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КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ И ДИЗАЙН ТЕХНОЛОГИИ 

РОСТА КРИСТАЛЛОВ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Б.И. Кидяров

Основными факторами, предопределяющими возможность и спо­
соб выращивания кристаллов из растворов, является величина раство­
римости соли, которая должна быть не менее 5 мае. %, и ее темпера­
турная зависимость [1]. Однако знание этих параметров оказалось не­
достаточным для выявления общих закономерностей и априорной оп­
тимизации процесса, так как каждое вещество при кристаллизации 
проявляет своеобразные особенности, обусловленные структурой и 
свойствами соли и ее растворов [2 - 3]. Шероховатость межфазной 
границы, и характер ее поверхностного плавления (растворения) зави­
сят от критерия Джексона а, теплоты растворения ДН, и растворимо­
сти соли х, (а = ^{(ДН8(Т, х)/кТт ) -  1п х8(Т)} [4 - 6]. Эти величины пре­
допределяют морфологическую нестабильность поверхности твердой 
фазы, захват примесей и включений растворителя, образование дисло­
каций и дефектов упаковки в кристаллах. Однако динамическая шеро­
ховатость поверхности щ зависит от степени отклонения процесса от 
равновесия, то - есть от концентрации пересыщенного (х„), предельно 
пересыщенного (х,с) раствора (сверхрастворимости), и соответственно 
от активности соли в растворе (а, = урх,).

В идеальном растворе коэффициент активности у-, описывается 
теорией Дебая-Хюккеля и зависит от заряда и размеров (В.,) ионов соли 
[7]. Для таких растворов выведено уравнение кинетики нуклеации, 
также включающее в себя заряд и размеры ионов соли [8]. Однако ре­
альные электролиты существенно отклоняются от идеальных моделей, 
и степень отклонения реального раствора от модели Дебая - Хюккеля 
может быть оценена параметром ц из эмпирического уравнения Куси- 
ка - Мейснера [7]. Соответственно, не наблюдается отчетливой корре­
ляции между критерием шероховатости, закономерностями кристалли-
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зации и качеством кристаллов, растущих из растворов [9]. Таким обра­
зом, необходимо более детально изучить взаимосвязь величин (х3, хк , 
АН3, ц) с размерным фактором (КО в заданных группах изовалентных 
электролитов и сопоставить их с кристаллизационными свойствами 
водно - солевых систем. Поскольку подобные системные исследования 
отсутствовали при постановке данной проблемы, мы провели обшир­
ные исследования кинетики нуклеации в растворах 1 - 1 ,1 - 2 ,  2 - 1  и 
других электролитов [10 - 11]. Это позволило предложить методоло­
гию априорного дизайна технологии роста кристаллов из водных рас­
творов [12 - 13]. Здесь эти работы продолжены, в том числе с пред­
ставлением экспериментальных данных по системному изучению ки­
нетики нуклеации в растворах солей аммония [14].

Размерный фактор и термодинамические свойства растворов
Теория предсказывает параболическую зависимость растворимо­

сти изовалентных солей от радиуса ионов, однако она не вполне согла­
суется с экспериментальными данными Более полный феноменологи­
ческий анализ растворимости проведен нами [12]. Было показано, что 
произведение растворимости фактически представляет суперпозицию 
нескольких парабол или экстремумов ломаной линии, как в функции 
размера катионов, так и анионов. На рис.1 представлены резко немо­
нотонные зависимости произведения растворимости 8Р от радиуса 
аниона солей натрия, калия и аммония Ка (кривые 1- 3). Таким же об­
разом изменяются и другие свойства растворов солей: дифференци­
альная теплота растворения ДН5 (рис.2), поверхностное натяжение, 
криотектическая температура и так далее [15].

Это разногласие теории и эмпирических данных предопределяет­
ся недоучетом явления полиморфизма при расчете энергии кристалли­
ческой решетки (1ЭСГ), которое в действительности задает периодиче­
ское изменение 11ст по мере увеличения размеров ионов [7]. Энтальпия 
растворения АН3 составляет только малую часть 11  ̂(АН3 = 11сг -АНщ , 
где АНы - энтальпия гидратации ионных компонентов соединения).
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Рис. 1. Зависимость произведения растворимости ПР от радиуса 
аниона П солей. 1 - соли калия, 2 - аммония, 3 - натрия.

Радиус аниона, им

Рис. 2. Зависимость теплоты растворения АН, (кДж/моль) от радиуса 
аниона солей аммония
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Кроме того, для дальнейшего анализа необходимо знать степень 
отклонения ц реальных растворов от закона Дебая-Хюккеля в задан­
ных группах электролитов. На рис.З - 4 представлены эмпирические 
зависимости ц как функции произведения растворимости 8Р ряда 1-1 
электролитов, в том числе для солей аммония (Рис.З, кривая 4). Здесь 
использованы данные работы [7]. Видно, что ч примерно пропорцио­
нальна 8Р и линии 8Р - ч образуют пучок с узлом (фокусом) при ма­
лых и положительных значениях как 8Р, так и ц. При этом малым зна­
чениям величины ч = 0 соответствуют идеальные по Дебаю -Хюккелю 
растворы электролитов, составляющие -15-20% всех солей. Подобные 
зависимости с близкими параметрами узла наблюдаются для всех 1-2, 
2-1, 3-1 и других групп электролитов [13]. Имеются как положитель­
ные, так и отрицательные отклонения коэффициента ц, и ч 0 для 
большей части электролитов. Отметим также, что температурный ко­
эффициент растворимости солей, знание которого необходимо для 
выбора метода выращивания кристаллов из растворов, зависит от теп­
лоты растворения и степени отклонения свойств растворов от идеаль­
ных моделей [16].

Растворимость, 8Р

Рис. 3. Зависимость степени неидеальности ц растворов 1-1 солей от про­
изведения растворимости 8Р. 1-К, 2- N8,3- 1л, 4- ЛЩ-соли.
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Растворимость 8Р

Рис. 4. Зависимость степени неидеальности д электролитов от произведе­
ния растворимости 8Р . Кривые 1-4: соли нитратов, хлоридов, бромидов и 

иодидов соответственно.

Таким образом, все реальные электролиты по их термодинамиче­
ским свойствам можно сразу разделить на три основные группы: 1) 
отмеченные идеальные, 2) неидеальные, с отрицательным значением 
ц, 3) неидеальные, с положительным значением д. Следовательно, да­
лее мы должны установить, как эти группы солей различаются по их 
кристаллизационным характеристикам и особенностям в росте совер­
шенных и дефектных кристаллов.

Системное изучение кинетики нуклеации из растворов
При выращивании кристаллов из растворов необходимо знать 

факторы, воздействующие на растворимость солей и на устойчивость 
переохлажденных растворов [1]. Такими сильными факторами явля-

7



ются температура, состав раствора и его предварительный перегрев 
[10 - 14, 17 - 23]. Однако в настоящее время не имеется работ других 
авторов, в которых одним и тем же методом детально изучалась кине­
тика нуклеации объемных образцов растворов системно выбранной 
группы солей. Расчет и сравнение межфазного поверхностного натя­
жения а т.ж многих солей по различным данным проведено О. Сенэлом 
[20 - 22]. Выяснено, что эта величина уменьшается с увеличением 
растворимости солей, однако наблюдается значительный разброс дан­
ных, неизбежный при различной чистоте реактивов и гетерогенном 
механизме нуклеации. Ранее нами статистическим методом многих 
проб изучены особенности кристаллизации многих солей калия и на­
трия [10 - 14, 24 -25]. Была показана полезность этих данных не только 
для понимания механизма кристаллизации, но и для априорного пред­
сказания возможной технологии роста совершенных кристаллов [13, 
25]. Здесь для примера мы приведем данные по исследованию кинети­
ки нуклеации в водных растворах солей аммония.

Методика исследования
Экспериментальная методика и аппаратура для исследования ки­

нетики нуклеации методом многих проб были развиты и описаны в 
работах [10, 14, 23]. Все растворы приготавливались растворением 
взвешенной навески соли в закрытой стеклянной или фторопластовой 
колбе при воспроизводимом перегреве Т+. После этого, раствор разли­
вался по 3 мл в 10-70 стеклянных стаканчиков, устанавливаемых в ла­
тунной обойме. Сверху эти стаканчики сразу закрывались 4-х кратной 
линзой из оргстекла и помещались в массивный дюралевый термостат. 
Затем сверху и сбоку линза уплотнялась резиновой и латунной про­
кладками, а также полой гайкой, закручиваемой в обойму. При иссле­
довании кинетики нуклеации во фторидных и щелочных растворах, а 
также при более высоких температурах использовались специальные 
фторопластовые стаканчики, имеющие тонкое дно ~ 0.3 мм и закры­
ваемые линзой, типа стандартного часового стекла [10, 23] Такие ста­
канчики для повышения прозрачности дна нагревались до 250°С и за­
каливались в воде или в жидком азоте.
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Вначале исследования температура термостата устанавливалась 
на ~ 1 °С выше температуры насыщения раствора и поддерживалась с 
точностью ± 0.1 °С в течении от 0.25 до 16 часов (т+). После этого тер­
мостат отключался от электросети и медленно остывал до завершения 
кристаллизации всех проб. Затем термостат снова разогревался до 
температуры Т+, превышающей исходную температуру предшест­
вующего цикла на АТ(1= 1°С и цикл повторялся. Момент появления (I) 
первого центра кристаллизации в стаканчиках фиксировался визуально 
при периодической подсветке снизу через матовое стекло [23]. Макси­
мальная температура Т* достигала при использовании линзы из орг­
стекла 80-81°С, а при использовании фторопластовых стаканчиков с 
часовым стеклом - 114 - 116°С. Общее число воспроизводимых циклов 
в одной серии экспериментов составляло 20 - 45, однако в отдельных 
случаях эксперимент продолжался повторно начиная с малых перегре­
вов растворов. В этом случае общее число циклов составляло 70-75 .

Результаты экспериментов по исследованию закономерностей 
сверхрастворимости солей аммония

Ниже представлены хронологические зависимости температуры 
начала кристаллизации (Тс) от предварительного перегрева (Т+) рас­
творов солей аммония ЫН4Р, ЫН4С1, МН4Вг, ИНД, ЫН4С1О4, КН4ЫО3, 
1ЧН4Ю3, (КН4)2СгО4 (реактив или исходные компоненты для синтеза - 
марки ОСЧ), которые построены таким же образом, как в работах [10, 
14, 23]. Кроме того, получены оценки переохлаждений по сокращен­
ной методике для растворов солей КН4Н2РО4, КН4СООН, 
ИНдСНзСОО, РШдСЮз, ЫН4Ю4.

На рис. 5 - а представлены хронологические зависимости Тс от 
перегрева раствора Т+ для средней пробы (№ 10, Т с

9, кривая 1), пред­
последней (Тс

16, кривая 2) и последней пробы (Тс
17, кривая 3) раство­

ров солей иодида аммония, которые колеблются с разбросом ± 2°С 
около среднего значения ~ 40, 36.5 и 36°С. Максимальное переохлаж­
дение растворов иодида аммония мало (10.5°С) и является наимень­
шим среди растворов указанных солей.
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Рис. 5. Зависимости температуры начала кристаллизации средней Тс’, 
предпоследней Тс

2 и последней пробы Тс
3 растворов солей аммония от 

температуры перегрева раствора Т+ при повышении ее на 1°С в циклах 
повторных кристаллизаций (кривые 1-3). Здесь N0 - общее число проб, То 

-  температура насыщения раствора: а) 1ЧНД, N0 =17, То = 43°С;
Ь) М14С1О4, То = 44°С, N. = 20; с) 1ЧН4Е, N. =11, Т„= 48°С.
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Близка к представленной такая же зависимость для растворов 
перхлората аммония, рис.5 - б. В этом случае максимальное переохла­
ждение растворов незначительно и немонотонно возрастает с увеличе­
нием перегрева и числа циклов кристаллизации, и достигло 14.5°С. 
Эти две соли, а также перйодат аммония относятся к третьей группе 
нашей классификации солей, растворы которых наименее устойчивы, а 
переохлаждение практически не зависит от тепловой предыстории 
растворов [25].

Растворы других солей аммония обладают значительной «памя­
тью» о тепловой предыстории: их средние и максимальные переохла­
ждения, как правило, немонотонно возрастают с увеличением числа 
циклов кристаллизации, а также величины перегрева Т+, рис. 6 -7 .  Од­
нако, зависимость температуры начала кристаллизации растворов со­
лей фторида аммония от Т* является обратной. Кроме того, видно, что 
после первичной выдержки раствора в перегретом состоянии т+ при Т+ 
= 57°С и добавочной т ' > 10 часов выдержки при ~ 42°С в переохлаж­
денном состоянии ниже 48°С (8) предельное переохлаждение раство­
ров АТт  еще более резко и немонотонно возрастает и достигает мак­
симального значения 34°С (рис.5 - с). Полуширина зоны метастабиль­
ности составила ~ 26°С. Такая зависимость характерна только для со­
лей с малым размером аниона: фторидов и некоторых щелочей.

На рис.6 -а-с, 7-а-Ь представлены средние и максимальные пере­
охлаждения растворов нитрата, хлорида, бромида, йодата и хромата 
аммония, которые возрастают немонотонно с повышением перегрева 
Т+. Такой тип кристаллизации мы относим ко второй группе солей.

Ранее нами показано, что исследования кинетики нуклеации в 
растворах электролитов позволяют разделить все соли на три типич­
ные группы по их кристаллизационной способности [10 -14]. 1) Пер­
вая группа солей образует растворы, переохлаждения которых резко 
возрастают с повышением предварительного перегрева Т+ (до АТт  ~ 80 
- 110°С, соль МН4Н2РО4). 2) Для растворов второй группы переохлаж­
дения являются промежуточными (АТШ = 30 - 80°С), которые либо 
возрастают (соли МН4С1, МН4Вг, >Ш4ССЮН, И Н ^О з, 1ЧН4СЮ3, 
ЫНдСИЗ, 1ЧН4Ю3), либо уменьшаются с увеличением перегрева Т+
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(соль ЫНдР). 3) Для растворов третьей группы - переохлаждения ми­
нимальны (АТт  ~ 6 - 30°С) и не зависят от перегрева и выдержки рас­
твора в перегретом состоянии т+ (соли ЛН41, МН4С1О4, ЫН41Ю4).

а)

40 50 60 70 80
Т емператур а Т , С

Температура Т+ , 0  С

Рис. 6. Зависимости температуры начала кристаллизации средней Тс\  
предпоследней Тс

2 и последней пробы Тс
3 растворов солей аммония от 

температуры перегрева раствора Т+ при повышении ее на 1°С в циклах 
повторных кристаллизаций (кривые 1-3). Здесь Р(о - общее число проб, То

-  температура насыщения раствора: а) 1ЧН4ТЧОз, N0 = 70, То = 40°С;
Ь) 1ЧН4С1, То = 54°С, N0 = 20; с) ТВДВг, N0 = 20, То = 58°С.

с)

60 65 70 75 80

Температура Т+ , 0  С
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Рис. 7. Зависимости температуры начала кристаллизации средней Тс', 
предпоследней Тс

2 и последней пробы Тс
3 растворов солей аммония от 

температуры перегрева раствора Т+ при повышении ее на 1°С в циклах 
повторных кристаллизаций (кривые 1-3). Здесь N0 - общее число проб, Т„ 
-  температура насыщения раствора: а) МН4Ю3, N0 = 20, То = 57°С; здесь 

кривые 4 -5  относятся предпоследней и последней пробе при повторении 
экпериментальной серии; Ь) (1ЧН4)2СгО4 , Т„= 55°С, N0 = 20.

На рис.8 представлены общие немонотонные зависимости макси­
мального переохлаждения АТт  солей калия (кривая 1), натрия (кривая 
2) и аммония (кривая 3) от радиуса аниона К.;, а на рис. 1 -аналогич­
ные зависимости произведения растворимости этих солей. Отдельно 
на рис.9 представлены эти зависимости для солей аммония. Указанные 
кривые не идентичны и не совпадают для разных групп электролитов, 
что указывает на определенную независимость величин растворимости 
и сверхрастворимости солей и на необходимость учета устойчивости 
пересыщенных растворов (АТШ) как дополнительного параметра в ди­
зайне технологии роста совершенных кристаллов. По-видимому, 
именно этих величин 8Р и АТт  в значительной мере предопределяет 
фактор Джексона а  и морфологическую стабильность, или нестабиль­
ность межфазной границы «раствор-кристалл», и качество растущих 
кристаллов.
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дт, °с

Рис. 8. Зависимость переохлаждения растворов от радиуса аниона солей.
1- соли калия, 2 - натрия, 3 - аммония.

150 200 250 300
Радиус аниона, пм

Рис. 9. Зависимость ДТт  и 8Р (кривые 1-2) растворов солей аммония от 
радиуса аниона К|.

14



Дизайн технологии роста кристаллов из растворов

Прямое сопоставление известных и изученных нами значений 

парных величин 8Р и ДТ позволяет в первом приближении выявить 

линии 1 - 2, ограничивающие нечеткое множество, в котором скрыты 

неявные и недоопределенные функции Р = Г(ДТ - 8Р) (рис. 10).

Растворимость 8Р
Рис. 10.

В этом множестве выделена линия 3, вблизи которой расположе­

ны соли с идеальными электролитами (ц ~ 0) и области I - III, содер­

жащие соли, имеющие подобную кинетику нуклеации, и такие же ус­

ловия и закономерности формирования дефектных или совершенных 

кристаллов [13, 26]. Эти условия частично описаны нами ранее при 

разработке оптимальной технологии выращивания кристаллов ряда 

солей для прикладной физики. А именно: 1) Совершенные кристаллы 

хорошо растворимых солей I группы легко выращиваются разнообраз­

ными, даже ускоренными методами, так как устойчивость их пересы­

щенных растворов повышена. 2) Совершенные кристаллы раствори-
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мых солей II группы могут быть выращены, как правило, только из 
многокомпонентных растворов, содержащих в определенном соотно­
шении добавочный макро - и микрокомпонент. Макрокомпонент дол­
жен преимущественно повышать (или уменьшать) растворимость це­
левой соли и изменять структуру раствора. Микрокомпонент воздей­
ствует, прежде всего, на процессы, протекающие в переходном слое 
«раствор-кристалл», а также стабилизирует рост кристалла нужной 
модификации [13]. Принципы априорного подбора оптимального со­
става раствора для роста совершенных кристаллов нуждаются в даль­
нейшей проработке. 3) Для выращивания совершенных кристаллов 
солей III группы из наименее устойчивых растворов четко необходима 
прецизионная регулировка температуры с точностью до 0.01 - 0.001 °С, 
либо дополнительно использование многокомпонентных растворов. 
Иначе здесь часто наблюдается быстрый рост и образование сростков 
и двойников из дефектных кристаллов.

Кроме того, кристаллы солей, образующих идеальные растворы и 
расположенных в узкой полосе близи линии 3 при ц ~ 0 (рис. 10), вы­
ращиваются более легко, чем кристаллы малорастворимых солей 
вблизи линии 2. В последнем случае необходимо повысить раствори­
мость соли подбором добавочного макрокомпонента. Наоборот, для 
роста кристаллов сильно растворимых солей (высокое значение 8Р) 
часто необходимо понижать растворимость указанными методами. 
Устойчивость пересыщенных растворов I и II группы солей сущест­
венно повышается путем их термообработки и последующей перекри­
сталлизации при заданных температурах [10].

Таким образом, все множество солей разбивается на 9 характер­
ных групп, оптимальную технологию выращивания совершенных кри­
сталлов которых в первом приближении можно частично предсказать 
априори. Некоторые примеры выращивания кристаллов этих групп 
приведены в [13, 25].

Здесь для иллюстрации высказанных положений мы приведем по 
собственным и литературным данным ряд примеров выращивания 
кристаллов солей различных групп, имеющих разные соотношения 
растворимости и сверхрастворимости.
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1) Выращивание крупных совершенных кристаллов дигидро­
фосфата калия (КОР) из растворов хорошо освоено разнообразными 
методами, и является практически единственным примером кристалла 
выращиваемого в настоящее время ускоренными методами [1, 26]. 
Этот кристалл имеет умеренную растворимость в воде [27] , большое 
предельное переохлаждение растворов [13, 24], и принадлежит к пер­
вой группе нашей классификации солей (п.1, рис. 10).

2) Более совершенные кристаллы * пентабората калия 
(КВ5О8-4НгО, КВ5) могут быть выращены из очень чистых водных 
растворов, или из растворов тройной водно-солевой системы НЪЮз -  
М§(МОз)г — НгО [28]. Эти кристаллы имеют пониженную раствори­
мость в воде [27], но высокую сверхрастворимость [13] (АТ > 100°С). 
Они являются кристаллогидратом и принадлежат к первой группе со­
лей (п.2, рис. 10).

3) Крупные пьезоэлектрические кристаллы бромата натрия 
^ В г О 3 легко растут из чистых водных растворов [1]. Они хорошо 
растворимы в воде [27] и имеют высокое предельное переохлаждение 
растворов (АТ > 85 - 90°С) [11] (п.З, рис.10).

4) Крупные кристаллы ацетата лития (ЫСНзСОО^ЩО) также 
легко растут из чистых водных растворов [29]. Они хорошо раствори­
мы в воде [29] и по нашим данным имеют высокое предельное переох­
лаждение растворов (АТ > 100°С ) (п.4, рис. 10). Вследствие высокой 
вязкости растворов возможно введение добавок, понижающих раство­
римость.

5) Крупные кристаллы йодноватой кислоты достаточно уверен­
но выращиваются из водных растворов. Однако вследствие высокой 
растворимости (> 78 % мае.) [27] и высокой вязкости растворов реко­
мендуется добавка в раствор серной кислоты [30]. Предельное переох­
лаждение растворов по нашим данным АТ > 100°С. В растворах ШО3 
наблюдается пониженная электролитическая диссоциация и повышен­
ная ассоциация молекул с образованием различных полимерных форм 
[31]. Поэтому 8Р таких растворов слишком мало [7], однако мы ус­
ловно размещаем точку п.5, рис. 10 в области высоких концентраций 
кислоты.
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6) Выращивание пьезоэлектрических кристаллов бромата калия 
(КВгОз) методом охлаждения его насыщенных многокомпонентных 
растворов представлено в работе [32]. Было показано, что рост совер­
шенных полногранных кристаллов возможен только при введении в 
раствор как макрокомпонента (соли нитратов натрия, цинка или каль­
ция), так и микрокомпонента (соли нитрата бария или сульфата свин­
ца). Бромат калия имеет пониженную растворимость в воде [27], сред­
нюю сверхрастворимость и относится ко второй группе солей, рис.5 
(предельные переохлаждения ~ 64°С, сильный эффект «памяти» в ки­
нетике нуклеации) [10, 13] (п.6, рис.10).

7) Совершенные кристаллы йодата аммония (МН4Юз) близкой 
к псевдокубической форме и твердых растворов аммония-калия, ам- 
мония-рубидия, аммония-цезия близкой к тетрагонально­
призматической форме (~ 30 мол % МЮз, М = К, К.Ь, Сз) могут быть 
выращены в растворах системы 1ЧН4ОН -  Н2О (> 2 мол % ОТЦОИ) без 
каких либо других добавок [33]. Все эти кристаллы имеют понижен­
ную растворимость [27], и относятся ко второй группе солей (пре­
дельные переохлаждения ~ 60 - 64°С, рис.7) (п.6, рис. 10).

8) Прозрачные псевдокубические кристаллы моноклинной или 
тригональной модификации йодата калия могут быть выращены 
только из кислых водных растворов методом охлаждения или темпера­
турного перепада [1]. Нами показано, что более совершенные кристал­
лы тетрагонально-призматической формы растут из кислых растворов 
при введении микродобавок ЫЮз-М§(10з)2 (<0.2 мае %) в соотноше­
нии ~ 10+5 : 1 [13, 33]. Кристаллы имеют пониженную растворимость 
[27], средние предельные переохлаждения ~ 63°С [13] и также отно­
сятся ко второй группе солей (п.6, рис. 10).

9) Новые нелинейно-оптические кристаллы октагидрата йодата 
алюминия триклинной модификации (А1(Юз)-8Н2О) выращены нами 
методом охлаждения его многокомпонентных растворов [13, 33]. Кри­
сталл имеет пониженную растворимость, и относится к второй группе 
солей. Его совершенные полногранные кристаллы не могут быть по­
лучены из чистых водных растворов. Было показано, что раствори­
мость соли возрастает в тройной системе А12(8О4)з -  А1(Юз)- Н2О и
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выращивание совершенных призматически-пирамидальных кристал­
лов возможно в водно-солевой системе М§804 -НЮ3 -Н 2О (вторая 
группа солей, п.6, рис. 10)..

10) Кристаллы формиата бария (Ва(НСОО)2) возможно вырас­
тить из чистых водных растворов размером до 10 мм. Однако надеж­
ное получение крупных кристаллов удается только при введении в 
раствор до 10 % мае глицерина [30, с.217]. Это вещество умеренно 
растворимо в воде, и его растворы переохлаждаются ~ до 60°С (вторая 
группа солей, п.7, рис. 10).

11) Кристаллы формиата лития (ЫСООН-Н2О) при высокой 
точности поддержания температуры растут из водных растворов с дос­
таточно редкими периодическими включениями раствора по одной из 
призматических граней. Более качественные кристаллы растут из рас­
творов с добавлением глицерина. Вещество хорошо растворимо в воде, 
а предельное переохлаждение растворов составляет ~ 60°С (вторая 
группа солей, п.8, рис. 10).

12) Кристаллы хлорида натрия выращиваются из водных рас­
творов только с добавлением серной кислоты или нитрата свинца [29, 
с.131], а хлоридов калия и аммония - примесей тяжелых металлов [1, 
29-30]. Соли хорошо растворимы в воде, а переохлаждение растворов 
достигает 54 - 75°С, рис 6 - б [10, 23- 24] (вторая группа солей, п.9, 
рис. 10).

13) Нелинейно-оптические кристаллы нитрата калия (КМО3, 
ацентричная сегнетоэлектрическая фаза КЗш) получены нами из вод­
ных растворов при точной стабилизации температуры (отклонения 
менее < 0.01°С) и при введении в раствор нитрата бария (>2 мае %), 
стабилизирующего сегнетофазу при комнатной температуре. Эти кри­
сталлы имеют умеренную растворимость в воде [27], предельные пе­
реохлаждения растворов минимальны ~ 20°С и относятся к третьей 
группе солей (п.10, рис. 10). Много других примеров, подтверждающие 
отмеченные закономерности роста кристаллов солей различных групп, 
можно найти при сравнении данных тех же работ [1, 29 -30] с нашими 
данными по кинетике нуклеации из растворов [10 - 14, 23 - 25].

19



Заключение
Таким образом, знание двух основных свойств растворов необхо­

димо, прежде всего, для предсказуемой оценки эффективности кри­
сталлизационных и ростовых технологий: растворимости (8Р) и сверх­
растворимости (АТ). То-есть, хотя кристаллы выращивают, как прави­
ло, при небольших пересыщениях, сама способность раствора дости­
гать определенных величин предельных переохлаждений, является 
сильной характеристикой типа кристаллизационной способности ве­
щества. Из других факторов, усложняющих изложенную картину 
взаимосвязи кристаллизационных свойств растворов с качеством кри­
сталлов, еще раз отметим различные типы ассоциаций в водных и дру­
гих растворах солей (пример йодноватой кислоты), а также воздейст­
вие сложных механизмов адсорбции различных примесей и компо­
нентов раствора на растущих гранях кристаллов [34-35]. Изложенные 
здесь и ранее результаты исследований, а также проведенного анализа 
проблемы позволяют либо получить априори приближенную оценку 
величин растворимости и сверхрастворимости, в том числе на основе 
известных размерных факторов ионов соли, либо провести минимум 
дополнительных исследований по заданной программе, и тем самым 
осуществить предварительный дизайн технологии роста новых пер­
спективных кристаллов. Такой подход сокращает объем трудоемких 
исследований и позволяет целенаправленно оптимизировать разработ­
ку технологии выращивания крупных совершенных кристаллов для 
нелинейной оптики, электрооптики, акустоэлектроники и других 
направлений прикладной физики.

Работа выполнена при поддержке интеграционного проекта СО 
РАН, грант № 155.
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ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ МдО, СаО, 5гО ДЛЯ 
ИССЛЕДОВАНИЯ В НИХ ОСОБЕННОСТЕЙ ЭКСИ- 

ТОННЫХ И ДЫРОЧНЫХ ПРОЦЕССОВ

А. Маароос, Т. Кярнер, П. Либлик, Ч.Б. Лущик, Э. Фельдбах

В гомологическом ряду гранецентрированных кубических кри­
сталлов М§0, СаО, 8гО можно ожидать большие различия в поведении 
экситонов и дырок при значительном уменьшении плотности упаковки 
ионов кислорода. В чистых и легированных различными примесями 
плотноупакованных широкощелевых (Е^=7.8 еУ) монокристаллах 
МцО давно обнаружена люминесценция высокоподвижных свободных 
экситонов (СЭ) [1] большого радиуса, а длительную автолокализацию 
дырок зарегистрировать еще никому не удалось. Для кристаллов 8гО 
опубликованы данные в существовании широкополосной люминес­
ценции автолокализованных экситонов (АЛЭ) [2]. В кристаллах СаО 
можно предполагать сосуществование СЭ и АЛЭ, однако наличие 
примесей (например, ионов М§2+) требует специального исследова­
ния. Давно очевидно, что дальнейшее изучение фундаментальных осо­
бенностей электронных возбуждении в оксидах требует улучшить ме­
тодики выращивания гигроскопичных кристаллов СаО и 8гО высокой 
чистоты и совершенства, допускающих скалывание по плоскости (100) 
ш 8Йи непосредственно в измерительной установке.

Методика выращивания тугоплавких (температура плавления 
Тп л =2800°С) кристаллов МцО описана в [3,4]. В Институте физики 
Тартуского университета разработан вариант методики лабораторного 
выращивания чистых и легированных примесями монокристаллов СаО 
(Тп л =2580°С) и 8гО (Тп л =2430°С). Использован метод роста из рас­
плава. В случае М§0 стенки тигля имеют тот же состав, что и у выра­
щиваемого кристалла, и выполняют роль ростовых затравок. При вы­
ращивании монокристаллов СаО и 8гО состав внутренней стенки реак­
тора был более сложным. Схематически ростовая установка показана
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на рис. 1. Рост кристаллов происходит в охлаждаемом водой реакторе 
из нержавеющей стали, вмещающем около 10 кг СаО или 8гО, соот­
ветственно. Прилегающим к стальной стенке реактора теплозащитным 
слоем (= 5 см) служили СаСОз или 8ГСО3. Внутренняя часть (по от­

ношению к теплоизолирующему слою) заполнялась смесью осушен­
ных СаО и СаСОз или 8гО и 8ГСО3. Исходным сырьем служили СаО, 

СаСОз, смесь СаО + СаСОз 0  ;3), 8гО, 8ГСО3, смесь 8гО + 8гСОз (1:3) 

марки ос. ч. 17-2, ос. ч. 16-2 и ос. ч. 7-4. Самые хорошие результаты 
получены, когда исходным сырьем была смесь СаО и СаСОз ( ' ;3) и л и  

8гО и 8гСОз (1:3). При расплавлении СаО или 8гО расплав заполнял 

часть полости, образовавшихся после улетания СОз- В самой нижней 

части происходила кристаллизация СаО или 8гО.
А г ^ о п

Г п 1 е г I

Рис. 1. Лабораторный реактор для выращивания гигроскопичных 
монокристаллов СаО и 8гО.
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Количество катионных примесей в кристаллах СаО и 8гО удалось 
уменьшить как и при выращивании М§0, используя в качестве исход­
ного материала однократно или двукратно перекристаллизованные из 
расплава материалы или сублимированные кристаллики СаО и 8гО в 
смеси с СаСОз и 8гСОз (1:3), соответственно.

При использовании такой смеси исходных материалов электриче­
ская дуга между графитовыми электродами работала хорошо: практи­
чески не образовывался карбид кальция (СаС2) или карбид стронция 
(ЗгСз) и не было микровзрывов в реакторе. Взрывы в реакторе, веро­
ятно, возникают в основном за счет образования ацетилена из карби­
дов и влаги из окружающей среды (например: СаС2 + Н2О—»С2Й2 + 
СаО).

Для защиты гигроскопических и чувствительных к продуктам 
разложения СаСОз и л и  §гСОз высокой чистоты применена продувка 
системы реактора очищенным и осушенным инертным газом (арго­
ном). Увеличение давления СО2, как защитной атмосферы, опасно -  
увеличивается и его содержание в кристалле, а также растет вероят­
ность образования монокристаллов кальцита СаСОз (смотри, напри­
мер, [5].) Для получения высоких температур использована двухэлек­
тродная дуговая печь переменного тока (250-300 Ампер). Применяли 
электроды (17x17x200 мм) -  из графита особой чистоты; применяли 
также пакеты из графитовых стержней (диаметром 6 мм) для спек­
трального анализа.

Для уменьшения количества анионных примесей исходное сырье 
для роста было прокалено на воздухе 4 часа при 150-200°С для удале­
ния сорбированной влаги, а после этого 5 часов при 580°С для удале­
ния хемисорбированной воды и разложения соединении Са(ОН)2 и 
8г(ОН)2 .

Прозрачность выращенных кристаллов СаО и 8гО можно увели­
чивать прокалкой их выше 1800°С в вакууме [6] или на воздухе прямо 
в реакторе, как это было сделано и с кристаллами М§О [4].

Величина полученных кристаллов допускала выкалывание пла-
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стин 10x10x15 мм, которые легко раскалывались ш 81Ш в высоком ва­
кууме. Плотность дислокаций на поверхности [100] была 8-Н2х105см' 

2 (дислокационная структура была проявлена травлением кристаллов 
ледяной уксусной кислотой, а также с изобутиловым спиртом, насто­
янным на РЬС12).

На основе радиоспектрометрических исследований можно заклю­
чить, что наши кристаллы содержат в отдельности примесей до 20-30 
ррш.

Оптические характеристики выращенных номинально чистых и 
легированных различными ионами монокристаллов подверглись ис­
следованию на специальной установке с двойным вакуумным моно­
хроматором, что позволило измерять очень слабые свечения в широ­
кой области спектра (1 ,7 -10  эВ) при облучении электронным пучком 
(8 кэВ, 10 мкА см_ 2) при 8-380 К [7]. Весьма чувствительным индика­
тором на наличие примесных дефектов служила собственная краевая 
люминесценция свободных экситонов, которая была интенсивна в 
М§О (свечения 7,69 и 7,712 эВ), и в десятки раз слабее в СаО (6,92 и 
6,39 эВ).

В качестве примера на рис.2 приведена краевая катодолюминес­
ценция особо чистых дважды перекристаллизованных монокристаллов 
МцО при 8 К. Отметим, что свечение свободных экситонов в М§О 
особенно интенсивно при облучении синхротронным излучением 55 
эВ [8] (возбуждение ионов магния), когда глубина проникновения ра­
диации в кристалл в десятки раз больше, чем для электронного пучка. 
Введение в кристалл 10_ 2 м% А р +  или Ве^+  тушит свечение эксито­
нов в десятки раз и вызывает появление широких полос люминесцен­
ции с максимумами 5,3-эВ и 6,45 эВ, соответственно (см. рис. 3). Эти 
полосы возникают при рекомбинации электронов проводимости с 
дырками, локализованными на кислороде, рядом с ионами А1 +̂  или 
Ве2+ [9,10]. При легировании МцО ионами Ое2+ и СгЗ+ возникают 
характерные синее и красное свечения (см. рис.2) [11,12].
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Епег§у, еУ

Рис. 2. Краевое свечение свободных экситонов в нелегнрованных 
монокристаллах МцО.

Для монокристаллов СаО, с чистой поверхностью (после скола ш 
8 Пи в высоком вакууме) характерно наличие двух величин ширины 
запрещенной зоны в согласии с рассчитанной зонной схемой, соответ­
ствующих прямым и непрямым электронным переходам в этом оксиде 
(см, например, [13]). По-видимому, это проявляется (см. выше) в нали­
чии двух слабых при 8 К краевых свечений. При введении в СаО ионов 

М§2+ возникает широкая полоса люминесценции с максимумом 5,7 

эВ, а при введении ионов Ве2+ -  полоса свечения с максимумом 4,63 
эВ [14].
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Епег§у, еУ
Рис. 3. Характерные полосы катодолюминесценции монокристаллов 

М§О, легированных Ве, А1, Се, и Ст. Температура 8 К.

Рис. 4. Эмиссионный спектр монокристаллов 8гО до (о) и после (•)  
скалывания при 8 К. Для двух спектров излучения 

использованы разные шкалы интенсивностей.
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Изучение фотолюминесценции и катодолюминесценции 
гигроскопичных кристаллов 8гО без скола кристалла непосредственно 
в измерительной установке с высоким вакуумом практически 
невозможно. На рис.4 приведены спектры свечения чистых кристаллов 
8гО до скола и непосредственно после скола при 8 К. Свечение 
«старой» поверхности состоит по крайней мере из четырех широких 
полос в области от 2 до 6 эВ. После скола поверхности в высоком 
вакууме доминирует полоса с максимумом 4,95 эВ, контур которой 
практически не изменяется при возбуждении фотонами 5,7 -  26 эВ и 
электронами 6 кэВ. В кристаллах худшего качества возрастает 
интенсивность полосы с максимумом 2,5 эВ. Основная полоса 
люминесценции 4,95 эВ, обнаруженная при 8 К в первых же 
выращенных в лаборатории монокристаллах 8гО, интерпретирована 
как свечение автолокализованных экситонов [2]. По сравнению с 
кристаллами М§0, имеющими плотнейшую кубическую упаковку 
ионов кислорода, где весьма интенсивно свечение свободных 
высокоподвижных экситонов большого радиуса, в кристаллах 8гО 
большие ионы 8г^+  значительно раздвигают анионную подрешетку, 
что приводит ка значительному уменьшению ширины валентной зоны 
Еу (для М§0 Еу = 6 эВ, для 8гО Еу = 3 эВ [15]). Малая подвижность 
валентных дырок, вероятно, благоприятна для их быстрой 
автолокализации.

Настоящая работа выполнена в рамках гранта Научного Фонда 
Эстонии № 5027.
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МЕССБАУЭРОВСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДОПИРО- 
ВАННОГО ЖЕЛЕЗОМ КВАРЦА

С.К. Дедушенко, И.Б. Махина, А.А. Марьин, В.А. Муханов, 
Ю.Д. Перфильев

Введение
Окрашенные разновидности кварца имеют большое значение для 

современного ювелирного производства. В настоящее время ВНИИ- 
СИМС производит следующие виды синтетического ювелирного 
кварца: горный хрусталь, дымчатый (раух-топаз) и черный (морион) 
кварц, перунит, аметист, цитрин, празеолит, аметрин. Окраска послед­
них четырех минералов обусловлена содержащейся в них примесью 
железа, позволяющей получить камни с фиолетовым, желтым, зеле­
ным и коричневым оттенками.

Положение примеси железа в структуре кварца, электронное 
строение иона металла, а также общее количество и соотношение раз­
личных форм железа в кристалле являются главными факторами, оп­
ределяющими окраску, а значит и ювелирную ценность, кристалла. 
Поэтому исследованию природы примеси железа в кварце посвящено 
значительное число работ. Однако до настоящего времени имеется ряд 
не решенных проблем.

Одной из таких проблем, имеющих не только прикладное, но и 
важное фундаментальное значение, является определение состояния 
окисления железа в аметисте.

Надежно установлено, что окраска аметиста связана с примесью 
железа [1]. Известно, что аметистовую окраску приобретает кварц, 
допированный железом(Ш), в процессе гамма-облучения. (Трехва­
лентное железо вводится в кварц при его гидротермальном синтезе в 
присутствии соединения железа(Ш) -  оксида, гидроксида, фторида и 
т.п. и пока не имеется оснований утверждать, что в условиях гидро­
термального синтеза кварца состояние окисления железа может изме­
няться.) Известно также, что ЭПР-сигнал, наблюдаемый на образцах 
необлученного кварца и приписываемый парамагнитному иону Ре3 ',

32



теряет интенсивность в процессе гамма-облучения. Это связывалось с 
изменением электронной конфигурации железа с образование иона 
Ге4+ [2]. Значительные усилия, направленные на установление состоя­
ния окисления железа в минерале, были также затрачены при исследо­
вании окраски методом оптической электронной спектроскопии [3,4].

Междисциплинарный интерес проблемы заключается в том, что 
до настоящего времени существование в природе состояний окисления 
железа, выше, чем +3 не установлено. Этот интерес подогревается по­
являющимися гипотезами о возможном присутствии железа в необыч­
но высоких состояниях окисления на поверхности Марса [5].

Мессбауэровская спектроскопия является мощным современным 
методом анализа железосодержащих систем. Метод позволяет опреде­
лять количество различных форм железа в образце, состояние окисле­
ния металла в каждой из них, магнитные и др. свойства системы. По­
этому мессбауэровская спектроскопия является «естественным» мето­
дом для разрешения проблемы о состоянии окисления железа в амети­
сте. Однако содержание железа в этом минерале настолько мало (со­
держание железа составляет от стотысячных до десятимиллионных 
массовых долей), что чувствительность метода абсорбционной мес­
сбауэровской спектроскопии не достаточна для анализа образцов как 
натурального, так и синтетического кварца, содержащих железо есте­
ственного изотопного состава. Относительное содержание изотопа 
57Ее, на котором наблюдается эффект Мессбауэра, в природной изо­
топной смеси составляет только 2,1%. Поэтому замещение содержаще­
гося в кварце железа природного изотопного состава моноизотопным 
железом-57 позволило бы увеличить почти в 50 раз чувствительность 
метода.

Целью настоящей работы является синтез кварца, допированного 
моноизотопным железом и его изучение методом мессбауэровской 
спектроскопии.

Эксперимент
Выращивание кварца, допированного железом, проводили из гид­

ротермального раствора фторида аммония в соответствии с известной
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методикой [6]. Для синтеза использовался лабораторный автоклав объ­
емом 250 мл с контактной футеровкой из фторопласта. Затравочная 
пластина размером 50x25x2 мм была вырезана параллельно плоскости 
пинакоида из бесцветного синтетического кварца. Автоклав заполнял­
ся 15% раствором фторида аммония и шихтой из природного кварца 
марки КЖ-3 (150 г), в которую добавили 1 г оксида железа (III), обо­
гащенный на 95% изотопом 57Ре. Контроль температуры осуществлял­
ся термопарами, установленными снаружи автоклава. Синтез прово­
дился при температуре 300°С в зоне растворения и при 260°С в зоне 
кристаллизации. Расчетное давление в автоклаве составило 10 МПа.

В результате 30-дневного синтеза был получен качественный на­
рост железосодержащего кварца размером 55x26x9 мм. Средняя ско­
рость роста при этом составила 0,23 мм/сутки на две стороны затравки.

Анализ на содержание железа в полученном образце кварца про­
водился методом атомной абсорбционой фотометрии на пламенном 
спектрометре «Квант-2А» фирмы «Кортек». Для проведения анализа 
навеску измельченного кварца растворили в избытке плавиковой ки­
слоты, полученный раствор упарили. Остаток растворили в концен­
трированной соляной кислоте, а затем разбавляли при проведении из­
мерений.

Анализ показал, что содержание железа в полученном образце 
кварца составляет 5,5-10‘5 % по массе.

Абсорбционные мессбауэровские спектры регистрировали при 
комнатной температуре на мессбауэровском спектрометре ЯГРС-6 
“Персей” российского производства (усовершенствованная разработка 
Союзного научно-исследовательского института приборостроения), 
работающего в режиме постоянных скоростей; контроль и корректи­
ровка (стабилизация) скорости вибратора спектрометра осуществляет­
ся при помощи лазерного интерферометра. В качестве источников у- 
излучения использовали стандартный источник 57Со в матрице металг 
лического родия активностью 0,6 ГБк производства ЗАО “Циклотрон” 
(г. Обнинск). Спектрометр был оборудован сцинтилляционным детек­
тором (сцинтиллятор - пластина N31 толщиной 0,1 мм).

Для проведения мессбауэровских измерений из полученного на-
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роста кварца перпендикулярно направлению роста были выпилены 
пластины толщиной 1 мм.

Химические сдвиги в данной работе представлены относительно 
а-Ге.

Результаты и обсуждение
Мессбауэровское исследование объектов, содержащих железо в 

микроколичествах, представляет сложную экспериментальную задачу. 
В первую очередь эго связано со значительным временем регистрации 
спектра (десятки дней). Это требует достижения высокой стабильно­
сти спектрометрической аппаратуры, независимости ее показаний от 
времени, температуры окружающей среды, случайных внешних воз­
действий и прочих причин. Таким требованиям в целом отвечает мес­
сбауэровский спектрометр «Персей». Этот прибор снабжен не имею­
щей аналогов в мире системой стабилизации скорости вибратора, 
имеющей обратную связь. Контроль над скоростью вибратора осуще­
ствляется с помощью лазерного интерферометра. В случае отклонения 
скорости вибратора от заданной вследствие каких-либо воздействий 
происходит коррекция задающего сигнала вибратора, вследствие чего 
значение скорости возвращается к заданному.

Экспериментальный мессбауэровский спектр синтезированного 
образца, полученный за две недели непрерывных измерений, пред­
ставлен на рис.1. Спектр представляет собой суперпозицию значи­
тельного числа линий, разбросанных в широком скоростном диапазо­
не, большинство из которых без сомнения связаны с происходящими в 
веществе магнитными взаимодействиями. С одной стороны, эти взаи­
модействия могут быть обусловлены присутствием в веществе вклю­
чений магнитоупорядоченных фаз, например примесей оксидов и/или 
гидроксидов железа. С другой стороны, появление линий сверхтонкой 
магнитной структуры может быть связано с разнообразными релакса­
ционными явлениями в веществе.

Предположим, что сверхтонкая магнитная структура спектра обу­
словлена присутствием магнитных фаз, а релаксационные явления 
проявляются незначительно. Тогда интенсивное поглощение в цен-

35



тральной части спектра (рис.1) обусловлено присутствием в образце

Рис. 1. Абсорбционный мессбауэровский спектр допированного железом 
кварца (291 К).

На рис.2а показана центральная часть мессбауэровского спектра, 
представленного на рис.1. В спектре можно выделить линию с макси­
мумом поглощения около 0,4 мм с '1, интенсивность которой падает в 
процессе гамма-облучения образца (рис.26). В свою очередь, в облу­
ченном образце появляется линия с максимумом поглощения около 
0,0 мм с-1.

Согласно известной зависимости химического сдвига от состоя­
ния окисления для соединений железа в кислородном окружении [7], 
значения 0,4 и 0,0 мм с’1 соответствуют производным трех- и четырех­
валентного железа соответственно. Такой результат согласуется с ги­
потезой о присутствии железа в состоянии окисления +4 в аметисте. 
Однако потребуются дальнейшие измерения, прежде чем удастся 
предложить однозначную интерпретацию представленных спектров, 
т.к. спектр имеет весьма сложную структуру, и другие интерпретации 
возможны.

Повороты образца относительно направления мессбауэровского
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излучения не позволили обнаружить какое-либо изменение относи­
тельных интенсивностей линий спектра, свойственное монокристалли­

ческим образцам. Однако это вполне закономерно, если полагать, что 
железо изоморфно замещает кремний в структуре кварца. В этом слу­
чае ион металла заключен в кислородный тетраэдр, а пространствен­
ная ориентация трех тетраэдров, имеющихся в элементарной ячейке 
кварца, различна. Таким образом, нет оснований ожидать проявления 
выраженной анизотропии эффекта Мессбауэра.

-1.6 -0.8 0 0.8 1.6 V. мн-с-’

Рис. 2. Центральные части абсорбционных мессбауэровских спектров 
образца допированного железом кварца: (а) не облученный образец; (б) 

образец после гамма-облучения.
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Попытки исследования поликристаллических образцов, получен­
ных из монокристалла, не привели к успеху. Измельчение образца со­
провождалось значительным уменьшением доли проходящего мес­
сбауэровского излучения вследствие рассеяния.

Выводы
Таким образом, метод мессбауэровской спектроскопии принци­

пиально позволяет изучать микропримеси железа в кварце. Однако 
обогащение железа изотопом 57Ре, а также использование в качестве 
образца монокристаллической пластины подходящей толщины могут 
оказаться решающими факторами для успешного эксперимента.

Гидротермальный синтез кварца из фторидного раствора в при­
сутствии железа сопровождается образованием различных производ­
ных металла в структуре кварца.

Гамма-облучение образцов допированного железом кварца при­
водит к изменению их мессбауэровских спектров, которые могут быть 
объяснены переходом одной из форм трехвалентного железа в четы­
рехвалентное состояние.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТОДОЛЮМИ­
НЕСЦЕНЦИИ КРИСТАЛЛОВ ОКСИДА ЦИНКА, ВЫРА­
ЩЕННЫХ МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ И ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ 
МЕТОДОМ

С.Д. Колониус, И.Н. Один, М.В. Чукичев, В.П. Чегное, 
Е.В. Кортунова, В.И. Лютин, П.П. Шванский

Введение
Оксид цинка (2пО), широко используемый в акустоэлектронике 

пьезоэлектрик с самым большим коэффициентом электромеханиче­
ской связи из известных полупроводников, стал в последнее время 
объектом повышенного внимания в оптоэлектронике. Это связано с 
тем, что, во-первых, он является широкозонным полупроводником (Е8 
-3.3 эВ при Т=ЗОО К) с большим квантовым выходом фото- и катодо­
люминесценции вследствие прямых межзонных переходов, во-вторых, 
обладает большой энергией связи экситона (-60 мэВ) и, следователь­
но, эффективной ультрафиолетовой люминесценцией при высоких 
температурах [1]. В настоящее время становится важной задача полу­
чения однородных высококачественных монокристаллов и пленок 
2пО. Выращивание крупных кристаллов 2п0 осложнено рядом про­
блем, обусловленных свойствами этого соединения. 2пО имеет высо­
кую температуру плавления (Тго~ 1975°С), что препятствует выращи­
ванию кристаллов из расплава. Низкое давление пара при температу­
рах до 1200°С затрудняет выращивание кристаллов 2пО осаждением 
из паровой фазы. В настоящее время лишь три метода позволяют по­
лучать кристаллы 2пО более или менее значительных размеров: вы­
ращивание из раствора в расплаве, гидротермальный метод (ГТ) и ме­
тод химического осаждения из газовой фазы (ГФ). В этой работе мы 
проводим сравнительные исследования катодолюминесценции (КЛ) и 
анализ люминесцентных свойств кристаллов, выращенных методами 
ГФ и ГТ.
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Экспериментальная методика
Для получения кристаллов 2пО химическим осаждением из газо­

вой фазы в системе 2пО-Н2 использовали метод выращивания кри­
сталлов из газовой фазы на ориентированную затравку без контакта 
боковой поверхности растущего кристалла со стенками ампулы, впер­
вые предложенный для кристаллов С68 [2]. Выращивание кристаллов 
2пО проводили в многозонных электропечах с резистивными нагрева­
телями в кварцевых ампулах, заполненных смесью водорода и аргона. 
Температура в зоне роста обычно составляла 1100-1200°С. Давление и 
состав газовой смеси выбирали таким образом, чтобы обеспечивалась 
скорость роста кристалла ~ 0,05-0,15 мм/ч.

Источником служила окись цинка, полученная сжиганием цинка 
в атмосфере кислорода. Перед помещением в ростовую ампулу источ­
ник подвергали дополнительной специальной термообработке.

Выращенные кристаллы имели высоту до 10 мм и диаметр до 40 
мм и имели слегка зеленоватую окраску.

Обычно после роста кристаллы имели удельное сопротивление в 
порядка 10'1 -  10’2 Ом*см, концентрацию носителей ~1018 см’3 и под­
вижность электронов ~ 100-300 с т 2/(У*з).

Кристаллизация цинкита в гидротермальных условиях осуществ­
лялась методом прямого температурного перепада, при котором рас­
творяющийся оксид цинка (шихта) находящийся при более высокой 
температуре в нижней части рабочего объема, конвективными потока­
ми переносится в верхнюю часть (камеру роста), где расположены за­
травочные пластины. Зоны роста и растворения разделены перегород­
кой (диафрагмой), имеющей отверстия. Обычно процент открытия 
диафрагмы при выращивании цинкита составляет 5-7.

Поскольку растворы, применяемые для выращивания 2пО, агрес­
сивны (КОН+ ЫОН+ ЫНдОН), для защиты стенок автоклава от корро­
зионного воздействия щелочей их помещают в защитные вкладыши из 
специального сплава или из платины.

Кристаллы выращивали при температурах 330-350°С, давлении 
20-30 МПа со скоростью 0,07-0,15 мм в сутки. В этих условиях были 
получены монокристаллы, не содержащие двойников, включений, 
проколов и других дефектов весом более 200 г. Исследования прово­
дили на кристаллах, выращенных в направлении положительного мо-
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ноэдра.
Спектры КЛ снимались на установке, состоящей из импульсной 

электронной пушки, криостата, дифракционного монохроматора и ре­
гистрирующей системы. КЛ возбуждалась импульсным пучком элек­
тронов с энергией 40 кэВ, длительность импульса равнялась 0,5 мкс, 
ток пучка от 5*10'3 до 10 мкА, диаметр пятна облучаемой поверхности 
равнялся ~1 мм. Спектры снимались на спектрометре ДФС-12 в интер­
вале длин волн от 360 до 650 нм при температурах образцов 298 и 78 
К. Излучение регистрировалось ФЭУ-79.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Общий вид спектров катодолюминесценции кристаллов оксида 

цинка, выращенных ГФ и ГТ методами, при комнатной температуре, 
показан на Рис.1. При 300 К спектр КЛ состоит из двух полос: полосы 
краевой люминесценции, образуемой излучательной рекомбинацией 
экситонов (ультрафиолетовая линия) и широкой примесной полосы 
(зеленая линия). Максимумы линий краевой люминесценции для кри­
сталлов, выращенных ГФ и ГТ методами, находились при 3850±10 А и 
3880±10 А соответственно. Полуширина ультрафиолетовой линии в 
ГФ и ГТ кристаллах составили 0,10 и 0,14 эВ соответственно.

Рис. 1. Общий вид спектров КЛ кристаллов, выращенных ГФ и ГТ мето­
дами при Т=300 К. Спектр кристаллов, выращенных ГТ методом, увели­

чен в 100 раз.
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Рис. 2. Общий вид спектров КЛ кристаллов, выращенных ГФ и ГТ мето­
дами при Т=77К. Спектр кристаллов, выращенных ГТ методом, увеличен

в 27 раз.
Сравнение интенсивностей краевой полосы при Т=300 К и плот­

ности тока пучка 0,25 мкА показывает, что в кристаллах, выращенных 
ГФ методом, она примерно в 90 раз больше, чем в кристаллах, выра­
щенных ГТ методом, что говорит о наличии в последних большей 
концентрации различных дефектов, являющихся центрами безизлуча- 
тельной рекомбинации.

Для кристаллов, выращенных ГФ методом, при 300 К максимум 
примесной полосы находится на длине волны 5000 А, а для кристал­
лов, выращенных ГТ методом, на 5350 А, а их полуширины 0,35 и 0,47 
эВ соответственно.

В кристаллах, выращенных ГФ методом, интенсивность краевой 
полосы при токе 0,25 мкА более чем на порядок больше, чем интен­
сивность примесной полосы, в то время как в кристаллах, выращенных 
ГТ методом, имеет место обратное соотношение. Вместе с тем уже при 
токе 5 мкА краевая полоса доминирует над примесной в обоих типах 
кристаллов.

При 78 К краевая полоса КЛ обоих типов кристаллов расщепляет­
ся на структуру узких линий, представляющих бесфононные экситон- 
ные линии и их фононные повторения. Для кристаллов, выращенных 
ГФ методом, максимумы линий люминесценции находятся на: 3700,
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3750, 3830, 3925, 5000 А. Причиной возникновения полосы с макси­
мумом 3700 А скорее всего является излучательная рекомбинация эк­
ситона, связанного на нейтральном доноре, а полоса с максимумом 
3750 А возникает из-за рекомбинации экситона, связанного на доноре 
с более глубоко лежащим энергетическим уровнем. Полосы с макси­
мумами 3830 и 3925 А являются фононными повторениями линии с 
максимумом 3750 А с участием оптического фонона кристаллической 
решетки с Ш =0,10±0,05 эВ. Для кристаллов, выращенных ГТ методом, 
краевая полоса состоит из линий с максимумом при 3725, 3850, 3940 
А, а максимум зеленой полосы при 5180 А. Линия с максимумом 3725 
А возникает из-за рекомбинации экситона на нейтральном доноре, а 
полосы с максимумами 3850 и 3940 А -  ее фононные повторения. Ин­
тенсивность краевой полосы в кристаллах, выращенных ГТ методом, 
более чем на порядок ниже, чем в кристаллах, выращенных ГФ мето­
дом.
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Рис. 3. Спектр КЛ кристаллов, выращенных ГФ и ГТ методами

Для кристаллов, выращенных ГФ методом, при 77 К максимум 
примесной полосы находится на длине волны 5100 А, а для кристал­
лов, выращенных ГТ методом, на 5200 А. Для определения механиз­
мов КЛ, образующих примесную полосу, были сняты спектры КЛ с 
задержкой времени регистрации 2-4 мкс, которые показаны на Рис.З.
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Из спектра КЛ видно, что примесная полоса кристалла, выращенного 
ГФ методом, состоит из одного центра, а в кристалле, выращенном ГТ 
методом, в образовании примесной полосы участвуют по крайней мере 
два центра с сильно перекрывающимися полосами КЛ. Для определе­
ния природы этих центров требуются дополнительные исследования.

Выводы
Приведенные результаты исследования спектров КЛ кристаллов, 

выращенных ГФ и ГТ методами, и их сравнение показывают:
1. Интенсивность краевой полосы выше в кристаллах, выращен­

ных ГФ методом, что свидетельствует о большей концентрации безиз- 
лучательных центров в ГТ кристаллах.

2. Интенсивность зеленой полосы выше в кристаллах, выращен­
ных ГТ методом, что говорит о наличии в них большей концентрации 
примесей.

3. Краевая полоса КЛ в ГФ кристаллах при Т=77 К состоит из 
двух близко лежащих полос и их фононных повторений, а в ГТ кри­
сталлах из одной полосы.

4. Примесная полоса ГФ кристалла состоит из одного центра, а в 
ГТ кристалле в образовании примесной полосы участвуют по крайней 
мере два центра с сильно перекрывающимися полосами КЛ

1. О.М.Ва%па1, У.Р.Скеп, 2.2Ии е1.а1. / / Арр1. РНуз. ЬеН.,1998.V.73,Р.1038
2. Марков Е.В., Давыдов А.А. Известия АН СССР, неорганические 

материалы, 1975,т. 11, N10, 1755-1758
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ТЕХНИКА ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА В 

УСЛОВИЯХ НЕОДНОРОДНОГО ЦИКЛИЧЕСКИ ИЗМЕ­

НЯЮЩЕГОСЯ ТЕПЛОВОГО ПОЛЯ

А.Е. КОХ, В.Н. ПОПОВ, Т.Б. БЕККЕР, П.В. МОКРУШНИКОВ, 
К.А. КОХ

С целью регуляризации процессов тепломассопереноса при гид­
ротермальном росте кристаллов был предложен новый подход осно­
ванный на создании неоднородного циклически изменяющегося теп­
лового поля на внешних стенках автоклава. Разработанная экспери­
ментальная установка позволяет создавать вращающиеся тепловые 
поля с различными амплитудно-частотными характеристиками в зонах 
роста и растворения и фиксировать изменения линейных размеров ав­
токлава в ходе ростового процесса. Последнее позволяет получать до­
полнительную информацию о системе. В условиях вращения тепловых 
полей в обеих зонах были получены кристаллы высокого качества. 
Наряду с экспериментальными исследованиями проводятся работы по 
численному моделированию процессов тепломассопереноса. Числен­
ное моделирование основано на решении системы дифференциальных 
уравнений Навье-Стокса и Дарси-Бринкмана-Форшхаймера в прибли­
жении Буссинеска. Показано, что даже малая неоднородность темпе­
ратурного поля в азимутальном направлении приводит к существен­
ным изменениям в структуре потока.

Введение
Особенностью кристаллов, выращиваемых гидротермальным ме­

тодом, является присутствие ростовой зональности, параллельной 
фронту кристаллизации. Повышение точности поддержания темпера­
туры способствует уменьшению зональности, но не приводит к ее 
полному исчезновению. Моделирование процессов тепломассоперено­
са при гидротермальном росте кристаллов показало, что массообмен
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между нижней, более горячей частью автоклава (как правило, зона 
растворения) и верхней, более холодной (зона роста) происходит пуль- 
сационно. В результате этого в объеме автоклава происходят самопро­
извольные колебания температуры, которые и являются, по-видимому, 
причиной возникновения ростовой зональности в кристаллах, выра­
щенных гидротермальным методом [1].

В условиях высоких давлений (-1.5-3 кБар) и умеренных темпе­
ратур (~450-650°С) толстостенный металлический автоклав полностью 
герметичен, что исключает какие-либо методы активного контактного 
воздействия. С целью регуляризации конвективного процесса был 
предложен новый подход, основанный на создании вращающегося 
теплового поля (Неа1 Р1е1д В.о1абоп МеДюб -  НРК.М) на внешних стен­
ках автоклава [2]. Ранее НРКМ был успешно применен при выращива­
нии кристаллов из растворов в расплаве [3,4]. Использование этого 
метода при гидротермальном росте кристаллов может привести к 
управляемости процесса и, следовательно, к возможности его оптими­
зации и выращиванию структурно совершенных однородных кристал­
лов.

Экспериментальные исследования 
Экспериментальная установка

Схема установки, позволяющей создавать вращающиеся тепло­
вые поля как в зоне роста, так и в зоне растворения, показана на 
рис. 1а. Стальной автоклав с наружным диаметром 80 мм, внутренней 
полостью диаметром 30 мм и высотой 450 мм помещается в цилинд­
рическую нагревательную печь, состоящую из верхней и нижней зон 
нагрева. Каждая зона состоит из 15 равномерно распределенных по 
окружности нагревательных элементов (НЭ), которые представляют 
собой навитую с определенным шагом спираль. НЭ укрепляются в 
печи на керамических стержнях между двумя кольцами, изготовлен­
ными из шамотного кирпича. Длина нагревательных элементов, т.е. 
ширина зоны нагрева равна 19 см для обеих зон.

15 НЭ в каждой зоне разделены на пять групп по три последова­
тельно соединенных НЭ в каждой. В качестве датчика температуры
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используется параллельная Р1-Р1/10%КЪ термопара, состоящая из пяти 
рабочих спаев, помещенных в каждую из пяти групп. Конструкция 
регулирующей термопары обеспечивает устойчивое поддержание 
средней температуры при динамическом режиме подключения нагре­
вательных элементов. В системе терморегулирования используются 
коммутаторы нагрузки, обеспечивающие подключение групп НЭ по 
заданной программе [5]. Таким образом, описанная установка позволя­
ет создавать вращающиеся тепловые поля с различными амплитудно- 
частотными характеристиками. Одна из возможных конфигураций 
теплового поля показана на рис.1Ь: при последовательном переключе­
нии групп НЭ 1-2-3 —> 2-3-4 —> 3-4-5 и т.д. на внешних стенках авто­
клава будет реализовано вращающееся тепловое поле с симметрией 
го1Ь|.

Для косвенного контроля РГ-условий в установке укреплены два 
микрометрических индикатора (рис. 1а), которые через толкатели из 
кварцевых стержней регистрируют изменение линейных размеров ав­
токлава (длины и радиуса). Расширение автоклава измеряется на высо­
те 90 мм от нижнего торца -  эксперименты показали что именно в 
этом месте происходит максимальное изменение радиального размера 
автоклава.

Ростовые эксперименты
Эксперименты по выращиванию кристаллов изумруда осуществ­

лялись при перекристаллизации в гидротермальных условиях шихты 
природного берилла из месторождения Изумрудные Копи (Урал). 
Кристаллизационная среда состояла из кислых фторидных и хлорид- 
ных растворов сложного химического состава. Давление в диапазоне 
1200-1500 атм было обусловлено заполнением автоклава расчетным 
количеством водного раствора. Затравочные пластины из синтетиче­
ского и природного берилла были ориентированы по (5.5.10.6).

Экспериментальные результаты, полученные в условиях враще­
ния теплового поля в зоне растворения были представлены в [2].
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а) с)
Рис. 1. а) Схема установки: (1) теплоизоляционный каркас нагреватель­
ной печи из шамотного кирпича, (2) и (3) нагреватели нижней и верхней 

зоны, соответственно, (4) автоклав, (5) зона роста кристаллов, (6) зона 
растворения шихты, (7) диафрагма, (8) регулирующая термопара, (9) 

кварцевые стержни, (10) микрометр удлинения, (11) микрометр расшире­
ния автоклава; Ь) реализация вращающегося теплового поля с симметри­
ей го1Ь( ; с) внешний вид нагревательной печи, помешенной в защитный 

кожух.
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В настоящее время проводятся опыты по выращиванию кристал­
лов в условиях вращения теплового поля как в зоне растворения, так и 
в зоне роста. Тепловое поле в верхней и нижней зонах имело симмет­
рию го(Ь|. Были получены кристаллы высокого качества (категория А) 
(рис.2). Подбираются и оптимизируются ростовые параметры (частота 
и амплитуда тепловой волны на наружной стенке автоклава, разность 
средних температур между зонами растворения и роста, высота облас­
ти нагрева стенок автоклава и т.д.).

Рис. 2. Кристалл изумруда, выращенный в условиях вращения тепловых 
полей в зонах роста и растворения.

Измерение линейных размеров автоклава
На рис.З приведены результаты измерения удлинения и расшире­

ния пустого (1) и заполненного (2) автоклавов. Из анализа данных на 
рис.За следует, что по величине удлинения можно оценивать некую 
среднеинтегральную температуру автоклава с точностью около ±1°С, 
что соответствует разрешению измерения величины удлинения ±5 
мкм. Излом на линии удлинения (рис.36) соответствует включению 
охлаждения со скоростью 1°С/сут на 37-ой день ростового экспери­
мента. Следует отметить, что охлаждение со столь незначительной 
скоростью было зафиксировано по изменению длины автоклава 
разработанной измерительной системой.
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Рис. 3. Показания микрометрических датчиков а) при разогреве и охлаж­
дении пустого (1) и заполненного (2) автоклава; б) в процессе ростового 

эксперимента.

Сравнение линий расширения пустого и заполненного автоклава 
свидетельствует о том, что расширение заполненного автоклава замет­
но больше по величине и происходит под воздействием внутреннего 
избыточного давления. Регистрация величины расширения показыва­
ет, что в данной зоне автоклав работает в режиме температурной пол­
зучести [6], расширение автоклава происходит и при постоянной тем­
пературе (рис.36). Контроль за этим параметром дает важную инфор­
мацию о безопасном давлении внутри автоклава. Величина остаточно­
го расширения в ростовых экспериментах составляет около 0.6 мм.

Численное моделирование
Для лучшего понимания происходящих процессов наряду с экс­

периментальными исследованиями проводятся работы по численному 
моделированию. Рассматривается модель слабосжимаемой вязкой 
жидкости. Численное моделирование основано на решении системы
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трехмерных нестационарных уравнений Навье-Стокса и Дарси- 
Бринкмана-Форшхаймера в приближении Буссинеска [7,8]. Задаются 
граничные условия первого рода. Математическая модель и алгоритмы 
расчета полей скоростей и температур детально изложены в [9].

Результаты численного моделирования процессов тепломассопе- 
реноса в верхней части автоклава показали существование автоколе­
бательного конвективного режима [9], что полностью согласуется с 
результатами работ [7,8].

Авторами рассмотрена возможность управления процессами теп­
ло и массопереноса в автоклаве посредством неравномерного разогре­
ва его стенок. На рис.4,5 представлены результаты численного моде­
лирования процессов тепломассопереноса в автоклаве, верхняя зона 
которого разделена вертикальной перегородкой, моделирующей затра­
вочную пластину. Вычисления проведены при Рг=1, Сг=106, Оа=Ю'6. 
На рис.4 показаны азимутальная составляющая вектора скорости (а), 
структура течения (б) и температурное поле (в) в горизонтальном се­
чении К0(р для четырех различных случаев: равномерный нагрев (1), 
дополнительный разогрев боковой стенки автоклава в сегменте л/9 с 
центром при ^=90°; 0° и 180°; 45°, соответственно (2-4). В сегменте 
дополнительного разогрева температура на 0.1 °С выше чем на осталь­
ной поверхности. Структура течения в плоскости Ко? при <р=45° для 
этих четырех случаев показана на рис.5.

Из представленных результатов видно, что даже малая неодно­
родность температурного поля в азимутальном направлении приводит 
к существенным изменениям в структуре потока. Таким образом, под­
тверждается идея возможности управления термогравитационной кон­
векцией и, соответственно, процессом тепломассопереноса в гидро­
термальной кристаллизационной среде относительно низкоэнергетиче­
ским воздействием, каковым является вращение внешнего теплового 
поля.

Исследования проведены при поддержке грантов РФФИ №02-05- 
64280, №03-05-06097, №03-05-06098.

51



(1) Равномерный нагрев:

(2) Дополнительный нагрев в секторе л/9 с центром <р =90 :

(3) Дополнительный нагрев в секторе л/9 с центром ф = 0, ф =180:

(4) Дополнительный нагрев в секторе гс/9 с центром ф = 45

Рис. 4. Азимутальная составляющая вектора скорости (а), структура 
течения (б) и температурное поле (в) в горизонтальном сечении К0<р для 
четырех различных случаев: равномерный нагрев (1), дополнительный 
разогрев боковой стенки автоклава в зоне 7р9 с центром <р=90°; 0° ап<1 

180°; 45°, соответственно (2-4).
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Рис. 5. Структура течения в плоскости ЯОг при <р=45° для случаев равно­

мерного нагрева (1), дополнительный разогрева боковой стенки автокла­

ва в зоне л/9 с центром дт=90°; 0° апй 180°; 45°, соответственно (2-4).
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ВЛИЯНИЕ «ТЯЖЕЛОЙ» фазы на концентрацию 
ПРИМЕСНЫХ МЕТАЛЛОВ В РАБОЧИХ РАСТВОРАХ 

ПРИ ПРОМЫШЛЕННОМ СИНТЕЗЕ КВАРЦА 
(ПО РЕЗУЛЬТАТАМ МИНЕРАЛОГИЧЕСКИХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ)

Т.В. Соболева, А.А. Смирнов, Е.Г. Сопелева

Примесные химические элементы (А1, Ре, Са, 1л, Мд и др.) в ра­

бочих растворах в виде ионов и образующихся с их участием побоч­

ных минеральных фаз захватываются растущими кристаллами, созда­

вая те или иные дефекты (нуль-, одно-, двух- и трехмерные). Ранее 
было показано, что источником этих элементов являются примеси в 

шихте, реактивах, воде. Кроме того, часть из них привносится в рас­
творы при коррозии конструктивных металлических элементов авто­

клавов [3].
Дополнительным вторичным поставщиком примесных элементов 

является «тяжелая» фаза, накапливающаяся в донных частях автокла­

вов. Количество «тяжелой» фазы может достигать в зависимости от 

объема сосуда нескольких десятков килограммов. В течение одного 

или нескольких циклов в ней накапливается ряд химических элемен­
тов, содержание которых может составлять несколько мае. %. от объе­

ма тяжелой фазы. При неполной очистке сосудов в последующих цик­
лах происходит частичное растворение «тяжелой» фазы и ряд примес­

ных металлов переходит в рабочие растворы.
По результатам изучения вещественного состава побочных мине­

ральных фаз выяснено, что количество примесных элементов в раз­

личных циклах резко варьирует, что объясняется качеством шихты, 

реактивов, степенью очистки сосудов, а также зависит от РТ-условий 

синтеза.
В зоне кристаллизации объем образующейся «тяжелой» фазы не­

значителен и по приблизительной оценке не превышает нескольких кг.
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При расслаивании растворов здесь образуются многочисленные мел­
кокапельные выделения №-81 студнеобразных гидрогелей, относи­
тельно равномерно распределенных в растворе.

