансляция с поярковита и узловой ряд. по которому пересекаются 
плоскости (330), (330) и (600);
б) следы плоскостей (330), (330), (600) на проекции элементарной ячейки вдоль с-оси.
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Рис. 4. а) следы плотнозаполненных атомных плоскостей (201) и 
(201) на ас-проекции и (041), (041), (002) на />с-проекции ханаваль- 
тита; 6) сетка центров [Н§2], Н§ и С1 на (002)~плоскости ханавальтита.

ртути присутствует в структуре в виде двухвалентного ка­
тиона Н§2+ , который существенно меньше по размерам, чем 
[Н§2]2+- Этот атом при малом содержании в ячейке занимает 
ключевое частное положение в центрах симметрии и образу­
ет вместе с СГ ряды вдоль оси а = 11.78 А с .расстояниями 
между атомами 2.95 А.' Два таких расстояния равны транс­
ляции в соседнем [Н§2Ьряду (рис. 4, б).

Моноклинный терлингуаит [Н ^Н дС^О г имеет в своем 
составе равное число крупных катионов [Н§з]4+ и средних 
Н§2+ при количестве крупных анионов СГ, равном их 
сумме. В его структуре имеет место полное расслоение 
[Н§а]4+ и (Н§2+ + 2СГ) на два уровня в соседних плоскостях 
(400) Достаточно большое расстояние Н§— в треугольни­
ке [Н§з]4+ — а оно равно 2.70 А — допускает укладку в одну 
сетку (с небольшими искажениями сетки из-за стягивания 
в Н^-треугольники) всех трех основных фрагментов струк­
туры. На рис. 5, а, б показаны оба независимых сечения 
структуры плоскостью (400). Следы пересечения их_ ком­
плексом плотно упакованных плоскостей (И З) = (113) и 
производной (020) образуют в бс-проекции тригонную
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а о бо

Рис. 5. Терлингуаит.
а) сечение структуры плоскостью (400), проходящей вблизи атомов [Н^з]4 ';
б) следующее сечение (400), содержащее Н§21 и СГ.
На обоих сечениях показаны следы пересечений плоскостей! (И З), (И З) и (020).

сетку с трансляциями с/3 = 3.15 А и [(Зй)2 + с2]1/2/6  = 3.33 А. 
С учетом плоскостей (400) имеем подъячейку, образованную 
кристаллографическими плоскостями [(ИЗ), (И З), (400)], 
все 24 узла которой заняты структурообразующими фраг­
ментами: 16Н§ + 8С1. Заметим, что это первый пока случай 
среди рассмотренных нами соединений, когда вакантных 
узлов в подрешетке нет.

Структура терлингуаита весьма тесно связана с пинчитом 
Н§5С12О4 [10], где все атомы ртути изолированы друг от 

упаковку Н§7+ и СГ в этой ромбической структуре. Их рас­
положение упорядочено в первую_ очередь комплексом «ин­
тенсивных» плоскостей (022) = (022) и (004), которые пере­
секаются под углом, близким к 60°, как это видно на рис. 6, 
а. Ряды атомов вдоль линий их пересечений, т. е. вдоль оси 
а, двух типов: половина рядов только из атомов ртути со 
средним периодом вдоль ряда, равным а/3  = 3.87 А, и пере­
кладывают их ряды, где ртуть чередуется с хлором и где на
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Рис. 6. Пинчит.
а — следы плотнозаполненных плоскостей (022) а  (022) и (004) на Ьс~ 
проекции; б — сетка атомов Н§ и С1 на плоскости (022). Малая диаго­
наль — а-трансляция, большая с—Ь = 13.2 А; перпендикулярно ей че­
редуются ряды Н§—Н§—Н§... (ау=«/3) и ряды Н§—С1—Н§—С1... 
(«/ = а/4).
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трансляцию а приходится 4 атома, т. е. средний период 
равен а /4  = 2.90 А (рис. 6, б). Становится понятным, почему 
нет интенсивных плоскостей, перпендикулярных а-оси. Из 
рисунка видно, что межатомные расстояния вдоль обоих 
типов рядов распределены равномерно, т. е. нет оснований 
говорить, что в ряду из Н§ есть вакансия или, что в сосед­
нем ряду один из атомов вклинился в равномерный рядЛ И 
если трансляция с~Ь = 13.2 А делится плоскостями (022), 
совпадающими на йс-проекции с (004), на 4 равных отрезка 
по 3.3 А, и все атомы лежат на следах плоскостей (022), то 
вторая диагональ ячейки, равная а (11.62 А), делится плос­
костями (400) с большими отклонениями атомов от следов 
этих плоскостей, причем как будто бы в ряду Н§2+ должна 
быть одна вакансия ^рис. 6, б). Так должно быть, если взять 
плоскости (022) = (022) и (400) за координатные плоскости 
подъячейки из атомов и С1. Число узлов этой подъячей­
ки на элементарную ячейку будет 32, а атомов Н§ и С1 всего 
28 и, таким образом, на каждые 7 атомов должна быть одна 
вакансия, что и видно на рис. 6, б.

В качестве общего заключения по всем рассмотренным 
структурам можно сказать следующее. Для всех характерно 
наличие плотно заполненных плоскостей, в которых лежат 
центры ртутных группировок и отдельных атомов и С1. 
В пространстве эти плоскости пересекаются под углами, 
близкими к 60°, а линии их пересечений представляют ряды 
с разным законом чередования атомов или центров их ком­
пактных групп. В кубических структурах эти ряды идут 
вдоль тройных осей и, следовательно, есть 4 одинаковых 
системы параллельных рядов разных направлений. Как 
следствие, возникают взаимно перпендикулярные плоскости 
с квадратными сетками атомов. В моноклинных и ромбичес­
ких структурах представлено, как правило, одно направле­
ние регулярных рядов — линий пересечений трех плоскос­
тей, составляющих угол около 60°, но более низкая симмет­
рия допускает разнообразные вариации их заполнения. 
Таким образом, главным структурообразующим фактором в 
рассмотренных структурах следует считать концентрацию
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основных атомов или центров их компактных фрагментов 
на симметрично связанных кристаллографических плоскос­
тях с межплоскостными расстояниями в интервале 3.23— 
2.50 А, пересекающимися под углом около 60°. Эти плоскос­
ти часто дают интенсивные рефлексы на порошкограммах и 
могут быть выделены по этим признакам, даже если крис­
таллическая структура вещества неизвестна. Атомные пози­
ции концентрируются возле линий пересечения таких плос­
костей, образуя линейные ряды, характер заполнения кото­
рых определяется химическим составом соединения. В то же 
время стремление к минимальным трансляциям, свойствен­
ное всем структурам, принуждает разные по составу атом­
ные ряды к соразмерности, что наблюдалось в анализиро­
ванных структурах и отмечалось в тексте и на рисунках.

Если в кубических кузнецовите и эглестоните жесткие 
рамки симметрии оставляют одну возможность соразмерять 
ряды разных по величине структурных фрагментов, а имен­
но, образовать вакансию, то в моноклинном поярковите 
вдоль трансляции с = 16.849 А размещаются либо 4 группы 
[Н§212 +, либо в рядах другого состава 2СГ + [Н§2]2+ и вакан­
сии (рис. 3, а). В ханавальтите, как уже говорилось выше, 
вдоль трансляции а= 11.790 А ряд содержит либо две груп­
пы [Н§ 2Г, либо 2СГ + 2Н§2+ (рис. 4, б).

Наиболее напряженная ситуация с соразмерностью струк­
турных фрагментов в терлингуаите, где сокращенные в тре­
угольниках расстояния Н§—Н§ тем не менее удовлетвори­
тельно сочетаются с тригонной сеткой, образуемой в сосед­
нем слое ионами Н§2+ и СГ (рис. 5 а, б). И, наконец, в 
более однородном по составу пинчите проблема совместной 
упаковки крупных атомов двух сортов, упорядоченных сис­
темой плотно упакованных плоскостей (022) = (022) и (004), 
решается без образования вакансий, но за счет сопряжения 
а = 3(Н§—Н§) = 4(Н§—С1) = 11.619 А (рис. 6, б). При анали­
зе структур не обсуждались позиции анионов О2 - , которые и 
по размеру и по весу не играют существенной роли во вза­
имном расположении крупных и тяжелых фрагментов. Они 
образуют ближайшее окружение катионов, определяют ха-
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рактер связи координационных полиэдров [Н§з]4+ и [Н§2 |2+ 
друг с другом, но их самостоятельная роль в образовании 
конкретной кристаллической структуры вторична.

II. Модульный принцип 
в структурообразовании халькогенгалогенидов ртути

Рассмотренные выше структуры демонстрируют роль ка­
тионных и анионных составляющих в образующихся при 
кристаллизации пространственных композициях; Как было 
показано, крупные анионы галогенов выступают с тяжелыми 
катионами на паритетных началах, занимая ключевые пози­
ции. Представляет интерес проанализировать их роль в 
структурообразовании для другого класса ртутных соедине­
ний.

Одной из особенностей структур халькогенгалогенидов 
ртути (II) принято считать присутствие линейных группиро­
вок X—Н§—X (X = 3, Зе, Те) и «зонтиков» [Х'Н§^ (X' = 3, 
Зе, Те), которые совместно образуют разнообразные одно­
мерные, двумерные и трехмерные мотивы [И]. Роль круп­
ных одновалентных галогенов (На1 = С1, Вг, I) в описаниях 
структур сводится обычно к наполнению пространства 
между цепочками, лентами, каркасами этих стереохимически 
активных элементов структуры и к компенсации положи­
тельного заряда. В ряде структурных работ отмечается, что 
атомы халькогенов и галогенов расположены по закону объ­
емоцентрированной кубической упаковки [12, 13], в той или 
иной степени искаженной.

Имея в распоряжении комплекс программ КАП-ПЛАТС 
[4], мы могли объективно оценить кристаллообразующую 
роль всех сортов атомов в этих структурах и выделить 
общие черты их строения. В качестве исходного постулата, 
как и в предыдущих работах по другим классам соединений 
[6], считалось, что ключевыми в структурообразовании будут 
атомы, которые имеют наиболее плотноупакованные атом­
ные плоскости в интервале с1ш , близком к кратчайшим меж­
атомным расстояниям. Анализировалось также и распреде-
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ление частных позиции, т. е. расположение разных сортов 
атомов по отношению к элементам симметрии пространст­
венных групп, поскольку частные позиции представляют 
собой геометрические места пересечений как элементов сим­
метрии, так и плотноупакованных атомных плоскостей, т. е. 
служат естественными реперами при разбиении структуры 
на фрагменты.

В кубической структуре кордероита а -Н § 382С12 (7213, 
2  = 4, а = 8.94 А [14]) единственный базисный атом С1 нахо­
дится в частном положении 8(а) на тройной оси и образует 
примитивную кубическую подрешетку с трансляцией 
а' = а/2 = 4.47 А. Отклонения атомов С1 от идеальных поло­
жений узлов подрешетки не превышают 0.15 А. Атомы серы 
центрируют все 8 кубов СГ подрешетки, но отклонения от 
геометрических центров уже около 0.3 А. Атомы ртути цент­
рируют 3 сходящихся в одной вершине грани из 6, отклоня­
ясь от центров на -0.5 А. Таким образом С1, имея возмож­
ность — как и другие атомы — смещаться по тройной оси, 
тем не менее оказывается наиболее жестко упорядоченным в 
ячейке, находясь на пересечении плоскостей (200), (020), 
(002) и их производных, например, (222) (рис. 7, а).

Аналогичная картина в структуре р-Н§382С12 (РтЗп, 
2  = 32, а = 17.925 А [15]), где элементарная ячейка составле­
на из 64 кубических С1-подъячеек (а' = а/4  = 4.48 А). Атомы 
С1 расположены преимущественно в частных позициях и 
наиболее жестко упорядочены системами плоскостей {004}, 
{044}, {444}, пересекающихся в узлах подъячейки. Почти так 
же жестко упорядочены в центрах С1~подъячеек атомы 8, 
ртутные же атомы имеют существенные отклонения от цент­
ров граней С1-подъячейки.

В моноклинной структуре р~Н§382Вг2 (С2/т, 2= 8 , 
а = 17.273; Ь = 9.374; с = 9.473 А; р = 89°78' [16]) все атомы Вг 
на зеркальных плоскостях симметрии, определяющих один 
из параметров Вг-подъячейки как Ь/2. Два других определя­
ются как а/4  и с/2, поскольку точки пересечений наиболее 
полно заполненных Вг кристаллографических плоскостей 
(400), (020), (002) (рис. 7, б) образуют псевдокубическую
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а — частичная проекция 0 < г < 1 /2  структуры а-НдзЗгСЬ на плоскость ху; здесь и 
дальше самый крупный кружок — атом На1 (С1, Вт, I), средний — атом X (8, 8е, Те), 
малый — атом Нд; сплошными линиями показаны границы ячейки и следы пересе-

а
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нпя проекции с семействами кристаллографических плоскостей (200) и (020), плос­
кость (002), проходящая на уровне 2 = 0 и 2 = 1/2, не показана; высоты, отличающие­
ся от 0, подписаны возле соответствующих атомов, б — частичная проекция 0 < у <  
1/2 структуры а-НдзЗзВщ на плоскость хг; кристаллографические плоскости (400), 
(002) и (020) (последняя на чертеже не показана, она проходит на уровне 2 = 0 и 2 = 
1/2) высекают Вг-подъячейку, составляющую 1/16 часть элементарной ячейки, в — 
частичная проекция 0 < у<  1/2 структуры а-Н^зВгВгг на плоскость хг; Вг-подъячей- 
ка высекается плоскостями (401), (020), (002); г — проекция структуры Н^зТегЬ на 
плоскость хг; 1-подъячейка высекается плоскостями (202), (202), (020).
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примитивную подрешетку именно с этими трансляциями: 
а' = 4.42; Ь' = 4.69; с' = 4.72 А. Атомы 8, центрирующие кубы 
Вт-подрешетки, упорядочены такими же системами крис­
таллографических плоскостей, ио сдвинутыми по фазе на 
180°. Снова можно видеть, что упорядочение атомов 8 менее 
жесткое по сравнению с Вг (табл. 2) и это коррелирует с 
тем, что сера занимает общие положения в структуре. Еще 
менее регулярно размещение атомов Н§.

В структуре а-формы того же соединения (а -Н § 382Вг2 
(С2/тп, 7 = 8 , а = 17.996; Ъ = 9.281; с = 10.289 А; 0 = 116° [16]) 
элементарная ячейка комплектуется из подъячеек Вг иным 
образом, чем в 0-форме, и поэтому подрешетка узлов, за­
нятых Вг, образуется точками пересечения семейств крис­
таллографических плоскостей (401), (020), (002), высека­
ющих псевдокубические подъячейки с параметрами 
а' =  й/ 4  = б/(401) = 4.50; Ь' = Ь/2 = 4.64; с' = й?002 = 4.62 А (рис. 
7, в). Практически так же регулярно, как Вг, расположены в 
структуре и атомы серы (табл. 2), а атомы ртути смещены 
более существенно по отношению к центрам граней Вг- 
кубов. Это можно непосредственно оценить из таблицы ко­
ординат базисных атомов [16].

Еще более сложным образом составлена из подъячеек 
атомов йода элементарная ячейка Н§3Те212 (С2/с, 7 = 8 , 
а = 14.22; 6 = 9.70; с =14.34 А, 0 = 79.9° [17]). Ее образуют 
точки пересечения семейств кристаллографических плоскос­
тей (202), (020), (202). Высекаемый ими параллелепипед 
имеет ребра 5.47; 4.85 и 4.58 А при углах, близких к 90° 
(рис. 7, г).

В структурах двух аналогичных по составу соединений 
СиН§8С1 (РЬат, 7 = 8 , а = 9.84; 6=17.75; с = 4.09 А [12]) и 
СиН§8еС1 (РЬат, 7 = 4 , а = 6.944; 6 = 12.756; с = 4.253 А [13]) 
авторами фиксируется наличие искаженных объемоцентри­
рованных упаковок атомов С1 и халькогенов. Как можно ви­
деть из проекций этих структур (рис. 8, а, б), и Си, в 
первом приближении, центрируют грани деформированных 
С1-кубов, усредненные размеры ребер которых для первой 
структуры а' = а/2  = 4.92; 6' = 6/4 = 4.44; с' = с = 4.09 А, для
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Таблица 2
Плотности заполнения атомами галогенов (рх ) и халькогенов (ра) 

кристаллографических плоскостей, образующих подъячейку

Соединение Ш <1ш Рх Ра

а -Н ^ зЗ зС Ь {200}* 4.47

р-Н§3§2С12
{004} 4.48 1.00 0.98

{044} 3.17 0.99 0.96

{444} 2.60 0.99 0.95

р-Н§3§2ВГ2
002 4.74 0.96 1.00

020 4.69 1.00 0.96

400 4.32 0.97 0.84

а-Н§з52В1'2
020 4.64 1.00 1.00

002 4.62 1.00 0.99

-401 4.50 0.99 0.98

Н^зТегЪ
202 5.47 0.98 0.99

020 4.85 0.97 0.96

-202 4.58 1.00 0.90

СиН§8С1
200 4.92 1.00 1.00

040 4.44 0.85 0.93

001 4.09 1.00 1.00

СиН§8еС1
120 4.70 0.79 0.83

-1 2 0 4.70 0.79 0.83

001 4.25 1.00 1.00

Н§2РЬ8212 {220} 4.77 0.74 0.55

001** 4.59 1.00 1.00

[Н§з]А5О4С1 {200} 4.19 0.97 —

[Н ё2]зС13 О 2Н {400} 4.01 0.97 —

Примечания. *В фигурных скобках записано все множество симметрично-экви­
валентных плоскостей, например, для кубической симметрии {200} включает 
(200), (020), (002).
** Указана плотность заполнения с учетом объединения атомов с соседних двух 
плоскостей (002).
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а

Рис. 8.
а ~ проекция структуры СиН§8С1 на плоскость ху; С1-подъячепка высекается плос­
костями (200), (040), (001), все С1- и С и- атомы имеют координату 3 -  и
Нй-атомы — г = 0 (Си-атомы заштрихованы); б — проекция структуры СиН§8еС1 на 
плоскость ху, С1~подъячейка высекается плоскостями (120), (120), (001), все С1- и 
Си-атомы имеют координату г -  1/2, Зе - и Н§-атомы — г = 0 (Си-атомы заштрихо­
ваны). Показан эффект сокращения общего С1—С1-ребра Си-тетраэдров на рисун­
ках а и б.
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второй а' = 1/4 (2а + Ь) = 4.714; Ь' = 1/4 (2а -  Ь) = 4.714; 
с' = с = 4.25 А. Иная стехиометрия — на каждый анион С1 
приходится два катиона — приводит к тому, что из 6 граней 
С1-подъячейки центрированы 4, в то время как в структу­
рах состава Н§3Х2На12 центрировались 3 грани, сходящиеся 
в одной вершине. Одним из источников искажения подъ­
ячейки оказывается сокращенное общее С1—С1 ребро коор­
динационных тетраэдров Си, равное 3.74 А (при среднем 
С1—С1 расстоянии около 4.5 А). Присутствие в структуре 
еще одного катиона (Си) с частично ковалентным характе­
ром связи, о чем говорят укороченные расстояния Си— 
8е = 2.379 А и Си—С1 = 2.268 А [13], существенно искажает 
простую исходную схему расположения атомов в двух пос­
ледних структурах. Следствием более активной роли С1 в 
химических связях стала его меньшая по сравнению с (8, 
8е) упорядоченность (см. табл. 2).

Необходимо отметить, что известная структура минерала 
капгароннита Н§А§(С1, Вг, 1)8 (Р21212, 7 = 4 , а = 6.803; 
Ь = 12.87; с = 4.528 А) [18] очень близка к СиН§8еС1. Это 
видно и по параметрам решетки, и по симметрии, поскольку 
группа Р2122 является подгруппой РЬат, а также из сопо­
ставления координат базисных атомов (табл. 3), опублико­
ванных соответственно в [18] и [13], если учесть, что к 2-ко­
ординатам капгароннита можно прибавить 1/2. В структурах 
как капгароннита, так и СиН§8еС1 хорошо прослеживается 
связь параметров ячейки с параметрами искаженной На1~ 
подрешетки. Если за размер ее ребра взять параметр с, то а -  
и Ь- параметры близки к с >/2 и 2с >/2.

Весьма любопытную картину представляет высокосим­
метричная структура Н§2РЫ282 (Р4/тЬт, 7 = 4 , а = 13.50; 
с = 4.594 А [19]), где атомы йода занимают частные позиции 
в центрах ребер, центре объема и на пересечении зеркаль­
ных плоскостей симметрии, близких к точкам, делящим диа­
гонали основания ячейки на 4 части (на уровне 2=1/2 , рис. 
9^ а). Системы кристаллографических плоскостей (220), 
(220) и (002) упорядочивают положение атомов йода и делят 
ячейку на 16 подъячеек с периодами а '=/>'= а >/2/4 = 4.75;
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Координаты базисных атомов в структурах СиН$8еС1 [13] и 
капгароннита Н§А§(С1, Вт, 1)8 [18]

Таблица 3

СиНдЗеС! НМЖС1, Вг, 1)8
атом X 2 атом X V 2

ж 0.10824 0.26060 0.5 Нй 0.134 0.253 0.464
8е 0.3394 0.1118 0.5 8 0.390 0.114 0.468
Си 0.2445 0.0461 0 АД 0.291 0.044 -0.010
С1 0.3345 0.3767 0 X* 0.383 0.355 0.031

Примечание. *Х = 0.8С1 + 0.2Вг.

с' = с/2 = 2.30 А. Атомов йода хватает только на половину 
узлов этой подъячейки, остальные вакантны. Можно счи­
тать, что объединенная ковалентными связями компактная 
циклическая группировка [Н§484] занимает два вакантных 
узла ООО и 1 / 2 / 2 0 — именно с ними совпадают центры тя­
жести этих группировок. И з-за  небольшого расстояния 
между зеркальными плоскостями симметрии (2.30 А), пер­
пендикулярными с-оси, квадратная сетка атомов I в плос­
кости (002) расщепляется на две дополняющие друг друга 
по заполнению атомами и вакансиями, как это наблюдалось 
в структурах сульфидов [6]. Можно, таким образом, конста­
тировать существенную трансформацию структуры, сохра­
няющую черты исходной простой схемы, но реализующую 
индивидуальные особенности состава: большой объем анио­
на I и стереохимию Н§—8 ковалентных связей.

Характерный параметр с = 4.35 А структуры минерала 
перрудита (Нё4 6А§4 484 6 (С1, Вг, 1)4 8 , Р21212, 2= 2, а = 17.43; 
Ь = 12.24, с = 4.35 А [20]) привлек наше внимание. В ней 
также есть существенные фрагменты На1~подрешетки, кото­
рая фрагментирована на сдвоенные колонки подъячеек 
вдоль оси с. Третья часть узлов этой подрешетки вакантна 
(рис. 9, б), центры полноценных, параллельных оси с граней 
занимают атомы Н§, в перпендикулярных с-оси гранях с ва­
кантной На1-вершиной размещаются атомы А§, которые в
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а(220)

и — проекция структуры НдгРЫгЗг на плоскость ху; 1-подъячейка высекается плос­
костями (220), (220) и плоскостью (001), расщепленной на 2 уровня 2 - 0  п 2 = 1/2; 
атомы РЬ зачернены, показана компактная группировка Н§434 в центре ячейки;
б — проекция структуры перрудита на плоскость ху\ бездефектные грани На1~подъ- 
ячепки, перпендикулярные чертежу, показаны жирными линиями; грани, параллель­
ные чертежу, оконтурены штриховыми линиями; пунктиром показаны связи 8—Н§— 
8 (Ад-атомы заштрихованы).
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дополнение к атомам образуют тетраэдрическую коорди­
нацию для атомов 8, центрирующих объем На1-подъячеек. 
Сдвоенные колонки этих подъячеек одного направления 
проходят через начало координат, антипараллельные им -  
через середину ячеек. Стыковка параллельных и антипарал- 
лельных двойных колонок осуществляется с помощью не­
сколько необычных по стереохимии, а также по заполнению 
(0.8Н§ + 0.2А§ и 0.58) атомных позиций (рис. 9, б).

Принципиальное отличие оксо- и халькогенгалогенидов 
ртути заключается в существовании прочных ковалентно­
связанных атомных группировок, образуемых кислородом с 
ртутью (так называемых оксоцентрированных тетраэдров 
[ОН§4] и «зонтиков» [Н^3Х'] (X' = 8, 8е, Те), причем, как 
правило, из этих групп образуются протяженные мотивы и в 
тех и в других соединениях [И]. Жесткие ковалентные связи 
препятствуют индивидуальному упорядочению тяжелых ато­
мов, в какой-то степени фрагмент участвует в построении 
структуры как единое целое. Иное дело — атомы галогенов, 
их степени свободы не фиксированы так жестко, и их упо­
рядочение кристаллографическими плоскостями более эф­
фективно, как и показали структуры Н§3Х2На12-соединений. 
При изменении состава — включении элементов, образую­
щих «анизотропные» связи с галогенами (общее С1—С1 
ребро Си-тетраэдров в СиН§8С1 и СиН§8еС1) — наблюда­
ется значительное искажение решетки галогенов. Показате­
лем особой роли На1-атомов в структурообразовании слу­
жит и преимущественное размещение их в частных позици­
ях. Для ковалентно-связанных атомов эти позиции могут 
быть неудобны при несовпадении симметрии связей с точеч­
ной симметрией позиции (например, известный запрет на 
совмещение тетраэдрического катиона с центром инверсии). 
С точки зрения повышения устойчивости кристаллической 
постройки заполнение частных позиций, безусловно, выгод­
но, поскольку находящиеся в них атомы лишаются степеней 
свободы и тем самым понижают энергию системы.

Суммируя итоги анализа, отметим, что структуры 
Н§3Х2На12-соединений при всем их формальном разнообра-
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Рис. 10. Псевдокуби- 
ческий блок-модуль 
подрешетки атомов га­
логенов в идеализиро­
ванном виде. О

зии построены из «кубических» блоков-модулей с атомами 
На1 в вершинах, атомами халькогена в центре и ртути в 
центрах трех сходящихся в общей вершине граней (рис. 10). 
Такой кубический модуль с выходящими из трех граней 
связями на центры соседних модулей стыкуется с соседями, 
причем каждый может быть связан общей гранью в 4-х  воз­
можных ориентациях, отличающихся поворотами на 90° во­
круг связи X’—Н§—X’. При дальнейшей сборке по этому ал­
горитму можно получить разнообразные гофрированные 
ленточные, слоистые и трехмерные мотивы. Легко видеть, 
что размеры модуля предопределяют размеры элементарных 
ячеек и, отчасти, общую симметрию структуры, хотя здесь 
уже превалируют особенности распределения ковалентных 
взаимодействий. В большей или меньшей степени сохранив­
шиеся реликты модульного строения имеют место и в 
структурах ряда оксогалогенидов ртути и более сложных по 
составу соединений. Работа поддержана РФФИ, грант 01- 
05-65104.
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ЮОГОЕ 5УИТНЕ515 ОЕ 1п5Ь А№  1пА$1-х 5Ьх
Я. Аззепоу, А. У. МаЫп, V. А. Мозкп1коу, й. А. Уазкоу

Для целей инфракрасной оптоэлектроники перспектив­
ными являются твердые растворы с составом х в
интервале 0.4—0.5 мольных долей 1пАз. Синтез твердых рас­
творов такого состава традиционными методами связан с су­
щественными трудностями из-за почти горизонтального 
хода линии солидуса в системе 1пАз-1п8Ь и высокими дав­
лениями паров мышьяка и сурьмы при температурах синте­
за.

Настоящая работа посвящена изучению возможности 
синтеза 1п8Ь и твердых растворов 1пАз^х8Ьх по иодидной 
методике в среде растворителя. Полученные результаты ука­
зывают, что иодидная методика получения 1пАз для синтеза 
1п8Ь неприменима. В связи с этим возникла необходимость 
исследования взаимодействия иодидов индия с антимони­
дом индия для разработки иодидной методики получения 
индия и твердых растворов ЛАз^ЗЪ*.

Полученный результат характерен для сплавов, образую­
щихся при прямом синтезе твердых растворов 1пАз^х8Ьх в 
интервале составов от 0.3 до 1.0 мольных долей 1п8Ь, в том 
числе 1пАз0 48Ь0 6 . На основе этого можно предполагать, что 
на гомогенность конечного продукта при иодидном синтезе 
оказывают влияние те же ограничивающие факторы, что и 
при прямом синтезе — почти горизонтальная линия солиду­
са в интервале 0.3—1.0 мольных долей 1п8Ь.

Ипйег кхЫ е зупЛез1з а шеЛос! 1з ипбегз^оой Гог оЬ1анйп§ 
зет1сопс1ис1ог сотроипйз т  а тесйит о Г 1осНс1е зокеп! (К\уе- 
з!го). ТЬе теЛ ой  ргоуМез а зщшйсаЩ гейисНоп оГ 1йе зуп- 
Лез1з 1етрега1иге т  сотрапзоп 1о оЛег теЛойз, а роззЛПйу 
о! изт§  тоге З1тр1е 1ес1то1о§1са1 едшртеп!, гебисез Ле роз- 
з1Ы1йу о! ро11и!т§ Л е зупЛез12ес1 таЛ п ак  уйЛ  оху§еп, та- 
к т §  розз1Ые асМШопа1 рипНсайон, апб Йпа11у оЬЫ тп§ а 
111§Ь рпогИу ргобис! изт§ тШа11у 1олу ригйу та1епа1з (Аззе- 
поу).
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ТЬе 1осИс1.е шеЛос! \уаз аррИес! Гог о Ы атш §  а 1оГ оГ А4В6 
апсГ А2В 6 сошроипсГз (Кхуез1го, Аззепоу, ТпГопоуа). 1п Л е  аг- 
1лс1е о Г ТпГопоуа е1 а1. а зуп^Ьез13 оГ 1пАз шасГе Ьу 1Ье хосИсГе 
теЛ ос! 13 сГезспЬесГ. У /е тиз1  тепН оп  1Ьа1 Гог Л е  тГгагесГ ор- 
1ое1ес1готс ригрозез Л е  ГиА з^^Ь* зоНс! зоЬШопз аге регзрес- 
йуе \У1Л а со тр о зй ю п  х \У 1Л т Л е  тГегуа1 0.4—0.5 то1. Ггас- 
Поп 1пАз. ТЬе зо11сГ зо1ийоп зупЛезхз оГ зисЬ а сотрозШ оп Ьу 
Л е  1гасЬйопа1 теЛосГз 1з соппесГес! у й Л  зщшйсап! сЬГйсиГйез 
Ьесаизе оГ пеаг1у Ь опгопЫ  зоЙсГиз Ипе т  1Ье зу з Л т  1пАз~ 
1п8Ь (У1§с1огоу1сЬ е! а1.) апсГ 1н§Ь уарог ргеззиге оГ ъЬе Аз 
апсГ 8Ь Ьу Л е  зупЛезгз 1етрега1иге.

ТЬе ргезеп! хуогк 13 сГесйсаЛс! 1о Л е  роззШПйу оГ з!:ис1у1п  ̂
Л е  зуп1Ьез1з оГ 1п8Ь апсГ ГпАз^хЗЬх тасГе Ьу 1Ье 1ос14с1е 
теЛ о ск

Т а к т §  1п1о ассоипГ 1Ье рЬуз1со-сЬеппса1 ргорегйез апа1о§у 
ЬеЛсееп Л е  1п8Ь апсГ ГпАз^хЗЬх, Л е  аиЛ огз Шей Л  1п8Ь 
Ьу Л е  теЛ о с! изесГ Ьу ТпГопоуа е! а1. Гог Л е  1пАз зупЛезГз. 
ТЬе гезикз оЫ атес! зЬоу/ес! ЛаГ Л е  теЛосГ изесГ Ьу Тп- 
Гопоуа еГ а1. Гог ЬЬе 1п8Ь зупЛез1з 1з по! аррЬсаЫе. 1п Л1з 
соппесГюп а песеззку арреагз 1о туезИ^аГе ЬЬе тГегасНоп Ь е-. 
Лсееп тсГшт-юсЬсГез апс1 тсГ щ т апОтотсГез Гог <Геуе1ор1п§ 
Л е  юсТЫе теЛ о с! Ьу о Ы а т т $  1п8Ь апсГ ГпАз^хЗЬх.

1п ап атрои1е у/еге р1асес1 з1п§1е сгузГаШпе 1ате11ае оГ 1п8Ь 
апс1 а ЫепсГ оГ р геЙ ттагу  зупЛезггеЬ т с й и т  1ос11с1ез 1п12 апсГ 
1п13 т  а гайо 1:1 (Ьу т о к  Ггас1юпз).ТЬе со1ог оГ Л1з ЫепсГ 
\уаз уе11олу-§гееп. ТЬе атроЫ ез у/еге еуасиаЛсГ 1111 10~5 апсГ 
р1асесГ т  а Гигпасе 1з зисЬ а тап п ег  Л а1 Л е  юсЬсГе ЫепсГ 1ет- 
регаЛ ге \уаз 1о\уег Л ап  Л е  1п8Ь 1ате11а Л тр е га Л ге  (Л  ех- 
с1ис!е Л е  ГосНсТе сопсГепзаНоп оп Л е  1ате11ае) апсГ к е е р т §  Л е  
Гигпасе сГипп§ 28 Ьоигз (1аЫе). АЙег Л е  аппеа1т§, Л е  юсйсГе 
ЫепсГ оЫ атес! Л е  сЬ агасЛ п зЛ  Гог Л е  З1п§1е юсЙсГе гес1— 
Ьгоу/п со1ог. А зИ^ЬЫу у1з1Ь1е 1ауег луаз сгеаГесТ оп Л е  затр1ез’ 
зигГасе. Ап Х -гау  зрес!га1 1тсгоапа1уз1з оп Л е  затр1ез’ сгозз- 
зесПоп зЬохуес! ЛаГ Л е  1ауег сгеаЛс! 1п а11 Гоиг сазез у/аз з Л  
Ь ш т . ТЬе т!еп зА у  апа1уЛа1 Ипез сйзШЬиИоп оГ Л е  Х -гау  
сЬагасЛпзИс гасЬаШп оГ Л е  зй Ь ш т  8ЬЬа  апсГ Л е  т с й и т
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Ма88 оГ 8атр1е8, Ыепк апЗ рагатеГегз оГ Гке ГгеаГтепГ ргосе88
ТаЫе

№ Г5, °С п, °с т, й та, К Ат тс, й ть, й
1 480 452 1.120 0.711 0.409 0.407 1.020
2 450 382 1.126 0.673 0.453 0.452 1.135
3 420 360 1.417 1.046 0.371 0.373 0.936
4 382 346 1.132 0.708 0.424 0.421 1.056

Тх — ГетрегаГиге оГ Л е затр1ез; — ГетрегаГиге о Г Л е Ыепс1; т — 1п8Ь тазз 011 
Л е ехрепгпепГ; та — тазз айег Л е ехрептепГ; тс — са1си1аСе<1 тазз; ть — Ыепс! 
тазе 011 Л е ехрептепГ.