В течение цикла капельные выделения гелей претерпевают по­
следовательную серию изменений: дегидратацию, раскристаллизацию, 
замещение новыми минеральными фазами и др. В неизменном виде 
они сохраняются редко и наблюдаются в кристаллах в виде твердых 
гелей в пустотных каналах кварца. Основная же их масса преобразует­
ся в агрегаты нескольких минералов (в результате параллельно­
последовательных реакций, метасоматических замещений.).

Минералогическое изучение гидрогелей показало, что первич­
ный, кремнеземистый, гель может абсорбировать значительное коли­
чество элементов из растворов (Ге, А1, М§, Са и др.).

Высокая абсорбционная способность гидрогелей хорошо изучена 
на природных геологических объектах и при разработке ряда промыш­
ленных технологий для получения особо чистых соединений.

При раскристаллизации гидрогелей в основном образуются эги­
рин, кванфьелдит, клинохолмквистит, твердые гидрогели, тонкодис­
персный кварц. Одной из причин раскристаллизации гидрогелей с од­
ной стороны, является протекание химических реакций при абсорбции 
металлов [2]. С другой -  гидрогель, обладающий большой вязкостью, 
является высокопористым образованием, поры которого заполняются 
при абсорбции примесных металлов насыщенным раствором. В ре­
зультате незначительных колебаний РТ-режима синтеза они являются 
центрами кристаллизации нитевидных кристаллов («усиков») [1]. 
Дальнейшая кристаллизация происходит за счет диффузии раствора из 
массы геля в область зазора между растущим «усиком» и поверхно­
стью пор. В результате конвекционных потоков капельки гидрогеля 
слегка колеблются и покачиваются, поэтому происходит произвольная 
ориентировка образующихся нитевидных кристаллов. Механизм обра­
зования нитевидных кристаллов хорошо согласуется с данными о 
структуре раскристаллизованных гидрогелей при синтезе кварца. В их 
составе отмечается сложное по форме ядро, состоящее из смеси мик- 
розернистого эгирина (п-10 “3 - п-Ю'4 мм), твердого геля, кварца и др.
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От этого ядра отходят многочисленные тончайшие игольчатые (ните­
видные) кристаллы эгирина, имеющие самую различную ориентиров­
ку («разлапистые», «хлопьевидные» или «ежеподобные» агрегаты). 
«Хлопьевидные» раскристаллизованные гидрогели практически не 
захватываются растущими кристаллами кварца. Поскольку эти отно­
сительно крупные (50-500 мкм) агрегаты имеют зазубренные края с 
нитевидными кристаллами эгирина или других минералов и не могут 
долго удерживаться («прилипать») конвекционными потоками раство­
ров на поверхности растущих кристаллов, чтобы произошло их зарас­
тание кварцем (рис.1). В то же время ряд минералов, образующихся 
при прямых реакциях из истинных растворов в виде единичных мель­
чайших (1-10 мкм), плоскопараллельных форм, могут легко входить в 
растущий кварц (эмелеусит, сподумен, кванфьелдит, кварц и др.) 
(рис.2). Условиями для возникновения прямых реакций в растворах 
должны быть определенные повышенные концентрации (критические) 
тех или иных примесных элементов. Поэтому снижение концентрации 
примесных металлов в растворах препятствует формированию побоч­
ных минеральных фаз.

а)

Рис. 1. Морфология минеральных агрегатов: а) эгирина б) эмелеусита
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Рнс. 2. Плоскопараллельные кристаллы эмелеусита на затравочной пла­
стине увел. 2500, цикл 2997

Таким образом, «тяжелая» фаза оказывает существенное влияние 
на характер техпроцесса синтеза кварца. С одной стороны для ее уда­
ления из донных частей сосудов требуются большие трудозатраты и 
при неполной ее очистке, она является дополнительным источником 
примесных элементов. С другой, что очень важно, в зоне кристаллиза­
ции кварца гидрогели приводят к очистке растворов от большинства 
«вредных» металлов. В то же время гидрогели, а особенно при вводе 
сосудов в режим, могут легко заполнять пустотные каналы травления в 
затравочных пластинах или трещины в растущем кварце и обуславли­
вают возникновение в кристаллах различных дефектов и, в том числе, 
«голубых лучей».
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УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ «ТЯЖЕЛОЙ» ФАЗЫ В 
РАСТВОРАХ ИагСОз И ИаОН ПРИ ПРОМЫШЛЕННОМ 
СИНТЕЗЕ КРИСТАЛЛОВ КВАРЦА. НОВЫЕ ДАННЫЕ

Д.А. Смирнов, Т.В. Соболева, Е.Г. Сопелева

Изучение расслоения растворов при гидротермальном синтезе 
кварца продолжается уже более тридцати лет и получен ряд фунда­
ментальных теоретических и экспериментальных данных. Они доста­
точно противоречивы и до конца не решен ряд вопросов. Последнее 
связано с несовершенной методикой экспериментального исследова­
ния «тяжелой» фазы. Многие исследователи недооценивали необхо­
димость изучения минерального состава продуктов полимеризации 
кремнезема.

Авторские минералого-петрографические исследования побоч­
ных продуктов синтеза впервые показали многостадийность и чрезвы­
чайную сложность этого процесса. Установлено более 70 рентгеноа­
морфных и кристаллических фаз. По времени, месту и условиям обра­
зования, они были сначала разделены на семь парагенетических ассо­
циаций [1]. Впоследствии эти данные были уточнены и выделено пять 
парагенетических ассоциаций (ПА), которые более объективно отра­
жают закономерности образования побочных минералов: I -  твердые 
гели переменного состава (5-7 разновидностей); II -  перекристаллизо­
ванные твердые гели, содержащие тухуалит, фенаксит, амфибол, 
лансфордит, трону, акмит; III -  биметасоматические минералы на ме­
таллических деталях автоклавов -  эгирин двух и эмелеусит трех гене­
раций, акмит, литидионит, сугилит, меррихьюит двух генераций, аф- 
ганит; IV -  раскристаллизованные гидрогели, содержащие эгирин двух 
генераций, кванфьелдит, кварц, твердый гель, клинохолмквистит, эме­
леусит; V -  гидротермальные минералы, образующиеся за счет прямых 
реакций из растворов с участием примесных элементов -  натросилит, 
эмелеусит, сподумен, эгирин, кванфьелдит, кварц, натрит, самородная 
медь.
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Образование «тяжелой» фазы (гидрогелей) отмечается во всех 
изученных циклах, но масштабы ее проявления в них различны. Одна­
ко однозначно установлено, что при расслоении растворов количество 
образующегося гидрогеля в нижних частях сосуда (под диафрагмой) и 
в верхних -  резко отличаются.

В донных частях автоклавов «тяжелая» фаза в виде неравномерно 
распределенных напластований может образовывать слои мощностью 
в несколько десятков сантиметров. Количество «тяжелой» фазы в за­
висимости от объема сосуда может исчисляться десятками килограм­
мов. В то же время в зоне кристаллизации кварца ее количество незна­
чительно и представляет собой мелкокапельные выделения размером в 
десятые доли мм.

Разработана методика изучения процесса расслаивания рабочих 
растворов при синтезе кварца. Она в основном сводится к изучению 
вещественного состава рентгеноаморфных и кристаллических фаз, 
образующихся при преобразовании студнеобразных гидрогелей в про­
цессе их дегидратации, раскристаллизации, перекристаллизации и ме­
тасоматических изменений. В донных частях автоклавов изучен по­
следовательный ряд преобразования гидрогелей как в течение одного 
цикла, так и при неполной очистке сосудов в последующих. В обоб­
щенном виде он представлен следующими минеральными фазами: 
гидрогель-твердый гель, эгирин, натросилит, кванфьелдит, кварц, эме- 
леусит (при добавках Ы-реактивов), амфиболы и др.

Важнейшим элементом методики является возможность опреде­
ления времени и масштабов проявления расслоения растворов выше 
диафрагмы в течение всего цикла. Этот процесс точно фиксируется по 
твердым включениям, захваченным верхним наросшим слоем кварца в 
кристаллах-ловушках (рис.). Они представлены твердыми гелями и 
продуктами раскристаллизации гидрогелей. Последние в результате 
параллельно-последовательных реакций могут давать несколько рядов 
минеральных фаз: гидрогель -» микрозернистый эгирин —> нитевид­
ный эгирин («хлопьевидный») + кванфьелдит + микрозернистый кварц 
+ твердый гель —> нитевидный эгирин —> эмелеусит (при добавке ли­
тиевого реактива). Процесс расслаивания рабочих растворов устанав-
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ливается во всех изученных циклах (около 30), но масштабы его про­
явления различны. Полимеризация ионов кремнезема может происхо­
дить либо в течение всего цикла, либо имеет цикличный характер. Од­
нако, при вводе сосудов в режим во всех случаях происходит расслаи­
вание растворов, но пока эти данные не систематизированы. В даль­
нейшем они требуют выявления корреляционных зависимостей РТ- 
параметров синтеза и качества выращенных кристаллов кварца.

Рис. Распределение твердых включений в кристалле-ловушке кварца 
(СВД-29, цикл С-1535, 6,78% N82003).

1 - затравочная пластина; 2, 3, 4 - ритмическое чередование твердых 
включений; 5 - нижняя бездефектная часть кристалла.

1. Смирнов А.А., Соболева Т.В. Минеральные парагенетические ассоциа­
ции побочных продуктов при промышленном синтезе кварца и их влияние на 
качество кристаллов. Тез.докл. Год. сессии МО ВМО, М., ИГЕМ РАН, ВИМС 
МПРРФ, 2001, с. 143-144.
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ВЫРАЩИВАНИЕ И КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИ­
МОСТИ СВОЙСТВ ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬ­

НЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА 
ЛИТИЯ

М.Н. Палатников, И.В. Бирюкова, Н.В.Сидоров, 
Д.В. Макаров, О.Б. Щербина, О.Э. Кравченко, А.В. Денисов, 

В.Т. Калинников

Выращивание легированных редкоземельными элементами моно­
кристаллов ииобата лития

Монокристаллы ниобата лития, легированные редкоземельными 
элементами (Ег, ТЬ, Об, Бу, Рг, Тт), выращивались методом Чохраль- 
ского в воздушной атмосфере на установке "Кристалл-2" из платино­
вых тиглей 0  65 мм в условиях малого (2-4 град/см) осевого градиента 
в направлении полярной оси (г-срез) при постоянных скоростях вра­
щения (16 об/мин) и перемещения (0.8 мм/час). При этом скорость 
приращения кристалла составляла 1.08 мм/час. Процесс заканчивали 
при достижении веса кристалла =100 г (кристаллизовалось не более 12 
% общей массы расплава). Все выращенные кристаллы имели плоский 
фронт кристаллизации и одинаковые геометрические размеры: 0  = 30 
мм, длину цилиндрической части Ьц = 30 мм. Для получения серии 
кристаллов с различными концентрациями примеси (0.1-3.5 вес. %) 
легирование производили от меньшей концентрации к большей (при­
меси вводились в шихту перед наплавлением в виде соответствующего 
оксида Ке2О3). Расплав перед началом роста выдерживался 5-6 часов в 
условиях перегрева (на 120 - 150°С) для гомогенизации примеси в рас­
плаве. После получения всей серии кристаллы отжигали в установке 
"Лантан" при I = 1200°С в течение 5 часов. Скорость нагрева и охлаж­
дения составляла 50 град/час.

Далее отрезали конусную часть кристалла и пластину с его хво-
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стовой части и методом рентгенофлюоресцентного анализа определя­
ли концентрацию легирующей примеси в кристалле. Расчет коэффи­
циента распределения примеси производили по формуле:

Vкр ,
[Ср]

где [Скр]к -  концентрация примеси конусной части кристалла, 
вес.%,
[Ср] -  расчетная концентрация примеси в расплаве.

При расчете количества примеси, оставшейся в расплаве после 
очередного цикла выращивания кристалла, использовали среднюю 
концентрацию примеси в выращенном кристалле

[Скр]к +[Скр]х

2
где [Скр]х -  концентрация примеси в хвостовой части кристалла. 

Фактически нами определялся коэффициент распределения в началь­
ный момент выращивания кристалла, когда содержание примеси в рас­
плаве вблизи фронта кристаллизации было максимально близко к 
расчетному. Таким образом, условия эксперимента позволяют кор­
ректно сравнивать результаты определения коэффициента распределе­
ния для различных редкоземельных элементов в широком интервале 
концентраций примеси в расплаве

Методика эксперимента
Параметры решетки кристаллов ниобата лития определяли на ди­

фрактометре ДРОН-2 (СиКа -излучение, напряжение на трубке 35 кВ, 
ток 20 мА, интервал измерения углов отражения 20 = 40 -  100 град). 
Обработка дифрактограмм проводилась с использованием программ 
ПМТСЕЬЬ (расчет параметров элементарной ячейки) и Рои/дег сеП 1.8 
(моделирование порошковых дифрактограмм по структурным дан­
ным).

Температуру плавления и температуру Кюри кристаллов с раз­
личным содержанием легирующей примеси определяли методом ДТА.
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В качестве эталона использовали прокаленный А12О3. Навеска образца 
составляла 400 мг, скорость нагрева 10 град/мин.

Для регистрации спектров комбинационного рассеяния (КР) из 
монокристаллических блоков вырезались образцы в виде параллеле­
пипедов размерами 6x7x8 мм3, ребра которых по направлению совпа­
дали с основными кристаллофизическими осями. Грани параллелепи­
педов тщательно полировались. Регистрация спектров КР монокри­
сталлов ниобата лития различного химического состава производилась 
при комнатной температуре с помощью спектрометра Каталог Ы-1000 
и модернизированного спектрометра ДФС-24. Спектры возбуждались 
излучением Аг+-лазера 1БА-120 (514.5 нм, мощность 0.05 Вт). Погреш­
ность измерения частоты, ширины и интенсивности линии составляют 
±1 см '1, ±3 см'1 и 5%, соответственно.

Поскольку в спектрах фоторефрактивных кристаллов под воздей­
ствием лазерного излучения возможны временные изменения, то реги­
страция спектров осуществлялась спустя один час после начала облу­
чения кристалла, когда изменения становятся практически равными 
нулю.

Плотность кристаллов определяли методом гидростатического 
взвешивания в рабочей жидкости (толуоле). Массу исследуемого об­
разца измеряли на воздухе и в рабочей жидкости с помощью лабора­
торных весов ВЛР-200г. Специальная конструкция держателя образца 
и кюветы с рабочей жидкостью позволяла на два порядка уменьшить 
ошибку от таких традиционных мешающих факторов, как влияние 
силы поверхностного натяжения, нестабильность уровня жидкости, 
погрешность от погружаемой части держателя образца и др.

Коэффициенты распределения редкоземельных элементов в 
ниобате лития

Коэффициенты распределения различных редкоземельных эле­
ментов в монокристаллах ниобата лития в целом соотносятся с эффек­
том лантаноидного "сжатия", выражающегося в уменьшении радиуса 
катионов при увеличении заряда атомного ядра, и закономерно 
уменьшаются от Т т  к Рг, по крайней мере, в области малых концен-
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траций (Рис.1 и таблица 1). Причем, для Эу и ТЬ величина коэффици­
ента распределения (кр) близка к единице и слабо зависит от концен­
трации примеси в расплаве. Для Ег наблюдается немонотонная зави­
симость кр(Ср) и величина его меняется от 1.7 (в области малых кон­
центраций) до ~ 0.9 при Ср = 3.2 вес. %. Подобная же картина наблю­
дается для Т т, где коэффициент распределения уменьшается от 1.3 в 
области средних концентраций до 1.1 при Ср = 2.8 вес. %. Для Сд и Рг 
наблюдается близкий к линейному рост кр от концентрации примеси в 
расплаве при величине коэффициента распределения для Об ~ 0.8-1.0. 
Величина коэффициента распределения для Рг существенно меньше, 
чем для всех остальных исследованных элементов, и составляет 0.09 -  
0.12.

Концентрация РЗЭ в расплаве, вес.%
Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения РЗЭ в монокристаллах 

ниобата лития от концентрации примеси в расплаве.
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Обзор свойств редкоземельных элементов
Таблица 1

№ Эле­
мент

Атомная 
масса

Элек­
тронная 
конфигу­

рация

Атом­
ный 

ради- 
0 

ус А

Ва­
лент 
ность

Ионный 
радиус 

(свободн) 
0 

А

К.ч.

Ион­
ный 

радиус 
0 
А

т1 плав­

ления

°с

Элек- 
тро- 

отрица- 
тель- 
ность

59
Рг 

празе­
одим

140,90765 [Хе]
4Г5б°б52 1,82

3 1
6
8
9

1,13
1,27
1,32 932 1,07

4 1 6
8

0,99
1,1

64 гадо­
линий

157,25 [Хе]
4Г75 а’бз2 1,79 3 0,94

6
7
8
9

1,08
1,14
1,19
1,25

1312 1,11

65 т ь
тербий 158,92534 « Й Ь 1,77

3 0,89

6
7
8
9

1,06
1,12
1,18
1,24 1353 1,10

4 0,89 6
8

0,9
1,02

66
□у 

диспр 
озий

162,50 [Хе]
4Г)05с1°6з2 1,77

2 0,88
6
7
8

1,21
1,27
1,33

1409 1,10

3 0,88

6
7
8
9

1,05
1,11
1,17
1,22

68 Ег 
эрбий

167,26 1,75

3 0,85

6
7
8
9

1,03
1,09
1,14
1,2

1522 1,11

2 0,85

6
7
8
9
10

1,31
1,34
1,39
1,44
1,49

69 Т т  
тулий 168,93421 1,74

3 0,85
6
8
9

1,02
1,13
1,19 1545 1,11

2 6
7

1.17
1,23
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Считается, что в области малых концентраций примеси при опи­
сании процесса кристаллизации все разнообразие фазовых диаграмм 
двухфазных систем можно свести к двум прямым, касательным к кри­
вым ликвидуса и солидуса в точке плавления основного компонента. 
Эти прямые направлены вниз, если примесь понижает температуру 
плавления, и вверх, если она ее повышает. Если примесь понижает 
температуру плавления, значения равновесного коэффициента распре­
деления будут меньше единицы (кр < 1). В противном случае, когда 
примесь повышает температуру плавления вещества, кр > 1. , Однако 
для всех исследованных примесей (в диапазоне кр = 0.09 -  1.7) темпе­
ратура плавления растет с ростом концентрации примеси (Рис. 2).

Рис. 2. Зависимость температуры плавления монокристаллов ниобата 
лития от концентрации РЗЭ в кристалле.

Это может быть связано с тем, что ниобат лития является конгру­
энтно плавящейся промежуточной нестехиометрической фазой пере­
менного состава, максимум на кривых ликвидуса и солидуса которых 
оказывается сильно сглаженным, что свидетельствует о диссоциации
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соединения в твердом и жидком состоянии. Характер зависимости 

температуры плавления и кр от концентрации легирующего система 

ЫМЬОз не может рассматривться как псевдобинарная. Изменение тем­

пературы плавления с ростом концентрации примеси в этом случае 

определяется не простыми правилами, описанными выше для двойных 

систем, а формой поверхности солидуса тройной диаграммы. Причем, 

в общем случае, она может быть такой, что температура плавления 

будет закономерно повышаться с ростом концентрации примеси как с 

кр < 1, так и с кр > 1.

Концентрационные зависимости параметров элементарной ячей­
ки и температуры Кюри и положение редкоземельных катионов в 

структуре ниобата лития
Тип катионов, их положение в октаэдре и их распределение по 

октаэдрам в значительной степени определяют сегнетоэлектрические 

оптические свойства кристаллов ниобата лития. При этом в структуре 

псевдоильменита приблизительно только две трети октаэдров запол­

нены основными или примесными катионами. Остальные октаэдры 

остаются вакантными [1-3]. Ионный радиус примеси при легировании 

должен соответствовать размерам октаэдра и положение примесных и 

основных катионов в октаэдрах и особенности их распределения вдоль 

полярной оси будут определяться, прежде всего, радиусом примесных 

катионов, характером связей, образуемых катионами с кислородной 

подрешеткой, а также их зарядами [4-7]
Исследование размещения катионов внутри октаэдрических пус­

тот в сегнетоэлектриках кислородно-октаэдрического типа (в частно­

сти, в ниобате лития, легированном РЗЭ) представляет несомненный 

интерес прежде всего с точки зрения формирования сегнетоэлектриче­

ского состояния и оптических свойств, определения параметров кри­

сталлического поля в ближайшем окружении РЗ катиона.
Распределение примесных катионов по октаэдрам, симметрия 

примесного центра и тип дефектной структуры моделируется с помо­

щью вакансионных моделей (наиболее распространенными из которых 

являются модель литиевых вакансий (Ы-зПе уасапсу тобе!) и модель
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ниобиевых вакансий (№>-8Йе уасапсу то<1е1) [1]). В последнее время, 
однако, появился ряд работ, результаты которых свидетельствуют в 
пользу первой модели [8,9]. Далее все рассуждения предполагается 
проводить именно в рамках модели литиевых вакансий.

Существует целый ряд экспериментальных методов, чувстви­
тельных к локальному окружению катиона (оптическая спектроскопия
-  абсорбция и люминесценция; 888 -  811е-8е1есйуе 8рес1гозсору), кото­
рые дают возможность определить количество неэквивалентных при­
месных центров и их симметрию, а также положение в структуре 
(КВ8 -  ВщЬегГогб Ьаск8сайепп§ зресСгозсору). Данные таких прямых 
экспериментальных методов, позволяющих исследовать положение 
основных и примесных катионов в структуре ниобата лития, а также 
их статистическое распределение по октаэдрам достаточно противоре­
чивы [10-20]. В ранних работах предполагалось, что четырехвалент­
ные примеси занимают в структуре положения ниобия, двухвалентные
- лития, а трехвалентные -  лития и ниобия, причем в последнем случае 
образуются соседние зарядоскомпенсированные пары -  (М3+)и -(М3+)мЬ 
[20,21]. Более поздние исследования располагают катионы с различ­
ными зарядами в положениях лития [20,22,23], по крайней мере, при 
низких концентрациях примеси. В [10,16,18] указывалось на два спек­
троскопически неэквивалентных положения Ег в положении лития, а в 
работе [13] на 6 спектроскопических положений. Причем, модель, 
предложенная в последней работе предполагает наличие эрбия в пози­
циях и лития и ниобия, относительное перераспределение катионов по 
различным позициям (вПе гесЙ81пЬибоп) и увеличение дефицита лития 
(т. е. рост числа вакансий У^) с ростом концентрации легирующей 
добавки. Для Ей в [12,16] указывается на четыре неэквивалентных по­
ложения в структуре (данные метода 888), причем, по данным КВ8 
для конгруэнтного кристалла однозначно подтверждается нахождение 
катионов Ей0* в позициях лития (36%) и ниобия (64%) и образование 
зарядоскомпенсированных пар (Еи3+)и  -  (Еи3+)мь [12]. В [16,17,19] оп­
тическими методами установлено 2 оптически неэквивалентных цен­
тра для Но и Т т , три - для N6 и УЬ, четыре - для Рг и Ей. Вопрос о по-
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ложении РЗ катионов в структуре не может быть решен на основе оп­

тических данных, но методами К.В8 для всех вышеперечисленных ка­

тионов подтверждается, что они занимают позиции лития в структуре, 
но имеют разное тригональное кристаллическое поле [14-17,19]. При­

чем, все катионы сдвинуты в направлении полярной оси с регулярной 

позиции лития (оГГ-сеп1егес1) и величина сдвига возрастает по зависи­
мости близкой к линейной с увеличением радиуса катиона. С другой 

стороны, если в [15,6] утверждается, что N<1 находится в позиции ли­

тия и занимает три неэквивалентных положения, то в [18,24] предпо­

лагают шесть таких позиций и возможность координации неодима в 
литиевых и ниобиевых положениях структуры. Анализируя литера­

турные данные, можно однозначно констатировать только октаэдриче­
скую координацию РЗ катионов, невозможность тетраэдричекой коор­

динации, а также тригональную симметрию примесных центров (Зс).
С другой стороны, основные физические характеристики ниобата 

лития монотонно изменяются в пределах области гомогенности (в ча­

стности, температура Кюри (Тс) при увеличении отношения Ы/ЛЬ воз­

растает [1-3]), т.е. формально определяются в рамках существующих 

моделей дефектной структуры количеством катионных вакансий.
При легировании кристаллов вид концентрационных зависимо­

стей свойств будет определяться валентностью примеси и позициями 

примесных катионов в решетке, а также количеством и позициями ка­

тионных вакансий [9]. Вид таких зависимостей может служить инди­
катором позиции примесных дефектов в решетке. Утверждается, что 

наибольшее влияние на Тс оказывают катионные вакансии (в рамках 
рассматриваемой модели дефектной структуры - вакансии в литиевой 

подрешетке) [9]. Действительно, однозначная зависимость между кон­

центрацией катионных вакансий и Тс четко прослеживается в номи­

нально чистом ниобате лития - увеличение содержания 1л2О сопрово­

ждается понижением концентрации литиевых вакансий (вплоть до ну­
ля при Ь1/Л'о=1 и идеальной структуре) с одновременным повышением 

Тс.
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Таблица 2 
Некоторые свойства номинально чистых монокристаллов ниобата лития 

различного состава

ЬьО, 
мол.

%
Химическая формула м Уы,

ат.%
О

«.А
О

с. А
О

к А 5 Р.
г/см3 Тс. К

47.5 Ь  10.9) 94 N  Ь  | .0 164 (  У и  )о .6 4 4 0 з 148.7797 1.29 5.1513 13.8794 318.9529 4.6465 1371

48.0 ь  >0.9351N Ь 1.01 з о (  V  1л)о.052оО з 148.6007 1.04 5.1506 13.8766 318.7913 4.6433 1394

48.4 Ы о.9478Ы Ь  1.01 о д ( V  1д)о.О41 б О з 148.4472 0.83 5.1501 13.8751 318.7012 4.6368 1407

48.5 Ь 10 .951 о Ы Ь  1,009в( V  ц ) о .0 3 9 2 0 з 148.4137 0.78 5.1499 13.8743 318.6628 4.6393 1415

48.65 Ь 1О .956оЫ Ь ) ,008в( V  ы )о .0 3 5 2 0 з 148.3556 0.70 5.1497 13.8730 318.6066 4.6383 1418

48.7 Ь 10 .9574Ы Ь |.0085( У ы )о .0 3 4 о О з 148.3373 0.68. 5.1496 13.8726 318.5874 4.6380 1421

49.0 1-10.9671 N 6 1,006б( V  ы )о .0 2 6 4 0 з 148.2281 0.53 5.1493 13.8709 318.4999 4.6369 1431

49.5 Ы о 9 » м К Ь |. о о з ] ( У и ) о .о 1 3 2 0 з 148.0346 0.26 5.1487 13.8654 318.3654 4.6318 1441

50.0 иыьоз 147.8432 0 5.1479 13.8657 318.2073 4.6281 1456

В таблице 2 приведены формулы ниобата лития различного со­
става, рассчитанные в рамках модели литиевых вакансий, а также па­
раметры решетки и рентгеновская плотность. Там же приведены тем­
пературы Кюри, измеренные методом ДТА. Концентрационная зави­
симость температуры Кюри апроксимируется полиномами:

Тс = - 442.77 + 32.617С,
Тс  = - 11328 + 477.77С -  4.551 С2, где С -  концентрация Ы2О в 

мольных процентах [25,26].
Подобная ситуация реализуется при легировании ниобата лития 

катионами М§2* и Хп2+, локализующихся в литиевых положениях ре­
шетки: при повышении содержания примеси число литиевых вакансий 
падает, а температура Кюри возрастает (Рис. 3) [25-28].
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Концентрация РЗЭ в кристалле, вес.%
Рис. 3. Зависимость температуры Кюри монокристаллов ниобата лития 

от концентрации РЗЭ в кристалле.

Температура точки структурного фазового перехода в кристалле 
понижается с понижением степени его структурного совершенства 
[29]. Так, в номинально чистых ниобата лития она уменьшается с 
уменьшением величины К=[Ы]/[ТЧЬ] [25,26]. При этом уменьшается 
степень заполнения литиевых позиций в структуре и катионная под-
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решетка кристалла заметно разупорядочивается [30-32]. Основным 
фактором, влияющим на вид концентрационных зависимостей Тс в 
легированных кристаллах ниобата лития, должны быть позиции при­
месных катионов в структуре и их валентность, определяющие коли­
чество катионных катионной подрешетки. Если в структуре ниобата 
лития примесные катионы с 1<2<4 занимают преимущественно пози­
ции катионов лития идеальной структуры, занятые ионами ниобия (т. 
е., вытесняют антиструктурные дефекты N6^), то структура такого 
кристалла будет упорядочиваться, а температура Кюри повышаться. 
Наоборот, Тс будет понижаться, если примесь разупорядочивает 
структуру кристалла, замещая ионы ниобия в регулярных позициях. 
При введении нескольких примесей в структуру или локализацией 
одной примеси в различных положениях решетки возможна компенса­
ция упорядочивающего и разупорядочивающего механизмов, т. е. по 
отношению к Тс наблюдается аддитивность воздействия примеси 
[25,26].

В ниобате лития, легированном редкоземельными элементами, 
для всех исследованных примесей температура Кюри уменьшается с 
увеличением концентрации легирующей добавки (Рис.З). В рамках 
приведенных выше рассуждений это должно означать увеличение ко­
личества литиевых вакансий (Уи ) и, как следствие, уменьшение степе­
ни упорядочения структуры ниобата лития. Это возможно в случае, 
если РЗ катионы располагаются в позициях ниобия или же в регуляр­
ных позициях лития (не уменьшая количество антиструктурных де­
фектов N61.,). Последнее выглядит предпочтительнее с учетом литера­
турных данных, большая часть которых указывает на локализацию РЗ 
катионов в литиевых октаэдрах [10-20]. Более того, изменение струк­
турных характеристик кристаллов ниобата лития, легированных РЗЭ, 
косвенно подтверждают это предположение. Так, в модели Нассау и 
Лайнса предполагается увеличение объема элементарной ячейки но­
минально чистого кристалла ниобата лития при уменьшении отноше­
ния Гл/КПэ [25,26]. Увеличение объема элементарной ячейки наблюда­
ется и в нашем случае при увеличении концентрации РЗЭ в кристалле 
(Рис.4а).
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Рис. 4. Зависимость объема (а) и параметров (б) элементарной ячейки мо­

3.5

нокристаллов ниобата лития от концентрации РЗЭ в кристалле.
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Правда, в отличии от модели Нассау и Лайнса, в которой предпо­
лагается преимущественное увеличение параметра с при незначитель­
ном увеличении параметра а, в кристаллах, легированных РЗЭ, пара­
метр с с ростом концентрации примеси уменьшается, а параметр а рас­
тет (Рис. 4 б). Только в случае Об, параметр а возрастает, а параметр с 
в пределах ошибки измерений остается неизменным, при одновремен­
ном закономерном увеличении измеренной плотности монокристалла 
с ростом концентрации гадолиния (Табл. 3).

Некоторые свойства монокристаллов ниобата лития легированных 
гадолинием

Таблица 3

[Сб], мас.%
О

а, А
О

с, А р, г/см3

0 конгр.состав 5.1493 13.8600 4.6378
0.005 5.1487 13.8549 4.6580
0.26 5.1492 13.8660 4.6639
0.44 5.1504 13.8530 4.6666
0.45 5.1515 13.8570 4.6697
0.49 5.1528 13.8580 4.6766
0.52 5.1532 13.8600 4.6792

В литературе рассматривается также ситуация, когда РЗ катионы 
(Еи3широком диапазоне концентраций -  Ег, Эу, ТЬ) имеют нелиней­
ный характер: в области низких концентраций примеси наблюдается 
резкий спад, за ним следует участок, на котором Тс почти не изменяет­
ся. При дальнейшем повышении концентрации Тс снова достаточно 
резко уменьшается (Рис.З). Аномалии наблюдаются (примерно в том 
же диапазоне концентраций) и для концентрационных зависимостей 
температуры плавления (Рис.2). Это косвенно свидетельствует об из­
менении характера примесных центров при изменении концентрации 
легирующей добавки и подтверждает множественность неэквивалент­
ных примесных центров в структуре ниобата лития, что связано, с из-
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менением ближайшего окружения и локализации примесного центра 
[10-20]. В модели, приведенной в [13], рассматривается возможность 
изменения соотношения и характера примесных центров с изменением 
концентрации РЗЭ.

По-видимому, взаимосвязь температуры Кюри с типом дефект­
ной структуры является более сложной и не определяется только ко; 
личеством и позициями катионных вакансий. Тип дефектной структу­
ры монокристаллов при легировании зависит от многих факторов: от 
валентности примеси, ее позиций в катионной подрешетке, от позиций 
катионных вакансий, взаимозамещений катионов базовой структуры и 
типа кластеров (неоднордностей плотности), возникающих из-за не­
правильного (по сравнению с идеальной структурой) чередования ос­
новных катионов.

Образование различных кластеров на основе примесных центров 
(вследствие изменения локального окружения или позиции примесно­
го катиона) подтверждается при исследовании спектров КР. На рис. 5 
показана трансформация формы линии, соответствующей валентным 
мостиковым колебаниям атомов (МВК) кислорода МЬ-О-ЫЬ при изме­
нении состава кристалла. Из рисунка видно, что линия имеет сложный 
контур. Анализ на ЭВМ по программе разделения контуров показыва­
ет, что в спектре номинально чистых кристаллов ниобата лития кон­
груэнтного (К.=0,946) и стехиометрического (К=1) составов, а также в 
спектре кристаллов конгруэнтного состава, легированных сравнитель­
но малыми количествами ионов с 1<2<3 (М§2+, 2п2+, В̂ *, Об3+, Ег3+), в 
области МВК наблюдается только одна линия, рис. 5, кривые 2-5. В 
спектре кристаллов ниобата лития конгруэнтного состава, легирован­
ных сравнительно большими количествами этих же примесных ионов 
(в нашем случае Ег), в области валентных мостиковых колебаний ато­
мов кислорода отчетливо наблюдаются две линии с частотами 873 и 
=900 см 1, рис.5, кривая 1 (на рисунке линия с частотой 900 см'1 выде­
лена отдельно пунктиром). Таким образом, номинально чистые и сла­
бо легированные кристаллы ниобата лития в пределах области гомо­
генности обнаруживают одномодовое поведение.
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I, отн.ед.

V, см
Рис. 5. Спектры КР монокристаллов ниобата лития различного химиче­

ского состава в области частот валентных мостиковых колебании №>-О-МЬ 
1 -  Ег (3.02), 2 -  Хп (0.1), 3 -  В (0.12 вес. %),
4 -  конгруэнтный состав (нелегированный),

5 -  стехиометрический состав (нелегированный).
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В случае сравнительно высоких концентраций легирующих доба­

вок кристалл ниобата лития обнаруживает признаки двухмодового 

поведения. Такая ситуация возможна при неодинаковом расположении 

одноименных катионов в кислородных октаэдрах вследствие кластери­

зации основных и примесных ионов в катионной подрешетке. Этот 

факт может указывать на существование в катионной подрешетке 

сверхструктурных упорядоченных подрешеток кластерообразных де­

фектов разных типов, в противном случае наблюдалось бы не расщеп­

ление, а только уширение соответствующей линии. Таким образом, в 

катионной подрешетке легированных кристаллов ниобата лития при­

сутствует разупорядочение структуры в виде кластеризации основных 

и примесных катионов. В результате при превышении определенной 

степени разупорядочения кластеризация катионов проявляется в спек­

тре КР в виде двухмодового поведения.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты № 03-03-32964 

и 02-03-81001).
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ФОТОРЕФРАКТИВНЫЙ ЭФФЕКТ В КРИСТАЛЛАХ 
НИОБАТА ЛИТИЯ РАЗНОГО СОСТАВА И ЕГО 

ПРОЯВЛЕНИЕ В СПЕКТРАХ КРС

Н.В. Сидоров, М.Н. Палатникое, П.Г. Чуфырее, 
И.В. Бирюкова, В.Т. Калинников

Представляет научный и практический интерес выяснить, как из­
менение степени структурного совершенства катионной подрешетки 
фотоактивного сегнетоэлектрика ниобата лития (1лЫЬО3), возникаю­
щее при изменении его состава (при изменении отношения Гл/ЫЕ и 
легировании), влияет на фоторефрактивный эффект ("орпса1 батане"). 
Этот эффект заключается в том, что под действием лазерного излуче­
ния, проходящего через кристалл в месте прохождения луча в кри­
сталле происходит изменение показателя преломления [1-5]. Причем, 
необыкновенный показатель преломления изменяется существенно 
больше, чем обыкновенный. После прекращения действия лазерного 
излучения в месте прохождения луча в кристалле остается область 
(грек) с измененным показателем преломления, которая может суще­
ствовать довольно длительное время. Фотоиндуцированное изменение 
показателей преломления (эффект фоторефракции) возникает при 
сравнительно низких интенсивностях (~ 10 мВт/см2) лазерного излу­
чения и не обнаруживает пороговой интенсивности.

Фоторефрактивный эффект в кристаллах ниобата лития легко на­
блюдать визуально. На рис.1 представлены сечения лазерного луча, 
прошедшего через кристалл конгруэнтного состава. В начальный мо­
мент времени фоторефракция незначительна. Через один час после 
начала облучения образца фоторефрактивный эффект имеет уже прак­
тически максимальное значение. Из рис.1 видно, что если лазерный 
луч направлен перпендикулярно оптической оси, то его сечение, 
имеющее в начальный момент форму круга, со временем приобретает 
форму эллипса, большая полуось которого направлена вдоль оптиче­
ской оси кристалла. Если лазерный луч направлен вдоль оптической
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оси, то со временем также происходит размытие его сечения в кри­
сталле, но форма сечения при этом не изменяется и остается круглой.

1 2

3 4

Рис. I. Сечение лазерного луча, прошедшего через кристалл ннобата ли­
тия конгруэнтного состава. Т=293К: 1 ,2 - лазерный луч направлен вдоль 
полярной осп кристалла; 3, 4 - лазерный луч направлен перпендикулярно 
полярной оси кристалла. Изображения 1 и 3 получены через 5 с после на­

чала облучения образца; изображения 2,4 - через 60 мин

Фоторефрактивный эффект в сегнетоэлектрическом кристалле 
обусловлен тем, что электроны с уровней, образованных примесями и 
уровней, связанных с собственными дефектами структуры, под дейст­
вием электрического поля лазерного излучения, переходят из запре­
щенной зоны в зону проводимости с последующим захватом на глубо­
кие ловушки в запрещенной зоне, создавая тем самым достаточно
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сильные нескомпенсированные электрические поля, способные изме­
нять показатель преломления кристалла. При этом пространственная 
миграция электронов происходит преимущественно в направлении 
поля спонтанной поляризации (рис. 1). Наиболее сильно эффект фото­
рефракции проявляется в кристаллах, легированных ионами, способ­
ными изменять свое зарядовое состояние. Так, в кристаллах ниобата 
лития, легированных ионами Ре, Си, Мп и др., обладающими перемен­
ной валентностью эффект фоторефракции существенно (на несколько 
порядков) возрастает по сравнению с номинально чистыми образцами. 
Появление оптического повреждения в таких кристаллах обусловлено 
перезарядкой примесных ионов под действием лазерного излучения. 
Фоторефрактивный эффект в таких примесных кристаллах ниобата 
лития интересен в связи с возможным его применением для гологра­
фической записи информации.

Номинально чистые сегнетоэлектрические кристаллы высокой 
степени структурного упорядочения, ввиду их низкой темновой про­
водимости [4], обычно обладают сравнительно невысоким фотореф- 
рактивным эффектом. По этой причине взаимодействие с лазерным 
излучением номинально чистых монокристаллов ниобата лития кон­
груэнтного и стехиометрического составов, а также примесных кри­
сталлов различной степени упорядочения катионной подрешетки ис­
следовалось сравнительно мало. Между тем исследования подобных 
кристаллических систем имеют важное прикладное значение. При 
применении кристаллов ниобата лития в качестве электрооптических 
модуляторов и удвоителей частоты даже незначительное оптическое 
искажение приводит к неконтролируемому увеличению остаточного 
светового потока и соответственно - к уменьшению контрастности. 
При этом снижается эффективность преобразования лазерного излуче­
ния в генераторах гармоник и происходит искажение рабочих характе­
ристик в устройствах. Снижение чувствительности сегнетоэлектриче­
ских кристаллов к фоторефракции будет способствовать расширению 
пределов применимости этих материалов в приборах квантовой элек­
троники и повышению их эффективности. До настоящего времени за­
дача сколько-нибудь существенного повышения порога возникновения
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фоторефракции в кристаллах ниобата лития остается нерешенной. (Не­
гативными последствиями фоторефракции, является также нестабиль­
ность (или потеря) генерации в твердотельных лазерах на основе кри­
сталла ниобата лития, легированных редкоземельными элементами, 
вследствие искажения фронта световой волны.

Монокристаллы ниобата лития для оптических применений, об­
ладающие пониженным эффектом фоторефракции, можно получить, 
легируя их нефоторефрактивными ионами, например, ионами М§2 ' и 
2 п2+, В3+, 8с3’. Внедрение этих ионов в структуру увеличивает темпе­
ратуру Кюри [6] и подавляет фоторефрактивный эффект, обусловлен­
ный присутствием в структуре малых количеств неконтролируемых 
примесей, обладающих переменно’? валентностью (Ге, Мп, Си и др.) 
[7-9]. Механизм этого явления д > сих пор остается невыясненным до 
конца. Эффект подавления достаточно тонкий и требует детального 
выяснения механизмов внедрения и локализации легирующих приме­
сей в структуру кристалла. В кристаллах ниобата лития фоторефрак­
тивный эффект определяется, видимо, не только длиной волны и по­
глощенной энергией (дозой) лазерного излучения, наличием фогореф- 
рактивных примесей (в том числе неконтролируемых), но и тонкими 
особенностями упорядочения катионов в катионной подрешетке вдоль 
полярной оси. Изменяя степень этого упорядочения можно варьиро­
вать величину фоторефрактивного эффекта.

Нами по спектрам комбинационного рассеяния света (КРС) в раз­
личных поляризационных геометриях исследован фоторефрактивный 
эффект в кристаллах ниобата лития стехиометрического и конгруэнт­
ного составов, а также в серии легированных кристаллов: [ЛМЬО3:М§ 
(0,001-0,75 масс.%), Ы№О3:В (0,08-0,12), ЫМЬО3:6<1 (0,002-0,44), 
ЫЫЬО3:У (0,24-0,46), 1лМЬО3:Та. Источником возбуждения спектра и 
одновременно источником, вызывающим фоторефракцию служила 
линия генерации 488,0 нм аргонового лазера 1ЬМ-120. Поскольку в 
спектрах КРС фоторефрактивных кристаллов наблюдаются заметные 
временные изменения проявляющиеся в том, что после начала облуче­
ния образца лазерным излучением со временем происходит усиление 
интенсивности фононов, запрещенных правилами отбора для данной
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геометрии рассеяния, то спектры регистрировались не менее чем через 
час после начала облучения образца, когда временные изменения ста­
новятся практически равными нулю. Проявление фоторефрактивного 
эффекта в спектрах КРС кристалла ниобата лития подробно описано в 
работах [10-15].

В спектрах КРС фоторефракция в одноосных фотоактивных кри­
сталлах проявляется вследствие перекачки энергии из обыкновенного 
луча в необыкновенный, которая наиболее эффективно происходит, 
когда оптическое повреждение (орПса1 батаце) наводится лазерным 
излучением обыкновенной поляризации. Если спектр и фоторефракция 
возбуждаются одним и тем же лазерным излучением, то появление 
(вследствие фоторефракции) в исследуемом образце излучения отли­
чающегося и направлением распространения и направлением поляри­
зации, должно привести к проявлению в спектре линий, которые за­
прещены правилами отбора для выбранной геометрии рассеяния. Ин­
тенсивность «запрещенных» линий по мере перекачки энергии из 
обыкновенного луча в необыкновенный со временем нарастает и в 
итоге это приводит к преобразованию геометрии КРС. Измеряя интен­
сивность линий в спектре, соответствующих, фононам, запрещенным в 
данной геометрии рассеяния, можно оценить величину фоторефрак­
тивного эффекта и динамику его изменения во времени. При этом ин­
тенсивность “запрещенных” в спектре КРС фоторефрактивных кри­
сталлов должна зависеть от поляризационной геометрии рассеяния, 
формы и размера светового пятна лазерного излучения, падающего на 
кристалл, его интенсивности, длины волны, температуры и, по- 
видимому, степени структурного совершенства кристалла.

Таким образом, спектроскопия КРС может быть эффективным 
методом исследования фоторефрактивного эффекта в кристаллах. 
Кроме того, следует учесть, что под действием электрического поля 
лазерного излучения в полярных фотосегнетоэлектриках, в частности, 
и в кристалле ниобата лития, может происходить изменение эффек­
тивного заряда продольных (ЬО) оптических фононов, что должно 
проявиться в изменении интенсивностей рассеяния света на этих фо­
нонах. Эффективное сечение рассеяния на поперечных (ТО) фононах,
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очевидно, явно не зависит от величины фоторефрактивного эффекта и 
поэтому оно не должно изменяться при изменении концентрации ле­
гирующих примесей в кристалле, в том числе и примесей, обладающих 
переменной валентностью. В этой связи представляют значительный 
интерес исследования интенсивности ЬО фононов в зависимости от 
концентрации фоторефрактивных примесей, а также и от концентра­
ции примесей, нарушающих только порядок расположения структур­
ных единиц катионной подрешетки.

Наиболее существенные изменения в спектрах КРС кристаллов 
ниобата лития разного состава были обнаружены в геометрии рассея­
ния Х(ХХ)У (активны Е (ТО) и Е (ЬО) фононы), рис.2 - рис.4. В дан­
ном случае фоторефракция индуцируется лазерным излучением поля­
ризованным вдоль оси 2  и в кристалле наблюдается перекачка энергии 
от возбуждающего излучения в рассеянный свет. При этом из-за пре­
имущественного изменения показателя преломления вдоль оси X на 
выходе из кристалла происходит сильная дефокусировка лазерного 
луча в плоскости ХОХ, вследствие которой с течением времени гео­
метрия Х(ХХ)У преобразуется в геометрию Х/Х(Х/ХХ)У и в спектре 
проявляются линии, соответствующие А](ТО) фононам, которые пра­
вилами отбора запрещены в геометрии Х(ХХ)У, но разрешены в гео­
метрии Х(ХХ)У. Причем, частоты А](ТО) фононов в геометрии рас­
сеяния Х/Х(Х/ХХ)У немного отличаются от частот соответствующих 
фононов в геометрии Х(ХХ)У. Этот факт указывает на смешанный 
характер фононов в геометрии рассеяния Х/Х(Х/ХХ)У.

С ростом концентрации легирующих примесей наблюдается зна­
чительное изменение интенсивности линии 635 см '1 А|(ТО) по сравне­
нию с интенсивностью линии 580 см '1 Е(ТО). Причем, интенсивность 
линии 635 см'1 в спектре кристаллов легированных М§2+ и Сб3+ в об­
ласти малых концентраций М§2+ и Сб3+ сначала уменьшается по срав­
нению с интенсивностью этой линии в спектре чистого ниобата лития 
конгруэнтного состава, а затем существенно возрастает, рис.2. При 
легировании конгуэнтного кристалла ионами В3+ для исследованных 
концентраций наблюдается только уменьшение интенсивности линии с 
частотой 635 см'1, рис.З. Эффекты уменьшения интенсивности линии с
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частотой 635 см'1 свидетельствуют о понижении фоторефракции при 
легировании кристалла и хорошо коррелируют с обнаруженным нами 
ранее упорядочением в катионной подрешетке вдоль полярной оси для 
этого диапазона концентраций легирующих примесей [16]. Это упоря­
дочение наиболее значительно в области малых концентраций при­
месных ионов с зарядами, промежуточными между зарядами ионов ЬГ 
и ЫЬ5’ и ионными радиусами, близкими к размерам кислородных окта­
эдрических пустот. Именно в этом диапазоне концентраций примесей 
наблюдается наиболее заметное расщепление на два компонента (ли­
нии 103 и 117 см'1) малоинтенсивной линии в области 120 см'1, при­
надлежащей спектру второго порядка и обусловленной рассеянием 
света на суммарных акустических фононах симметрии А, и заметное 
уменьшение ширин некоторых линий, свидетельствующие об упоря­
дочении структуры.

Рис. 2. Фрагменты спектров КРС в области колебаний кислородных окта­
эдров монокристаллов ниобата лития конгруэнтного состава, легирован­

ных Ме2 +и С<13* . Т=293К

88



580

Рис. 3. Фрагменты спектров КРС в области колебаний кислородных окта­
эдров монокристаллов ниобата литии конгруэнтного состава, легирован­

ных В3+ и (Сс13+ + М8
2+). Т=293К

Чем '1

Рис. 4. Фрагменты спектров КРС в области колебаний кислородных окта­
эдров монокристаллов ниобата лития конгруэнтного состава, легирован­

ных У3+. Т=293К
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Внедрение в кристаллическую решетку достаточно больших ко­
личеств легирующих примесей, вызывает существенное разупорядо- 
чение не только катионной подрешетки, но и заметную деформацию 
кислородного каркаса кристалла ниобата лития. В спектрах КРС это 
проявляется в исчезновении расщепления на два компонента и ушире­нии максимума в области 120 см’1, соответствующего связанному со­
стоянию двух акустических фононов с суммарным волновым векто­
ром, равным нулю, существенном уширении линий, соответствующих 
полнбсимметричным фундаментальным колебаниям ионов, находя­
щихся в октаэдрических кислородных пустотах, появлении новых ли­ний в области 600-650 см’1 в геометрии рассеяния 7(Х2)У. При этом 
происходит значительное увеличение интенсивности линии 635 см'1 
А|(ТО), свидетельствующее об эффективном возрастании фоторефрак­
ции в кристалле.

Из приведенных результатов следует, что фоторефракция в кри­
сталле ниобата лития однозначно связана с упорядочением его кати­
онной подрешетки. Она минимальна в кристаллах, легированных от­носительно малыми количествами ионов В2+, М§2’, Ос12+, отличающих­
ся повышенным структурным упорядочением катионов вдоль поляр­
ной оси. Сравнительно большие концентрации примесных ионов, раз­
рушающие это упорядочение и деформирующие кислородные октаэд­
ры, наоборот, усиливают фоторефракцию.

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют, что 
упорядочение структурных единиц в кристаллах ниобата лития замет­
но влияет на фоторефрактивные свойства. Монокристаллы, характери­
зующиеся более упорядоченным расположением катионов вдоль по­
лярной оси, обладают повышенной стойкостью к оптическому повре­
ждению лазерным излучением. Это свидетельствует об уменьшении 
количества заряженных структурных дефектов при увеличении степе­
ни структурного совершенства кристалла. Наоборот, фоторефракция 
становится наиболее сильной, когда внедряющиеся примеси не только 
увеличивают разупорядочение катионной подрешетки, но и деформи­
руют кислородный каркас кристалла. При этом количество заряжен­
ных структурных дефектов, очевидно, возрастает.
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Эта выводы подтверждаются исследованиями тех же монокри­
сталлов ниобата лития методами импульсной фотовольтаики [16]. Из­
вестно, что под действием лазерного излучения в нелинейном диэлек­
трическом кристалле облученная область кристалла поляризуется и 
наводит заряд на обкладки конденсатора с исследуемым кристаллом. 
Измеряя амплитуду фотоотклика и его кинетику можно исследовать 
структурное совершенство кристалла: определять количество заря­
женных примесей, их тип, наличие примесных комплексов и т.д. В 
частности, было показано, что структурные дефекты, связанные с 
примесями М§2+, 6с13+, В34 не вносят вклад в релаксационную состав­
ляющую фотоотклика, обусловленную поглощением на заряженных 
примесях и дефектах, поскольку не образуют глубоких энергетических 
подуровней в запрещенной зоне а, наоборот, понижают вклад, обу­
словленный наличием в кристалле некоторых неконтролируемых ка­
тионных примесей, например, примесей железа, существенно влияю­
щих на фоторефракгивные свойства кристалла, что может привести к 
заметному снижению эффекта оптического искажения.

Работа выполнена при поддержке грантом РФФИ. Проект № 03- 
03-32964.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АП-КОНВЕРСИИ ШИРОКОПОЛОС­

НОГО ИЗЛУЧЕНИЯ В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ

Е.В. Толстов, В.В. Криштол

В ранних работах [1] представлены результаты теоретических и 
экспериментальных исследований преобразования ИК-излучения в 
кристалле йодата лития и КТР. Целью данной работы является иссле­
дование особенностей процессов ап-конверсии широкополосного не­
когерентного ИК излучения в кристаллах ниобата лития. Схема уста­
новки приведена на рис.1. В качестве источника ИК излучения исполь­
зовалась лампа накаливания с маленькой вольфрамовой нитью (17В, 
170Вт). Неполяризованное излучение распространяется под углом 90 
градусов к оптической оси кристалла 1лЫЬО3.

На рис.2 приведены спектры преобразованного ИК излучения 
(0.7мкм+2мкм) при различной температуре вольфрамовой нити лампы. 
На рис.З приведены спектры преобразованного ИК излучения различ­
ной ширины при постоянной температуре нити лампы (2850К).

Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1-ЛАТР; 2-источник излу­
чения; 3,4-линзы (Г=94 мм и Е=220 мм); 5-модулятор (150 Гц); 6- 

светофильтр; 7-нелннейно-оптнческий кристалл;8-светофильтр (СЗС-21);
9-дифракцнонный монохроматор МСД-2; 10-ФЭУ-29; 11-селективный 

усилитель У2-8; 12-АЦП; 13-1ВМ-совместимый компьютер.
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Рис. 2. Спектры преобразованного ИК излучения при различной темпе­
ратуре вольфрамовой инти лампы.

Рис. 3. Спектры преобразованного излучения при различной ширине ИК 
спектра излучения при температуре нити вольфрама 2850К.
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Электрооптическая модуляция излучения на частоте второй гар­
моники в кристаллах ниобата лития

Для генерации гармоник необходимо выполнение условий син­
хронизма. Сущность этих условий заключается в соблюдении закона 
сохранения импульса. Условие синхронизма может быть выполнено, 
если коэффициенты преломления волны исходной частоты и второй 
гармоники для соответствующего направления волны равны между 
собой.

Угол 0 т  между направлением, в котором выполняется условие 
синхронизации, и оптической осью кристалла называют углом син­
хронизации. Значение этого угла определяется формулой

(1)

где нижние индексы обозначают тип волны (о -  обыкновенная, е 
-  необыкновенная); со - частота основного излучения, 2со - частота вто­
рой гармоники.

Для генерации второй гармоники необходимо выполнение усло­
вий синхронизации, то есть равенство коэффициентов п0“ и пс

2ш. Если 
угол между направлением луча лазера и оптической осью кристалла 

отличается от угла синхронизма 0 т  больше, чем на определенную 

величину Д0т , называемую шириной синхронизма, генерации не бу­
дет. Теоретическое значение ширины синхронизма рассчитывается по 
формуле [2]

Д 0 т = 5,6 (у!)’1, (2)

где у -  параметр согласования (для ниобата лития у=3,4х105 
(м«рад)''); 1 - длина кристалла в направлении синхронизма. Расчет для 

1=10'2 м дает Д01П= =1,6x10’3 рад (=5’)-
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Известно, что ниобат лития при наложении внешнего электриче­
ского поля вдоль направления оптической оси остается одноосным. 
Индикатриса показателя преломления в этом случае имеет вид

(1 /п0
2 + г|3Е2)(х2+у2) + (1/пс

2 + г33Ег)х2 = 1, (3)

где Г13=8,6х10'12 м/В, г33=ЗО,8х1О’12 м/В -  электрооптические ко­
эффициенты, Ег -  напряженность электрического поля вдоль оси 2.

Из уравнения (3) найдем изменения показателей преломления 
обыкновенного и необыкновенного лучей при наличии внешнего элек­
трического поля напряженностью Е

Дпо=(по
3Г13Е2)/2, Дпс=(пс

3г33Ег)/2 . (4)

Анализируя выражения (4) видим, что показатель преломления для 
необыкновенного луча изменяется значительно быстрее, чем обыкновен­
ного.

Из формулы (1) очевидно, что выйти из синхронизма можно, если 
изменять за счет электрооптического эффекта показатели преломления 
обыкновенной и необыкновенной волны основного излучения и вто­
рой гармоники. Расчет по формуле (1) дает на длине волны основного 
излучения Х|=1,09214 мкм значение угла синхронизма 0 т =81,°ЗО6. 
Если же приложено внешнее электрическое поле, то, вследствие изме­
нения показателей преломления обыкновенного и необыкновенного 
лучей угол синхронизма в общем случае станет уже другим. Так, если 
■приложено внешнее электрическое поле Е=106 В/м вдоль оптической 
оси (она совпадает в ниобате литця с осью спонтанной поляризации Р„) 
, то новое значение угла синхронизма, вычисленное по формуле (1) с 
учетом выражений (4), составит 0 т ’=81,°58787, то есть угол синхро­

низма изменится на Д 0’= 16,9’. В случае, когда вектор напряженности 
электрического поля направлен в сторону, противоположную Р5, 
0 т ” =81,°ОЗ, а ширина синхронизма Д 0” =16,3568’.
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Получаем, что если кристалл вырезан под углом синхронизма 0,п 

к оптической оси, то, накладывая внешнее электрическое поле, можно 
вызвать такие изменения показателей преломления, которые позволят 
выйти за пределы угла фазового синхронизма больше, чем на ширину 

синхронизма Д0,п, то есть при повышении напряженности электриче­

ского поля эффективность генерации второй гармоники будет умень­
шаться.

Таким образом, прикладывая к кристаллу ниобата лития пере­

менное напряжение с некоторой частотой О, можно эффективно моду­
лировать излучение на частоте второй гармоники по интенсивности. 

Из данных таблицы 1 и учитывая, что угловая ширина синхронизма Д 

0 т =5’, получаем, что полуволновое напряжение Ол/2 такого модулято­

ра составит примерно 1500 В при длине кристалла вдоль оси 7 1см.
Отметим, что приведенные выше вычисления справедливы для 

кристалла высокого качества. В экспериментальных работах было от­
мечено, реальная ширина синхронизма больше в 2-4 раза теоретиче­
ского значения, полученного по формуле (2). Возможной причиной 
такого расхождения может быть блочность кристаллов, так как на­
правления блоков могут отличаться на 10-50’. Но даже в случае боль­
шего значения ширины синхронизма управление эффективностью ГВГ 
возможно, но с меньшей глубиной модуляции или при более высоких 
значениях управляющего напряжения.
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИИ ВЫРАЩИВАНИЯ НА 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРИДА КАЛЬЦИЯ

Т.Ю. Чемекова, Л.А. Пьянкова, А.С. Щеулин

Свойства и качество искусственных кристаллов определяется 
двумя главными факторами: составом и свойствами исходного сырья и 
особенностями ростового процесса. При существующей расплавной 
технологии выращивания флюорита методом Бриджмена- Стокбарге- 
ра в полной мере оправдывается принцип наследования: полученные 
кристаллы наследуют состав и свойства исходного материала [1]. Так, 
характер люминесценции синтетических монокристаллов СаР2 опре­
деляется структурой центров излучения, наследуемой от исходного 
природного флюорита, и зависит от состава редкоземельных элемен­
тов (РЗЭ). Варьируя технологическими параметрами процесса выра­
щивания, можно изменить лишь те свойства, которые не зависят или 
мало зависят от состава. Поэтому, в первую очередь, особое внимание 
должно уделяться выбору исходного материала. Основным сырьём для 
получения искусственных монокристаллов является плавиковый шпат. 
Природный флюорит содержит ряд различных примесей, состав и со­
держание которых непостоянны и зависят от условий формирования 
месторождений.

Монокристаллы оптического флюорита выращивались из распла­
ва методом Бриджмена-Стокбаргера в графитовых тиглях в вакууме 
(Г10~* 3 мм рт. ст). В качестве исходного сырья использовался при­
родный оптический флюорит Суранского (Ю. Урал) и Амдерминско- 
го (Пай-Хой) месторождений.

В месторождении Амдерма с состав руд на ряду с флюоритом 
входят кварц, кальцит, сфалерит, галенит, халькопирит и пирит. Хи­
мический состав руд отличается повышенным содержанием Ва, Т1, Сг, 
У[2].

Были проведены серии экспериментов по выращиванию оптиче­
ского флюорита с варьированием параметров роста (таблица). Основ­
ные дефекты, наблюдаемые в кристаллах, выращенных из сырья дан-
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ного месторождения -  включения второй фазы, расположенные в ос­
новном по границам блоков, структурные пузыри, образующие упоря­
доченную решетку в кристалле и возникающие при нарушении сте­
хиометрии состава и насыщении расплава кислородосодержащими 
примесями.

Процесс выращивания монокристаллов из флюоритов «Амдерма» 
осложнён стадией предварительной перекристаллизации расплава со­
стоящий из нескольких этапов [3]:

а) выдержка расплава в перегретом состоянии -  степень и дли­
тельность перегрева зависят от качества исходного сырья

б) резкое охлаждение расплава до 800-1000°С для снятия послед­
ствий перегрева

в) увеличение температуры расплава до его плавления
г) гомогенизация расплава выдержкой в течении часа при темпе­

ратуре плавления.
Подобная процедура позволяет освободиться от большинства 

вредных примесей и значительно повысить выход оптического флюо­
рита (рис. 1 а и б). Для совмещения процесса выращивания и отжига в 
единый технологический цикл, т.е. без охлаждения установки кри­
сталл для отжига опускается в малоградиентную зону. При этом жела­
тельно, чтобы температура самой холодной части выросшего кристал­
ла не была ниже температуры пластической деформации.

Лучшие кристаллы получены из фиолетовых и бесцветных разно­
стей плавикового шпата (выход 70 %), однако для нейтрализации ки­
слородосодержащих примесей требуется вводить довольно большое 
количество «просветлителя» РЬР2, до 3 вес.%.

В состав руд суранского месторождения входят флюорит, селла­
ит, кальцит, доломит, кварц, пирит и крилитионит. Исследования [4, 5] 
показали, что суранский флюорит в целом характеризуется двумя спе­
цифическими особенностями. Первая — высокая чистота материала в 
отношении изоморфных примесей тяжелых металлов, прежде всего 
РЗЭ и марганца. Вторая -  в необычно бедном наборе активных в рент- 
генолюминесценции ТКСа

3+ дефектов, Однако обе характеристики ми­

нерала обнаруживают зависимость от цвета и текстурно-структурных
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особенностей образца, типа и геометрического положения вмещающе­
го его рудного тела.

Таблица
Наиболее часто встречающиеся дефекты при выращивании СаГ2 из раз­

личных типов природного флюорита

Тип флюорита

Основные дефекты Условия 
роста

Вы-
ход, 
%

Вто­
рая 

фаза

люмине 
сцен- 
ция

«об­
лака»

блоч­
ность

Ско­
рость,
мм/ч

РЬР2 

вес.
%

Месторождение «Суран»
1 -  Белый не­
прозрачный, 

без включений
- - - - 4,5 0,5 80

2 -  Белый не­
прозрачный, с 
включениями

4- + 4- 4- 4 0,5 10

3 -  Светло- 
голубой про­

зрачный
4- + -■ - 5 2 60-

80

4 -  Бесцветный 
прозрачный - - - - 10 1,2

90-
100

5 -  Зеленый 
прозрачный

+ 4- 4- 4- 12 2,5 60

Серый полу­
прозрачный,

4- - + - 12 2 50-
80

Синий про­
зрачный

4- + + 4- 8 2 10-
90

Светло­
фиолетовый 
прозрачный

+ 4- 4- - 5 1 40

Месторождение «Амдерма»
Фиолетовый и 

бесцветный
+ - 4- - 10 2 30-

70

100
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Рис. 1. Режимы выращивания монокристаллов СаГг из флюорита место­

рождения "Амдерма": кристаллы <1=28 мм (а, б), <1=56 мм (в), скорость 

роста У=10 мм\ч (а,б), 4 мм\ч (в), добавка РЬГг : 1.2 - 1.6 (а), 1.6-3.2 (б),1.3- 

1.6(в) вес.% Выход монокристаллов 45-50 % (а), 60-70% (б) и 30-70%(в)
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Рис. 2. Режимы выращивания монокристаллов СаГ2 из флюорита место­
рождения "Суран’':кристаллы (1=28 мм (а, б), (1=56 мм (в), скорость роста

У=10 мм\ч (а,б), 4 мм\ч (в), добавка РЬР2 : 0,8 - 2,4 (а), 2,4 (б), 2—2,7 (в) 
вес.%. Выход монокристаллов 40-90 % (а), 80-90% (б) и 80-90% (в)
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Кристаллы, выращенные из сырья с повышенным содержанием 

пирита и РЗЭ, обладают сильной люминесценцией. При использова­

нии флюорита с повышенным содержанием магния и бария в кристал­

лах появляются закономерно ориентированные включения, образую­

щиеся в результате распада твердых растворов и вызывающие свето­

рассеяние.
Примеси РЗЭ изоморфно входят в решетку флюорита благодаря 

близости ионных радиусов. Как известно [6], редкие земли могут быть 

введены в кристалл флюорита до десятков мольных процентов. При 

этом физико-химические свойства кристаллов (Тпл., теплопровод­

ность, температуропроводность) влияющие на скорость кристаллиза­

ции существенно не меняется. Эта особенность обуславливает сходст­

во основных параметров кристаллизационных процессов выращивания 

кристаллов, активированных РЗЭ. Получению высококачественных 

монокристаллов препятствует неоднородное распределение примеси 

по объему кристалла, в частности, появление ячеистой структуры при­

водит к нарушению оптических характеристик. Проблема очистки 

кристаллического материала тесно связана с вопросами разделения 

компонентов при кристаллизации, основным параметром, определяю­

щем его эффективность, является коэффициент распределения к.
При выращивании флюорита, обогащенного УЪ3 ' и У3+, имею­

щими к 0.84 и 0.94, соответственно, остаточный расплав обогащается 

примесью, количество которой увеличивается с ростом размера кри­

сталла. Примесь собирается в верхней части кристалла. Примесь Ег 34 

имея к=1, равномерно распределяется по всему объёму кристалла. Для 

Ос13+, Т т 3+ с к>1, кристалл в каждый момент роста захватывает при­

меси больше, чем остается в расплаве, то есть конец кристалла обедня­

ется активатором, т.е. наиболее чистой получается верхняя часть кри­

сталла.
Ярко-зеленые и интенсивно голубовато-синие образцы, непосред­

ственно контактирующие с блоками массивного селлаита, являются 

сравнительно редкими для суранского месторождения «редкоземель­

ными» минералами. Суммарная концентрация лантаноидов и иттрия 

составляет первые сотни г/т, но за счет иттрия она может достигать
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порядка тысячи г/т. В кристаллах, полученных из этого типа сырья, 
наблюдаются такие дефекты, как интенсивная люминесценция в види­
мом свете, блочность, «облака». Повысить качество кристаллов позво­
ляет увеличение содержания «просветлителя» РЬЕ2 в шихте до 2-3 
вес.%. К промежуточному по уровню изоморфного замещения типу 
относятся умерено-редкоземельные флюориты. Содержание лантанои­
дов в них достигает 25-50 г/т [4], это скрытокристаллические, светло­
серые и среднекристаллические голубые образцы минерала. Кристал­
лы получаются практически безблочные.

Из большинства разновидностей флюоритов Суранского место­
рождения возможно выращивание оптических монокристаллов (выход 
до 90%) без стадии предварительной перекристаллизации расплава 
(рис. 2а). Однако при появлении значительных дефектов (блочность, 
люминесценция, «пузыри»), например при выращивании из зеленых и 
желтых разновидностей стадия предварительной перекристаллизации 
расплава позволяет увеличить продукции от 20 до 90% (рис. 26). В 
случае роста кристаллов больших диаметров всегда эффективно ис­
пользование стадии перекристаллизации расплава и медленных скоро­
стей выращивания (рис. 2в). Были получены практически безблочные 
монокристаллы диаметром 22, 25, 40, 56 и 60 мм и длиной 100 мм и 
обеспечены такие условия отжига, при которых остаточные напряже­
ния не превышали 5 - 6 0  нм/см. Кристаллы диаметром 104 мм и высо­
той 30 мм обладали блочностью, степень которой зависит от положе­
ния кристаллов в секции тигля и остаточными напряжениями 10 -  100 
нм/см, величина которых, в свою очередь, зависит от степени блочно­
сти.

Из мраморовидных с прожилками углерода и фиолетовых с вкра­
плениями кальцита и пирита разностей флюорита получить качествен­
ные кристаллы не удалось, даже при предварительной очистке сырья 
методом термического дробления и последующей обработке кислота­
ми.

Наиболее качественные кристаллы получены из фарфоровидного 
белого, прозрачного бесцветного и голубого скрытокристаллических 
разновидностей флюорита (выход более 90%). Появляющиеся дефекты
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(включения, пузыри, люминесценция) удаляются внедрением «про- 
светлителя» РЬР2 (Д° 0.5 вес. %), варьированием соотношения гради­
ента температуры и скорости роста, симметрией теплового поля и т.д.

Измерены спектры пропускания для кристаллов, выращенных из 
различных разновидностей (рис. 3, таблица).

/ г
ап

ап
н5

51
оп

Рис. 3. Спектры пропускания различных сортов флюорита Суранского 
месторождения: 1- белый непрозрачный, без включений; 2 -  белый не­
прозрачный, с включениями; 3 -  светло-голубой прозрачный; 4 -  бес­

цветный прозрачный; 5 -  зеленый прозрачный.

Лучшие спектральные характеристики получены для белого фар- 
форофидного и прозрачного бесцветного скрытокристаллических раз­
новидностей флюорита. Это сырьё может быть использовано для по­
лучения монокристаллов СаР2 прозрачных в УФ области спектра.
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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ КАЛЬЦИЕВЫХ ВАНАДАТОВ 

В СИСТЕМЕ СаОЛ/гОз-УОгЛШ

В.В. Мальцев, Э. Жано

Введение
Синтезированные в 70-х годах ванадаты с общей формулой 

СаУ„О2п+| (п = 2, 3, 4) в последнее время привлекают внимание своими 
необычными магнитными свойствами. В их кристаллических структу­
рах ванадий-кислородные слои построены из квадратных пирамид 
УО, и имеют общие черты с перовскито-производными купратами [1]. 
В системе СаО-У2Оз-УО2-У2О5 выявлено несколько магнитных соеди­
нений с так называемой спиновой щелью, часть из которых имеют 
двумерный характер, т.е. их свойства при трехмерной кристаллической 
решетке описываются в рамках двумерной модели [2].