1пЬ„ асгозз Гке затр1е зесГюп 15 §1Уеп оп Й§. 1 (Гог затр1е 
№  3).

Тке розз1Ые геасйопз оп Гке 1п8Ь зигГасе 1еаЗш§ Го а зП- 
Ь ш т  1ауег сгеайоп сои13 Ье:

1п8Ь + 12 ->  1п12 + 8Ь;
21п8Ь + 12 -> 21п1 + 28Ь 
1п8Ь + 1п 12 ->  21п1 + 8Ь 
21п8Ь + 1п13 ->  31п1 + 28Ь 
1п8Ь + 21п13 -> 31п12 + 8Ь

Апа1о§1са1 геасйопз сап Гаке р1асе а1зо Ьу шГегасйоп т  а 
ИдшЗ рказе. 1п апу сазе, т  Гпе ю313е зупорз1з сопЗШопз еп- 
ег^ейсаПу то ге  аЗуапГа^еоиз 13 Гке емэГепсе оГ Ггее зйЫ ит 
апЗ т З ш т  зт§1е 1ос11<3е. Ву ГкГз Гке Йпа1 ргоЗисГ аз а ЗерепЗ- 
епсе Ггот Гке 1П1йа1 диапйГу гайо аге 8Ь ог а Ыепс1 оГ 8Ь \У1Гк 
1п8Ь. 1Г ГоПохуз Ггот Гке аЬоуе тепйопеЗ ГкаГ Гог Гке ргоУ13- 
1п§ оГ 1п8Ь ю313е зупГкез1з к  1з песеззагу Го изе аз а зоЬепГ 
т е З ш т  т З ш т  зт§1е ю313е 1п1. ВиГ Гке 1п1 иза§е Зоез поГ 
§1уе а з1§п1йсапГ ГетрегаГиге аЗуапГа§е. Тке ю313е зупГкез1з 13 
сагнеЗ оиГ Ьу ГетрегаГигез кщкег Гкап Гке зокепГ пге1йп§ 
ротГ  (Гог 1п1 — 364°С), к е. 1п оиг сазе поГ 1о\уег Гкап 
380°С—400°С. Тке ЗкесГ зупГкез1з оГ 1п8Ь сап Ье геакхеЗ Ьу 
530°С.
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То оЬкат 1пА8!-х5Ьх т  
кЬе атрои1ез хуе р1асе 
7.2382 § г а т  12 апс1 т  кЬе 
Ьгзк опе 9.824 $ г а т  1п, 
С.8646 § г а т  Аз ап8 
2.0834 § г а т  8Ь, Ьик т  кЬе 
зесопс! атрои1е — 6.5492 
§ г а т  1п, 2.1646 § г а т  1пАз 
апс1 4.048 § г а т  1п8Ь. Тке 
ЫепЗ сотрозШ оп согге- 
зропбз ко кЬе зоИ<1 зо1и- 
кюп 1пАз0 4 8Ь0 6  сотрозЬ  
кюп апс! кЬе гак1о 
1пАз0 4Ь0 6 :1п1=1:2.

ТЬе оЬкатес! т  ЬокЬ 
атрои1ез ш§окз сопз1зк о! 
кхуо рагкз. ТЬе аЬоуе рагкз 
Ьауе а кур1са1 Гог кЬе 1п1 
со1ог, Ьик кЬе ип8ег рагкз 
Ьауе а текаШ с кт^е . ТЬе

1. ТЬе ткеп51ку апа1уйса1 Ьпез 
сИзкгПлШоп оГ кЬе Х-гау сЬагас- 
1ег15Ис гасИаНоп о! кЬе зНЫиш 8ЬЬа  
ап(1 кЬе тсЬ и т  1пЬа  асгозз кЬе затр!е 
зесЫоп (8атр1е № 3).

45
"Ах

10

5 ■

1 100/лт

т § о к ’з т а з з  зупкЬезггес! Ьу Ь та гу  сотрош Ш з хуаз 6.192 § гат , 
кЬак 1з хуе11 соггезропсНп§ Ыепс1 таззез  о! 1п8Ь апс! 1пАз. ТЬе 
т § о к ’з т а з з  8упкЬез12е<1 Ггот е1етепкз хуаз 1езз -  5.830 §гатз. 
Вик т  кЬе иррег атрои1е’з рагк хуеге оЬзегуеб текаШ с р ге тр к  
какез хуЬозе т а з з  сотрепзакез кЬе т а з з  ШзасШапка^е оГ кЬе 
1охуег рагкз. 1кз сотроз1к1оп хуаз <1екегттес1 Ьу ап Х -гау  зрес- 
кга1 т1сгоапа1уз1з (К.8МА). Аз з р е т т е п  хуеге изес1 1пАз апс1 
1п8Ь. Оп Ь§. 2 аге зЬохуп кЬе ткепз1ку апа1ук1са1 Ьпез сНзкггЪи- 
кюп оГ кЬе сЬагаскепзк1с Х -гау  гаШакюп АзЬа  апс1 8ЬЬа  хУ1кЬ 
кЬе затр1е т о у е т е п к  ипЬег кЬе е1ескгоп ргоЬе. 1п ЬокЬ сазез 
кЬе юШпе зерагакюп хуаз пок оЬзегуес! (кЬе ткепз1ку оГ кЬе 1Ьа  
Ипез г е т а т  оп а Ьаск§гоип8 1еуе1). 1к зЬоиМ Ье ипйегИпесГ 
кЬак кЬозе т § о к ’з рагкз ко хуЫсЬ соггезрош! ШГГегепк 1пкепз1к1ез 
оГ кЬе апа1ук1са1 АзЬа  ап<1 8ЬЬа  Ьпез аге ШГГегепк т  со1ог а!зо.

ТЬе ткепз1ку оГ кЬе 1те  8ЬЬа  т  кЬе тах л п а  гопе согге- 
зропс1з ко кЬе ткепз1ку оГ кЫз 1те  т  кЬе з р е т т е п  1п8Ь. Ак кЬе 
з а т е  У т е  кЬе ткепзгку оГ кЬе 1те  АзЬа  1п кЫз гопе ГоПохуз кЬе
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15

Г1§. 2. ТЬе 1пСепз1Су апа1уИса1 1шез ЛзСгЛийоп о( Л е сЬагасСепзИс X - 
гау гасИа!:1оп 8Ы.а  ап<1 АзЬа  улЛ  Ле затр1е тоуетепС ипЗег Ле е1ес- 
Сгоп ргоЬе.

Ьаск§гоипс1 1еуе1. ТЫз 13 а ргооГ СкаС СЬ1з Нпе’з рагС согге- 
зропНз Со риге 1п8Ь. Оп Ске Ьаз1з оГ ап апа1о§1са1 сопзНега- 
Сюп хуе езСаЬНзк СкаС СЬе Нпе’з рагС сотгезропсНп§ (о СЬе т а х ­
т а  1пСепз1Су АзЬа  Ипе соггезропНз Со 1пАз ((Ле тСепзйу оГ 
8ЬЬа  Нпе 1з оп (Ле Ьаск§гоипс1 1еуе1). АС (Ле за те  С ы пет (Ле 
а11оу Скеге аге ге§1опз хуйЬ ап тСегтескаСе сотрозШ оп.

ТЬе СгеаСтепС о( 1Ье гезикз хуе ассотрИзЬ т  (Ле (о11охут§ 
таппег: (Ле тСепзйу тСегуа1 хуаз сЦу1с1ес1 1п 20 едиа1 рагСз. 
\Уе соипС СЬе 1еп§(Л оГ 1;Ье сиССт§з соггезропсНп§ Со еасЬ т -  
СепзШу тСегуа1 хуйЛ гезресС Со (Ле ххЛо1е 1еп§(Л о( Ске хуау о( 
(Ле затр1е ипйег (Ле е1есСгоп ргоЬе. 8иск 1ипс1 о( орегаСюп хуе 
геакхе Гог зеуега1 сазиаПу е1есСес1 хуауз. АссогсНщ* Со (Ле рпп- 
с1р1е оГ КауаНеп-Аскег (ЗаШкоу), Ске уо1ите сопСепС 1п (Ле 
а11оу оС (Ле зоНН зо1иСюп Со хуЫск соггезропсЬ а §1Уеп тСеп- 
з1Су тСегуа1 1з едиа1 Со Ске сиССт§ 1еп§Ск, сиС ш Л е  хуау оГ 
(Ле затр1е о( (Ле соггезропЛп§ тСегуак Рог (Ле НеСегттаСюп 
оГ Л е  сотрозШ оп соггезропсНп§ Со еасЬ тСепзйу 1пСегуа1, хуе 
са1си1аСе Ске НерепНепсе о Г СЬе ге1аС1Уе тСепзйу гаСю (ШК.) о( 
СЬе апа1уС1са1 1тез 1пЬа  апН 8ЬЬа  (го т  (Ле зоН(1 зокШоп с о т ­
розШоп (М озЬ ткоу), Н§. 3.

549



X ток?га сП оп /п5Ь
3. Оерепбепсе о( Л е  ге1аЦуе шГепзКу гаЫо(К1К) оГ Л е  сЬагас- 

Гепзйс Х -гау гасНаИоп апа1уЫса1 Ипез 5ЬЬа  апс! 1пЬа  к о т  1Ье сотрозь 
Иоп X о( Л е  1пАз1_х 8Ьх  зо1к! зо1иЫоп.

ТЬе пеагпезз оГ Л е 1п апс1 8Ь аЛпнс питЬегз аззигез Л е 
пеагпезз оГ Л е гезикз т  с ак и Ы т^  Л е сотрозШоп X оГ 
1пАз^х8Ьх теЛ оск К1К апс! ХАЕ Гог Л е Ьото^епоиз затр1ез 
удЛ а ГЫ зигГасе. А1 Л е  зате У те Л е теЛос! К1К зН^ЬНу 
с!ерепс1з оп сЬап§т§ зисЬ ехрептепЁа! ГасЛгз аз ассе1егайп§ 
уокаде, сиггепГ Гогсе оГ Л е е1ес1гоп ргоЬе Л е за т р к ’з Л1ск- 
пезз апс! Л е  зексУоп ап§1е оГ Л е Х-гау гаскайоп. ТЫз таке 
Л е  теЛос! К1К тоге регзресйуе Гог Л е апа1уз1з оГ попЬото-
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Р1§. 4. Н151о§гат оГ 1Ье уо1ите рагЬ о! Л е зокс! зо1ийоп аз а ГипсНоп 
й о т  Л е  сотрозШоп X.

§епоиз затр1ез. ТЬе Ь1§§ез1 уокипе рай  Ьаз Л е  сотрозШ оп 
с1озе Л  0.25—0.30 то1е Ггасйоп 1п8Ь соггезроп<1т§ Го Л е  
з1орт§ Ьогс1ег р а й  оГ Л е  зо1к!из 1те оп Л е  рЬазе-сйа§гат 
1пАз—1п8Ь (УГ§с1огоу1сЬ).

ТЬе ЫзГо^гат оГ йЬе уо1ите р ай  оГ Л е  зо11с1 зо1иГ1оп аз а 
йшсГюп оГ Л е  сотрозШ оп X 13 зЬохуп оп й§. 4. А зтайаг зйи- 
айоп 13 сЬагасГепзйс Гог аПоуз Ьш1Г Ъу Л е  сйгесГ зупЛез13 оГ 
ГпАз^хЗЬх т  Л е  1пГегуа1 0.3—1 то]. ГгасГюп 1п8Ь тсксИщ* 
ГпАзодЗЬо.б-

Сопс1иб1оп

Оп 1Ь1з Ьаз1з \уе сап зиррозе 1Ьа1 т  ГЬе 1азГ, Йпа1 ргойисГз 
Ь ото§епейу Ьу Л е  1осИс1.е зупЛез1з ехей тйиепсе оп Л е  
з а т е  НппЛц» ГасГогз аз Ьу Л е  сйгесГ зупЛез1з, а1тозГ Ьопхоп- 
Га1 зо1к1из 1ше т  Л е  тГегуа! 0.30—1 т1. ГгасГюп 1п8Ь.
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М Е Т Н О тС М  РЕСЦиАКШЕХ 1И ТНЕ Х -К А У  ХРЕСТЙАЬ 
М1СК0АМАкУ515 ОГ ТНЕ 5 0 П 0  50И Л 10И 5 1пА51-х5Ьх

Я. Аззепоу, й. И. Ьадкиеу, V. А. МозЬп1коу, О. А. Уазкоу

Предложена методика количественного рентгеноспект­
рального состава твердых растворов ГпА з^ЗЬ^ Методика 
основана на работе по экспериментальным данным относи­
тельных интенсивностей аналитических линий 8ЬЬа  и 1пЬа . 
Показано, что в этом случае возможно вести количествен­
ный анализ состава без предварительных расчетов поправоч­
ных функций на эффекты взаимодействия электронного 
пучка с анализируемым материалом. Проведено сравнение 
результатов расчета с данными, полученными по методу 
ХАГ. Получено удовлетворительное согласие. Особенностью 
предложенной методики является слабая зависимость значе­
ния отношения относительных интенсивностей от таких 
факторов эксперимента, как ускоряющее напряжение и угол 
отбора рентгеновского излучения. Эти особенности позволи­
ли провести анализ распределения состава на образцах с ре­
льефной поверхностью.

ТЬе регГесНоп оГ кЬе зоКс! зо1иНоп ГпАз^ЗЬ^. сгузкаШхакюп 
кесйпо1о§у 15 с1озе1у соппескеб \У1кЬ кЬе беуе1ортепк текЬобз 
оГ кЬе 1оса1 циаккаНуе теазигетепк оГ кЬе туезкщакеб такег!а1 
сотрозШ оп. Аз а ги1е, Гог кЬезе ригрозез кЬеу изе Х -гау зрес- 
кга1 ппсгоапа1уз1з (В.8МА). 1п кЬе циапШаНуе К.8МА аге изи- 
а11у зерагакеб кЬгее Гогтеб бпескюпз [1] (81бегоу):

1) кЬе ХАР текЬоб герогПп^ кЬе §епегаНоп ейеск оГ кЬе 
сЬагаскепзкк Х -гау  гаскаНоп, какт§  тк о  ассоипк кЬе бШег- 
епсе Ьекууееп кЬе е1етепкз акопнс питЬегз оГ кЬе затр1е апб 
кЬе зреш теп, кЬе аЬзогркюп еЯеск оГ РЫз гасНакюп Ьу 1еаУ1п§ 
кЬе затр1е апб кЬе еНеск оГ сгеакт§ кЬе Яиогезсепсе т  кЬе 
апа1угеб такепаЬ

2) ТЬе са1си1ак1опз текЬобз §гоипбеб оп кЬе Мопке-Саг1о 
текЬобз (ЗЫпнхи) ог кЬе В о к та п  ктекгс ециаНоп (В гоу/п).

3) Етрш са1 текЬобз а-соеЙЕклепкз (МозЬшкоу). Аз а ги1е 
кЬе циапк1как1уе бекегтшакюп оГ кЬе сЬепнса! сотроз1к1оп кЬеу
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тас1е Лгои§11 1Ье сотрапзоп оГ 1Ье тЛ п зй у  оГ Л е апа1уЛа1 
Ипез оГ Л е  апа1узес1 е1етеп1 сЬагас1епзНса1 Х-гау гасЬаШп т  
Л е затр1е ап<1Ле зресппеп:

(1)
хуЬеге 1{ 13 Л е гаскайоп тСепзйу оГ Л е «~е1етеп1, С, — тазз 
сопсеп^гаУоп оГ Л е г~е1етепР ТЬе аЬЬгехпайоп «зр» апД 
«зат» аге зресппеп апс1 затр1е, гезресЦуе1у. 1п 1Ье теЛос! 
ХАР Л е соеШс1еп1з К ^ ,  0) аге тиШрКсаНопз оГ Л е соггеск 

Ьтсйопз:

а д о ) = р 2рл р ,р г , (2)
хуЬеге Р2  — соггесйп^ ГипсИоп соггезропсИп^ 1о Л е еГГесР о! 
сШТегепсе ЬеГхуееп аЛпйс ситЬегз т  Л е затр1е апс1 Л е зрес1- 
теп; РА  — соггес11п§ ГипсНоп оГ Л е аЬзогрИоп еГГесР; Рр  Рт — 
соггесИп^ ГипсИопз оГ Л е Диогезсепсе соппес1ес1 Ьу Р11е сЬаг- 
ас1;епзйс апс! Л е сопйпиоиз зрес^га, гезресИуе1у.

Рог Л е соггесйп§ Гипсйоп са1си1а1юпз хуеге зид^езЬес! а 1о1 
о! ехргеззюпз ХУ1Л тосИйес! етртса1  соеШс1еп1 (ЗМегоу), Ьи1 
Л е ейесйУЙу апД аррЬсайопз уегу оЙеп аге ДеСегпмпес! Ьу 
Л е теазигетеп! сопсНЛэпз апс1 Л е туезИ^аЛс! та1епа1 ргор- 
егйез.