Одна из основных проблем формирования слоистых структур 
кальциевых ванадатов связана со стабилизацией четырехвалентного 
состояния ванадия (+1У). Использующаяся до сих пор методика полу­
чения керамических образцов в вакуумированных запаянных трубках 
не позволяет фиксировать истинное давление кислорода в процессе 
эксперимента. В данной работе развит альтернативный путь создания 
и поддержания необходимого давления кислорода в процессе синтеза 
монофазных керамик с общей формулой СаУпО2п+1 (п=3,4) и выращи­
вания монокристаллов ванадатов кальция.

Методика эксперимента
Синтез керамических образцов и кристаллов в системе СаО-У2О3- 

УО2-У2О5 осуществлялся в специально изготовленной для этих целей 
печи в потоке газа при заданных парциальных давлениях кислорода. 
Печь Представляла собой трубу из очень плотной керамики, исклю­
чающей влияние внешней среды на процесс кристаллизации, наруж­
ным нагревательным элементом. Точность поддержания температуры 
составляла 1°С, однако этого было достаточно для проведения боль­
шинства опытов. Очищенный и обычный аргон, а также калиброван-

107



ная аргон-кислородная смесь подавались в печь через электронные 
дозаторы. Количественное определение содержания кислорода в вы­
ходящем потоке газа осуществлялось циркониевым контроллером. В 
течении каждого эксперимента компьютер фиксировал данные о тем­
пературе и давлении в печи, что в дальнейшем давало возможность 
судить о происходящих в шихте реакциях.

В качестве основного реагента использовался оксид ванадия (У+) 
У2О5 (99.6%). У2О3 приготавливался из У2О5 обычным путем, т.е. 24- 
часовым прокаливанием в атмосфере Н2 при 900°С. В отличие от тра­
диционного синтеза в запаянной ампуле, УО2 получался из порошка 
У2О3 при 900°С и давлении кислорода 2x10'4 атм. в течении несколь­
ких часов с использованием описанной выше печи.

Кальциево-ванадатные керамики синтезировались из оксидов 
кальция и ванадия УО2 (1У+) или из СаО и смеси У2О3 (111+) и У2О5 
(У+). В итоге выход ванадатов СаУ3О7 или СаУ4О9 составлял около 
70%, побочными фазами с обоих случаях были Са2У2О7 и УО2. Реаген­
ты в стехиометрических соотношениях тщательно перетирались в ага­
товой ступке с использованием ацетона, Приготовленная шихта прес­
совалась в таблетки диаметром 8 мм под давлением 50 бар, которые 
затем отжигались при температуре от 700 до 900°С и давлении кисло­
рода согласно диаграмме устойчивости этих соединений, представлен­
ной на рисунке 1.

Для раствор-расплавной кристаллизации СаУзО7 и СаУ4О9 ис­
пользовался растворитель № |.хСахУ2О5, который готовился в две ста­
дии. Сначала в атмосфере воздуха при 550°С в течение суток отжига­
лась смесь карбоната натрия с пягиокисью ванадия для удаления угле­
кислого газа по схеме:

1Ча2СОз + У2О5 = 2№ УО 3 + СО2.
Затем полученный таким образом ванадат натрия смешивался с 

предварительно синтезированным СаУ3О7 в весовом соотношении 1 : 
1, нагревался до 900°С и охлаждался 24 часа до 850°С при давлении 
кислорода 3x10'4 атм. После растворения в кипящей воде остатков не­
прореагировавшего № УО 3 крупнокристаллический 1Ча|.хСахУ2О5 легко 
отделялся механическим путем. Этот растворитель стабилен при по-
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вишенных температурах и не разрушает кристаллические структуры 
СаУ3О7 и СаУ4О9, например, в противоположность № 2У2О5.

Т-рО,

10* 10* 0.0001 0.001

рО,(а1т)

Рис. 1. Диаграмма стабильности недопированных С а -  V керамик.

Предварительно приготовленная шихта прессовалась в таблетку 
диаметром 10 мм с усилием 50 бар, которая затем в платиновом тигле, 
используя специальный керамический держатель, опускалась в пред­
варительно разогретую до стартовой температуры печь (около 800°С). 
Конструкция держателя позволяла максимально быстро поместить 
тигель с таблеткой в рабочую зону печи и сразу же начать откачку 
воздуха из камеры. Таким образом удавалось избежать окисления на­
ходящегося в шихте У2О3 до У2О5, что неизбежно на воздухе при вы­
соких температурах. Оптимальные температуры синтеза монокристал­
лических образцов составляли 750 -  820°С. Размер кристаллов напря­
мую зависел от времени эксперимента и находился в интервале от 1- 
1.5 до 7-8 мм при продолжительности опыта от 3 до 20 суток.

По окончании эксперимента полученные кристаллы отделялись 
механически от застывшей массы, а ее остатки сначала растворялись в
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кипящей дистиллированной воде, а затем кристаллы помещались в 
ацетон и подвергались воздействию ультразвука.

Рентгенофазовый анализ кристаллических образцов проводился 
на порошковом диффрактометре ПЧЕЬ, с использованием программы 
ЕУА и баз данных 1С8О и РС-РОЕ. Количественное соотношение фаз 
уточнялось программой Ро\ус1егсе11 2.3. Полученные фазы изучались 
также на сканирующем электронном микроскопе .18М-5800, 
оснащенном энергодисперсионным спектрометром. Магнитнинтые 
измерения выполнены на магнетометре 8()УГО.

Обсуждение результатов
В ходе эксперимента было установлено, что во всех случаях в ке­

рамике присутствуют побочные фазы Са2У2О7 и УО2 (рис. 2). При 
многократном повторении циклов синтеза их количество уменьшается, 
но полностью избавиться от них не удалось. В этой связи использова­
лась химическая обработка тщательно измельченной керамики в 50%- 
м растворе №ОН при 70-80°С и интенсивном перемешивании в тече­
ние 2 часов. При превышении этого времени СаУ4О9 интенсивно раз­
лагался. Рентгеновские исследования показали, что Са2У2О7 растворя­
ется в щелочи полностью за 5-10 минут, после чего основной пик УО2 
начинает расщепляться и к концу реакции смещается на несколько 
десятых тета. Таким образом, после реакции остаются только две фазы 
-  основная СаУ4О9 и УО2 со смещенным пиком, которое связано с по­
терей им некоторого количества кислорода. УО2 со смещенным пиком 
гораздо более активен, это подтверждено экспериментально. После 
добавлении в этом случае СаО до стехиометрии и очередного термо­
циклирования остаются лишь СаУ3О7 и СаУ4О9. Далее, для получения 
чистого СаУ4О9, можно снова повторить процесс обработки керамики 
в щелочи при аналогичных условиях, и полностью растворить СаУ3О7 
(рис. 3). Другой путь -  несколько термоциклирований с перетиранием 
керамики, СаУ3О7 при соответствующих температуре и давлении ки­
слорода переходит в СаУ4О9. При этом, однако, может снова образо­
ваться «паразитная» фаза СаУ2О7.
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Рис. 3. Днфрактограмма однофазной керамики и кристалла СаУ4О9

При добавлении натрия в исходную шихту в виде его карбоната 
без предварительного синтеза, как это описано выше, диапазон давле­
ний, при которых фазы СаУ3О7 и СаУ4О9 стабильны, смещается в сто­
рону более высоких давлений кислорода (рис.4). На представленной 
диаграмме стабильности фаз в присутствии N3 во всех случаях первой 
кристаллизуется СаУ3О7. Вместе с тем, в левой части он сохраняется и 
после нескольких термоциклирований, в то время как в правой части 
диаграммы всегда более стабилен СаУ4О9.
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Ю 4 103

рО2(а1т)

Рис. 4. Диаграмма стабильности Са -  V в присутствии натрия (х -  про­
центное содержание №  по отношению к Са).

При получении монокристаллических образцов концентрация 
СаУ3О7 и СаУ40д в исходных растворах-расплавах и температура кри­
сталлизации соответствовали тем же параметрам, что и при синтезе 
керамик. Кристаллы этих ванадатов были выращены в условиях ради­
ального температурного градиента. Полученные кристаллы имеют 
пластинчатый габитус (рис. 5). Цвет кристаллов изменялся от практи­
чески черного для толстых пластинок до прозрачного бутылочно­
зеленого, хорошо видного на тонких чешуйках и изломах. Образцы 
обладали явной спайностью по (001). Под микроскопом отчетливо 
видны следы пузырей, связанных с захватом растущим кристаллом 
газовых включений углекислоты, как результат термического разло­
жения карбоната натрия (рис.6).

Магнитные свойства.
На полученных кристаллах проведен ряд магнитных измерений. 

В системе СаУпО2П+1 с п=2, 3, 4 возможно огромное разнообразие 
магнитных состояний. СаУ3О7 сохраняет основное «классическое» со­
стояние, антиферромагнитную последовательность на длинном рас-
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стоянии. В отличие от него, СаУ4О9 обладает неустойчивым разупоря- 
доченнным основным состоянием типа «&рт-Нфнс1». Это необычное 
состояние взаимосвязано с топологией магнитных взаимодействий в 
виде сети двухмерных четырехугольников спина 8=1/2 для СаУ4О9. 
Магнитные свойства этих фаз были изучены путем измерения магнит­
ной восприимчивости и намагниченности (рис. 7).

Рис. 5. Пластинчатые кристаллы СаУ4О9 под микроскопом.

Рис. 6. Кристалл СаУ4О9 (хорошо видны отверстия, проходящие сквозь 
пластинки, следы газовых включений).
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Т(К)
Рис. 7. Магнитная восприимчивость керамических образцов и монокри­

сталлов с разной ориентацией по отношению к магнитному полю.

Заключение
В работе рассмотрено фазообразование в системе СаО-У2О3- 

У2О5-УО2 при различном давлении кислорода и в присутствии допол­
нительных элементов в шихте, таких как натрий. Построена диаграмма 
стабильности для СаУ4О9 и СаУ3О7, изучена реакция СаУ3О7 + УО2 
<=> СаУ4О9 при различных температурах и давлениях кислорода. По­
лучены керамические и монокристаллические образцы СаУ4О9 и 
СаУ3О7 и изучены магнитные свойства.

Работа выполнена при частичной поддержке программ 
«Интеграция», РФФИ и «Университеты России».
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ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ КАЛЬЦИЕВО- 
СТРОНЦИЕВЫХ КУПРАТОВ ЛЕДДЕРНОГО ТИПА

В.В. Мальцев, Н.И. Леоню к, Г.-Ю . Бабонас

Введение
Спин-леддерные структуры (несоразмерные фазы) 

[Л/2Си2О3]т [СиО2]п , где М  -  щелочноземельный элемент, интенсивно 
изучаются последние годы и рассматриваются как промежуточные 
между одно- и двумерными спиновыми системами [1]. Структура не­
соразмерной фазы, обычно сокристаллизующейся с В128г2СаСи2Ох (В1- 
2212), описана впервые в 1989 году [2]. Выделение индивидуальных 
соединений со структурным типом ЫСиО2 [3,4] позволило наглядно 
построить их из фрагментов структур Л/Си2О3 (А) и Л/1.хСиО2 (В), т.е. 
[Л/Си2О3],п[Л/| .хСиО2]п = пъ4гьВ (рис.1). Это одна из наиболее сложных 
леддерных систем из-за многообразия возможных изоморфных заме­
щений в катионной позиции М, сопровождающегося искажением 
структуры (без смены ее типа) и изменением свойств соединений. 
Среди них Си2+-спин-1/2 леддерные материалы представляет особый 
интерес как высокотемпературные сверхпроводники.

Из общей схемы условий получения Са,8г-купратов (рис.2) видно, 
что несоразмерные фазы могут быть синтезированы при нормальных 
условиях [5]. Однако, учитывая, что температура эвтектики в системе 
8гО-СиО превышает 1000°С, часто процесс проводится при повышен­
ном давление кислорода, что помогает предотвратить разложение 4 
СиО <=> 2Си2О + О2Т. В настоящее время известно три подхода к син­
тезу кристаллического материала такого типа.

Хронологически первым, по-видимому, является метод охлажде­
ния нестехиометрического расплава, используемого обычно для вы­
ращивания кристаллов В1-2212, но перегретого выше 1000°С [2,6,7]. 
Приемы, предложенные авторами работы [8], ближе к твердофазному 
синтезу. Исходная шихта гомогенизировалась и отжигалась 4 дня на 
воздухе при 950°С с несколькими промежуточными перетираниями.
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Полученная в результате многофазная смесь, которой авторы тем не 
менее приписывали единую формулу 8го.4Са136Си240г, на самом деле 
отвечает только валовому составу исходного материала. Затем этот 
спек нагревался до 1200°С в течение 24 часов в газовой атмосфере из 
80% Аг и 20% О2 под давлением в 2000 кг/см2 . Достаточно широко 
используется и метод плавающей зоны (Т8РХ) при избыточном давле­
нии кислорода от 2 до 10 атмосфер [9]. Предварительно изготовленные 
керамические стержни соответствующего состава подвергались зон­
ной плавке при температуре выше 1000°С и последующей перекри­
сталлизации в печи с оптическим нагревом [10, 11]. В целом, анализ 
литературных данных свидетельствует о недостаточной воспроизво­
димости всех этих методов синтеза кристаллов щелочноземельных 
купратов.

В предлагаемой статье представлены результаты исследования 
условий синтеза монокристаллов [(Са,8г)2Си2О3]п,[СиО2]п с т /п  = 0,7- 
1,0 методом охлаждения раствора кристаллообразующих оксидов в 
расплаве В12СиО4-СиО. Раствор-расплавной кристаллизации было от­
дано предпочтение по той причине, что это позволяло варьировать 
температурный режим эксперимента и выращивать кристаллы как а-, 
гак и 0- модификаций несоразмерной фазы, избегая возможного фазо­
вого перехода при 960°С [12], а также сокристаллизации В1-2212 и 
В128г2СиОх (В1-2201), что сильно затрудняло отделение от закристал­
лизованного расплава несоразмерных фаз по окончании эксперимента.

Методика эксперимента
Для воспроизводимого получения монокристаллов сверхпрово­

дящей а-модификации был разработан способ выращивания из час­
тично расплавленной шихты, названный “методом расплавленного 
пояса”, схематически представленного нарис.З. По своей идее он бли­
зок к известному гарнисажному плавлению и выращиванию кристал­
лов из "холодного тигля". Распределение температуры, при отрица­
тельном ее градиенте в печи, поддерживается таким образом, чтобы 
общее плавление шихты происходило лишь на заданном участке вбли­
зи стенок корундового кристаллизационного контейнера, а в осталь-
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ных частях из нее должен выплавляться только растворитель и стекать 
на дно тигля. Монокристаллы несоразмерных фаз формируются в от­
носительно более холодной зоне, предположительно, по механизму 
роста вискеров.

а

Рис. 1. Кристаллические структуры 8гСи2Оз (А), 8го.7зСи02 (В) и 

(Л/2Си2Оз)т (СиО2)п (С).
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Рис. 2. Фазы, полученные в системе Са(8г)-Си-О.
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Рис. 3. Схема кристаллизации по методу “расплавленного пояса”.
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Эксперимент считается успешным, если не происходит полного 
плавления срединного стержня, поддерживающего верхнюю корку 
(рис. Зв). В этом случае на гранях кристаллов несоразмерных фаз вид­
ны только "капли" состава 2201, осаждающиеся из испаряющегося 
расплава на их относительно холодную поверхность. При неудачном 
исходе (рис. Зг), когда стержень плавится, кристаллы попадают в рас­
плав - и после полного охлаждения на них наблюдается сплошная 
пленка 2212.

Результаты и их обсуждение
Как видно из таблицы 1, процесс кристаллизации прерывался при тем­
пературах 7},я закалкой или декантацией расплава, которая возможна 
выше 880°С. В таких экспериментах расплав обычно нагревался выше 
1040°С. Кристаллы несоразмерной фазы (до 1 см длиной) формирова­
лись под кристаллической коркой Са-алюмината, образующиеся за 
счет частичного взаимодействия расплава с корундовым тиглем (рис. 
4). Они представляли собой удлиненные призмы черного цвета (рис.5). 
Качество их было высоким, но они не обладали сверхпроводимостью. 
Попытка изменить соотношение Са/8г в пользу кальция приводило к 
сокристаллизации несоразмерной фазы с Са2СиО3, а увеличение кон­
центрации СиО - к образованию, наряду с леддерными структурами, 
тенорита (рис.6). Наилучшие результаты по получению сверхпрово­
дящих кристаллов были достигнуты при Г,яаг = 930- 950°С и 7у,-„ 812- 
820°С (рис.7). Температурная зависимость сопротивления и данные по 
магнитной восприимчивости для сверхпроводящего образца N 1317 
(табл.2) приведены на рис.8.

Таблица 1 
Характеристика условий выращивания монокристаллов несоразмерных 
фаз и основные сокристаллизующиеся фазы но данным РФА и МРСА(*)

Опыт
N

Состав исходного 
расплава

Ттох 
(°С)

1
(Ь)

V
(°С/Ь)

Т/т 
("С)

И нтерпретация диф ф ракцион- 
ной картины

1187* 1-1-0.9-3(+0.1 У) 983 - 0.6 794
(В1| .4РЬ().7)8г2 .оСао.5Уо.5Си2 .оОх

+РЬ2о8г| |(Са,У)з.5Си9 О х

1314
2-3-2.85-4
(+0.15У)

970 - 1.0 832 СиО + С ао .^Г о вС и О ч  +
В1->Оч+8гВ12О4
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Таблица Цокоичаиие)
О пы т 

N
Состав исходного 

расплава
Ттах 
(°С) (Ь)

V
(°С/Ь)

Тг,„ 
(°С)

Интерпретация диффракцион- 
ной картины

Р17 3.6-3-2.9-4 
(+0.4 РЬ; 0.1 V )

980 20 4.0 850 1Р5/7+
(8го.45Сао .55)2(В1о.|8 Сио  кХЪ.етб

1366
3.6-4-2.96-6

(+0.4 РЬ; 0.04 У )
1048 - 2.0 887

Са8гСи3О х  +
В12(8 г | ,6Сао.4 )С и 0 6

Са4 В1бО|з

1369
3.6-4-2.96-6

(+0.4 РЬ; 0.04 1п) 1047 - 2.0 883 1Р7/10 +
В1->(8г| 6Сао4 )СиОб

1372 (559) 1042 - 1.0 883 1Р7/10
В ь(8Г| 6Сао4 )СиО б+ СиО

1377 4-2-4-4 1040 - 4.0 885 Са| 98г0.|СиОз +
В12(8Г| ,6Сао.4)С и 0 6

1381
3.36-3-3-4
(+0.64 РЬ)

1040 - 2.0 880
1Р 7/10 + В |2(8Г| 6Са0 4 )СиО 6 +

(8 го .45Сао 55)2 (В|о.|вСио.82 ) 0 2 Ч76

1382 3.36-3-3-4
(+0.64 РЬ)

1100 4.0 400
1Р 5/7 +  В |2(8 г ] 6Сао4 )С и 0 6 + 

С и2О

1386 2.01.5-1.5-3 1037 20.0 25
В12(В10.158г0 .85)2СиО6 +
Са4$гВ16О14 +  ВЬОз+ 

$гзСи2 ВьОя

1396 3.2-3-3-6 (+0.8 С ф 906 10 0.8 856
1Р 7/10 +С иО  + В12 зо8г|.7оСиОх

+
В ь 8 г 7СиО х

1403 3-3-3-6 (+1.0 С ф 907 10 0.8 864 СиО  + В |2(8Г| 6Са<)4 )СиО 6 +
Са8гСизО,

1405 3-3-3-6 (+1.0 С ф 921 10 1.5 878 СиО +  В12 (8г|.6Са()4 )СиО()
1409 3-3-3-6 (+1.0 С ф 923 10 0.2 898 СиО + В12 (8Г| 6Са0 4 )СиО 6

1412 3-3-3-6 (+1.0 С ф 898 -
0.5-
1.2 1Р 7/10 + СиО + В1|08Г|оСи5029

1416 4-3-2.9-6 (+0.1 V ) 922 12 1.0 880 1Р 5/7 +  8г9+хС и5В |ц.хО 4 
+В12С иО 4

1417 3-2-1.9-6 (+0.1 V ) 922 - 0.6 881
СиО +  В н  ,|55г|.92Сао.75Си20 8 +

В ь(8Г |.6Сао.4)С и 0 6

1424 3.2-3-3-6 (+0.8 СО) 861 - 4.0 795
1Р 5/7 +  В ь (8 г | 6Сао.4 )СиОб +

В||.958Г|.84Са| ззСикавОв
1031* 4-3.2-2.8-4 930 - 4.0 812 1Р+ В1-2201
1427* 4-3.2-2.8-4 930 - 4.0 812 1Р + (С а,8г)2СиОз

1435* 4-3-3-4 930 - 4.0 812 1Р +В1-2212

1436 4-3.2-2.8-4 932 - 1.0 804 В 11.95811 84Са | ,2зСи | ,8«О8+ 
В12(8 г | <,Са(| 4 )СиО 6 + 8|7,ВьО9
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Рис. 4 Монокристаллы несоразмерной фазы на корке из Са-алюмината.

Рис. 5. Кристаллы несоразмерной фазы (опыт 1298, табл.2).
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Рис. 6. Срастание кристаллов несоразмерной фазы с теноритом (СиО).

Рис. 7. Сверхпроводящие кристаллы несоразмерной фазы.
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12

(а)

(Ь)

Рис. 8. Температурная зависимость сопротивления (а) и магнитной вос­
приимчивости сверхпроводящего кристалла 1317).
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В случае окончания эксперимента ниже 820°С на кристаллах на­
блюдалась пленка 2212 (рис.9), которая легко идентифицировалась по 
нетипичным для. (М2Си2Оз)т (СиО2)п оптическим характеристикам. 
Так, на “аз-§гоууп” кристалле (К 800) (табл.2) наблюдалось два рефлек­
са в области 20=29" и 20=31° (рис. 10). Второй из них относится к от­
ражению 4-ого порядка от плоскости {100}, показывая, что поверх­
ность кристалла параллельна (Ъс), в то время как первый соответствует 
межплоскостному расстоянию 30.5 А и согласуется с параметром с 
для В1-2212. После удаления полировкой поверхностного слоя -1 ц т , 
картина значительно изменялась: (а) рефлексы от фазы В1-2212 исче­
зали; (б) интенсивность рефлексов, соответствующих а-параметру 
(М2Си2Оз)га(СиО2)п возрастала в несколько раз; (в) появлялись допол­
нительные отражения, указывавшие на разориентацию блоков -0.3- 
0.4°, что свидетельствовало о полном удалении поверхностной пленки. 
Соответствующие изменения отмечались и в оптическом спектре (рис. 
11). Диэлектрическая функция для “аз-^гоу/п” образца N 800 представ­
лена комплексным вкладом двух компонент (М2Си2Оз)П1(СиО2)п [13] и 
В1-2212 [14]. Спектр отполированного образца подобен обычному для 
(М2Си2Оз)т (СиО2)п-

Таблица 2 
Состав монокристаллов [М2Си2Оз]т [СиО2]|,

N опыта Химический состав а (А) Ь(А ) с (А) Тс
(К)

т/п=1/1 Гттт
1031 (8го 49СЭ(| 4кВ|0 оз)2Сиз,3805 9Я 11.360(4) 12.906(6) 3.9067(8) 87 К
1369 (Сад 968Го.99В1о.О5)(Си4.5зА1о. |7)О6 11.393(5) 13.042(5) 3.9137(9) н/с

т/п=5/7 Г222

1317 (8гз 5Уо.|Са5.9А1о.|В1о.зРЬо.|)
(Си15.|)О29 11.319(2) 12.763(2) 19.49(1) 80 К

800 (Са4 86§Г4 42В1о,05)Си|7029 11.349(7) 12.896(5) 19.49(3) 84 К
1098 (Са5.848Г4.(|2В1о |4)СИ| 5 84О79 11.346(1) 12.809(3) 19.52(1) 82 К
1380 (Са5.оз8гз.48В1о.з|) Си16 .О29 5/7 80К
1298 (8г6 .1Vо.4Саз.зВ1о.| РЬ0 1 )Си|6 .4О29 11.346(3) Н2.996(3) 19.586(9) н/с
1366 (8Г5.35Саз 7В 1о.з Уо.21 А1д. 1 )Си 17О29 5/7 н/с
1382 (Са5 4§Г2.43В10 4б)(СИ|6 ,57А10 .4з)О29 5/7 н/с
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1 3 ______________ /

еее» геш  гоерт хбз

•1 4
Рис. 9. Пленка 2212 на монокристалле из опыта 1435 (снимок в обратных 

электронах):
т.1 В12.18г1.6Са0.8Си2.оОк т.2 (Са5.()8г4.8В1о.2)Си1ь.7029 т.З В|] 88г]дСао^Сиг.оО, 
т.4 (Са5.о8г4,9В1оз)Си|б.б029 т.5 (Са5.|8г4.4В1о.4)Си]5.9129

Рис. 10. Кривые качания для монокристаллического образца N 800 
(Си Ка1): - “ах-егозуи” - сплошная линия, кружки, - отполированная по­

верхности того же образца - пунктирная линия, крестики.
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Рис. 11. Реальная (вверху) и мнимая (внизу) части диэлектрической 
функции для «ах-^гозуп» (кружки) и отполированного (крестики) образца 

N 800, а также сверхпроводящего кристалла N 1107 (треугольники) Вь 
2212-фазы (ГС=82К).
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При более высоких температурах на поверхности кристаллов не­
соразмерных фаз осаждались и застывали капли состава 2201, легко 
удаляемые механическим способом после окончания эксперимента

Рис. 12. Раскрнсталлизованные капли 2201 на поверхности монокристал- 
. ла из опыта 1424:

Т. 1 (Са5.88Гз.8В10.4)С111б.5О29
Т. 3  (Са+5.98Гз.7В |о.4)С Н |7.о029

т. 5 В12.о8Г|.2Сао.5СиОж

т. 2 (Са5.78гз.7В1о.5)Си 16.2029
т. 4 (Са5.98гз.бВ1о.5)Си|б.1029
т. 6 В|2.18г1.1Сао.4СиОх.



Поскольку при получении всех сверхпроводящих монокристаллов 
температуры максимального нагрева исходной шихты не превышали 
960°С, то можно полагать, что несверхпроводящие индивиды являют­
ся высокотемпературной 0-модификацией, а сверхпроводимость ис­
ключительно связана с а-формой несоразмерной фазы. Переход а=>0, 
по-видимому, является необратимым.

Общими проблемами основных двух методов (с использованием 
флюса и плавающей зоны) выращивания монокристаллов 
(МзСизОзХ^СиОгк являются последовательность фазообразования и 
величина областей метастабильности, позволяющая поддерживать их 
кристаллизацию при изменяющихся концентрационных условиях. Во­
прос о первоочередности кристаллообразования, в частности, о воз­
можности сокристаллизации несоразмерной фазы и известного высо­
котемпературного сверхпроводника В1-2212 оставался открытым до 
тех пор, пока не стало очевидным, что этот процесс зависит от состава 
расплава и скорости охлаждения. При раскристаллизации стекол (на­
пример, при мгновенной закалке расплава), фаза М14С1124О41 формиру­
ется позже, чем 2212 [15]. Однако снижение скорости охлаждения 
приводило к первичной кристаллизации по отношению к
2212: хорошо .оформленные игольчатые кристаллы несоразмерной фа­
зы наблюдались в мелкокристаллической керамике состава 2212 [16]. 
Следовательно, необходимо учитывать кинетику кристаллизации, что 
в настоящее время возможно только на качественном уровне в связи со 
сложностью исследуемой системы. Соответственно и эксперименты по 
выращиванию кристаллов требуют особенно тщательного соблюдения 
температурно-концентрационных режимов. Однозначно можно гово­
рить, таким образом, о последовательности кристаллизации и областях 
метастабильности фаз только для конкретного состава расплава и фик­
сированного температурного режима. В результате, общие проблемы 
немедленно превращаются в частные вследствие ограниченной воз­
можности для метода плавающей зоны менять состав расплава и ско­
рости роста в таких же широких пределах, как при кристаллизации из 
нестехиометрических расплавов. Например, нельзя вводить в расплав 
оксид висмута, поскольку из-за его высокой летучести и агрессивности
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корродирует поверхность отражающих сфер печи с оптическим нагре­
вом. В этом случае необходимо и строгое соответствие между скоро­
стью роста, скоростями вращения кристалла и керамического стержня, 
а также составом расплава с ощутимой вязкостью, так как при безти- 
гельной плавке слой расплава между кристаллом и керамикой должен 
удерживаться силами поверхностного натяжения. Преимуществом 
такой кристаллизации является большая скорость роста. Однако при 
высокой вязкости это не способствует формированию однофазного 
качественного кристалла, тем более, когда речь идет об инконгруэнтно 
плавящемся соединении.

При выращивании кристаллов из раствора в расплаве В12СиО4- 
СиО методом охлаждения сложнее избежать сокристаллизации 
(Л/2Си2О3)т (СиО2)п с (Са,8г)2СиО3 (структурный тип Са2СиО3), преде­
лы устойчивости которого в этой системе чрезвычайно близки к несо­
размерной фазе [16]. Существенным оказывается соотношение Са/8г в 
расплаве: с его повышением образуется соединение со структурным 
типом Са2СиО3, зачастую в виде включений в кристаллах в 
(М2Си2О3)т (СиО2)„.

В этой связи в качестве примера был проанализирован срез кри­
сталла несоразмерной фазы в виде удлиненной призмы, образовавше­
гося в полости такого раствора-расплава (правда, с небольшой добав­
кой У2О3) прикрепленного одним концом к исходной матрице. Его 
состав у конца соответствовал отношению катионов (Са,8г):Си:В1 = 
1:1:1, причем количество Са почти втрое превышало содержание 8г 
(при Са/8г=2:1 в расплаве). Подобное соотношение позволяло предпо­
ложить разные варианты структуры: (1) (Са,8г,В1)2СиО3 -структурный 
тип Са2СиО3, (2) (В1,Са, 8г)2СиО4 -  структурный тип В12СиО4 и (3) (Са, 
8г)(Си,В1)2О3 -  структурный тип СаСи2О3. Последнее соединение об­
разуется только при повышенном давлении кислорода. Конечно, до­
пустима диссоциация СиО по схеме 4СиО —» 2Си2О + О2, но поскольку 
эксперименты проводились в атмосфере воздуха, то трудно предполо­
жить, что весь выделяющийся в процессе реакции кислород остается в 
зоне кристаллизации. Имеются все основания для синтеза купрата 
висмута В12СиО4 в среде с избытком висмута и меди, однако структура
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его весьма специфична, чтобы допустить существенные замещения 
висмута на кальций и стронций. Поэтому наиболее вероятным пред­
ставляется образование структурного типа Са2СиО3 с весьма экзотиче­
ским количеством висмута. Примеры существования подобных фаз 
описаны для системы В1-8г-Са-Си-0 [17], причем структуры Са2СиО3 
и (М2Си2О3)т (СиО2)п имеют общий строительный элемент - цепочку из 
Си-О квадратов. Далее состав кристалла постепенно приближался к 
(М2Си2О3),п(СиО2)„. В нем появляется около 2% У (при среднем для 
кристаллов в этом эксперименте - 1%), выравниваются концентрации 
Са,8г - их отношение становится равным 1.8-2 (при среднем 1.7).

Получить более полное представление об особенностях роста мо­
нокристаллов [М2Си2О3]т [СиО2]„ удалось из анализа дифрактограмм 
образцов, полученных методом плавающей зоны (рис. 13) из керамиче­
ских стрежней с исходными составами 8г|4Си24О4 | (рис. 13а) и 
(Са,У,8г)|4Си24О4 | (рис. 136) с добавлением оксида меди непосредст­
венно в зону кристаллизации при давлении кислорода 2 атм. Струк­
турный анализ по методу Ритвельда показал, что в первом случае пе­
рекристаллизованный образец состоял из двух фаз: (1) [8г2Си2О3] 
[Си1+8О2+Г], а=11.473, Ь=13.406, с=3.944 А, Р т т ш  и (2) 8гСиО2, 
а=3.571, Ь=16.329, с=3.912 А, С т е т .  Второй стержень был практиче­
ски однофазным. Включения, предположительно 8гСиО2 и СиО, дают 
несколько слабых рефлексов, не позволяющих определить параметры 
решетки. Однако, как и в первом опыте, он не являлся “искомым” 
М |4Си24О4 ), а модификацией т/п=1 - [(Са,8г,У)2Си2О3] [СиН 8О2 .у] с 
а=11.320, Ъ=12.761 и с=3.903 А. Симметрия ячейки понижалась до 
Р т т т .

На основе полученных экспериментальных данных можно пред­
ставить схему комплексообразования при кристаллизации фаз методом 
плавающей зоны и из нестехиометрического расплава. Исходная ших­
та 8г|4Си24О4 | - не что иное как 148гО+24СиО. При нагревании взаи­
модействуют равные количества 8гО и СиО по схеме 
148гО+14СиО=148гСиО2, то есть образуется структурный тип с изоли­
рованными леддерными лентами. Под давлением может, конечно, 
формироваться и 2-х ножечный леддер 8гСи2О3, но только частично,
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из-за дефицита меди в расплаве. Затем ЗгСиОг вступает в реакцию с 
остатками меди, в результате чего синтезируется [8г2Си2О3] 
[С111+8О2+7], структура которого отличается от 8гСи20з только тем, что 
леддерные плоскости заполнены без вакансий через одну, а остальные 
- только наполовину, что фактически соответствует [8гСи2О3] 
[8гСиО15].

2 ТЬеТа йед)

б
Рис. 13. Дифрактограммы кристаллов, выращенных методом плавающей 

зоны.
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В расплаве состава 2В1зОз+38гО+ЗСаО+4СиО в первую очередь, 
вероятно, реагируют оксиды меди и висмута, в результате ленты СиО 
разрушаются, образуется В12СиО4 с изолированными квадратами СиО4 
и повышается, таким образом, подвижность расплава. Следующие два 
этапа могут рассматриваться по аналогии с методом плавающей зоны: 
формируются 8гСи2О3 и [З^СигОзНСщ+аСЬ+у]. Однако изолированные 
комплексы СиО4 могут достраивать дефектные Си-О ленты. В итоге 
получается одна из модификаций несоразмерной фазы 
(М2Си2Оз)т (СиО2)п. Такая схема предполагает образование этой фазы 
как процесс “вторичного” комплексообразования в расплаве, который 
может происходить при выполнении по крайней мере двух условий: 
(1) в присутствии растворителя, разрыхляющего Си-0 цепочки оксида 
меди и (2) при высоких скоростях роста.

Таким образом, эксперименты показали, что фаза 
[М2Си2Оз]т [СиО2],1 с т/п=5/7, 7/10... является вторичной при кристал­
лизации в системе В1-8г-Са-Си-О, т.е. не существует области концен­
траций, в которой она находится в равновесии с расплавом. Первичная 
же фаза представлена модификацией [М2Си2Оз][Си|,бО2+у]. Высоко­
температурной сверхпроводимостью обладает лишь низкотемператур­
ная а-форма, для выращивания монокристаллов которой разработан 
специальный метод - метод “расплавленного пояса”.
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МОРФОЛОГИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ФРОНТА 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

Ва1.хКхР2+х. ИЗ РАСПЛАВА

П.П. Федоров, В.А. Конюшкин, С.В. Кузнецов, А.М. Самарцев, 
В. В. Воронов., Т.Т. Басиев, В. В. Ос и ко

В системах, образованных фторидами редкоземельных элементов 
и бария, как и в других системах МР2 - КРз , где М = Са, 8г, Ва, РЬ, Сб 
образуются обширные области гетеровалентных твердых растворов 
флюоритовой структуры Ва|.хК.хР2+х, в которых концентрация фтори­
дов РЗЭ может превышать 50 мол % (х < 0.52) [1,2]. В системах с фто­
ридами цериевой группы (К= Ьа-ТЬ) на кривых плавления твердых 
растворов образуются максимумы. Монокристаллы этих твердых рас­
творов, выращиваемые из расплава, обладают рядом интересных 
свойств. Возможность широкого изменения состава обуславливает 
возможность варьирования физических характеристик. В частности, 
эти материалы представляют интерес как твердые электролиты с вы­
сокой ионной проводимостью [3-5], сцинтилляторы [6,7], а также эле­
менты лазеров, генерирующих в ИК - диапазоне. Применение кристал­
лов в оптике диктует необходимость получения монокристаллов высо­
кого качества.

Одна из проблем при выращивании кристаллов твердых раство­
ров флюоритовой структуры - образование характерной неоднородно­
сти типа ячеистой субструктуры. Это явление в твердых растворах 
Ва,.хК.хР2+х наблюдалось в работах [3,8-11].

Целью данной работы является исследование условий появления 
ячеистой субструктуры при выращивании монокристаллов и оценка 
коэффициентов диффузии катионов в расплаве.

Оценка условий устойчивости фронта кристаллизации
Образование ячеистой субструктуры связывается с нарушением 

устойчивости фронта кристаллизации вследствие концентрационного
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переохлаждения (т.н. морфологической неустойчивостью фронта кри­
сталлизации) [12-14]. Теория процесса детально разработана для слу­
чаев малой концентрации примеси с постоянными характеристиками 
кристалла и расплава, в частности, при постоянном значении коэффи­
циенте распределения. Однако, в данной работе мы имеем дело с ши­
рокими концентрационными областями твердых растворов и распла­
вов, из которых проводится выращивание.

Фторид бария, как и другие соединения со структурой флюорита, 
имеет малую теплоту плавления. Это связано с размытым фазовым 
переходом в решетке флюорита [15], заключающемся в разупорядоче- 
нии анионной подрешетки при температурах выше Т = 0.0090 То ' 61 , 
где То - температура плавления [16]. Принимая для фторида бария теп­
лоту плавления АН = 5300 ± 300 кал/мол (среднее из данных [17,18]) и 
То = 1628 К (по нашим данным) получаем энтропию плавления А8 = 
3.26 кал/мол*К. Такая малая энтропия плавления, в соответствии с 
критерием Джексона [19], свидетельствует о нормальном механизме 
кристаллизации. Действительно, гранный рост не наблюдался при вы­
ращивании из расплава как фторида бария, так и твердых растворов на 
его основе.

Малая теплота плавления позволяет при обсуждении морфологи­
ческой устойчивости фронта кристаллизации пренебречь процессом 
тепловыделения и рассматривать только массоперенос.

Рассмотрим в приближении Тиллера-Чалмерса (одномерная мо­
дель без учета теплоты кристаллизации, скачка плотности, вклада по­
верхностной энергии, анизотропии коэффициента распределения) слу­
чай направленной кристаллизации из расплава со скоростью К твердо­
го раствора по нормальному механизму (рис.1). Концентрация твердо­
го раствора не предполагается малой. Как причину потери устойчиво­
сти фронтом кристаллизации мы принимаем концентрационное пере­
охлаждение, которое не возникает, если величина градиента темпера­
тур у фронта кристаллизации С будет больше величины градиента 
равновесной температуры затвердевания Т|_

0  = дТ/(11Г> аТь/сИ (1),
где индекс Г обозначает фронт кристаллизации.
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7 /

Рис. 1. Схемы направленной кристаллизации (а), распределения концен­
траций (Ь) и температур (с) на фронте кристаллизации, фазовых равнове­
сий твердое (8) - жидкое (Ь) и расчета функции устойчивости Г(х) = ДТ’ = 

(х$ - хс ) 1§а ((1), для случаев к > 1 (I) и к < 1 (II).
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Учитывая два процесса массопереноса - скачкообразное оттесне­

ние (при к < 1, рис. 1а) или поглощение (при к > 1, рис. 16) второго 

компонента, а также его диффузию в объем ( рис. 1а) или из объема 

(рис. 16) расплава, получаем уравнение материального баланса
К.(х5 - хь) = -Э дх/Ш (2),
где х - концентрация, Э - коэффициент взаимодиффузии, индексы 

8 и Ь относятся к концентрации кристалла и расплава на фронте кри­

сталлизации.
Из (1) и (2), учитывая соотношения
<1ТЕ/с11 = (<1Ть/с1х)(<1х/<11) = т(<1х/(11) (3),
где т  - тангенс угла наклона линии ликвидуса, получаем крите­

рий устойчивости фронта кристаллизации по отношению к концентра­

ционному переохлаждению
ОКЮ > т  Дх (4),

где Дх -  х8 - Х[_ - скачок концентрации на фронте кристаллизации. 

Правая часть неравенства (4), Р(х) = т  Дх, была названа [20-22] 

функцией устойчивости. Если процесс кристаллизации близок к квази- 

равновесному, то эту функцию можно рассчитать из фазовой диаграм­

мы. Способ построения функции устойчивости из фазовой диаграммы 

указан на рис. 1г. Для каждой конкретной концентрации в кристалле 

функция устойчивости рассчитывается как Е(х) = ДТ’= Дх 1§а. Функ­

ция устойчивости Е(х) имеет размерность температуры, неотрицатель­

на (обращается в ноль в точках чистых компонентов и в точках кон­

груэнтного плавления твердых растворов - минимумах и максимумах). 

Физический смысл функции устойчивости заключается в том, что, ко­

гда фигуративная точка процесса кристаллизации, описываемая вели­

чинами К., Б, 6 , х8, находится выше кривой Г(х), концентрационное 

переохлаждение отсутствует, ниже кривой -  переохлаждение имеет 

место и плоский фронт кристаллизации неустойчив.
Выражение (4) является расширением на область больших кон­

центраций и нестационарных процессов хорошо известного критерия 

устойчивости Тиллера-Чалмерса
С/К > -га(1-к)хо/кО (5),
где х() - концентрация примеси вдали от фронта кристаллизации.
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Оценим возможность пренебрежения теплопереносом при рас­
смотрении процессов выращивания твердых растворов Ва1.хВ.хГ2+х- 
Согласно критерию Секерки [13,23], поправка, которую необходимо 
добавить к параметру О/К в критерии устойчивости , составляет 0 = 
ДНрь/2Кь, где рц- плотность расплава, К( - теплопроводность распла­
ва. Используя данные работ [24,25], согласно которым для фтористого 
бария при температуре плавления р1. = 4,14 г/см3. Кк = 0.705.10’2 
кал/сек.см.град (взята эффективная теплопроводность с учетом лучи­
стого теплообмена) получаем 0 = 0.93 104 град/сек.см2 .Для типичных 
значений О = 70 град/см, В. = 10 мм/час получаем О/К. = 2.5*10’ 
град/сек.см2, т.е. поправкой 0 действительно можно пренебречь.

Фазовые диаграммы систем ВаЕ2 - КЕ3 систематически изучены в 
работе [1,2]. В этом исследовании предприняты необходимые меры 
предосторожности против гидролиза. При изучении фазовых равнове­
сий использован специальный дозатор, позволяющий изменять состав 
анализируемого вещества без вывода установки из рабочего режима, 
что позволило примерно вдвое улучшить воспроизводимость резуль­
татов эксперимента. Графические расчеты функций устойчивости бы­
ли проведены в работах [9-11].

В данной работе нами был предпринят пересчет функций устой­
чивости. Это вызвано следующими причинами. Для расчета функций 
устойчивости необходимо знание кривых ликвидуса и солидуса для 
соответствующих твердых растворов. Корректность данных по кри­
вым ликвидуса была подтверждена расчетами коэффициентов распре­
деления [26] методом модифицированной криоскопии по уравнению 
Вант-Гоффа

(6),

где т  -тангенс наклона ликвидуса, ДН - энтальпия плавления, То- 
температура плавления матрицы. Обработка данных по кривой ликви­
дуса в виде полиномов дает непосредственно величину ш. Было пока­
зано хорошее соответствие с экспериментальными данными, получен­
ными как методами классической криоскопии [17], так и при исследо-
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вании распределения примесных компонентов, вводимых в виде ра­
диоактивных индикаторов, при экстраполяции скорости кристаллиза­
ции к нулю [27]. Это является также свидетельством установления 
фазовых равновесий при направленной кристаллизации расплавов и 
корректности использования фазовых диаграмм для описания этих 
процессов.

Сложнее обстоит дело с кривыми солидуса. Во-первых, хорошо 
известен эффект неравновесной кристаллизации расплавов твердых 
растворов вследствие медленной (при реальных скоростях охлаждения 
в методике ДТА -  пренебрежимо малой) диффузии компонентов в 
твердом состоянии [28]. Этот эффект приводит к занижению темпера­
тур солидуса и опусканию соответствующих кривых. В частности, в 
работе [29], в которой корректно определены температуры ликвидуса 
для системы ВаР 2-ЬаРз, температуры солидуса существенно занижены 
даже по сравнению с работой [1,2]. С другой стороны, в области высо­
ких концентраций интервал плавления твердых растворов становится 
очень велик, достигая 200-300 К. При этом температура начала плав­
ления, определяемая по началу отклонения кривой ДТА от нулевой 
линии [30], может быть фиксирована с большой ошибкой. Это дает 
эффект завышения температуры солидуса. Наложение этих двух фак­
торов приводит к тому, что кажущиеся величины коэффициентов рас­
пределения, рассчитываемые из фазовых диаграмм, сложным (в неко­
торых случаях немонотонным) образом зависят от концентрации.

Таким образом, в данной работе мы осуществили пересчет функ­
ций устойчивости из данных [1,2] по фазовым диаграммам, задаваясь 
монотонными концентрационными зависимостями коэффициентов 
распределения. Эти зависимости определяли, задавая значения коэф­
фициента распределения в наиболее надежных точках: ко, к = 1в точке 
максимума (если он существует) и для максимально насыщенного 
твердого раствора, соответствующего нонвариантному трехфазному 
равновесию (эвтектического или перитектического типа). Сравнивая 
рассчитанные функции устойчивости с экспериментальными данными 
по наличию ячеистой субструктуры в кристаллах были оценены коэф­
фициенты диффузии катионов в расплаве.
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Система ВаГ2-СеЕ3
Участок фазовой диаграммы системы приведен на рис.2а. Кривая 

ликвидуса удовлетворительно описывается полиномом третьей степе­
ни.

Т|.=1318.4х3 -  2193.1х2 + 829.58х + 1355 (7)
Температура в уравнении (7) и ниже приведена в градусах Цель­

сия.

Коэффициент распределения СеР31 ■

■
X *х

О 0,05 0.1 0.15 0,2 0,25 Хе 0.3 0,35 0 ,4  0,45 0,5 0.55

Рис. 26
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Рис. 2в

Рис. 2г
Рис. 2. Фазовая диаграмма система ВаЕ2-СеЕ3 по данным [1,2] (а, •- 

солидус, В-ликвидус), концентрационная зависимость коэффициента рас­
пределения СеГз (б х-исходные расчетные точки, - -экспериментальные 

данные, полученные из фазовой диаграммы), соответствующая функция 
устойчивости фронта кристаллизации твердого раствора Ва|.хСехГ2+х (в), 

подбор аппроксимирующей функции Г(х) (г).

На кривых плавления имеется максимум, соответствующий, со­
гласно этому уравнению, составу хо=0.242. Исходя из уравнения (7), 
расчет по уравнению (6) дает величину коэффициента распределения 
при бесконечном разбавлении к„=1.83. Для оценки концентрационной 
зависимости коэффициента распределения использовали величины 
к0=1.83, к=1.00 при х=хо и к=0.84 при температуре эвтектики. С ис­
пользованием этих величин получено уравнение
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к=1.83-1.27х8
0 30 (8).

где х8-концентрация солидуса. Концентрационная зависимость 
коэффициента распределения СеР3 приведена на рис.2б. Из рисунка 
видно, что на экспериментально построенной диаграмме действитель­
но имел эффект занижения кривой солидуса, что проявляется в откло­
нении экспериментальных величин к от расчетной кривой в области 
небольших концентраций СеР3. Исходя из уравнений 7 и 8 рассчитана 
кривая солидуса приведенная на рис. 2а. Комбинируя уравнения 7 и 8, 
мы рассчитали функцию устойчивости, общий вид которой приведен 
на рис.2в. Для аналитического описания этой кривой была подобрана 
аппроксимирующая функция вида

Р(х)=х(х-х0)2/Цх) (9).
Такой подбор аппроксимирующего выражения обеспечивает точ­

ное выполнение граничных условий: Р(х) = 0 при х = 0 и х = х„, Г(х) = 
О при х = хо. Расчет методом наименьших квадратов дал Г(х) = 
0.00095825х8+0.000 18137 с коэффициентом корреляции Я2=0.9786 см. 
рис. 2г.

Система ВаР2-ВуР3
Участок фазовой диаграммы системы приведен на рис.За. Кривая 

ликвидуса удовлетворительно описывается полиномом третьей степе­
ни

Т[.= 1401,5х3 -  1598.0х2 - 72.662х + 1355 (10).
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Рис. 36

Функция устойчивости

Рис. Зв
Рис. 3. Фазовая диаграмма система ВаГ2-ВуРз 110 данным [1,2] (а, •- 

солидус, х-ликвпдус), концентрационная зависимость коэффициента рас­

пределения йуРз (б х-исходные расчетные точки, - -экспериментальные 
данные), соответствующая функция устойчивости фронта кристаллиза­

ции твердого раствора Ва|.хВухГ2+х (в).

На кривых плавления максимумы не наблюдаются. Исходя из 
уравнения (10) расчет по уравнению (6) дает величину коэффициента 
распределения при бесконечном разбавлении ко= 0.93. Мы задавались 
простейшей линейной зависимостью коэффициента распределения от 
концентрации.

к=0.93-0,8246х, (11).
Для определения ее. помимо к„=0.93 использовали величину к 

для предельно насыщенного твердого раствора, участвующего в трех-
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фазном перитектическом равновесии. Концентрационная зависимость 
коэффициента реаспределения ЭуР3 приведена на рис.36. Исходя из 
уравнений (10) и (И), рассчитана кривая солидуса, приведенная на 
рис. За. Вид функции устойчивости приведен на рис. Зв.

Система ВаР2-НоР3
Участок фазовой диаграммы системы приведен на рис.4а. 

Кривая ликвидуса удовлетворительно описывается полиномом второй 
степени.
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Рис. 4в
Рис. 4. Фазовая диаграмма система ВаГ2-НоГз по данным [1,2| (а, •- 

солидус, х-ликвидус), концентрационная зависимость коэффициента рас­
пределения НоГз (б х-исходные расчетные точки, - -экспериментальные 
данные), соответствующая функция устойчивости фронта кристаллиза­

ции твердого раствора Ва|.,НохР2+1 (в).

На кривых плавления максимумы не наблюдаются. Расчет по 
уравнению (6) с использованием (12) дает величину коэффициента 
распределения при бесконечном разбавлении ко=0.98. Концентрацион­
ная зависимость коэффициента распределения задавалась аналогично 
системе ВаР2-ВуРз.

к=0.98-0,8947х, (13),
см. рис. 45. Исходя из уравнений (12) и (13), рассчитана кривая 

солидуса, приведенная на рис. 4а. Вид функции устойчивости приве­
ден на рис. 4в.

Система ВаР2-ЕгРз
Участок фазовой диаграммы системы приведен на рис. 5а. Кривая 

ликвидуса удовлетворительно описывается полиномом второй степе­
ни.

Ть= -  893.13х2 -191.25х+ 1355 (14)
Максимумов на кривых плавления нет. Исходя из уравнения (14) 

расчет по уравнению (6) дает величину коэффициента распределения 
при бесконечном разбавлении к„=0.81. Концентрационная зависимость 
коэффициента распределения (рис. 56) задавалась аналогично системе
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ВаГ2-ОуГз-
к=0.81-0,4179хк (15).
Исходя из уравнений (14) и (15), рассчитана кривая солидуса, 

приведенная на рис. 5а. Вид функции устойчивости приведен на 
рис.5в.

Коэффициент распределения ЕгЕЗ

Рис. 56

146



Функция устойчивости

Рис. 5в
Рис. 5. Фазовая диаграмма система ВаГ2-ЕгГз по данным [1,2] (а, •- 

солидус, х-ликвидус), концентрационная зависимость коэффициента рас­
пределения ЕгГ3 (б х-исходные расчетные точки, - -экспериментальные 
данные), соответствующая функция устойчивости фронта кристаллиза­

ции твердого раствора Ва|.хЕгхГ2+х (в).

Экспериментальная часть.
Выращивание монокристаллов проводилось методом Бриджмена 

в вакуумируемой камере с использованием графитовых многоканаль­
ных тиглей и графитовых нагревателей сопротивления. Один из вари­
антов конструкции теплового узла и характеристики теплового поля 
приведены на рис. 6. Выращивание проводили во фторирующей атмо­
сфере, в качестве которой использовали газообразный СР4 (давление -  
0.1 атм). Исходные реактивы высокой чистоты предварительно также 
переплавляли в атмосфере СР4.

После выращивания кристаллы подвергали шлифовке и полиров­
ке. Фотографирование ячеистой субструктуры проводили под микро­
скопом в проходящем свете. Примеры ячеистой субструктуры приве­
дены на рис. 7.

Для оценки коэффициентов диффузии в расплаве использовали 
метод концентрационных серий кристаллов, выращенных в идентич­
ных условиях в одном многоячеистом тигле. Реальный состав кри­
сталлов уточняли по величинам параметров решетки для твердых рас­
творов Ва|.хК.хр2+х [32]. Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
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тометре ДРОН-2, излучение СиКа, с вторичным кристаллом монохро 
матором из пиролитического графита.
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Рис. 6. Схема теплового узла (а) (1 - нагреватель, 2 -  тепловые кольцевые 
экраны, 3 -  тигель, 4 -  подставка тигля, 5 -  термопара, 6 -  соломка, 7 -  

подставка экранов) и распределения температуры (б) в кристаллизацион­
ной установке.
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ВаГ2 -  ЕгРз

ВаЕ2 ~ ВуГз

С = 125 К/см; К = 11 мм/час

Рис. 7. Картины ячеистой субструктуры. Фотографии полированных кри­

сталлов Ваь1Ег1р2+х (а, радиальное распределение, диаметр кристалла 10 

мм), Ва|.,Ву,р2+х (б, продольное распределение).
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При выращивании серии монокристаллов Ва1.хСехР2+х обнаружи­
лось, что при величине параметра процесса С/К. = 8.9 .104 град, сек/см2 
ячейки отсутствуют при концентрации х < 0.001 (0.1 мол.%) и появля­
ются при х = 0,002. Это дает величину коэффициента диффузии Б  = 
(5±1.5)*10‘6 см2/с. С этой величиной согласуются результаты выращи­
вания концентрированных твердых растворов (х = 0.2 -  0.4).

При выращивании серии монокристаллов Ва|.х1)ухР2+х обнаружи­
лось, что при величине параметра процесса О/К. = 4,5 .105 град, сек/см2 
критическая концентрация соответствует х = 0.07, что дает величину 
коэффициента диффузии Р  = (6.3±1)*10‘6 см2/с.

При выращивании серии монокристаллов Ва|.хНохР2+х обнаружи­
лось, что при величине параметра процесса С/К = 5.2.105 град, сек/см2 
критическая концентрация соответствует х = 0.08, что дает величину 
коэффициента диффузии О =(3±1)*10’6 см2/с.

При выращивании серии монокристаллов Ва|.хЕгхР2+х обнаружи­
лось, что при величине параметра процесса О/К =5.2.105 град, сек/см2 
ячейки критическая концентрация соответствует х = 0.035, что дает 
величину коэффициента диффузии Б  = (4,5±0,8)* 10'6 см2/с.

Обсуждение результатов.
Пример системы ВаР2-СеРз показывает, что функция устойчиво­

сти Р(х) может иметь достаточно сложную форму. В области малых 
концентраций , где можно принять к постоянным и аппроксимировать 
кривую ликвидуса участком прямой, ее можно описать как прямую, 
выходящую из начала координат. Это соответствует традиционному 
графическому представлению критерия Тиллера [12]. Из-за малой ве­
личины коэффициента диффузии Э область концентраций, в которой 
можно выращивать безъячеистые кристаллы, весьма невелика. Однако, 
область, отвечающая концентрационной окрестности состава макси­
мума на кривых плавления твердого раствора Ва|.хСехР2+х, представ­
ляет больше возможностей для выращивания однородных кристаллов. 
В этой точке не только сама функция устойчивости равна нулю Р(х) = 
0, но и ее производная. Таким образом, небольшое отклонение от со­
става максимума не приводит к потере устойчивости фронта кристал­
лизации.
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При движении по ряду РЗЭ и при уменьшении ионного радиуса 
РЗЭ состав точки максимума смещается в сторону чистого компонен­
та, и затем максимум исчезает. Согласно нашим расчетам, системы 
ВаР2-ОуР3 и ВаР2-НоР3 в которых к0 = 1, близки к так называемым 
тангенциальным экстремумам, к т.е. к случаям совпадения максиму­
мов с ординатой чистого компонента. При этом вид функций устойчи­
вости при малых концентрациях не может быть описан прямой, выхо­
дящей из начала координат, см. рис. 3 и 4. Такая ситуация весьма вы­
годна для получения однородных кристаллов твердых растворов дос­
таточно высокой концентрации.

Выражение вида
к = а - Ьх5" (16),
где п = 0.3 - 0.5, по-видимому, достаточно хорошо описывает 

концентрационную зависимость коэффициента распределения для ши­
рокого круга систем. В частности, такая же зависимость была подоб­
рана для системы 8гР2 - ЬаР3 [9-11]. Оно соответствует монотонному 
падению к с концентрацией, причем соответствующая кривая прохо­
дит через единицу в точке максимума. Линейная зависимость к(х5), 
использованная нами для аппроксимации данных для систем с фтори­
дами Оу, Но, Ег, не противоречит (16), поскольку для к< 1 выражение 
(16) дает практически линейную зависимость к(хч), см. рис. 2 б.

Работа выполнена при частичной поддержке ЕОАКО- МНТЦ, 
грант № 2022.
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СИСТЕМЫ и 2МоО4-М2МоО4-НГ(МоО4)2 (М -  к, нь, 
Сз, Т1): ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, СТРУКТУРА И 

СВОЙСТВА

Л.В. Балсанова, Б.Г. Базаров, С.Ф. Солодовников, 
Ж.Г. Базарова

Сложные соединения, образующиеся в тройных системах, вклю­
чающих молибдаты одно-, одно- и четырехвалентных металлов, явля­
ются объектами наших систематических исследований. Известно, что 
сложные молибдаты кристаллизуются в различных структурных типах 
и обладают комплексом ценных физических свойств: люминесцент­
ными, генерационными, электрофизическими, сегнетоэлектрическими 
и другими [1]. Поэтому исследование этих систем представляет инте­
рес как с научной, так и с практической точек зрения.

Настоящая работа посвящена изучению фазовых равновесий в 
субсолидусной области тройных систем 1л2МоО4-М2МоО4-НГ(МоО4)2 
(М -  К, К.Ь, Сз, Т1) и физико-химическому исследованию образующих­
ся в них фаз.

Экспериментальная часть
В качестве исходных веществ для синтеза тройных молибдатов 

использовали предварительно прокаленные средние молибдаты лития, 
калия и цезия (все квалификации «ч.»). Молибдаты рубидия, таллия и 
гафния получали твердофазным взаимодействием К.Ь2СОз (о.с.ч.), 
Т12О3 (о.с.ч.), НГО2 (ч.) с МоОз (х.ч.) при температурах 500-750°С в 
течение 50-100 ч.

Фазообразование в тройных системах изучали методом «пересе­
кающихся разрезов» в субсолидусной области (450-550°С). Выявлен­
ные квазибинарные разрезы исследованы через 5-10 мол. %. Образцы 
для исследования готовили методом твердофазного синтеза по обыч­
ной керамической технологии. Отжиг образцов проводили при темпе­
ратурах 350-550°С в течение 100-150 ч.
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Полученные образцы исследовали методами рентгенофазового 

анализа ( ДРОН-УМ 1, Ыьфильтр, СиКа -излучение ), термического 

анализа ( дериватограф ОД-103, скорость нагревания 10 град/мин ), 

ИК-спектроскопии (8РЕСОКВ 751К.).
Необходимые для рентгенографических исследований монокри­

сталлы тройных молибдатов получали кристаллизацией из раствора в 

расплаве в условиях спонтанного зародышеобразования.

Рентгеноструктурное исследование ряда выращенных кристаллов 

проведено на автоматическом четырехкружном дифрактометре САВ- 

4-8ОР (МоКа-излучение, графитовый монохроматор, 9/20 сканирова­

ние, максимальный угол 29 = 60°). Расчеты по расшифровке и уточне­

нию структуры выполнены с помощью комплекса программ 8НЕЬХ- 

97.

Результаты и обсуждение
Сведения об элементах огранения систем Ы2МОО4-М2МОО4- 

НГ(МоО4)2 (М -  К, КЬ, Св, Т1) взяты из литературы или получены на­

ми.
Двойные системы Ы2МОО4-М2МОО4 (М -  К, КЬ, Сз), представ­

ляющие одну из сторон исследуемых концентрационных треугольни­

ков изучены в [1-4]. Нами подтверждены данные об образовании 

двойных молибдатов состава ЫММОО4. В системе Ы2МОО4-Т12МОО4 

согласно [5] образуется соединение переменного состава 

Т1з.хЫ 1+х(МоО4)2 (0 < х < 0,2).
В системах М2Мо04-НГ(Мо04)2 (М -  К, К.Ь, Св, Т1) образуются со­

единения составов М8НГ(МоО4)6 и МгНДМоООз [6, 7].

Методами РФА и ДТА заново изучено твердофазное взаимодей­

ствие в системах 1л2Мо04-М(Мо04)2 (М = НГ, 2г). Образцы систем го­

товили через 10 мол. % (в областях предполагаемых твердых раство­

ров через 5 мол. %), которые отжигали на воздухе при 500-600°С в 

течение 100-150 ч.
Ранее двойные молибдаты лития-циркония и лития-гафния счита­

лись стехиометрическими с двумя альтернативными вариантами со­

става: Ы 10М2(МоО4)9 или Ы2М(МоО4)з [8, 9]. Кристаллическая струк-
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тура (пр. гр. Р2!тп, 2  = 8, К= 0,056) ранее была определена на примере 
литий-циркониевого молибдата в предположении состава Ьь2г(МоО4)3 
[Ю].

Впервые установлено, что оба двойных молибдата имеют пере­
менный состав Ыю_4лМ2+х(МоО4)9. Области гомогенности, оцененные 
рентгенографически на отожженных и закаленных от 600°С образцах, 
составляют 0,21 < х  < 0,68 для М = НГ и 0,21 < х <  0,48 для М = 2г. Оп­
ределены параметры элементарных ячеек и температуры инконгруэнт- 
ного плавления обоих соединений (табл. 1).

Таблица 1
Кристаллографические характеристики и температуры плавления 

соединений 1л1(МдМ|У2+л-(МоО.|)9 (М|у  -  2г, НГ)

Состав 
соединения

XX
Параметры элементарных ячеек, А т1И„

±10°Са Ь С

Ы 1 о-4ДН Г2»х(МоО4)ч

0.25 5.097(1) 21.304(3) 17.855(2) 1938 665

0.33 5.090(1) 21.271(4) 17.846(3) 1932 665

0.57 5.073(1) 21.309(5) 17.871(5) 1932 660

0.68 5.078(8) 21.330(3) 17.880(3) 1936 660

Ы|0-4а2г2+х(МоО4)9
0.33 5.090(1) 21.289(8) 17.863(7) 1936 650

0.48 5.072(1) 21.321(5) 17.880(4) 1934 645

По данным РФА в системах 1л2МоО4-Ме2МоО4-НГ(МоО4)2 (Ме = 
К, КЬ, Т1) образуются тройные молибдаты Ме5(Ы|/зНГ5/з)(МоО4)б (Ме = 
К, КЬ, Т1) (80, Ме3Ь1НГ,(МоО4)б (Ме = К, КЬ, Т1) (82) и КЬЫВДМоС^з 
(%)■

Методом спонтанной кристаллизации из раствора в расплаве 
КЬ2Мо2О7 выращены кристаллы фазы 8,. Подходящие для рентгеност­
руктурного исследования монокристаллы получены при соотношении 
шихты (спек соединения) и растворителя 1:2.
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Кристаллографические и рентгеноструктурные данные для
НЬ5(Ы|/3НГ5/3)(Мо04)б

Таблица 2

Сингония Тригональная
Пространственная группа ЯЗс

Параметры элементарной ячейки
а = 10,659(2) 
с = 38,241(8) А

Объем ячейки (А3)/ X 4344,7(13)/6
б(выч), г/см3 3,867
|1(МоКа ), мм'1 19,499
Пределы углов отражения 0, град 2,45-34,96
Число снятых отражений 3532

Число использованных отражений п [1 > 2а(1)] 1815 [К(|Щ) = 0,0752]

Число уточняемых параметров р 115
Коэффициент экстинкции 0,00073(3)
5 =  [Е 1г[(Р(эксп)2-Р(выч)2]2 / (»-р)]1/2 0,996
Л(Р) = 2  ||Р(эксп)|-|Р(выч)|| / Е |Р(эксп)| 0,0340
1гЛ(Р2) = [Е м’[(Р(эксп)2-Р(выч)2]2 / Е
(ифр(эксп)2]2)1/2

0,0734

Один из выращенных практически бесцветных монокристаллов 
фазы 8| размерами 0,20 х 0,34 х 0,44 мм3 использовали для рентгено­
структурного исследования. Поскольку уже на начальном этапе была 
очевидна изоструктурность этого соединения двойному молибдату 
К5(М§о.52г|15)(Мо04)6 [11], в качестве стартовой модели был взят набор 
координат этой структуры. Анизотропное уточнение подтвердившейся 
модели структуры с учетом ее электронейтральности и статистическо­
го заселения атомами 1л и НГ двух “смешанных” позиций М§ и 2г при­
вело к К = 0,0340. Окончательные значения позиционных и тепловых 
параметров базисных атомов структуры приведены в табл. 3, а основ­
ные межатомные расстояния -  в табл. 4.
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Таблица 3
Позиционные и эквивалентные тепловые параметры базисных 

атомов в структуре КЬ5(1л1/зНГ.5/з)(МоС>4)б
Атом X У 2 ЕЦэкв)’, Е2

Мо(1) 0,3740(2) 0,3900(2) 0,1161(1) 0,0121(4)
Мо(2) 0,2947(2) 0,3508(2) 0,2163(1) 0,0126(4)
М О " 0 0 0 0,0067(1)
М 2)‘“ 0 0 0,7499(1) 0,0082(1)
КЬ(1) 0 0 0,1032(2) 0,0542(13)
КЬ(2) 0 0 0,3978(1) 0,0166(5)
КЬ(3) 0,3294(5) 0,0496(3) 0,1674(1) 0,0379(3)
0(1) 0,3295(17) 0,3910(18) 0,0723(3) 0,017(3)
0(2) 0,5271(16) 0,3612(16) 0,1160(3) 0,030(4)
0(3) 0,4180(14) 0,5623(15) 0,1349(3) 0,020(3)
0(4) 0,2324(15) 0,2437(15) 0,1384(4) 0,016(3)
0(5) 0,3450(20) 0,3960(20) 0,2569(5) 0,053(5)
0(6) 0,2570(15) 0,4856(14) 0,1980(3) 0,021(3)
0(7) 0,4390(18) 0,3624(19) 0,1962(4) 0,026(3)
0(8) 0,1364(10) 0,1710(11) 0,2166(3) 0,020(3)

И(экв) = 4(11ц + 1722 + 0,751133 - Е1|2 )/9. 
" М =  0,790(3) НГ+ 0,210(3) Ы.
**’Л /=  0,877(3) НГ+ 0,123(3) 1л.

В кристаллической структуре КЬ5(Ы1/зНГ5/з)(Мо04)6 оба сорта 
атомов Мо имеют тетраэдрическую кислородную координацию с бо­
лее значительным разбросом индивидуальных расстояний Мо-О по 
сравнению с изоструктурными К5(Л/0.52г|.5)(МоО4)6 (М = М§, Мп) [11, 
12]. Это может быть связано как с меньшей точностью установления 
строения рубидий-литий-гафниевого молибдата, так и с различием 
катионного наполнения. В то же время расстояния катион-кислород в 
октаэдрах М(1)Об и Л/(2)О6 во всех трех структурах весьма близки, 
что, видимо, отражает незначительность влияния катионов М§2 ', Мп"', 
1л+ (еще и с учетом их относительно низкого содержания) при практи­
чески идентичной стереохимии циркония и гафния. Вполне ожидаемы
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лишь различия между расстояниями К-О и К.Ь-0, но и здесь они укла­
дываются в интервал 0,1-0,2 А при полном соответствии КЧ = 9, 9, 12 
для КЬ( 1), КЬ(2) и К.Ь(3) соответственно.

Мо(1)-тетраэдр М(2)-окгаэдр КЬ(3)-полиэдр

Таблица 4
Основные межатомные расстояния (А) в структуре НЬ5(1л| /зНГ5/з)(Мо0.4)6

Мо(1)-О(1) 1,74(1) М 2)-О(2) 2,08(1) хЗ КЬ(3)-О(1) 2,82(1)

Мо(1)-О(4) 1,76(1) Л/(2)-О(8) 2,10(1) х 3 КЬ(3)-О(4) 2,95(1)
Мо(1)-О(3) 1,80(1) <М(1)-О> 2,09 КЬ(3)-О(5) 3,02(2)
Мо(1)-О(2) 1,80(1) КЬ(3)-О(3) 3,09(1)
<Мо(1)-0> 1,775 КЬ(1)-полиэдр КЬ(3)-О(6) 3,12(2)

КЬ(1)-О(4) 2,87(2) х 3 КЬ(3)-О(7) 3,13(2)
Мо(2)-тетраэдр КЬ(1)-О(5) 2,99(2) х 3 ЯЬ(3)-О(8) 3,33(1)

Мо(2)-О(5) 1,63(2) КЬ(1)-О(6) 3,22(1) ХЗ КЬ(3)-О(7’ ) 3,34(2)
Мо(2)-О(7) 1,67(2) <НЬ(1)-О> 3,03 КЬ(3)-О(4’ ) 3,40(2)
Мо(2)-О(8) 1,81(1) КЬ(3)-О(8’ ) 3,48(1)
Мо(2)-О(6) 1,82(1) ПЬ(2)-полиэдр КЬ(3)-О(2) 3,49(1)
<Мо(1)-О> 1,73 КЬ(2)-О(7) 2,92(2) КЬ(3)-О(2’ ) 3,51(2)

ЯЬ(2)-О(1) 2,93(2) <КЪ(3)-О> 3,22
Л/(1)-октаэдр КЬ(2)-О(3) 3,21(1)

Л/(1)-О(6) 2,06(1) хЗ <ПЬ(2)-О>
М(1)-О(3) 2,13(1) хЗ Кратчайшие межкатионные расстояния
<М(1)-О> 2,095 Мо(1)-КЬ(2) 3,749(3) Мо(2)-КЬ(3’) 3,890(3)

Мо(2)-КЬ(1) 3,783(5) НГ(1)-КЬ(2) 3,907(4)
Мо(2)-КЬ(3) 3,843(4) Мо(1)-КЬ(3) 3,921(5)

В структуре КЬ5(Ы|/зНГ5/з)(МоО4)б, как и в структурах его калие-
вых аналогов [11, 12], установлено статистическое заселение позиций 
Л7(1) и Л/(2), в данном случае -  атомами лития и гафния. Стоит заме­
тить, что во всех трех структурах наблюдается тенденция к предпочти­
тельному заселению низкозарядными катионами положения 1), что 
хорошо коррелирует как с более высокой степенью искажения Л/(1)О6- 
октаэдра по сравнению с Л/(2)06-октаэдром, так и с более равномер­
ным расположением МоО4-тетраэдров вокруг последнего. Можно
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предположить, что и в других примерах реализации данного структур­
ного типа партнер четырехзарядного катиона в позициях ЛУ(1) и Л/(2) 
будет скорее всего предпочитать первое положение по сравнению со 
вторым.