1п Л1з рарег аге оЬзегуеД Л е теЛос!о1о§1са1 ресиИагШез т  
Л е  К.8МА оГ Л е зоЬД зо1иНоп ЫАз^^Ьд. герогйп§ Л е 
рЬузк'о-скепнса] ргорегйез о! Рке шуезй^аЛс! шаЛпа1з Ьу 1Ье 
теЛ о й  оГ 1Ье «ге1айуе т1епзШез гаНо» сгеа1ес! Ьу МозЬткоу. 
ТЬе рЬуз1со-сЬет1са1 ргорегУез о! 1Ье зузГет 1п—Аз—8Ь, Л е 
аЛппс питЬег оГ 1п апс! 8Ь пеагпезз ап<1 1Ье ех1зИп§ зоЬс! зо- 
1и1юпз 1п Л е диазйлпагу зесЫоп 1пАз—1п8Ь ргоуМеД Л е ге- 
ДисИоп оГ Л е апа1уз1з тЯиепс1п§ ехрептепЫ  сопсШлопз 
ироп Л е ЬаЁа оГ диапЛаЦуе К.8МА гезикз.

АсЛаИу тазз сопсепГгайоп оГ Л е Ьаз1с сотропеп1з С{ 13 а 
З1тр1е т о п о Л т с  Ьтсйоп о! Л е  сотрозШоп х апс1 сап Ье ех- 
ргеззес! аз ГоПохуз:
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(3)

0 ____________ ^1п__________ .
1П ^1п + (1 ~  ^А з + '

0 _______ (1 ~  Х)Да>_____ .
А 3 А п  +  (1 -  X) ^А з +  Х -^8Ь

0  = _______ *Л8Ь_______ .
5 Ь  ^1п + (1 ~  X) ААз +  ̂ 8 Ь  ’

ууЬеге А, — айэпнс таза оГ <Ъе г’-е1етеп1. Сопзедиеп11у еуегу 
гаВо С1 : 13 а З1тр1е Гипсйоп оГ 1Ье сотрозШоп х. ТЬеп Гог
Сз ь  ■ Оп хуе с а п  ^гке

^8Ь : ^1п =  Х^8Ь ■ Ап- (4)

Ву пнззт^ 1Ье Пиогезсепсе еГГес1; И 18 Сгие Гог ЬЬе ехргез- 
81оп уЫЬ зепа1 питЬегз 7, апс1 2/.

11тХ, = Ку (5)

Гог е1ешеп1з уЫЬ с1озе а1опис питЬегз К,-» ТЬеп 1Ье ге1а-
Нуе ш1епзку гайо Гог 1Ьезе е1етеп1з Ф] 13 едиа! 1о:

ф« =  Г 1 _ ^
} ;ат ’

■ратп' ' ■^агп'

*>Р к о \ 13 )
(6)

Рог 1Ье зо1иВоп ГпАзл-̂ ЗЬ.,. Ьу изт§ зреслтепз Ггот риге 1п 
апс1 8Ь, 1Ье ехргеззюп §е1з а кик! оГ:

Ф^п®хА8ь : Д п . (7)

1п 1Ье ргасВсе оГ апа1ухт§ Рке тапусотропепЪ зо11<1 зо1и- 
йопз аге изе<1 аз а зрестеп Ыпагу сотроипск Ву изш^ 1п8Ь 
аз а зреттеп Гог ГпАз!-^^ Ле ехргеззюп (6) §е1;з Ле кшс1 оГ:

^ < Ь . (8)
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ТаЫе
Са1си1аНоп5 гезикз Ф?пЬ Гог Лйегегк сотрозк^оп х  
оГ Л е  зоЫ  зокЫопз 1пА51-х8Ьх  Ьу (ШТегепС уа1иез 

о{ Л е  ассе1егаЛ1§ уока§е V  апс! Л е зексПоп ап^кз 0

X
Ф ^ ь (0=18°) ФГпЬ (#6 =■ 25 кУ)

0 0 -
15 кУ

(7о =
20 кУ

1А> =
25 кУ

С/о =
30 кУ

Г/о =
35 кУ 0=13° 0=23° 9=40°

0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1 0.10313 0.10403 0.10469 0.10514 0.10547 0.10493 0.10442 0.10380
0.2 0.20548 0.20706 0.20820 0.20902 0.20960 0.20877 0.20774 0.20663
0.3 0.30707 0.30913 0.31060 0.31166 0.31243 0.31130 0.30999 0.30852
0.4 0.40796 0.41026 0.41194 0.41314 0.41401 0.41272 0.41125 0.40965
0.5 0.50815 0.51052 0.51225 0.51349 0.51438 0.51307 0.51155 0.50991
0.6 0.60771 0.60995 0.61160 0.61277 0.61362 0.61236 0.61094 0.60938
0.7 0.70664 0.70858 0.71001 0.71103 0.71177 0.71067 0.70944 0.70807
0.8 0.80500 0.80646 0.80751 0.80828 0.80885 0.80802 0.80709 0.80607
0.9 0.90277 0.90358 0.90416 0.90460 0.90481 0.90446 0.90394 0.90338
1.0 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000

Аз к  1з зееп Ггот Л е ехргеззюпз (6)—(8), Л е сотрозШоп х  
сап Ье (1ейпес1 хуШюиГ Л е са!си1аНоп оГ Л е соггесИп^ соеГй- 
С1еп1з Р (-. Ву 11118 Ф ^ ь ргасйсаПу йоез поГ скрепе! оп Л е уа1ие 
оГ Л е  ассе1ега!т§ уока§е 17 ап<1 Л е зе1есйоп ап§1е 0, ЛаГ 1з 
у/Ьу 11113 1тргоуез Л е гергосГисШп оГ ехрептепЫ  гезикз. 
ТЬа! теапз ЛаГ Л е сЬап§е т  Л е  ^епегаНоп сопйШопз апс! 
Л е  ехскайоп оГ Л е гасНаНоп т  Л е апа1ухес1 ге§юп Гог еасЬ 
апаГугее! е1етеп! е!оез пек ехег! а З1§шйсап1 тПиепсе ироп Л е 
скСегтшайоп оГ рипс!иа1ку оГ Л е зоНе! зокШоп ГпА з^Ь* 
сотрозШоп х  Ьу са1си1аИоп ассогейщ* 1о Л е ехрептепЁаПу 
оЬкипес! уа1ие Ф ^ ь . 8о Гаг Ьу ехЛасйоп оГ Л е едиайоп (6) 
у/е изе Л е  арргохгтайоп (5), 1еГ из еуа1иа1е Л е тПиепсе оГ 
Л е  тае!е аззитрйопз. Рог Л а! ригрозе 1е1 из са1си1аСе Ф ^ ь 
Гог (ПйегепГ сопсГШопз оГ апа1узгз Ьу Л е 1га<1Шопа1 теЛое! 
ХАР апс! сотраге Ф ^ 6 апс! х. 1п Л е 1аЫе аге §1уеп Л е гезикз
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Г1§. 1. ОерепЗепсе о( 
Л е ге1аПуе1у шЛпзИу 
гаУо Ф ^ Ь аз а ГипсИоп 
(гот Л е сотрозШоп х  
Гог Л е зоИЗ зокйопз 
1пА51_х8Ьх. Х,то1ЛгасПоп 1п8Ь

Гог Ф*^ь аЬоЛ  еИйегеп! сотрозШ опз х  оГ Л е  зоИс! зо1ийоп 
Л А з ! ^ ^  Ьу (ПйегепЪ уа1иез оГ Л е  ассе1ега(т§ уока§е У, 
едиа1 (о 15, 20, 25, 30 ап<1 35 кУ. ТЬе уа1иез оГ Л е  Х -гау  зе- 
1ес11оп ап§1е \уеге сЬозеп аз 18°, соггезроп(1ш§ 1о Л е  М1- 
сгоапа1узег С атеса  М 8-46  ЛсЬтса1 рагатеЛгз. ТЬе са1си1а- 
Иоп а1§оп Л тз 1з апа1о§1са1 Л  Л е  опе $уеп  Ьу АпсйизЛпко. 
Апа1уйса1 1тез Ьу Л е  са1си1айопз аге 1пЬа  апЗ 8ЬЬа . 1п Л е  
л Ы е  аге §1Уеп Л е  Ф ^ ь са1си1айоп уа1иез Гог Х -гау зексйоп 
ап§1ез 0 едиа1 (о 13°, 23° апс1 40° апс1 ассе1егайп§ уока§е 25 
кУ. Оп й§. 1 Л е  ЛЫе гезикз аге §1Уеп аз а йерепЗепсе 
Ф ^ ь = / ( * )  §епега11у Гог сНЙегеп! апа1уз1з сопНШопз.

II 18 зееп Л а !  ЬеШееп Ф ^ ь ап<1 х  т  а11 сазез о! У ап<1 0 
сЬап§е Л еге 13 а зийгсиеп! Гог Л е  1есЬпо1о$са1 ригрозез соп- 
согс! \У1Л ехргеззюп (8). ТЬе зи^езЛ с! т е Л о б  \уаз 1ез!ес1 Ьу 
ту е зй § а 1 т§  Л е  о Ь Л тш §  о Г Л е  зоИс! зо1иИоп Ы А з ! -^ *  
ЛгоидЬ аппеаИп§ Л е  сгузЛ1 1п8Ь т  уарог о! Аз. ТЬе е1е- 
т е п Л  апс1 сотрозШ оп оГ Л е  <Пз!пЬиЛ>п апа1уз1з 1п Л е  сЬйи- 
81оп гопе \уаз тас1е Ьу В.8МА. Оп й& 2 13 зЬохуп Л е  сотрозЬ  
Иоп х  сНзШЬийоп т  Л е  зигГасе 1ауегз оГ Л е  Т п А з !^ ^ , У/е
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Г1§. 2. В1зТпЬиИоп оГ Ле сотрозШоп х  а1оп§ Л е Лйизюп сНгесйоп т  
Л е 1ауег оЬТатес! Лгои§Ь аппеаИп§ Л е 1п8Ь затр!е т  Аз уароиг.

тизГ <1ес1аге 1ЬаЪ 1Ьеу дуете Гаг Ггот 1Ье зЛисЛга1 регГесИоп 
ап<1 дуете Нке гои§Ь таЛпа1 дутЛ  а диапЛу пнсгороге ап<1 
сгаскз. Ву Ла1 Л е апа1уз1з оГ Л е сотрозШоп Лгои^Ь. Л е 1га- 
ЬШопа! теЛосГз К8МА 13 уегу ЛГйсик, Ьесаизе Л е сопсГШопз 
оГ ехскайоп апс! аЬзогрШп сЬагасЛпзЛ Х~гау гаЛаИоп аге 
попЬото^епоиз т  Л е 1ауег <1ерЛ. ТЬе зи§^езСес1 теЛос! 
К.8МА ^Лез Л е роззйлНГу Л  зЬоду Л е топоТопоиз сЬагасЛг 
оГ сЬап§т§ Л е сотрозШоп х  Лгои§Ь саггут§ оиГ Л е  сНГГи- 
зюп. Ье1 из тепйоп Ла(; Л е диапШаЛуе К.8МА аскапГа^ез, 
Л к т §  тГо ассоипГ АЬе рку81со-(Ле1тса1 ргорегПез оГ т у е зЛ  
§аЛс! таГепак, зщтйсапйу еп1аг§ес! Л е питЬег оГ с!ес1<1ес1 
1есЬпо1о§1са1 ргоЫетз. 8оте оГ Лозе роззЛйШез дуете геаНгес! 
Ьу РЬ^ЗПд-Те аГ Л е зате П те ду1Л НеЛгттайоп оГ Л е с о т ­
розШоп ап<1 Л е Лткпезз оГ Л т  ГПтз (Оес1е§каеу), ап(1 Ьу 
Л к т §  тГо ассоип! Л е аЬзогрВоп еГГес! шЯиепст§ Л е пн- 
сгоапа1уз1з рипсЛаГку (ОеЬе^каеу).
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Сопс1и81ОП5

1) 1п Л е  Л А з^ ^ Ь *  зоИс! зоЫёюпз диапЁ1ЁаЁ1Уе К.8МА ёо 
Ёке сЬепйса1 сотрозШ оп, \уе сап т а к е  улёЬ Л е  Ье1р оГ ге1а- 
Ё1Уе тЁепзЁЁу гаЁю уа1ие Ф ^ ь 1тез, ЛагасЁепзЁт Х -гау гасЬа- 
Ё1оп 8ЬЬа  апй 1пЬа . Ву и зт §  аз а зресппеп 1п8Ь, Ф ^ ь 1з ргас- 
Ё1са11у едиа1 уЛ Ь  ЁЬе сотрозЁЁюп х  уа1ие, са1си1аЁес1 Ьу ЁгасН- 
Ёюпа1 теЁЬой ХАР (Ёке Лйегепсе оГ Д ~ 0.01 т о к  рагЁ 1п8Ь 
Гог Ёке 1пЁегуа1 х =  0—1.0.

2) ТЬе ге1аЁ1Уе шЁепзгЁу гаЁю Ф ^ ь 13 \уеак1у <1ерепЛп§ оп 
зисЬ ГасЁогз аз ассе1егаЁт§ уока^е апс! зе1есЁюп ап§1е уа1иез оГ 
Ёке Х -гау  гасНаЁюп. ТЫз ргоуНез Ёке ЬепеЙЁ апс1 регзресЁ1У1Ёу 
оГ зи§§езЁе<1 теЁкой Гог Ёке сотрозЁЁюп х  апа1уз1з т  ЁЙе зресР 
т е п  1пАз1_г8Ь;п поё заЁ1з1уш§ Ёке песеззЁЁу о( зЁгисЁига1 регГес- 
Ёюп, песеззагу Ьу и зт §  ЁЬе Ёга<й1Ё1опа1 теЁкос! ХАР.
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ЭЛЕКТРОННО-ИОННЫЕ СТРУКТУРЫ  КРИСТАЛЛОВ

К. П. Семенов

В отсутствие экспериментальных методов определения 
электронных структур кристаллов современная теория кван­
товой химии не в состоянии рассчитывать их даже для про­
стых атомов [1]. В неоклассической аксиоматической физике 
[2] структуры всех объектов микромира (К < 100 А) форми­
руются тремя законами мгновенных силовых взаимодейст­
вий центров масс и зарядов, основным из которых является 
обобщенный закон Кулона

(Я12) = Ф (^12>^Г<72 ^2^12>  (О

в котором единая для всех законов безразмерная кулонов­
ская функция макромира <Рк(^12)=  +(4л-е0)’‘1//?12 в  микро­
мире становится знакопеременной (рис. 1), т. е. ловушечной 
на расстояниях К̂ ,, где <р (7ф  = 0 , для пар зарядов одного 
(четные т) и разного знака (нечетные т). Почти точечные 
(меньше 10 18 м [3]) свободные электроны, захватываясь в 
результирующие силовые ловушки, потенциальные ямы всех 
их N  парных электрон-электронных и электрон-ядерных 
взаимодействий в атомах, молекулах, кристаллах, остаются 
почти точечными. На дне ловушек — в центрах колебаний 
электронов сумма векторов сил действий на них всех ос- 

N
тальных зарядов = 0 . Установив точный вид функции

1 = 1
Ф (7?) микромира, можно, согласно этому универсальному 
условию захвата в ловушки всех электронов и ядер стабиль­
ных структур, устанавливать пространственное распределе­
ние в межионном пространстве кристалла валентных элек­
тронов его атомов.

Целями настоящей работы являются: 1) уточнение функ­
ции ф (7?) микромира и электронно-ядерных структур про­
стейших атомов и молекул [2, 4]; 2) критический анализ ос­
новного инструмента современной квантовой химии — урав-
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нения Шредингера; 3) замена ошибочных представлений 
кристаллохимии новыми, физически обоснованными, 4) ка­
чественное определение электронно-ионных структур около 
90 кристаллов.

1. Уточнение функции <р(К) микромира 
по экспериментальным данным 

для простейших атомов и молекул

В двух молекулах р+ —  е~ —  р+ и Н2 р+ — 2е - — /
(числа — расстояния в А) все расстояния между центрами 
колебаний протонов, е~ и 2е~ в е~—е~ ловушках 7 ? ^  0.016 А 

N
(рис. 1) известны. Из условия ^ ^ > +  = 0 Дл я  центров колеба- 

1 = 1
ний протонов: 1) Рр+-е- (0.525 А) = 77

р+/,+ (1.05 А) и 2) ^ +2е- 
(0.37 А) = Рр+р+ (0.74 А).

Из равенства 1) и симметрии максимумов ± <рш в масшта­
бе 1§ К [2] следует, что функция +<р6 (1§ К) имеет максимум в 
точке -  0.74 А. Приняв <Рбтах(0-74 А) = 1, из равенства 
2) имеем <р (0.37 А) = <р (1.475 А) = 0.5. Правильная форма 
максимума +<р6 (1§ К), три точки которого мы установили, 

4
должна обеспечивать выполнение условия Рч ч  = 0 для 

1 = 1
электронов и ионов молекулы Не2 е” — Не2+ —  е~ Не2+ — е~. 