Аксонометрическая проекция структуры К.Ь5(Ы|/зНГ5/з)(МоО4)б 
дана на рис. 1, где хорошо виден ажурный смешанный каркас из (НГ, 
Ь1)Об-октаэдров и МоО4-тетраэдров, в крупных пустотах которого рас­
полагаются атомы рубидия. Видимо, нет нужды в более подробном 
описании организации структуры, детально разобранной в [11, 12]. 
Заметим только, что изученный нами новый пример этого структурно­
го типа еще больше раздвигает его границы, свидетельствуя о его зна­
чительной устойчивости и возможности реализации для широкого на­
бора катионов с подходящими ионными радиусами, такими как Ме = 
К+, К Ь\ ТГ, А = Ы+, А2+, К.3+, М = 2 г4+, НГ*+ и, возможно, другими

Результаты решения структуры рубидиевой фазы 8| легли в осно­
ву определения параметров элементарных ячеек калиевого и таллиево­
го аналогов. Метрические характеристики приведены в табл. 5.

Таблица 5
Кристаллографические характеристики и температуры плавлении 

соединений М5(Ы1/зНГ5/з)(Мо04)6 (М -  ВЬ, Т1, К)

Соединение Параметры элементарных ячеек, А
Т. пл., “СА С

КЬ5(Е1| / зНГ5/3)(МоО4)6 10,660(2) 38,241(5) 600
1 15(Ы1/зНЕ5/з)(МоО4)б 10,623(1) 37,961(1) 560
К5(Е11/зНГ5/з)(МоО4)6 10,567(1) 37,441(9) 600

Тройные молибдаты Ме3ЫНЕ2(МоО4)б (Ме = К, КЪ) (82) отнесены 
к структурному типу КА1(МоО4)2 с вероятным статистическим заме­
щением атомов А1 на атомы Ы и НГ в пропорции 1:2. Соединение 
Т1зЫНЕ2(МоО4)б подобно по структуре К1п(Мо04)2 с утроением наи­
меньшего параметра с  (табл. 6).
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Рис. 1. Проекция структуры ЯЬ5(Ы|/лНГ5/з)(Мо04)6 на плоскость (316).
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Таблица 6
Кристаллографические характеристики и температуры плавления 

соединений Мз1лНГ2(МоС>4)б (М -  КЬ, Т1, К)

Соединение Параметры элементарных ячеек, А
Т. пл.,°С

а Ь С

КЬз1лНГ2(МоС>4)6 5,801(1) — 7,533(2) 610
Т1з1лНГ2(МоО4)б 14,970(2) 8,764(6) 17,484(2) 600
КзЫНГ2(МоО4)6 5,807(3) — 7,169(4) 610

Соединения 8 1 и 82 изоструктурны тройным молибдатам в систе­
мах К2МоО4-АМоО4-НГ(МоО4)2 (А = М§, Мп), что можно объяснить 
близостью ионных радиусов лития и этих двухвалентных металлов.

В системе Ы2МоО4-С82МоО4-НГ(МоО4)2 тройных фаз не образует­
ся, очевидно, слишком большой размер иона Сз+ (1.81 А) препятствует 
реализации подобной структуры и является основной причиной изме­
нения характера фазовых равновесий в системе 1л2МоО4-С82МоО4- 
НГ(МоО4)2. Для примера отметим, что величины радиусов К+, ТГ, КЬ+ 
достаточно близки между собой и находятся в интервале 1.59 (К) -  
1.66А (ЯЬ).

Таким образом, заново изучено твердофазное взаимодействие в 
системах 1л2МоС>4-М(МоО4)2 (М = НГ, 2г) и впервые установлено, что 
оба двойных молибдата имеют переменный состав Ыю^хМ2+х(МоО4)9 
(0,21 < х  < 0,68) для М = НГ и 0,21 < х  < 0,48 для М = 2г.

Впервые методом «пересекающихся разрезов» установлено суб- 
солидусное строение систем Ы2МоО4-М2МоО4-НГ(МоО4)2 (М -  К, К.Ь, 
Се, Т1) (рис.2а, 26, За, 36), в результате чего выявлены новые предста­
вители семейства тройных молибдатов одно-одно-четырехваленгных 
металлов.

Определены оптимальные условия твердофазного синтеза трой­
ных молибдатов в системах 1л2МоО4-М2МоО4-НГ(МоО4)2 (М -  К, К.Ь, 
Св, Т1).

Кристаллизацией из раствора в расплаве в условиях спонтанного 
зародышеобразования выращены монокристаллы КЪ5(1л|/зНГ5/з)(МоО4)6 , 
определена структура этого соединения и выявлена ее связь со струк­
турами тройных молибдатов одно-двух-четырехвалентных металлов.
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Определены кристаллографические и термические характеристи­
ки синтезированных соединений.

К2МоО4

1л2МоО4
НГ(МоО4)2

1л2МоО4 НГ(МоО4)2

Рис. 2. Схема фазовых равновесий в системах:
а - 1л2Мо0 4-К2Мо0 4-НГ(Мо0 4)2 б - Е|2М о0 4-КЬ2М о0 4-НГ(Мо04)2

- Ме5(Ы | /зНГ5,.,)(Мо04)6 (Ме = К, КЬ) 82 - Ме31лНГ2(МоО4)6 (Ме = К, КЬ)
83- КЬЬ1НГ(Мо04)з
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С32МОО4

Ы2МОО4 НГ(МоО4)2

Рис. 3. Схема фазовых равновесий в системах: 
а - 1л2М о04-Сз2М о0 4-НГ(Мо04)2 б - Ы2М о0 4-Т12М о0 4-НГ(Мо04)2 

8, - Ме5(Ь11/зНГ5/з)(Мо04)б (Ме = Сз, Т1) 82 - Ме3ЫНГ2(М о04)б (Ме = Сз, Т1)

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант №
01-02-17890-а).
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СТРУКТУРНЫЙ ПОЛИМОРФИЗМ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Н.В. Подберезская, Г.В. Романенко, Н.В. Первухина, 
И.А. Байдина, А.В. Вировец, С.А. Громилов, В.И. Алексеев, 

С. В. Борисов, В. В. Бакакин

Введение
Полиморфизм (от греческого *ро1утогрЬоз’ - многообразный) - 

способность некоторых веществ существовать в состояниях с разной 
кристаллической структурой - известен уже более двухсот лет. Уста­
новлено, что структурные состояния соответствуют энергетическим 
минимумам разной глубины. Каждая полиморфная модификация ус­
тойчива в определенной области температуры, давления или других 
внешних условий. Перестройка кристаллической решетки при поли­
морфном переходе сводится к сдвигам атомов, к поворотам некоторых 
структурных группировок, к изменениям типа упаковки.

Открытие полиморфизма закреплено за Э. Митчерлихом, обна­
ружившим это явление на примере кристаллизации серы: из расплава - 
красной (моноклинной), а в обычных условиях существующей в форме 
желтой (ромбической) и при хранении переходящей из красной в жел­
тую (1821 год). Однако, анализируя историю развития концепции по­
лиморфизма химических веществ, Н.Б. Леонидов [1] отмечает, что 
М.Г. Клапрот (1788 год) установил одинаковость состава минералов 
кальцита и арагонита, но работа не была воспринята современниками. 
Полиморфизму посвящена одна из крупных работ В.И. Вернадского - 
его лекция «О полиморфизме как общем свойстве материи» (1891 год) 
при вступлении в должность приват-доцента Московского универси­
тета, в которой он подчеркнул, что полиморфизм - существование не­
скольких кристаллических модификаций одного и того же вещества - 
не случайная игра природы, а общее свойство твердого вещества. Он 
высказал мнение о том, что полиморфизм “не входит в обычный круг 
исканий при изучении химических соединений, поэтому его находили 
не всегда. Всякий раз, когда почему-либо начинали искать его, нахо-
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дили либо его, либо верные признаки его существования”. Сейчас 
основной тезис лекции Вернадского общепризнан. Внешние признаки 
проявления полиморфизма - неприводимые формы кристаллов одного 
и того же вещества и разные цветовые характеристики. В.И. Вернад­
ский в этой же лекции обсуждал вопрос и о различиях между изомери­
ей и полиморфизмом. Важнейшим отличительным признаком он счи­
тал поведение соединений в растворах - изомеры, будучи переведены в 
раствор или расплав, остаются различными по структуре и свойствам, 
а полиморфные модификации оказываются тождественными, если их 
растворить или расплавить. Именно к этому признаку необходимо 
прибегать и сейчас для решения вопроса об изомерии или полимор­
физме. Вернадский же высказал мнение о том, что полимофные разно­
сти должны принадлежать к разным видам из 32 возможных видов 
кристаллографической симметрии конечных фигур. Уточняя эту 
мысль, мы принимаем сейчас, что истинные полиморфные модифика­
ции одного и того же вещества должны принадлежать к разным из 230 
федоровских групп симметрии бесконечных кристаллических реше­
ток. Как показано автором [1], наиболее изученными в отношении по­
лиморфизма оказываются неорганические [2] и органические соедине­
ния [3]. Мы же отмечаем, что по систематике типов полиморфизма 
координационных соединений, содержащих как неорганическую (ме­
талл), так и органическую (лиганд) составляющие нет работ обоб­
щающего характера, хотя, как показывает наш опыт по исследованию 
структур этих соединений, явление полиморфизма достаточно широко 
распространено среди них [4-22]. Изменения кристаллической струк­
туры, как правило, определяются разными типами изомерии (геомет­
рической, оптической, конформационной) и упаковок структурообра­
зующих фрагментов. Существующие структурные состояния зависят 
от температуры, давления, природы растворителя, концентрации рас­
творов.

Заметно выросло количество полиморфных соединений - от не­
скольких десятков во времена Митчерлиха, сотен - во времена Вернад­
ского, до нескольких тысяч в настоящее время. Круг объектов настоя­
щей работы ограничивается авторскими исследованиями строения ко-
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ординационных соединений разных химических классов, среди кото­
рых найдены полиморфные структуры. Цель работы - обобщение по­
лученных данных и систематика как причин, приводящих к образова­
нию полиморфных разностей, так и структурных особенностей обра­
зовавшихся полиморфов. Для некоторых из исследованных классов КС 
проведен анализ связи структуры со свойствами соединений.

Примеры полиморфизма координационных соединений (КС)
На примерах исследованных нами кристаллических структур КС 

- разных по типам координационного окружения металлов и лигандов, 
создающих это окружение, - проанализированы и систематизированы 
причины, вызывающие существование полиморфных модификаций, 
показаны различия в симметрии, метрических характеристиках эле­
ментарных ячеек, типах упаковок структурообразующих фрагментов. 
Агрегационная изменчивость молекулярных форм, т.е. изменение хи­
мического строения, связанное с агрегатными переходами, может быть 
весьма разнообразной. Особенно это касается смешанных фаз, где ус­
ловия существования молекул данного вещества зависят от действия 
растворителя и могут быть такими разными, что одно и то же вещест­
во...может менять химические свойства. В своей работе мы прослежи­
ваем только конечное состояние - структуру образовавшегося кристал­
ла и связываем между собой условия образования конденсированных 
фаз и структурные особенности образовавшихся продуктов, не касаясь 
химических причин, изменивших строение молекул. Как отмечается в 
[3], «внутреннее вращение частей молекулы является богатейшим ис­
точником изменчивости молекулярных конфигураций, поэтому с точ­
ки зрения энергетической оценки можно говорить о настоящей (цис-, 
транс- и конформационной) геометрической изомерии при простой 
связи. Вследствие соизмеримости энергий внутримолекулярного и 
межмолекулярного взаимодействия в конденсированных фазах могут 
реализоваться молекулярно-полиморфные модификации энергетиче­
ски невыгодные для свободных молекул.

Приведенный список литературы далеко не исчерпывает всех ис­
следованных нами полиморфных соединений и, тем более, мал в срав-
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нении с общим количеством известных, имеющихся в базах данных. 
Задача состоит в том, чтобы сконцентрировать внимание на фактах 
разнообразного структурного проявления полиморфизма даже для та­
кого ограниченного круга объектов. Анализ структурных данных про­
веден с учетом предыстории исследованных кристаллов: получены ли 
кристаллы в процессе химического синтеза или синтезированное ве­
щество кристаллизовали специально для получения монокристаллов из 
одного или разных растворителей. Выбор соединений для определения 
структуры проводился с учетом внешних признаков (цвет, форма кри­
сталлов-полиморфов), а отбор среди исследованных по типу внутрен­
него строения (сохранения или изменения координационного окруже­
ния атома металла) и организации структуры в целом (изолированные 
молекулы, димеры, цепочки, слои) по типу связи - химической или 
межмолекулярной типа водородной или ван-дер-ваальсовой. Система­
тика особенностей строения проведена раздельно для кристаллов, по­
лученных в одном и разных синтезах или кристаллизациях. Необходи­
мо обратить внимание на такие обычно неконтролируемые условия как 
концентрации и кислотность сред во время синтеза и перекристалли­
зации - это касается полиморфных кристаллов, полученных в одном 
синтезе. Условия получения кристаллов в разных синтезах или кри­
сталлизации из разных растворителей, отмечаемые как «при комнат­
ной температуре и нормальном давлении» могут тоже отличаться в 
пределах десятка шкальных единиц.

Кристаллическое поле обычно не оказывает существенного влия­
ния на геометрические параметры (значения межатомных расстояний 
и валентных углов) в неорганических соединениях. В случае нежест­
ких молекул координационных соединений роль кристаллического 
поля может проявиться в выборе конформаций, обеспечивающих оп­
тимальную упаковку молекул. Образование водородных связей оказы­
вает дополнительное сильное воздействие на конфигурацию и кон­
формацию молекул. Далее на примерах демонстрируется проявление 
влияния кристаллического поля на особенности структур образовав­
шихся в разных условиях кристаллов -  полиморфов.

Структуры четырех соединений, имеющих полиморфные моди-
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фикации, кристаллы которых получены в одном синтезе, показывают 
структурные изменения в строении полиморфов относительно друг 
друга (рис. 1-4).

а

б
Рис. 1 Разные конформеры одного синтеза - кристаллы МЦСцНгб^СЮ.»: 

а - желтые - а = 7,246, Ь = 14,999, с = 9,123 А, р  = 99,86", V = 1000,5 А3, 
пр.гр. Рс, 2  = 2, = 1,74 г/см3 - а; 0 - красные - а = 9,092, Ь = 13,203, с =

9,374 А,/?= 117,23", V = 1000,5 А3, пр.гр. Р21( 2  = 2, <1с = 1,70 г/см3 - б.
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Рис. 26
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Рис.2в
Рис. 2 Структуры полиморфных модификаций кластеров осмия 

(ц-Н)О5з(Р-О2СС5Н4Мп(СОз)(СО)|1(РРЬз)2: 
а - оранжево-красные - а = 13,739, Ь = 21,416, с = 21,416 А,/? = 115,45°, V = 

5690,0 А3, пр.гр. Р2|/с, 2  = 4, йс = 1,84 г/см3 - а;
Р - красные - а = 12,943, Ь = 20,752, с = 25,590 А, р  = 125,52°, V = 5594,0 А3, 

пр.гр. Р2\1с, 2  = 4, (1с = 1,85 г/см3 - б;
у - желтые - а = 12,942, Ь = 20,754, с = 23,568 А, р  = 117,89°, V = 5595,0 А3, 

пр.гр. Р2Ь 2 =  4, <1С = 1,86 г/см3 - в.

Разные конформеры одного синтеза - желтые (рис. 1а) и красные 
(рис. \б) кристаллы №(С]2Н:>бМ6)СЮ4 образуют и упаковки разного 
типа. В первом упаковка молекул “елочного” типа (молекулы под уг­
лом друг к другу по закону зеркальной плоскости), во втором - “пар­
кетного” (тоже под углом, но со сдвигом по закону плоскости сколь­
зящего отражения) [7].

Оранжево-красные, красные и желтые кристаллы трехъядерных 
кластерных молекул (|з-Н)О8з(ц-О2СС5Н4Мп(СОз)(СО)8(РРкз)2 (рис. 2) 
[18] упаковываются в близких по метрике, но разных элементарных 
ячейках одной симметрии (рис. 2а и 26) и с понижением симметрии до 
ацентричной (рис. 2в).
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Различие в упаковках кристаллов -  рацематов кластерных ком­
плексов (ц-Н)О83 {(р-О-СМ СН 2С О О Е0(\Н 2СН2СООЕ1)}(СО)9 обу-

Рис. 3 Различие в упаковках в кристаллах-рацематах кластерных ком­
плексов осмия (ц-Н)О8з{(ц-О-СгаСН2СООЕ0^Н 2СН2СООЕ1)}(СО)9: 

строение комплексов - а, б;
а - а = 8,898, Ь = 12,832, с = 10,022 А, а = 96,77, р  = 103,74, у = 90.08”, V = 

5690,0 А3, пр.гр. Р-1, 2Г= 2, <1с = 2,88 г/см3 - в; 
р - а = 9,371, Ь = 23364, с = 9,798 А, р = 103,74”, V = 2143,0 А3, 

пр.гр. Р1рп, 2 =  4, <1с.= 2,962 г/см3 - г.
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Цепочки (связаны водородными связями и тянутся вдоль оси у) и 
центросимметричные димеры в структурах полиморфных модифика­
ций г/г/с-Р1(С2Н5КО2)(Ру)С12 по-разному упакованы в кристаллах: в 
цепочках молекулы трансляционно идентичны (“кирпичный” закон 
укладки), так же цепочки уложены по отношению друг к другу (рис. 
4а). Димеры же, связанные водородными связями, упаковываются по 
паркетному закону (рис. 46) [19, 20].

Рис. 4а
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Рис. 4 Две полиморфных формы иис-РЦСгЩМОгХРуЭСЬ: 
монокл. - а = 5,317, Ь = 11,226, с = 18,179 А,/? = 91,32’, V = 1680,8 А’, 

пр.гр. Р2|/и , 2  = 4, (1с = 2,57 г/см3 - а ;
трикл. - а = 6,752, Ь = 7,043, с = 12,398 А, а = 96,77, р  = 79,40, у = 107,66’, V = 

550,9 А3, пр.гр. Р-1, 2  = 2, с!с = 2,533 г/см3 - б .

Далее приведены примеры структур полимофных кристаллов, по­
лученных в разное время, в разных синтезах и перекристаллизациях из 
разных растворителей.

В кристаллических структурах двух форм моноклинного транс- 
ди(изотиоцианато)бис(этилендиамин)никеля(П) показано, что струк­
турные изменения связаны с ориентационным положением аниона 
относительно плоскостей этилендиаминовых циклов (рис. 5) [9]. 
Паркетная в слое укладка транс-бис(глицинато) комплексов платины 
(рис. 6а) и кирпично-стопочная упаковка такого же комплекса палла­
дия (рис. бе) представлены вместе, поскольку есть рентгенографиче­
ские данные, свидетельствующие о наличии двух модификаций
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Рис. 5 Полиморфные модификации 1Ч1(еп)2($СМ)2: 

форма 1 -а  = 10,176, Л = 8,203, с = 8,791 А,/? = 120,99°, V = 629,1 А’, 
пр.гр. Р1\1а, 2  = 2, <1с = 1,558 г/см3 - л;

форма 2 - а = 6,047, Ь = 7340, с = 14,365 А, Д = 91,90°, V = 637,2 А3, 
пр.гр. Р2], 2 =  2, = 1,538 г/см3 - б.
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для каждого из названных металлов. Цис-комплексы платины объеди­
нены в димеры, уложенные по паркетному закону и связанные водо­
родными связями в слои (рис. 66). Геометрические изомеры имеют 
разные упаковки, но- типы упаковок такие же как и для молекул- 
конформеров [16, 21, 22].

Влияние растворителя сказывается и на строении внутренней ко­
ординационной сферы металла-комплексообразователя, и на типе упа­
ковки. Перекристаллизация из гексана соединения меди с метил­
замещенным лигандом состава Ь = СчНвКзОз. содержащим стабиль­
ный нитроксильный радикал, приводит к образованию квадратного 
окружения металла (рис. 7а), а в выращенных из гексана кристаллах 
такого же состава Си(ЬМс )2 атомы меди находятся в тетраэдрическом 
окружении. Обе структуры слоистые, в первой - слои из практически 
плоских молекул параллельны плоскости (10-2), во второй - слои гоф­
рированы и параллельны плоскости (001) (рис 76).
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Рис. 6. Полиморфные модификации транс- и цис-Р1(С2Н4МО2)2 и транс- 
Р<1(С2Н4Ж)2)2:

а-транс - а = 5,322, Ь = 4,169, с = 8,332 А, а = 99,88,/?= 98,04, у = 104,44°, V = 
173,1 А’, пр.гр. Р-1, 2  — 1, <1С = 3,292 г/см3 - а;

цис- Р1-а = 5,431, Ь = 10,420, с = 13,133 А, у = 107,30°, V = 738,9 А3, 
пр.гр. Р2Х1Ь, 2 = 4 ,  йс = 3,70 г/см3 - б;

Р-транс-Рй - а = 5,664, Ь = 9,046, с = 7,796 А, /? = 120,33°, V = 344,8 А3, 
пр.гр. Р2\!с, 2  = 2, <1с = 2,452 г/см3 - в.
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б
Рис. 7 Квадратная (из гексана) и тетраэдрическая (из этанола) координа­

ция Си в структурах полиморфных модификаций Си(ЬМе)2: 
Р - а = 7,728, Ь = 10,679, с = 13,846 А, V = 1117 А3, 

пр.гр. Р1\1с, 2  = 2, <1С = 1,34 г/см3 - я;
а- - а = 10,296, Ь = 20,615, с = 11,423 А, V = 2425 А3, 

пр.гр. Р2|2|2|, 2 = 2 , Л, = 1,25 г/см3 - б.
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Комплексы Со(ЬС13)2 с тетраэдрическим окружением атома ме­
талла в кристаллах образуют слои в плоскостях семейства {001} (рис. 
8а). В слое связанные водородными связями цепочки кирпичной ук­
ладки тянутся вдоль [100] через 0,5 по оси у. Укладка молекул относи­
тельно друг друга осуществляется по паркетному закону. В структуре 
^-модификации того же состава окружение металла в молекуле - по 
квадратному закону и дополняется до октаэдрического за счет образо­
вания связи с атомами кислорода нитроксильных лигандов. Образуют­
ся при этом слои, параллельные плоскости (010), в которых молекулы, 
ориентированные вдоль диагоналей грани ас, создают практически 
квадратные петли (рис. 86) [6, 23] Периоды а и Ь близки, но происхо­
дит удвоение периода вдоль [001] в структуре |3-модификации.

Молекулярная структура Си(ЬСООМе)2 - слоистая с чередованием 
молекул в слое и между слоями по типу кирпичной укладки (рис. 9а) 
переходит в полимерно-слоистую при синтезе в других условиях. Слои 
параллельны (100), образуются за счет паркетной укладки молекул 
(рис. 96). Окружение атома металла представляет собой центросим­
метричный квадрат, дополненный до бипирамиды атомами кислорода 
нитроксильных групп соседних молекул. Эти расстояния в структуре 
соединения меди существенно превышают длину экваториальных 
(внутримолекулярных) связей как следствие ян-теллеровской природы 
ионов Си(П). Отметим, что аналогичные модификации получены и 
исследованы для комплексов Мп(П), Со(П), N1(11) [11, 23].

Для полиморфных модификаций комплексов металлов первого 
переходного ряда с имидазолиновыми нитроксильными радикалами 
проведено сопоставление структур соединений с их магнитными свой­
ствами. Для некоторых изучены обратимые структурные фазовые пе­
реходы, причиной которых служит изменение длин связей в координа­
ционных полиэдрах при изменении температуры. Выявлены структур­
ные особенности, определяющие различия в магнитных свойствах по­
лиморфных модификаций большой группы координационных соеди­
нений переходных металлов со стабильными нитроксильными радика­
лами [8, 11, 12, 23].
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Рис. 8. Молекулярная (тетраэдр)и полимерная (октаэдр) структуры 

Со(Ьс г а Ъ:
а- - а = 10,162, Ь = 20,781, с  = 6,091 А, V = 1286,3 А3, 

пр.гр. Л*2|212, 7  = 2, <1с = 1,444 г/см3 - а;

Р - а=  10,830, Ь = 20,038, с = 11,196 А, V = 2429,8 А3,
пр.гр. РЬса, 7 = 4 , дс = 1,53 г/см3 - б.
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Рис. 9. Молекулярные (квадрат) и полимерные (т/ш/с-бнпирамида) слои 

структуры Си(Ьс о о м ')2:
а - - а = 5,761, 6 = 10,026, с = 11,241 А, а = 100,12,/? = 99,35, у = 99,67°, V =

617,6 А3, пр.гр. Р-1, 2Г= 1, (1С = 1,463 г/см3 - а;
₽ - а = П,929, Ь = 10,830, с = 11,190 А, У =  1346,8 А3,

пр.гр. Р2х!с, 7 =  2, (1с = 1,342 г/см3 - б.
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Таким образом, рассмотренные примеры представляют собой не­
многочисленную группу, однако, в ней прослеживается разнообразие 
форм проявления структурного полиморфизма. Выявить очередность 
роста кристаллов-полиморфов в одном синтезе, как правило, не удает­
ся. Установить, какая из форм более стабильна, можно только путем 
расчета. Обобщая, можно отметить, что конформационные (угловые 
или ориентационные более лабильных фрагментов молекул) измене­
ния молекул находят отражение во внешних признаках. В приведен­
ных примерах соединения отличались изменением цвета или его от­
тенков. Более глубокие изменения - структурные, прежде всего, это 
изменение симметрии и метрики элементарных ячеек при сходных 
или разных типах упаковок комплексов. Возможны (за счет водород­
ных связей) димеризация или образование цепочек и разная их уклад­
ка. Проанализировано влияние геометрической изомерии (цис-, транс- 
и конформационной) на симметрию образующихся комплексов, мет­
рические характеристики как самих комплексов, так и структур в це­
лом. Выявлено влияние растворителя на закономерности упаковки 
комплексов при одинаковом их строении. Показано, что с понижением 
симметрии не меняется тип упаковки комплексных ионов и прослежи­
ваются связи между параметрами элементарных ячеек. Транс- 
комплексы центросимметричны и укладка их в структурах осуществ­
ляется либо по "кирпичному" (трансляционно-идентичные), либо по 
"паркетно-елочному" (комплексы ориентированы под углом друг к 
другу) законам. В г/г/с-изомерах комплексные молекулы чаще всего 
образуют центросимметричные димеры, для которых остаются такие 
же мотивы укладки. В структурах конформационных изомеров отме­
чены образование димеров и те же законы упаковки. Кроме того в не­
которых структурах найдена слоистая укладка катионов и анионов с 
организацией слоев по "сэндвичевому" и "смешанному" типам с рав­
номерным распределением ионов по псевдогексагональному и псевдо- 
квадратному законам.

Заметим, что полиморфные модификации представляют большой 
интерес при исследовании связи структуры с ее симметрией. На боль­
шом числе примеров прослежена тенденция к минимизации удельного
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объема (объема, приходящегося на одну молекулу или комплекс) и 
стремление к образованию наиболее симметричной структуры. Эти 
две антагонистические тенденции, как правило, приходят к компро­
миссу в укладке комплексов по законам гранецентрированной или 
объемноцентрированной псевдокубических упаковок, которые отли­
чаются лишь расстояниями между соседними квадратными сетками, 
центрирующими друг друга.

В заключение считаем своим приятным долгом поблагодарить 
наших многочисленных соавторов, синтезировавших исследованные 
полиморфные соединения.
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИИ СИНТЕЗА НА СТРОЕНИЕ И 
СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ ВКЛЮЧЕНИЯ РОМБОЭД­
РИЧЕСКОЙ ТИОМОЧЕВИНЫ С ХЛОРПРОИЗВОДНЫ- 

МИ МЕТАНА И ЭТАНА

Г. Н. Чехова, Н.В. Подберезская, Ю.В. Шубин, 
Г.В. Романенко, С.Ф. Солодовников

В последние годы заметно возрос интерес к соединениям включе­
ния (СВ) -  соединениям, построенным по принципу внедрения моле­
кул одного вида («гостей») в полости кристаллического каркаса из 
молекул другого вида («хозяина»). Как правило, ни полость, ни соот­
ветствующая ей конформация молекулы-гостя в «готовом виде» не 
существуют: исходный а-каркас хозяина перестраивается в иную мо­
дификацию -  Р-каркас, метастабильный относительно исходной ус­
тойчивой а-модификации (|1“ < ц,15, где ц1 -  химический потенциал 
компонента-хозяина в соответствующей модификации) лишь в при­
сутствии молекул-гостей и при соответствующих термодинамических 
условиях (давление, температура, соотношение концентраций компо­
нента-гостя и компонента-хозяина).Так, в отличие от исходной ромби­
ческой а-модификации тиомочевины (пр. гр. РЬпт, с/расч ~ й/1КСГ| = 1.405 
г/см3, куП = 0.78, Тпп = 180°С с разложением) клатратообразующий со­
товидный каркас р-тиомочевины относится к ромбоэдрической синго­
нии (пр. гр. КЗ с [1], </расч « 0.82 г/см3, ку„ ~ 0.35-0.41). Вследствие не­
устойчивости р-каркаса и отсутствия направленных взаимодействий 
гость-гость и гость-хозяин СВ ромбоэдрической тиомочевины чрезвы­
чайно чувствительны к условиям равновесия, что затрудняет изучение 
их свойств. Тем не менее, использование методов физико-химического 
анализа без выделения твёрдой фазы позволило нам определить сте­
хиометрию и области устойчивости с такими гостями, длина (ширина) 
которых не превышает полупериод (6.2-6.3 А) идентичности вдоль оси 
канала (СНС13, ССЦ, С2Н2СЦ, С2НС15, С2С16) [2]. При этом на основа-
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нии статистической обработки совокупности полученных разными 
методами данных установлено, что в пределах погрешности измерений 
(0.2-1.2 % отн.) изученные бинарные СВ 0-тиомочевины представляют 
собой во всей области устойчивости фазы постоянного состава; термо­
динамическая стабильность СВ возрастает в порядке перечисленных 
выше молекул-гостей (в этой же последовательности растут Лу„). Мо­
делирование способа расположения включенных молекул с учетом их 
размера и формы, а также метрики канала и стехиометрии СВ (рис. 
1) свидетельствовало о том, что заполнение матричного пространства 
происходит в соответствии с известным принципом плотнейшей упа­
ковки, характерным для молекулярных соединений без направленных 
связей [3].

а б в г д

Рис. 1. Модель укладки молекул-гостей в каналах ромбоэдрической тио­
мочевины (а -  СНС13, б -  ССЦ, в -  С2Н2О4, г -  СгНС15, д -  С2С16). Заштри­

хованы фрагменты молекул матрицы.

Последующие спектроскопические исследования показали отсут­
ствие заметного взаимодействия гость-хозяин, а изучение методом 
ДТА -  совпадение рядов термической и термодинамической устойчи­
вости. При исследовании термической устойчивости было обнаруже-
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но, что все изученные СВ разлагаются выше температур кипения чис­
тых компонентов-гостей (таблица 1). При этом СВ, полученные в рам­
ках бинарной системы гость-хозяин (СВ1) разлагаются на исходные 
компоненты (а-тиомочевину и газообразный гость) при более низкой 
температуре, нежели СВ2, синтезированные с использованием раство­
рителей (метанол, этанол, уксусная кислота). Если для СВ с большин­
ством компонентов-гостей разница температур разложения составляет 
2-4°, то в случае ССЦ она достигает 12°; СВ1 и СВ2 для этого гостя 
по-разному ведут себя и в изотермических условиях (рис. 2). Деталь­
ные исследования показали, что переход СВ2 в СВ1 не реализуется, а 
СВ1 в СВ2 происходит (рис. 3) в неконтролируемых условиях -  слу­
чайным образом. Согласно кристаллографическим данным (метод по­
рошка) СВ 1 и СВ2 изоструктурны, причем СВ 1 для изученных гостей 
имеют несколько больший объем элементарной ячейки (табл. 2). Для 
выяснения причины наблюдаемых отличий решена структура СВ1 с 
гексахлорэтаном как наиболее устойчивым СВ из изученного набора 
гостей (табл. 1). Повышенная устойчивость СВ является, по-видимому, 
следствием наилучшей для изученного ряда гостей комплементарно- 
сти молекулы включенного компонента и полости каркаса 0- 
тиомочевины (рис. I), чему способствуют размеры молекулы-гостя и 
собственная симметрия -  наличие, как и в каркасе хозяина, оси третье­
го порядка.

Таблица 1
Температуры разложения СВ, полученных в бинарных системах 
гость-хозяин (СВ1) и с использованием растворителей (СВ2)

Гость Гки„ гостя (± 0,2), К СВ Гразл СВ, (± 0,4), К

СНСЦ 334.2 СВ1
СВ2

345.6
347.9

ССЦ 350.2 СВ1
СВ2

399.2
411.4

С2Н2СЦ 418.9 СВ1 439.6

С2НС15 435.1 СВ1
СВ2

452.6
454.8

С2С1« 458.9 (возгонка) СВ!
СВ2

464.1
467.1
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Кристаллографические характеристики СВ ромбоэдрической
тиомочевины

Таблица 2

Гость СВ

Параметры эл. ячеек в гексаго­
нальной установке, А

Объем
эл.ячейки, 

А’а С

СНС13
СВ1 15.859(9) 12.665(7) 2758(7)
СВ2 15.828(8) 12.643(11) 2741(6)

СС14
СВ1 15.698(4) 12.476(8) 2662(4)
СВ2 15.707(3) 12.448(5) 2659(2)

С2С16
СВ1 16.125(3) 12.479(5) 2810(2)
СВ2 16.049(2) 12.412(1) 2768.5(6)

г, мин

Рис. 2. Потеря веса СВ1 (кривая 1) и СВ2 (кривая 2) с СС14 при 298 К (на­
вески образцов -  350 и 351 мг соответственно).

Монокристаллы соединения тиомочевины с гексахлорэтаном вы­
ращены в изотермических условиях при 20°С с использованием дан­
ных фазовой диаграммы тиомочевина-гексахлорэтан-уксусная кисло­
та [2]. После отделения осадка, выпавшего при сливании равных объе­
мов растворов эвтонических составов, отделяющих область существо­
вания СВ от областей кристаллизации а-тиомочевины и гексахлорэта- 
на, маточник выдерживали в эксикаторе над гранулированным КОН до 
появления твердой фазы.
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Рис. 3. Термограмма СВ1 с СС14 (скорость нагрева 2,8 град/мин, навеска 
образца -  34 мг).

Набор экспериментальных данных (578 1/м ) получен на автомати­
ческом дифрактометре Вгикег АХ8 Р4 в стандартных условиях (Л. Мо 

Ка ) при 298 К. Параметры тригональной (пр. гр. Л 3 с) элементарной 
ячейки: а = 16.097(2), с = 12.450(3) А, У= 2793.6(8) А3, <7ВЫЧ =
1.659 г/см3, = 1.661 ± 0.005 г/см3 (флотация), 7 = 6  состава 
С5Н |2С1бМ68з. Позиции атомов Н определены экспериментально и 
уточнены. Представление о структуре дает проекция вдоль [001] (рис. 
4), расположение молекул-гостей на тройных осях показано на рис. 5. 
Полученные данные свидетельствуют о высокой упорядоченности об­
щей системы, что не характерно для ромбоэдрических (высокотемпе­
ратурных) СВ тиомочевины, гостевая подсистема в которых для изу­
ченных до нас случаев в той или иной степени разупорядочена.
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Рис. 4. Проекция структуры вдоль [001 ] для СВ1 с гексахлорэтаном.

Рис. 5. Расположение молекул гексахлорэтана относительно тройных осей 

(совпадающих с осью канала СВ).
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Из кристаллографических данных также следует, что «канальная 
длина» гостевой молекулы несколько короче «идеальной», характер­
ной для газообразного состояния гексахлорэтана, и заметно короче ее 
значения в твердом состоянии. «Стягивание» гостевой подсистемы при 
незначительной деформации молекул гексахлорэтана, обеспечиваю­
щее в монокристалле соразмерность гостевой и хозяйской подсистем, 
играет, по-видимому, определяющую роль в стабилизации супрамоле- 
кулярной системы, которая остается устойчивой вплоть до 467 К -  
температуры, превышающей температуры плавления чистой а- 
тиомочевины и возгонки чистого гексахлорэтана. СВ 1 для этого гостя 
разлагается на 3° ниже (табл. 1), а «канальная длина» совпадает с «иде­
альной». В случае СВ2 осуществляются более тесные контакты 
молекул-гостей друг с другом и с фрагментами молекул матрицы (объ­
емы элементарных ячеек СВ2 несколько меньше (табл. 2), нежели та­
ковые для СВ 1),что в свою очередь понижает внутреннюю энергию 
кристалла. Вышеизложенное позволяет предположить возможность 
реализации в гостевой подсистеме по крайней мере двух видов контак­
тов (транс-транс и г/ис-цис) соседних молекул (или их цепочек- 
доменов [4]). Матрица хозяина выступает при этом в роли «высокоор­
ганизованного растворителя», допуская варьированием длин Н-связей 
некоторую «свободу выбора» ориентаций молекулам-гостям при их 
включении в канал матрицы в момент образования СВ, и образуя при 
этом близкие в энергетическом (и кристаллографическом) плане кар­
касы. В реальной системе строение и соотношение микрофаз в госте­
вой подсистеме в большой степени зависит от способа приготовления 
СВ, т.е. от предыстории образца, а также внешних условий, так как 
установление истинного равновесия посредством, например, массооб- 
мена в одномерной гостевой подсистеме уже сформированного СВ 
затруднено и происходит в основном посредством доменных стенок 
[4].
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РАСТВОР-РАСПЛАВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ И ОП­

ТИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ГЕПТАТАНТАЛАТОВ 

НЕОДИМА И ЕВРОПИЯ

Н.И. Леонюк, Е.А. Волкова, В.В. Мальцев, Е. Кавалли

Реферат
Кристаллы редкоземельных гептатанталатов КЕТа7О ]9 термиче­

ски и химически устойчивы и перспективны как высококонцентриро­

ванный лазерный материал. В предлагаемой работе изложены резуль­

таты исследований фазообразован ия в области существования 

N(17370,9 (НГТ) и ЕиТа7О,9 (ЕГТ) в сложных системах на основе бора­

тов и молибдатов лития и калия и кристаллизации этих соединений 

для измерения оптических характеристик. Полученные из боратных и 

молибдатных растворов-расплавов визуально-однородные пластинча­

тые кристаллы гептатанталатов с размерами 2x2x1 мм3 принадлежат к 

классу симметрии 6/т. Их огранка характеризуется небольшим числом 

простых форм: две гексагональные пирамиды, пинакоид и гексаго­

нальная призма. Изучены спектры люминесценции НГТ и ЕГТ. Анализ 

показал, что они сильно зависят от содержания оптически активных 

ионов № 3+, Еи3+ в неэквивалентных позициях кристаллической струк­

туры. На основе полученных данных можно полагать, что эти гепта- 

танталаты представляют интерес для лазерной техники.

Введение
Гептатанталаты неодима Кс1Та7О|9 (НГТ) и европия ЕиТа7О,9 

(ЕГТ) принадлежат к обширной группе политанталатов, первые пред­

ставители которой были синтезированы более трех десятилетий тому 

назад [1]. Полученный путем твердофазных реакций НГТ [2] сразу 
привлек внимание высоким содержанием активных ионов Кс13 ' и сла­

бым концентрационным тушением люминесценции [3]. Но детальное 

исследование его свойств затруднялось отсутствием монокристаллов. 

Кроме того, выяснилось, что полученные образцы нестехиометричны,
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в них содержится непрореагировавший оксид тантала из-за различных 
парциальных давлений пара исходных веществ. Скорость испарения 
N ^03  выше, чем Та2О5, т.е. часть оксида неодима улетучивается из 
шихты, не успев прореагировать с Та2О5 [4]. Позднее, с целью иссле­
дования физических свойств мелкие кристаллы гептатанталата неоди­
ма удалось получить и из раствора в расплаве [5]. Они представляли 
собой пластинки сиреневого цвета, толщина которых менялась в зави­
симости от условий кристаллизации.

Полная структурная расшифровка НГТ на монокристаллах вы­
полнена в работе [6]: пространственная группа Р бз/тст , параметры 
элементарной ячейки а=6.232А, с=19.985А. Рентгенографическое изу­
чение подтвердило структурное подобие № Т а7О |9 и раннее изученно­
го СеТа7О |9 [7].

В данной статье обобщены результаты исследования условий 
кристаллизации неодимового и европиевого гептатанталатов из рас­
творов в расплавах Ы2В4О7, К2В4О7, КВ5О8 и К2М03О10-В2О3 и пред­
ставлены их спектроскопические характеристики.

Эксперимент
При выращивания кристаллов НГТ и ЕГТ кристаллообразующи­

ми компонентами служили оксиды Та2О5, N(1203 или Еи2О3, а раство­
рителями были Ь12В4О7, К2В4О7, КВ5О8 и К2М03О10-В2О3 квалифика­
ции “Ч” и “ЧДА”. На первом этапе экспериментов растворитель в не­
сколько приемов наплавлялся в платиновый тигель при 500°С для уда­
ления воды. После достижения постоянного веса к расплаву- 
растворителю добавлялись № 2О3 и Та2О5, или Еи2О3 и Та2О5 в стехио­
метрическом соотношении, смесь нагревалась до 1150°С и выдержи­
валась при этой температуре в течение суток. Затем раствор-расплав 
охлаждался до 850°С со скоростью 0.5-2 °С/ч и до 350°С по 10°С/ ч. 
Кристаллы отмывались от затвердевшего расплава в 50%-ном растворе 
соляной кислоты.

Нерастворимые в кислоте кристаллические фазы первоначально 
сортировались на группы по визуальным признакам. Затем все они 
идентифицировались с использованием порошкового рентгеновского
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дифрактометра ДРОН УМ-1 (излучение СиКа , 141-фильтр, интервал 

углов 20  2-80° и СоКа, интервал углов 26 15° - 80° в непрерывном 

режиме съемки). Анализ дифрактограмм осуществлялся с использова­
нием базы данных 1СОЭ (1п1егпаПопа1 Сеп1ег Гог ЕЛН'гасПоп 1)а1а).

Для исследования состава, внешней морфологии и микрорельефа 
поверхности этих индивидов использовался аналитический скани­

рующий электронный микроскоп Д8М-5300, оснащенный энерго­

дисперсионным спектрометром Ыпк 1818. Изображения получены во 
вторичных электронах с последующей цифровой обработкой.

Спектры излучения и поглощения кристаллов Ш Та7О 19 и 

ЕиТа7О|9 были записаны в непрерывном (от 250 до 2200 нм) и им­

пульсном (400-1100 нм) режимах в температурном интервале 10-298К 

с помощью модулированной спектроскопической системы, оснащен­

ной 1.26 м 8К.ЕХ монохроматором, а также соответствующими источ­
никами возбуждения, детекторами и гелиевым криостатом.

Результаты и их обсуждение
Система М^О^Еи^Од-ТатОг-Ы^В/)?

НГТ - одна из основных фаз, синтезирующихся в исследованной 
части тройной системы МсЕОз-ТазОз-ЫэВ^ (рис.1). Он кристаллизу­

ется в виде гексагональных пластинок сиреневого цвета, прозрачных, с 
гладкими блестящими гранями и размерами до 2.5 мм (рис.2). Наблю­

даются некоторые вариации формы этих кристаллов с изменением ус­
ловий кристаллизации, прежде всего состава раствора-расплава (рис.З) 

и в меньшей мере - содержания кристаллообразующих оксидов. Сте­

пень развития граней пинакоида увеличивается с возрастанием коли­

чества борного ангидрида в растворителе: повышение концентрации 

В2О3 ведет к полимеризации бор-кислородных радикалов. Следова­
тельно, полимеры могут блокировать грани {0001} как структурно­

подобные, поскольку в этих же плоскостях расположены их собствен­

ные ВОз-треугольники.
Из других фаз, вблизи ветви Та2О5-Е12В4О7 на диаграмме состоя­

ния (2 и 4 на рис.1), получены желто-коричневые кристаллы Мбо.ззТаОз 

псевдокубического габитуса, размером до 3 мм, с шероховатыми гра-
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нями. С увеличением концентрации N(1203 в поликомпонентном рас­
плаве (области 5, 6 и 7) их цвет меняется до сиреневого, характерного 
для соединений неодима. Структура кристаллов № 0.ззТаОз- перовски­
топодобная с тетрагональным искажением и с удвоенными параметра­
ми (а=Ь=7.822А, с=3.883А) [8]. При эквимолярных содержаниях не­
одима и тантала кристаллизуются также две модификации ^ Т а О 4: 
буровато-красные пирамидального габитуса кристаллы со структурой 
Р-фергусонита и моноклинные буро-зеленые уплощенные игловидные 
индивиды [9]. У границы Та2О5-Ы2В4О7 в небольших количествах об­
разуются и непрозрачные кристаллы КбТазОи, морфологически сход­
ные с ЫТаО3. У них псевдокубическая, антискелегная форма, желто­
коричневый цвет. Рентгенограммы свидетельствуют о процессах раз­
ложения [1]. Можно выделить ряд отражений, принадлежащих одной 
из модификаций N613309, а так же а- и р- Та2О5. Скорее всего, в этом 
случае реакция разложения М Та5О|4 протекает по схеме: Ж Та5О|4-э 
№ Та3О9+(а, р)-Та2О5.

80 мол% и в ,о ,
20 мол% Та;О,

60 мол% Та,О. 20 мол% N4,0,

Рис. 1. Области кристаллизации МОТазО^ в системе МгОз-ТазОз-ЫгЬЬОу

при 1150-850 °С
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1 см

Рис. 2. Пластинчатые кристаллы N<1X37019

Рис. 3. Изменение габитуса кристалловМ<1Та70 |9
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Кроме танталитов неодима, в системе в области существования 
НГТ практически при всех исследованных соотношениях оксидов об­
разуется танталат лития ЫТаОз [5].

Характер фазообразования в системе ЕигОз-ТаэОз-ЫзВдОу очень 
сходен с приведенными выше данными для неодимовой. Основываясь
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на полученных результатах, в близких условиях были получены также 
кристаллы ЕГТ для для спектроскопических исследований.

Система ЫсВОт-Та^ОгКтВ^Оу
Замена На2В4О7 на К2В4О7 при прочих близких условиях резко 

упрощает картину фазообразования (рис 4). Вдоль линии К 2В4О7-Та2О5 
на диаграмме при содержании тетрабората до 60 мол% шихта вплоть 
до 1150°С не плавится, а при увеличении его количества до 90 мол%
охлаждающийся со скоростью 2-3°/час расплав застекловывается. Во 
всех рассмотренных случаях образуются лишь сиреневые прозрачные 
псевдокубического габитуса кристаллы Ыбо.ззТаОз и бесцветные игло­
видные выделения КТаО3.

О ьха . ТаО.

0  з

Рис. 4. Области кристаллизации N(1X87019 в МгОз-ТагОз-КгВдО? при 1150- 
850°С

- « с «ек 'И '1И.Ш.1Н нс р.\:1 I.хикт

Система ЫсСОт-ТатО̂ -КВ̂ Оя
Как и в предыдущем случае, основными кристаллическими 

фазами в области существования расплавов являются Ыао.ззТаОз и тан- 
талат калия (рис. 5). Вместе с тем, на участках 1 и 2 образуются, соот­
ветственно, НГТ и удлиненные сиреневые кристаллы № Та3О9 со 
структурой перовскита. Кристаллы НГТ, в отличие от образцов из 1л- 
содержащей системы, как правило, имеют более изометрический габи­
тус. Причиной в данном случае, скорее всего, является несколько
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меньшая вязкость раствора-расплава. Уплощенные индивиды наблю­
даются лишь на “зеркале” застеклованного раствора-расплава, по- 
видимому, как следствие повышенного теплоотвода и температурных 
градиентов у поверхности расплава. Часто они срастаются с тантала- 
том калия, причем ось с пластинчатых кристаллов НГТ параллельна 
удлинению игловидных кристаллов КТаО3, т.е. сростки иголок пер­
пендикулярны плоскости пластинок.

Рис. 5. Области кристаллизации N11X370,9 в системе ^ЬОгТагО^-КЬЦОк 
при 1150-850 °С

Система М^ОгТа^Ог-КтМоуОпгВ^О^
Растворы-расплавы на основе тримолибдата калия являются са­

мыми представительными по числу синтезированных твердых фаз 
(рис.6). НГТ кристаллизуется преимущественно в пределах областей 1, 
2 и 3, причем в третьем случае совместно с Ыдо.ззТаОз, а во втором - 
образуются так же пирамидообразные бурого цвета кристаллы орто- 
танталата неодима (N6X304) со структурой [3-фергусонита размером до 
2.5 мм. Однако, полученные в области 2 (содержание растворителя до 
72 мол%) кристаллы Шо.ззТаОз имеют характерный “неодимовый” 
светло-сиреневый цвет, в то время как на участке 3 - желтовато- 
коричневый.
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90 мол % КгМо,О„

Рис. 6. Области кристаллизации N(1X87019 в системе М 2Оз-Та2О}- 
К2Мо4О|0-В2Оз при 1150-850°С

Кристаллы НГТ в первом случае призматические (область 1 на 
рис. 6), а в областях 2 и 3 сохраняют пластинчатый облик. В области 4 
выделены сиреневые игловидные кристаллы Ыд|.67(ТаОз)3. Кроме пе­
речисленных фаз, везде синтезируются кристаллы оксида тантала 
столбчатого габитуса. Их окраска изменяется от золотисто- до темно- 
коричневого по мере увеличения содержания редкоземельного оксида 
в шихте.

Серьезным достоинством системы на основе тримолибдата калия 
является существование в ней области мономинеральной кристаллиза­
ции НГТ при сравнительно приемлемых температурах (до 1150°С) 
(область 1 на рис. 6), где вполне реальна контролируемая кристаллиза­
ция. При этом здесь же, при замене неодима на европий, устойчив и 
ЕГТ, что позволило получить его кристаллы по аналогии с НГТ.

Оптическая спектроскопия N(1- и Еи-гептатанталатов
Спектры люминесценции изучены для кристаллов МдТа7О|9 и 

ЕиТа7О|9, синтезированных в системе МсГС^Е^ОзГТагОз-Г^ВдО?, и 
определяются оптически активными ионами в неэквивалентных пози-
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циях их структур. Согласно данным [6] у НГТ Та”  и Т4с13 ’ статистиче­
ски заселяют тригональные антипризмы в пропорции 1:1. Поэтому 
можно полагать, что на оптически активный ион будет воздействовать 
ряд слегка различающихся кристаллических полей, обусловленных, 
например, некоторыми отличиями в строении второй координацион­
ной сферы. Спектр излучения НГТ содержит большее число компо­
нентов, которые ожидалось получить из традиционной теоретической 
модели, основанной на теории кристаллического поля. Время жизни 
люминесценции составляет приблизительно 140 рз и практически не 
зависит от температуры. Более того, при повышении температуры от 
10 К до 298К полосы поглощения расширяются и зачастую сливаются 
в непрерывный спектр, что могло бы представлять интерес в случае 
использования этих материалов в качестве твердотельных лазеров (рис 
7, 8).

Рис. 7. Спектр поглощения М<1Та7О |9  при 10 К
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Д|*1Ла 1к'.И1Ы. ИМ

Рис. 8. Спектр поглощения М Та7О19 при 298 К

Рис. 9. Спектр излучения кристаллов ЕиТа7О19, синтезированных в сис­
теме М 2Оз-Тз2О5-1л2В4О7

202



Длина мини. нм
Рис. 10. Спектр излучения кристаллов ЕиТа7О|9, синтезированных в сис 

теме ГЧсЬОз-ТагС^-КгМозОигВгОз

Предварительное изучение спектроскопических характеристик 
кристаллов ЕНТ показало, что они так же, прежде всего, определяются 
симметрий позиции оптически активного иона. С другой стороны, ха­
рактеристики эмиссионных спектров зависят от условий эксперимента 
и присутствия в кристаллах примесей даже в незначительных концен­
трациях. Фактически, как структура, так и энергия наблюдаемого пе­
рехода между состояниями 5О0—> ?Е] (.1=0-4) различны для кристаллов, 
выращенных в разных условиях (рис 9, 10)

Выводы
Изучено фазообразование в системах ЫдгОз-ТазОз-ЫгВ^, 

МдгОз-ТагОз-КгВ^, Ыс^Оз-ТагОз-КВзОз, ^МбзОз-ТагОз-КлМозОю- 
В20з, ЕигОз-ТагОз-ЫгВдО? и Еи2Оз-Та2О5-К2МозО|0-В2Оз В процессе 
спонтанной кристаллизации на основе тетра- и пентаборатов лития и 
калия, а также тримолибдата калия получены кристаллы МбТа7О|9 и 
ЕиТа7О19, уточнены области их мономинеральной кристаллизации и 
сравнении с более ранними данными. Исследованы спектры поглоще­
ния и испускания кристаллов при ЮК и 298К. Они определяются со-
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держанием оптически активных ионов Мс13+ и Еи3 ‘ в неэквивалентных 
позициях кристаллической структуры. Эмиссионные спектры для кри­
сталлов НГТ, полученных из растворов-расплавов различных концен­
траций, по существу не отличаются, тогда как в случае ЕГТ сильно 
зависят от условий роста и наличия примесей и требуют дополнитель­
ных исследований. На основе этих результатов НГТ можно рассматри­
вать как перспективный материал для лазерной техники.

Таблица
Сравнение дифрактограмм продуктов кристаллизации в системе с 

эталоном из 1СИИ
Исследуемый 

образец
М Та7О19

|кЛЮ 37-1319]
Исследуемый 

образец
М Та7О19

|1СОО 37-1319]
йыа

(А)
I Ьк1

<1ьк1
(А)

I Ьк1
<1|1к|

(А)
I 11к1 <1|>к1 (А ) I к к!

10.003 4 0 0 2 9.960 5 0 0 2 2.611 6 2 0 2 2.601 10 2 0 2

5.400 32 1 0 0 5.390 40 1 0 0 2.500 3 0 0 8 2.492 5 0 0 8

4.990 32 0 0 4 4.980 35 0 0 4 2.462 46 1 1 5 2.452 60 1 1 5

4.751 10 1 0 2 4.740 10 1 0 2 2.378 5 2 0 4 2.337 15 2 0 4

3.686 3 1 0 4 3.659 5 1 0 4 иптагсЬеО 2.271 1 1 1 6

3.331 78 0 0 6 3.323 60 0 0 6 2.267 2 1 0 8 2.262 3 1 0 8

1)пта1с1зес1 3.111 3 1 1 0 2.103 8 1 1 7 2.101 25 1 1 7

3.079 100 1 1 1 3.075 100 1 1 1 2.040 4 2 1 0 2.037 10 2 1 0

2.988 42 1 1 2 2.970 60 1 1 2 2.029 12 2 1 1 2.026 20 2 1 1

2.833 10 1 0 6 2.828 15 1 0 6 1.999 13 0 0  1 ита(сйед

Нпта1сНес1 2.818 10 1 1 3 1.950 6 1 1 8 1.945 20 1 1 8

1)пта1сЬес1 2.696 1 2 0 0 1.891 1 2 1 4 1.885 5 2 1 4

2.649 45 1 1 4 6.639 60 1 1 4 1.818 6 2 1 5 1.813 8 2 1 5
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КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ КУПРА- 
ТОБОРАТОВ И РАСТВОР-РАСПЛАВНАЯ КРИСТАЛ­

ЛИЗАЦИЯ 8гСи2(ВОз)2

В.В. Мальцев, Н.И. Леонюк

Введение
Активное исследование магнитных свойств купратов с момента 

открытия высокотемпературной сверхпроводимости стимулировало в 
свою очередь интенсивный поиск новых легированных антиферромаг­
нетиков. Среди них оказались и вещества, свойства которых можно 
описать в двумерной модели: 8гСиО2, СаУ2О5, СаУ4О9, УО2Р2О7, 
Си2(С5Н|2№)2С14. В результате, выявлено несколько новых магнитных 
систем с так называемой спиновой щелью. К числу этих материалов 
принадлежит купратоборат 8гСи2(ВО3)2, свойства которого активно 
изучаются последние годы на керамических образцах [1]. Магнитная 
восприимчивость у него резко падает при 20К, а спиновая щель на­
блюдается при ~ 30 К. Получение же монокристаллов достаточного 
размера и качества позволило бы выявить анизотропию магнитных 
характеристик и их корреляцию со структурой кристалла. В предла­
гаемой статье предпринята попытка проанализировать общие черты 
строения известных медьсодержащих боратов и на фоне этого - оце­
нить кристаллизационную способность 8гСи2(ВО3)2.

Кристаллохимия купратоборатов
Структура 8гСи2(ВО3)2 - одного из наиболее привлекательных 

представителей этой группы соединений - была расшифрована автора­
ми [2] в 1991 году на мелкокристаллических образцах, полученных из 
расплава в присутствии ЫВО2. С кристаллохимической точки зрения, 
его нельзя относить к классу оксидов хотя бы потому, что он содержит 
явно выраженные ВО3-треугольники (рис.1). С другой стороны, при­
числять это соединение к собственно боратам также не совсем кор­
ректно, поскольку описание структуры, как состоящей из катионов и
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изолированных ВО3-треугольников, не отражает ее суть. В действи­
тельности, не менее очевидно в его элементарной ячейке выделяются 
слои из Си,О-димеров -  двух квадратов, соединенных сторонами. Бо­
лее того, именно они ответственны за уникальные свойства этого но­
вого магнетика. Следовательно, предпочтительнее, чтобы в качестве 
основной структурной единицы фигурировал смешанный купратобо- 
ратный радикал [СигВгОв]2'. Тогда формула медьсодержащего бората 
может быть представлена как 8г[Си2В2О6]. Целесообразность подобно­
го подхода вытекает из анализа структур других соединений со сме­
шанными комплексами, содержащими одновременно борокислород­
ные и медькислородные радикалы, выполняющими функцию анионов, 
что согласуется с идеями работ [3,4].

Рис. 1. Модель кристаллической структуры 8гСи2(ВО3)2, построенная по 
данным [2] (проекция, близкая к аЬ): четырехугольники -  СиО4, тре­

угольники - ВО3, кружки -  атомы 8г.
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Нульмерная, или островная структурная единица из смешанных 
купратоборатных анионов с достаточно сложной архитектурой пока 
известна лишь у 8г2Си(ВО3)2: два комплекса состава СиВО5 (Си-О 
квадрат и присоединенный к нему стороной В-0 треугольник) объеди­
нены друг с другом вершинами двух дополнительных борокислород-

Рис. 2. Полиэдрическая модель структуры Р-8г2Си(ВО3)2 (по данным |5|, 
№ 202935): (а) общий вид (Си-О четырехугольники выделены темным 

цветом, В-О треугольники - светлым, Са показан кружками); (б) конфи­
гурация Си-В-О комплекса.

Большинство же купратоборатов, как и 8гСи2(ВО3)2, имеют слои­
стое строение и разделяется на две подгруппы. Первые содержат слои 
из СиВО5 и С112В2О10, дополненные Си-О квадратами (рис.З и 4). 
Структуры второго семейства фактически изотипны хорошо известно­
му купрату УВа2Си3О6. Они отнесены к категории двумерных благо­
даря наличию плоскости из Си-0 квадратов, соединенных вершинами. 
В-0 - комплексы располагаются в параллельных им слоях, замещая 
или чередуясь с «гантельной» медью исходной структуры. Возможно 
также образование «тройной» соли, когда ВО3-треугольники череду­
ются с СО3- треугольниками. У всех структур второй подгруппы, та­
ким образом, наблюдается ярко выраженный фрагментарный характер.
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Рис. 3. Проекция Ьс структуры Си2СоО(В20 5) в полиэдрах (по результатам 
[5], № 400438): темные и светлые четырехугольники - Си-О с медью в 
разных позициях; треугольники - ВО3-группы; кружки -  атомы Со.

Рис. 4. Кристаллическая структура Си15(В2О5)2(ВО3)б (по данным [5], № 
35201): четырехугольники СиО4-группы с Си в разных позициях, 

треугольники - ВО3-группы в плоскости Ьс структуры.
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У8г2(Сио.4Во.б)Си20 6.1з в виде, имеющемся в базе структурных данных 
(см>. [б], № 75868), не может быть включен ни в группу купратобора- 
тов, ни в группу боратов. Статистическое заполнение квадратов в по­
зиции Си1 медью и бором вряд ли возможно. Скорее всего, тут имеет 
место упорядочение бора и меди, как это происходит в купратокарбо- 
нате в подобном структурном типе, где позиция Си1 имеет фиксиро­
ванный состав - Сио,5Во.5.

Трехмерные (каркасные) купратобораты также можно расчленить 
на 2 типа. В первой подгруппе ЗЭ структурная единица построена из 
тех же комплексов, что и 2В единицы первой подгруппы - Си2В20ю. 
Эти строительные блоки с дополнительными Си-О квадратами форми­
руют двумерные смешанные полианионы, а последние в свою очередь 
объединяются между собой в трехмерную конструкцию с помощью 
Си-О квадратов. Такой каркас найден у Си9Т12(В2О5)3(ВОз)2Ой (рис.5) и 
топологически подобен каркасной структуре из Си-О квадратов и Аз-0 
тетраэдров в минерале оливените, Си2(А8О4)(ОН). Пример людвигито­
подобной структуры ЗЭ купратоборатов 2-го типа показан на рис. 6.

Рис. 5. Проекция Ьс структуры СиД^ВгС^ЫВОз^О,, (по данным (5|, № 400722): Си-О- квадраты показаны темным цветом, В 03-треугольники -  светлым, мелкие кружки -  Т1, крупные -  атомы О, не входящие в "ки­
слотный" комплекс.
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Рис. 6. Кристаллическая структура Си2(А1ВО$), проекция Ьс (по данным 
|5|, № 68860): топологически подобное людвигиту расположение лент из 
квадратов (оснований октаэдров), темные -  Си, светлые - Си,А1; атомы В 

показаны черными точками.

Кристаллизация 8гСи2(ВО3)2 и комплексообразование в купрато- 
боратных расплавах

Принимая во внимание результаты [2], в данной работе для полу­
чения кристаллов 8гСи2(ВО3)2 также использовались близкие приемы - 
раствор-расплавная кристаллизация в платиновых тиглях в атмосфере 
воздуха. Исходными веществами (квалификации “хч”) были карбонат 
стронция 8гСО3, оксид меди СиО, борный ангидрид В20з, тетраборат 
натрия Ха2В4О7-10Н2О и метаборат лития 1лВО2.

Эксперименты проводились как с предварительным обезвожива­
нием буры, т.е. растворителя, так и без этой процедуры. В первом слу­
чае тигель заполнялся шихтой в два этапа. Сначала в несколько прие­
мов синтезировался растворитель при нагревании до 500°С. Затем к 
доведенному до постоянного веса обезвоженному тетраборату натрия 
добавлялись карбонат стронция, оксид меди и борный ангидрид в со­
отношении, соответствующем стехиометрии 8гСи2(ВОз)2, причем та-
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ким образом, чтобы на семь весовых частей растворителя приходилась 
одна весовая доля кристаллизуемого материала. В остальных опытах 
исходная шихта состава ЗгС О ^С иО ^аэВ ^Ю Н зО  = 1:1:1 или 
8гСО3:СиО:1лВО2 = 1:1:3 гомогенизировалась и доводилась до посто­
янного веса при многократном нагревании до 550°С.

Приготовленная шихта нагревалась по 10 град/час до 900-950°С. 
Температура поддерживалась на этом уровне от 5 до 24 часов, после 
чего равномерно снижалась до 500-600°С со скоростями от 0.5 до 4 
град/час. Положительный температурный градиент в расплаве состав­
лял около 5 °/см.

После окончания эксперимента кристаллические фазы извлека­
лись из тигля механическим способом. Их состав анализировался с 
помощью сканирующего микроскопа Део1 18М-5800ЕУ. Рентгенофазо­
вый анализ проводился на дифрактометре Пч'ЕЬ ХКО 3000 (СарШагу- 
ЭеЬуе 8сЬеггег Сеоте(гу), Си Ка-излучение, а интерпретация резуль­
татов - с помощью компьютерной программы ЕУА-8оПс1 8о1ийопз, 
у.5.0, геу.2 (Вгикег Апа1уЦса1 Х-гау 8уз1ет) на основе базы данных РС 
РОЕ Ва1а Вазе 1998 [6].

В целом, при использовании в качестве растворителя тетрабората 
натрия наблюдалось расслаивание расплава. У дна тигля, застывший 
расплав представлял собой прозрачное слегка раскристаллизованное 
стекло ярко-голубого цвета, по составу близкое к № 2В4О7, в котором 
удалось зафиксировать комплексы купратобората Си|5(В2О5)2(ВО3)бО2, 
пиробората стронция 8г2В2О5 и купрата стронция 8гСиО3. В верхней 
его части образовалась темная корка из мелких кристаллов 
8гСи2(ВО3)2, Ка2В8О 13 и СиО. Между ними находился непрозрачный 
скрытокристаллический слой голубовато-зеленого цвета, состоящего 
преимущественно из Сц|5(В2О5)2(ВО3)бО2 и следов различных боратов 
натрия.

Типичная рентгенограмма закристаллизованного расплава на ос­
нове литиевого метабората показана на рисунке 7. Основными фазами 
являются стронциевые бораты и купратобораты, а также бораты лития 
и оксид меди. Прозрачные кристаллы сиреневого цвета -  8гСи2(ВО3)2 
(рис. 8).
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Рис. 7. Фазовые соотношения в системе 8гО-СиО-Ь|2О-В2Оз в области 
существования 8гСи2(ВОз)2.

Рис. 8. Кристаллы 8гСи2(ВОз)2.
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Кристаллохимический анализ синтезирующихся фаз позволяет 
оценить особенности комплексообразования в исследуемых системах. 
Можно полагать, что в первой серии экспериментов не была достигну­
та гомогенизация расплава из-за чрезвычайно высокой вязкости рас­
творителя -  тетрабората натрия, боро-кислородные комплексы которо­
го представляют собой трехмерный каркас из тетраэдров ВО4 и тре­
угольников ВО3 (см. [7], стр. 18). Поэтому в основной стеклообразной 
фазе (рентгеноаморфной) растворилось лишь небольшое количество 
оксидов меди и стронция, в результате чего, тем не менее, впоследст­
вии сформировались структурные комплексы, характерные для 
Си15(В2О5)2(ВОз)6О2, а также 8г2В2О5 с островными пироборатными 
группами из двух треугольников (см. [7], стр. 47). Промежуточный 
скрытокристаллический слой состоит, в основном из боратов натрия: 
каркасных № 2В4О7 и N32860,0 и островного (кольцевого) НаВО2. И 
только, по-видимому, у поверхности расплава была достаточная кон­
центрация оксидов стронция и меди для формирования купратобората 
8гСи2(ВОз)2.

В случаях с растворителем ЫВО2, структура которого, как и 
№ВО2, содержит изолированные кольца из ВОз-групп, при образова­
нии изолированных треугольников требуется энергия только на разрыв 
кольца, а не на перестройку всего каркаса с изменением координации 
некоторой части атомов бора, как это имеет место при использовании 
тетрабората натрия. В целом, допустимо, что перспективным раство­
рителем для получения купрато-боратов, кроме ЫВО2 или \аВ О 2, бу­
дет и борат натрия, \ а 2В8О,з. Его полианион состоит из ВОз-цепочек, 
которые могут частично разрушаться при плавлении.

Выводы
Проанализированы общие черты строения известных медьсодер­

жащих боратов, в которых выявлены смешанные Си-В-0 анионы и 
полианионы, а также кристаллизационная способность 8гСи2(ВО3)2. В 
ходе экспериментов получены кристаллы этого купратобората, при­
годные для изучения магнитных свойств. Результаты анализов и их
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сопоставление со структурами кристаллизующихся фаз позволяют 
представить схему комплексообразования в исследуемых поликомпо- 
нентных расплавах. Можно полагать, что в этих системах наиболее 
приемлемыми растворителями для раствор-расплавной кристаллиза­
ции купратоборатов являются ЫВО2, N3602 и № 2ВвО|3, структуры 
которых содержат борокислородные полимеры, относительно легко 
трансформируемые при плавлении и кристаллизации.

Работа выполнена при частичной поддержке программ 
«Интеграция», «Университеты России» и РФФИ.
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СТАБИЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТ­
РОВ ПРИБОРОВ НА ОСНОВЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

ЦИНКИТА

А.В. Помчалов, С.А. Мартынов, В.А. Лаптев,
Е.В. Кортунова, В.И. Лютин, П.П. Шванский, Е.В. Полянский

Монокристаллы цинкита (2п0) обладают одновременно пьезо­
электрическими и полупроводниковыми свойствами, что делает их 
перспективными для применения как в пьезотехнике, опто- и акусто­
электронике, так и в полупроводниковом приборостроении. Свойства 
цинкита отличаются стабильностью в интервале температур до 700°С.

Ранее [4] нами были исследованы некоторые электрофизические 
характеристики полупроводниковых приборов (терморезисторов, ва­
ристоров и т.п.) на основе монокристаллов 2пО и показана их перспек­
тивность. Однако при разработке и дальнейшей эксплуатации вновь 
созданных полупроводниковых устройств всегда возникают вопросы, 
связанные со стабильностью и изменением их параметров под дейст­
вием внешних факторов (температурное, радиационное воздействие, 
старение во времени и т.п.). При этом реакция прибора зависит не 
только от свойств материала активного элемента, но и от конкретного 
исполнения прибора: конструкции, материалов корпуса и выводов, 
свойств электрических контактов и переходных слоев и т.п. В настоя­
щее время наиболее разработано и используется во ВНИИСИМС [1,2] 
корпусирование активного элемента в металло-стеклянный корпус 
(рис.1). В настоящей работе предпринята попытка ответить на постав­
ленные выше вопросы для приборов, где в качестве активных элемен­
тов были использованы монокристаллы 2пО.

Монокристаллы цинкита являются [3] сильнолегированным, сла- 
бокомпенсированным полупроводниковым материалом типа А1|ВХ'1 с 
шириной запрещённой зоны порядка 3,2 эВ, донорами в котором слу­
жат собственные дефекты: атомы 2п в междоузельном положении и (в 
меньшей степени) вакансии кислорода с энергией ионизации 0,02 - 
0,05 эВ.
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1 2

Рис. 1. Конструкция прибора. 
1-монокристалл; 2-платинитовый электровывод; 3-стеклянный корпус.