Связав ось 1§7? с линейной безразмерной осью X  (рис. 1), 
мы установили, что максимум +<р6 (1§ К) в виде зш X  пересе­
кает ось ср (7? )̂ = 0 в точках К? = 0.26 А и К% = 2.1 А, и данное 

условие выполняется с приличной точностью для у = Зная 
ширину максимума +<р6 (х) и  точку К$ = 0.8-10“ь  м (ра­
диус р + [3]), мы подобрали эмпирическую закономерность 
уменьшения ширины максимумов ХХт с ростом т: ХХт = АХ2 
-  0.3 (7п -  2) = 2.1 -  0.3(777 -  2) (рис. 1).
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Зная работу отрыва электрона от протона Р^тр = Еп= 13.6 
эВ/п2 в атоме Н 1, уточним высоту максимума +фб. Электрон 
и р + колеблются в атоме в асимметричных парных ловушках 
К%, соосно синхронно сближаясь в сфере действия узкого 
отталкивающего их максимума -<р5 и удаляясь в сфере дей­
ствия широкого притягивающего их максимума +<рс, с мак­
симальными кинетическими энергиями в центрах колебаний 
— на дне ловушек Т -  = т„-У2- /2  = 1837-Г* , согласно ра- 
венству импульсов т„+-У* = т --У ~  и т„+ = 1837-те- [2]. На 
расстоянии Кр ‘е- = потенциальная энергия атома Н1 
/7н (7?5) = 0. В моменты остановки колеблющихся друг от 
друга р + и е~ вся их кинетическая энергия перекачивается в 
потенциальную

’  + С )=  ■ Н  да лк -

работу против силы (1) их притяжения (рис. 2). Если с мо­
мента остановки р+ и е~ продолжить работу сил растяжения 
диполя р л —е~ до длины когда сила их притяжения 
уменьшается до нуля, то потенциальная энергия атома Н1 
становится максимальной

д а  = ■?«' - Н  да ЛК - . (2)
4

Амплитуда максимального удаления электрона от дна ло­
вушки Ку

е- с ростом квантового числа п = 1, 2, 3,... должна 
закономерно возрастать. Эмпирический подбор этой законо­
мерности, согласующейся с энергетической закономерностью 
(2)
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0.52 А
п

к9

У+ч>6 ( Я ) Ж = ^ - |5 ,

дает следующее выражение

Методом графического интегрирования оценив площадь 
максимума +<р6(7?) (рис. 2) и зная, что, согласно (2), часть ее 
0.3278'5+ф (= 13.6 эВ /д 2

е-  при п = 1 , оценим величину 

41.49 эВ и +ср6 т а х  2.4-1О30. Определим теперь 

я’
площадь максимума +ф2 (Т?) (рис. 1) 5+ф2 = |+ ф 2 (Л) при 

Л’
Ф2 т а х  =  1 и, зная величину [Л- + (К%) = 1.022 МэВ для диполя 
е~—е+ в парных ловушках частицы вакуума, настоящую 
величину +<р2тах — 8.7-1О40 . Полагая, что величины максимумов 
± фт  убывают с ростом их номера т по экспоненциальному 
закону [2], из равенства +ф6 т а х  = +Ф2тах’е х Р [-^ ( ^ -  1.064)] оце­
ним коэффициент к = 4.052 и уточним аналитическое выра­
жение функции ф (X) в [2] (рис. 1).

Зная структуру молекулы Н 2 установим
зарядово полярно-симметричную ей структуру атома Не

2 х *е —  Не + —  е . В атоме лития поЪ 'Ы 3̂ — е 
в ''*

расстояния х  оцениваются из условия равенства сил

Л-1гЗ+ (х) = л/3 ^ е-е- (л/3-х)

или
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выполняемого при х = 0.39 А (рис. 2). В молекулах С2, И2 и 
Ы2 [2]

' 0.62 0.62 0.55 0.55

е ----- е’- 2 -  1 л < ^
в ''*  ,------------------ 2.67------------------- ► е -

оценка неизвестных расстояний и углов 
N

из условия

У, = 0 требует
1=1

привлечения компьютера.

2. Несостоятельность 
вероятностно-волнового уравнения Шредингера 

квантовой химии

Физика, как известно, является наукой о силах [5]. В со­
ответствие с этой абсолютно правильной установкой аксио­
матическая физика определяет электронно-ядерные струк­
тура атомов, молекул и кристаллов, исходя только из уни- 

N 

версальных силовых законов типа (1) и условия у  = 0 
1=1 

для центров колебаний зарядов в ловушках. В современной 
квантовой химии принято, что распределение электронов в 
атомах, молекулах, кристаллах описывается несиловым ста­
ционарным уравнением Шредингера

(Г + & )Т  = ^ Р , (3)

имеющим энергетическую и вероятностно-волновую состав­
ляющие. Согласно (3), полная энергия атома Н 1 
Е„ = Те- + Ер+е- = 13.6 эВ/п . Однако в разделе 1 мы показали, 
что Еп — работа отрыва электрона — является, согласно (2), 
лишь частью полной энергии атома - = .41.49 эВ (рис. 
2), т. е. уравнение (3) должно иметь вид
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Причина допущенной путаницы — отсутствие в чисто 
формальной квантовой механике анализа физического, гео­
метро-динамического смысла используемых понятий, незна­
ние причин квантования частот и энергий колебаний микро­
объектов, вызванных незатухающими колебаниями частиц 
е~—е г сверхплотной (-2.5-1015 кГ/м3) сверхтекучей при О К 
(т. е. не оказывающей никакого сопротивления нереляти­
вистским объектам) среды вакуума [2]. _2 ,

Понятие кинетической энергии Т=т-^-У/2 =р*р>/2т  вво­

дилось в классической физике, как динамическая характе­
ристика центра масс объекта, к которому приложены векто­
ры скорости V  и импульса р*= т ^. Центр масс электрона со­

впадает с центром его заряда, вокруг которого по круговой 
спиральной траектории с радиусом большой окружности 
спирали Ке- = 510 ^  м вращается со скоростью ~1.7106С 

шар кванта массы [2]. В квантовой механике эту абсолютно 
стабильную частицу — квант заряда размазали вместе с мас­
сой те-, зарядом <7е-, внутренним моментом импульса — спи­
ном 5е- = те--^к  хКе-/2  (природа которых была неизвестна) 

по произвольно заданному объему Уа атома. Никаких физи­
ческих сил, осуществляющих в атоме эту мистическую 
трансформацию почти точечного электрона в облако плот­
ности вероятности |Ч>2| (и задающих границы объема УД при 
этом не дается, т. е. более чем странная метаморфоза элек­
трона в атоме происходит лишь в головах теоретиков. Если 
в каждый момент времени е” с ненулевой вероятностью на­
ходится в любой из непрерывного бесконечного множества 
точек объема его облака Уе~, то каждая из этих точек содер­
жит бесконечно малые части массы, заряда, спина и импуль­
са р> электрона, что физически абсурдно. В абсурдистской 
квантовой механике физический вектор /^подменяется мате­
матической конструкцией р--1Ь-д/дК  [6], не имеющей с 
этим вектором ничего общего. В [2] мы показали, что мни­
мое «число» г = ''ДТ является следствием аксиомы умноже-
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ния (-«)■(-&) = -с  или (-1 ) (-1 )  = -1 . Однако только поляр­
но-симметричная ей аксиома (-а )-(-б ) = +с применима к 
описанию физической реальности времени. Символ д/дК 
сам по себе в отрыве от величины, на которую он действует, 
никакого физического, да и математического, смысла не 
имеет. Понятие скаляра кинетической энергии 
Ге~ = р?р^(2т) = ;г /(2 т )  было некорректно подменено кон­
струкцией Те- -  _[Й2/(2тпе-)] • д2Ч/дК2 , являющейся чисто ста­
тической характеристикой одной из бесконечного множества 
точек объема Уе~, тогда как энергия Те- служит динамичес­
кой характеристикой центра масс всего электрона.

При определении потенциальной энергии атома Н 1 Л +е- в (3) используется кулоновская сила (1) для макромира
^Р+е- = <7е--(4л-Е0Г 1/7?2+е- .

Под действием ее почти точечные свободные р + и е~ должны 
скатываться при Пр+е- -> 0 на дно одной бесконечно глубо­
кой ловушки Ир+е- = -^ 2--(47г-е0)_1//?р+е- [6]. Поскольку в со­
временной физике на лептон электрона до расстояния -10”18 
м (начало действия поля слабых сил [5, 6]) никакие силы, 
кроме кулоновской, не действуют, р + должен поглотить е~. 
Однако размер атома Н 1 порядка 1 А говорит о наличии 
силы, препятствующей их сближению. Вместо поиска этой 
реально действующей силы (сфера действия максимума -<р5 в (1) у нас (рис. 1)) создатели квантовой механики «забыва­
ют», что кулоновской силе им нечего противопоставить, и 
привлекают в качестве псевдообъяснения трактуемое в духе 
абсурда соотношение Д^е--Д/?е- = Й неопределенности, связы­
вающее на самом деле не разбросы импульса и координат 
электрона, а амплитудные значения ре- тах  на дне ловушки и 
Я'е-тах в  момент остановки колеблющегося электрона (рис. 
2) Ре_тах’̂ е~тах = ПРИ П = \ — КВаНТОВОе уСЛОВИе абсОЛЮТНО 
упругого (без потерь энергии) взаимодействия с незатухаю­
щими колебаниями частиц сверхплотной среды вакуума [2, 
7]. Это условие действует на р + и е~ и до их сближения и 
потому никак не может объяснить появление силы, противо-
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положной кулоновской. Совершенно нелеп вывод [6] о том, 
что рост кинетической энергии Те- ускоряемого кулоновской 
силой к протону электрона с уменьшением Кр+е- якобы ме­
шает, а не помогает электрону упасть на протон. Итак, вся 
энергетическая составляющая (3) и формально, и физически 
абсолютно несостоятельна.

Вероятностно-волновая идеология квантовой механики 
является следствием формального, нефизического истолко­
вания результатов рассеивания электронов двумя близкими 
узкими щелями. Полная аналогия картин рассеивания элек­
тронов и фотонов заставила де Бройля приписать электрону 
свойства макроволны, т. е. способность ее проходить сразу 
через две макрощели и интерферировать после рассеивания 
ими двум ее частям. Однако физики не обратили внимания 
на принципиальную разницу: рассеянная макрощелями мак­
роволна интерферирует на всей площади экрана, а каждый 
рассеянный е~ всегда регистрируется только в одной точке 
экрана весь целиком [8], что ясно свидетельствует о том, что 
никакого размывания его в облако со свойствами макровол­
ны нет. Вопрос «почему волна электрона, проходящая сразу 
через две щели, не поглощается частично металлом между 
щелей?» — не имеет ответа.

Волна, как известно,— это процесс распространения по 
эстафете в большом коллективе упруго связанных частиц 
энергии их колебаний относительно неподвижных центров. 
Волны, в отличие от частиц, не переносят массу, заряд, им­
пульс и не имеют этих характеристик частиц. Сочтя е~ во­
лной, его тем самым лишили массы, заряда, спина и им­
пульса. Фотон является волновым возбуждением колебаний 
растяжения-сжатия диполей е~—е частиц вакуума, ортого­
нальных направлению распространения этого возбуждения 
среды вакуума со скоростью С [2]. Под действием незатухаю­
щих колебаний частиц этой среды с частотой у0 движущий­
ся в вакууме электрон также вынужден колебаться с часто­
той, кратной у0, ортогонально скорости его движения 
Силовые взаимодействия поперечных колебаний электрона 
и диполей е~—е+ фотона с квантованными колебаниями
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атомных электронов металла у щелей аналогичны, как и ре­
зультаты рассеивания их на квантованные углы с макси­
мальной вероятностью.

И е~, и фотон всегда проходят только через одну щель. 
За время ее прохождения они возбуждают в структуре меж­
ионных электронов металла продольную волну [2, 4], распо- 
страняющуюся ко второй щели. Когда следующие е~, фотон 
проходят через последнюю, они взаимодействуют с колеба­
ниями электронов этой волны, т. е. на процесс их рассеива­
ния прохождение через соседнюю щель предыдущих элек­
трона, фотона оказывает непосредственное влияние, ошибоч­
но трактуемое ныне, как интерференция раздвоившегося 
электрона, фотона с самим собой. Если щели прорезать не в 
металле, а в хорошем диэлектрике, где волны в структуре 
межионных электронов затухают очень быстро, то влияние 
прохождения электрона, фотона через одну щель на прохож­
дение следующих электрона, фотона через соседнюю щель 
практически исчезнет.

Применение теории вероятности для описания поведения 
больших коллективов частиц или больших чисел их сило­
вых взаимодействий вполне оправдано. Но для описания 
одиночной частицы аппарат этой теории был применен со­
вершенно безосновательно из-за неспособности формально, 
нефизически мыслящих теоретиков дать классическое, т. е. 
геометро-динамическое объяснение необычных результатов 
взаимодействий микрообъектов при активном влиянии на 
них среды вакуума, само существование которой отрицалось. 
Подмена реального электрона математической функцией Т 
знаменовало начало скатывания физики в болото непроду­
манных абстракций, абсурдных представлений о микромире, 
плоды которого в полной мере пожинает современная крис­
таллохимия.
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3. Заблуждения современной 
и общие представления 

аксиоматической кристаллохимии

Присущие всем школам структурной химии Полинга, 
Гиллеспи, Лебедева и т. д. фундаментальные заблуждения 
заключаются:

1) в размазывании валентных электронов в облака плот­
ности вероятности в молекулах и кристаллах;

2) в экстраполяции на микромир кулоновской зависимос­
ти силы от расстояния;

3) в том, что основные ковалентные и ионно-ковалент­
ные связи рассматриваются как результат частичного пере­
крывания 2-х, 4 -х  или 6-ти, т. е. только четного числа 
атомных облаков-орбиталей электронов;

4) в том, что подавляющее большинство связей в крис­
таллах считают смесями нескольких, а то и всех чистых 
типов связей: ионной, ковалентной, металлической, водород­
ной, ван-дер-ваальсовской (ВДВ) и донорно-акцепторной 
[9].

Поскольку чисто ионная связь не реализуется ни в одном 
из известных кристаллов [9], она представляет умозритель­
ную абстракцию. Кулоновское отталкивание валентных 
электронов почему-то не мешает им спариваться между ио­
нами. Отсутствие реальных некулоновских сил взаимодейст­
вия электронов и ионов вынудило кристаллохимиков подго­
нять под экспериментальные данные громоздкие теоретичес­
кие конструкции, физический смысл которых либо весьма 
расплывчат, либо вообще не ясен. Каждый исследователь 
ныне волен смешивать 5-, р~, (/-, /-облака атомных элек­
тронов в кажущиеся правильным ему гибридные облака-ор­
битали и затем также субъективно смешивать чистые типы 
связей в гибриды, наиболее с его точки зрения соответст­
вующие совокупности экспериментальных данных. Из этого 
махрового субъективизма естественно вытекает множество 
разных оценок ионных радиусов, эффективных зарядов и 
координационных чисел ионов, степеней ионности связей, 
электроотрицательностей и т. д.

571



Общепринято, что атомы V—VII групп таблицы Менде­
леева в молекулах, кристаллах захватывают валентные элек­
троны атомов I—IV групп, становясь ионами И3 - , О2”, Г”, 
Р , 82 - , СГ. Это заблуждение осознано авторами [10, И], 
справедливо считающими, что атомы всех групп в молеку­
лах, кристаллах отдают в связи валентные электроны, стано­
вясь ионами № +, О2+, Р+ и т. д. Однако и у них перекрываю­
щиеся облака-орбитали валентных электронов не отрывают­
ся полностью от атомов, что обусловливает эффективные за­
ряды ионов, фактически сохраняя в связях свою атомную 
форму, т. е. говорить о превращении атомов в ионы при со­
хранении вероятностно-волновой идеологии не приходится. 
Беспомощность современной кристаллохимии ярко иллю­
стрирует объяснение ею природы связей в таком наиболее, 
пожалуй, изученном и простом кристалле, как кремний. 
Хотя сверхчистый кремний представляет серо-голубой ме­
талл с высокой электро- и теплопроводностью [12], а длина 
81—81 связи 2.32 А значительно больше длины ковалентной 
8—8 связи 2.10 А (т. е. ковалентная 81—81 связь должна 
быть не длиннее 2 А), считается, что эта связь ковалентна. 
Но тогда чистый кремний должен быть отличным диэлект­
риком!

Относительно природы металлической связи существует 
по меньшей мере два разных представления:

1) валентные электроны атомов металла становятся сво­
бодными, т. е. почти точечными и свободно мигрируют 
между ионами (электронный газ);

2) эти электроны не отрываются от атомов, осциллируя 
между всеми соседними атомами и слабо прекрываясь на 
короткое время с их орбиталями [9].

Какие силы удерживают ионы в строго определенных по­
зициях в хаосе электронного газа в 1) непонятно, да и счи­
тать свободными электроны в непосредственной близости от 
электронов ионных остовов невозможно. Идея 2) непрерыв­
ного переключения валентных орбиталей атомов на 6—12 
связей не подкреплена силами, вынуждающими их постоян­
но разрывать возникающие связи. Расстояния между атома-

572



ми многих металлов столь велики (4—6 А), что орбитали 
практически не перекрываются, хотя металлическая связь 
достаточно сильна.

В аксиоматической кристаллохимии все электроны в ато­
мах, молекулах, кристаллах остаются почти точечными, а ва­
лентные электроны отрываются из атомных ловушек при 
сближении атомов, захватываясь в новые межионные ло­
вушки, на дне которых силы всех е~—е~ и е~-ядерных взаи­
модействий одиночного электрона (/=  1) или компактного 
электронного комплекса /е~ (/ = 2, 3, 4, 5, 6) на базе е~—е~ 
ловушек = 0.016 А (рис. 1) взаимно скомпенсированы 
N

= Когда/е" захватывается между двумя ионами, 
(=1
реализуется линейная А"+ — /е“ —  Вт+  связь, где п, т — 
числа отданных в связи валентных электронов ионов. В свя­
зях этого типа /е~ колеблется в ловушке вдоль оси связи. 
Поэтому, когда в структуре /е~ всех линейных связей крис­
талла возбуждаются продольные волны тока, переносящие 
его энергию, то они очень быстро затухают, теряя энергию 
на возбуждение тепловых колебаний ионов. И, наоборот, 
тепло плохо распространяется в кристаллах, все связи кото­
рых линейные, Т. к. энергия колебаний ионов эффективно 
перекачивается в энергию колебаний межионных /е (тепло- 
сопротивление этих кристаллов рг , обратное теплопровод­
ности, велико).