Кристаллизация цинкита в гидротермальных условиях осуществ­
лялась методом прямого температурного перепада в сильнощелочных 
растворах КОН + ЫОН + МН4ОН при температуре кристаллизации 
порядка 350°С и давлении 30 - 40 МПа [5]. Для исследований приме­
няли кристаллы спонтанного зарождения, которые в значительных 
количествах образуются в опытах по выращиванию монокристаллов. 
Основными габитусными гранями таких кристаллов являются положи­
тельный и отрицательный моноэдры, гексагональные призма и пира­
мида.

Для исследований отбирались монокристаллы размером 0,3 - 0,4 
мм, отличающиеся по габитусу и по захвату примесей. В первую груп­
пу образцов входили уплощённые кристаллы, огранение которых со­
стояло из наиболее развитых граней моноэдров (+С и -С) (рис.2), ко­
торые и являлись контактными гранями при корпусировании, и граней 
гексагональной призмы. Во вторую и третью группы образцов отбира­
лись удлиненные и изометричные кристаллы с доминирующим разви­
тием граней гексагональной призмы и гексагональной пирамиды. Как 
правило, один из торцов призмы был ограничен либо сколом, либо 
гранью моноэдра. Местом присоединения электрических контактов 
для образцов этих групп служили противоположные грани гексаго­
нальной призмы. Образцы второй группы были прозрачными, а образ­
цы третьей группы - темными или полупрозрачными, т.е. визуально

217



наблюдалось включение примесей. Таким образом, образцы второй и 
третьей групп отличались между собой либо скоростью, либо темпера­
турными условиями роста, либо наличием примесных элементов в ра­
бочем растворе.

I

Рис. 2. Габитус кристаллов 2пО по группам образцов.
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Измерения номинального электросопротивления (К.25) изготов­
ленных приборов производились при температуре 25°С, причем для 
выявления однородности и омичности созданных контактов направле­
ние измерительного тока менялось на противоположное.

Установлено, что разброс номинального электросопротивления 
для образцов первой группы составляет от 0,17 кОм до -90 кОм (сред­
нее значение -1,3 кОм) при асимметрии электропроводности приборов 
от 0,8 до 5,9 %. Для образцов второй и третьей групп эти параметры 
соответственно имели следующие значения: разброс электро­
сопротивления от 1,04 до 39,8 кОм (среднее значение ~5,4 кОм) и от 
0,5 кОм до 1,3 Мом (среднее значение -11,6 кОм); асимметрия элек­
тропроводности - от 2,0 до 10,4 % и от 2,0 до 12,0 %.

Для приборов, при изготовлении которых использовались кри­
сталлы, уплощённые по оси С, среднее значение температурного ко­
эффициента электросопротивления а  составляло величину порядка 2,0 
%/град., тогда как для изометричных и удлинённых кристаллов эта 
величина составляет -2,5 %/град.

Вольтамперные характеристики (ВАХ) изготовленных приборов 
снимались на стандартном оборудовании (измеритель характеристик 
полупроводниковых приборов Л2-56), применяемом в полупроводни­
ковой промышленности. ВАХ образцов (рис.З) - типичные 8- 
образные кривые с линейным и туннельным участками, последний из 
которых обусловлен температурной активацией носителей. Срыв ВАХ 
наступает при токах порядка 1-2 мА. При достижении 1-45-50 мА 
исходное сопротивление приборов необратимо уменьшается. Асим­
метричность ВАХ как и асимметрия электропроводимости приборов 
составляет величину 2-12 %. В отличие от алмазных терморезисторов, 
участок отрицательного дифференциального сопротивления на ВАХ 
приборов выражен менее явно.

При определении энергии активации носителей заряда на зависи­
мости 1пК(1/Т) (рис.4) наблюдался излом в районе температур 70 -  
80°С, а энергия активации составляла: ДЕ = 0,47 эВ при 25°С < I < 
70°С и ДЕ = 0,63 эВ при 70°С < I < 300°С. Для одного из образцов на­
блюдался переход к области истощения примеси при I = 490°С, но ис-
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следовать эту область не представилось возможным из-за температур­
ных ограничений, накладываемых свойствами материала корпуса при­
боров.

Рис. 3. Типичная вольт-амперная характеристика прибора.
1 -  исходная ВАХ; 2 -  ВАХ после у - облучения.
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Рис. 4. Температурные зависимости электросопротивления некоторых 
образцов 2пО.

Одним из важнейших вопросов является определение влияния 
воздействий внешней среды на стабильность электрических парамет­
ров. С этой целью образцы приборов из всех трех ранее упоминавших­
ся групп подвергались воздействию высоких температур и у- 
облучения.
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Отжиг приборов при I = 150°С в течение 100 часов практически 
не изменял их исходного электросопротивления (К25), а отжиг при I = 
250°С уже после 8 часов приводил к увеличению значения этого пара­
метра.

Под воздействием у-облучения К.25 также повышалось и при дозе 
231-106 рентген его изменение достигало 10-15 %, но при этом харак­
тер ВАХ не изменялся (см. рис.З). Различий в поведении параметров 
приборов, изготовленных с применением уплощённых, удлинённых и 
изомегричных кристаллов цинкита, обнаружено не было.

Естественное старение приборов в течение 1,5 года не повлияло 
на рассмотренные выше характеристики.

Таким образом, описанные приборы могут быть успешно исполь­
зованы в качестве датчиков температуры, расхода газов и жидкостей и 
т.п. в области до 150°С, а также в качестве защитных элементов (вари­
сторов) от перегрузок электронных схем с максимальным током в цепи 
защиты до 30 - 40 мА.
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РЕАЛЬНАЯ СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ 
ИВзОз, ВЫРАЩЕННЫХ ИЗ МОЛИБДАТНЫХ ФЛЮСОВ

Н.А. Пыльнева, А.М. Юркин, Н.Л. Циркина, А.П. Василенко, 
А.В. Колесников, Е.М. Труханов, В.В. Атучин, И.И. Зубриное, 

В.К. Сапожников, А.М. Пугачев, Н.В. Суровцев

1. Введение
Триборат лития ЫВ3О5 (ЬВО) в настоящее время широко приме­

няется для генерации гармоник лазерного излучения в видимой и 
ультрафиолетовой области спектра, а также для параметрической ге­
нерации с широкополосной перестройкой длины волны [1-4]. Данный 
материал характеризуется широким диапазоном пропускания света в 
видимой и УФ областях спектра, достаточно высокими для боратов 
значениями нелинейно-оптических коэффициентов и рекордной стой­
костью к оптическим повреждениям, что позволяет практически ис­
пользовать высокие уровни плотности мощности накачки [3,5]. Реаль­
ные условия применения ЬВО, а именно, высокие плотности оптиче­
ской мощности, необходимость поддержания условий фазового син­
хронизма при рабочих апертурах до 1см2 и длинах элементов до 2см и 
повышение долговечности приборов до максимально возможного 
уровня налагают чрезвычайно жесткие требования к геометрическим 
размерам и дефектной структуре кристаллов. Традиционно используе­
мые ростовые среды на основе избытка В2О3 не обеспечивают необхо­
димого качества и размеров кристаллов ввиду высокой вязкости и уз­
кой температурной зоны кристаллизации [6-10]. В данной работе ис­
следованы дефектная структура и некоторые физические характери­
стики кристаллов ЬВО, выращенных из раствора в расплаве молибда­
тов. Такой тип растворителя был впервые предложен в [11]. Данная 
ростовая среда обладает низкой вязкостью при температурах выращи­
вания, что позволяет избежать захвата частиц растворителя в кристалл 
[12,13]. Оптимальный выбор условий роста позволяет получать кри­
сталлы ЬВО оптического качества с поперечным размером более 10 см 
и весом —500 §. Специфической особенностью примененной техноло­
гии роста является отсутствие вращения и вытягивания кристалла, в 
результате чего кристаллы ЬВО имеют совершенную огранку [12,14].
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2. Дефектная структура
Структура макродефектов в кристалле ЬВО, выращенном из мо- 

либдатного расплава, исследовалась методами рентгеновской топо­
графии на просвет и отражение. Для получения максимально полного 
представления о пространственном распределении дефектов по сече­
нию кристалла была вырезана пластина (100) среза через центральную, 
подзатравочную зону. Геометрия пластины и схема ее расположения в 
объеме кристалла показана на Рис.1. Топограммы на просвет были 
зафиксированы для рефлексов (004) и (060) по методу Ланга с исполь­
зованием Мо Ка  излучения (Х=0.709А), полученного с помощью одно­
кристального 81 (001) монохроматора. Топограммы на отражение были 
получены для рефлекса (600) с применением Си излучения 
(Х= 1.541 А) после двухкристального монохроматора. В последнем слу­
чае расходимость падающего на образец пучка после 81 (004) ассимет- 
ричного монохроматора не превышала 1 угловой секунды.

Рис. 1. Расположение исследованной рентгеновской топографией пласти­
ны в объеме кристалла ЬВО.
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Топограммы «на просвет» для различных векторов дифракции 
представлены на Рис.2. Обнаружены следующие основные типы де­
фектов: границы секторов роста, дислокации и сегрегационные поло­
сы. Наиболее контрастным образованием является система широких 
темных полос, образующих в совокупности фигуру искривленного 
ромба АВСЭ, дополняемого менее интенсивными полосами АА), ВВ| 
и ЭО( (Рис.2а-в). Отметим, что затравка кристалла находилась вблизи 
точки С. Если представить себе процесс разращивания кристалла из 
затравки, то становится понятным, что обнаруженные полосы соответ­
ствуют сечениям поверхностей, сформированных расходящимися реб­
рами кристалла, плоскостью исследуемой пластины. Так, например, 
полоса АВ соответствует ребру, образованному при пересечении гра­
ней (-201) и (011). Расположение данных межсекториальных границ 
внутри пластины схематично показано на Рис.2г. Можно предполо­
жить, что рентгеновский контраст для этих линий проявляется вслед­
ствие захвата примесей из расплава в зону контакта секторов роста, 
характеризующуюся повышенной дефектностью. Ранее начальные 
стадии развития близкой по топологии системы дефектов, по- 
видимому, были обнаружены в [10]. Однако из-за малых размеров 
кристалла, анализируемого в [10], прямое сопоставление затруднено.

В наиболее удаленной от подзатравочной зоны области пластины, 
выше линий ВВ| и ООЬ  на Рис.2а-в проявляется система многочис­
ленных тонких полосок. Контраст становится сильнее и полоски ста­
новятся более длинными по мере приближения к внешней поверхности 
кристалла. Они залегают параллельно граням кристалла (011) и (0-11) 
с переломом на межсекториальной границе АА|. По-видимому данная 
система дефектов декорирует сегрегационные слои, формирующиеся 
при развитии медленнорастущих граней (ОН) и (0-11) на заключи­
тельных стадиях роста. Отметим, что для областей, прилегающих к 
внешней поверхности кристалла, при наиболее сильных проявлениях 
полосчатость фиксируется также и оптическими методами. Серия от­
ражательных топограмм для периферийной части пластины показана 
на Рис.З. Здесь же для каждой из топограмм в качестве параметра при­
ведено положение соответствующего угла дифракции на кривой кача-
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ния. Ширина данной кривой на уровне половины интенсивности не 
превышает 6 угловых секунд, что в совокупности с большой площа­
дью сечения пучка падающего излучения (10x6 мм2) говорит о высо­
кой структурной однородности образца.

Рис. 2. Топограммы «на просвет» (а-в) и расположение межсекториаль- 
ных границ в исследованной пластине ЕВО (г).
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Рис. 3. Отражательные топограммы для различных углов диффракцин.
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Еще одним типом обнаруженных дефектов являются ростовые 
дислокации, особенно хорошо видные на топограммах Рис.2б,в. Зна­
чения векторов Бюргерса, определенные по критерию гашения, гово­
рят о том, что в ЬВО наблюдаются дислокации краевого, винтового и 
смешанного типов. Линии, вдоль которых вытянуты дислокации, для 
подавляющего большинства из них пересекаются в области затравки. 
Таким образом, можно заключить, что большинство из них зародилось 
вблизи затравки на начальных стадиях роста. Ранее отмечалось, что в 
ЬВО мощным источником генерации дислокаций являются включения 
[7,15,16]. В кристаллах ЬВО, выращенных из молибдатных расплавов, 
захвата растворителя не происходит и, соответственно, количество 
дополнительных дислокаций минимально. Средняя плотность дисло­
каций в исследованном кристалле ЬВО не превышает 30шт/см2. Более 
того, имеются области кристалла, совершенно свободные от дислока­
ций -  внутренняя часть ромба АВСЭ и части от линий ВВ! и ОО| в 
сторону затравки.

3. Спектры комбинационного рассеяния света
Спектры комбинационного рассеяния света в выращенном кри­

сталле ЬВО были измерены для геометрий рассеяния с(Ьс)а, Ь(са)с, 
Ь(аЬ)а, Ь(сс)а, что соответствует рассеянию на В2(ТО), В|(ТО), А2(ТО) 
и А](ТО) фононах. Измерения были проведены на двухрешеточном 
спектрометре ДФС-24 при возбуждении длиной волны света 514.5 нм 
аргонового лазера (150мВт) в спектральном диапазоне 10-1710 см’1 с 
разрешением не хуже 1см’1. Образец с полированными гранями и раз­
мерами 6x10x8мм вдоль направлений соответственно а, Ь и с был из­
готовлен из той части кристалла, которая не содержала каких-либо 
дефектов, фиксируемых оптическими методами. Точность кристалло­
графической ориентации всех граней была не хуже 10'. Полученные 
спектры частот фононных линий и их относительные интенсивности 
(Рис.4) хорошо согласуются с литературными данными [17-19]. Про­
явлений каких-либо новых спектральных компонент, ранее не упоми­
навшихся для ЬВО, не обнаружено. Таким образом, можно заключить, 
что исследованный образец представляет собой фазу ЬВО (простран­
ственная группа С2у) без каких-либо включений иных фаз.
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Рис.4. Спектры комбинационного рассеяния света в ЬВО.
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4. Акустические параметры ЬВО
Для измерения скоростей звука в кристалле был использован ин­

терференционный акустооптический метод [20]. Образец ЬВО по сво­
им параметрам был аналогичен образцу, на котором измерялись спек­
тры КРС. Основным источником погрешности измерения скорости 
звука является неопределенность геометрических размеров образца. В 
нашем случае они составляли 6.051x10.042x6.051 мм вдоль осей а, Ь и 
с соответственно. Плотность образца была определена гидростатиче­
ским методом и составила 2.4789 г/см3. Значения скоростей продоль­
ных (Ь) и сдвиговых (8) волн представлены в Таблице 1. Возможная 
ошибка в измерении скорости звука во всех случаях не превышала 
2-10' м/с. На основе полученных данных определены упругие посто­
янные ЬВО, приведенные в Таблице 2. Вычисленные значения удовле­
творительно соответствуют результатам единственной известной кам 
работы [21], в которой также определялись параметры ЬВО. В среднем 
разница составляет ~10%. Интересно отметить, во всех случаях упру­
гие постоянные, полученные в настоящей работе, выше определенных 
в [21]. Можно предположить, что данное соотношение является след­
ствием пониженной дефектности кристаллов ЬВО, выращенных из 
молибдатных расплавов.

Скорости звуковых волн в ЬВО
Таблица 1

Направление 
распространения

Тип 
Волны

Направление 
поляризации

Скорость, 
м/с

ь [100] 6338,2
[100] 8 [010] 4050.5

8 [001] 8473.0
Ь [010] 8612

[010] 8 [001] 5319
8 [100] 4024.8
Ь [001] 6940.1

[001] 8 [010] 5324
8 [100] 5736.7
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Упругие коэффициенты ЬВО (1О10 1Чш'2)
Таблица 2

С || С22 С33 С44 С55 С 66

11.940 18.395 9.960 7.026 8.473 4.067

Несмотря на малое количество изученных на настоящий момент 
боратных кристаллов, можно сравнить акустические характеристики 
некоторых представителей данного типа оксидов. Так диапазон скоро­
стей звуковых волн в ЬВО (8612 - 4024.8 м/с) практически соответст­
вует таковому (9917.6 - 4867.7 м/с) для другого бората СиВ2О4, имею­
щего точечную группу П24 [22]. Однако упругие постоянные СиВ2О4 
приблизительно вдвое выше, чем в ЬВО, что в основном сязано с за­
метно более высокой плотностью метабората меди, р=4.020 г/см3. Пока 
из известных нам материалов наибольшим коэффициентом упругости 
обладает р-ВаВ2О4, в котором Си =123.78 ЫпГ1 2 [22]. Плотность данно­
го материала составляет р=3.83 г/см3 и, очевидно, значительная вели­
чина коэффициента Си определяется большой скоростью звука про­
дольной волны в направлении [100]. Таким образом можно заключить, 
что кристалл ЬВО не обладает выдающимися акустическими парамет­
рами.

1. С. СИеп, У. 1Уи, А. Лап§, В. П'и, С. Уои. В. Ы апс18. Ип, Иечу попПпеаг- 
ор11са1 сгузгак ЫВ3О5,1. Орг 8ос. А т . В6 (1989) 616.

2. Б.Е. РУИИегх, С. КоЬег1аоп, АЛ. НепВегзоп. Уап Тап%, Уоп^ Си/. И7. 5/7>-

5. Заключение
Произведенное исследование реальной дефектной структуры кри­

сталлов ЫВ3О5 и некоторых физических характеристик данного мате­
риала показало, что применение молибдатных расплавов в качестве 
ростовой среды позволяет существенно улучшить качество и размеры 
получаемых кристаллов. Достигнутые в настоящее время размеры 
кристаллов достаточно велики для того, чтобы можно было выделить 
образцы практически бездислокационного материала с размерами дос­
таточными для изготовления высококачественных нелинейнооптиче­
ских элементов для наиболее ответственных применений.
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ПРИМЕНЕНИЕ НАПРАВЛЕННОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ РАСПЛАВОВ ПРИ РАЗРА­
БОТКЕ МЕТОДОВ ВЫРАЩИВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ

В.И. Косяков, Е.Ф. Синякова, Н.А. Пыльнева, Л.А. Прохоров, 
Н.Л. Циркина, Б.Г. Ненашев

Введение
Направленная кристаллизация (НК) многокомпонентных распла­

вов -  один из важнейших методов получения монокристаллов химиче­
ских соединений и твердых растворов [1,2]. Этот метод широко ис­
пользуется для получения кристаллических материалов, используемых 
в качестве лазерных, нелинейно-оптических и нелинейно­
акустических сред, материалов для оптических фильтров, суперион­
ных проводников и т.д. [3,4]. Возможность управлять фазовым и хи­
мическим составом образца, а также влиять на его макроструктуру 
позволяет использовать кристаллизационную технологию для получе­
ния многокомпонентных многофазных композиций, используемых в 
качестве конструкционных материалов, компактных ВТСП материа­
лов, применяемых в левитационных устройствах, а также других 
функциональных композитов [5,6].

Для разработки методик получения кристаллических материалов 
из многокомпонентных расплавов нужно знать фазовую диаграмму 
химической системы в области кристаллизации заданной фазы или 
многофазного композита. Эта информация используется для выбора 
состава исходного расплава, определения области температур кри­
сталлизации, прогноза изменения фазового и химического состава об­
разцов, нахождения условий возникновения концентрационного пере­
охлаждения или других факторов, приводящих к нарушению стабиль­
ности кристаллизационного процесса [7,8]. При консервативной НК 
(методы Чохральского, Бриджмена, Киропулоса и др. [9]) состав рас­
плава и, соответственно, состав кристаллического образца обычно из­
меняются при кристаллизации. Для стабилизации состава или получе-
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ния образцов с заданным концентрационным профилем часто исполь­
зуют методы неконсервативной НК (зонная плавка, метод Чохральско- 
го с подпиткой, кристаллизация в активной атмосфере или в присутст­
вии экстрагента [10,11]). Для разработки всех этих методов необходи­
ма качественная информация о строении фрагмента диаграммы плав­
кости многокомпонентной системы в области кристаллизации задан­
ных фазы или фазового комплекса, а также количественные данные об 
элементах поверхности ликвидуса, принадлежащих этому фрагменту. 
Чем выше компонентность выбранной химической системы, тем 
обычно сложнее как разработка метода получения материалов, так и 
исследование диаграммы. Поэтому в настоящее время для получения 
сложных материалов методами кристаллизации расплавов используют, 
в основном, бинарные и трехкомпонентные системы. Последние при­
меняют для выращивания монокристаллических и поликристалличе- 
ских образцов тройных соединений, плавящихся с разложением или 
имеющих высокотемпературные фазовые переходы, а также для по­
нижения вязкости расплава или уменьшения его реакционной способ­
ности. Кроме того, кристаллизация в тройных системах может быть 
использована для получения двухфазных и трехфазных эвтектических 
и перитектических композитов.

Для количественного описания диаграммы плавкости тройной 
системы нужно знать поверхность ликвидуса и ее отображение на по­
верхность солидуса, показывающее взаимосвязь между составами рав­
новесных фаз [12]*. На изотермических сечениях диаграмм эту взаи­
мосвязь изображают в виде системы коннод в двухфазных областях 
диаграммы плавкости. Топология изотермического сечения диаграммы 
сохраняется в некотором температурном интервале, но изменяется в 
результате протекания какой-либо инвариантной фазовой реакции в 
тройной системе или в одной из ограняющих ее бинарных систем. По­
этому для описания диаграммы тройной системы также необходима

'Иногда полагают, что для описания диаграммы плавкости многокомпонент­
ной системы достаточно описания поверхностей ликвидуса и солидуса. Но 
такие данные не содержат условий двухфазных равновесий и поэтому не по­
зволяют описывать изменение состава фаз в процессе кристаллизации.
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информация о таких реакциях в виде температуры инвариантного рав­
новесия и составов равновесных фаз. Если известна температурная 
последовательность таких реакций в системе, несложно построить то­
пологическую схему фазовой диаграммы, а также возможные схемы ее 
сечений заданными плоскостями.

Для построения диаграмм плавкости трехкомпонентных систем 
чаще всего изучают политермические разрезы методом ДТА и изо­
термические сечения по данным РФА исследования закаленных образ­
цов. Эти методы обычно весьма эффективны для диаграмм с неболь­
шим числом фаз и фазовых реакций. В системах с фазами постоянного 
состава, не имеющих высокотемпературных фазовых переходов, и с 
единственной жидкой фазой числа четырехфазных инвариантных рав­
новесий с участием расплава N  связано с количеством бинарных и 
тройных соединений (к2 и кз) выражением [13]

1У = к2 + 2к3 +1. (1)
Число моновариантных линий на поверхности ликвидуса равно 
М  = 2к2 + 3к} + 3. (2)
Эти соотношения можно применять для топологически эквива­

лентных фазовых диаграмм с неширокими областями существования 
твердых растворов. Фазовый переход у компонента или соединения 
порождает дополнительно две инвариантные точки внутри или на гра­
нице треугольника составов. Двухкомпонентное соединение, разла­
гающееся в твердом состоянии вблизи солидуса, может порождать 
поле его первичной кристаллизации на поверхности ликвидуса, при 
этом возникают еще две точки четырехфазного равновесия с участием 
расплава. Эти соотношения иллюстрируют существенное усложнение 
топологии поверхности ликвидуса при увеличении количества фаз в 
системе. Наличие твердых растворов, квазибинарных инвариантных 
равновесий, областей расслаивания расплава приводят к дополнитель­
ному усложнению диаграммы плавкости трехкомпонентной системы.

Исследование сложных фазовых диаграмм с использованием тра­
диционных подходов требует проведения большой экспериментальной 
работы, а интерпретация экспериментальных данных часто сопряжена 
с серьезными трудностями. Политермические сечения таких диаграмм
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часто весьма сложны, а расшифровка ДТА данных затруднена из-за 
наложения близких термических эффектов, трудностей априорного 
выбора образцов с наиболее информативными термограммами, отсут­
ствия данных о фазовом и химическом составе исследуемых образцов. 
Так как такие сечения не отражают условия фазовых равновесий, они 
не позволяют определить положение коннод в системах с твердыми 
растворами. Эту задачу обычно удается решить, исследуя структуру и 
состав фаз закаленных образцов, предварительно выдержанных при 
температурах между ликвидусом и солидусом. Специфические труд­
ности этого метода связаны с необходимостью определять состав рас­
плава и незакаливаемых твердых фаз по результатам анализа продук­
тов их превращений с образованием фазовых комплексов, стабильных 
при низких температурах. Сложность приготовления однородных об­
разцов для ДТА, медленность достижения равновесия в твердофазных 
образцах и в системах с вязкими расплавами, высокие энергетические 
барьеры зарождения фаз со сложными структурами и большими пара­
метрами элементарной ячейки также существенно осложняют иссле­
дование фазовых диаграмм традиционными методами. Для изучения 
диаграммы плавкости системы с большим числом фаз необходимо 
построить несколько изотермических сечений, т.е. исследовать фазо­
вый и химический составы большого количества образцов. Все эти 
факторы ответственны за многочисленные противоречия в трактовке 
разными авторами экспериментальных данных по одной и той же диа­
грамме, за несогласованность не только количественных данных об 
условиях фазовых равновесий, но и приводимых в литературе образов 
фазовых диаграмм или их фрагментов. Примеры можно найти в спра­
вочниках, обзорных статьях и в оригинальных работах по исследова­
нию фазовых диаграмм (см., например, [14-16]).

В связи с такой ситуацией специалисты по росту кристаллов не­
редко сталкиваются с дефицитом необходимой для них информации 
об условиях фазовых равновесий, с ее ненадежностью или противоре­
чивостью. В этом случае возникает необходимость проверки литера­
турных данных об интересующем их фрагменте диаграммы, либо ис­
следование этого фрагмента в случае отсутствия или недостатка ин-
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формации о нем. Одним из доступных для таких специалистов мето­
дов является направленная кристаллизация (НК) расплава. В настоя­
щем сообщении рассмотрены основные особенности использования 
НК для изучения отдельных фрагментов диаграмм плавкости тройных 
систем, которые могут представлять интерес для получения однофаз­
ных и многофазных материалов.

Теория и эксперимент
Перспективы использования НК для исследования фазовых диа­

грамм связаны, в первую очередь, с возможностью определять составы 
расплава и находящихся с ним в равновесии фаз в произвольный мо­
мент кристаллизации. Для этого необходимо проводить процесс в ква- 
зиравновесном режиме, в котором диффузионный перенос компонен­
тов в твердом образце пренебрежимо мал, процессы диффузии и кон­
векции в расплаве обеспечивают его однородность, на фронте кри­
сталлизации реализуются условия термодинамического равновесия, 
процесс проводится в консервативной кристаллизационной системе. 
Но даже когда эти условия полностью не выполняются, НК позволяет 
получить сведения о возможных фазовых равновесиях с участием рас­
плава.

Термодинамический анализ процесса консервативной квазирав- 
новесной НК многокомпонентного расплава проведен в [17-19]. Он 
позволяет рассчитывать распределение компонентов и фаз в направ­
ленно закристаллизованном образце, если известны термодинамиче­
ские свойства расплава и кристаллических фаз системы или положение 
коннод на диаграмме плавкости. С другой стороны, результаты иссле­
дования фазового и химического состава образцов, полученных НК, 
можно использовать для построения диаграмм плавкости многокомпо­
нентных систем. Используем выведенные ранее уравнения для описа­
ния НК трехкомпонентных расплавов, а также рассмотрим некоторые 
результаты ее применения для изучения фрагментов диаграмм плавко­
сти систем Ре-№-$ и В2Оз-Ы2О-МоО3. В некоторых случаях они до­
полнены данными термического анализа. Выбор этих систем обуслов­
лен тем, что для них имеются неполные данные о топологии диаграм-
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мы плавкости и явный дефицит или почти полное отсутствие количе­
ственной информации. Поэтому, результаты НК могут уточнить и до­
полнить уже опубликованную информацию, а согласованность с ней 
будет являться подтверждением их правильности.

Методика эксперимента
Образцы в оксидной системе готовили из смеси Ы2СО3, МоО3 и 

В2О3 марки о.с.ч, которую тщательно перемешивали и затем расплав­
ляли в платиновом тигле при температуре 1200° С. После 24 часовой 
выдержки расплав переливали в платиновую лодочку длиной 160мм. 
Поперечное сечение лодочки имело форму равнобедренной трапеции с 
основаниями 10 и 20мм и высотой 25мм. Лодочку с застывшим рас­
плавом загружали в запаянную с одной стороны кварцевую трубу, ко­
торую помещали в нагреватель сопротивления установки для НК. Для 
уменьшения массопереноса при кристаллизации лодочку располагали 
под небольшим углом к горизонтали. После расплавления вещества 
нагреватель перемещали вдоль лодочки со скоростью 0,107 мм/час. 
Следует отметить заметные потери содержимого лодочки (до 6%) за 
счет испарения преимущественно МоО3. От полученного слитка отби­
рали пробы на РФ А, высверливая их твердосплавным сверлом.

Исходные образцы в системе Ре-№-8 готовили из железа и никеля 
(99.99%) и серы (99.9999%), дополнительно очищенной вакуумной 
перегонкой. После медленного (8 суток) разогрева в эвакуированной 
кварцевой ампуле до плавления, выдержке в этом состоянии, охлажде­
ния до 800°С и последующей закалки, образец массой около 12 г по­
мещали в кварцевую ампулу с конусообразным дном, эвакуировали до 
1.5-10'2 Па и запаивали. Кристаллизацию проводили, опуская ампулу в 
двухзонной печи со скоростью 0.081 мм/час. После окончания кри­
сталлизации ампулу закаливали на воздухе со средней скоростью -  
100 град/мин. Оценки по критерию Пекле и сравнение наших резуль­
татов с литературными и собственными данными исследования диа­
граммы методами термического анализа (ТА) и изотермического от­
жига свидетельствовали о соблюдении квазиравновесного режима. 
Аксиальный температурный градиент на фронте кристаллизации со-
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ставлял -  3 град/мм. Это отвечало скорости снижения температуры 
образца вблизи фронта кристаллизации -  0.004 град/мин.

После исследования образцы были разрезаны на цилиндрические 
участки для приготовления аншлифов. Структуру и состав фаз на их 
поверхности определяли методами микроскопии и микрорентгенос­
пектрального анализа.

Для определения температур фазовых реакций специально при­
готовленные образцы массой 0.2 г в эвакуированных термографиче­
ских ампулах нагревались со скоростью -  15 град/мин. Координаты 
термических эффектов определяли по данным автоматического диф­
ференцирования кривых температура -  время.

В соответствии с правилом фаз Гиббса некоторый участок образ­
ца, полученный НК трехкомпонентного расплава, может состоять из 
одной, двух или трех фаз. Далее будет представлено теоретическое 
описание наиболее распространенных ситуаций при исследовании 
тройных фазовых диаграмм методом НК, которые, в основном, будут 
проиллюстрированы экспериментальными примерами.

Определение уравнений фазовых реакций
Образцы, полученные НК многокомпонентного расплава, обычно 

состоят из нескольких участков с разным фазовым составом. При ква- 
зиравновесной кристаллизации трехкомпонентного расплава могут 
образовываться одна, две или три кристаллические фазы, каждая из 
которых может быть твердым раствором или иметь постоянный со­
став, в случае кристаллизации компонента или соединения, когда воз­
можные отклонения от точной стехиометрии настолько малы, что ими 
можно пренебречь. Равновесие расплава Л с фазой а  является бивари- 
антным. Поэтому состав исходного расплава характеризуется двумя 
независимо задаваемыми концентрациями компонентов. Фигуративная 
точка, описывающая состав расплава на концентрационном треуголь­
нике, находится в поле первичной кристаллизации фазы а. Для опре­
деления топологии поверхности ликвидуса, и, следовательно, всей 
диаграммы плавкости нужно определить относительное расположение 
всех полей первичной кристаллизации на поверхности ликвидуса и
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установить, какие моновариантные и инвариантные реакции с участи­
ем расплава протекают на границах этих областей.

В трехкомпонентной системе могут протекать два типа монова- 
риантных реакций с участием расплава: перитектическая (Л + а  —> р) и 
эвтектическая (котектическая) (Л —> а  + Д). Они отражаются на по­
верхности ликвидуса в виде моновариантных линий, разделяющих 
соседние поля первичной кристаллизации двух фаз. Перитектическая 
реакция приводит к исчезновению фазы а  и появлению фазы /3. По­
этому в результате реакции в направленно закристаллизованном об­
разце появятся два участка: первый -  из фазы а, второй -  из фазы /3, 

перитектическая реакция протекает на границе а  /Д между этими уча­
стками. При котектической реакции из расплава выделяются две кри­
сталлических фазы. В направленно закристаллизованном образце этой 
реакции отвечает участок, состоящий из фаз а  и р. Если состав исход­
ного расплава выбран в области первичной кристаллизации одной из 
этих фаз, двухфазному участку предшествует однофазный. Граница а  

/оф или р /а р  между участками образца отвечает началу эвтектической 
реакции. И, наконец, в конце НК составы твердого образца и расплава 
должны обязательно совпадать, поэтому в системах с ограниченными 
твердыми растворами кристаллизация заканчивается, как правило, вы­
делением тройной эвтектики. В этом случае в закристаллизованном 
образце появляется еще одна граница, например сф/офу. Отметим, что 
при ограничениях на вариации состава расплава возможны вырожден­
ные фазовые реакции (квазибинарные и квазиунарные), в которых 
трехкомпонентная система ведет себя как двух- или однокомпонент­
ная. В настоящей работе эти случаи не рассматриваются. Проведенный 
анализ показывает, что для получения уравнений фазовых реакций 
достаточно определить перечень фаз во всех участках направленно 
закристаллизованного образца. Этот способ можно применять даже в 
системах с летучим компонентом, когда количественное описание по­
ведения системы при направленной кристаллизации затруднено.

Выращивание крупных монокристаллов трибората лития 1лВ3О5 
(ЬВО) с хорошими нелинейно-оптическими характеристиками из би­
нарного расплава Ы2О -  В2О3 затруднено из-за его высокой вязкости.
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Добавка МоО3 снижает вязкость расплава и повышает качество кри­
сталлов ЬВО [20]. Топологический анализ диаграммы плавкости про­
веден в [21]. Поле первичной кристаллизации ЬВО показано на рис. 1. 
Мы провели НК расплава состава (мол. доли) В2О3 -  0.3176, Ы2О -  
0.1583, МоО3 -  0.5241 и исследовали распределение фаз в образце 
методом РФА. Изменение состава расплава при консервативной НК 
показано прямолинейным отрезком. Испарение МоО3 из расплава при­
водит к некоторой неконсервативности системы и к небольшому ис­
кривлению реальной траектории. Однако, количество испарившегося 
вещества было невелико и не существенно не влияло на результат. 
Начальный участок слитка состоял из ЫВ3О5, на втором участке выде­
лялась эвтектическая смесь ЫВ3О5 + Ы4Мо5О 17. Этот результат под­
твердил наличие в системе котектического равновесия Ь = ЫВ3О5 + 
ЩМО5О17.

В системе Ре — N1 -  8 присутствуют моносульфидный твердый 
раствор (Ре) Н1|.у)8|+ 8 (/им) и хизлевудитовый твердый раствор 
(РеуМ1|.у)3 ± 882 (//гм). Поля первичной кристаллизации этих фаз контак­
тируют на диаграмме плавкости [22]. Были приготовлены несколько 
образцов, составы которых лежали в области кристаллизации и/м. По­
сле НК начальный участок этих образцов состоял из /им, на втором 
участке кристаллизовалась фаза //гм. Это свидетельствует о протека­
нии в системе квазибинарной перитектической реакции Ь + /им —> 
1-1288. Проведенный в [23] топологический анализ фазовой диаграммы 
системы Ее -  N1 -  8 включает эту фазовую реакцию.

Направленная кристаллизация однофазного образца
Уравнения, описывающие НК однофазного многокомпонентного 

образца [17, 19], для трехкомпонентного расплава принимают вид:
с! 1п

оПп(1-&)
(3)

или

б/1п(1-^)
(4)
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Здесь к "  = х “/ х [  , (1 = 1, 2) -  коэффициенты распределения 

компонентов между кристаллической фазой а  и расплавом, х,“ и х /  -  

их концентрации в этих фазах, §  -  координата процесса. Для обработ­

ки экспериментальных данных удобно выражать концентрации х в 

массовых долях. В этом случае д -  отношение массы твердого слитка к 

массе исходного образца или числу молей в образце в произвольный 

момент НК. При построении фазовых диаграмм принято выражать 

концентрации в мол. долях (х), поэтому все дальнейшие концентрации 

выражены именно таким образом. При этом величина % равна отноше­

нию числа молей всех компонентов в закристаллизованном слитке и в 

исходном образце. Если (х/я, х2Д) -  состав исходного расплава, началь­

ное условие имеет вид
х /  = х /0, Х2- = х2о при# = 0. (5)

Отрезок кривой распределения заканчивается, если при направ­

ленной кристаллизации изменится фазовый состав образца, или если 

составы расплава и выделяющихся из него кристаллов совпадут. По­

следнее возможно, когда состав расплава отвечает точке минимума на 

поверхности ликвидуса, эта точка может лежать внутри концентраци­

онного треугольника, на его стороне или в вершине, отвечающей лег­

коплавкому компоненту.
Исключив из системы (4) переменное получаем уравнение 

Д х Д х /) = 0 траектории перемещения фигуративной точки, отражаю­

щей состав расплава, по поверхности ликвидуса при кристаллизации 

(путь кристаллизации)

<Лп к “ - 1
 7- =  — ------ • (6) 
с/1п-------- Л“ - 1

Ясно, что через заданную точку поверхности ликвидуса проходит 

только одна кривая, описываемая уравнением (6). При выполнении 

условия (5) кривая (6) начинается в точке (х/«, х2Я) и заканчивается, в 

точке (х*/, х*2), отвечающей минимуму на поверхности ликвидуса или 

точке пересечения кривой _/(х2 /,хЛ
2) = 0 с моновариантной линией. Если 

приготовить второй образец, состав которого (х ’/0, х ’2п) лежит на пути
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кристаллизации первого образца, криваяДх’А.^'А) = 0 на участке (х ’/й> х ’го) -  (х*1, х*2) совпадет с кривой ДхД/,хА) = 0. Это свойство кривых 
распределения полезно для планирования кристаллизационных экспе­
риментов и проверки воспроизводимости и согласованности результа­
тов НК.

Для описания поведения системы в рассматриваемом процессе 
достаточно знать зависимости коэффициентов распределения компо­
нентов от состава расплава: &/“(хА х/-} и к2

а (х11', хг^, т.е. положение 
коннод в двухфазной области (Ь, а) фазовой диаграммы. С другой сто­
роны, такую информацию можно получить из кривых распределения 
компонентов в образце хА(&) и х2“(#). Для этого проинтегрируем урав­
нения (3) с условием (5) следующим образом

я

X- = ------. / - 1 , 2 .  (7)1 "2
Эти уравнения позволяют в произвольный момент кристаллиза­

ции определить состав расплава, находящийся в равновесии с твердой 
фазой а  состава х " , х2

а , а также рассчитать коэффициенты распреде­
ления компонентов.

Если из расплава, состоящего из компонентов А, В и С, кристал­
лизуется соединение постоянного состава Ат ВпСр , уравнения (7) при­
нимают вид
„ I  _  х 10 -  (тм / л  _  х 20 -  (п  /  д )#  Л| , , (б)1 - 2  1 -2

где = т + п + р. Путь кристаллизации при этом описывается 
прямолинейным отрезком

, I Чх \ о ~ т
Х1 = ахт- — Ь, а  —------------- , Ь = ап/ц. (9)

ЦХ20 - п
Прямолинейный путь кристаллизации показан на рис. 1. На рис.2а 

показаны кривые распределения компонентов в образце, полученном 
НК расплава с исходным составом хРе = 0.180, х№ = 0.350, х5 =. 0.470 (на
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рисунке он показан горизонтальной пунктирной линией). Также пока­
зано изменение состава расплава, рассчитанное по формулам (6). На­
чальный участок образца состоит тхх, на втором участке кристаллизу­
ется Лх&у. В точке перехода кривые распределения компонентов в 
твердом образце претерпевают разрыв, а на зависимости концентрации 
компонента в образце от#  наблюдается излом. Эти особенности отно­
сятся к квазибинарной перитектической реакции А + тхз -* Игхх. На 
рис. 26 приведены зависимости коэффициентов распределения компо­
нентов от #. По этим данным легко определить зависимость к?е, км и 
кп от состава расплава вдоль пути кристаллизации. Естественно, что в 
точке фазовой реакции на зависимостях А,/#) также наблюдаются точ­
ки разрыва.

Рис. 1. Фрагмент диаграммы плавкости системы В2О3 -  Ы2О -  М0О3 и 
траектория изменения состава расплава при консервативной НК. Точка 
А соответствует исходному расплаву, в точке В начинается двухфазная 

кристаллизация.
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Рис. 2а Пример кривых распределения компонентов в направленно за­
кристаллизованном образце состава л>,= 0.180, л'Л-, = 0.350, Л"5=0.470. Тем­

ные квадраты -  концентрация компонента в твердом слитке, светлые 
квадраты -  в расплаве. Штриховой горизонталью показана концентрация 

компонента в исходном расплаве.
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Рис. 26 Изменение коэффициентов распределении компонентов в процессе 
НК. Затененные квадраты -  коэффициенты распределения компонентов 

между т а  и расплавом, светлые квадраты -  между Лги и расплавом.
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Построение фрагмента фазовой диаграммы в области кристалли­
зации твердого раствора

Если приготовить несколько образцов, составы которых лежат на 
пути кристаллизации образца, и определить методом термического 
анализа температуры их плавления, можно построить пространствен­
ную модель пути кристаллизации в виде криволинейного отрезка Г(Т, 
х,Е, х2

Е) = 0 на поверхности ликвидуса. Так как результаты направлен­
ной кристаллизации позволяют для каждого состава расплава опреде­
лить состав твердой фазы, находящийся с ним в равновесии, можно 
построить кривую Г(Т, Х|“, х2“) = 0, которая является отображением 
состава расплава на поверхность солидуса (путь кристаллизации на 
этой поверхности). Соединив точки составов сосуществующих фаз, 
получим множество коннод, образующих линейчатую поверхность, 
которая проходит через путь кристаллизации данного образца. В об­
щем случае, эта поверхность не является плоской. Но, в отличие от 
традиционных плоских политермических разрезов, поверхность, по­
строенная по данным НК, является таким сечением фазовой диаграм­
мы, которое отражает условия термодинамического равновесия между 
расплавом и твердым раствором. Пример такого сечения, построенно­
го по данным НК (рис. 2) и ДТА, показан на рис. 3.

Результаты НК нескольких образцов в области кристаллизации 
твердого раствора в сочетании с данными ДТА позволяют построить 
соответствующий набор сечений и использовать их в качестве «карка­
са» для построения поверхностей ликвидуса и солидуса. На рис. 4 по­
казана проекция путей кристаллизации тзз  на концентрационный тре­
угольник по данным НК трех образцов. Описание результатов НК об­
разца I приведено в [24]. Путь кристаллизации для него строго прямо­
линеен, а все конноды лежат в вертикальной плоскости. Это означает, 
что разрез фазовой диаграммы вдоль пути кристаллизации является 
квазибинарным. Пути кристаллизации образцов II и III искривлены. 
Конноды в этом случае являются касательными к пути кристаллизации 
и образуют веерообразную фигуру на концентрационном треугольни­
ке. Сечения ФД, построенные по данным НК и ДТА могут служить 
каркасом, на которые «натянуты» поверхности ликвидуса и солидуса.
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х 5
Рис. 3. Сечение фазовой диаграммы системы Ге-№-8 в области первичной 
кристаллизации ши вдоль пути кристаллизации образца, показанного на 

рис. 2.

Фрагмент поверхности ликвидуса на рис. 4 построен в виде изотерм, 
проведенных через точки на путях кристаллизации. Использованы 
также данные о кривой ликвидуса системы N 1 -8  [25]. Из-за того, что 
поверхность солидуса расположена почти вертикально, ее невозможно 
изобразить в том же масштабе. Для описания равновесий между твер­
дым раствором и расплавом мы выбрали метод отображения закона, по 
которому связаны составы равновесных твердой и жидкой фаз. Для 
этого достаточно изображения коннод при разных составах и темпера­
турах. Такая информация достаточна для расчета распределения ком-
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понентов в образце при консервативной кристаллизации по уравнени­
ям (3), или при неконсервативной кристаллизации (например, зонной 
плавки) по уравнениям, описанным в [11]. Отображение поверхности 
солидуса на поверхность ликвидуса можно также представить в виде 
изолиний коэффициентов распределения компонентов на концентра­
ционном треугольнике.

Рис. 4. Пути кристаллизации трех образцов в области тм+Ь . Точки 1-Ш 
соответствуют составам исходных образцов, линии 1А, ПВ и III С показы­
вают изменение состава расплава при НК, линия АП (жирный пунктир) 
отвечает изменению состава расплава при моновариаптной реакции 1 + 

—> Лгхх, тонкими пунктирными линиями показана трансформация 
коннод в процессе кристаллизации. Линия ЕК отвечает поверхности со­

лидуса. Изотермы проведены по результатам НК и ДТА.

Построение моновариантных линий на поверхности ликвидуса
При изучении фазовой диаграммы традиционными методами ко­

ординаты точек на моновариантных линях находят по пересечению 
двух криволинейных отрезков на полигермических или изотермиче­
ских сечениях, либо определяют их как пересечение криволинейных 
фрагментов поверхности ликвидуса, относящихся к полям первичной 
кристаллизации фаз а  и 0. Точность таких операций обычно невелика. 
Если количество экспериментальных точек мало, не всегда удается 
надежно установить даже тип моновариантной реакции. Данные по 
фазовому и химическому составу направленно закристаллизованных 
образцов позволяет непосредственно определять координаты точек на 
моновариантных линиях, что обеспечивает лучшую точность их по­
строения и идентификации фазовых реакций.
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Выше было показано, что точка на перитектической линии отве­
чает разрыву на кривых распределения компонентов в закристаллизо­
ванном образце. Путь кристаллизации на концентрационном треуголь­
нике пересекает такую линию, причем в точке пересечения на линии, 
описывающей путь кристаллизации, появится излом. Как правило, 
граница между областями кристаллизации разных фаз хорошо видна 
на боковой поверхности слитка. Это позволяет локализовать отбор 
проб для анализа в местах слитка, лежащих вблизи этой границы, но 
по разные стороны от нее. Результаты определения состава расплава 
по уравнению (7) на этой границе позволяют определить одну точку на 
перитектической кривой. Для построения всей кривой необходимо 
закристаллизовать несколько образцов и аппроксимировать получен­
ные результаты полиномом или другой функцией. Так как при НК од­
новременно определяются составы сосуществующих фаз, ее результа­
ты позволяют также проследить трансформацию коннодных треуголь­
ников реакции Ы - а  —> р вдоль монорариантной линии. Вершины тре­
угольников, отвечающие составам фаз а  и Р, ограничивают участок 
поверхности солидуса, который отражает равновесие между этими 
фазами при моновариантной реакции. Результаты изучения моновари- 
антной реакции Ь + тзз  —> Ьхзз с применением НК показаны на рис. 5. 
Данные экстраполированы до стороны N 1 -8  концентрационного тре­
угольника, для чего использована информация о фазовой диаграмме 
бинарной системы [22]. Показаны кривые изменения составов фаз при 
исследуемой реакции и положения коннодных треугольников, опреде­
ленные по данным НК.

Рис. 5. Построение коннодных треугольников и определение изменения 
состава расплава и твердых фаз для моновариантной реакции 1 + тзз —> 

Низ.
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НК можно применять также для изучения котектической реакции 
Ь —> а  + р. В этом случае начальный отрезок пути кристаллизации 
будет находиться в области кристаллизации фазы а  или Р, а затем он 
будет совпадать с котектической линий. Кривые распределения ком­
понентов на первом отрезке описываются уравнениями (3), а на вто­
ром отрезке - уравнениями

----- Г  =  *  “<Р + х Л  1 - Ф) -  хЛ  (9)

Здесь <р -  доля фазы а  в котектической смеси фаз а  и р. В моно- 
вариантной реакции можно изменять в некоторых пределах только 
концентрацию одного из компонентов в одной из фаз, составы осталь­
ных фаз будут определяться условиями термодинамического равнове­
сия. Запишем уравнение моновариантной линии Ь + шзз -э  Ихзз на 
поверхности ликвидуса в виде

х з ^ Ц х ,1-). (10)
Из (9) и (10) можно получить следующее выражение, позволяю­

щее определить изменение величины ф в процессе НК бинарной эв­
тектической смеси

_ (А ‘  /  Хх,1 -  х( ) -  (х‘  -  )
(<&‘ /А ,‘ Х х Г -х ’ ) - ( х ? - х ( ) '  '

Система уравнений (9) -  (И ) полностью описывает процесс НК 
двухфазного слитка в тройной системе. Она позволяет по данным о 
фазовой диаграмме рассчитать составы и относительные количества 
фаз в произвольный момент кристаллизации. Решение обратной задачи 
позволяет определить трансформацию вершин коннодного треуголь­
ника вдоль моновариантной линии на фазовой диаграмме в виде зави­
симостей х2

ь = Р(Х|Ь), Х|“ = {“(х!1") и Х|Р = Л Х 1Ь). Эти уравнения приме­
нимы и в случаях, когда одна или две твердые фазы имеют постоян­
ный состав.
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Заключение
При разработке методов выращивания кристаллов из трехкомпо­

нентных расплавов в консервативных и неконсервативных системах 
важно знать:

• Положение области первичной кристаллизации выращиваемой 
фазы на концентрационном треугольнике. Эти данные необходимы 
для выбора составов исходного расплава для роста кристаллов.

• Координаты поверхности ликвидуса поля первичной кристал­
лизации необходимы при подборе температурных условий роста кри­
сталлов, оценке условий возникновения концентрационного переох­
лаждения и некоторых других причин нарушения устойчивости про­
цесса кристаллизации.

• Закон, связывающий состав кристалла с составом расплава 
внутри этой области. Эти данные позволяют прогнозировать измене­
ние состава кристалла в процессе роста или определять закон измене­
ния мощности источников или стоков компонентов для получения за­
данного профиля состава кристалла.

• Структуру границ этой области, т.е. положение моновариант- 
ных линий и уравнения фазовых реакций на границах области первич­
ной кристаллизации. Эта информация позволяет предвидеть возмож­
ность образования включений примесных фаз и разбить поле первич­
ной кристаллизации на сектора, в каждом из которых может возник­
нуть определенная примесная фаза.

В настоящей работе показана возможность решения всех этих за­
дач сочетанием НК и ДТА. Выбор этих методов адаптирован именно 
для специалистов по росту кристаллов. Действительно, информатив­
ные эксперименты по НК несложно провести в большинстве ростовых 
установок. Иногда удобнее создать специальную установку для при­
менения НК для изучения фазовой диаграммы, ее изготовление дос­
тупно и несложно для таких специалистов.

Консервативная НК трехкомпонентных расплавов применима для 
получения эвтектических двухфазных и трехфазных композиций. Как 
видно из проведенного рассмотрения, перитектические направленно 
закристаллизованные композиции можно получить только при некон-
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сервативной НК. Для решения технологических задач получения эв­
тектических и перитектических композиций нужно знать положение 
соответствующих моновариантных линий или инвариантных точек на 
диаграмме плавкости, а также составы фаз, принимающих участие в 
термодинамическом равновесии. НК позволяет получить достаточно 
точную необходимую информацию.

Следует отметить еще одно обстоятельство. Существенная физи­
ко-химическая информация содержится в ростовых экспериментах и 
даже в технологических результатах при серийном производстве мо­
нокристаллов или поликристаллических фаз и композитов. Часто она 
не принимается во внимание и остается в лабораторных или техноло­
гических журналах, хотя может представлять существенную ценность. 
Осознание специалистами возможностей НК позволит им выделять 
такие данные и тем самым обеспечивать возможность их использова­
ния для построения фазовых диаграмм. Важность такой деятельности 
обусловлена также спецификой НК, позволяющей, в некоторых случа­
ях добывать уникальную информацию о фазовых диаграммах, кото­
рую трудно или практически невозможно получить другими методами 
[19, 26]. Использование таких данных может существенно способство­
вать улучшению качества информации о фазовых диаграммах, повы­
шению их надежности, ускорению роста информационного фонда о 
фазовых диаграммах в справочниках и банках данных.
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КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ГИПОФОСФИТОВ 
СОСТАВА М(Н2РО2)2, ГДЕ М = Ве, Са, 8г, Ва, Сд, РЬ

М.И. Наумова, Н.В. Куратьева, Д.Ю. Наумов, 
Н.В. Подберезская

Введение

В последнее время солям фосфорноватистой кислоты уделяется 
значительное внимание в связи с широким спектром использования 
этих соединений в различных областях промышленности (мягкие вос­
становители, реагенты в каталитических синтезах фосфорорганиче­
ских соединений, антиоксиданты). Однако строение соединений дан­
ного класса достаточно слабо изучено. Поэтому исследование кри­
сталлических структур гипофосфитов Ве, Са, 8г, Ва, Сб и РЬ представ­
ляет не только интерес с фундаментальной точки зрения как накопле­
ние базы структурных исследований, но и практический интерес.

Анализ литературных данных [1-9] свидетельствует о малочис­
ленности структурных исследований безводных солей фосфорновати­
стой кислоты, вероятно, из-за сильной гигроскопичности этих соеди­
нений и их способности к разложению. Поэтому целью настоящего 
исследования было подобрать условйя для роста кристаллов безвод­
ных гипофосфитов Ве, Са, 8г, Ва, Сб и РЬ, пригодных для рентгеност­
руктурного анализа, а также выявить общие кристаллохимические за­
кономерности, позволяющие объяснить свойства соединений этого 
класса. Началу работы в этой области положили исследования строе­
ния гипофосфитов Ы и ЫН/, а также К, КЬ и Сз, результаты которого 
представлены в работах [10-12].

Экспериментальная часть
В лабораторных условиях гипофосфиты металлов получают по 

реакции взаимодействия оксидов или гидроксидов (сульфатов) [13] 
соответствующих металлов с фосфорноватистой кислотой Н3РО2 (ее 
кальциевой или бариевой солями). Полученные такими способами со-
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ли обычно мелкокристалличны. Исследовать их строение возможно 
косвенными -  спектроскопическими и рентгенографическим -  мето­
дами, которые не дают полного представления о способах координа­
ции полифункционального тетраэдрического гипофосфит-аниона.

Рост кристаллов безводных гипофосфитов металлов II группы: 
Ве(П) -  (I), Са(П) -  (II), 8г(П) -  (III), Ва(П) -  (1У)и двухзарядных Сб(П) 
-  (V) и РЬ(П) -  (VI) проводился из водных растворов гипофосфитов 
соответствующих металлов, предварительно полученных из их карбо­
натов и фосфорноватистой кислоты. Безводный гипофосфит М§ (II) 
таким способом вырастить не удалось, так как в результате получается 
гексааквакомплекс [14], дегидратация которого привела к рентгеноа­
морфному образцу гипофосфита М§, поэтому его структуру устано­

вить пока не удалось.
Монокристаллы имели форму хорошо ограненных тонких, пря­

моугольных, прозрачных пластинок для соединений Б^РЬРОгЬ, 
Ва(Н2РО2)2 и РЬ(Н2РО2)2 с максимальными размерами не превышаю­
щим 0,08 мм по толщине и 0,27 и 0,3 мм в плоскости пластинки соот­
ветственно; толстых ромбовидных пластинок -  для Са(Н2РО2)2 и 
Сб(Н2РО2)2 с максимальными размерами не превышающим 0,31 и 0,35 
мм в плоскости пластинки соответственно и пирамидок -  для 
Ве(Н2РО2)2 с размерами ребер, не превышающими 0,3 мм.

Экспериментальный материал для определения кристаллических 
структур соединений (I -  VI) получен по стандартной методике на ав­
томатическом дифрактометре ЕпгаГ-Ыопшз САЭ4 с использованием 

МоКа  (Х=0.71073 А) излучения и графитового монохроматора [15]. 
Съемку проводили при температуре 293 К. Параметры элементарной 
ячейки во всех случаях уточнены по 24 рефлексам (с учетом Фриде- 
левских).

Кристаллографические данные для Ве(Н2РО2)2: сингония тетраго­
нальная, пр. гр. Р4/2/2, а = 5,0117(5), 6 = 5,0117(5), с = 20,051(3) А, 
Уяч = 503,63(9) А3, 7  = 4 указанного состава, рв ы ч= 1,833 г/см3, 

ц = 0,760 мм'1. Всего измерено 1372 рефлексов от кристалла размерами 
0,53x0,47x0,17 мм3 в области съемки 20 от 8,14° до 20макс = 59,88° 

(-6<Ь<6, -4<к<7, -27<1<28), из них 699 1ьк| независимых (К;п1 = 0,0315) и
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599 наблюдаемых (1Ьк)>2о(1)). Значения факторов расходимости соста­
вили: К.! =0,0327, \уК2 = 0,0923 для 599 1ш >2о(1) и К, =0,0410, 
^ К 2 = 0,0983 для всех независимых рефлексов, использованных в 
расчете, 8-фактор по Р2 1,078, коэффициент экстинкции 0,018(6).

Кристаллографические данные для Са(Н2РО2)2 : сингония моно­
клинная, пр.'гр. С2/с, а =15,105(2), 6 = 5,6545(8), с = 6,6808(6) А, 
Р = 102,369(9)°, Уяч = 557,369(9) А3, 2  = 4 указанного состава,
рвыч = 2,027 г/см3, ц =  1,609 мм’1. Всего измерено 772 рефлексов от 
кристалла размерами 0,31x0,18x0,08 мм3 в области съемки 20 от 5,52° 
до 20макс = 58,24° (0<Ь<20, 0<к<7, -9<1<8), из них 748 1кк| независимых 
(К|П1 = 0,0188) и 563 наблюдаемых (111к|>2с(1)). Значения факторов рас­
ходимости составили: К1 =0,0321, \уВ.2 = 0,0965 для 563 1)1к|>2о(1) и 
Кт = 0,0475, \уК2 = 0,1346 для всех независимых рефлексов, использо­
ванных в расчете, 8-факгор по Р2 1,137, коэффициент экстинкции 
0,001(2).

Кристаллографические данные для 8г(Н2РО2)2 : сингония моно­
клинная, пр. гр. С2/с, <7= 15,6553(16), 6 = 5,9436(7), с = 5,9177(7) А, 
Р = 93,905(9)°, Уяч = 549,36(11) А", 2  = 4 указанного состава,
Рвыч 2, 631 г/см3, |1 = 10,305 мм’1. Всего измерено 530 рефлексов от 
кристалла размерами 0,08x0,08x0,08 мм3 в области съемки 20 от 5,22° 
до 20макс = 59,96° (-18<И<18, 0<к<7, 0<1<7), из них 477 1кк1 независимых 
(К.|П1 = 0,0398) и 279 наблюдаемых (1ьк|>2а(1)). Значения факторов рас­
ходимости составили: В, = 0,0296, \уК.2 = 0,0667 для 279 111к|>2о(1) и 
В, = 0,0577, хуК2 = 0,0723 для всех независимых рефлексов, использо­
ванных в расчете, 8-фактор по Р2 0,791, коэффициент экстинкции 
0,0067(8).

Кристаллографические данные для Ва(Н2РО2)2: сингония ромби­
ческая, пр. гр. Ссса, <7 = 6,2390(8), 6 =  15,584(3), с = 6,1726(13) А, 
Уяч = 600,15(19) А3, 2  = 4 указанного состава, рвыч = 2,958 г/см3, 
ц = 7,067 мм’1. Всего измерено 671 рефлексов от кристалла размерами 
0,27x0,24x0,04 мм3 в области съемки 20 от 5,22° до 20ма1СС = 58,32° 
(0<Ь<8, -18<к<21, 0<1<8), из них 415 1кк| независимых (К.1п1 = 0,0845) и 
269 наблюдаемых (1Нк1>2о(1)). Значения факторов расходимости соста-
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вили: К! =0,0316, \у&2 = 0,0748 для 269 1Ьк|>2о(1) и = 0,0532, 
= 0,0827 для всех независимых рефлексов, использованных в 

расчете, 8-фактор по Р2 0,887, коэффициент экстинкции 0,0016(5).
Кристаллографические данные для Сб(Н2РО2)2 : сингония моно­

клинная, пр. гр. С2/с, а=15,156(2), 6 = 5,4692(8), с = 6,5516(13) А, 
р = 102,487(14)°, Уяч = 530,24(16) А3, 2  = 4 указанного состава,
рвыч = 3,036 г/см3, ц = 4,626 мм'1. Всего измерено 831 рефлексов от 
кристалла размерами 0,35x0,2x0,05 мм3 в области съемки 20 от 5,50° 
до 20макс = 59,78° (-21<Ь<20, 0<к<7, 0<1<9), из них 765 1Ьк| независимых 
(К-1111 =  0 ,0165) и 677 наблюдаемых (1|1к|>2о(1)). Значения факторов рас­
ходимости составили: К.1 =0,0316, \уВ.2 = 0,0914 для 677 1|1к|>2о(1) и 
К| = 0,0367, \уК 2 = 0,1014 для всех независимых рефлексов, использо­
ванных в расчете, 8-фактор по Р2 1,103, коэффициент экстинкции 
0,0051(10).

Кристаллографические данные для РЬ(Н2РО2)2 : сингония моно­
клинная, пр. гр. С2/с, <я = 15,516(3), 6 = 6,0081(12), с = 5,9686(12) А, 
Р = 93,30(3)°, Уяч = 555,49(19) А3, 2  = 4 указанного состава, рВЬ1Ч = 4,032 
г/см", р. = 30,857 мм'1. Всего измерено 528 рефлексов от кристалла 
размерами 0,10x0,10x0,02 мм3 в области съемки 29 от 5,26° до 
20макс =  49,90° (-18<Ь<18, 0<к<7, 0<1<7), из них 483 1Ьк| независимых 
(К1П1 = 0,0239) и 284 наблюдаемых (1Ьк1>2ст(1)). Значения факторов рас­
ходимости составили: К, = 0,0333, \уК 2 = 0,0527 для 284 1ш >2о(1) и 
К] = 0,0797, \уК 2 = 0,0576 для всех независимых рефлексов, использо­
ванных в расчете, 8-фактор по Р2 0,994, коэффициент экстинкции 
0,00011(8).

Поглощение учтено по реальной огранке кристаллов. Контроль за 
состоянием кристаллов во время съемки проводили по интенсивностям 
трех контрольных отражений, измеряемых через каждый час. Откло­
нения от средних значений интенсивностей не превышали 3%. Все 
расчеты проведены по комплексу программ 8НЕБХ-97 [16]. Координа­
ты атомов представлены в табл. 1, позиции Н-атомов выявлены экспе­
риментально, уточнены независимо в изотропном варианте. Анизо­
тропные параметры атомных смещений даны в табл. 2, основные дли­
ны связей и величины валентных углов -  в табл. 3.

259



нализованного Щ тензора.

Таблица 1 
Координаты атомов и изотропные параметры атомных смешений (А2) 

для Ве(Н2РО2)2, Са(Н2РО2)2, 8г(Н2РО2)2, Ва(Н2РО2)2, Сй(Н2РО2)2 и 
РЬ(Н2РО2)2 при Т = 293 К. Бсч определяется как одна треть следа ортого-

1 У 2
Ве(Н2РО2)2

Ве(1) 0,0017(6) 1,017(6) 0 0,0326(7)
Р(1) 0,49154(11) 0,92911(14) 0,07203(3) 0,0378(2)
0(1) 0,2219(3) 1,0397(3) 0,05763(8) 0,0426(7)
0(2) 0,7104(4) 1,0440(4) 0,03120(12) 0,0725(8)
Н(1) 0,554(4) 0,972(4) 0,1381(11) 0,029(6)
Щ2) 0,495(3) 0,685(5) 0,0619(10) 0,039(7)

Са(Н1РО2Ъ
Са(1) 0 0,16591(17) 0,25 0,0204(3)
Р(1) 0,14070(7) 0,68208(17) 0,21868(14) 0,0212(3)
0(1) 0,0744(2) 0,8608(5) 0,1026(4) 0,0299(7)
0(2) 0,1097(2) 0,4335(5) 0,2290(5) 0,0307(7)
Н(1)
Н(2)

8г(Н2РО.)2
8г(1) 0 0,2507(2) 0,25 0,0163(4)
Р(1) 0,13762(9) 0,7515(5) 0,2755(2) 0,0171(4)
0(1) 0,0868(3) 0,9021(8) 0,1124(7) 0,0200(11)
0(2) 0,0874(3) 0,5969(9) 0,4188(7) 0,0194(11)
Н(1) 0,185(4) 0,885(13) 0,404(10) 0,021
Н(2) 0,193(4) 0,643(13) 0,168(10) 0,021

Ва(Н2РО,)2
Ва(1) 0,5 0,25 0,25 0,0235(3)
Р(1) 0 0,10705(15) 0,25 0,0255(4)
0(1) 0,1467(6) 0,1571(3) 0,1046(4) 0,0316(10)
Н(1А) 0,115(6) 0,059(2) 0,368(6) 0,03)

С<1(Н2РО2)2
са<1) 0 0,16799(9) 0,25 0,0216(2)
Р(1) 0,13907(9) 0,6834(2) 0,2216(2) 0,0211(3)
0(1) 0,0710(3) 0,8621(7) 0,1026(7) 0,0319(9)
0(2) 0,1118(3) 0,4237(7) 0,2296(7) 0,0324(9)
Н(1) 0,167(4) 0,784(12) 0,404(11) 0,025
Н(2) 0,201(4) 0,692(11) 0,096(11) 0,025

РЬ(Н2РО2)2
РЬ(1) 0 0,2501(4) 0,25 0,328(3)
Р(1) 0,1391(2) 0,753(2) 0,2707(7) 0,0413(12)
0(1) 0,0882(7) 0,902(2) 0,1175(17) 0,049(3)
0(2) 0,0902(6) 0,5945(18) 0,4188(16) 0,034(3)
Н(1А) 0,1927 0,8864 0,4118 0,050
Н(1В) 0,1927 0,6251 0,1412 0,050
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Таблица 2
Анизотропные параметры атомных смешений (А2) для Ве(Н2РО2)2, 

Са(Н2РО2)2, $т(Н2РО2)2, Ва(Н2РО2)2, С<](Н2РО2)2 и РЬ(Н2РО2)2.
Т=ехр(-2я2 ( Ь2 а*2 Цп  + ... + 2 Ь к а* Ь* Ц |2  1)

У | ! Уи Узз У а Уц У 12

Ве(Н2РО2)2

Ве(1) 0,0268(10) 0,0268(10) 0,0443(19) 0,0033(11) -0,0033(11) -0,0030(15)

Р(1) 0,0221(3) 0,0480(4) 0,0432(4) 0,0100(2) -0,0027(2) -0,0023(2)

0(1) 0,0241(8) 0,0595(12) 0,0442(8) -0,0137(8) 0,0036(6) 0,0057(7)

0(2) 0,0236(8) 0,0925(19) 0,1014(17) 0,0487(13) 0,0111(10) 0,0017(10)

Са(Н2РО2)2

Са(1) 0,0311(6) 0,0153(5) 0,0147(5) 0 0,0048(4) 0

Р(1) 0,0236(5) 0,0182(5) 0,0208(5) 0,0003(3) 0,0026(4) -0,0010(4)

0(1) 0,0384(16) 0,0319(16) 0,0180(13) -0,0010(11) 0,0029(11) 0,0076(13)

0(2) 0,0403(17) 0,0161(14) 0,0373(16) 0,0064(12) 0,0121(13) -0,0023(12)

8г(Н2РО2)2

8г(1) 0,0251(5) 0,0074(5) 0,0163(5) 0 0,0020(3) 0

Р(1) 0,0196(9) 0,0123(8) 0,0194(8) -0,0006(14) 0,0016(7) 0,0009(15)

0(1) 0,028(3) 0,011(3) 0,021(2) 0,005(2) 0,004(2) 0,000(2)

0(2) 0,026(3) 0,014(3) 0,019(2) 0,004(2) 0,004(2) 0,000(2)

Ва(Н2РО2)2

Ва(1) 0,0109(3) 0,0433(5) 0,0163(3) 0 0 0

Р(1) 0,0172(8) 0,0349(11) 0,0243(9) 0 -0,0006(15) 0

0(1) 0,0200(17) 0,048(2) 0,027(2) 0,005(3) 0,0012(18) -0,003(2)

Сд(Н2РО2)2

Сд(1) 0,0328(3) 0,0141(3) 0,0171(3) 0 0,0036(2) 0

Р(1) 0,0223(6) 0,0191(6) 0,0207(6) 0,0010(5) 0,0022(5) -0,0012(15)

0(1) 0,043(2) 0,0193(18) 0,031(2) -0,0016(15) 0.0016(18) 0,0112(16)

0 (2 ) 0,040(2) 0,0175(17) 0,042(2) 0,0048(17) 0,0139(19) -0,0013(16)

РЬ(Н2РО2)2

РЬ(1) 0,0323(5) 0,0333(5) 0,0329(5) 0 0,0018(3) 0

Р(1) 0,033(2) 0,047(3) 0,044(2) -0,030(5) 0,002(2) -0,002(7)

0 (1 ) 0,058(8) 0,051(9) 0,038(7) 0,011(7) 0,000(6) -0,007(7)

0 (2 ) 0,023(6) 0,046(8) 0,033(6) -0,011(6) 0,003(5) -0,001(6)
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Таблица 3
Основные межатомные расстояния <1 (А) и значения валентных углов (°) в

соединениях Ве(Н2РО2)2, Са(Н2РО2)2. Валентные углы 8г(НгРО2)2, 
Ва(Н2РО2)2; СЩН2РО2)2 И РЬ(Н2РО~2)2

связи I Ве(Н2РО2)2 | Са(Н2РО2)2 8г(Н2РО2)2 Ва(Н2РО2)2 Са(Н2РО2)2 1 РЬ(Н2РО2)2
межатомные расстояния

м-о 1,602(3) хЗ 2,270(3) х 2 2,621(5) х 2 2,779(4) х 4 2,223(4) х 2 2,645(12)х2
1,609(3) х 2 2,384(3) х 2 2,627(5) х 2 2,785(4) х 4 2,311(4) х 2 2,656(9) х 2

2,388(3) х 2 2,630(5) х 2 2,334(4) х 2 2,663(10) х 2
2,637(5) х 2 2,679(10) х 2

полиэдр тетраэдр искаженный тетрагональ­
ная антиприз- квадратная искажен­

ный окта- квадратная

ма антипризма эдр антипризма

М...Н(1) 3,268 х 2 3,367 х 2 3,690 х 2 3,866 х 4 3,276 х 2 3,762 х 2
3,485 х 2 3,770 х 2 3,751 х 2 3,898x4 3,467 х 2 3,784 х 2

3,925 х 2 3,827 х 2 3,754 х 2 3,793 х 2
4,128x2 3,874 х 2 3,830 x2

Р-О(2) 1,4848(19) 1,488(3) 1,507(5) 1,484(4) 1,474(13)
Р-О(1) 1,488(16) 1,514(3) 1,504(5) 1,501(4) х 2 1.510(4) 1,531(12)

Р(1)-Н(1) 1,24(3) 1,35(3) х 2 1,30(7) 1,268x2 1,30(7) 1,400x2
Р(1)-Н(2) 1,38(2) 1,28(7) 1,38(7)

М -М 5,012x4 3,831 х 2 4,187x2 4,388 х 4 3,756x2 4,233 х 2
6,132x4 5,043 х 2 4,200 х 2 8,381 х 4 4,891 х 2 4,235 х 2
6,146x4 5,655 х 2 5,918x2

5,944 х 2
8,393 х 4

Р-Р 4,081 х 2 3,924 х 2 4,181 х 2 4,388x4 3,841 х 2 4,205 х 2
4,184x2 4,299 х 2 4,206 х 2 4,455 4,288 х 2 4,264 х 2

4,238 4,359 4,262 4,545 х 2 4,311 4,273
4,593 х 2 4,506 4,299 4,568 х 2 4,454 4,309

4,923 
5,012x4 
5,038 х 2

4,631 4,586 х 2

М-Р 2,872 х 2 3,494 х 2 3,6538(15) хЗ 3,806 х 4 3,440 х 2 3,680 х 2
2,959 х 2 3,498 х 2 3,6606(15) хЗ 3,833 x 4 3,416x2 3,681 х 4

3,643 х 2 3,664(3) 3,549 х 2 3,713x2
4,592 х 2 4,499 х 2

Валентные углы
О(1)-Р(1)- 114,78(12) 118,29(18) 116,8(2) 117,4(4) 118,3(2) 118,1(5)

0(2)
0(1)-Р(1)- 109,4 105(2) 106(3) 108,0 Ю5(3) 107,8

Н(1)
0(2)-Р(1)- 107,6 111(2) 110(3) 108,0 114(3) 107,8

Н(1)
0(1)-Р(1)- 110,3 109,5(19) 109(3) 108,0 98(3) 107,8

Н(2)
0(2)-Р(1)- 106,5 114(2) 112(3) 108,0 107(3) 107,8

Н(2)
Н( 1 )-Р- 108 96(3) 102(3) 107,2 114(4) 107,1

Н(2)
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Результаты и их обсуждение
Имея две кислородные вершины, искаженные тетраэдры Н2РО2’ 

потенциально могут несколькими способами присоединяться к метал­

лу: монодентатно, бидентатно, выполняя роль мостика. Максимально 

возможная степень координации, реализуемая в структурах соедине­
ний металлов I группы [10-12] -  тетрадентатно-мостиковая, то есть 

каждый атом кислорода координирован двумя металлами. Две взаимно 

перпендикулярные плоскости тетраэдра РНН и РОО и их взаимная 
ориентация в пространстве кристалла создают дополнительные воз­

можности для создания окружения катионов и образования наиболее 

коротких трансляций. Однозначность решения в каждом конкретном 

случае принадлежит рентгеноструктурному анализу.
Результаты определения кристаллических структур показывают, 

что гипофосфиты М = Са и Сд изоструктурны, строение показано на 
примере Са(Н2РО2)2. Соединения слоистые, проекции слоев М- 

октаэдров при х = 0 и 0,5 на плоскости (010) показаны на рис. 1 а. 