Чем больше заряды п+, т+ ионов и / -  комплексов /е~ ли­
нейной связи, тем, согласно (1), она сильнее и короче. В 
А"+ — /е "—  А"+ связях /е~ колеблется в центре связи, а в 

А" , связях — ближе к одному из ионов. Сте-
I I ^ Г/е~В-+ I
пень смещения центра колебаний /е~ от центра линейной 
связи или ее ионность равна

^АВ = 1 “  (г/е~А̂ г/еВ> > (^)
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где гуе-л  < и ОС ХАВ < 1. Ионность линейной связи опре­
деляется действием на /е~ в центре связи разницы сил (1):

1) притяжения его ионами А”г  и В'и+;
2) отталкивания его ближайшими к нему электронами 

ионных остовов с разными радиусами и
3) притяжения (7? >К$ = 2.1 А) или отталкивания 

(7? < 7?$) его ближайшими к нему /е _ других связей ионов
N

данной связи. Согласно условию смещается от
1=1

центра связи:
1) к иону с меньшим зарядом при длине связи больше 

2 ^та6х -  1-48 А (рис. 2) и к иону с большим зарядом при 
меньшей длине связи;

2) к иону с меньшим радиусом электронного остова и
3) к иону с большим числом связей К  при расстояниях 

/в  — /ё~, больших 7?̂  и к иону с меньшим К  при меньших 
расстояниях. Учет силовых взаимодействий (1) /ё~ со всеми 
зарядами в сфере с радиусом 5—6 А от него позволит уста­
новить величины ХЛВ всех линейных связей кристалла.

Во многих кристаллах реализуются одноэлектронные и 
значительно реже трехэлектронные связи (/=  1, 3), игнори­
руемые современной кристаллохимией. Пары 2е~, треуголь­
ники Зе-  и тетраэдры 4е_ связей синхронно с квантованны­
ми частотами пульсируют относительно сфер с диаметрами 
В.1 27??/<3 и Тб/2 соответственно. Внутренние гравимаг­
ниты их электронов ориентированы на центры этих сфер 
так, что их гравимагнитное, спин-спиновое взаимодействие 
[2, 7] взаимно скомпенсировано уже на расстояниях -1 А от 
/е  . В одноэлектронной линейной связи А"+ — /е~—  Вт+  
действие жестко ориентированного вдоль связи гравимагни­
та электрона компенсируется гравимагнитами окружающих 
эту связь других одноэлектронных связей кристалла на рас­
стояниях порядка 10 А (кристаллы с такими связями — диа­
магнетики).
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В кристаллах проводниках и полупроводниках тока ва­
лентные электроны атомов захватываются в результирую­
щие силовые ловушки в центрах объемных и плоских ион­
ных полиэдров: тетраэдров, октаэдров, тригональных, тетра­
гональных и гексагональных бипирамид, тригональных 
призм, кубов, треугольников, квадратов, гексагонов. Ком­
плекс Зе” в центре октаэдра золота Аи|+ почти не взаимо­
действует с ядрами ионов на расстоянии (а/2 = 2.04 А), 
но отталкивается ближайшими к нему электронами больших 
остовов ионов. Удаление электрона от этого центра сопро­
вождается усилением отталкивания его электронами тех ос­
товов, с которыми он сближается, и ослаблением отталкива­
ния электронами остовов, от которых он удаляется. Таким 
образом, комплекс Зе” находится в октаэдре не в ионной, а в 
электронно-остовной ловушке объемной, металлической 
связи.

В объемных и в меньшей степени в планарных связях 
межионные /е~ не имеют выделенных направлений колеба­
ний, как в линейных связях. Неупругая связь их волновых 
колебаний, передающихся в структурах/ё~ металлов и пере­
носящих энергию (не заряд) тока со скоростями (1—14) С, с 
тепловыми колебанями ионов (связь распространения тепла 
в металлах с электронами ошибочна) очень слаба, и затуха­
ние продольных волн тока мало (удельное сопротивление 
току р/ <300 10”6 Ом см), как и затухание тепловых волн в 
ионной структуре (рг < 10010”3 м-К/Вт). В кристаллах- 
полупроводниках ионы отдают валентные электроны, 
как правило, и в линейные, и в планарные, объемные 
связи. В самом общем случае универсальное условие об­
разования в полиэдре, состоящем из /А ионов А',+ и /в  
ионов Вт + , линейной, планарной или объемной связи 1~го 
типа имеет вид

(5)
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где пь т{ — части от полных чисел п, т валентных электро­
нов ионов, делегируемых ими в 1-е связи, а КА и Къ  — 
числа связей г-го типа образуемых с участием этих ионов 
(для линейных связей /А =  ̂ в.=  О- Ионы отдают, конечно, не 
дробные числа п,/Кк , т-/Кй  электронов во все свои связи, а 
лишь целые числа в часть их, но так, что условие (5) всегда 
выполняется для целых чисел /  = 1, 2, 3, 4, 5, 6 для каждой 
связи в каждом кристалле.

В молекулярных соединениях валентность кислорода 2, а 
фтора — 1 [12]. Однако вследствие больших координацион­
ных чисел атомов в кристаллах атомы О и Р могут стано­
виться в них ионами О2+, О4+, О6+, Р+, Р3+, Р5+. Для элемен­
тов 2-го, 3-го периодов таблицы Менделеева их валентнос­
ти в кристаллах нечетные для нечетных групп и четные для 
четных групп, в результате чего электронные остовы ионов 
содержат четное число электронов (условие их стабильнос­
ти). Для элементов следующих периодов валентности в 
кристаллах могут быть и четные, и нечетные (Ре2+ и Ре3+).

Помимо сильных линейных, планарных, объемных свя­
зей, заменивших в аксиоматической кристаллохимии суще­
ствующие ионные, ковалентные, металлические, водородные 
(одноэлектронные) связи и все их смеси и реализуемых в 
сфере действия максимума +<рб (рис. 2) для пар /е~—А”+, в 
сфере действия значительно более слабого максимума -ф 7 
(рис. 1) реализуются слабые (сотые, тысячные доли эВ) 
ВДВ и межслоевые связи. При сближении молекул Н2 
между ними образуется ВДВ связь с диаметром 2.4 А [13] 
р —2е — р ..........р —2е — р р  центрах колебаний моле-
| <- 0.74 | 2.4 | 0.74 -> | г

кул — на дне межмолекулярных ловушек

или, согласно (1),

Ф7 (2.4) + 6ф 7 (3.14) + ф7 (3.88) = 4ф 7 (2.77) + 4-ф7 (3.51).
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Это равенство выполняется с хорошей точностью, свиде­
тельствуя о правильности определения функции ф (7?) мик­
ромира (рис. 1). При сближении и удалении молекул от 
центров их колебаний в сфере действия слабого максимума 
-ф 7 возникают слабые силы отталкивания и притяжения мо­
лекул соответственно. В межслоевой связи в мелкие ловуш­
ки этого максимума захватываются параллельные плоскости 
зарядов, например в кристалле фторфлогопита 
(814+) А13+ -  2е~ -  О2 + ..... . К+ .........О2+ -  2е“ -  А13+ (814+)

| <- 2.7 | 2.7 -> |
где доноры — ионы К+ — отдают е в связи А1—О. Одномер­
ная ВДВ и двумерная межслоевая связи слабо проводят 
волны тока и имеют в сущности одну природу.

Для многих кристаллов условие (5) образования связей 
может выполняться для разных комбинаций целых зарядо­
вых чисел п+, т+, типов связей (линейных, планарных, 
объемных), полных координационных чисел К всех связей 
ионов. Правильно установить эти числа и электронно-ион­
ные структуры таких кристаллов позволяет учет всего ком­
плекса экспериментальных данных [9, И, 12, 14—23]: проек­
ции атомных структур с межатомными расстояниями; вели­
чины р/, рТ и магнитной восприимчивости хк Для чистых 
кристаллов; твердость (растущая с ростом концентрации и 
чисел /  связей и с уменьшением их длины); температура 
плавления 7^; показатели оптического преломления (для 
полупроводников и металлов п > 2.3); блеск, степень про­
зрачности (непрозрачность кристалла для фотонов отнюдь 
не означает, что межионные электроны свободны, свидетель­
ствуя лишь о сильном поглощении энергии фотонов /е~ пла­
нарных и объемных связей). Чем шире круг кристаллов и 
их физических свойств, которые мы объясняем с единых по­
зиций, тем меньше альтернативных вариантов их электрон­
но-ионных структур. Ряд кристаллов-диэлектриков: алмаз, 
цинкит, сфалерит и т. д. относят к полупроводникам [14] по­
тому, что обычно они содержат значительные концентрации 
примесных и собственных дефектных центров, представляю­
щих планарные или объемные связи. Так, в самых совер-

577



шенных кристаллах 2пО величина р/ достигает 1013 Ом-см, а 
в типичных кристаллах она обычно ниже (нередко значи­
тельно) 1010 Ом-см [17]. Чтобы правильно определить элек­
тронно-ионные структуры кристаллов, нужно базироваться 
на физических свойствах только достаточно чистых, безде­
фектных кристаллов.

4. Электронно-ионные структуры конкретных кристаллов
Проводники

Металлы с ГЦК решеткой. Четыре иона, принадлежащие 
кубу решетки, могут отдавать электроны в центры: октаэд­
ров (ребер куба и его центра) — 4/ё~, восьми тетраэдров — 
8/е~, восьми граней центрального октаэдра куба — 8/е~ (табл. 
1). В четырех диамагнетиках с отрицательными парамаг­
нитные (одноэлектронные планарные и объемные) связи от­
сутствуют. Низкие значения р;  для Си, А§ и Аи свидетельст­
вуют о захвате комплексов 2е_ , Зе" в самых проводящих ок­
таэдрических связях. Наличие лишь четырех таких связей 
на куб объясняет относительно небольшие твердости и Т„л  трех этих металлов. Значительно большее р7 и меньшие 
твердость и Тпл свинца объясняются захватом комплексов 
2е~ в менее проводящих планарных треугольных связях. 
Ионы РЬ4+ в вершинах куба слабо притягиваются треуголь­
никами РЬз+ центрального октаэдра (табл. 1) в сфере дейст­
вия слабого максимума -<р7 (А > 2.1 А) (рис. 1).

Во всех остальных металлах положительна, т. е. име­
ются парамагнитные одноэлектронные планарные и объем­
ные связи. Максимальное число таких связей — 12 в ферро­
магнетике никеле. Малая величина р1 стронция объясняется 
очень большим объемом куба решетки.

Металлы с ОЦК решеткой. Ионы щелочных металлов от­
дают в куб решетки всего 2 электрона. В кубе имеются 
центры: тетрагональных бипирамид (центры ребер и граней 
куба), восьми деформированных вдоль осей 3 тригональных 
бипирамид и двенадцати треугольников (табл. 1). Однород­
но распределить по этим центрам 2 электрона невозможно.
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Поэтому в качестве куба для этих металлов следует брать 
куб со стороной 2а, содержащий 8 обычных кубов. Из 16 
электронов большого куба 12 захватывается на его гранях в 
центрах внешних граней малых кубов (тетрагональных би­
пирамид), а 4 электрона — в центрах четырех тригональных 
бипирамид центрального малого куба в тетраэдрической ко­
ординации.

Два иона Ва2+ куба отдают электроны в центры четырех 
треугольников в тетраэдрической координации. В группе че­
тырех трехвалентных металлов одиночные электроны заполня­
ют центры ребер и граней куба, обеспечивая сильные парамаг­
нитные свойства этих металлов (табл. 1). В четырехвалентных 
металлах электроны захватываются на осях 3 куба в центрах 
восьми деформированных вдоль этих осей тригональных би­
пирамид. В шестивалентных металлах комплексы Зе~ захва­
тываются в центрах граней, а е~ — ребер куба.

Металлы с гексагональной решеткой. Каждый ион в этих 
металлах может делегировать электроны в центры:

1) шести октаэдров, /е~ которых связывают ионы сосед­
них плоскостей (0001);

2) трех треугольников в той же плоскости, /е~ которых 
связывают ионы лишь в этой плоскости;

3) шести равнобедренных треугольников, /е~ которых свя­
зывают ионы соседних плоскостей (табл. 1).

Для вариантов 1), 2) /=  п, а для 3) /=  п/2. Для металлов 
с небольшими твердостью и Тт  либо все электроны (Т1), 
либо часть их захвачены в / 3 центрах. В твердых и тугоплав­
ких металлах все электроны захватываются в / 6 и / 1 р  центры 
(табл. 1). Большие значения р;  говорят о заполнении элек­
тронами / г р  или (в меньшей степени) / 3 центров планарных 
связей. Уточненные оценки скоростей распостранения волн 
тока в металлах приводятся в табл. 2.

Мышьяк Аз (РМЭ решетка, а = 4.13 А; твердость по 
Моосу 3.5; -0.53-10 , показатель оптического преломле­
ния пт = 3.6; р/= 26-Ю”6 Ом-см; Г„Л = 817°С). Ион Аз3+ отда­
ет два электрона в центры трех сильно сплюснутых октаэд­
ров (планарно-объемные связи) гофрированного слоя, где
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Характеристики объемных и планарных связей /е  - А Г

Ре­
шет­

ка

Эле­
мент 7

Параметры 
решетки, А

р/ (298 К)
[12],

10 6 Ом-см

Магнитная восприим­
чивость уу, 10 5

а с/2 [12] [14]

ГЦК

Си 29 3.62 1.67 -0.97 -0.08
А Я 47 4.09 1.59 -2.38 -0.19
Аи 79 4.08 2.35 -3.44 -0.27
РЬ 82 4.95 20.65 -1.59 -0.13
А1 13 4.05 2.65 +2.08 +0.16
Са 20 5.60 4.60 +2.17 +0.16
РС 78 3.92 10.6 +27.9 +2.08
р а 46 3.89 10.8 +80.5 +6.41
Зг 38 6.08 23.0 +3.35 +0.28
N1 28 3.52 6.84 фе]рромагнетик
КН 45 3.80 4.33 + 1.69 +1.28
1г 77 3.84 5.3 +3.76 +0.31

ОЦК

Ц 3 3.51 8.55 + 1.37 +0.18
Иа И 4.23 4.2 +0.86 +0.06
К 19 5.33 6.15 +0.58 +0.04

КЬ 37 5.59 13.5 +0.38 +0.03
Св 55 6.04 21.4 +0.53 +0.04
Ва 56 5.03 50 +0.68 +0.05
Ей 63 4.58 81.3 + 1472
Ге 26 2.87 9.71 фе эромагнетик
N5 41 3.30 12.5 +23.7 +2.0
Та 73 3.31 12.45 +17.82 +1.42
V 23 3.03 24.8 +3.84 +3.16
Ст 24 2.88 12.7 +31.2
Мо 42 3.15 5.2 + 1.23 +0.95
ДУ 74 3.02 5.65 +7.72 +0.56_____
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в металлах и их физические свойства

Т вердость по 
Б риннелю  

[14, 19], М П а

Т„л  [19], 
°С

п /

400 1083 2 24о к
247.5 962 3 34

О К

220 1064 3

яО-з* 
со

32.5+7.5 327.5 4 2 ?

170 660 3 лТЕТ 9 0К14 , и

250+50 842 2 |Т Е Т  |О К

470 1172 2 1вЕ Т

480 1554 2
190 768 2 |Т Е Т  Ц Р

800 1453 3 |Т Е Т  |О К

1165+185 1963 4 .<ТЕТ оОК14 , 04
1950+250 2410 4

5 180.7 1

1^П з , 1?2Щ
97.8 1
63.8 1

0.22 39.3 1
28.4 1

42 727 2 1 Г

826 3
1БЩ800 1535 3

500 2477 3
500 3014 3
800 1920 4 1 И
1060 1890 4
1800 2617 6 1^щ , зГщ

3200 3407 б

Таблица I
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Ре­
шет­

ка

Эле­
мент 2

Параметры 
решетки, А

р / (298 К) 
[12],

10 6 Ом-см

Магнитная восприим­
чивость хг, 10"э

а с/2 [121 [14]

ГЕК

Ве 4 2.28 1.79 13.12; 113.58 -2.40 11-0.44; 1 -0 .1 5
2п 30 2.66 2.47 15.39; 115.59 -1.57 11-0.14; 1 -0 .1 0са 48 2.98 2.81 16.35; 117.73 -1.91 11-0.21; 1 -0 .1 2т1 81 3.46 2.76 18 -3.71 11-0.50; 1 -0 .1 9м8 12 3.21 2.60 14.22; 113.58 +1.18 11+0.08; 1+0.08
Ьа 57 3.77 3.02 57 +6.76 +0.52
У 39 3.65 2.86 65 + 12.07 +0.96
2г 40 3.23 2.57 44 + 10.93 +0.89нг 72 3.20 2.53 35.1 +7.05 +0.52
Ке 75 2.76 2.23 19.3 +9.59 +0.76
8с 21 3.31 2.63 51.4 +26.3 +2.09
Т1 22 2.95 2.34 42 +18.2 11+1.51; 1+1.38
Тс 43 2.74 2.20 22.6 +35.7 +3.10
К.и 44 2.71 2.14 28.3 +6.64 +0.42Оз 76 2.73 2.16 8.1 + 1.47 +0.12

захватываю тся тетраэдры 4е“, а один электрон — в центры 
трех значительно менее сплюснутых октаэдров между слоя­
ми, где захватываются комплексы 2е~ более слабых объем­
ных связей (рис. 3, а).

Графит С (ГЕК, а = 2.464 А; с = 6.736 А; твердость 1.5; 
Ху = -1 .4 2 1 0 - 5 ; р) = 1375-Ю - 6 ; р^ = 1.38-10"6 Ом-см; р^ = 
0.5-10~3; р}-= 175-Ю"3 м -К /Вт; пт  = 2.42; Г„л  = 3850°С). Ион 
С 4+ отдает один электрон в плоскости (0001) в центры трех 
гексагонов С^+, где захваты ваю тся ком плексы  2е (рис. 3, 
б), сильно связывающие ионы в этой плоскости. Связь между 
плоскостями (расстояние с /2  = 3.37 А) слабая межслоевая.
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Таблица 1. Окончание

Твердость по 
Бриннелю 

[14, 19], МПа

Т„л [19], 
’С п /

1060 1287 2
412 419.6 2 26

235 321.1 2 -ТР
20 303 2 2з

325+25 649 2 1з, 1б
363 921 3 1т р , 1е
628 1528 3
662 1855 4 1ТР, 2з
1600 2230 4 1ТР, 26
2000 3180 5 1ТР, з6
550 1541 3 2з, 1б 'ч К Г ' - О
600 1660 4 1 , 1б, 1з 7 -Г

2200 4
3 й

2500±50 2334 6 1ТР, 46

3500±50 3054 8 1ТР, 66

Полупроводники
Кремний 81, германий Се (р7 — 0.1 и 46 Ом-см; рг  — 

6.76-10_3 и 16.7-10_3 м-К/Вт; Т„л = 1410 и 937.6°С; 81-81 = 2.32 
А, С е-С е  = 2.41 А; = "0.42-10"5 и -0.7110"5; пт -  3.42 и 
3.99). Ионы 814+, Се4+ отдают по 2 электрона в 4 линейные 
одноэлектронные (в отличие от планарных и объемных не­
парамагнитные, т. к. внутренние гравимагниты электронов 
(спины) жестко ориентированы вдоль осей связей)



Таблица 2
Экспериментально установлешпле скорости VI0" распостранения 

упругих продольных воли в ионных структурах поликристаллических 
металлов [14] и теоретические оценки аналогичных скоростей в их 

/е~  структурах У ? = (тиои/т /с  )У {ои  [2, 4] с учетом данных табл. 1

Металл Си Ай Аи РЬ А1 Р1 V Ре Ве 7.п Мя N1
И"”',

103 м/с 4.70 3.60 3.24 2.16 6.26 3.96 6.0 5.85 12.55 4.17 5.78 5.63

108 
м/с 2.74 2.38 3.91 4.11 1.86 14.2 5.62 6.0 1.04 2.50 2.58 6.08

связи и по 2 электрона в центры четырех тетраэдров А4+ 
(рис. 3, в).

Галенит РЬ8 (КУБ, а = 5.93 А; твердость 2.5; ««, = 4.0; 
Р/ = 0.6 Ом-см; рг = 385-Ю- 3  м-К/Вт; Г„Л =1114°С; 
Ху = -0.3-10 5). Помимо линейных связей

/  \  ~ ^ \

в кристалле образуются кубические связи (рис. 3, г).
Глёт (плюмбоксит) РЬО (твердость 2—2.5; п = 2.62; 

Тт1 = 890°С; Ху = —0.18-10-5 ; Р Ь - 0  = 2.30 А). В вафельных 
слоях ионы связывают

~РЬ ^-2ё^0—

линейные связи, а ион РЬ4+ отдает два электрона в центры 
четырех немного сплюснутых тетраэдров РЬ^ между слоями 
(рис. 3, д).

Киноварь Н§8 (КН е =28, К5 = 2Н + 683, р/ = 55 Ом-см; 
твердость 2—2.5; п0 =2.905, пе = 3.256; Тт1 = 345°С; Ху =  ~ 
0.19-10- 5 ; Н§—8 = 2.535 А). Ион 86+ отдает два электрона в 
две линейные

-2е—
связи цепочки, а четыре остальных — в центры шести тре-
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а

Рис. 3. Электронно-ионные структуры объемных и планарных связей 
в кристаллах мышьяка (а), графита (б), кремния (в), галенита (г), 
глёта (5).
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угольников §з+ со сторонами а = 4.17 А в плоскости (0001), 
где захватываются комплексы 1е~. Треугольные планарные 
связи соединяют цепочки —Н§—8—Н§—8—, сообщая крис­
таллу свойства полупроводника.

Никелин ЬИАз (твердость 5; №—Аз = 2.43 А; = 0.24' 10~5). 
Ион Аз5 +  отдает в шесть линейных 

связей четыре электрона, а пятый делегирует в три планар­
ные треугольные одноэлектронные связи, (рис. 4, а). Боль­
шие Числа К  ионов объясняют относительно высокую твер­
дость кристалла.

Рутил ТЮ2 (твердость 6; Хг = +0.03-10~5; Г„л = 1870°С; 
Т1—О = 1.96 А; п0 = 2.62, пе = 2.9). Ион О6+ отдает электроны 
в три 

линейные связи, а Т12+ — в центры восьми объемных тетра­
эдрических связей (рис. 4, б).

Куприт Си2О (твердость 4; = 1242°С; = 2.79; Си—
О = 1.84 А; = —0.13-10-5 ). Ион О6+ отдает четыре электро­
на в четыре

| / *- — у
линейные связи и два электрона в шесть объемных тетраго- 
нально-бипирамидальных связей (рис. 4, в), соединяющих 
две независимые структуры Си2О.

Пирит Р е8 2 (К5 = ЗРе + 18, КРе = 68 + 8Ре4; твердость 
6-6.5; х г =  +0.042-10"5; 7^  = 689’С; 8 - 8  = 2.10 А; Р е -8  = 
= 2.26 А). Ион Ре2ь отдает электроны не в линейные

I -1  1 * 7 ч
связи, а в центры восьми тетраэдров Ре2+ (рис. 4, г).
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Рис. 4. Электронно-ионные структуры объемных и планарных связей 
в кристаллах никелина (а), рутила (б), куприта (в), пирита (г).

Халькопирит СиРе82 (ХСи = КРе = 48, К8 = 2Си + 2Ре + 484; 
диамагнетик; твердость 3 -4 ; С и-8  = 2.32 А; Р е -8  = 2.2 А). 
Ион 84+ дает два электрона в линейные

р2+ .  <*Н

связи и два электрона в центры четырех тетраэдров 814
+ 

(рис. 5, а).
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а б

Рис. 5. Электронно-ионные структуры объемных связей в кристаллах 
халькопирита (а), энаргита (б), молибденита (в), перовскита (г).

Энаргит СизАзЗ* (КСи = КАз = 48, К8 = ЗСи + 1Аз + 686; 
твердость 3; Аз—8 = 2.23 А; Си—8 = 2.32 А). Ион 84+ отдает 
три электрона в четыре линейные
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связи, а один электрон — в центры шести искаженных окта­
эдров (рис. 5, 6).

Молибденит Мо82 (твердость 1.5; 1185°С; р) 2  103-р/";
= -0 .2310-5 ; п = 2.71; Мо—8 = 2.35 А). Ион 86+ отдает че­

тыре электрона в три линейные связи

........ »• — ге ^ Д (^ ± -
3.15А Т / X

и 2 электрона в центры трех тригональных призм 8б+ (рис. 
5, в). Призматические слои связывают слабые межслоевые 
связи.

Перовскит СаТЮ3 (твердость 5.5—6; п = 2.34; диамагне­
тик; 7^ = 1960°С; Са—О = 2.70 А, Т1-О = 1.92 А). Ион Т14+ 
отдает электроны не в линейные

— 2 е ^ : 0 ^ г е = - ^ Т ^  

связи, а в 12 октаэдрических связей (рис. 5, г).
Силицид ванадия Уз81 и алюмогерманат ниобия 

МЬзА10 ,75Се0 25 (структуры или Р15; температуры пере­
хода в сверхпроводящее состояние Тс — 17 и 20.7 К; пара­
магнетики). В куб элементарной ячейки ионы отдают 30 
электронов: 24 в линейные одноэлектронные 81—V, А1—N6, 
Се—N6 и 6 в планарно-объемные (сильно сжатые вдоль 
осей V—V и N6—N6 гексагональные бипирамиды) одноэлек­
тронные связи (рис. 6).

Иттрий-барий купрат ТВа2Си3О7 (ромбическая фаза I; 
Тс = 93 К; р7 = 200-Ю^6 Ом-см [22], парамагнетик). В линей­
ные

) с ^ —2 е ^ 0 ^ -  „ -С и ^ -ге ^ р О ^ -

связи отдают электроны только ионы О4+ (рис. 7). Электро­
ны остальных ионов захватываются в незанятые ионами 
кислорода и меди позиции в центрах октаэдров Ва2

+О4+, 
В а

2+Т Э+О1+, и тетрагональных бипирамид четырех типов 
(одноэлектронные объемные связи). При отсутствии в плос-
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Рнс. 6. Электронно-ионные структуры кристаллов со структурой Р15 
У з81 (а) и МЬ3А10 75Се0 25 (б).
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Рис. 7. Электронно-ионная структура кристалла ВТСП УВа2Си3О7.
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кости (001) ионов Си2+ одного из двух ионов О4+ реализует­
ся ромбическая фаза II УВа2Си3О6 5 и температура Тс снижа­
ется до 60 К [23]. При этом электроны двух, лежащих выше 
и ниже по оси С этого иона, объемных связей не могут на­
ходиться в центрах асимметричных полиэдров Ва2

+О3
+ за- 

хватываясь в комплексы 2е~ в позиции этого иона в центре 
тетрагональной бипирамиды Си2

+Ва2+ (рис. 7). При удале­
нии и второго иона О4+ в этой плоскости образуется тетра­
гональная фаза УВа2Си3О6, не обладающая свойством сверх­
проводимости [23]. Позиции двух отсутствующих ионов за­
нимают комплексы 2е~, а четыре электрона выше и ниже их 
отсутствуют. Ясно, что именно октаэдры Ва2

+С>4+ с одиноч­
ными электронами в их центрах обеспечивают сверхпрово­
димость ромбических структур при Т < Тс, когда векторы 
внутренних моментов импульса, спинов этих электронов 
ориентируются попарно антипараллельно на расстояниях 
около 4 А, а не 103- 1 0 4 А, как предполагается в общеприня­
той ныне ошибочной теории Бардина-Купера-Ш риффера 
(кристаллы становятся диамагнетиками). Никакого выталки­
вания магнитного поля из сверхпроводника нет, так как 
полей в природе не существует [2, 4].

Диэлектрики
Сера а —8 (р;  = 2-1017 Ом-см; лт  = 2.04, пр  = 1.96). В коль­

цах 83 связь линейная (8—8 = 2.1 А)

а между кольцами — слабая ВДВ связь.
Алмаз С (твердость 10; пт = 2.15, пр  = 1.81; работа отрыва 

е~ связи или ширина запрещенной зоны Е3 = 5.48 эВ; С—С = 
= 1.54 А). Величину р7 > 1015 Ом-см совершенных кристал­
лов с линейными 

связями наиболее сильно снижают вакансии атомов, пред­
ставляющие объемные связи — тетраэдры 4е~ в центрах тет-
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раэдров С |+. Эти дефекты и примесные одноэлектронные 
связи

уменьшают твердость алмаза.
Нитрид бора 1Ж (твердость 9; В—N = 1.565 А). Вследст­

вие большей длины и наличия ионности в

связи она заметно слабее на разрыв С—С связи в алмазе.
Галит МаС1 (твердость 2; по  = 1.54; N3—01 = 2.81 А). Сла­

бые на разрыв заметно ионные связи 

имеют большую работу отрыва электрона Е3 = 8.9 эВ.
Цинкит 2пО (твердость 4; р{ = 1013 Ом-см [17]; %у  = -0.32-10~5; 

п = 2.02, 7 ^ =  1975°С; 2п—О = 1.97—1.99 А). В кристалле реа­
лизуются одноэлектронные

И П —//г е 1/г^0

связи. Наиболее сильно снижают р7 кристаллов вакансии 
О — комплексы 2е~ в центрах тетраэдров 2пд+.

Сфалерит, вюртцит 2п8 (твердость 3.5—4; п = 2.35—2.5;
= -0.1110 -5 ; Т„л = 1830°С; 2п—8 = 2.34 А). Наличие про­

зрачных кристаллов [16, 18] заставляет предполагать присут­
ствие лишь линейных связей

заметно менее ионных, чем 2п—О связи.

2.7 А; расстояние между слоями (010) 3.38—3.65 А). В этом
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кристалле имеются лишь линейные двухэлектронные и сла­
бые межслоевые связи.

и»-Я&Г26'
I

Флюорит СаГ2  (ХС а =8; КР = 4; твердость 4; 213 =12.5 эВ; 
Са—Г = 2.36 А; п=  1.43; = -0.11-10- 5 ).

\  | / + .  I ,.
с а - /а  е зА

/ | \
Корунд А12О3 (Х а 1 = 6; Ко  = 4; твердость 9; Д  = 9.5 эВ; 

А1-О = 1.91 А; п = 1.77; Т„л = 2046°С).

Я  Я ___0—

Л ед Н 2О (Кн  = 2; Ао  = 4; О—Н = 1.38 А). Связь, называе­
мая водородной, является одноэлектронной линейной, в ко­
торой центр колебания е~ смещен к иону О2+ в силу боль­
шой амплитуды колебаний иона Н+ (р+).

и ________ ^ . 5-А______а
__ О2 *  е~ Уг *- н +-></2 е - — 0 2+^

Гиббсит А1(ОН)3  (КА[= 60; Ко  = 2А1 + 1Н; твердость 2.5— 
3.5; п = 1.58; А 1 -0  = 1.94 А).-

.24-

ян+-2е-Н------е— ( Я
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Кварц 8Ю 2 (твердость 7; 81—0  = 1.62 А). Меньший ради­
ус электронного остова и меньший заряд иона 0 2+ в 

^ • ^ - 2 е - ^ 0 г ± -

связи вызывают смещение к нему комплекса 2е” от центра 
связи.

Берлинит А1Р04 (твердость 6.5; Р—О = 1.52 А; А1—О = 
= 1.74 А). Хотя длины связей

— ,— р  2 е - ___ к?
| - > 5 / 7

берлинита меньше, чем корунда, меньшие числа К  ионов и 
значительная ионность Р—О связи объясняют меньшую 
твердость берлинита.

Кальцит СаСО3 (К Са = 60; Хс  = 30; Х0  = 2Са+1С; твер­
дость 3; С а - 0  = 2.36 А; С - 0  = 1.28 А; 7^ = 1339°С).

\  >4+

Нитратин № N 0 3  (^Ка =  60; Хм = 30; Ко  = 2Ыа + Ш; твер­
дость 1.5-2; и0 = 1.59; пе = 1.34; № - 0  = 2.40 А; N - 0  = 1.19 А; 
7^ = 306.5’0).

2+ _ \  /

73 /  X
25'



Циркон 2г8Ю 4 (А2 г = 8  0 ; А31 = 4 О; Ко  = 22г + 181; твер­
дость 7.5-8; п0 =1.94; 8 1 -0  = 1.62 А; 2 г -О  = 2.2 А; Т„л = 
= 2430°С).

\ ' 4 <

Форстерит М§28Ю 4 (Км & = 6 О; /<51 = 4 0 ; Ко  = ЗМ§ + 181; 
твердость 6.5—7; М ^ -О  = 2.12 А; 81-0= 1 .63  А; 7^,=

7 Л - 2 е

твердость 6.5—7; 
= 1890°С).

\л\ / +— М „ й _ _  /  V " 3

Хризоберилл ВеА12О4 (АВе = 4 0 ; ТСА1 = 6 О; Ко  = ЗА1 + 1Ве; 
твердость 8.5; В е - 0  = 1.63 А; А 1 -0  = 1.915 А; 7^ = 1870°С).

— В'е 2±_
1//

2е~
3/2

Т
- 0 ^

’ 2+

\ <
^ _ _ _ А е 3 -± -  

* 7  \

= 920°С;

\ 4

/  ^/2 3/2 * - (Л -^ 3/2
7 4 2̂\

Тетраборат лития Ы2В4О7  (твердость 6-6.5;
В1- О  = 1.37 А; В2- 0 =  1.45-1.506 А, П - 0  = 1.97-2.17 А

2е
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[20]). Отдающие в связи В -0  электроны ионы Ы+ связывают 
ближайшие к ним остовные электроны ионов О2+ двух неза-

Барит Ва8О 4 (Ко  = 2Ва + 13; твердость 3—3.5; 8—0  = 1.50
А, В а -0  = 2.77 (2), 2.83 (4), 2.91 (2), 3.08 (2) и 3.30 (2) А
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[15]; п = 1.64). Мы полагаем, что ион Ва2+ образует не 12, а 
всего 8 Ва—О связей длиной от 2.77 до 2.91 А.

Шпинель М§А12О4 (ХМй= 4 О, КА[ = 6  0 , Ко  = 3 А1 + 1М& 
п = 1.72; твердость 8; М § -0  = 1.92 А, А1-О = 1.96 А;
7 ^ - 2 1 1 5 ’С).

Гроссуляр Са3А12813О12 (АСа = 8 О, ХА1 = 6 О, Х51 = 4 О, Ко  
= 2Са + 181 + 1А1; твердость 7.0—7.5; С а -0  = 2.40 А, А1-О = 
1.93 А; 81-0  = 1.65 А).