Строение слоя в плоскости (100) приведено на рис. 2 а. Окружение 

иона металла образуется шестью гипофосфит-анионами, попарно свя­
занными осью 2, кристаллографически независимые атомы кислорода 

которых имеют различную функциональную нагрузку: атом 0(1) все­

гда бидентатно-мостиковый, 0(2) -  монодентантен, в целом Н2РО2~ -  
тридентатно-мосгиковый. Экваториальные плоскости октаэдров обра­

зованны двумя 0(2) двух гипофосфитных ионов, связанных осью 2 (г 
= %). Эти же группы, трансляционные вдоль [010], дополняют эквато­

риальную плоскость атома М атомами 0(1). Центросимметричная 

этим пара анионов (центр О 'Л !6) дополняет в аксиальном направлении 
координацию металла и одновременно связывает металлы вдоль 

трансляций [001]. Две связанных осью 2 гипофосфитных группы объе­

диняют 4 атома металла: к трем из них координированы 0(1), два 0(2) 

координируют четвертый атом. Расстояния М-О(1) близки, независимо 

от геометрии расположения аниона и превышают величину связи М- 

0(2) с монодентатными атомами 0(2) на 0,1 в гипофосфите кальция и 

на 0,09 А в гипофосфите кадмия. Длины связей приведены в табл. 3.
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Рис. 1. Упаковка слоев в структурах гипофосфитов Са(П) и С<1(П) (на 
примере Са(Н2РО2)2) — а, 8г(П) и РЬ(П) (на примере 8г(Н2РО2)2)—  б
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Рис. 2. Строение слоя в структурах гипофосфитов Са(П) и С<1(П) (на при­
мере Са(Н2РО2)2) — а, 8г(П) и РЬ(П) (на примере 8г(Н2РО2)2)—  б
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В плоскости Ьс на уровнях х = 0 и 0,5 ионы металла образуют ис­
каженно квадратные сетки, сдвиг которых относительно друг друга 
определяется вектором с-решетки. Расстояние М-М в этой сетке 3,831 
А. В этой связи, анализируя совместное размещение катионов и анио­
нов, можно считать этот искаженный параллелограмм центрирован­
ным по объему атомом металла на уровне х = 0,5 и четырьмя гипо- 
фосфит-анионами, у которых координаты х атома фосфора соответст­
венно равны 0,087, 0,63, 0,37 и 0,13. Эти элементарные строительные 
единицы состава М2(Н2РО2)4 трансляционны в направлении оси Ь. Ин­
версионно связанные с ними трансляционны вдоль оси с.

Казалось бы близость метрических параметров элементарной 
ячейки (Д,„ах -  0,5 А) и сходство симметрии гипофосфитов Са -  (II) и 
С б -  (V), 8г -  (III) и РЬ -  (VI) (самое существенное отличие в величине 
угла [3 ~ 10°) должны определить и сходство структур этих соедине­
ний. Общая организация структур действительно одинакова. Изо- 
структурные между собой гипофосфиты 8г и РЬ так же, как соли Са и 
Сб слоистые, слои в тех же плоскостях (100) и (200). Устройство слоя 
в структурах гипофосфитов 8г и РЬ представлено на примере гипо­
фосфита 8г на рис. 1 б. Однако организация слоя другая (рис. 2 б) от­
носительно ближнего окружения атомов М (КЧ 8 — квадратная анти­
призма). Если в (II) и (У)-гипофосфитах анион тридентагно- 
мостиковый, то в (III), (VI)-соединениях он становится тетрадентат- 
но-мостиковым, связывая четыре атома металла, так же как в соедине­
ниях металлов I группы [10-12]. Связанный с исходным осью 2 анион 
координирует эту же четверку атомов металла по другой паре парал­
лельных ребер М М, тем самым симметризуя М4 -  четырехугольник 
таким образом, что он становится практически квадратным. Расстоя­
ния М М 4,187 и 4,200 А для М = 8г и 4,233 и 4,235 А для М = РЬ. Уг­
лы МММ близки к 90° в обоих случаях, в то время как в соединениях 
М = Са и Сд расстояния М М равны 3,831 и 3,756 А для гипофосфи­
тов Са и Сс1 соответственно, углы ~ 60°. Вследствие такой симметрии 
и окружение центрального атома ионами Н2РО2 более симметрично­
квадратная, близкая к правильной антипризма. Однако такие измене­
ния мало сказываются на значениях периодов элементарных ячеек -
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максимальные изменения претерпевают оси Ь и с при переходе от Са- 
к С<1-соли, а ось а на 0,14 А больше в структуре 8г-соли в сравнении с 
гипофосфитом РЬ. Объем элементарной ячейки на 27 А3 увеличен в 
кристалле Са в сравнении с Сб. Изменение объема в 8г- и РЬ-солях 
составляет ~ 6 А3. Наиболее сильное изменение претерпевает угол /3- 
элементарной ячейки, что, по-видимому, служит компенсационным 

фактором, поскольку метрические параметры изменяются не столь 
сильно. Главными факторами, отличающими структуры этих групп, 
служат функциональные различия, роли Н2РО2

_ ионов и ориентация их 
в трехмерном пространстве кристаллов: 0  0  ребро тетраэдра почти 
параллельна векторам [031] и [0-31] в структурах Са- и С<1- солей, и 
[011] и [0-11] в кристаллах гипофосфитов 8 г и РЬ.

Дальнейшая симметризация структуры с сохранением тетраден- 
татной мостиковой функции гипофосфит-ионов и окружения иона ме­
талла по закону квадратной антипризмы происходит в кристаллах ги­
пофосфита бария. Как и в соединениях 8г(П) и РЬ(П) два слоя связаны 
вектором с-решетки. Подобное строение слоя имеют 8г(82) [17, 18] и 
Ва(Те2) [19, 20]. Гантели 82

2“ и Те2
2- ориентированы параллельно диа­

гоналям вытянутых ромбов, образующихся в слоях квадратных осно­
ваний антипризм. Аналогичную ориентацию имеют О О ребра тетра­
эдрического аниона Н2РО2~ в структурах III, IV, VI. Авторами [21] по­
казано, что такие структуры относятся к структурному типу СиА12 
[22].

Анализ результатов исследования структуры Ве(Н2РО2)2 показал, 
что ее можно представить в виде слоев, кристаллографическая связь 
между которыми осуществляется за счет оси 4/ (рис. 3 а). Расстояние 
между слоями с/4 = 5,013 А соответствует таковым в структурах гипо­
фосфитов металлов I и II групп. Атомы бериллия образуют в слое 
квадратную сетку, метрика которой совпадает с периодами а и Ь эле­
ментарной ячейки кристалла. Ребра 0  0  тетраэдров Н2РО2 парал­
лельны сторонам Ве4 квадратов (осям а и Ь элементарной ячейки) 
(рис. 3 б). Вокруг Ве -  тетраэдр, образованный бидентатно- 
мостиковыми гипофосфит-анионами, связывающими между собой два 
атома Ве. Следующий слой относительно первого смещен на ’А по г и в
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центр грани аЬ, второй через 'А г точно над первым, третий имеет г = ’Л 
расположен над вторым.

б
Рис. 3. Упаковка слоев в структуре гипофосфита Ве(П) — ан строение 

слоя —б
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Заключение
Таким образом, нами синтезированы гипофосфиты металлов II 

группы: Ве(П), Са(П), 8г(П), Ва(П) и двухзарядных Сб(П) и РЬ(П), по­
добраны условия для роста кристаллов этих соединений (за исключе­
нием магния), пригодных для рентгеноструктурного анализа. Для вы­
ращенных кристаллов определены кристаллические структуры, осо­
бенности которых позволяют разделить эти соединения на три группы, 
несмотря на общий для всех (слоистый) тип структур. Первая пред­
ставлена одним соединением — тетрагональным гипофосфитом Ве(П), 
в котором ион металла имеет тетраэдрическое окружение, а анион вы­
полняет бидентатно-мостиковую функцию. Во вторую группу входят 
моноклинные гипофосфиты Са(П) и Сб(П) с октаэдрической коорди­
нацией центральных атомов и разной (три- и тетрадентатно- 
мостиковой) координирующей ролью гипофосфит-ионов. Третью 
группу представляют разные по симметрии — моноклинные (8г(П)- и 
РЬ(П)-) и ромбический (Ва(П)-) — гипофосфиты, в которых катионы 
окружены тетрадентатно-мостиковыми анионами по закону квадрат­
ной антипризмы.
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СИНТЕЗ МЕЛКИХ ВЫСОКОПРОЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ 
АЛМАЗА

В.А. Муханое., Е.Б. Филиппова

Для проведения наиболее эффективного и экономичного способа 
разделки твердых и сверхтвердых кристаллов сапфира, карбида крем­
ния, нитрида титана -  штрипсовой или проволочной распиловки, а 
также шлифовки этих материалов, в качестве абразива используется 
алмазный микропорошок зернистостей от 40/28 мкм. до 14/10 мкм.

Предпочтительным является монокристаллический микропоро­
шок с повышенными прочностными характеристиками, позволяющий 

производить большее число циклов распиловки.
В монографии [1] вкратце был описан соответствующий таким 

требованиям микропорошок марки АСМПК (АСМ повышенного каче­
ства) и содержалось предположение о целесообразности использова­
ния в качестве источника углерода при целевом синтезе природного 
графита, а также применения металла-растворителя, предварительно 
насыщенного углеродом. Следует отметить, что по данным [1] кри­
сталлы марки АСМПК превосходят по абразивной способности кри­
сталлы марки АСН в диапазоне зернистостей от 5/3 мкм. до 20/14 мкм. 

в 1,5-3 раза, а алмазный микропорошок зернистостей 28/20 и выше не 
отличается от алмазов марки АСН.

Целью настоящей работы было создание эффективной методики 
синтеза мелких алмазов повышенной прочности при высоком общем 

выходе со спека ( не менее 2,5 карат ) с максимальным содержанием 

кристаллов зернистости 20/10 мкм.
Анализ данных серии экспериментальных циклов спекания пока­

зал, что достичь поставленной цели можно, соблюдая нижеследующие 
условия.

1. Использование в качестве источника углерода при синтезе 

природного графита марки ГСМ, предварительно обработанного в де­
зинтеграторе, зернистостью менее 40 мкм.

2. Применение в качестве металла-растворителя эвтектического

271



сплава N1:Мп марки ПРГН-40”А”с размером частиц менее 40 мкм.
3. Оптимальный состав шихты для синтеза микропорошков оп­

ределен как соотношение 30-40вес.% углерода и 60-70вес.% металла- 
растворителя.

4. Введение предварительной термообработки шихты в вакууме 
при 960°С в течение 0,5-1,5 часов для пропитки графита металлом и 
науглероживания металла-растворителя.

5. Готовая шихта снаряжается в контейнер с реакционным объе­
мом 1,210'6м3 с использованием торцевых нагревателей, обеспечи­
вающих оптимальный температурный режим синтеза при постоянной 
подаваемой мощности.

6. Оптимальный временной режим синтеза определен как 50-90 
секунд.

Выход кристаллов алмаза с такого цикла спекания достигал 4 ка­
рат (при содержании в шихте 40вес.% графита). Доля основной зерни­
стости 28/20 мкм. составляла 30-35вес.%, а доля зернистости 20/14 
достигала 20вес.%. При обеспечении максимального начального дав­
ления в КВД и, соответственно, увеличении числа зародышей, можно 
добиться смещения максимума зернового распределения в зону 20/14 
мкм.

При работе на аналогичной шихте в КВД тороидной конфигура­
ции (Р~8,0ГПа) легко сместить максимум зернового распределения до 
5/3 мкм. [2]. Однако при сравнительно низких давлениях (~4,5 ГПа) 
сместить максимум зернового распределения ниже 20/14 мкм. не уда­
ется.

Эту цель удается достичь введением в шихту для синтеза строго 
определенного количества кристаллов алмаза размером от 3 до 7 мкм. 
Введение всего 1вес.% алмаза зернистости 5/3 мкм., как дополнитель­
ных центров кристаллизации в термообработанную в вакууме шихту, 
позволило сместить максимум распределения на зерно 14/10 мкм. 
(~30вес.%), а общий выход зернистостей 20/14 и 14/10 довести до 
57вес.%.

Полученные преимущественно хорошо ограненные кристаллы 
алмаза кубооктаэдрической формы имеют в 1,5-2 раза более высокую
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абразивную способность в сравнении с зернами порошке АСН для 
зернистостей 28/20, 20/14, 14/10, но несколько уступают по этому по­
казателю значениям АСМПК, заявленным в [1] для зернистости 14/10.

На основании приведенных технологических показателей можно 
признать изложенную методику достаточно эффективной для произ­
водственного использования. Выделение алмазов из спеков протекает 
довольно легко и с минимальными потерями при применении стан­
дартных технологий отмывки. Полученные кристаллы алмаза могут 
быть эффективно использованы при штрипсовой и проволочной рас­
пиловке и шлифовке твердых и сверхтвердых материалов.

1. Синтез алмазов. Новиков Н.В.. Федосеев Д.В., Шульженко, А.А. Бо­
гатырева Г.П.; под ред. Новикова В.Н. Киев: Наукова думка, 1987, с.42-46.

2. Санжарлинский Н.Г., Муханов В.А., Носухин С.А. Кристаллизация 
алмаза в квазиизотермических условиях. В кн. Синтез минералов. Том 3.: 
ВНИИСИМС, 2000. С. 144-178.
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ВЫДЕЛЕНИЕ АЛМАЗА ИЗ САПФИРОВЫХ ШЛАМОВ

В.А. Муханое, В.С.Коваленко

В последние годы приобретает распространение наиболее эконо­
мичный способ разделки кристаллов -  штрипсовая распиловка твер­
дых материалов в трансформаторном масле (или в смазочно­
охлаждающих жидкостях на основе 5%-ного водного раствора 1,3- 
пропандиола) с помощью алмазного порошка обычно зернистостью 
50/40, 40/28, 28/20 мкм.), в частности лейкосапфира. После многочис­
ленных (до 20 циклов) распиловок сапфира абразивно-маслянная 
смесь загустевает из-за высокого содержания мелкодисперсного сап­
фира, причем весовая доля алмаза составляет в маслянистом плотном 
осадке 10-15 вес.% (доля масла 10-15%). Такой плотный осадок обра­
зуется после осаждения частиц в сливаемой части абразивно-масляной 
смеси в течение недели. (Смотри описание физической рекуперации 
[1].) Кроме основного компонента сапфира в этом осадке содержатся 
значительные количества (от 5 до 20вес.%) железа из штрипсовых 
лент, до 5-10вес.% карбидов бора и кремния (добавки при распиловке), 
до 5-1 Овес.% кварца и стекла (подложки при распиловке сапфира).

В работе [2] кратко была описана методика выделения алмаза из 
сапфирового шлама, включающая в себя выжигание масла в металли­
ческих тиглях, обработку при 540-550°С в течение 1 часа расплавом 
натриевой щелочи ( на 1 кг. прокаленного шлама необходимо 2,5-3 кг. 
ИаОН) с небольшим количеством КЗЧО3 для доокисления сажи, обра­
зовавшейся при разложении масла. После размыва щелочной плавки, 
промывки остатка и обработки его кислотой мгновенно образуется 
алмазсодержащий по всему объему гель, который необходимо промы­
вать большим количеством воды. Затем ведется обработка полученной 
массы щелочью №ОН для растворения аморфного кремнезема, далее 
осуществляется многократная и длительная промывка водой, что не­
удобно технологически и приводит к потерям мелких кристаллов ал­
маза. В конечном итоге при тщательном соблюдении технологической 
дисциплины, включая длительное отстаивание растворов, имеется
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возможность полного выделения алмазной фазы и дальнейшего ис­
пользования ее при штрипсовой распиловке и шлифовке твердых и 
сверхтвердых материалов.

Целью настоящей работы является усовершенствование техноло­
гии для уменьшения промывных операций и сокращения возможных 
потерь алмаза.

Указанная цель достигается выжиганием органической компонет- 
ты, введением операции удаления металла,проведением щелочного 
спекания не с натриевой, а с калиевой щелечью, за счет чего резко 
уменьшается количество алмазсодержащего геля, соответственно сни­
жается риск потерь алмаза.

В первую очередь необходимо удалить органическую компоненту 
( масло или смазочно-охлаждающую жидкость). Самый простой спо­
соб- выжигание при 540°С. Затем путем обработки 30%-ной соляной 
кислотой удаляется железо. После операций промывки и отфильтро­
вывания получается концентрат с содержанием алмаза от 15 до 
40вес.%.

Этот концентрат обрабатывается расплавом калиевой щелочи с 
добавлением калиевой селитры при 540°С ( на 1кг. концентрата берет­
ся Зкг. гидроокиси калия) в течение 1-1,5 часов. При этом порошки 
карбида бора и стекла растворяются полностью, корунд и карборунд 
частично сохраняются. Следует учитывать, что скорость растворения 
пластины корунда всего 2-3 мкм в час на одну сторону при 580°С в 
расплаве КОН-КЗЧОз (10вес.%).

Необходимо использовать именно калиевые соединения, так как с 
натриевыми образуются сложные алюмосиликаты типа содалита, ко­
торые при обработке соляной кислотой мгновенно образуют гель, за­
трудняющий дальнейшую переработку. С калиевыми соединениями 
силикаты образуются в значительно меньшей степени, особенно если в 
шихте нет железа, способного образовывать силикаты, и при обработ­
ке промытого после щелочной плавки осадка горячей (70°С) соляной 
кислотой гель выпадает не сразу, а через 5-12 минут, причем его выпа­
дение начинается на кристаллах алмаза. В итоге все находящиеся в 
толще раствора кристаллики алмаза слипаются и выпадают в виде
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донного осадка, и только потом основная масса раствора превращается 
в гель. Осветленный гель отчерпывается, а алмазосодержащий гель (5- 
10% от общей массы) промывается, обрабатывается калиевой щело­
чью, вновь промывается и отмучивается для отделения крупных кус­
ков сапфира и прочих инородных предметов.

Полученный алмаз-сырец фильтруется (доля алмаза составляет 
90-95вес%, остальное сапфир, карбид кремния и примеси силикатов). 
Алмаз сырец обрабатывается расплавом калиевой щелочи для доочи­
стки ( с 10-12 предыдущих плавок в одной плавке), затем обработка 
производится аналогично описанному выше.

В итоге получается алмаз с содержанием посторонних примесей 
не более 5вес.% (обычная доля 1-3 вес.%). В основном это корунд и 
карборунд. Оценка содержания йримесей в алмазе производится рент­
гено-фазовым анализом и это самый простой, надежный и, после про­
ведения калибровочных измерений, самый точный способ.

Полученный алмаз классифицируется в дистиллированной воде. 
Процесс затруднен из-за наличия значительного количества тонких 
пластинок на фоне изометричных овализованных зерен алмаза. 70вес% 
алмаза составляют зерна основной зернистости ( максимум распреде­
ления 28/20 и 20/14 мкм.).

Распределение по зернистостям полученного алмаза приведено в 
таблице.

Таблица 
Примерное распределение по зернистостям алмаза, полученного из сап­
фирового шлама. Исходные алмазные порошки 50/40 мкм. по ситовой 

классификации (70/60 мкм. по жидкостной классификации), 60/40, 40/28 
мкм. по жидкостной классификации.

Размер, 
мкм. 60/40 40/28 28/20 20/14 14/10 менее

10

Доля, 
вес.% 2 4 35 20 17 22
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Значения абразивной способности полученных кристаллов алмаза 
лежат между значениями АСМ и АСН по ГОСТ 9206-80 ближе к зна­
чениям АСН, в то время как у исходных кристаллов абразивная спо­
собность несколько выше. Это связано, по-видимому, с недостаточно 
хорошей классификацией микропорошков.

По итогам работы разработана технологическая инструкция по 
выделению алмазов из сапфировых шламов .

Если обрабатывать уже отклассифицированные порошки по от­
дельным зернистостям в щелочной плавке с гидроокисью калия и ка­
лиевой селитрой с последующей вышеизложенной обработкой, дроб­
лением в шаровой мельнице или вихревой электромагнитной установ­
ке, химической очисткой от налипшего железа и жидкостной класси­
фикацией, то можно добиться по зерновому составу полного соответ­
ствия ГОСТ 9206-80, а долю примесей (корунда и карборунда) снизить 
до 0,5вес.% и ниже.

Разработанная методика позволяет с минимальными затратами 
труда выделять практически полностью алмазы из сапфировых шла­
мов. Полученные алмазы используются при штрипсовой распиловке и 
шлифовке сапфира и нисколько не уступают по качеству обработки 
исходным порошкам алмаза.

1. Муханов В.А., Репина О.В., Коваленко В.С. Рекуперация абразивных 
порошков из смазочно- охлаждающих жидкостей. // Труды ВНИИСИМС. 
Т.15. 1998. С. 189-191.

2. Муханов В.А. Совершенствование способов выделения алмазов из 
различного алмазосодержащих материалов.// Труды ВНИИСИМС. Т.16. 2000. 
С. 119-126.
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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ СПОСОБОВ ВЫДЕЛЕНИЯ 
АЛМАЗОВ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ АЛМАЗОСОДЕРЖАЩИХ 

МАТЕРИАЛОВ

В.А. Муханое

Описаны методы очистки алмаза от графита и способы выделения 
алмаза из различных алмазосодержащих материалов.

Технические природные и синтетические алмазы являются доста­
точно дорогим сырьевым материалом: цены на технические порошки в 
зависимости от размера и качества колеблются в диапазоне от 150 до 
10000 долларов США за 1 килограмм.

В связи с этим является актуальным усовершенствование спосо­
бов извлечения алмазов из различных алмазосодержащих материалов 
(алмазосодержащие спеки, отработанный алмазный инструмент, раз­
личные отходы и шламы, содержащие алмаз) с целью снижения потерь 
алмаза при исключении, насколько возможно, снижения качества из­
влекаемых алмазных зерен - их размера и прочности на сжатие. При 
этом необходимо стремиться к минимизации материальных затрат на 
проведение этих процессов.

Целью настоящей работы является повышение эффективности 
выделения алмазов из различных алмазосодержащих материалов, в 
первую очередь, из промышленных алмазосодержащих спеков.

Как известно, основное количество синтетических алмазов изго­
тавливается сжатием до сверхвысоких давлений (выше 4 ГПа) с после­
дующем нагревом до высоких температур (выше 1200°С) смеси по­
рошков графита и металла - растворителя углерода (в России и странах 
СНГ - сплав никель-марганец ПРГН4ОА). При этом получаются спе­
ченные штапики-спеки, состоящие в зависимости от условий их полу­
чения и состава исходной смеси из 14+35 вес.% алмаза, 14+25 вес.% 
графита, 40+70 вес. % металла-растворителя углерода.
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Методы выделения алмазов из различных материалов представ­

лены в обзоре [1].
Для выделения алмаза из промышленных алмазосодержащих спе- 

ков до недавнего времени использовался, в основном, следующий спо­
соб. Алмазосодержащие спеки дробят, затем для удаления металла 
обрабатывают при небольшом нагревании соляной кислотой (часто с 
добавлением азотной кислоты). После удаления металла большую 
часть графита отмучивают на водяных вибростолах, при этом неболь­
шая часть мелких алмазов уносится в графитовые шламы (доля алмаза 
в шламах 2,5^7 вес.%). Оставшийся алмазный концентрат очищают от 
графита хромовой смесью (смесь концентрированной серной кислоты, 
хромового ангидрида (или бихромата калия) и воды в весовом отно­

шении 3:(0,7-Ч):(1,5-*-2)), часть графита при этом окисляется, а боль­
шая часть отмучивается с некоторой потерей алмаза. Графитовые 
шламы с содержанием алмаза 3 вес. % и менее, как правило, не пере­
рабатывают, т.е. часть алмаза теряется.

Недостатками этого способа являются использование экологиче­
ски вредных веществ - азотной кислоты и хромовых соединений, а 

также потеря части мелких алмазов в ходе процесса.
В конце 70-х годов во ВНИИСИМС был разработан щелочно­

солевой способ выделения алмаза из алмазосодержащих спеков [2].
Раздробленные спеки (200-600 г) обрабатывают в смеси 2 кг гид­

роксида калия и 0,8-1,0 кг нитрата калия при 540-550°С в течение 1,5 
часов, затем массу размывают, осветленную после отстоя часть рас­
твора сливают, а оставшуюся жижу и остатки спеков обрабатывают 
соляной кислотой. В ходе щелочно-солевой плавки окисляется только 
часть графита и небольшая часть металла, основное удаление металла 

происходит при обработке соляной кислотой, после чего с помощью 
хромовой смеси удаляют, в основном отмучиванием, остатки графита.

Недостатками способа являются большой расход дорогостоящих 
химреагентов, использование соединений хрома, потеря части мелких 
алмазов при сливании щелочных растворов и при отмучивании графи­

та в хромовой смеси.
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В начале 90-х годов во ВНИИСИМС был предложен модифици­
рованный кислотный способ с последующей щелочной доработкой, 
объединивший достоинства выше описанных способов и лишенный их 
недостатков [3].

В основу разработки этого способа были положены следующие 
соображения:

1. Необходимо раздробить спеки до размеров менее 2 мм, чтобы 
увеличить поверхность взаимодействия.

2. Необходимо удалить из спеков металл.
3. Необходимо максимально уменьшить долю графита в спеке, 

так как частицы графита экранируют металл от кислоты и, отслаиваясь 
от кусочков спека в ходе бурной реакции, образуют на поверхности 
кипящей кислоты обильную пену, а в конце процесса заиливают дно 
реактора, в силу чего часть наиболее крупных частиц спека не может 
прореагировать с кислотой.

4. Наиболее дешевый окислитель для графита и металла- 
растворителя -  кислород воздуха.

Спеки дробят на щековой дробилке до размера частиц менее 2 мм 
(до тех пор пока доля частиц размером более 2 мм будет менее 10% от 
исходного веса) и рассеивают по фракциям +2 мм, 2000/630 мкм, 
630/315 мкм, -315 мкм для лучшего окисления и взаимодействия с ки­
слотой. Спеки окисляют по фракциям на воздухе при 580-590°С в те­
чение 30-90 минут. Значительная часть графита (10-30%) выгорает, 
происходит частичное окисление и растрескивание металла. Охлаж­
денный до комнатной температуры материал обрабатывают 30%-ной 
соляной кислотой в пластмассовых емкостях, прикрытых пластмассо­
выми емкостями с холодной водой для уменьшения потерь хлористого 
водорода. В каждую пластмассовую емкость объемом 13л помещают 
2,0-2,5 кг термообработанных спеков, соляную кислоту прибавляют 
постепенно, сообразуясь с ходом реакции, из расчета 2,5-3,0 л кислоты 
на 1 кг спеков с долей металла 70 вес.%. Взаимодействие с соляной 
кислотой проходит бурно, не требует дополнительного подогрева, и 
реакция со спеками фракции 2000/630 мкм заканчивается через 4-5 
часов; доля непрореагировавшего (+315 мкм) материала 1+3 вес.%.
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Затем алмазно-графитовую смесь сушат, растирают, просеивают 
через сито 315 мкм (все получающиеся алмазы меньше 315 мкм). Ос­
таток +315 мкм отправляют вместе с новой партией спеков на обра­
ботку соляной кислотой. Графит из фракции (-315 мкм) отделяют от­
мучиванием, при этом вместе с графитом отделяется и часть мелких 
алмазов.

Отмученный графит, содержащий мелкие алмазы, окисляют в те­
чение 1,5 часов при 560-580°С на воздухе. При этом большая часть 
графита выгорает, тогда как алмазы в этих условиях практически не 
окисляется. Получившийся концентрат вместе с алмазами, оставшимся 
после отмучивания, подвергают щелочной плавке с постепенным до­
бавлением нитрата калия до прекращения реакции.

После размыва расплава и обработки остатка соляной кислотой 
получают чистые алмазы. Этот способ не требует использования азот­
ной кислоты и соединений хрома, при этом практически полностью 
исключаются потери алмаза.

Для того чтобы еще более сократить расход химреагентов, необ­
ходимо было увеличить долю окисленного графита: тогда будет необ­
ходимо меньшее количество кислоты при кислотной обработке и 
меньшее количество нитрата при щелочной плавке, соответственно в 
расплаве будет меньше доля труднее размываемых карбонатов и поя­
вится возможность замены гидроксида калия на гидроксид натрия.

Для увеличения удельной поверхности графита необходимо про­
вести цикл интеркалирование-деинтеркалирование (внедрение ве­
ществ в графит-выход веществ из графита с расщеплением последнего 
на тонкие чешуйки).

Наиболее подходящими веществами для проведения расщепления 
графита являются нитраты и нитриты калия и натрия, а также их гид­
роокиси и смеси этих веществ. Наиболее часто нами использовались 
смеси нитрата калия с гидроксидом калия (К.МО3:КОН=1:(1-4) по весу) 
в количестве 1+5 вес.% от веса спеков (в виде 5-10 %-ного водного 
раствора).

При нагревании с этими химреагентами происходят следующие 
превращения, сопровождающиеся возможным образованием промежу-
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точных соединений перекиси и надперекиси калия [4]:
2КЫО3 = 2КЪЮ2+О2Т
2К?4О2=К.2О2+№>+О2Т; 2К14О2=2КО2 + N3 Т;
К \О з+4КОН=2,5К2О2+Ь12?  + 2Н2О?; ЗКИОз + 2КОН = 5КО2 + 

3/2Ы2?  + Н2О?
Кроме того, частично образуются манганаты К2МпО4, К3МпО4 и 

никелат калия К2МЮ2.
Перекись калия по данным Мордковича с соавторами [5] образует 

с графитом при 350-370°С соединения внедрения первой ступени со­
става С8К2О2, которое выше 400°С разлагается на соединения высших 
ступеней и расщепленный реакционноспособный графит. Такой рас­
щепленный графит начинает окисляться на воздухе уже при 400°С, но 
наиболее оптимальна для его выжигания температура 56(К580°С.

Таким образом, большая доля графита окисляется при термообра­
ботке спеков, лучше окисляется и металл-растворитель. Как показали 
специальные эксперименты, скорость окисления алмаза при 580°С в 
присутствие 5 вес.% (КИОз + 4КОН) не увеличивается и составляет 
для порошка АС6 40/28 мкм менее 1 вес.% в час при толщине насыпки 
алмаза 100 мкм, так же как и в отсутствие добавок.

Благодаря использованию добавки КОН-КИОз количестве 1-5 
вес.% от веса графита в окисляемой смеси графита и алмаза, получен­
ной после удаления металла в ходе проведения термообработки на 
воздухе, удается добиться степени окисления графита 95-99% при 560- 
580°С за 1,0-1,5 часа. Скорость окисления графита в присутствии 1-5 
вес.% щелочных активаторов увеличивается в 7-10 раз.

При щелочной плавке удалось осуществить замену дорогого гид­
роксида калия на дешевый гидроксид натрия, однако для доокисления 
графита лучше использовать КЫО3, так как соединения калия хорошо 
интеркалируют графит, и процесс окисления проходит более плавно, 
чем при использовании №N03.

Термоокисленные в присутствии смеси КОН-КЗМОз раздроблен­
ные спеки гораздо энергичнее и без образования пены реагируют с 30 
% соляной кислотой, в итоге расход кислоты снижается на 10-15%.
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Затраты химреагентов на 1 000 карат алмазов, выделенных из спе- 
ков, изготовленных во ВНИИСИМС при использовании разных спосо­
бов представлены в таблице 1. В таблице 2 приведен расход химреа­
гентов на выделение 1000 карат алмазов из промышленных спеков 
разного состава и сопоставлены экономические показатели предлагае­
мой технологии и щелочно-солевой технологией, использовавшейся во 
ВНИИСИМС в 1979-1993 г.г. Из таблиц следует, что удельный расход 
химреагентов на выделение алмаза удалось снизить в 20-30 раз, а 
удельные энергозатраты -  в 2,5-8 раз.

В таблице 3 приведены данные по эффективности выделения ал­
мазов различными кислотными способами из алмазосодержащих спе­
ков разного состава. Из представленных данных следует, что предла­
гаемый нами способ является наиболее экономически эффективным по 
сравнению с другими кислотными способами и практически исключа­
ет потери алмаза за счет переработки всех "хвостов".

Следует отметить, что в присутствии 1 вес.% добавки КОН-КМО3 
(1:1 по весу) скорость окисления графита ГМЗОСЧ 50/40 мкм при 
580°С за первый час составляет до 0,15 г с 1 см2 поверхности при за­
сыпке толщиной 20 мм, что в 10 раз больше, чем в отсутствие добавки, 
при толщине насыпки 50 мкм окисление в присутствии активатора (1-2 
вес. %) проходит за 1 час практически полностью.

Другие добавки менее активны: 1 вес.% Си804-5Н2О увеличивает 

скорость окисления графита в 2 раза, 1 вес. %МпС12-4Н2О в 1,5 раза, 1 
вес.% Н3ВО3 в 3-5 раз при 580-600°С. Используемые в промышленно­
сти активаторы -  нитрат меди, Си(1ЧОз)2-4Н2О, ванадат аммония 
ЫН4УОз, хлорид ванадила УОС13, в количестве 1-2 вес% к весу графи­
та также существенно (в 3-5 раз) увеличивают скорость его окисления 
при температурах 620-650°С, однако, они также заметно увеличивают 
и скорость окисления алмаза. Кроме того, соединения ванадия ядови­
ты, как и соединения шестивалентного хрома. Используемые нами 
щелочные активаторы окисления, в принципе, позволяют проводить 
окисление графита даже при 400°С, однако, оптимальная температура 
-  560-580°С. Механизм активации окисления, по-видимому, следую­
щий [4]:
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Таблица 1 
Стоимость и расход химреагентов на выделение 1000 карат алмаза из спе- 

ков и нейтрализацию отработанных растворов до рН 9,5 
(выход алмаза 14 вес. %)

Хим. реагент

Цена 
руб. /кг 
(ноябрь 
1999г.)

Способы выделения алмаза

щелоч- 
но- 

соле- 
вой, кг

КИСЛОТ­
НЫЙ с 

использ 
НМОз*, 

кг

КИСЛОТ­
НЫЙ без 
использ. 
Н1Ч0з** 

кг

модифиц. 
щелочной 
доработ­

кой, 
кг

усовер- 
шенств..

кг

КОН 30 8 — — 0,8 0,005

КЬЮз 13 3,5 — — 0,2 0,1
НС1 (30% ) 0,6 13,38 9,3 6,67 4,46 4,07
Н1ЧОз (58%) 22 — 2,6 — — —
Н28О 4 (96%) 7 1,0 4,25 4,5 — —

К 2Сг207 54 0,2 1,35 1,5 — —

N32803 10 0,2 1,35 1,5 — —
№ О Н  для 

плавки 7 — — — — 0,45

N8014 для 
нейтрал.

7 — 8.5 5,7 1,0 0,75

(Ыа2СО3). 
для нейтрал.

(2,5) — (11,0)- (7,5) (1,2) (0,98)

Материальные затраты руб./ЮОО карат алмаза

Нейтрализ. 
сК аО Н 313,1

Нейрализ. с
№ 2СОз***

223,7 171,4 36,56

* - данные из [6];
** - способ с разрыхлением спеков электрогидравлическим ударом и ультра­
звуковой обработкой [6]
***- нейтрализиция с помощью № 2СО3 менее удобна технологически
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Таблица 2
Стоимость и расход химреагентов на выделение 1000 карат алмаза из спе- 

ков и нейтрализацию отработанных растворов до рН 9,5:

Химреагент
Цена, 

ноябрь 
1999 

руб/кг

А Б В

1,кг 2,кг 3,кг 1,кг 2,кг 3,кг 1 ,кг 2,кг 3,кт

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II
КОН 30 8 0,8 0,005 11,2 0,7 0,012 8 0,6 0,018

КИ О 3 13 3,5 0,22 0,1 5,5 0,2 0,2 4 0,2 0,25

№ ОН для плавки 7 — — 0,45 — — 0,55 — — 0,55

ИаОН для ней­
трализации

7 — 1,0 0,75 — 1,0 0,75 — 0,52 0,4

N32003 для ней­
трализации

(2,5) — (1,3) (0,98) — (1,4) (0,98) — (0,7) (0,53)

НС1(30%) 0,6 13 4,5 4,07 18,2 3,7 3,0 14 2,8 2,2

К 2Сг20, 54 0,2 — 0,7 — 0,5 — —
11,80., (96%) 7 1,0 — — 2,1. — — 1,5 — —

N3,803 10 0,2 — — 0,7 — — 0,5 — —

Электроэнергия, 
кВт*ч

0,43 30 12 10 42 10 8 30 9 7

Материальные затраты, руб ./1000 карат алмаза

Нейтрализ. с 
ИаОН — 326 41,72 16,6 497 37,82 17,3 355,8 29,8 14,77

Нейтрализ. с 
Ка 2СОз — 326 37,97 13,8 497 33,62 14,5 355,8 27,9 13,3

А - спеки с содержанием металла-катализатора 70 вес.% и алмаза (АС20) 14 
вес.%; Б - спеки с содержанием металла-катализатора 50 вес.% и алмаза (АСб) 
20 вес.%; В - спеки с содержанием металла-катализатора 40 вес.% и алмаза 
(АС4) 30 вес.%; 1- щелочно-солевая технология; 2- модифицированный ки­
слотный способ с щелочной доработкой; 3- усовершенствованный способ.
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Таблица 3
Затраты химреагентов (кг) на выделение 1000 карт алмаза из спеков го­

могенного снаряжения (с учетом нейтрализации растворов до рН 9.5)

Химреагент

Це- 
на*, 
руб/ 
КГ

А Б в
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

НС1 (30 %) 0.6 9.3 6.7 6.7 4.07 5.0 3.5 3.5 3.0 2.5 1.5 1.5 2.2

НЫОз(58 %) 20 2.6 — — — 1.5 — — — 0.7 — — —

Н,80< (96 %) 7 4.25 4.5 0.6 — 6.5 6.8 1.2 — 4.5 4.8 0.7 —

К2СГ2О7 54 1.35 1.5 0.2 — 2.0 2.25 0.4 — 1.4 1.6 0.22 —

N3,803 10 1.35 1.5 0.2 — 2.0 2.25 0.4 — 1.4 1.6 0.22 —

N□,003 2.5 11.0 7.5 3.1 0.98 10.23 9.17 2.85 0.98 6.33 6.06 1.44 0.53

№ОН 7.0 8.3 5.66 2.34 1.1 7.72 6.92 2.17 1.3 4.78 4.57 1.05 0.95

13 — — — 0.1 — — — 0.2 — — — 0.25

Электро­
энергия, не 

более, кВт -ч
0.43 10 10 10 10 10 10 10 8 10 10 10 7

Материальные затраты руб. на выделение 1000 карат алмаза

Нейтрализа­
ция № ОН — 228 175.44 41.70 16.6 264.85 241.94 55.59 17.3 174.36 173.19 26.01 14.77

Нейтрализа­
ция Ыа,СОз — 196 154.57 33.07 13.8 236.38 220.43 47.58 14.5 156.73 156.35 21.98 13.3

Примечания. * — ноябрь 1999 г.; А — спеки с содержанием металла- 
катализатора 70 вес. % и алмаза (АС20) 14 вес. %; Б — спеки с содержанием 
металла-катализатора 50 вес. % и алмаза (АС6) 20 вес. %; В — спеки с содер­
жанием металла-катализатора 40 вес. % и алмаза (АС4) 30 вес. %; 1 — кислот­
ный с использованием НБЮз способ (потери алмаза 1-3 %) [6] 2 — кислотный 
без использования НТ4О3 (потери алмаза 1-3 %) [6]; 3 — кислотный с флотаци­
ей и отмучиванием графита (потери алмаза до 3—5 %), 4- предлагаемый нами 
усовершенствованный способ (потери алмаза менее 0.1%).

286



2КГ40з = 2КИО2+О2Т; 2КЬЮ2=К2О2+Ы2+О2? ;
2КМО2=2КО2 + N2 ?;
К\Оз+4КОН=2,5К2О2+1Ч2Т + 2Н2ОТ;
ЗККЮз + 2К0Н = 5КО2 + 3/2М2Т + Н2О?
Образовавшиеся перекиси и надперекиси калия внедряются в 

графитовую матрицу с образованием соединений различных ступеней 
(т ип  варьируюся от 1 до 5):

8п + К2О2 = С8пК2О2; 8п С8ПЦ)|1ие + КО2 = С8пКО2;

Перекись и надперекись калия могут пронизывать графитовую 
матрицу с выделением расщепленного графита и образовывать соеди­
нения внедрения в новых областях.

08пК2О2"Ь 8ш С | р Цфи г  8п Срасщеплснный графит +С8п1К.2О2, 
С8пКО2+ 8 т  СГрафцт 8п СрНСщС|и1сННЫп графт +С8 т КО2 
Расщепленный графит легко окисляется кислородом воздуха: 
8п ^расщепленный граф и т+8 П  О2 8п СО2Т
Сами соединения внедрения также окисляются кислородом воз­

духа по схеме:

С8 тКтОэ + ( 8 т - -  )О2=(8т-1)СО2?+К2СО3;
2

Необходимо отметить, что карбонаты натрия и калия № 2СО3 и
К2СО3 также являются достаточно хорошими активаторами окисления 
графита с температурой максимальной скорости окисления Т1Пах=570- 
580 °С, в то время как Ттах  для смеси КОН-КМОз (1вес.%) составляет 
530-540 °С (окисление графита ГМЗ ОСЧ 50/40 мкм в дериватографе 
на платиновой тарелке диаметром 18,5 мм при равномерной насыпке, 
величина навески графита 40 мг). Возможно, № 2СОз и К2СОз способ­
ны внедряться в графит:
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8п С,р афит + К.2СО3 — СяпКгСОз;

Даже такие соединения, как хлористый натрий и борная кислота 
увеличивают скорость окисления графита в 3-5 раз (Тт а х =580 °С), по­
скольку и в этом случае возможно их внедрение в графит.

Таким образом, резкое увеличение (до 10 раз) на начальном этапе 
скорости окисления графита в присутствии щелочных активаторов 
можно объяснить расщеплением и вспучиванием графитовой матрицы 
в ходе процесса, а также стабилизацией пористой структуры образую­
щейся при испарении воды, в которой был растворен активатор. Уско­
рение скорости окисление может быть связано и с электрохимической 
коррозией графита в расплаве активатора, как ионного проводника 
(значение электрохимических потенциалов различных частей углерод­
ного материала могут сильно отличаться). Эффективная энергия акти- 
вациии Еа для окисления графита была рассчитана из данных термиче­
ского анализа по скорости окисления.

с1т
г д е ----- -  скорость окисления, Д т т  -  потеря веса при достижении тем-

пературы Т, К=8,31 Дж/(моль*К), т 0 -исходная масса окисляемого 
вещества Еа для чистого графита при 500-700°С равна 120±15 
кДж/моль, для графита с щелочными активаторами при 500-700 "С -  
50±5 кДж/моль, а для алмаза как с щелочными активаторами, так и без 
них при 500-700 °С составляет 150±20 кДж/моль

Необходимо отметить, что такие соединения, как В2О3, Р2О 5, 
813М4, 81С, 8Ю 2, В4С, А120 з и другие оксиды, карбиды, нитриды амфо­
терных и кислотных элементов являются ядами (ингибиторами) окис­
ления графита в присутствии щелочных активаторов, т.к. эти соедине­
ния связывают щелочные активаторы, при этом скорость окисления
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резко падает. Поэтому для окисления графита в присутствии заметных 
количеств ингибиторов приходится использовать борную кислоту 
(обычно 1-2 вес.%), которая не слишком сильно увеличивает скорость 
окисления (примерно в 5 раз) и поэтому требует более высоких темпе­
ратур (600-610°С и выше), однако обладает замечательным свойством 
предотвращать окисление алмазов (зерна алмазов покрываются тонкой 
пленкой В2О3, и температура начала заметного окисления алмазов уве­
личивается с 560-580 до 660-680°С). Недостатком такой технологии 
является загрязнение окружающей среды соединениями бора, обла­
дающими относительно высокой токсичностью. Применение же со­
единения меди и ванадия нецелесообразно из-за их высокой токсично­
сти и активации ими процессов окисления алмазов.

Таким образом щелочные активаторы снижают температуру на­
чала заметного окисления графита на 150-200°С и эффективную энер­
гию активации его окисления при 500-700°С в 2,4 раза, при этом ско­
рость окисления графита увеличивается до 10 раз.

Благодаря новой эффективной методике окисления графита уда­
ется с очень малыми затратами выделить алмазы АС6 из алмазосодер­
жащих графитовых шламов (доля алмаза 4+6 вес.%): шламы обжига­
ются при 580°С в течение 10 часов при помешивании на воздухе, затем 
к обожженным шламом (их вес составляет около 40% от исходного) 
добавляют 1-2 вес.% смеси КМОз+4КОН (в виде водного раствора) и 
за следующие 5-6 часов выжигают основную массу графита (90-95%), 
полученный концентрат сплавляют с гидроскидом натрия с добавле­
нием небольшого количества нитрата калия для доокисления графита.

Затраты химреагентов на выделение 1000 карат алмаза (85% 
фракции -40 мкм) при выходе алмаза 5 % составляют КЫОз 0,1 кг, 
N 8 0 4  0,5 кг, НС1 (30%) 1,5 кг, т.е. всего 5,3 рубля. Расход электро­
энергии не более 60 квт.час или 25,8 рублей на 1000 карат алмаза, в 
итоге общие материальные затраты 3,1 коп. за 1 карат. Проверочные 
эксперименты показали, что потеря алмазов при окислении составила 
не более 1%. В перспективе энергозатраты могут быть снижены ещё в
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3-5 раз при использовании установок более эффективного выжигания 
графита.

Выделение алмазов из спеков с послойным снаряжением прово­
дят аналогично описанному выше. Спеки, предварительно расколотые 
на 4—8 частей, обрабатывают 30—60 мин в инертной атмосфере при 
780-800°С. При этом наблюдается растрескивание частиц спеков по 
границам раздела фаз, что облегчает их последующее окисление на 
воздухе в муфельной печи при 580-600°С в течение 1 ч и взаимодейст­
вие с 30 %-ной соляной кислотой в пластмассовых емкостях (до 2 кг 
спеков в одной 13-литровой емкости, 3.0—-3.5 л 30 %-ной соляной ки­
слоты на 1 кг спеков).

Практически весь металл растворяется в течение суток. Графито­
вые шайбы отделяют от алмазов с помощью сита 800 мкм. Оставшиеся 
графитовые шайбы, содержащие до 5 % алмаза, измельчают в вибра­
ционном измельчителе “ИВ микро” и прокаливают 1-2 ч при 580-590 
°С на воздухе в муфельной печи. Графит при этом выгорает, а остав­
шуюся смесь алмаза с небольшим количеством графита вместе с ранее 
выпавшими кристаллами алмаза очищают щелочной обработкой [3]. 
При этом расход гидроксида калия на выделение 1 карата алмаза сни­
жается в 5 раз, исключаются потери алмаза и необходимость исполь­
зования соединений шестивалентного хрома и азотной кислоты (табл. 
4). Гидроксид в щелочной плавке можно заменить гидроксидом на­
трия, что значительно удешевляет процесс выделения (табл. 4).

Таким образом, разработанный модифицированный кислотный с 
щелочной доработкой способ выделения алмаза из алмазосодержащих 
спеков послойного снаряжения характеризуется значительно меньши­
ми затратами химреактивов. Кроме этого, исключаются потери алмаза 
и использование экологически вредных соединений хрома и азотной 
кислоты.

С учетом вышесказанного разработаны способы выделения алма­
зов:

1. Из графитовых "хвостов" алмазного производства - отмучен­
ный графит после обработки хромовой смесью (доля алмаза 10 вес.%);
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Таблица 4

Затраты химреактивов (кг) на выделение 1000 карат алмаза из спеков 

послойного снаряжения с учетом нейтрализации раст воров до рН 9.5

Химреактив

Способы выделения алмаза

Ще- 
лочно- 

со- 
левой

Кислот­
ный с 

большим 
использо­

ванием 
НМОз* *

Кислотный с 
малым ис­

пользованием 
н ы о 3**

Усовер­
шенство­
ванный 
кислот­

ный

Усовершенство­
ванный кислот­
ный с использо­

ванием N3014

КОН 8.0 - - 1.6 -

КЫО3 0.5 - - 0.5 0.5

НС1 (30%) 11.7 16 16.7 6 6

Н>103(58 %) 0.6 8 2.0 - -

Н28О4(96 %) 2.0 2.3 2.5 - -

К2Сг2О7 0.5 0.6 0.65 - -

N33803 0.5 0.6 0.65 - -

№ 2СОз
ОЧаОН)

13.6 11.0
1.07
(0.8)

(2.15)

Электроэнер­
гия, кВт*ч

30 25 25 15 15

Примечания. Выход алмаза из спеков 10 вес. %.
* Фактические затраты во ВНИИСИМС в 1977 г. [6].
** Затраты после предварительной электрогидравлической и ультразвуковой 
обработки спеков [6].

Материальные затраты рублей на 1 000 карат алмаза в ценах ноября 1999 г.

73.25
319.02 284.85 151.35 (37.6)

(76.15)
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2. Из тяжелой части нейтрализованных растворов (доля алмаза 1 
вес.%);

3. Из алмазосодержащих частей отработанного инструмента;
а) на кобальтовой связке (доля алмаза 4 вес.%);
б) на твердосплавно-медной связке (доля алмаза 2 вес.%);
в) на медь-оловянной связке (доля алмаза 5 вес.%);
г) на органической связке (доля алмаза 30 вес.%).
Расход электроэнергии составляет не более 10-15 квт ч на 1000 

карат алмаза (результаты представлены в табл. 5, номера столбцов со­
ответствуют номерам описанных выше алмазосодержащих материа­
лов).

Были также проведены работы по упрощению отделения алмаза 
от графита. В ряде случаев достаточно эффективен способ выделения 
алмаза из алмазографитовой смеси, путем первоначального рассева 
этой смеси по фракциям на ситах (желательно с малым шагом по раз­
меру отверстий сит: V? :500, 400, 315, 250, 200, 160, 125, 100, 80, 63, 
50, 40 микрон и т.д., а лучше с шагом в :500, 450, 400, 360, 315, 
280, 250, 225, 200, 180, 160, 140, 125, 110, 100, 90, 80, 70, 63, 56, 50, 45, 
40 мкм, с последующим отмучиванием в воде более легких частиц 
графита от более тяжелых алмазных частиц: при этом из смеси 90 
вес.% графита и 10 вес.% алмаза отмучивается вместе с графитом не 
более 5-10 вес.% алмазов, присутствующих в смеси, а в алмазном кон­
центрате, остается всего 10-15 вес.% графита.

Разделение рассеянных по фракциям смесей алмаза и графита с 
размером частиц более 125 мкм лучше проводить с помощью электри­
ческого сепаратора ЭС-2.

Был также опробован хлорный способ разрыхления алмазосодер­
жащих спеков. При наличии доступных источников газообразованного 
хлора и возможностей для его улавливания и рекуперации, легко осу­
ществить выделение алмаза из алмазосодержащих спеков хлорирова­
нием последних в кварцевой трубе при 500-600°С в течение 1-2 часов. 
При этом образуются хлориды никеля и марганца, которые в присут­
ствии хлора внедряются в графит с образованием слоистых соедине­
ний графита:
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Таблица 5

Расход химреагентов (в кг) с учетом нейтрализации растворов до рН 9,5 
на 1000 карат алмаза

Алмазосодержа­
щие материалы

1 2

3
Цена на 
реагенты 

за 1 кг 
(ноябрь 
1999г), 

руб.

а б В Г

Химреагенты кг КГ кг КГ КГ кг

НС1 (30%) 2 2,8 17 ' 26 16 0,2 0,6

N801-1 для плавки 0,25 0,4 — 2,4 — — 7

N3014 для ней­
трализации

0,6 8,7 5,6 5,9 5,6 0,07 7

КЫО3 0,1 0,1 — 1,5 — — 13

— — — 7,3 4,5 — 22

N3200^ для ней­
трализации

(0,8) (11,5) (7,4) (7,8) (7,4) (0,09) 2,5

Цена химреагентов, рублей на 1000 карат алмаза

при нейтрализа­
ции N3014

8,45 81,80 49,40 253,8 147,8 0,61

при нейтра­
лизации N8^003

5,45 49,65 28,70 232,0 127,1 0,35
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МпС12 + 0,05С12+ 11,2 С = С11.2МпС12.1
Ы1С12 + 0,05С12+ 11,2 С = СндМСЬ.)
В дальнейшем температуру повышают до 700°С и в течение 30 

минут отгоняют хлориды металлов в токе хлора (используя большую 
летучесть N101?, можно разделить хлориды никеля и марганца), соеди­
нения графита при этом разлагаются с образованием расщепленного 
графита с активированной поверхностью. Затем полученную смесь 
графита и алмаза со следовыми количествами металлов и их хлоридов 
обрабатывают в токе воздуха при 560-570°С в течение 1-1,5 часов для 
выжигания графита. Полученный алмазный концентрат с небольшим 
количеством графита (~5 вес.%) подвергают термообработке смесью 
гидроксида и нитрата калия и после обработки соляной кислотой и 
промывки водой получают чистые алмазы.

Таким образом, описанные простые, эффективные и дешевые ме­
тодики могут быть успешно использованы для экологически чистого 
выделения алмазов из различного алмазосодержащего сырья.

Автор выражает признательность В.Л. Соложенко за ряд ценных 
замечаний.
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ОБРАЗОВАНИЕ АЛМАЗОВ ИЗ УГЛЕВОДОРОДОВ 
ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ

Е.Н. Яковлев, О.А.Воронов, А.В. Рахманина

Представлены результаты экспериментов по выращиванию моно- 
и поликристаллов алмаза, а также слоев на алмазной подложке из уг­
леводородов с различным типом химической связи зр, зр2, зр3 . Уста­
новлено, что в условиях проведенных экспериментов параметры син­
теза алмазов не зависят от типа связи исходного углеводорода. Ана­
лиз термодинамических условий показал, что Р-Т параметры синтеза 
алмаза существенно зависят от проницаемости стенок реакционной 
ампулы. Результаты проведенных исследований сопоставляются с ре­
зультатами, выполненными в других лабораториях.

Введение
В настоящее время широко распространен метод получения алма­

зов из углеводородов путем осаждения из газовой фазы. Впервые син­
тез алмаза на алмазной подложке из газа , т.е в метастабильных усло­
виях, наблюдался Дерягиным и Спицыным в 1956году [1]. Наращива­
ние осуществлялось на алмазном кристалле путем разложения соеди­
нений СВ4 и С14. Несколько позднее, в 1958 году, Эверсол [2] наблю­
дал осаждение алмаза при разложении метана, этана и других содер­
жащих углерод газов.

В дальнейшем вопросы синтеза алмаза в метастабильных услови­
ях изучались Дерягиным, Спицыным, Федосеевым, Варниным и дру­
гими исследователями [3,4]. Состояние проблемы изложено в работах 

[3].
Основными научными результатами этого направления являются 

доказательство возможности образования алмаза при низких давлени­
ях и разработка метода селективного выделения алмаза из смеси, со­
держащей графит и другие формы углерода.

При высоких давлениях получение алмазов из органических ве­
ществ предпринимались еще в XIX веке. Впервые синтез алмазов из

295



углеводородов был осуществлен в 1965 году Венторфом [5].
Процессы при высоких и низких давлениях не являются конку­

рентами. У каждого из них есть свои преимущества. В частности, вы­
ращивание совершенных монокристаллов возможно только в области 
стабильности алмазов, т.е. при высоких давлениях.

Настоящий доклад содержит результаты исследований по синтезу 
алмазов из углеводородов, выполненных в Институте физики высоких 
давлений им. Л.Ф. Верещагина РАН [6-17]. В докладе представлены 
термодинамические расчеты параметров образования алмаза, экспери­
менты по получению моно- и поликристаллов алмазов из у.в., экспе­
рименты по наращиванию алмазных слоев, анализ дальнейших путей 
развития направления синтеза алмазов из у.в. при высоких давлениях.

Термодинамические условия образования алмаза при пиролизе 
углеводородов

а. Замкнутый реакционный сосуд
Рассмотрим образование алмаза и графита при пиролизе углево­

дородов в замкнутом сосуде. Некоторые черты процесса пиролиза 
удобно проследить на моделях, в которых реакционная смесь пред­
ставляет собой идеальную смесь газов. В качестве объекта анализа 
рассмотрим пиролиз метана при давлениях Р-0 ,1 МПа, Р=200МПа 
(Т=1000К).

При условии, что продуктами пиролиза являются углерод и водо­
род, которое выполняется лишь приближенно [18], реакцию пиролиза 
можно представить в виде:

СН4=>С+2Н2 (1)

Сродство по Де-Донде Ас, являющееся движущей силой процесса 
(1), имеет вид:

Ас = цсн4 - Цс - 2цн2 = -А6о-К.ТЬп[Р/Рох(уи2Х):!/ усн4(1-Х)], ДСо=Сосн4 - 
Оос - 26он, (2),
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в ( 2 ) учтено, что химические потенциалы ц для идеальной смеси 
представляются в виде:

ЦН2 = О Н2°+К.ТЕп(Рун2Х/Ро), цс114=6с114
0+К.ТЬп(Рус114(1-Х)/Ро), Цс = 6с° 

+ Ш Р  (2’)

где Ро = 0,1 МПа - стандартное давление, Р-давление в реакцион­
ном сосуде, Х и ( 1-Х ) - мольные доли водорода и метана в смеси, 6° - 
стандартная энергия Гиббса, у-коэффициент активности, Ус  - мольный 
объем углерода, индекс “с” принимает значения с=§ ,если углерод - 
графит, с=д-алмаз.

При Р = Ро значение коэффициента активности Унг(Ро) равно еди­
нице; при Р=200МПа величина Упг(Р) лишь приближенно равна едини­
це [13]. Для упрощения выкладок будем считать, что и при Р=200МПа 
Уи2=1-Такая неточность не повлияет на последующие выводы.

С учетом сделанного замечания выражение (2) можно предста­
вить в виде:

Ас=-ДС°с-КТЬп[Р/Рох(Х)2/( 1 -X)] (3).
Предположим, что в начальный момент в сосуде находится один 

метан. Со временем появляются углерод и водород. Процесс разложе­
ния метана (1) прекращается, когда концентрация водорода X стано­
вится равной равновесной Х= X. Проследим изменение сродства, яв­
ляющегося движущей силой процесса, при увеличении концентрации 
водорода в реакционном объеме.

На рис. 1 представлены значения сродства Ас как функции X, вы­
численные по формулам (2), (3), когда продуктами реакции являются 
либо алмаз (толстая линия), либо графит. Верхние кривые - Р=0,1 
МПа, нижние - Р=200 МПа.

Если углерод выделяется в виде графита, то при давлении Ро = 0,1 
МПа равновесная концентрация водорода Хи=0,91; если в виде алмаза, 
то Х(1=0,86( рис. 1 ). Количество графита, находящегося в реакционном 
сосуде при равновесии составляет 0,83 ; алмаза - 0,75.
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Рис.1

При увеличении давления до 200 МПа равновесные концентрации 
водорода снижаются, соответственно уменьшается количество обра­
зующегося углерода: графита - до 0,035, алмаза до 0,023.

Из проведенных выше расчетов следует, что в замкнутом объеме 
количество образующегося углерода с ростом давления резко умень­
шается. Более благоприятные условия для пиролиза углеводородов 
при высоком давлении является открытый для водорода сосуд.

Ь. Открытый для водорода сосуд
В качестве модели рассмотрим систему, состоящую из двух 

смежных сосудов А и В. В сосуде А, находящимся при высоком дав­
лении, происходит реакция разложения у.в., в сосуде В , отделенного 
от сосуда А мембраной , проницаемой только для водорода, находит­
ся водород ( рис.2 ). Температуры в обеих частях одинаковые.

Давления в обеих частях поддерживается постоянным РА=сопы., 
РВ=СОП81.
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Рис.2

Ра
1А в «Рв

Спнш с Н2 Н2--ь----

Определим термодинамические условия реакции разложения уг­

леводорода в этой системе. Для всей системы А+В справедливо общее 

соотношение:
Тс18 > (Ю + Ш
где 8,V,XV -энтропия, внутренняя энергия и работа системы А+В.

Вследствие аддитивности энтропии и внутренней энергии , а так­

же ввиду того, что система совершает механическую работу 8ХУ= 

РддУА+ РвсГУв, имеем:

Т (8 а  +8 в )>  <1( Щ  + Щ ) + Рв сГУв  + Ра< ^ а

Принимая во внимание условия Т=соп51, РА=сопз1, Рв  =соп$1, по­

лучаем:

а(ИА+ РАУА - Т 8 а  )+а(1}в + РвУв  -Т8В )=а(ОА(Т,РА)+0в(Т,Рв)) <0 (4)

где СА(Т,РА), 6 в (Т,Рв)- энергии Гиббса веществ в сосудах А и В.

Неравенство ( 4 ), выраженное через химические потенциалы, 

имеет вид:

Ца. (Ра )8пЛ |,+ Цл н2 (Ра )йПан2+ЦвН2 (Рв)<1пвн2 <0 (5)

В ( 5 ) индексы А и “1”означают, что вещество “Г  (за исключени­

ем водорода) находится в сосуде А. Химический потенциал водорода 

обозначен цЛн2 (Ра)-

Если изменение количества водорода 8пЛн2 в основном обуслов­

лено обменом между сосудами А и В, т.е., если предполагается, что
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обмен водородом между сосудами происходит значительно быстрее, 
чем протекает реакция, то <1пАн2»с1пА|.,и выражение (5) приобретает вид:

Цан? (РА)дпА н2+Цвн2 (Рв)<1пв н2 <0 (6)

При переходе водорода из сосуда А в сосуд В выполняются сле­
дующие соотношения: с1пАн2=-дпЛ | , <Зпл н2<0, учет которых дает воз­
можность представить ( 6 ) в виде:

Цан2 (?а)^ Цвн2 (Рв) (7)

Соотношение ( 7 ) предполагает, что мембрана, разделяющая со­
суды А и В “мгновенно” (по сравнению со временем протекания хи­
мической реакции) выравнивает химические потенциалы водорода в 
сосудах и что при прохождении мембраны нет потерь ни частиц, ни 
энергии. Реальные “мембраны” не обладают перечисленными выше 
свойствами. Рассмотренная модель позволяет учесть лишь возмож­
ность выхода водорода из зоны реакции, а также учесть давление во­
дорода вне реакционного сосуда.

Рассмотрим сродство Ас для реакции пиролиза метана (1), кото­
рое вычислялось ранее для закрытого сосуда. Величина сродства зави­
сит от концентрации водорода в реакционном объеме (2). В замкнутом 
сосуде со временем устанавливается равновесная концентрация X и 
реакция разложения у.в. прекращается. В открытом сосуде значение 
концентрации водорода определяется равенством химических потен­
циалов ( 7 ). Если давление в сосуде В не изменяется, то и концентра­
ция водорода в сосуде Ас не изменяется и, следовательно, сродство 
постоянно. В рассматриваемом диапазоне давлений, как было отмече­
но в предыдущем разделе, химические потенциалы (2’) представляют­
ся в виде:

М-АП2= Он2°+КТЬп(РАХ/Ро), рвн2 = Он2°+К.ТЬп( Рв/Ро), и, следователь­но, Х=Рв/РЛ (8)
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Последнее соотношение дает возможность выразить сродство (3) 
в зависимости от давления водорода в сосуде В.

А с = -Д6о
с-КТЬп[Ра/Рох(Рв/Ра)2/( 1 -Рв/РА)] (9)

Скорости реакции ( 1 ) ^  - для алмаза, XV - для графита , вы­
раженные через сродство, также могут быть представлены как функ­
ции давления водорода в сосуде В - Рв .
XV. = к. (1 -х) [ 1 -ехр(-А./ЕТ) ] (10)

где к.-константа скорости прямой реакции ( 1 ).
Поскольку скорость XV. зависит от сродства и константы к. ,то 

при условии к<1> кв возможно образование метастабильной модифика­
ции даже при неравенстве А8>А^.

Рис.З
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Рис.4
На рис.3,4 представлены графики зависимости скоростей XV и и XV е 

от давления в сосуде с водородом Рв  при константе скорости прямой 
реакции ( 1 ) ка -  1,2 к8 ; на рис.З - давление в реакционном сосуде 
РА = 0,1 МПа, на рис.4 - РА = 200МПа; ХУа - толстая линия..

Как можно видеть на рис.З, при давлении водорода в сосуде В, 
ниже Рв < 0,065 МПа скорость образования алмаза выше скорости об­
разования графита ХУа > ХУе ; аналогично - на рис.4 - > XV 8 при Рв
< 6 МПа . При давлениях Рв , близких к равновесным ( Рв  = 0,091 - для 
графита, Рв  = 0,086 МПа - для алмаза), скорость образования ста­
бильного графита выше скорости образования метастабильного алма­
за. Можно показать, что вблизи равновесия скорость образования ста­
бильной модификации всегда превосходит скорость образования мета- 
стабильной. Этот факт имеет значение при выращивании монокри­
сталлов метастабильной модификации.

На основании проведенного анализа можно заключить:
1. При высоких давлениях количество образующегося при пиро-
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лизе углерода в замкнутом объеме мало.
2. В открытом для водорода сосуде величина сродства реакции 

пиролиза метана определяется давлением водорода вне реакционного 
сосуда.

3. Соотношение скоростей образования графита и алмаза может 
меняться в зависимости от давления водорода вне реакционного сосу­
да.

Анализ условий образования графита и алмаза, проведенный вы­
ше, предполагал, что реакционная смесь является идеальной смесью 
газов водорода и метана. Это дало возможность определить химиче­
ский потенциал водорода. При высоких давлениях, когда реакционную 
смесь нельзя считать идеальной, применим следующую схему вычис­
ления сродства реакции пиролиза, протекающую в открытом для во­
дорода сосуде.

Предположим, что в начальный момент в сосуде А находится 
один моль углеводорода СпНт , а сосуд В пустой. Энергия Гиббса сис­
темы А+В в этот момент (СА+СП) началь„. =ЦспНт (Р а )-

Предположим, далее, что в системе А+В прошли процессы, в ре­
зультате которых в сосуде А находится углерод (графит, алмаз, фул- 
лерит Сбо и т.д) под давлением РА , а в сосуде В -водород под давлени­
ем Рв . Суммарная для двух сосудов конечная энергия Гиббса 
(ОА+Ов )консчн.~1*Цс (Р а ) + ш /2  цнэ (Рв)-

Условие ( 4 ), записанное для начального и конечного состояний 
имеет вид:

( С А + О В  ) консчн- ( 6 а + С в  )ничальн=ПЦс (Р а ) + П1/2 ЦН2  (Рв)-Ц С пН т ( ? а ) ^ 0  ( И  )

Выражение (11) дает возможность определить, при каких значе­
ниях параметров РА, Рв , Т , которые поддерживаются постоянными, в 
результате пиролиза могут образовываться графит, алмаз, фуллерит 
Сео и другие углеродные формы.

Разность Ас (СА+Св)начальн - (С1А+Св)конечн представляет собой 
сродство -движущую силу процесса разложения у.в. ( Эта разность 
равна энергии Гиббса образования углеводорода СпНт  из углерода,
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находящегося при давлении РА, и водорода, находящегося при давле­
нии Рв ).Предложенная схема позволяет сравнить процессы образова­
ния углерода при разложении различных углеводородов. В качестве 
примеров рассмотрены пиролиз метана и нафталина.

Сродство реакции пиролиза метана и нафталина с образованием 
одного грамм-атома графита (А8) и алмаза (Аа) на основании изложен­
ного выше представляется в виде:
А м = 0сн4(РА)-0 в,а(РА)-26н2 (Рв )
А м = 0,1х[(Ос10н8(РЛ)-10О и (Ра )-4Сн2(Рв)]

(12)
(13)

(Температура опускается. Энергии Гиббса метана, нафталина 
приведены в Приложении.)

На рис.5-8 представлены графики значений сродства при пироли­
зе метана и нафталина соответственно с образованием графита Ае и 
алмаза Аа при Т=1000К, вычисленные в соответствии с (12,13). Рис.5,6 
- сродство АВД| как функция давления в реакционном сосуде РА при 
фиксированном давлении водорода Рв =0,1МПа

Рис.7,8 - А^а как функция давления водорода Рв при фиксирован­
ном давлении в реакционном объеме РА=8,0ГПа .

МЕТАН, Рв=0,1МПа, Т=1000К

300л  
п о
2

100

Рис.5
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НАФТАЛИН, Рл =8,0ГПа, Т=1000К

Рв , ГПа

Рис.8

Общим для процесса пиролиза рассмотренных у.в. под давления 
является:

1. Рост сродства при увеличении давления Рл  в реакционном со­
суде ЭА ?(1/Э Рл >0

2. Уменьшение сродства при увеличении давления Рв в сосуде с 
водородом ЭА в,(|/Э Рв<0

3. Незначительное отличие сродства при образовании графита и 
алмаза |А8 - Аа|/ |А8|~|А8- Аа|/| Аа | « 1 .  Исключение составляют значе­
ния А8, А̂  вблизи равновесия, где Ав, АС|=0.

4. Условия, близкие к равновесным А ез1 =0 , реализуются лишь 
при наличии достаточно высокого давления водорода Рв .

Заметим, что при параметрах Т, РА, Рв , отличных от приведенных 
на рис.5-8 графики АЕ,А(| подобны.
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Эксперименты
С целью обеспечения свободного выхода водорода в наших экс­

периментах применялась ампула, представляющая собой графитовый 
стакан с крышками, который выполнял функции и нагревателя (рис.9) 
[19] . Графитовая ячейка помещалась в среду, предающую давление, 
роль которой выполнял литографский камень. Давление создавалось 
аппаратом типа “тороид” [20]. Графит и литографский камень не яв-

Рис.9
Контейнер ( ячейка, ампула ) для исследования пиролиза у.в. под 

высоким давлением. 1 - углеводород, 2 - графитовый нагреватель, 3 - 
графит, 4 - литографский камень, 5 - графит.

При параметрах Р=8,0ГПа , Т=1600°С в течение 3 мин. каменно­
угольный пек, помещенный в ампулу, превращался в алмаз ( 46% вес.). 
Эксперименты с пеком показали, что при Р-Т параметрах, значительно 
более низких чем у Венторфа [5] , в открытом для водорода сосуде 
образуется алмаз.

Из общих соображений очевидно, что структура углеводорода 
должна влиять на параметры образования алмаза. Можно было пред-
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положить, что циклические углеводороды легче превращаются в гра­
фит, чем в алмаз. С целью выяснения влияния структуры углеводорода 
на форму образующегося углерода были поставлены опыты с различ­
ными углеводородами.

Исследовались: нафталин С|оН8 ( зр2 связь), антрацен С|4Н |0 (зр2 ); 
дифинил СпНю (зр2,зр3 ), толан С|2Ню ( зр,зр2,зр3 ), адамантан ( зр 3 ), 
полиэтилен ( зр3 ) и др.

При Р=8.0ГПа в зависимости от темпратуры образовывались: 
при700С трехмерно - упорядоченный графит, при 1000-1100°С графит 
с “совершенной решеткой ”. Межплоскостное расстояние этого гра­
фита Фю2 = 0,33537 нм меньше, чем у известных видов графита [10].

При повышении температуры до 1200 - 1500°С практически весь 
углеводород, за время не более бОсек. превращается в алмаз. Различий 
в поведении исследованных у.в. не обнаружено. Таким образом, струк­
тура исходного углеводорода, если и влияет на форму образующегося 
углерода, то проведенные эксперименты не обнаруживают этого влия­
ния. На рис. 10 приведен пример монокристалла , образовавшегося из 
нафталина, размер по диагонали =;100мкм [8]; на рис.11 алмазы,-из­
влеченные из реакционной ячейки ( размер самого крупного кристалла 
=2мкм, время синтеза 20сек.).

Рис. 10
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Обращает на себя внимание факт образования из углеводородов 
при температурах ниже 1200°С графита в области стабильности алма­
за.

Рис. 11

Т.е. термодинамической движущей силы недостаточно для обра­
зования стабильной фазы, важную роль играют кинетические факторы. 
Особая роль в образовании алмаза принадлежит водороду. Последний 
во многом определяет форму углерода, образующегося при пиролиз 
углеводорода Влияние водорода можно проследить, используя в каче­
стве исходного вещества углеводороды, прошедшие разные степени 
термообработки.

Остановимся на серии опытов, в которых в качестве исходного 
углеродного материала использовались промежуточные продукты де­
струкции нафталина, полученные под давлением 8,0 ГПа при нагреве в 
течение 1 мин. до 600, 700, 800, 900, 1000°С. Обработанные при ука­
занных температурах материалы помещались в реакционную ячейку 
рис.9 и подвергались воздействию давления 8,0 ГПа с последующим 
нагревом до 1200-1500°С. Наибольшее количество водорода содержа­
лось в материале, полученном в процессе обработки при 600°С; наи-
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меньшее - при 1000°С . Выход алмаза из материала, обработанного 
при 600°С, составлял 90% ; из материала -700°С- составлял 50%; - 
800°С- следы ;-900°С - алмаза не образуются. Таким образом, в прове­
денных опытах прослеживается явная зависимость выхода алмаза от 
количества водород в исходном углеродном материале [19].

Следующей серией опытов, в которой ярко проявляется роль во­
дорода, была произведена со смесями графита и углеводородов. Ис­
пользование смесей удобно для изменения в широких пределах коли­
чество водорода, . присутствующего в реакционной ячейке. Приготов­
ленные смеси помещались в реакционную ячейку рис.9 , при давлени­
ях Р=7-9ГПа смесь нагревалась до температуры Т=1500-1800°С в те­
чение 15-180 сек. .При содержании водорода в смеси более 1% вес. 
происходит полное превращение графита, помещенного в ячейку, в 
алмаз. Такое же поведение обнаруживает и кокс. Результаты опытов со 
смесями у.в. графита и кокса демонстрируют каталитическую роль 
водорода в процессе превращения последних в алмаз. Без водорода, 
как известно, переход графита в алмаз происходит при значительно 
более высоких давлениях Р>10ГПа и температурах Т>2000°С. На 
рис. 12 приведены фотографии поликристаллов, образовавшихся из 
графита в присутствии нафталина. Диаметр и высота образца =5мм. [9]

Рис. 12
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При уменьшении количества связанного углерода ниже 1% вес. 
выход алмаза снижается. При концентрации водорода 0,3%вес. алмаз 
практически не образуется.

Особого внимания заслуживают поликристаллы алмазов, полу­
ченные из графита в присутствии углеводородов рис. [9,16]. Установ­
лено, что при Р=8,0 ГПа, Т=1500°С графит в смеси -6  % нафталина за 
время 10 сек превращается в алмазный поликристалл с размером зерна 
-5 + Юмкм. Поликристаллы выдерживают механические напряжения 
до 400МПа, имеют низкое содержание посторонних примесей, не из­
меняют своих прочностных свойств при нагревании в инертной атмо­
сфере до 1200°С, обладают элек тросопротивлением не ниже 108ом м.

Важным преимуществом синтеза алмазов из углеводородов явля­
ется возможность вводить примеси. Как известно, алмазы являются 
диэлектриками. Проводимость алмазов обусловлена только примеся­
ми. В серии опытов была продемонстрирована возможность введения 
примесей азота, бора, фосфора.

В качестве исходного материала для получения алмазов с приме­
сями использовались смеси “чистых” нафталина, антрацена, дифинила, 
адамантана , толана с органическими соединениями, в состав которых 
входит заданный легирующий элемент . В качестве таких соединений 
применялись нафтиламин - С7Н7ПН2 , дифиниламин - СиНцЫ, амино­
тетразол - СМ5Н3, - для введения примеси азота; орто-карборан - 
С2В|оН12, изопропенил-ортокарборан С5В |0Н|6 - для введения бора; 
трифенил-фосфин (С6Н5)Р - для введения фосфора [19].

Алмазы, полученные в этих опытах, имели характерную для за­
данного элемента окраску, одинаковую для всех алмазных кристаллов, 
полученных из одной и той же смеси. Интенсивность окраски меня­
лась в зависимости от количества легирующего элемента в исходной 
смеси. Постепенно увеличивая количество азота в смеси можно полу­
чить алмазы бледно - желтые, желтые. При соотношении атомов в 
смеси С:И = 70 - яркие желто - зеленые. Аналогично, при варьирова­
нии количества бора и фосфора были получены алмазы от бледно- 
голубого до темно-фиолетового, почти черного, при легировании бо-



ром и от светло - серого до темно серого с голубым отгенком цвета - 
при легировании фосфором.

Природа внедренных таким путем примесей в настоящее время 
находится на стадии изучения.

“Чистые” углеводороды и смеси углеводородов с органическими 
соединениями, содержащими азот, бор, фосфор использовались для 
наращивания алмазных слоев на алмазных подложках из природных и 
синтетических алмазов. Природные алмазы были в виде монокристал­
лов весом от 3 до 40 мг., в качестве синтетических - применялись ал­
мазы типа карбонадо [15,19].Наращивание осуществлялось при Р=8,0 
ГПа , Т=1200-1500С. Скорость нагрева 75град./сек., время наращива­
ния 10-60сек. После наращивания образец кипятился в течение часа в 
хлорной кислоте, промывался, высушивался и взвешивался. По весу 
определялась средняя толщина наращенного слоя, которая составляет 
ЗОмкм, максимальная толщина - бОмкм. Наращенный слой достаточно 
прочно связан с подложкой. Он остается на подложке в условиях зна­
чительных сдвиговых напряжений, возникающих при шлифовании. 
Слои имеют поликристаллическую структуру и характерную для леги­
рующих элементов окраску.

Обсуждение
Термодинамический анализ позволяет интерпретировать резуль­

таты ряда опытов, в частности, опыты Венторфа [5] .Опыты [5] про­
водились при Р= 12 ГПа в интервале температур до 2500°С. Исследуе­
мое вещество помещалось в миниатюрную ампулу из титана.. Диаметр 
ампулы 2,0 мм, высота 0,5 мм, толщина стенок 0,15мм. При указан­
ных Р-Т параметрах в течение 15 мин. в некоторых случаях образовы­
вался продукт, который Венторф назвал “мягкий алмаз” . По внешне­
му виду и механическим свойствам “мягкий алмаз” напоминал пара­
фин. Дифрактограммы продукта, на которых присутствовали линии 
алмазной решетки, позволили заключить, что продукт является алма­
зом. Дифракционные линии сильно уширены, что свидетельствует о 
малых размерах кристаллов. Применение ампулы из титана, препятст­
вующего выходу водорода, с позиций проведенного анализа уменьша-
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ет величину сродства реакции (1), и поэтому требуется применение 
более высоких давлений.сть графитовых ампул значительно выше ти­
тановых. В рамках рассмотренной модели высокая проницаемость 
графита соответствует малой величине давления водорода в сосуде 
“В” и, следовательно, большой величине сродства реакции (1). Приме­
нение графитовых ампул позволило значительно снизить Р-Т парамет­
ры образования алмаза. Понижение параметров может быть объясне­
но в рамках термодинамической модели, изложенной выше. В этом 
проявляется корреляция условий образования алмаза с проницаемо­
стью ампул. Более определенные выводы относительно роли титано­
вой ампулы в опытах Венторфа [5] будут возможны после их воспро­
изведения и, в частности, после выяснения, что такое “мягкие алмазы”.

Но не только проницаемость ампул влияет на результат пиролиза 
углеводородов. Необычная зависимость выхода алмазов от материала 
ампулы наблюдалась в опытах Онодеры и Суито [26]. Углеводород 
камфен (СюН|6 ), заключенный в ампулу из тантала (Та) превращался в 
алмаз при давлениях 6-10ГПа и температурах 700-1300°С. Если ампула 
была из молибдена (Мо) или тефлона, то алмаз при указанных Р-Т па­
раметрах не образовывался. Авторы [26] предполагают, что это явля­
ется следствием ухода водорода из танталовой ампулы, что находится 
в соответствии с термодинамическим анализом, проведенным выше. 
Однако не совсем понятно, почему именно танталовая ампулы обла­
дает этим свойством.. Одним из результатов работы Венторфа [5 ] 
является установление зависимости параметров образования алмаза от 
структуры исходного углеводорода. Из нафталина и других цикличе­
ских углеводородов при Р=12 ГПа , Т=2000°С образуется графит, в то 
время как из полиэтилена и др. у.в. при этих параметрах образуется 
алмаз.

Исследование различных углеводородов должно дать ответ, какой 
тип связи является наиболее благоприятным для образования алмаза. В 
опытах Венторфа циклические углеводороды легче образовывали 
графит, чем алмаз. В наших экспериментах не обнаружено различий в 
поведении углеводородов с разным типом связи. В то же время Оно­
дера и Суито [26 ] показали, что нижняя величина давлений, при кото-
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рых образуется камфен - 6 ГПа, адамантан - 8 ГПа, флуорен - 9ГПа, 
т.е. Р-Т параметры образования алмаза сильно зависят от строения у.в. 
В настоящее время вопрос о зависимости параметров образования ал­
маза от структуры еше далек от разрешения.

Особенностью синтеза алмазов из углеводородов является появ­
ление метасгабильных фаз углерода. Как было отмечено выше, вдали 
от равновесия различие величин сродства с образование графита Ав и 
алмаза значительно меньше , чем сами величины А  ̂и А<| ,т.е. |А„
- А |̂ / Ав = |АИ - А<1| / Аи « 1  . Последнее означает, что при наличии 
значительной движущей силы образования углерода, различие движу­
щих сил образования конкретных форм углерода графита или алмаза 
не дает существенного преимущества каждой из них. Достаточно ма­
лого возмущения, чтобы образовалась та или иная модификация вне 
зависимости от того стабильная она или метастабильная.

Следует напомнить опыты Ниедбальской и др.[ 22-26 ], в кото­
рых из фенолформальдегидной смолы получались алмазы при давле­
нии 3 ГПа и температуре =2000К. Эти параметры соответствуют об­
ласти стабильности графита. Детальное исследование превращения 
термообработанной фенолформальдегидной смолы в алмаз проведено 
в работах [25]. Авторы [25] отмечают роль водорода, присутствующе­
го в смоле после термообработки, в образовании алмаза. Заметим, что 
в экспериментах [22-26] наблюдался переход одной метастабильной 
модификации углерода - стеклоуглерода в другую метастабильную 
модификацию углерода - алмаз в присутствии водорода, оставшегося 
после термообработки в смоле.

Роль водорода при образовании алмаза отмечается многими авто­
рами [27-29]. В наших экспериментах, количество водорода варьиро­
валось путем изменения режима предварительной термообработки у.в. 
под давлением 8,0 ГПа., в экспериментах Онодеры и Суито предвари­
тельная термообработка проводилась при нормальном давлении [25 ].

Сделаем замечание относительно модели. Роль проницаемости 
ампулы при синтезе алмаза из углеводородов, не вызывает сомнений. 
В то же время представление стенок ампулы в виде мембраны, идеаль­
но проницаемой для водорода, а также предположение о постоянстве
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давлений в реакционном сосуде и сосуде с водородом являются упро­
щениями. Моделирование реального процесса пиролиза углеводородов 
под давлением путем рассмотрения двух сосудов, разделенных мем­
браной, отражает лишь возможность водорода покидать зону реак­
ции, а также в какой-то мере позволяет учесть сопротивление выходу 
водорода. Эти соображения явились основанием для применения ука­
занной модели для анализа термодинамических условий пиролиза уг­
леводородов под давлением.

Эксперименты по синтезу алмазов из углеводородов проводились 
в аппаратах типа “тороид”, продолжительность составляла секунды и 
минуты. За это время водород уходил из реакционного объема, и дав­
ление в объеме резко падало. Выращивать крупные кристаллы алмаза 
в таких условиях очень сложно. Для экспериментов под давлением со 
значительным изменением объема, необходимо использовать аппараты 
типа цилиндр - поршень, в которых давление “следит” за изменением 
объема.

Заключение
Экспериментально показано, что из углеводородов с различным 

типом химической связи синтезируются алмазы, отличные от алмазов, 
полученных традиционным способом в присутствии металла- 
катализатора. Алмазы могут быть в виде монокристаллов, поликри­
сталлов со сросшимися и взаимно проросшими кристаллитами. В кри­
сталлы алмаза можно вводить примеси элементов, в том числе пред­
ставляющих интерес для электроники, элементы третьей и пятой 
групп.

На основании термодинамического анализа и экспериментальных 
результатов можно утверждать, что на процесс синтеза алмазов из уг­
леводородов при высоких давлениях существенным образом влияет 
водородная проницаемость ампулы, в которой происходит реакция 
пиролиза. Движущая сила процесса в проницаемом для водорода сосу­
де значительно увеличивается с ростом давления в реакционной зоне, 
что позволяет проводить процесс с большей эффективностью, чем при 
нормальном давлении.

Несомненна роль водорода на процесс образования стабильных и
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метастабильных модификаций углерода. В частности, при синтезе по- 
ликристаллических алмазов из графита.

Авторы благодарны В.А. Давыдову, В.М. ЖулинуА.А. Антанови- 
чу, Л.Ф. Афанасьевой, Е.С Алексееву, В.П. Филоненко за дискуссии 
и помощь.

ПРИЛОЖЕНИЕ
Энергии С(Р,Т)-С°(Т) метана и нафталина

в диапазоне давлений 2-10,0 ГПа, температур 500-2000 К

В Таблицах 1-2 представлены значения О(Р,Т)*О°(Т), по которым 
в соответствии с термодинамическим тождеством €}(Р,Т) = С°(Т) + / 
У(Р,Т) с1Р определяется энергия Гиббса при высоком давлении. Энер­
гии Гиббса при нормальном давлении О°(Т) заимствованы из справоч­
ника [30].

МЕТАН. В Таблице 1 левые цифры представляют результаты рас­
четов величин О(Р,Т)-С°(Т) по уравнению состояния, полученного 
методом молекулярной динамики [31]; правые - по значениям 
Ь§(Г/Р) (Г(Р,Т)- летучесть), представленных в [32] в виде графиков от 
приведенных давлений и температур в диапазонах Рг< 2000, Тг=1-12. 
Критические параметры метана, используемые в расчетах: 
Рк=4,63МПа, Тк=190,6К, Ук=100см3/моль [33]

Таблица 1
Метан. С(Р,Т)-С°(Т),кДж/моль

т,к 500 1000 1500 2000
Р,ГПа

2 96-94 140-139 185-184 230-229
3 122-114 167-159 212-205 258-251
4 147-134 193-179 238-226 285-273
5 170-154 218-199 263-247 311-295
6 193-173 242-218 287-267 336-316
7 215-195 265-237 310-287 360-337
8 237-210 287-255 332-306 383-357
9 258-227 309-272 354-324 406-376
10 278-243 330-288 375-341 428-394
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НАФТАЛИН. Значения 6-С° для нафталина определялись: при 
Т=300К, Р<4,5ГПа по экспериментальным данным [34 ]; при более 
высоких давлениях 4,5 <Р<10ГПа (Т=300К) по экстраполированному 
уравнению состояния Берча-Мурнагана В=6,73ГПа,В'=7,133 [34 |. При 
температуре Т=2000К расчет 6 -0 °  производился на основе закона со­
ответственных состояний. Базовым веществом являлся метан. При вы­
числениях использовались цифры Таблицы I , приведенные слева.

Вычисления 6(Р,Т)-С°(Т) в интервале температур 300-2000К 
произведено по соотношению 2(Т)=Х(300)+(Т-300)х[Х(2000)- 
2(300)]/1700, где Х(Т)=С(Р,Т)-О°(Т). Критические параметры нафта­
лина: Рк=4,06МПа, Тк=748,4К Ук=410см1 2 3 4 5/моль [33].
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ГАЗОНАСЫЩЕННОСТЬ КВАРЦЕВОГО СЫРЬЯ И 
ВАЛОВОЕ СОДЕРЖАНИЕ В НЕМ ВОДЫ

Г.И. Крылова, В.А. Крейсберг, А.А. Митрофанов,
В.Н. Астафьев

Введение
Материалы по газосодержанию или газонасыщенности (ГН) 

кварценосных образований используются как в работах по проблемам 
минерагении, так и при определении технологических достоинств 
сырья, поскольку при прочих равных требованиях [24,25] снижение 
ГН повышает потребительскую значимость кварца. В первом аспекте 
важно выяснение особенностей флюидных режимов и установление 
роли термобарогеохимических критериев при прогнозно-оценочных 
исследованиях или при разбраковке объектов по их промышленной 
принадлежности. Во втором -  соответствующие данные служат обос­
нованием к технологической типизации сырья и разработке рекомен­
даций по способам его передела.

Газовые или летучие примеси, способные к миграции или возгон­
ке, являются неотъемлемой составляющей частью кварцевого сырья 
[1,10, 17,24,25]. Они, в основном, связаны с включениями минералооб­
разующих сред (ВМОС), чаще -  в виде газово-жидких включений 
(ГЖВ), заключенных в объеме кварцевых зерен, а большинство -  в 
залечивающих их трещинах, в межзерновом пространстве, в разного 
рода деформационных неоднородностях -  дефектах кварцевых инди­
видов [3,4,6,15,16,20,23,27]. За счет высокой сорбционной способности 
кварца в заметных количествах наблюдаются вещества, адсорбирован­
ные поверхностями зерен или расколов по ним, включая нахождение в 
микротрещинах т.н. капиллярной воды. Особая роль (хотя в количест­
венном соотношении и очень небольшая) принадлежит компонентам, 
входящим в структурные каналы или связанным с каркасом решетки, 
которые могут образовывать своеобразные кластеры [28,31]. Среди 
всего разнообразия летучих, присутствующих в кварцевом сырье, 
главное место занимает вода [1,6,9,18,20,27] как ведущий индикатор-
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ный компонент его ГН.
Для решения многоплановых задач геологического и технологи­

ческого направлений применяются комплексы разнообразных анали­
тических методов [4,6,14,19,20,26]. В предлагаемой статье мы ограни­
чиваемся рассмотрением предельных значений газосодержания и 
сравнительной оценкой материалов по его водной части. Опорными 
методами анализов для этого выбраны газовохроматографический 
(ГХА) и масс-спектрометрический (М-СА), т.к. они обеспечивают 
достаточно надежные количественные результаты [1,8,15,18]. При­
влекается также большой объем различных сведений о минерало­
петрографических характеристиках и относительной прозрачности 
кварцев, выражаемых через коэффициенты светопропускания (КСп) 
[17,24,25]. Последние в кварцевой отрасли признаны наиболее опера­
тивными показателями сертификации сырья, давая общее представле­
ние о степени насыщенности его ВМОС, дефектами роста или за счет 
наложенных изменений.

Выполнение представляемой работы оказалось возможным бла­
годаря накоплению многоаспектных сведений петролого­
геохимического плана по главным кварцевым провинциям и районам в 
масштабе СНГ. Они позволили выявить ряд феноменологических ха­
рактеристик у кварцев разного генезиса и понять различия их техноло­
гических свойств. Интерес к ГН кварцев связан с тем, что этот показа­
тель необходимо вводить в ТУ на сырье разного назначения. Он уже 
рекомендован [25], но еще не узаконен и требует обсуждения. Кроме 
того, полезно провести сравнительный анализ разнообразных сведе­
ний наряду с оценкой правомерности сопоставления результатов при­
меняющихся методов изучения газосодержания основных типов не­
рудных кварцев. Вместе с тем немаловажно иметь представление об 
обеспечении оперативности получения анализов и о затратах на них, 
понимая, что М-СА гораздо более трудоемки и почти на порядок до­
роже, чем ГХА.

Задачами представляемой работы мы считаем: 1 -  дать обзор на­
копленных сведений по ГН ведущих разновидностей кварцевого сы­
рья, преимущественно плавочного и варочно-шихтового назначения; 2
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-  сопоставить данные по определениям содержаний воды в летучей 
фазе нерудных кварцев разного генезиса; 3 -  сравнить результаты га­
зовохроматографического и масс-спектрометрического методов изу­
чения ГН; 4 -  наметить пределы отличий между объектами, разли­
чающимися по качеству сырья; 5 -  обсудить возможности применения 
данных о ГН и внесения их в технические условия (ТУ) на природное 
сырье.

Краткие сведения о физико-химических 
параметрах генезиса кварценосных объектов

Кварцевое сырье относится к нерудным (неметаллоносным) по­
лезным ископаемым с широким спектром областей использования 
[2,24,25]. Особо дефицитным является кварц, пригодный для плавки 
технических стекол. В нем жестко лимитируются химический состав и 
газосодержание или ГН [25]. В кварцах прочего назначения (на варку 
стекол и керамики, на шихту для синтеза монокристаллов и проч.) до­
пускаются как более высокая ГН, так и значительные разбросы по 
вещественному составу.

Генетически кварцевое сырье разнородно. В преобладающем 
большинстве это -  жильные метаморфогенно-гидротермальные обра­
зования, среди которых в отдельных хрусталеносных районах про­
мышленное значение приобретают кристаллы горного хрусталя пла- 
вочного типа. Используются также массивные скопления кварцев 
пневматолито-гидротермального и метаморфоген кого генезиса из 
пегматитов и силекситов, иногда -  породообразующий кварц из мета­
соматически перекристаллизованных кварцитов. В некотором объеме 
для наплава стекол идут синтезированные монокристаллы или мелко­
кристаллический кварц, а также аморфный кремнезем [2,3,17,24,25]. 
Наше внимание здесь сосредоточено на природном сырье, условия 
минерагенеза которого различались по многим параметрам, отражае­
мым и особенностями флюидных режимов [2,3,11,30]. Последние же, 
как известно, изучаются с применением методов термобарогеохимии 
[4,6,14,19,20,26], что постоянно использовалось и при прогнозно­
оценочных исследованиях в кварценосных регионах. К настоящему
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времени накоплены обширные сведения о специфике флюидных ре­
жимов и зависимости от них качества сырья [10-13,30 и др.].

Имеются ряд детальных классификаций сырья на основе форма­
ционно-генетического анализа кварцнесущих пород [2,17 и др.]. Одна­
ко если ориентироваться на масштабы их развития, то промышленное 
значение многих из них минимальное или вообще проблематично. 
Применительно к тематике данной работы и с учетом технологических 
свойств кварцевого сырья целесообразно выделить следующие основ­
ные геолого-промышленные типы:

1 - кварцево-жильные тела, сложенные в основной массе крупно­
г о  гиганто-) зернистым кварцем, в разной мере преобразованным за 
счет динамометаморфизма или наложенных изменений в связи с раз­
витием хрусталеносных стадий или прочего диагенеза;

2 -  жилы или скопления кварцев средне-, мелко (до тонко-) зер­
нистого сложения, большей частью -  однородных по текстурно­
структурным параметрам, создающих массивный облик соответст­
вующих образований, часть которых относится к силекситам. Считает­
ся [2,3,17,24 и др.], что однороднозернистый кварц этого типа -  ре­
зультат процессов грануляции или рекристаллизации, хотя, конечно, 
нельзя исключать и факты его изначально грануломорфного сложения, 
по крайней мере -  у силекситов;

3 -  кварцевые массы как составляющие породообразующие ком­
поненты некоторых пегматитов или метасоматических пород [17,24]. 
В частности, современным эталоном высококачественного плавочного 
сырья служит кварц из плагиопегматитов США, которые представ­
ляют собой переходную разность слюдяно-керамического подтипа 

[13];
4 -  породообразующий кварц особо чистых по минералогическим 

показателям кварцитов, за счет метасоматической перекристаллизации 
которых локально формируются зоны или блоки, где сырье может 
приобретать высокую стерильность своего химического состава. При­
мером пока можно назвать лишь т.н. «суперкварциты» из В.Саяна, 
тогда как прочие кварциты используются обычно в качестве недефи­
цитных материалов и в нашей работе не рассматриваются.
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Совершенно очевидно, что типоморфные свойства кварцев в вы­
деленных подразделениях сырья значительно различаются. Это зави­
сит от РТХ-условий их генезиса, контролировавших общую концен­
трацию или минерализованность кварцобразующих растворов и ско­
рости роста (кристаллизации) кварцевых индивидов, характер нало­
женных последующих процессов, включая экзогенные (нахождение в 
корах выветривания, в зонах дренажа) [3,15,19,27,30 и др.]. В общем 
плане отметим, что нерудное кварцевое сырье из жил, силекситов, 
пегматитов является продуктом сиалитизации земной коры. Рассмат­
ривая условия их формирования с точки зрения синергетических мо­
делей необходимо признать приоритетную роль в этом процесса мета­
морфизма или ультраметаморфизма. Не имея здесь цели останавли­
ваться на вопросах генезиса, мы ограничиваемся констатацией своей 
точки зрения на отнесение жил к образованиям метаморфогенно- 
гидротермального генезиса, плагиопегматитов и силекситов -  мета- 
морфогенного, суперкварцитов -  как метасоматитов по метатерриген- 
но-хемогенным породам.

Выделяя в общую группу крупнозернистые кварцы (к/з ж.кв.), 
нам хотелось подчеркнуть, что они среди жильных образований явля­
ются одними из самых низкотемпературных и низкобарических: диа­
пазон условий их формирования примерно 330-450°С и 1,5-4,5 (6?) 
кбар. Кварцы же из тел равномерно-мелко (или средне-) зернистого 
сложения, как правило, с существенно более высокопараметрическими 
условиями генезиса: Т ~ 480-550°С и Р ~ 4,5-8 (9?) кбар. Для слюдяно­
керамических плагиопегматитов ТР составляли порядка 550-650°С и 
5,5-6 (8?) кбар [13], для восточносаянских суперкварцитов они не пре­
вышали 400-410°С и ~ 2,5 кбар. Добавим к этому, что температурная и 
барическая градации рассматриваемых нами кварцев близки к услови­
ям метаморфизма вмещающих соответствующие образования ком­
плексов. Последние отражают максимальные значения РТ-условий 
генезиса, на фоне которых со своей стадийностью и вариациями пара­
метров генезиса шло становление кварцнесущих пород. В эндогенном 
цикле ряда районов соответствующие процессы завершались стадией 
хрусталеобразования с параметрами роста кристаллов горного хруста-
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ля (Гх ) 220-350°С и 0,1-0,7 кбар [2,3,11 и др.].
Относительно флюидных режимов, как главной причины, обу­

словливающей валовую ГН и компонентный состав летучей фазы 
кварцев, обзорные материалы имеются в [10-13,30 и др.]. Главной 
особенностью флюидизации метаморфогенно-гидротермальных обра­
зований необходимо признать относительно невысокие концентрации 
растворов по сравнению, например, со многими рудными гидротер­
мальными жилами. Однако каждый кварценосный район отличается от 
других достаточно явными специфическими признаками своих усло­
вий минерагенеза.

На Приполярном Урале объекты с крупнозернистым жильным 
кварцем формировались в условиях малых глубин. Для них были ха­
рактерны особая нестабильность физико-химических параметров ми­
нералообразования, разбавленность растворов с пониженными углеки- 
слотностью, хлоридностью и фугитивностью серы. Все это способст­
вовало резким пространственно-временным вариациям составов флю­
идных фаз, высоким скоростям кристаллизации жильных кварцев и 
роста кристаллов горного хрусталя, а также общей сильной разнооб­
разной дефектности у тех и других. Там преобладают в разной мере, 
но в целом -  значительно замутненные из-за обилия ГЖВ кварцы, сре­
ди которых есть и с высокой степенью прозрачности: из окологнездо- 
вых агрегатов или из жил, локализованных в зонах тектонического 
смятия, где за счет повышенных давлений кварц перекристаллизовы­
вался и приобретал т.н. «стекловидный» облик. Последний мы класси­
фицируем как динамометаморфизованный и именно он, имея низкую 
ГН, является наиболее высокосортным плавочным сырьем. Довольно 
прозрачный окологнездовый кварц (ОГК) генетически иной, посколь­
ку он -  результат перекристаллизации в стадию формирования хруста­
леносных гнезд, при пониженных РТ-параметрах, что позволяло ему 
консервировать много крупных ГЖВ, создававших значительную ГН 
таких кварцев.

Крупнозернистые жильные кварцы Южного Урала, по сути, - ге­
нетические аналоги приполярноуральских. Различия улавливаются 
лишь по фоновой более высокой хлоридности и углекислотности
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флюидных режимов у южноуральских. Это установлено на основании 
многочисленных анализов микрохимии водных вытяжек, наблюдени­
ем непосредственно ВМОС-ГЖВ и путем применения теории фазового 
соответствия при изучении сопровождающих кварцевые образования 
минеральных парагенезисов.

Находящиеся в поле нашего зрения известные объекты с мелко- 
или среднезернистыми гранулированными кварцами (ГрК) детально 
описаны в [2,3,12]. По сравнению с вышеупомянутыми они — более 
высокотемпературные образования, формировавшиеся из относитель­
но более концентрированных флюидных систем, иногда - при повы­
шенной углекислотности, например, жилы Патомского нагорья. Но 
сохраняющиеся ВМОС в ГрК локализованы преимущественно в тре­
щинах или по границам зерен, везде с преобладанием вторичных ГЖВ.

Изучавшиеся нами плагиопегматиты США необходимо выделить 
как сырье комплексного значения, т.к. из них используются еще мус­
ковит и полевой шпат. Условия их генезиса можно охарактеризовать 
по признакам невысокой окисленности флюидов и умеренных Рсо2. 
Наблюдение ВМОС в кварцах плагиопегматитов выявило, что там 
ГЖВ, в основном, вторичные, мелкие и в целом их немного [13]. На­
против, в восточносаянских кварцитах ГЖВ весьма обильны, они -  
высококонцентрированные, с углеродсодержащими соединениями, 
очевидно, за счет расположения этих пород среди углеродистых раз­
ностей и в составе толщ с мраморизованными доломитами.

Ограничиваясь столь общими сведениями по характеристикам 
рассматриваемых далее объектов кварцевого сырья, мы оставляем за 
рамками статьи информацию об эволюции флюидных режимов в каж­
дом кварценосном регионе, трансформации флюидных фаз в связи с 
эрозионными срезами месторождений и в зависимости от структурно­
морфологических особенностей конкретных образований [10,11 и 
др.]. Эти вопросы с разной степенью детальности, конечно, прораба­
тывались при проведении прогнозных НИР силами ВНИИСИМС и 
других научных учреждений. Здесь принципиально важно отметить, 
что наложение разных стадий преобразований создает особую неодно­
родность кварцевого сырья. Это бывает видно не только по отдельным
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разобщенным телам, но и в пределах единичных кварцевых индиви­
дов. Соответственно, на месторождениях, особенно -  с к/з ж.кв, нельзя 
выделить четкие границы по сортам сырья, т.к. они как бы -  скользя­
щие, перекрывающиеся в некоторых интервалах КСп и других показа­
телей качества [25]. Понимая данные факты, не следует ожидать кон­
трастности и в значениях ГН, т.к. любая новая навеска проб может 
отражать несколько иные сочетания ГЖВ, чем предыдущая. Однако 
генерализованные тенденции вариаций значений ГН и компонентного 
состава ВМОС для каждого региона существуют как закономерная 
черта специфики их геодинамической истории и сопряженной с ней 
флюидодинамики [11,14,21,26,30].

Методическое и фактурное обеспечение проведенных 
исследований

Показатель ГН сложен тем, что он зависит от весьма разных при­
чин: а) от генетических, контролировавших фоновые флюидные ре­
жимы отдельных территорий; б) структурно-тектонических условий 
формирования месторождений, включая особенности морфологии у 
отдельных продуктивных тел; в) размеров индивидов кварца, их спе­
цифической дефектности, степени структурного совершенства, интен­
сивности вторичных изменений и т.д. Большое значение имеют и та­
кие свойства, как гранулометрический состав или размерность анали­
зируемых фракций проб и даже способ их подготовки, что отмечается 
в работах [6,7,14,17,29 и др.].

Необходимость иметь количественные взаимопроверяемые дан­
ные обязала нас выбрать опорными методами ГХА и М-СА. Кроме 
того, учитывается ряд косвенных показателей ГН: Ксп, П1111 (потерь 
при прокаливании), данных декрептофонического гермозвукового и 
вакуумно-декрептофонического (ВДА) анализов. Методики их приме­
нения освещены в [2,17,19,21,24-26].

Данные ГХА накоплены за период с 1987 по 2002 гг. Анализы 
осуществлялись с использованием серийных (Хром 4 и 41, ЛХМ -  80 
МД) хроматографов, в качестве сорбентов выделяющихся (в процессе 
прокаливания кварцевых проб) газов применялись полисорб-1, япон-
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ский «Поропак-О», цеолит СаА и активированный уголь марки СКТ, а 
газоносителем был гелий. Относительные ошибки определения общей 
ГН не выходили за пределы 20%, ошибки измерений по отдельным 
компонентам -  2-5%. Необходимо учитывать также возможности рас­
хождений данных различных лабораторий: ДВ НЦ РАН (г. Владиво­
сток), под руководством В.В.Малахова, 1989-91 г.г., методика описана 
в [18]), МГРИ или ныне -  МГГА (г.Москва, аналитики Е.В.Нонкина, 
К.Н.Худодян и др. [21], 1988-1992 г.г.) и ГЕОХИ РАН (г.Москва, ис­
полнитель- В.Н.Салазкин [19], 1999-2002 г.г.). ГХА в ДВ НЦ делались 
на 6 компонентов -  Н2О, СО2, СО, СН4, N2, Н2 при 600 и 1100°С, во 
МГРИ -  по упрощенному -  на 4 компонента варианту (без данных на 
СО и Н2) при 600 и 800°С, в ГЕОХИ -  только при 600°С на 5 газов (без 
Н2). Для сравнительной оценки данных по 2-3 пробы из каждой серии 
дублировались в других лабораториях. Расхождения результатов по 
контрольным пробам не превышали ±30% отн., что позволяет считать 
точность анализов удовлетворительной для природных кварцев. Из 
сохранявшихся дубликатов проб проведенного в 1989г. ГХА в ДВ НЦ 
было выполнено 3 контрольных анализа М-СА. Сравнение валовой ГН 
и содержаний воды на интервал 600°С по обоим видам анализов дало 
почти идентичные результаты: средние расхождения оказались 20 - 
40%, что объясняется фракционными различиями проб.

Весь объем данных М-СА выполнялся в МГУ под контролем 
М.Н.Данчевской и В.А.Крейсберга на одном и том же масс- 
спектрометре МИ-1311 с безмасляной системой откачки. Средняя 
ошибка определения количеств выделяющихся примесей составляла 
5%, чувствительность метода -  10'8 масс.%, с возможностью иденти­
фикации от 18 до 32 соединений. Сущность методики исследования 
газовых примесей при М-СА заключается в количественном анализе 
потоков веществ, выделяющихся в высокий вакуум (К)'7 -  КУ8 торр) 
при прогреве образцов до 1400°С в ступенчатом (с 40-минутной вы­
держкой на каждом интервале через 200°) режиме нагрева. Содержа­
ния летучих примесей определяется путем интегрирования кинетиче­
ских зависимостей ионных токов с использованием экспериментально 
определенных коэффициентов чувствительности для разных веществ.
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Учитывая многофункциональное назначение данных М-СА [1,8], до 
его проведения превентивно предпринимался микроскопический дис­
персионный анализ фракционного состава кварцевой крупки, что за­
тем использовалось для расчета коэффициентов диффузии газов из 
кварцев, в частности -  воды. Учет соотношений размерности зерен в 
каждой пробе особенно важен для изучения вопросов кинетики газо- 
выделения. Но, кроме того, он нам показал, что несмотря на то, что 
гранулометрически концентраты проб (весом в 2 г) были в пределах 
стандарта (-0,4, -  0,5 + 0,1 мм), реальная среднестатистическая раз­
мерность зерен по каждой навеске варьировала весьма значительно: в 
усредненных на пробу размерах частиц от < 200 до 450 мкм и в разме­
рах площадей их идеализированной поверхности от —150 до > 250 
см2/г. Объясняется это тем, что генетически разные кварцы измельча­
ются по-разному из-за их различий по прочности и вязкости [3,17,23]. 
Очевидно, следует считаться и с такими фактами, когда оценивается и, 
тем более, сравнивается количество газовыделения при проведении 
анализов из разных навесок проб, что неизбежно в любой практиче­
ской деятельности.

Предваряло М-СА вакуумирование в течение суток каждой про­
бы в ампуле из отожженного кварцевого стекла. Эго позволяло уда­
лить все слабо связанные, прежде всего -  физически адсорбированные 
на поверхности примеси до начала масс-спектрометрического отжига. 
Дальнейшее изучение количественных содержаний летучих примесей 
и их видовой состав фиксировались через каждые 200°С, а соответст­
вующие суммарные данные на 600°С и 1400°С мы и используем в на­
стоящей работе.

Особым достоинством М-СА является возможность определять 
полную ГН кварцев и дифференцировать большое число содержащих­
ся в них примесных газов. Но необходимо учитывать, что при высоких 
температурах происходит уже окислительный крекинг и выявляемые 
тогда соотношения компонентов не могут соответствовать исходным. 
Очень резко это проявляется, например, по отношениям СО/СО2. Ко­
гда ряд однотипных проб приполярноуральских жильных кварцев мы 
смогли продублировать, то были, получены такие результаты: по ГХА
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(25 проб) оно составляло 0,2-0,35, тогда как по М-СА - -1-1,4 (22 про­
бы). Подобные сравнения по другим объектам сделать не удается, т.к. 
основная часть наших анализов ГХА выполнена по методике МГРИ 
(МГГА), когда СО не определялась. В этой связи мы посчитали целе­
сообразным ограничить круг рассматриваемых в этой статье вопросов 
только касающимися валовых значений ГН при 600°С ( I  ГН6оо°) и 
1400°С (Е ГН]4оо°) и содержаний в ней воды.

Заметим, что данные до 600°С общепризнанно считать «низко­
температурными» или показателями, относящимися к процессу дест­
рукции ВМОС или ГЖВ и возгонке, в основном, находящихся в них 
или в адсорбированном состоянии компонентов. При более высоких 
температурах диффузные процессы связываются уже с молекулярно­
дисперсными компонентами из объема зерен кварца, т.е., главным об­
разом, структурных примесей с некоторой долей тех, что еще могут 
содержаться в микровакуолях [1,8,9]. По этому принципу (на основа­
нии только данных по воде) рекомендовано [25] при сертификации 
сырья проводить учет выхода воды до 600°С и после -  т.н. высокотем­
пературной. Пределы для природного плавочного сырья на содержа­
ние высокотемпературной воды предлагались от ~ 40 до 150 ррт 
(п-10'4%), а еще более высокие ее значения допускаются лишь в сырье, 
используемом на варку стекол или на керамику [25].

Статус ВНИИСИМС как ведущей научной организации в кварце­
вой отрасли позволял в процессе выполнения специализированных 
научно-исследовательских работ (НИР) накопить разнообразные опор­
ные материалы петролого- и минералого-геохимического плана по 
многим кварцевым объектам. К настоящему времени у нас имеется 
уже около 240 анализов, выполненных методом газовой хроматогра­
фии, 63 -  масс-спектрометрических, несколько тысяч по КСц, около 
400 -  на ппп, до 600 -  микрохимии водных вытяжек и т.д. Часть сведе­
ний заимствована из отчетов по НИР ВНИИСИМСа, из докладов на 
ведомственных совещаниях, из работ [1,3,7,17] и некоторых неизда- 
вавшихся документов. Большая база -  порядка 200 данных М-СА - 
имеется в распоряжении завода ЭЛВАКС (г. Сходня Моск, обл.), кото­
рые для нас оказались недоступными. Но там основная часть результа-
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тов М-СА относится к обогащавшемуся сырью, т.к. предназначались 
они для решения технологических проблем обогащения и плавок 
кварцевых концентратов. Собственные же М-СА мы имеем и по ис­
ходному сырью, которое изучали при выполнении НИР по заданию 
Комитета по нефти, газу и минеральным ресурсам Ханты- 
Мансийского АО в 1997-2001 гг., единичные в обменном порядке по­
лучены и от других (ЗАО «Севзото», «Кварцевые технологии») орга­
низаций. Прямое знакомство с рассматриваемыми далее объектами и 
непосредственный контроль за отбором, подготовкой и проведением 
комплекса исследований по пробам кварцев из разных районов позво­
лили нам осуществить сравнительный анализ и осветить относительно 
ГН кварцев ряд вопросов прикладного характера.

Результаты изучения газосодержания кварцев
Количественные значения валовой ЕГНноо0 в кварцевом сырье 

наиболее хорошо изученных объектов иллюстрируются рис. 1. На нем 
отражены значительные разбросы по газосодержанию, как в исходном 
состоянии кварцевых концентратов, так и после разных методов их 
обработки или обогащения.

В исходном сырье вариации по ГН особенно резки в группе круп­
нозернистых кварцев (по рис.1 -  все объекты сверху вниз, включая 
месторождение Караяновское). ГН изменяется в сортовом сырье син­
хронно с замутненностью кварцев: снижается в относительно прозрач­
ных (Ксп > 50-70) динамометаморфизованных разностях, но повыша­
ется у жил с непрозрачным первичнокристаллизованным кварцем (Ксп 
< 30), чаще других содержащих хрусталеносные гнезда. Повышенные 
значения ГН оказались у жил, залегающих на дневной поверхности, а 
аномальные -  у некоторых жил, находящихся в зонах постоянной об­
водненности или дренажа. В отдельных пробах возрастание ГН было 
связано с присутствием включений карбонатов внутри зерен кварца. 
Последнее обнаруживается в шлифах и сопровождалось, как правило, 
увеличением от фоновых значений СО2 в > 3-10 раз при температурах 
анализа до -  600 -  800°С. Однако в подавляющем большинстве ано­
мальная ГН обусловлена резким повышением содержаний сорбиро­
ванной и капиллярной воды.
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Гаю насыщенность, ррм

и  Обогащенный жильный кварц в  Кварц глубоВогащс окисл. обжигом
■  Кварц, подвергнувшийся двойному выщелачиванию и  Кварц, подвергнувшийся хлорированию
□  Кварц, подвергнувшийся кислотной обработке ЭС. МС 121 количество проб

а) по жилам на дневной поверхности б) из мелких тел
с) аномальные значения

Рис. 1. Газонасыщенность кварцевого сырья
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Пределы количественных значений газонасыщенностн
в разных типах кварцевого сырья

Таблица 1

Группировка проб 
(количества анализов по 

Ксп/ГХА/ М-СА)

Усред­
ненные 
Ксп, %

ГН= газонасышенность, ррт
В интервале до 600°С, 

в т.ч. с кислотной обра­
боткой проб -  к

Общая ГН до 
1400°С по 

М-САпо ГХА по М-СА
1 2 3 4 5

Разновидности крупнозернистого жильного кварца и кристаллов горного хру-
сталя из Приполярноуральского региона

1.М-НИЯ с сырьем комплексного значения: Додо, Хусь-Ойка(ХО), Нестер-шор (НШ)
Горный хрусталь сортов:

I (5/4/1“) 96 28,1 33,9“ 58,8“
П (7/4+271) 88 58,5- 52,8“ 44,8 66,8

Ш (1/0/0) 83 78,1
Жильный кварц сортов:

высший (3/2+170) 79 33,4- 17,9“
I (25/8+1372+2“) 70 77,7- 43,0“ 62,0(ХО)45,2 “ 163,7- 124,8“

ОГК (2/2/0) 64 123,5 (К) (К)
П (44/11+2375+5“) 59 84,1 - 64,0“ 80,0- 104,9“ 161,4- 176,5“

83,6(НШ) 138,0
П аном. (5/5/0) 56 195,6

Ш (35/8+2073+4“) 43 119,0- 65,1“ 197,5- 157,8“ 
179,7(НШ) 
126,7(ХО)

316,4-283,8“

Ш аном. (6/6/0) 38 176,1
Шихтовый (16/6+871 + 1“) 24-40 237,1- 132,6“ 262,8- 237,0“ 370,9-351,1“

Внесортовой, в т.ч.
а ) (9/4/5) 27-42 276,9 229,6 427,7
б) (6/6/0) 24-38 1107,1

2. Преимущественно хрусталеносные м-ния: Пуйва, Желанное (Жел), Верхний
Парнук(ВП)

Горный хрусталь сорта
Пьезо (1/1/0) 92 26,9

Жильный кварц сортов:
ОГК (1/1/0) 86 61,5

П (5/1/4) 68 160,4 152,6 238,3
Ш (2/1/1“) 70 256,7 125,9“ 211,5“

Шихтовый (2/2/1) 
Внесортовой, в т.ч.

30-50 412,6 255,1(ВП) 399,3(ВП)

а) (2/0/2) 46-55 524,3 859,2
б) (6/5/1) 28-38 1115,2 363,0(Жел) 508,9(Жел)
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Таблица 1 (окончание)
Крупнозернистый жильный кварц из месторождений Южного и Среднего Урала

3. Нехрусталеносные объекты:
Новотроицкое (НТ), Караяновское (Кар), Пугачевское (Пуг)

НТ, ж. 2376,1 (1/1*70) 
П (3/2/1") 
Ш (3/2/1)

НТ, ж. 725(1/1/0)

77
72
56
45

72,5'
89,1
120.7
642.7

80,1"
152,0

173,0"
231,2

Кар., ж. 17 (2/2/0) 
ж.11 (3/1/1")

37
8-10

282,2
900,7 266,8" 522,2'

Пуг., пр.150 (1/1/0) 55 460,0
Гранулированный средне- и мелкозернистый кварц из жил и силекситов 

разных регионов
Уральские месторождения: Кыштымское (Кш), Кузнечихинское (Куз), Ларин­

ское (Л), Светлореченское (Свр)
Кш, ж. 175(1/1/0) 

(5/3/2)
Кш, ж. 101 (1/0/1"?)

72 
65-75

67

172,4
84,5' 50,1'

42,0"
88,4"
61,3"

Куз., разные ж. (4/4/0) 
ж. 191 (2/1/")

- 7 4
78

229,6
86,2 56,6" 118,0"

Л, ж. 18,58(2/0/2") - 6 7 49,5“ 115,2"
Свр., силексит (1 /0/1) - 3 0 306,6 583,5

5. Патомские (Пт) объекты
Пт, ж. 2340,2901 (3/0/3")

Пт, ж. 2821 (3/2+170)
- 7 0
73-80 110,5-41,8"

161,7" 218,9“

6. Кольский регион
Ж. 208 (1/0/1") - 6 4 144,8" 199,1"

Породообразующие кварцы
7. Эталонный плавочный кварц из плагиопегматигов США, штат Сев. Каролина

ЮТА -  кварц = 1-9 
I -  0  исх (1/1/0) 
1 - 0  ст. (3/0/1")

74
66-77

79,2
24,2" 45,9"

8. Кварц из кварцитов Восточных Саян
“Суперкварцит” БС (ЛБ) | -  64 51,2" (17,5го) (66,7го)

Примечание: для разделов 1 и 2 основные массивы проб относятся к м- 
ниям Додо и Пуйва (соответственно), прочие помечены аббревиатурами; ано­
мальные пробы (аном.) те, что оказывались за пределами фоновых значений 
для выделяемых сортов; из внесортовых к а) отнесены пробы с вероятным 
присутствием карбонатов, к б) -  из резко обводненных участков; ОГК -  около- 
гнездовый кварц, перекристаллизованный в хрусталеносный этап; (го) -  дан­
ные по пробе, проходившей глубокое обогащение.
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От более высоких сортов к низким значения ГН увеличиваются в 

среднем от 1,5 до 3,5 раз (см. рис.1 и табл. 1). Причинно это связано 

как с общим увеличением ВМОС, так и с тем, что размеры ГЖВ в 

кварцах, формировавшихся в более высокобарических условиях, бы­

вают мельче. Вторичные же ГЖВ из залеченных трещин в значитель­

ной мере удаляются при дроблении и получасовом кипячении в кисло­

тах, что предпринимается при стандартной подготовке проб [24,25]. 

Все полученные данные позволяют заключить, что в объектах с круп­

нозернистыми жильными кварцами высококачественное сырье пока­

зывает (в округленных значениях для проб с кислотной обработкой) 

ЕГН6оо“ от -  30 до 120 р т т  и ^Г Н |4Оо° от ~ 70 до 200 р т т .  Имеющее­

ся в ряде месторождений кристаллосырье всегда и везде характеризу­

ется гораздо более низкой ГН, чем жильные кварцы. По нашим дан­

ным определено, что в Гх ЕГН|4Оо°С не превышает 70 - 100 ррт.
Для объектов с равномернозернистыми текстурами при средне- 

или мелкозернистых размерах индивидов кварца общая ЕГН|4оо“ за­

метно ниже, чем в неоднородного сложения жилах с крупнозернисты­

ми кварцами. Оставляя для первых общее обозначение как «гранули­

рованные кварцы» (ГрК), подчеркнем, что прямые наблюдения содер­

жащихся в них ВМОС в пластинах, под электронным микроскопом и 

ряд косвенных методов показывают, что большую долю в ГН создает 

межзерновая вода и вообще -  вторичные ГЖВ [3,8]. В пробах соответ­

ствующих ГрК после кислотной обработки 1ГН |4{)()° чаще всего не пре­

вышает 120 ррт, хотя у среднезернистых агрегатов может достигать 

порядка > 200 рр т  (см. табл. 1, разделы 5 и 6). У кварца из плагиопег- 

матитов США в пробе, подготовленной вручную в ступке и без ки­

слотной обработки, ЕГНМо° оказалось не столь уж низкой, но это 

можно объяснять исключительно преобладанием вторичных ГЖВ и 

сорбированных компонентов, которые удаляются в процессе началь­

ных стадий обогащения, как это видно уже по пробе 1-(}ст.
Изменения ГН обогащенных кварцев существенно зависят от раз­

ных методов или стадий обогащения (рис.1). Поскольку такие вопросы 

требуют специального рассмотрения, то мы в этой статье лишь заме­

тим, что в связи с разнообразием сочетаний способов обогащения, 

вариации по ГН, по особенностям термодесорбции газов и кинетике
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выхода отдельных летучих компонентов меняются в зависимости не 
только от генетических качеств кварцев, но и от применявшихся мето­
дов обогащения. У глубокообогащенных (го) проб, проходивших тер­
модробление, высоко температурный (> 900 -  1200°С) обжиг, дли­
тельное двойное выщелачивание концентрированными растворами 
кислот или высокотемпературное хлорирование, ГН практически ни­
велируется во всяких кварцах, достигая при 1400°С всего 30 -  40 ррт. 
Однако все же первичногенетические особенности сырья и при этом 
проявляются по кинетике выхода летучих или по их коэффициентам 
диффузии, особенно изменчивых у воды [1,8,9,15].

В табл. 2 в графе 3 по данным М-СА приведены расчеты соотно­
шений ЕГН6оо° к ЕГН|4оо“. Получается, что уже до 600°С в пробах гор­
ного хрусталя выход летучих составляет около 60%. К этим значени­
ям близки данные по кислотнообработанным пробам из жильных 
крупнозернистых кварцев, где это отношение достигает 57,5%, тогда 
как в исходном они бывают -  62-64%, и даже до > 70% в особенно вы­
сокогазонасыщенных пробах шихтового качества или в случаях по­
верхностно обводненных жильных тел. Видимо, в крупнозернистых 
кварцах выход летучих на интервал 600°С в среднем можно принять 
для оперативных расчетов в -  57-60% от ЕГНыоо'с. Уточним, что для 
приполярноуральских кварцев это оказалось в пределах 55-60% , если 
ЕГН|4оо° была до 250 ррт, а если она достигала значений в 320-380 
ррт и более, то доля ЕГНбоо" составляла уже 60-70% (с минимумами у 
кислотнообработанных проб). Для аналогичных южноуральских и 
объектов с ГрК такие данные есть только по кислотнообработанным 
пробам, где в к/з ж.кв. отношение ГН6Оо°/ГН14оо“ -46-51%, в ГрК -  до 
50-53%, в Кольских и патомских среднезернистых кварцах -  до 73% (!) 
из жил, залегающих на поверхности. По другим ГрК и 1-9 пределы 
оказались -  50-53% по всем 7 из них пробам исходного и кислотнооб- 
работанного материала. Таким образом проявляются, очевидно, типо­
морфные черты кварцев разных провинций, когда на ГН влияет не 
только генезис, но и размерность ГЖВ, а также разнотипно насорби- 
рованные компоненты [15], а более всего -  вода, которая относительно 
легко выделяется при температурах др 600-800°С.
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Относительная газонасыщенность до 600°С и доли содержания воды в 
летучей фазе кварцев по результатам газовохроматографических и масс 

спектрометрических анализов

Таблица 2

№№ 
разд.

по 
табл.

1

Группировка проб
Отношения, 

%
ГНбоо/ГНноо

%-содержание воды от ХГН

до 600°С по данным Общей до
1400°С по

М-САГХА М-СА

1 2 3 4 5 6
Горный хрусталь и крупнозернистые жильные кварцы

1. Горный хрусталь
сортов: I 57,7“ 77,4 82,3' 51,2“

П 67,1 79,4- 76,7' 76,7 59,6
Ш 74,2

Жильный кварц 
сортов: высший 75,0-81,0'

I 75,3- 87,6'
ОГК 89,9

П 63,1 -59 ,4 ' 84,6- 89,8' 87,7- 85,9' 82,0- 76,7“
П аном. 91,2

Ш 64,2 - 55,6' 84,3-86,1' 85,6- 85,8“ 81,0- 81,1“
Ш аном. 86,7

Шихтовый 70,9 - 67,5' 81,4-91,2“ 92,3-69,1“ 83,9- 73,4“
внесортовой, в т.ч.

а) 53,7 79,6 82,8 74,8
б) 95,5

Пго(2) 13,9го 63,8го 15,7го
2. Горный хрусталь 59,5

пьезо Жильный
кварц
ОГК 69,4
п 64,0 91,5 83,5 80,3
ш 59,5 94,0 81,4' 79,5'

Шихтовый 63,9 94,0 85,6(ВП) 83,6(ВП)
Внесортовой, в т.ч.

а) 61,0 81,5 76,8
б) 71,3(Жел) 95,7 98,3 96,1
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Таблица 2(окончание)
2а. Горный хрусталь из 

Бразилии
49,1 го 52,5го 41,6го

26 Синтезированные 
монокристаллы

50,9' 86,8' 74,9'

3. НТ, ж.2376,1 95,2'
П 46,3' 87,5 72,2' 63,5'
Ш 66,0 82,9 95,0 92,6

Кар., ж. 17 95,4
ж.11 51,1' 99,4 95,5 93,0

Пуг., пр. 150 91,3
Юж.рудник, ж.7 50,5 98,2 91,6

ж.7 34,4го 85,4 го 80,5го
Гранулированные средне- и мелкозернистые кварцы

4. Кш, ж. 175 53,6го 80,6 89,2го 82,3 го
Кш, 56,7' 84,1' 84,8' 72,5'

ж.131,170,185,314 68,5' 73,8' 68,5'
Кш, ж.101 91,4

Куз, ж. 192,264 48,0 91,6 90,1 86,7
Куз, ж. 191 26,5го 76,2 го

ж. 191 го 43,0' 94,0' 93,1“
Л., ж.18,58 52,5 94,6 94,4

Свр., силексит 45,1' 88,0' 90,1'
Зеленодольская ж.

5. Пт., ж.2340,2902 73,9' 43,6' 44,3'
Пт., ж.2821 69,4-85,5го

Пт., ж.2821 го(2) (20,1 го) (67,Ого) (84,2го)
6. Кольский р-н, ж.208 72,7' 96,5' 95,1'

Породообразующие кварцы
7. ЮТА-кварц -1-0исх 

1-Ост 
1-04(го)

52,7'
38,5го

79,2
77,0'

70,8го
76,6'

59,8го
8. Суперкварцит БС/ЛБ 26,2го 87,3 81,1 го 81,3го

Примечание: группировка проб соответствует табл. 1, дополнения с ука­
занием (количества проб) сделаны по работам [1,16], где имеются результаты 
М-СА для кварцев, проходивших глубокое обогащение (го). Для раздела 8 
материалы любезно предоставлялись В.С.Романовым (ЗАО «Кварцевые тех­
нологии», г.Иркутск).
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Количественные значения по водной фазе летучих приведены в 
табл. 2. Фактические данные показывают, как мало воды содержится в 
кристаллах Гх. В них относительно ЕГНбею° воды бывает от ~ 60 до 
80%, а в ЕГН|4оо“ -  не более 60%. Лишь у самых высоких сортов жиль­
ных кварцев с исключительно большими КСп (> 80) до 600°С количе­
ства воды могут быть сравнимы с кристаллосырьем. Но в дальнейшем, 
особенно после 1000-1200°С они все же различаются, т.к. в концентра­
тах проб горного хрусталя воды фактически уже не остается. Обычно в 
к/з плавочных жильных кварцах в интервале до 600°С воды бывает 80- 
85° от ЕГНбоо°- В сырье шихтового назначения, а также в кварцах с 
аномально высокими общими суммами ГН, доля воды при 600°С 
возрастаент до > 90-99%, что объясняется присутствием ее в 
адсорбированной форме, как капиллярной в микротрещинах или в 
неоднородностях структуры кварцевых зерен. Последнее, кстати, не 
исключается и для некоторых тел с ГрК. Затем все же доля воды в 
общей ГН|4оо°с оказывается снивелированной до гораздо более низких 
значений -  порядка 75-80% и даже еще более заметно пониженной у 
кислотнообработанных проб. В итоге можно констатировать, что 
общее содержание воды от ЕГНноо" в горном хрустале бывает в преде­
лах 40-60%, в крупнозернистых жильных кварцах 74-84%, в гранули­
рованных -  70-85%, в аномально обводненных -  до > 90%. В породо­
образующем кварце из плагиопегматитов США воды не более 50-75%, 
в суперкварцитах -  85%. Для объектов, где среди ГЖВ имеется часть 
углекислотных ( к ним относятся последние, а также ГрК Патомского 
р-на), доли воды могут снижаться до 44-60%, при соответствующем 
росте углеродистых компонентов.

Поскольку для технологических целей важны сведения о т.н. вы­
сокотемпературной воде (> 1° 1ГО), то отметим, что ее Относительные 
содержания в приполярноуральском сырье в горном хрустале < 10%, в 
жильном кварце в среднем 33-38%, в аномально обводненных пробах - 
> 55% от общей суммы воды в анализированных пробах, у к/з ж.кв. из 
южноуральских объектов ~ 47%.

Количественно по высокотемпературной воде результаты анали­
зов выглядят, например, по Приполярному Уралу так: > 10Н2О в гор­
ном хрустале -  3 ррт, в плавочных кварцах -  30-50 ррт, в шихтовых -
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> 100 ррт, в аномальных пробах — до 170-200 ррт. В крупнозернистых 
кварцах разных других регионов пределы > 1°Н2О примерно те же, хо­
тя в Караяновской жиле № 11 зафиксирован максимум в 230 ррт. В 
ГрК диапазон значений равен 25-60 ррт, что составляет ~ 35-40% от 
общей воды. Как объекты с повышенной фоновой углекислотностью 
выделяются Патомские жилы, где >1°Н2О в среднем 26,6 р р т  (3 про­
бы) или 27,4% от суммарной воды в ГН|4Оо°, тогда как в обогащенных 
(с флотацией !) пробах ее становится > 80%, хотя количество опреде­
ляется там в близких значениях ~ 22,2 ррт (2 пробы). Но пока неясно: 
стоит ли считать последние данные фоновыми значениями, т.к. в на­
личии у нас было всего лишь несколько единичных анализов.

Судя по рис. 1, где видно резкое снижение ГН с применением 
выщелачивания, хлорирования, отжигов, естественно ожидать и резкое 
снижение как общей, так и > (°Н2О. Действительно, с применением 
двойного выщелачивания на крупнозернистых кварцах > Г°Н2О в них 
уменьшается до 14-15 ррт, а после хлорирования -  до 2,5-2,6 ррт или 
более чем в 20 раз. В концентратах термодробленых проб к/з жильных 
кварцев ее остается всего 12%.

В перспективе представляется возможным с помощью М-СА про­
яснить масштабы присутствия в кварцах и т.н. структурной воды, что 
косвенно определялось от 0,1 до 0,26% от общей [15]. По [Впсе 1.С., 
1985] типичными для природных кварцев считается 0,03-0,2 ррт, а 
исходя из расчета емкости кристаллической решетки кварца воды мо­
жет быть до 1,5-2,5 ррт. По своим анализам мы получили, что в ин­
тервале 1200-1400° остается еще от 7 до 15% воды от общей или до 7- 
38 р рт  и выше 1400°С фиксируется до иногда 0,3-6 ррт. Очевидно, 
нужно признать, что во многих случаях из микровакуолей вода не вы­
ходит почти до температур плавления кварцев (1413 ± 5°С).

Имея аналитические данные ГХА и М-СА мы впервые делаем по­
пытку сравнить их, что и представлено в табл. 3. Естественно, обрабо­
тать можно было только параметры, замеренные на 600°С, поскольку в 
данных всех лабораторий, выполнявших ГХА, они имелись. Но все- 
таки надо помнить, что анализы М-СА (за исключением 3 проб с п/п 
№№ 1,11,12) делались из самостоятельных навесок. Данные разных 
лабораторий мы не указываем дабы не загромоздить представляемые
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таблицы. Но заметим, что для ГХА пробы готовились, как правило, 
механическим дроблением в ступках. При этом в стандартных фракци­
ях всегда преобладают более крупные частицы, нежели в пробах, по­
лучаемых из больших масс, пропущенных через дробилки и грохота, а 
именно такие мы в основном использовали на М-СА. Добавим, мето­
дики выполнения ГХА в разных лабораториях отличались по времени 
выдержки на 600°С: в ДВ НЦ оно составляло 15 мин., в МГРИ и ГЕО- 
ХИ -  10 мин. Кроме того, навески проб в ДВ НЦ брались крупнее, 
чем везде -  до 3-4,5 г. Все это, несомненно, влияло на конечные ре­
зультаты. Следовательно, полученные сведения можно принимать 
только как некоторые граничные пределы вариации ЕГН6оо° и долей в 
ней воды.

По ЕГН6(Ю° исходные крупнозернистые кварцы (см. №№ 3-10 в 
табл. 3) относительно меньшие значения показывали по ГХА, за ис­
ключением аномальных проб с высокими содержаниями воды (№№ 
13-14) и анализов лаборатории ДВ НЦ (№№ 1,11,12). Расхождения 
обнаруживаются и по другим типам кварцев, где они оказывались с 
отклонениями в разные значения. Главной причиной мы готовы при­
знать вовлечение проб из новых участков жил, что происходило при 
повторном отборе проб за годы наших НИР. И вообще для природного 
сырья такие факты не должны никого удивлять, т.е. разбросы по квар­
цевому сырью следует признать как реальную данность.

Относительно системно дифференцированными выглядят резуль­
таты по содержанию воды в ЕГН6Оо°: ее в горном хрустале не более 
80%, в жильных кварцах м-ния Додо -  в среднем около 87%, по м-нию 
Пуйва до -90% , а в объектах с сильно замутненными кварцами она 
иногда может достигать и 96-98% (№ 13). По ГрК из Уфалейского 
района (за исключением одной пробы - № 17) средние значения со­
держаний воды понижены до 81-84%, в ГрК Патомского района они 
еще ниже: -  70%. В породообразующих кварцах из суперкварцитов 
доля воды в ЕГН6Оо° составляет до > 87%, а в 1-0 США ближе к 80%. 
Расхождения в данных по долям воды в ГН, определяемых методами 
ГХА/МСА оказалось от +0,5 до -12% (в среднем 5-10%), но для Па- 
томских объектов до -35%-50% тах.
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Соотношения данных газовохроматографических и масс- 
спектрометрических анализов кварцев в интервале до 600°С

Таблица 3

№№
п.п.

Группировка проб (по номерам 
жил или объектов)

ХГНбоо", р р т
(к-во анализов)

% Н2О 
отЕГНао"

1 2 3 4
Горный хрусталь

1. 6/15 58,7(3)/33,9 78,9 / 82,4
2. 12/15 33,3(6)/46,8 78,3 / 76,7

Жильный кварц
3. ж.233-П 42,0(7) / 89,0 83,0 / 87,6
4. ж. 233-Ш 60,7/70,1(2) 93,8 / 87,9
5. ж. 714 54,7(3)/251,6(2) 82,8 / 80,7
6. ж.786-П 72,0(6) / 97,8(3) 86,2/89,1
7. ж. 786-Ш 83,8(2) / 155,1 “(3) 84,4 / 90,6
8. ж. 699 43,4(9)/ 124,9 91,3/84,1
9. ж. 739 147,0/202,8 87,1 /88,5
10. ж. 88 190,9/ 198,4 84,2 / 80,6
И. 3/33 187,1 / 109,5 86,6 / 85,2
12. 47/34 108,8(2)/86,7 84,5 / 86,4
13. ж. 7,19 895,6/452,0 96,0 / 98,0
14. 76/32 637,6 / 300,4 87,8 / 88,4
15. Кш: ж. 303,413/101,131,314 57,7К(2) / 46,8К(3) 86,4/81,0
16. Кш: ж. 175,185/ж. 175 145,2(2) / 42,0к 80,1 /80,5
17. Куз: ж. 191 86,2 / 60,5* 91,6/84,3
18. Пт: ж. 2340,2902 95,3(4)/ 161,7К(3) 67,2 / 43,6
19. Пт: ж. 2821 125,7/11,9™ 71,6/61,6

Кварц из плагиопегматитов, (ЮТА -  Кварц США, шт. Сев. Каролина)
20. США-1-0 79,2 / 24,2" 83,0 / 77,0

Кварц из суперкварцита, (Восточные Саяны)
21. БС, ЛБ 5 1,2К /  17,5го 87,3/81,1

Примечание: числитель -  данные по ГХА, знаменатель -  по М-СА; коли­
чество анализов указано только там, где их более одного; к № 8 дополнительно 
есть результат ГХА с ХГН6Оо = 168,3 ргпт (1), где 95,1% Н2О, но без данных ГИ­
СА. №№ 1-12 -  м-ние Додо, №№ 13-14 -  м-ние Пуйва Приполярный Урал; 
№№ 15-17 -  Уфалейский р-н, Средний Урал; №№ 18-19 -  Патомский (Пт) р-н, 
Сев. Прибайкалье
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На примере м-ния Додо можно подчеркнуть факт вероятного 

влияния вмещающих пород на содержание воды в летучей фазе. Там 

ее в пробах (№№ 5,8,10) кварца из жил, залегающих в углеродистых 

(черных) сланцах, оказалось по данным ГХА/М-СА 86,1/81,8%, тогда 

как в прочих сланцах (7 проб) соответственно 86,5/87,9%. Подобные 

трансформации флюидных фаз фиксировались и материалами микро­

химии водных вытяжек, а также по ассоциациям минералов-примесей, 

сопровождавших процесс формирования жил.
Достаточно корректные сопоставления данных в 2000 г. мы смог­

ли сделать по выборке из 12 проб природных кварцев, пропущенные 

на ряд анализов, когда материал проб был, что называется «из одного 

пакета». В табл. 4 приведены результаты анализов М-СА (на основа­

нии которых указаны ГН |4Оо и ГН600), ппп (выполненные при 950°С на 

заводе ЭЛВАКС, там же и КсП), ВДА (выполненные при 600°С в 

ГЕОХИ), а также данные атомной абсорбции (ВНИИСИМС) по со­

держаниям щелочных и щелочно-земельных элементов-примесей 

кварцев, которые типичны для минералообразующих растворов. В 

табл. 4 и на рис. 2 хорошо обозначились различия между кристалло- 

сырьем (включая синтезированные монокристаллы), кварцами плавоч- 

ного значения (обладающих разной ГН, уменьшающейся с увеличени­

ем КСп или со степенью динамометраморфической перекристаллизо- 

ванности) и сырьем шихтового уровня с замутненными при первичной 

кристаллизации кварцами. Получены и корреляционные зависимости 

между прямыми и косвенными показателями ГН для крупнозернистых 

кварцев и горного хрусталя. Особенно сильные связи выявлены у по­

казателей ГН кюо0 и ГН6(Х)“, ВДА и КСп- Расчетные значения по ГН при­

мерно такие (в ррт): ЕГН^оо0 = 1,55 ■ ЕГН6Оо° + 29,7, что отражено на 

рис. 2 и чем мы предлагаем пользоваться в практической деятельно­

сти. Применяя ЕГН(,оо° по данным ГХА, следует иметь в виду по­

грешность ±30%, что установлено по результатам анализов дубликатов 

проб.
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ГН1400

Рис. 2. Соотношения между ЕГН6оо° и ЕГНыоо” для группы крупнозерни­
стых кварцев и кристаллосырья.