Лангасит Ьа3Са58Ю 14 (ХЕ а= 6 О , КС а* = 4 О, КСа = 6  0 , 
Ко  = 2Ьа + 10а! + 1Са2; твердость 6.5; Ьа-О  = 2.5 А, &а4- 0  
= 1.86 А; Са2- 0  = 2.0 А).
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\ ' / +

Германоэвлитин В14С е3О 12 (ХВ1= 3 О 4 + 3 О ^ твердость 6; 
С е - 0  = 1.75А, В1—О х = 2.16 А; В 1-О 2 = 2.62 А [21]).

Берилл В е3А1816О 18 (ХВе = 4О В; КА1 = 6О В; К3 1 = 2О В + 2О А; 
7<о в  = 181 + 1А1 + 1Ве; К О А  = 28г, твердость 7 .5 -8 ; В е - 0  = 
1.64 А, А 1-О  = 1.95 А; 8 1 - 0  = 1.60 А).

4+
=►7

-  ч .
■2е -

Топаз А128Ю 4Г2 (Ха 1 = 4 О  + 2 Р ; Х31 = 4О ; К р  = 2А1, Ко  = 
2А1 + 181; твердость 8; 81—0  = 1.64 А, А1—О = 1.90 А, А1—Р = 
1.80 А).
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Фторфлогопит КМ §3А1813О 10Р2  (7<Мй = 4 Ов + 2Р; К51>а1 = 
ЗОА + 1О В; Хр = ЗМ§; ХОА = 131 + 1А1 = 281; Ко в =Мё+181; 
К - 0  = 3.1 А, М § -0  = М&-Р = 2.12 А; 81(А1)-0 = 1.65 А).

Заключение

Итак, мы показали, что:
1) подменив реальный почти точечный электрон с мас­

сой, зарядом, внутренним моментом импульса математичес­
кой ф ункцией плотности вероятности | Т  |2 его присутствия 
одновременно в каждой точке объема атома и вдобавок 
наделив его свойствами макроволны, т. е. лиш ив массы, 
заряда, спина;

2) безосновательно экстраполировав безловушечную ку­
лоновскую функцию  фк (7?12) = (471ео)_ 1 -/г72 макромира на мик­
ромир, но фактически игнорируя действие кулоновской 
силы на чисто математические облака, орбитали электронов 
в атомах, молекулах, кристаллах;

3) умозрительно, субъективно смешивая эти облака в гиб­
ридных орбиталях атомов и в гибридах связей разных типов 
в молекулах, кристаллах, исключив их силовое взаимодейст­
вие с другими электронами и ядрами и подменив его вероят­
ностно-волновы ми и энергетическими спекуляциями, ф изи­
чески бессодержательными и насквозь ошибочными;

4) игнорируя наличие сверхплотной сверхтекучей среды 
вакуума, незатухающие колебания частиц которой (пар е — 
е+ в ловуш ках К \ (рис. 1) глубиной 1.022 М эВ) с частотой
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у0 и энергией Ео = Л-у0 навязывают всем стабильным микроо­
бъектам, колеблющимся в результирующих силовых ловуш­
ках в этой среде, кратные этой частоте колебания, не влияя 
при этом на глубину этих ловушек и их распределение в 
пространстве кристалла, современная структурная химия 
оказалась неспособной дать универсальную и объективную 
методику определения электронно-ионных структур крис­
таллов, просто, наглядно объясняющую их физические свой­
ства.

В предлагаемой работе заложены основы новой неоклас­
сической кристаллохимии, с единой позиций объясняющей 
эти свойства на качественном уровне. Объяснение на коли­
чественном уровне требует:

1) дальнейшего уточнения функции <р (7?) микромира 
(рис. 1, 2);

2) определения радиусов центров колебаний электронов в 
атомах тяжелее Ы и электронных остовов ионов;

3) квантования частот, максимальных кинетических энер­
гий на дне ловушек и амплитуд колебаний в них /е_ ;

4) учета действия на /е~ помимо закона (1) законов 
электро- и гравидинамики движущихся зарядов и масс [2, 
7].

Решение этих первоочередных задач потребует участия 
всех заинтересованных специалистов.

Автор благодарен Е. В. Полянскому и Ю. А. Беляковой 
за поддержку и возможность публикации работ нетрадици­
онного плана.
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ЭЛЕКТРОННО-ИОННЫЕ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ втсп
К. П. Семенов

В [1] мы показали ошибочность базиса современной крис­
таллохимии, сформулировали общие принципы построения 
новой кристаллохимии, базирующейся на аксиоматической 
физике [2], и определили, согласно этим принципам, элек­
тронно-ионные структуры около 90 кристаллов. В предла­
гаемой работе аналогичные структуры высокотемпературных 
сверхпроводников, исследованию которых за последние 10 
лет во всем мире уделяется очень большое внимание, рас­
сматриваются отдельно.

Аксиоматическая кристаллохимия [1] имеет три принци­
пиальных отличия от общепринятой [3, 4]. Во-первых, элек­
троны в атомах, молекулах и кристаллах не подменяются у 
нас математической функцией плотности вероятности на­
хождения их в любой точке объема, а остаются, как и в сво­
бодном состоянии, почти точечными (радиус Кс- = 5-Ю-1 9  м 
[2]). Во-вторых, безразмерная кулоновская зависимость 
силы взаимодействия зарядов от расстояния макромира 
срк  =(4л ео)- 1 - -1 Ф м в микромире (Т?12 < 100 А) не дейст­
вует. Там справедлив обобщенный закон Кулона

^12 (^12) = Ф (■^12)’<7г (72 ^12/-^12> (О

в котором безразмерная функция <р(/?12) неоднократно меня­
ет знак (рис. 1 в [1]), т. е. имеет ловушечный характер для 
взаимодействующих мгновенно, функционально-информа­
ционно на любом расстоянии зарядов. На базе парных е~—е~ 
ловушек = 0.0164 А валентные электроны атомов крис­
таллов могут захватываться в результирующих межионных 
силовых ловушках в виде компактных комплексов 2е~, Зе-  
(треугольник), 4е_ (тетраэдр). Межионные комплексы /е~ 
(/■= 1, 2, 3, 4) на дне этих ловушек, в центрах их колебаний 
имеют равную нуле сумму векторов сил (1) всех их парных
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N
взаимодействий I ? ,  что позволяет с помощью компьюте- 

1=1
ра рассчитывать положения всех комплексов /е в межион­
ном пространстве кристалла. В-третьих, частоты, макси­
мальные кинетические энергии и амплитуды колебаний ком­
плексов /е~ в ловушках квантованы потому, что происходят 
в сверхплотной, сверхтекучей среде вакуума, незатухающие ко­
лебания частиц которой (пар е —е* в ловушках = 6-Ю”18 м 
[1]) с частотой у0 навязывают всем колеблющимся в этой 
среде микрообъектам кратные у0 частоты колебаний (усло­
вие абсолютно упругого взаимодействия их с вакуумом).

Комплексы могут захватываться в ловушки между 
двумя ионами (линейные А”+—/е —Вт +  связи) и в центрах 
ионных полиэдров: треугольника, ромба, квадрата, гексагона 
(планарные связи), тетраэдра, октаэдра, куба, тетрагональ­
ной бипирамиды (объемные связи). В линейных связях ко­
лебания /е~ ориентированы к ионам, т. е. имеют одну сте­
пень свободы. Поскольку энергию электрического тока пере­носят со скоростями (1—10)-108 м/с продольные волны в 
структурах межионных комплексов /е  [1, 2], неупругое взаи­
модействие колебаний /е линейных связей с колебаниями 
ионов делает эти связи плохими проводниками тока. В объ­
емных связях /е~ имеют три степени свободы и неупругая 
связь их колебаний с колебаниями ионов слаба, что делает 
их хорошими проводниками тока. Планарные связи прово­
дят ток значительно лучше, чем линейные, но хуже, чем 
объемные связи. Ясно, что сверхпроводимость может иметь 
место только на базе объемных или, в крайнем случае, пла­
нарно-объемных связей (сплющенные объемные полиэдры).

В настоящее время надежно определяются лишь взаим­
ное расположение и симметрия центров колебаний ионов 
кристаллов. Истинные заряды ионов, которые могут нахо­
диться в кристаллах в разных валентных состояниях [1] 
(Си+, Си2+, О2+, О4+, О6+, Н§+, Н§2+, ТГ, Т13+) устанавлива­
ются, при отсутствии универсальных принципов образова­
ния связей, далеко не всегда правильно. И совсем беспо-
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мощна современная структурная химия в определении меж­
ионных электронных структур кристаллов [5, 6], которые она 
подменяет изолиниями одинаковой плотности вероятности 
нахождения электронов, размазывая их массы, заряды и 
внутренние моменты импульса (о природе которых она ни­
чего не знает) в межионном объеме кристалла. Применить 
универсальные законы силовых взаимодействий зарядов к 
электронным облакам невозможно, что лишает всякого фи­
зического содержания математические манипуляции совре­
менных кристаллохимиков. Используя общие принципы ак­
сиоматической кристаллохимии [1], определим электронно­
ионные структуры кристаллов ВТСП, атомные структуры 
которых установлены.

Купраты Рг2СиО4 и Ьа2СиО4 [6—8]. Структура типичного 
представителя Т '-ф азы  Рг2СиО4 помимо линейных двух- 

I
электронных (ионно-ковалентных) — Си+~2е —О4+ и одно-

I
I I

электронных (полуодинарных) — Рг3+—е — О2+~  связей име-
I I

ет объемные тетрагонально-бипирамидальные Рг2
+О4+/Зе 

трехэлектронные связи (рис. 1, а). При комнатной темпера­
туре этот кристалл должен быть диамагнетиком, т. к. спины 
одиночных электронов линейных связей жестко ориентиро­
ваны вдоль них, а в треугольниках Зе-  объемных связей — 
на их центры. В структуре представителя Т’-фазы диамагне­
тике Ьа2СиО4 имеются линейные двухэлектронные 

\  /
—О2+—2е — Си+ —2е —О4+— связи и объемные тетрагональ- 

/  \
но-бипирамидальные Ьа2

+О4+/Зе~ трехэлектронные и куби­
ческие Ьа4

+О2+/2е _ двухэлектронные связи (рис. 1, б). В 
производной от этой структуре Еа4 858г018СиО4 Тс = 39 К, 
тогда как в Г-структуре 8дСе015СиО4_8 Тс = 22 К, т. е.

606



Рис. 1. Электронно-ионные структуры кристаллов Рг2СиО4 (а) и 
Ьа2СиО4 (б).

уменьшение числа электронов в сверхпроводящих объемных 
связях увеличивает максимальную величину температуры Тс.

Купраты УВа2Си3О7, УВа2Си3О6 5 и УВа2Си3О6. Первона­
чальная трактовка нами этих структур [1] в данной работе 
пересмотрена. Линейные двухэлектронные Си—О связи 
(рис. 2) в сверхпроводимости ромбической структуры 
УВа2СиО7 при Т< Тс = 93 К не участвуют. Одиночный элек­
трон планарной квадратной связи Ва2

+О2
+/е _ находится
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Рис. 2. Электронно-ионная структура кристалла УВа2Си3О7.
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одновременно в центре ортогонального плоскости этой связи квадрата Си2+, т. е. фактически данная связь является 
планарно-объемной Ва2+О 2

+(Си4+)/еЛ В структуре имеются 
два типа объемных связей: тетрагонально-бипирамидальные Т 3+Ва2 +О4+/е~ и октаэдрические В а ^ О ^ О ^ /е ”. Более сим­
метричные последние связи обеспечивают высокую темпера­
туру Тс структуры, которая при Т> Тс является парамагнит­
ной, т. к. гравимагниты одиночных электронов объемных 
связей ориентируются преимущественно также, как грави­
магниты электронов внешнего магнита. При Т < Т С = 93 К 
гравимагниты соседних объемных связей на расстояниях около 4 А (а не 103—104 А, как ошибочно предполагается в 
теории БК Ш ) становятся попарно антипараллельны и 
структура превращается из парамагнитной в диамагнитную.

Удаление в элементарной ячейке (рис. 2) одного из двух ионов О 4+ в плоскости ионов Си2 ' приводит к исчезновению 
октаэдрических ловушек для одиночных электронов выше и 
ниже этого иона и планарно-объемной ловушки в данной плоскости. В результате ионы Ва2+ отдают не по 1/2е~, а по 
3 /2 е _  в У3 +Ва2+О4+/2 е ” в связи. Величина Тс для УВа2Си3О е 5  
структуры уменьшается до 60 К. Удаление сразу двух ионов О 4+ в плоскости ионов Си2+ приводит к тому, что ионы Ва2+ 
отдают по 3/2е~ в связи У3 +Ва2+О4+/2е~ и по 1/2е” в центры 
тетрагональных бипирамид В а^ С и ^ /е "  (рис. 2), представля­
ющих своего рода линейно (Ва2+—е~—Ва2+) объемные связи 
(площадь квадрата Си2+ велика для достаточно глубокой ло­
вушки электрона в его центре). Отсутствие в тетрагональной 
фазе УВа2Си3 О 6 сверхпроводящих октаэдрических В а ^ О ^ О ^ /е ” связей лишает ее свойства сверхпроводимос­
ти.

Купраты Н^Ва2СиО4 (Н & -1201), Н ёВ а2СаСи2О 6 (Н § -  
1212) и Н^Ва2Са2Си3О8  (Н ^ -1223) [И , 12]. В структуре Н § - 
1201 (рис. 3, а) имеются линейные одноэлектронные 

\  /  \  /
—Си2+—е —О 2+— и двухэлектронные — Си2+—2е~—О 4+—, 

—Н §2+—2е~—О 2+— и —Ва2+—2е_ —О 2+— связи. Сверхпроводи-
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Рис. 3. Электронно-ионные структуры кристаллов Н§Ва2СиО4 (Н§- 
1201) (а) и Н§Ва2СаСи2О6 (Щ -1212) (б).

б

мость структуры при Т< Тс = 94 К обеспечивают сплющен­

ные вдоль оси С кубические связи Н§2
+Ва2

+О4
+/е~ парал­

лельно плоскости (001).
В структуре Н^-1212 (рис. 3, б) помимо этих связей при­

сутствуют планарно-объемные (ромб Са2
+О2

+ и прямоуголь­
ник Си4 , ортогональный ему) Са2

+О2
+(Си4)/е _ связи. Макси­

мальная величина Тс структур, производных от Н § -1212, до­
стигает 127 К [11].
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Рис. 4. Электронно-ионная структура кристалла НдВаоСаоСиоОо 
(Нб-1223).
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В структуре Н§-1223 (рис. 4) помимо сплющенных куби­
ческих и планарно-объемных связей имеются тетрагональ- 
но-бипирамидальные объемные связи С а^О ^/е", а макси­
мальное значение Тс производной от этой структуры дости­
гает 133 К [И].

Купраты Т12Ва2СиО6 (Т1-2201) и Т12Ва2СаСи2О8 (Т1- 
2212) [6, 13].

В структуре Т1-2201 (рис. 5, а) помимо линейных одно- 
и двухэлектронных связей есть планарно-объемные (сильно 
сплющенные по оси С тетраэдры Ва2

+О2
+/е _ и Т12+О2

+/е~) и 
объемные связи (тетрагональные бипирамиды Ва2

+О4+/2е”). 
В структуре Т1-2212 линейные и планарно-объемные связи 
те же (рис. 5, б), а объемные связи Ва2+Са2+О4+/е _ менее 
симметричны, но зато не двух-, а одноэлектронные. Кроме 
того в этой структуре имеются дополнительно планарно­
объемные связи Са2

+О2
+(Си4)/е_ . Сверхпроводимость произ­

водных от этих двух структур с максимальными значениями 
Тс = 110 К обеспечивают, по-видимому, планарно-объемные 
Ва2

+О2
+/е~ и Т12

+О2+/е ” одноэлектронные связи.

Заключение

В процессе установления электронно-ионных структур 
купратов, более сложных, чем рассмотренные в работе [1] 
структуры, выработался дополнительный принцип формиро­
вания связей — ионы отдают валентные электроны в бли­
жайшие к ним результирующие силовые ловушки в линей­
ных, планарных, планарно-объемных и объемных достаточ­
но симметричных ионных полиэдрах. Анализ структур крис­
таллов ВТСП (рис. 1—5) показывает, что максимальные ве­
личины Тс для них и производных от них структур растут с 
уменьшением числа /  электронов в легких компактных ком­
плексах /е~ (/=  1, 2, 3) и ростом массы ионов металлов пла­
нарно-объемных и объемных связей, обеспечивающих 
сверхпроводимость этих структур. При Т < Тс упругие про­
дольные волны в структурах /е~ этих связей, переносящие 
энергию (не заряд) электрического тока [1, 2], перестают рас-
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Рис. 5. Электронно-ионные структуры кристаллов Т12Ва2СиО6 СП- 
2201) (а) и Т12Ва2СаСи2О8 (Т1-2212) (6).
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сеивать ее на неупругое взаимодействие с колебаниями 
ионов. По-видимому, замена в структурах купратов легких 
ионов кислорода более тяжелыми ионами серы, селена или, 
лучше всего, теллура позволит значительно увеличить мак­
симальные значения Тс. Хотя исследованием кристаллов 
ВТСП занимаются многие ученые, успехи в понимании ме­
ханизма сверхпроводимости в купратах оставляют желать 
лучшего [14]. Причина, на наш взгляд, заключается в оши­
бочности вероятностно-волновой, полевой идеологии физи­
ки, на которой базируются современные теории сверхпрово­
димости [1, 2]. Переход к новой неоклассической силовой 
идеологии [2] позволит, как мы надеемся, добиться сущест­
венного прогресса в получении и исследовании кристаллов 
ВТСП.

Автор благодарит В. А. Муханова за предоставление ксе­
рокопий работ по исследованию сверхпроводящих структур.
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