о- хрусталеносный кварц м-иий Полярного Урала и непрозрачный жиль­
ный кварц м-ния Караяновское; • -  нехрусталеносный жильный кварц из 
м-ний Додо, Хусь-Ойка, Нестер-шор; Д- то же, частично гранулированный 

и катаклазированный пр-ння Косумнер ; о -  горный хрусталь Ф- ИКК 
(синтетические монокристаллы);

Таблица 4 
Эталонный массив проб жильного кварца, горного хрусталя и 

синтезированного ИКК.

№проб Подг.пр 
об ксп ГН

1400 ГН 600 ППП ВДА N3 К Са мё
Жильный кварц

Ж233 исх 68 0,041 52,5 4,5 2,5 3 0,6
кисл 79 203,6 153,6 0,025 16,5 2 0,6 0,5 0,6
флот 68 135,7 70,1 0,01 32,5 3,5 0,5 0,4 0,3

90/699 исх 64 173 124,9 0,022 26,5 7 4,2 8,3 0,5
кисл 72 14 4 1,2 1 0,5

490 2-1 исх 49,5 506 237 0,044 51 4,4 3,8 2,8 0,7
кисл 74 31,5 1,5 1,6 0,6 0,5

ХО-3 исх 75 117,3 62 0,032 38 3,2 6,8 2,3 1,2
кисл 84 4 1 1,2 0,6 1,2
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Таблица ^(окончание)

Примечание. Данные приведены: КСП-%, ГН-ррт, ППП-мас. %, ВДА-усл.ед. 
Коэффициенты корреляции по эталонной выборке

КСП ГН 1400 ГН 600 ППП ВДА N3 К Са мексп 1,00
ГН 

1400
-0,74 1,00

ГН 600 -0,59 0,94 1,00
ппп -0,65 0,61 0,57 1,00
ВДА -0,83 0,84 0,81 0,83 1,00
N3 -0,64 0,44 0,58 0,64 0,65 1,00
К -0,45 -0,01 0,00 0,42 0,34 0,53 1,00

Са -0,64 0,25 0,29 0,65 0,63 0,79 0,52 1,00
м6 -0,25 0,35 0,37 0,56 0,29 0,16 0,50 0,22 1,00
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Обсуждение результатов и общие выводы
Флуктуации флюидных режимов везде обусловливают сущест­

венные разбросы по сочетаниям ВМОС, что создает неоднородную ГН 
кварцев, распространенных в пределах не только месторождений, но и 
отдельных тел. Тем не менее, на детально изученных территориях с 
кварцевым сырьем вполне отчетливо обозначаются пределы разброса 
параметров ГН промышленных типов кварцев [5,10,12,18,19,22,30 и 
др.].

На основании данных табл. 1 и рис. 1 можно сделать заключение 
о большом диапазоне значений ГН в кварцевом сырье. В монокристал­
лах горного хрусталя ГН -  минимальна, хотя и в них, в зависимости от 
сортности (т.е. от насыщенности ГЖВ и соответствующей замутнен­
ное™ кристаллосырья) ГН может варьировать в 2-3 раза. Полизерни- 
стые жильные кварцы по ГН особенно разнообразны из-за первичных 
генетических факторов и неравномерных проявлений поздних нало­
женных процессов с многовариантными сочетаниями типов перекри­
сталлизации, в т.ч. с грануляцией и рекристаллизацией, катаклазом 
или даже частичной милонитизацией. Дифференцировать более или 
менее уверенно вклад в ГН от разных факторов весьма непросто. Даже 
слабо связанную (поверхностную) воду не всегда можно идентифици­
ровать, т.к. разные формы [9,15] ее адсорбции (физическая, химиче­
ская, смешанные) сильно влияют на температуры ее выделения из 
кварцевых концентратов. В целом, дегидроксилирование водной со­
ставляющей у разных кварцев идет по-разному. Общее же количество 
воды определяет и коэффициенты ее диффузии из кварца, связывая их 
обратной зависимостью [1,9]. На примерах проб с сильно обводнен­
ными кварцами (см. кварц м-ний Желанное, Караяновское и др.), когда 
> 1°Н2О бывает >100-230 ррт, выяснено, что получение качественных 
стекол из них невозможно. А особые трудности создает вода, раство­
ренная в объеме. Считая таковой ту, что выделяется после 600°С, ре­
зультирующие полученные данные мы учитываем особо, что и приво­
дим в табл. 5.
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Обобщенные усредненные показатели газонасыщенности 
и водной компоненты в промышленных типах кварцевого сырья

Таблица 5

Группы 
кварце­
вого сы­

рья

2Г Н |4 00°, 
Р Р т 

средние 
(разбросы)

ГН600
о/Г Н |4<х)0 , 
%%

>1Н2О Доли воды в ГН, %%

Р Р т
% %  от 
ГН |4оо°

ОТ ХГН|4(Х)“ от 1ГН 600°

Гх
< 7 0  

(50-100)
60 < 5 < 10 40-60 60-80

Ж.кв.к/з
180 (90-

250)
55-65 30-70 > 35 75-85 80-90

ГрК
80-100

(70-120)
50-55 25-40 - 3 5 60-80 70-85

-«- а)
>120

(120-240) >70 50-60 - 5 0 80-90 90-95

-«- б)
140-180

(140-200)
- 7 5 30-50 < 3 0 45-60 60-70

1-0
60-80 

(50-120?) ?55 < 3 0 - 4 5 -  50-75 -  75-80

КСК
? >  120 

(нет 
данных)

? < 3 0 > 4 0 - 3 5 > 8 5 ? 9 0

Примечания: ГрК а) -  из аномально обводненных объектов, ГрК б) -  из 
аномальных по повышенной углекислотности флюидов. Знаки (?) относятся к 
выборкам с весьма ограниченным количеством данных, в частности по поро­
дообразующим кварцам из плагиопегматитов (1-0) и суперкварцитов (КСК).

Там усреднены реальные (без аномальных значенияй) пределы 
параметров потенциально плавочного сырья. Имея сведения о качестве 
получаемых из к/з ж. кварцев стекол, есть все основания ограничить 
ЕГН|4оо° до 250 ррт, а пределами >(°Н2О в кварцах плавочного назна­
чения считать 60-70 ррт. Те же значения (>1°Н2О до -150 ррт), что 
предложены в ТУ [25], надо полагать, были завышенными, т.к. осно­
вывались тогда еще на крайне ограниченных анализах М-СА. Вместе с 
тем нужно принять к сведению, что в классификационных целях нема­
ловажно учитывать показательное отношение ГН6оо°/ГН|4оо° и долю
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воды в ГНбоо°- Они дают представление об объемах сорбции, насы­
щенности кварцев крупными ГЖВ и о динамике выхода газовой фазы. 
Надо заметить, что эффект выделения летучих за счет ультрамелких 
[23] ВМОС бывает ощутим до 1200°С. В сырье высокого качества 
ГН6оо°/ГН|4оо°не желательно ниже 50%, т.к. иначе выход летучих пере­
носится на интервал > 800-1400°С. Показателен в этом пример супер­
кварцитов, у которых указанный характер газовыделения не позволяет 
осуществлять плавки в стандартных условиях.

Вопросы ГН кварцев требуют, конечно, более системного изуче­
ния. В дальнейшем желательно бы ГХА и М-СА увязывать с данными 
ИКС, ПМР, ЭПР, РЛ, РСА и других методов, что помогло бы продви­
нуться в теоретических аспектах проблем структурной воды, опреде­
ления ее позиции и влияния на размеры кристаллической решетки 
кварца и т.д. Но анализы (в т.ч. и имеющиеся в нашем распоряжении 
[12,13]) упомянутых методов единичны. Они могут иллюстрировать, в 
лучшем случае, некоторые свойства совершенных монокристаллов. По 
поликристаллическим же кварцевым образованиям надежных методик 
еще нет. При трудно учитываемых сочетаниях дефектности массивных 
кварцев можно рассчитывать, вероятно, только на выявление тенден­
ций трансформации свойств по их генетически сходным группам, 
формировавшимся в пределах более или менее конкретных диапазонов 
РТХ-условий генезиса.

Особое внимание следует уделить вопросам методики анализов 
кварцев. Это касается, прежде всего, однотипности подготовки проб. 
Во-первых, важно учитывать гранулометрический состав фракций, 
используемых на анализы. Мы могли себе позволить сделать дубль 
всего по одной пробе, взяв на М-СА фракции +0,1-0,5 мм и +0,5-0,8 
мм. Результат на более крупной фракции оказался в ЕГН|4оо° выше в 
1,8 раза. По своим работам с к/з ж. кв. мы отмечали это и другими ме­
тодами, например, декрептофоническим. Там тоже в к/з фракциях зна­
чения оказывались в 1,6-2,8 в среднем, в ~ 2 раза выше. Во-вторых, на 
ГХА, М-СА и прочие анализы к характеристикам ГН, брать только 
кислотно обработанный материал. На своих данных мы получали, что 
показания меняются весьма существенно по ЕГН: от 1,3 до 1,8 раза
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(табл. 1). Правда, по относительным долям воды результаты были 
весьма близкими: ± 0,3-9%, кроме проб с аномально высокими содер­
жаниями воды (> 90% в ГН), где разницы были до ± 20%. Однако, и 
такие результаты для природных кварцев можно считать неплохими, 
т.е. показатели по содержаниям воды необходимо признать информа­
тивными и надежными.

Как известно [3,17,24], в прикладных целях часто используется 
показатель ППП, данные по которому мы приводим в табл. 4. Он фик­
сировался при Т = 950°С, но, как правило, результаты ППП чаще пре­
вышают ЕГН14оо°, т.е. этот параметр «работает» грубее, чем анализы 
ГХА и М-СА. Однако корреляции у них все же значимые, в т.ч. и с 
Кс п . По данным многочисленных парных анализов по ГрК [3] у Кс п  с 
ППП положительный коэффициент корреляции = 0,51, у нас по к/з 
ж.кв. он варьирует от 0,6 до > 0,65. Учитывая высокие корреляцион­
ные зависимости у ВДА с КСп, представляется возможным методиче­
ски доработать метод ВДА и перевести его в весовые количественные 
значения. Пока же наиболее доступными количественными методами 
остаются ГХА и М-СА. Первый особо важен в решении геологических 
проблем [18,19,26], второй, в основном, для технологических, включая 
и некоторые теоретические аспекты по позиции воды и др. газов в 
кварцах. С помощью дешевых и экспрессных ГХА рационально изу­
чать степень неоднородности объектов по ГН и профилирующих ком­
понентов ГЖВ. Преодолевать же последствия высокотемпературного 
крекинга, изменяющего реальный видовой состав летучих, на наш 
взгляд, можно пересчитывая результаты М-СА в элементные соотно­
шения.

Надежность даже единичных данных М-СА подтверждена нами 
на примере к/з ж.кв., когда из отдельных жил было выполнено по 2-8 
анализов. Оказалось, что кинетика выделения и термосорбция газов 
для конкретных жил, по сути, идентичны, несмотря на большие разли­
чия в абсолютных значениях ЕГН14оо° для сырья разных сортов (см. 
табл. 1-3). Стало быть, особенности формирования конкретных жил, 
проявляющиеся кинетикой и динамикой выхода летучих фаз из квар­
цев, можно охарактеризовать всего одним или двумя М-СА. В настоя-
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щее время развивается экспрессный метод М-СА до 600°С [14], что 
может в дальнейшем использоваться при оценке качества кварцевого 
сырья. Относительно же применения в указанных целях метода пиро­
литической хроматографии, разработанного на Украине [29 и др.], у 
нас небезосновательные сомнения. Там он выполняется до 1050°С, 
вполне показателен на решение вопросов сорбции, на видовой состав 7 
летучих компонентов, но не на их количественные значения. Это вид­
но на примере Гх из Бразилии, где по украинской методике определе­
но воды в 5-40 раз меньше (= 0,02 мкл/г), чем других компонентов 
(СО. СО2), тогда как по данным наших М-СА [1] воды в даже обога­
щенном бразильском Гх не менее 42% от ЕГН|4оо°, на 600° = 4,6 ррт, 
> 1°Н2О = 2,5 ррт, что вполне сравнимо с кристаллосырьем РФ, осо­
бенно -  по > 1°Н2О. Все это еще раз подчеркивает, какие непреодоли­
мые трудности могут возникнуть при сравнительном анализе данных, 
полученных при методически различных исследованиях.

Заключение
Освещенные в данной работе сведения о ГН кварцев относятся 

сугубо к кварцевому сырью, формировавшемуся в определенных, до­
вольно специфических условиях. Особенность соответствующих флю­
идных режимов состояла в том, что несмотря на весьма масштабное 
кварцеобразование в минералообразующих растворах переносилось 
крайне незначительное количество прочих компонентов. Это позволя­
ло образовываться кварцам с минимальными значениями ЭП (элемен­
тов-примесей), поэтому их принято именовать «особо чистыми» 
[2,17,24 и др.]. Безусловно, кварцевое сырье очень неоднородно по 
многим характеристикам своего качества, но в целом это особые, сте­
рилизованные кварцевые образования. С этой точки зрения данные о 
их ГН, количестве водной фазы, сопутствующих ЭП и проч, отражают 
РТХ-условия формирования именно таких кварцев. Несмотря на зна­
чительное разнообразие минералообразующих систем [4-6,14-23,26 и 
др.] полученные характеристики, с учетом точности ГХА и М-СА 
(±20-30%), можно считать типоморфными для неметаллоносных квар­
цев метаморфогенного и метаморфогенно-гидротермального генезиса.
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Понимая, что ГН кварцев функционально отражает синергетиче­

ские модели минерагенеза в конкретных регионах, нужно признать и 

наличие ряда конкретных региональных особенностей сырья у кварцев 

из разных провинций. Вместе с тем свой вклад вносят геологические 

факторы локального уровня: структурно-морфологические условия 

залегания продуктивных тел, минералого-геохимический тип вме­

щающих их пород, масштабы проявления и многовариантность соче­

таний разных стадий наложенных процессов, эрозионный срез объек­

тов и др. Все это предопределяло скорости кристаллизации кварцевых 

агрегатов, скорости залечивания поздних трещин, от чего сильно за­

висят составы и размеры ГЖВ [27], а также разноуровенность дефект­

ности кварцевых индивидов. Последнее особенно резко влияет на 

технологические качества кварцев, в частности, на кинетику выделе­

ния из них летучих компонентов. Есть основания считать общим для 

плавочного сырья пределом ЕГН|4оо° около 250 ррт, количество > 

1°Н2О -  до 70 (90? с учетом точности ГХА и М-СА (±20-30%)) ррт, 

количество всей воды среди летучих компонентов порядка 50-80 (± 5) 

%%.
Вопросы специфики газовой фазы кварцев отдельных регионов 

требуют особого внимания. Мы частично их уже касались в своих ра­

ботах [8-13,30 и др.], подчеркивая разнообразие состава летучих фаз 

по соотношениям в них углеродистых соединений, серосодержащих и 

прочих компонентов. До них, наконец, тоже должна дойти очередь, но 

для этого необходимо иметь количественные и методически кор­

ректно полученные данные. Отсутствие должных методик тормозит 

изучение многих аспектов качества кварцевого сырья.
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ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МОНОКРИ­
СТАЛЛИЧЕСКИХ ПОДЛОЖЕК ДЛЯ ЭПИТАКСИИ 

ПЛЁНОК III- НИТРИДОВ

Е. В. Полянский, О. В. Репина

Динамично развивающиеся акусто- и оптоэлектроника стимули­
руют научно-технологические разработки широкозонных неорганиче­
ских полупроводников, в том числе III- нитридов. Однако коммерче­
ская эффективность приборов на ОаЫ, А1М, 1п1Ч и их сплавов ниже, 
чем их технические возможности. Причина -  в отсутствии совершен­
ных по составу (из-за присутствия неконтролируемых примесей) и 
структуре (наличия дислокаций, микродвойников, дефектов упаковки, 
инверсии доменов, разориентации более чем на 1,5-2°) материалов. 
Получение бездефектных монокристаллов Ме1Ч (Ме -  Оа, А1,1п) клас­
сическими методами сдерживает необходимость поддержания высо­
кой температуры (>2300°С) и высокого давления активного азота 
(>45Кбар). Из-за высокой стоимости затрат на преодоление техниче­
ских сложностей синтеза совершенных монокристаллов в современ­
ных приборах используют более экономичные плёночные материалы.

Известно, что получение качественных плёнок III- нитридов тре­
бует повышенных температур (> 1000°С), невысоких пересыщений, 
управляемых температурным градиентом и когерентных материалов 
подложек. Из-за широкого спектра приборов, различного соотношения 
значимости функциональных и стоимостных параметров уровень тре­
бований к качеству плёнок возрастает от невысоких для светодиодов и 
датчиков массового назначения до жёстких — для лазерных диодов и 
высокомощных приборов. Общими критериями выбора подложек 
служат: устойчивость и стабильность состава к температурам и усло­
виям обработки и нанесения, соответствие термических и кристалло­
графических характеристик с материалами плёнки. Значения некото­
рых указанных свойств общеупотребительных подложек представлены 
в таблице.
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Свойства материалов подложек для III -  нитридов
Таблица

Материал Структу­
ра

Пара­
метр 

решёт­
ки 
о 
А

КТР
10 ,, К'

Диэлек­
триче­
ская 

посто­
янная

Тепло­
провод 
ность

Вт/см- 
К

Кри- 
тич. 

напря­
жение

МВ/см

Сопроти 
вление 

при 20°С 
Ом-см

Источ 
ник

СаЫ гексагон. 3,189
5,185

5,59
3,17 9 1,3 3,0 

>5 109 [1]
АПЧ гексагон. 3.112

4,982
5,2
4,1 8,5 3,2

2,0
1,5
1,7 10|3 -1015 [1-3]

ОаАз кубич. 5,653 6,0
6,2

15,7
14,4

0,50
0,54 0,4 104 -109 [1,3,

41

6Н-81С гексагон.
3,08

3,252
15,12 
15,213

4,2
3,55
4,68

10,2
4,9
2,8
3,4

4,0
2,5 Ю’-Ю '1 [1-4]

81 кубич. 5,430 2,5
3,59 11,9 1,5 0,3

0,8 9Ю '4-ю [1,4,
5]

а-А120з гексагон.
4,758
4,765
12,99 
12,982

7.5
6.5
8.5
5

9,3
11,5

0,5
0,303
0,325

0,4 10"-1019 [1,6]

Мё О кубич. 4,216 10,5
12,8 9,8 [1,7]

2пО гексагон. 3,249
2,9
3,02
4,75
6,5

7,8
3,7
8.75
3.75

0,6
0,54 (4-9) Ю '2 [1,5,7-

9]

ЬЮаОт орторомб.
5,4006 
5,012 
6,379

11,0
1,7 [7, Ю]

у-ы аю . тетрагон. 5,17
6,2

7,1
1.5 [7,11]

УаЮ3 орторомб.
5,176
5,815
7,355

5.59
9,5
4,3
10,8

16-20 0,11 [7]

МдАЬО4 кубич. 8,083 7,45 [7]
МбаСЬ орторомб.

5,43
5,50
7,71

7,45
7,80
4,50

20
25 [12]

(Ьа,8г) 
(А1,Та)О3(Ь8АТ)

кубич.
(перовск.)

3,868
6,312
7,735
(111)

8,65
10,0 22 0,044 [13,

14]

8сА1М§04
СЛОИСТ, 

ромбоэдр.
3,24

25,15
6,2
12,2 [15]

2гВ, гексагон. 3,169 5,5-8 1,3 [161
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Лучшими подложками по функциональным параметрам служат 
родственные материалы более низкого качества, в этом случае под­
ложка (при соответствующей подготовке её поверхности) не лимити­
рует качество плёнки: совпадение температурного линейного расши­
рения не создаёт локальной напряжённости при наращивании плёнки, 
отсутствие градиента теплопроводности обеспечивает стабильное теп­
ловое поле при эксплуатации. Работы по синтезу кристаллов III- нит­
ридов более низкого качества, предназначенных для изготовления 
подложек, проводят многочисленные исследовательские организации. 
С начала 2003 года объём производства фирмами ЗитНогпо Е1екТг1с 
Дпс!., К ута  ТесИпо1о§1е5, Сгуз1а1 18, ТесЬпо1о§1е8 апб Оехчсез Дп1. 1пс. 
2-х дюймовых подложек состава 6а1Ч и А1Ы возрастает. Изготавлива­
ют подложки либо резкой и полировкой синтезированных буль III- 
нитридов либо «трансплантацией» толстых (350-^500 мкм) слоёв, вы­
ращенных на базовых подложках из чужеродных материалов. В каче­
стве базовых используют сапфир, карбид кремния, алюминат лития. 
Авторы [17] предлагают вместо аА12Оз использовать арсенид галлия, 
обеспечивающего снижение термических напряжений в плёнке 6аN 
за счёт меньшей разницы в величинах КТР, а так же технологичности 
отделения благодаря хрупкости СаАз и способности его травления в 
водных средах. Фирма НПасЫ СаЫе Ьк1. разрабатывает способ нанесе­
ния подслоя нитрида титана с порами 20*30 нм, по которым после те­
пловых обработок и охлаждения происходит отслаивание сформиро­
ванного нитрида галлия. Высокая цена и малые объёмы производства 
даже невысокого качества кристаллов МеN (Ме -  Са, А1) не позволят в 
ближайшие годы отказаться от чужеродных материалов.

До середины 2002 г. выбор подложек для получения активных III- 
нитридов проводили среди чужеродных материалов. Для гетероэпи- 
гаксиальных плёнок качество формально зависит от кристаллохимиче­
ского соответствия: параметров решётки и ориентационных соотно­
шений. Известно, что на гексагональных материалах подложек нарас­
тает вюртцитный тип МеЬ1, на кубических -  сфалеритный, имеющий 
лучшие функциональные качества. Несмотря на эмпирическое значе-
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ние соответствия, не превышающее 14% рассогласования решёток, 
существуют примеры успешного использования подложек с теорети­
ческим рассогласованием параметров решёток, достигающим 20%. На 
реальных подложках часто наблюдают отклонение некогерентности 
решёток от ожидаемой величины. Например, для а-АЬОз рассогласо­
вание снижается в >/3 раз, т.к. в плоскости (0001) происходит поворот 
кристаллической решётки на 30°.

Для у-1лА1С>2 расчётное несоответствие решёток также не совпа­
дает с реальным. Авторы [10] установили, что ожидаемые значения 
рассогласования решёток у-ЫА1О2 и

ОаN по с -  направлению, равное -  1,4 %,
по в -  направлению -0 ,1  %,

АМ по с -  направлению, равное + 1,0 %,
по в -  направлению + 3,9 %

из-за уменьшения межфазной энергии на поляризованной по­
верхности за счёт небольшого наклона (0,6°) Плёнки изменились соот­
ветственно:

для по с -  направлению -  6,3 %,
по в -  направлению -  1,4 %,

для А11Ч по с -  направлению -  4,0 %,
по в -  направлению + 1,0 % .

Также не соответствует расчетному рассогласование решёток 
СаК и подложки из (Ьа, 8г)(А1,Та)Оз [14]. По мнению исследователей 
\А 8 А  [18] формальное несоответствие решёток шпинели и нитрида 
галлия не играет ключевой роли в эпитаксии плёнки, но значительную 
роль имеет энергия межфазных связей.

Более критичным критерием выбора подложек служат термиче­
ские свойства. Близкие значения термического расширения материа­
лов определяют состояние устойчивости плёнки. При значительном 
повышении величины КТР подложки происходит отслаивание плёнки, 
в противном случае -  растрескивание. Слишком большая разница КТР 
создаёт высокие дополнительные локальные напряжения и нарушает 
целостность плёнки, т.е. нарушает работу прибора. Величина тепло-
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проводности для маломощных приборов может быть невысокой, но 

для высоко-мощных , высоко-температурных приборов теплопровод­

ность подложки должна быть не ниже, чем у плёнки III- нитридов.

Материал подложек должен быть химически устойчив при прове­

дении операций подготовки поверхности и, как правило, высокотем­

пературного (> 1000°С) нанесения плёнки. К сожалению, недостаточ­

ная химическая стабильность ЫСаО2, ЫАЮ2, 2пО, ОаАз, подходящих 

по кристаллографическим и частично тепловым свойствам сдерживает 

их широкое применение. В ходе выращивания ЫА102 и ЫСаО2 мето­

дом Чохральского часто наблюдают нарушение стехиометрического 

состава. Согласно результатам [19], полученным с помощью квадру- 

полного масс-спектрометра при нагреве цинкита до 600°С цинк уходит 

из подложки, а на межфазной границе с Оа1Ч наблюдают образование 

соединения, идентифицируемое методом дифракции отражённых бы­

стрых электронов, состава Оа22пО4 со структурой шпинели. По дан­

ным [20] толщина межфазного «загрязнённого» примесями слоя на а- 

А12О3, 6Н-81С и 2пО достигает 0,3^-0,4 мм.
Дополнительный параметр подложек для лазерных диодов на III- 

нитридах представляет возможность скалывания без нарушения гео­

метрии подложки. Кристаллы Ь8АТ, М§А12О4, 6Н-81С имеют плоско­

сти скалывания перпендикулярные поверхности плёнки и легко обра­

зуют зеркальные поверхности с хорошей воспроизводимостью, а- 

А12О3 не позволяет провести эту операцию, что служит ограничением 

в использовании сапфира для лазерных диодов.
Для различных приборов возникают специфические требования к 

электропроводности материала подложек. В частности, диэлектриче­

ские свойства а-А12О3 препятствуют созданию «вертикальных» сборок 

в кострукциях, т.к. на сапфире электроды расположены на одной по­

верхности, хотя для других биполярных микроприборов с минималь­

ными токами утечки этот факт имеет положительное значение. На­

оборот, полуизолирующие свойства 6Н-81С, 81 позволяют создавать 

контактные площадки на разных поверхностях кристалла, что позво­

ляет снизить разброс напряжений и потери на высоких частотах.
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При выборе подложек не менее важны вопросы доступности, тех­
нологичности материалов. Перечисленные в таблице материалы для 
гетероэпитаксии III- нитридов синтезируют в основном традиционны­
ми расплавными методами. Исключение составляют: 81С, который 
предпочитают получать методом сублимации, М§О -  методом элек­
троплавления, 2пО -  либо расплавным, либо гидротермальным. Сле­
дует отметить , что каждый из материалов имеет свои недостатки: 81С 
-  микропустоты «убивающие» кристалл, почти все окисные материалы 
склонны к нарушению стехиометрии, 81 содержит микродвойники. Все 
материалы должны выдерживать без нарушений операции обезжири­
вания в органических растворителях, не иметь шероховатостей 
(Ка<0,Знм) и хаотичной микропористости.

В вакуумных методах получения плёнок широко используют тех­
нологические приёмы, позволяющие снизить требования к кристалло­
графическому и термическому несоответствию. Прежде всего, это на­
несение на подложку буферных слоёв различной толщины и располо­
жения. Материалы буферных плёнок можно расположить в ряд: 6а?4, 
АПЧ, 2пО. По данным [21, 22] подслои из металлических Оа и А1 
улучшают не только структурные, но и функциональные параметры 
плёнок III- нитридов. Для каждого набора подложка -  плёнка может 
быть определена критическая толщина плёнки, выше которой изменя­
ется плотность дислокаций несоответствия. Выбор метода получения 
плёнок (Са, А1, 2п)К позволяет прогнозировать степень их струтурно- 
го совершенства. Установлено [23], что использование метода субли­
мации при получении слоёв III- нитридов минимизирует напряжения в 
вюртцитной структуре, метод хлоридно-гидридной эпитаксии создаёт 
определённую напряжённость , что и используют при отделении О а\ 
от базовой подложки. Многочисленные методы латерального выращи­
вания (ЬЕО, ЕЬО, РЕ, ОЕЕР,...) и графоэпитаксии (на периодических 
прямоугольных и треугольных канавках) позволяют получать качест­
венные плёнки III- нитридов и существенно снизить требования к ма­
териалу подложки для гетероэпитаксии [16, 17, 24]. Для упорядочен­
ного строения плёнок АПЧ успешно применяют специальные конст-
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рукции и оптимальные параметры ионно-плазменных процессов [25].
До середины 2002г. место коммерческого лидера для гетероэпи­

таксии III- нитридов занимали а-А120з и 6Н-81С [3, 8, 24]. Лидерство 
сапфира обусловлено исторически: к началу развития ОаМ наиболее 
доступным, устойчивым и дешёвым материалом с известной техноло­
гией обработки поверхности был а-А120з . По мере освоения карбида 
кремния с выдающимися свойствами лучшим выбором для приборов 
высокой частоты и мощности, работающих при высоких температурах, 
стал 6Н-81С [3, 26]. Привлекательность стандартных планарных тех­
нологий наряду с низкой стоимостью (а-А12О3 = 5+10 долл/см1 2 3, 6Н-81С 
= 40+80 долл/см2 ,81 = 3+5 долл/см2) продвигает вперёд монокристал­
лический кремний, который по ряду свойств превосходит сапфир, но 
уступает карбиду кремния. Что касается других материалов, то суще­
ствует устойчивое мнение, что все они имеют свою нишу у потребите­
ля [27, 28]. По мнению руководства компании Сегтпе! (США) несмотря 
на сложности синтеза монокристаллов цинкита расплавный 2п 0  более 
успешен, чем объёмные ОаN и АПЧ в качестве подложек. Следует от­
метить поисковые работы по использованию кварцевых подложек. 
Благодаря стремительному развитию нанотехнологий спектр подложек 
может быть расширен за счёт изменения структуры материалов -  ин­
версного опала, наноострий и нанотрубок из 81, 2пО. На сегодня эко­
номические факторы преобладают в решении использования подложек 
для III- нитридов: соотношение затрат на производство подложек из 
6а1Ч, АПЧ и затрат на гетероэпитаксиальный синтез III- нитридов. Вы­
бор первого варианта более привлекателен, но второй содержит пер­
спективы развития других структур, например, «обратного» вида: 
плёнки 2пО на (Са, А1,1п)ТЧ, нанофосфоры в матрице нитридов,...
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫХ ТО­
КОВ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ДЕФЕКТОВ В 

КРИСТАЛЛАХ
В.М. Скориков, В.И. Чмырев, Э.В. Ларина

Введение
Получение совершенных кристаллов является основой современ­

ной электроники. Ничтожные концентрации примесей порядка 10|Осм’3 
и менее могут существенно изменить термоэлектрические и фоточув- 
ствительные свойства полупроводника, то есть в этом смысле фото­
проводимость и изменение проводимости с температурой термостиму­
лированная проводимость (ТСП) являются весьма чувствительными 
методами определения малых концентраций как легирующих, так и 
неконтролируемых примесей. Современное представление о ловушках 
в полупроводниках показывает, что их параметры могут меняться под 
влиянием внешних воздействий: электрического поля, тока, радиаци­
онного излучении и т.д. Соответственно, могут меняться поперечное 
сечение захвата фотона и электрона, зарядовое состояние. Всё это от­
ражается на форме кривой ТСП, положении и величине максимума 
пика. Однако извлечь информацию о параметрах ловушек, из кривой 
ТСП не просто. Об этом свидетельствует огромное число работ по 
теории и эксперименту ТСП, характеризуемых приближенным анали­
зом дифференциальных уравнений кинетики, описывающих ТСП. Раз­
витие вычислительной техники привело к появлению работ, в которых 
дифференциальные уравнения решаются численно, что является ог­
ромным шагом вперед, поскольку нет необходимости делать какие- 
либо приближения. Однако, пока не появились работы, в которых бы­
ли бы проведены систематические исследования влияния параметров 
на кривую ТСП. Нет полноценного анализа всех физических следст­
вий, представляемых исследователю с помощью численного модели­
рования. Здесь представлен обзор наших работ по теории и численно­
му моделированию ТСП (некоторые подходы будут развиты впервые), 
которые переводят исследования по ТСП в новое русло.
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1. Кинетические дифференциальные уравнения термостимулиро­
ванных токов

Предположим, что в запрещенной зоне полупроводника сущест­
вуют дефектные уровни электронных и дырочных ловушек с глубиной 
залегания Е,, концентрацией N. и сечением захвата зарядоносителя 8; 
(в широкозонном полупроводнике 1 может быть порядка десяти). При 
возбуждении полупроводника (светом, рентгеновским излучением, 
электрическим полем и т.д.) при низкой температуре эти ловушки за­
полняются носителями заряда полностью или частично. Опыт прово­
дится при столь низкой температуре, что неравновесное состояние 
образца, следствие его возбуждения, сохраняется неограниченно дол­
го. Можно сказать, что при этой температуре образец находится в ме- 
тастабильном состоянии: дырки и электроны находятся на соответст­
вующих ловушечных уровнях, а тепловая энергия активации недоста­
точна для изменения их заполнения. Проводимость образца чрезвы­
чайно низка, т.к. в зонах практически нет свободных носителей. Затем 
образец нагревают, что инициирует переход носителей из заморожен­
ного состояния в равновесное через зону проводимости. Свободные 
носители заряда могут быть зарегистрированы обычным образом, а 
сама кривая термостимулированного тока (ТСТ) несет информацию о 
параметрах дефектных уровней полупроводника. Мы будем предпола­
гать, что уровни не взаимодействуют друг с другом, то есть, носитель 
заряда, возбужденный в зону проводимости с уровня I с энергией Е,, 
может или повторно сесть на тот же самый уровень, или рекомбиниро­
вать с дыркой прямо или через рекомбинационный центр, что, отвле­
каясь от конкретных параметров рекомбинационного центра, мы бу­
дем характеризовать временем рекомбинации тг, равному в данном 
случае времени жизни т. Сама кривая ТСП в таком случае отображает 
собой аддитивную сумму проводимостей вносимых каждым уровнем. 
В таком случае мы в дальнейшем будем рассматривать только один 
уровень (электронный), имея в виду, что все расчеты для остальных 
уровней делаются аналогично. Как известно [1], в этом случае одно­
уровневую модель описывает следующая система кинетических диф­
ференциальных уравнений:
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(1.1)

б/ис _ пс с!п.
Л  тг & (1.2)

Здесь: п, -  концентрация электронов на ловушках; пс - концентра­
ция электронов в зоне проводимости; Ыс - эффективная плотность зон­
ных состояний; Ц  - концентрация ловушечных уровней; Е( -  энергети­
ческая глубина залегания дефектного уровня ловушек; 8, - сечение 
захвата электрона ловушкой; У|Ь -  тепловая скорость; к - постоянная
Больцмана; Т - текущее значение абсолютной температуры; I -  время;

2лм'2кТЧ2 = с л,7’к ^ ^ 1ь(Т)=(ЗкТ/т, )1/2=С Д |/2т ’-|/2, (1.3)

Су =(3к)'/2 . (1.4)

Постоянные Сц и Су введены для краткости записи, Ь - постоян­
ная Планка, т  - эффективная масса плотности зонных состояний.

Подавляющее число исследований, как теоретических, так и экс­
периментальных, проведено в предположении линейного нагрева по­
скольку, как подробно рассмотрено в [2], линейный нагрев позволяет 
качественно проанализировать кривые ТСТ и отнести её отдельные 
пики к медленному или быстрому перезахвату. Однако, это ограниче­
ние скорее исторического характера, чем вызвано необходимостью. 
Современные установки, управляемые вычислительными машинами, 
позволяют задавать произвольный закон изменения температуры со 
временем. Поэтому для обработки опытных данных необходимо иметь 
соответствующую теорию ТСТ. Мы предлагаем такую теорию, осно­
ванную на численном решении уравнений (1.1) и (1.2). Элементарный 
анализ показывает, что система уравнений (1.1), (1.2) является жест­
кой. Поэтому для её решения мы воспользовались неявной разностной 
схемой Эйлера [2].
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2. Приближения медленного и быстрого перезахватов
В этой части работы мы рассмотрим приближения медленного 

(81о\у) и быстрого (Еаз!) повторного захватов свободных носителей 
заряда на ловушки, используемые для приближенного решения урав­
нений (1.1), (1.2). Эго обусловлено тем, что зачастую мы не знаем па­
раметров Е„ Ц, 8(, имея разрядные кривые ТСТ из опыта. Данные при­
ближения как раз и дают возможность найти разумные оценки этих 
величин, чтобы последующими опытами и теоретическим анализом 
уточнить их. Существует много теоретических работ, где рассмотрены 
эти приближения в предположении линейного нагрева. Мы же здесь 
предположим, что, разрядка ловушечного уровня осуществляется при 
произвольной зависимости температуры от времени. Заметим, прежде 
всего, что произведение трех сомножителей (Н-п^ У ц, в (1.1) имеет 
смысл величины обратной времени повторного захвата Т| на уровень 
Е|, т.к. (К-щ) означает число свободных мест на этом уровне, а 81Уц,=у- 
коэффициент рекомбинации:

(КгП!)8| V 1 /Т[, (2.1)
(2.2)

Приближения медленного и быстрого повторного захватов как 
раз и возникают при сравнении времени повторного захвата и вре­
мени рекомбинации тг.

2.1. Медленный перезахват для произвольного закона нагрева.
В этом случае:

(2.3)
Физически эта запись означает, что практически каждый элек­

трон, ушедший из ловушки в зону проводимости, назад не вернется, 
предпочитая прорекомбинировать с дыркой. Для различных моделей 
захвата часто используются функциональные зависимости

(2.4)
Здесь константа С8 -  параметр конкретного материала. В нашей 

теории зависимость 8( от температуры может быть произвольной 
функцией температуры в том числе, выражаемые формулой (2.4). В 
последнем случае имеем множитель

М(Т)=М (;8 |У 111=С Ат * Т 2 '' (2.5)
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3'2

С. (2.6)

Мы ввели для краткости записи константу СА не зависящую от 
температуры.

_ 2к 2 ( 6 л
А 9 [ и 2

С учетом (2.3), пренебрегая вторым членом в (1), при условиях: 
п;=пю при 1=0; П|=П|(1) для текущего I, 

получим, проделав очевидные преобразования:

-Глл
« , =  « ,о е  °

«с = ----- '— ’Т,

(2.7)

(2.8)

<У/
(2.9)

_Е
где величина А(Т) = N  с8У 1ке кт , вероятность теплового вы­

броса электрона с уровня ловушки введена для упрощения дальней 
ших записей.

Запишем (2.8), (2.9) в более подробном виде с учетом А(Т) 
/  Iг ~ )

=  «,с ехр - <|Л Г Д Р Л е  кТ

0 7

- / л г Д К / * ™

< 0 >
Мы не делали никаких предположений относительно вида функ­

« ,  =  « ,0 е  0 (2.10)

Е,

" с  =  к т  ехр (2.П)

циональной зависимости Т(1). Поэтому формулы (2.8), (2.9) (2.10), 
(2.11) годятся для произвольного закона нагрева при выполнении ус­
ловий слабого перезахвата.

2.2. Быстрый перезахват для произвольного закона нагрева. 
В этом случае:
Т( « Т Г . (2.12)
Физический смысл этой записи в том, что между зоной проводи­

мости и уровнем Е, устанавливается эффективное термическое равно-
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весне - электроны находятся или на ловушках, или в зоне проводимо­
сти. Уход на рекомбинационные центры маловероятен. В этом случае 
анализ удобнее проводить, рассматривая общее число электронов п:

П = П! + ПС (2.13)
В этом приближении связь между концентрациями пс и п примет 

вид [1]:

(2.14)

Интегрируя систему с учетом начального условия для общего 
числа электронов По=пй +псо, а также того, что в начальный момент 
времени 1=0, псО=0 и, следовательно, По=п,о, получим:

/

и = по ехр (2.15)

Эта формула выведена для общего числа носителей заряда, нахо­
дящихся или в зоне проводимости или на ловушечном уровне. Под­
ставляя (2.15) в (2.14) получим выражение для концентрации свобод­
ных носителей, которую как раз и даёт опыт:

ехр

\

е  > 
'^Т3/2е ~ ^ ^  
о

7

(2.16)

3. Линейный нагрев
Из опыта мы имеем данные по температурной зависимости раз­

рядного тока ТСТ от времени, и значит от температуры. Спрашивает­
ся, каким образом можно использовать эти данные? Сначала, необхо­
димо найти к какому типу относится ловушка -  электронному или ды­
рочному, что в итоге позволит нам перейти от зависимости тока ТСТ к 
зависимости концентрации свободных носителей от температуры, то 
есть фактически учесть различие эффективных масс и подвижностей 
электронов и дырок. После этого, используя точки кривой ТСТ, можно 
находить некоторые параметры исследуемого материала. Как мы уже
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упоминали, большинство работ по ТСТ выполнены для линейного на­
грева. Здесь мы также будем считать, что опытная кривая получена 
при линейном нагреве образца и нам известен процесс, по которому 
происходила разрядка уровня - медленный или быстрый перезахват.

3.1. Линейный закон нагрева для медленного перезахвата
Для многих работ характерно использование точки максимума и 

полувысоты пика со стороны его нарастания для определения энерге­
тической глубины залегания Е(. [4]. Получим формулы для расчета Е(, 
для произвольных точек кривой ТСТ. Итак, пусть температура образца 
меняется по линейному закону со скоростью Ьу :

Т = То + М .  (3.1)
Тогда, подставляя (3.1) в выражение для концентрации свободных 

носителей (2.11) получим, с учетом начального условия для темпера­
туры

Т=Т0 при 1=0, (3.2)
\/

I 1 г -Ае х Р - т - [ а д К Ае ".
г

(3.3)

V  7
Формула (3.3) с непринципиальными оговорками совпадает с 

формулой (2.4), приведенной в [1], где при ее выводе сразу предпола­
гался линейный нагрев.

Если предположить, что 8| меняется по закону (2.4), то для пс
можно записать: 

* Г Е, '
-  [т2-‘е ктатСАт* г 2е х ₽  г

\  0 7
Из вида (3.4) ясно, что если известны параметры С5, ш’, тг, пи), Ьу,

Лс =»,0Тг 7 Л *С ^ 2- ' / ^ (3.4)

то, зная пс(Т), можно определить Еь  разрешив это трансцендентное 
уравнение относительно Е,. Это так называемая прямая задача. Зачас­
тую, однако, многие параметры неизвестны. В этом случае необходи­
мо использовать саму кривую ТСТ с пониманием того, что конкрет­
ный вид графика пс(Т) зависит от материальных параметров, то есть 
параметров, присущих самому материалу, и инструментальных пара­
метров, которые можно менять в процессе опыта.
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Пусть мы имеем две произвольные точки кривой ТСП: точка РС1 
зафиксирована, а точка Рс -  текущая, взятая в более поздний момент 
времени I. Тогда для отношения концентраций пс/пС| можно записать:

(3.5)

Отношение (3.5) не содержит параметры тг, п!() (при условии неза­
висимости тг от температуры). Если коэффициент С, известен, то оно 
позволяет получить Е(. Точка максимума пс(Т) дает нам возможность 
найти эту константу. Действительно, дифференцируя (3.3), и прирав­
нивая полученное в максимуме Тт  нулю, получим после упрощений 
выражение для СА, а с учетом (2.6) и С$:

(3.6)

Подставляя С5 в (2.4), получим формулу для определения попе­
речного сечения захвата в зависимости от материальных - т * , Е| и ин­
струментального Ьу параметров:

(3.7)

Подставив С5 (СА) в (3.5), и прологарифмировав, получаем урав­
нение для определения Еь  в котором все величины -  пС], пс, Т, Т ь  Тт  
считаются известными:

1п-^- = (2 -/)1п —
«... Т,

Г Д,Г1 П  [ ( 2 - /Ж ,+ Е ,  1 А. г г,
| т 2" / ‘7 </7’-(3-8)

Подчеркнем, что в формуле (3.8) точка Р(Т, пс) считается теку­
щей. Зафиксировав точку Т, и задав ряд точек Р, мы получим ряд зна­
чений Е(. Если эти значения совпадают, то это свидетельствует о соот-
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ветствии опытной кривой принятому модельному описанию. В частно­
сти, укажем на привлекательную возможность определения Е„ не из­
меряя концентрацию носителей, при наличии графика отдельного пика 
ТСТ. Мы назвали этот обсчет методом параллелей. На рис.1 проведена 
линия, параллельная оси температур.

Рис. 1. Обработка индивидуального пика методом параллелей

Считывая из этого графика значения величин Ть  Тт , Т2, пс Ь  пс2 и 
подставляя их в (3.8) получим трансцендентное уравнение относи­
тельно неизвестного Е(. За Ть  Т2 можно брать любые величины из гра­
фика: Тп, Т|2, Тт , Т2), Т22. Недостатком этой формулы является необ­
ходимость иметь Тт , которая не всегда проявляется, часто затеняемая 
подошвой другого пика, в то время как плавное начало пика (подошва) 
или его крутое падение (склон) в конце часто хорошо просматривает­
ся. Но достаточно взять третью температурную точку, например на 
подошве, и решить систему уравнений типа (3.8) относительно Тт  и Е„ 
как эта проблема будет снята и мы сможем восстановить весь пик по 
свободной его части. При условии пС| = пс2, получим формулу, содер­
жащую только температуры. Такая возможность особенно привлека­
тельна, если существует неустранимый фоновый ток. Проведя парал­
лельные прямые на различной высоте и пользуясь формулой (3.8) для
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определения Е( мы получим критерий для проверки правильности при­
нятого приближения. Таким критерием будет неизменность величины 
Е, для разных параллелей. Более того, если с какой-либо высоты нач­
нется монотонное отклонение от средней Е,, превышающее ошибку 
опыта, то это будет свидетельствовать о вмешательстве с этой темпе­
ратуры другого процесса (например, начинается новый более высоко­
температурный пик).

3.2. Линейный закон нагрева для быстрого перезахвата
Учитывая формулы (3.1), (3.2), получим из (2.18) формулу для пс, 

совпадающую с (2.10) из [1] для модели быстрого перезахвата:

N  —
Пс = ~^~в  кТ"я  еХР

Е,
3' 2е кТс1Т (3.9)

\  )
Для этой модели с учетом того, что в максимуме зависимости 

пс(Т) производная <1пс/<1Т=0, получим полезное соотношение между
материальными и инструментальными параметрами:

(З.Ю)

Это соотношение удобно использовать для нахождения любого из
материальных параметров -  Е,, т * , тг, Н  -  если три из них известны. 
Повторяя рассуждения пункта 3.1 для отношения концентраций в двух 
точках, одна из которых (Ть  пс ]) фиксирована, а другая (Т, пс) текущая, 
получим формулу для определения Е(:

е, А
3'2е кТ(ГГ (3.11)

74 7 \
Здесь также привлекательна возможность определения Е( мето­

дом параллелей.

4. Линейный закон нагрева до температурного плато с выдержкой 
до полной разрядки

Пусть нагрев испытуемого образца происходит по следующему
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закону: нагрев с полочкой: первый участок (I) 1<1] -  здесь линейный 
нагрев с постоянной скоростью Ьу от То до Т,; второй участок (II) 1>1,- 
температурное плато (полочка) -  Т = сопзГ Есть определенные пре­
имущества такого закона нагрева, которые ниже мы выявим. По- 
прежнему рассмотрим приближения медленного и быстрого переза- 
хватов.

4.1. Медленный перезахват для линейного нагрева с температур­
ным плато

На участке I до точки излома шел процесс термостимулированной 
разрядки, описываемый формулой (3.3), а затем концентрация свобод­
ных носителей, достигнувшая к моменту начала температурной полоч­
ки Т1 некоторой величины, будет убывать по экспоненте, что следует 
из (2.11):

' I. Е, Е, '

к °  >

Первый член под экспонентой отвечает за линейный нагрев. Его

Е,

«с(0 = И,0Т гЛ / (7 1)е  еХ Р
Е,

(4.1)

величина зависит от верхнего предела интегрирования и от скорости 
нагрева, но после того, как температура достигла полочки, он переста­
ет меняться с течением времени. Эта формула, выражает закон изме­
нения концентрации свободных носителей от времени пс(1) для слабого 
перезахвата с последующей выдержкой при постоянной температуре 
Т1 в течение времени М ( .

Видим, что в координатах 1п(пс) от 1 получим прямую линию, на­
клон которой даст возможность найти Е„ если известны остальные 
параметры. Если они неизвестны, то необходимо как минимум два 
опыта для двух различных температур Т, и Т2. В самом деле, два опы­
та дадут две величины АСЩО) и А(Т(12)). Их отношение А(Т,)/А(Т2) 
дает:

Д 7’1)_ Г т ,
1
Л2’ *

(4.2)
( Г ,)ДГ2)

Из (4.2) находим Еь  если известно I, если оно неизвестно, то не­
обходимо сделать опыты при трех температурах Т|. Т2, Т3, что позво-
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лит определить Е, и 1.
4.2. Быстрый перезахват для линейного нагрева с температурным 

плато
На участке I применима формула (3.9) непосредственно с учетом 

функциональной зависимости (3.1) в любой текущей временной точке 
1<1|.На участке II 1>1| переменные, зависящие от температуры, суть 
константы и концентрация свободных носителей убывает по экспонен­
те:

г,
: *Г| ехр ■ (4.3)

/ 3
С ^ ' 2 ]т3,2е "сП+ Т 312е "'(1-1,)

0ТЛГ,
/

В координатах 1п(пс) от I зависимость пс(1) спрямляется, наклон 
прямой дает коэффициент, позволяющий определить Е(, если коэффи­
циенты т* , т, N. известны. Если эти коэффициенты неизвестны, то 
необходимо два опыта. Отношение

Е,
В(7\) _ Т2'2е кТ'
В (Е )~  3 /2 -^

Т2
3/2е кТ1

дает формулу для расчета энергии активации для случая быстрого 

(  Е Е А 
х е х р ---- - + —-

кТ. кТ,X 1 2 7
(4.4)

перезахвата.
В качестве иллюстрации сделаем расчет для набора параметров, 

удовлетворяющего условиям быстрого и медленного повторного за­
хвата при двух различных температурах плато. На рис.2, 3 представле­
ны расчетные кривые, полученные численным решением дифференци­
альных уравнений (1.1), (1.2) при выполнении условий быстрого и 
медленного перезахвата (моделирование опытной ситуации). На 
вставках показаны полулогарифмические зависимости 1п(пс) от време­
ни I для плато. Видим, что при выходе на температурное плато зави­
симости 1п(пс) от времени I спрямляются. Из наклонов прямых нахо­
дим величины А], А2, Вь  В2 и рассчитываем энергию уровня ловушки 
по формулам (4.1), (4.2) для медленного перезахвата и (4.3), (4.4) для 
быстрого. Результаты расчетов представлены в табл.1, 2. Видим, что,
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если рассчитывать Е1 по единичным кривым: формула (4.1) для мед­
ленного (коэффициенты А(Т,)) и (4.3) для быстрого перезахвата (ко­
эффициент 8(10), то получаем точное значение Е(=0.26 Эв, принятое 
за исходное в численном эксперименте. Формулы (4.2), (4.4), исполь­
зующие оба значения тангенсов наклона кривых 1 и 2, дают также 
близкие к Е, значения. Их преимущество: никаких параметров, кроме 
температур опытов 1 и 2 и тангенсов наклона знать не надо.

Рис. 2. Кривые разрядки для медленного перезахвата. Нагрев до темпера­
туры плато Т„[К| (1 -  180; 2 -  190) с выдержкой до полной разрядки. На 

вставке: кривые 1п(пс) от ( на плато спрямляются.

Рис. 3. Кривые разрядки для быстрого перезахвата. Нагрев до температу­
ры плато Т„|К] (1 -  180; 2 -  190) с выдержкой до полной разрядки. На 

вставке: кривые 1п(пс) от I на плато спрямляются.
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Таблица 1 
Результаты обсчета расчетных кривых в случае медленного перезахвата.

тп,к Кривые 1§а=А(Т„) Е„ эВ, 
ф-ла (4.1)

Е„ эВ, 
ф-ла (4.2)

180 1 -0.181 0.260
0.259

190 2 -0.439 0.260

Таблица 2 
Результаты обсчета расчетных кривых в случае быстрого перезахвата.

т„,к Кривые 1§а=В(Тп) Еь  эВ, 
ф-ла (4.3)

Е„ эВ, 
ф-ла (4.4)

180 1 -0.319 0.260
0.259

190 2 -0.382 0.260

5. Экспоненциальный закон нагрева
Хотя линейный нагрев до заданной температуры с последующей 

выдержкой на температурной полочке до полной разрядки представля­
ется достаточной формой исследования ТСТ, осуществить переход от 
линейного нагрева сразу к температурной полочке невозможно. Оче­
видно, в точке излома практически можно ожидать колебаний темпе­
ратуры пока она не установится постоянной. Устранить эту неприят­
ность позволяет экспоненциальный нагрев по закону:

\  7
(5.1)

Здесь тге| - время релаксации - определяет скорость, с которой 
температура образца стремится к температуре полочки, начиная с за­
данной температуры То. При 1»Т ГС| (практически достаточно 6тГС1) тем­
пература образца совпадает с температурой полочки. Также как и ра­
нее, рассмотрим приближения медленного и быстрого перезахватов.
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5.1. Медленный перезахват для экспоненциального нагрева
Подставив (5.1) в (2.16) с учетом начального условия (3.2), полу­

чим формулу для концентрации свободных носителей, явно выражен­
ную через текущую температуру Т: .

(  т
" ,(П  = "  ехр - 1АГДК. (5.2)

Т Тп -  т

к г° /
Отметим следующее важное обстоятельство. Хотя эта формула 

описывают непрерывный процесс до полной разрядки, сам процесс 
можно разбить на две части температурой Т|(1|) такой, при которой 
температура образца практически достигла температуры полочки Т„.
Далее имеются две возможности: А -  температура полочки столь ве­
лика, что при ее достижении за время порядка 6тГС| произошла практи­
чески полная разрядка пика. В этом случае процесс разрядки удобно 
описывать формулой (5.2) и он похож на процесс разрядки, описывае­
мый формулой (3.4) для линейного нагрева; Б -  процесс разрядки за 
время 6тге| не закончился. К моменту времени 6тге) достигнута концен­
трация свободных носителей, сравнимая с максимальной вблизи пика 
ТСТ с левой или с правой его стороны, -  ситуация подобна уже рас­
смотренной для линейного нагрева с полочкой (раздел 4). Последова­
тельно рассмотрим обе эти ситуации и выясним, какую полезную ин­
формацию можно извлечь.

А-ситуация. В этом случае, сделав вывод подобно приведенному 
в 3.1, получим выражение для вычисления Е, и 8(, если 8( задаётся 
формулой (2.4). Отношение концентраций пс/пс] для точек Рс, Рс) (1>1|)
есть (здесь точка РС| зафиксирована, а Рс - текущая точка кривой).

/

(Гя -Г го) [ ( 2 - / ) ^ + ^ , И - г Т 2~‘ Е,
е кТ с!Т

(5.3)
Здесь также как и ранее работает метод параллелей. Проведя на 

графике пс(Т) прямую параллельно оси температур, и на пересечении 
этой прямой с кривой разрядки считав точки Т,, Т2, получим формулу
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для определения Е( содержащую только температуры Т,, Т2, Т1П, гак 
как 1п(пс/пС|)=0

(2-/)1п— -7-
_А 

е кТ сГГ = О

(5.4) 
Б-ситуация. В этом случае точка соответственно Т|, разбивает 

интеграл в (5.2) на два -  от нуля до точки I, и от точки 1| до точки I:
( т. I '

б/7’-Л (7’| ) р /  .

ч  То Л п  у
Первый член под экспонентой зависит от верхнего предела интег­

рирования и от температуры полочки, но после того, как температура 
достигла температуры полочки, он практически перестает меняться с 
течением времени. Подынтегральное выражение второго члена не за­
висит от времени, так как температура полочки с течением времени не 
меняется (практически при достижении полочки величина А(Т|)=А(ТП) 
и мы его вынесли за знак интеграла. Как и ранее, сделав два опыта, 
определив из них А|(Т(), А2(Т2), и взяв логарифм их отношения, полу­
чим формулу для определения Е(.

1пА  =  ( 2 - / ) 1 п ^ - - ------- -  — . |
4  Т2 к Т2 )

5.2. Быстрый перезахват для экспоненциального нагрева
Здесь ход рассуждений повторяет вышерассмотренный Точно 

также, как и для слабого перезахвата, рассматриваем две ситуации:
А-ситуация - температура полочки столь велика, что при ее дос­

тижении за время порядка 6тге| произошла практически полная разряд­
ка. С учетом прежних замечаний получаем формулу для подсчета пс в 
любой текущей временной точке I:

/  з
С„т*Чп1 т-

«с (0 = «,оТг^(7’|) е х Р -{л (Т ') Тге1 
тп -т

(5.5)

(5.6)

П^  =  ^ Г е  кТп '0е х Р
т N. гл I

\
утЗ/2 1̂

[ - ----- е~к гс/Т
I т -тТо П

(5.7)

7
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Дифференцируя (5.7) по температуре и используя условия макси­
мума с!пс/с1Т=0, получим соотношение между материальными парамет­
рами Е(, т ’, т, Ы;!

т * 3' 2 С  т
Т  N .

Г I

Е, 
кТт

\ Т п - Т т )

(5.8)

Также как и для медленного перезахвата для отношения концен­
траций в двух точках, одна из которых (Ть  пС|) фиксирована, а другая 
(Т, пс) текущая, получим формулу для определения Еь  содержащую
только известные из опыта температуры и концентрации:

(5.9)
Б-ситуация. В этом случае для логарифма отношения концентра­

ций имеем:

(5.Ю)
Видим, что в координатах 1п(пс/пю) от I зависимость пс(1) спрямля­

ется - наклон прямой дает коэффициент В(Т|) и можно определить Е1; 
если величины См, т, N1 известны, если нет, то необходимы два опыта 
при температурах Т, и Т2. Их отношение

хехр-
Е ^ '  Г 1 1 \

Г, Т, \  2 1 /1
дает формулу для расчета Е| для случая быстрого перезахвата - Е /38*.

Обратим внимание, что формулы (5.6), (5.11) эквивалентны, соот­
ветственно, формулам (4.2), (4.4) раздела 4. Физически это понятно -

Ж )  _ Г Т\

Ж ) тV 2 7
(5.11)к

ведь мы имеем процесс разрядки пика при постоянной температуре, а 
как достигнута эта температура, значения не имеет. Наклон 1п(пс) от I в
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обоих случаях будет одинаков.
Для проверки работы данной методики были проведены два мо­

дельных опыта для параметров обеспечивающих 81о\у-перезахват при 
двух температурах плато, рис.4 (кривые 1, 3). На этом же рисунке по­
казаны разрядные кривые 1п(пс) от ( рассчитанные по формуле (2.11) в 
предположении экспоненциального нагрева (кривые 2, 4). В табл.З 
представлены результаты. Видим, что если считать по ф-ле (2.11), то и 
для кривых 1, 3 (численный эксперимент) и для кривых 2, 4 (програм­
ма 81ои') получаем одинаковое значение Е(, причем можно отметить, 
что 81о\у-приближение дает несколько более точные значения, но это и 
должно быть -  ведь именно это приближение используется для расчета 
кривых 2, 4. Однако уже отмечалось, что расчет по ф-ле (2.11) требует 
слишком много параметров. Имея тангенсы наклонов для двух плато 
получим те же 3.29 эВ. Видим, что значения Е(, рассчитанные из дан­
ных обеих программ ЕПег (численный эксперимент) и 81о\у (прибли­
женные формулы) совпадают, что служит доказательством правильно­
сти методики экспоненциального нагрева. Подобные же расчеты были 
выполнены для набора параметров обеспечивающих условия быстрого 
перезахвата. Результаты представлены на рис.5 и в табл.4 и в коммен­
тариях не нуждаются.

Рис. 4. Разрядные кривые при экспоненциальном нагреве для медленного 
перезахвата: 1, 2 -  Т„=150 К; 3, 4 - Т„=160 К; 1, 3 -  численное решение; 2, 4 

-  расчет по аналитической формуле медленного перезахвата.
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Рис. 5. Разрядные кривые при экспоненциальном нагреве для быстрого 
перезахвата: 1 ,2 -  Т„=150 К; 3, 4 - Т„=155 К; 1,3 -  численное решение; 2, 4 

-  расчет по аналитической формуле быстрого перезахвата.

Таблица 3
Результаты обсчета расчетных кривых в случае медленного перезахвата

Т„,к Кривые 1§а=А(Т„) Е1, эВ, 
ф-ла (2.11)

Е„ эВ, 
ф-ла (5.6)

150 1 -0.0943 0.3295
0.3291160 3 -0.4630 0.3295

150 2 -0.0979 0.3290
0.3292160 4 -0.4810 0.3290

Таблица 4 
Результаты обсчета расчетных кривых в случае быстрого перезахвата

т „ ,к Кривые 1§а=В(Тп)
Е(, эВ, 

ф-ла (4.3)
Е,, эВ, 

ф-ла (5.11)
150 1 -2.44 0.3293

0.3196155 3 -5.69 0.3297
150 2 -2.49 0.3291

0.3273155 4 -5.92 0.3291
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5.3. Ожидаемые следствия теоретического анализа кинетических 
уравнений ТСТ

Итак, нами проведен анализ кинетических уравнений ТСТ при 
изменении некоторых параметров, влияющих на ход кривой. Были 
составлены компьютерные программы, решающие не только общую 
систему кинетических уравнений одноуровневой модели, но и все те 
частные случаи, которые мы подробно рассмотрели. Также были напи­
саны программы подгонки опытных данных аналитическими форму­
лами для медленного и быстрого приближений. Наличие комплекса 
программ, обслуживающих одноуровневую модель, позволяет просле­
дить влияние всевозможных параметров на результаты численных 
расчетов, а также на РаЫ- и 81о\у-приближения, выраженные аналити­
ческими формулами. Все параметры, влияющие на результаты расчета, 
можно разделить на две группы: параметры материала (образца), кото­
рые зависят от технологического процесса его подучения: Ь!,, Еь  8(, тг, 
т* , ц и которые мы не сможем изменить при измерениях, и параметры 
инструментальные, то есть те параметры, которые поддаются измене­
нию в процессе измерений: напряжение на образце, время экспозиции 
(экс, дающее начальную концентрацию пю, скорость температурной 
развертки Ьу и прочие.

Ввиду важности приближений медленного и быстрого перезахва- 
тов ответим на вопрос: “Как эти приближения влияют на результат по 
сравнению с точным (численным) решением дифференциальных урав­
нений?”. Задавшись условиями (2.3), (2.12) и решая уравнения кинети­
ки численно для линейного закона нагрева при различных скоростях 
Ьу, а также пользуясь приближенными формулами (3.4) для медленно­
го и (3.9) для быстрого перезахватов получим превосходное совпаде­
ние результатов [2]. Отметим попутно, что для обоих приближений в 
случае линейного нагрева: более скоростной пик объемлет менее ско­
ростной и, следовательно, все измерения термостимулированной про­
водимости желательно проводить при различных скоростях нагрева, 
чтобы удостовериться в выполнении этого фундаментального факта. 
Наоборот, смещение кривых по температурной шкале при изменении 
скорости нагрева свидетельствует о включении какого-либо временно-
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го механизма, не учтенного в дифференциальных уравнениях.
Всю совокупность материальных и инструментальных парамет­

ров можно разделить на две группы: параметры Е,, т* , 8(. Ьу, безус­
ловно, влияющие на положение разрядного пика по шкале температур, 
и параметры п10, N1, 8Ь тг, которые могут влиять на положении пика на 
температурной шкале пик при выполнении условий медленного или 
быстрого перезахвата. Варьируя каким либо из параметров, легко про­
следить как меняются величина форма и положение пика на темпера­
турной шкале. Изменение Е(, т ’, 8, безусловно сдвигает пик при вы­
полнении условий как быстрого так и медленного перезахватов. Уве­
личение начального заполнения п!0, увеличивая размер пика, практиче­
ски не влияет на положение Тт  при выполнении медленного переза­
хвата, в то время как для быстрого перезахвата пик сдвигается влево и 
это понятно -  чем больше плотность заполненных уровней, тем веро­
ятнее их разрядка. Указанный критерий может быть хорошим ориен­
тиром для экспериментатора, которому необходимо знать к какому 
приближению подходит наблюдаемый на опыте пик, поскольку вели­
чину пю легко варьировать, изменяя время экспозиции. Увеличение 
концентрации ловушек оказывает незначительное влияние на поло­
жение пика в случае медленного перезахвата, но при выполнении ус­
ловий быстрого перезахвата наблюдается существенный сдвиг кривых 
вправо. Время рекомбинации тг мало влияет на сдвиг пика при мед­
ленном перезахвате и ощутимо -  при быстром -  с ростом тг он сдвига­
ется вправо. Вполне естественно, что с ростом Е, пик сдвигается впра­
во, ведь энергия возбуждения пропорциональна Т, в то время как рост 
т  приводит к смещению пика влево. Отсюда, кстати, следует любо­
пытная ситуация: из-за того, что, например в кремнии, дырочный уро­
вень при одной и той же энергии, что и электронный, сдвинут вправо 
из-за меньшей эффективной массы, возможно на опыте появление сна­
чала высокоэнергетического пика, а при более высоких температурах -  
пика с меньшей энергией Е( -  инверсия по энергии вследствии разли­
чия эффективных масс, рис.6. Из рисунка видим, что низкоэнергетич- 
ный пик 1 с энергией Е(=0.363 эВ и эффективной массой т  =0.154тс 
проявляется позже высокоэнергетичного пика 2 с Е(=0.365 эВ и массой
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т*=1.06тс, из-за различия в эффективных массах. О такой инверсии, 
наблюдаемой в сульфиде кадмия, сообщалось ещё в 1964 г. [5], но то­
гда эта аномалия объяснений не получила.

т,к
Рис. 6. Инверсия уровней энергии за счет эффективной массы:

1 -  Е,=0.363 эВ, т*=0.154те; 2 - Е,=0.365 эВ, т*=1.06тг.

Т,К

Рис. 7. Инверсия уровней энергии за счет поперечного сечения захвата:
1 -  Е,=0.363 эВ, 8,; 2 - Е,=0.365 эВ, 1008,

385



Такая же инверсия возможна из-за влияния поперечного сечения 
захвата 8и Так как при увеличении поперечного сечения захвата раз­
рядка уровня происходит при более низких температурах, то, если 
взять два пика с энергиями Е1|<Е12 с поперечными сечениями захвата 
8ц< 812, то в зависимости от степени этих соотношений высокоэнерге- 
тичный пик Е12 может проявиться раньше, чем низкоэнергетичный пик 
Е,| - своеобразная инверсия по сечению захвата, рис.7.

Таким образом, критическим моментом остается вопрос: к какому 
приближению следует отнести тот или иной пик. Имея определенный 
набор параметров и решая дифференциальные уравнения, мы одно­
значно получаем функциональную зависимость пс(Т). Но, решение 
обратной задачи определения материальных параметров по опытному 
пику намного сложнее и возможны неоднозначные ответы, прежде 
всего, из-за ошибок опыта. Поэтому, те приближения, которые разви­
вались в докомпьютерный период науки ТСТ, имеют очень важное 
значение. Основываясь на приближениях медленного и быстрого пере- 
захватов, мы делаем предварительный вывод об уровне Еь  сечении 8(, 
или произведении т^ ,. Положение, как правило, осложняется тем, что 
существует множество всевозможных уровней ловушек с близкими 
энергиями залегания и наложение одного пика на другой, скорее пра­
вило, чем исключение. В этом случае, анализ необходимо дополнить 
возможностью разделения пиков. Наличие комплекса программ одно­
уровневой модели позволяет нам это сделать. Сделаем предварительно 
важные замечания. Вследствие начального превалирования экспонен­
циальной зависимости в проводимости пс(Т) начало индивидуального 
пика (подошва пика) продлевается в сторону высоких температур мед­
ленно (низкие температуры). С другой стороны, в области высоких 
температур пики обрываются круто. Предположим, что из каких-либо 
соображений мы установили, что высокотемпературный пик подчиня­
ется приближению слабого перезахвата и его верхушка с максимумом 
свободна от влияния низкотемпературных пиков. Тогда он должен 
хорошо описываться уравнением индивидуального пика (2.11) для че­
го достаточно использовать его правую часть. Воспользовавшись 
уравнением (3.8) в зависимости от отношения р=пс/пс |, получим вели­
чины Еь  81; причем, критерием чистоты пика будет их независимость 
от отношения р. Далее, с помощью программы ЕМп^, основанной на
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формуле (3.4), подгоняем кривую, описывающую обрабатываемый 
пик, подбирая параметры Е„ 8(, 1 до максимально возможного совпаде­
ния теоретической кривой с опытной. Наличие теоретической зависи­
мости позволяет полностью восстановить этот пик, то есть продлить 
его в сторону низких температур. Вычитая его из суммарной кривой, 
получим кривую ТСП свободную от высокотемпературного. Далее 
процедура повторяется, пока все пики не будут разделены. Со стороны 
низких температур существует ещё одна возможность разделения 
близких пиков ТСП примыкающая к хорошо известному методу тер­
моочистки, когда процесс разрядки происходит на температурном пла­
то, такой величины, что эффективно разряжается лишь один пик -  
низкотемпературный. Оказывается, что если снимать кривые ТСТ по­
сле различных выдержек на плато, то разница между ними есть точная 
характеристика низкотемпературного пика. Такую методику мы назва­
ли термоочисткой сверху (нижний - низкотемпературный пик очища­
ется от верхнего - высокотемпературного). Эта методика подтвержде­
на опытом [6].

6. Аналитическое решение уравнений кинетики ТСП для процесса 
разрядки при постоянной температуре

Численный опыт показал, что разрядные кривые свободных носи­
телей заряда пс(С) и концентрация зарядоносителей на уровнях лову­
шек п,(0 при выходе на температурное плато в самом общем случае 
хг=хь  а не только для быстрого и медленного приближений, являются 
экспоненциальными. Более того, их тангенсы наклонов в координатах 
Аррениуса имеют одинаковую величину при достаточном времени 
разрядки. Сам закон нагрева до температурного плато Тп не имеет зна­
чения: и линейный нагрев, и экспоненциальный дают одинаковые ре­
зультаты. Это наводит на мысль, что должно существовать аналитиче­
ское решение системы дифференциальных уравнений кинетики ТСП в 
котором пс(Т) и п,(С) являются экспонентами. Однако, теоретический 
анализ показал, что аналитическое решение, возможно лишь при 
п(« М ( и оно представляет собой сумму двух экспонент (с соответст­
вующими множителями) одна из которых пренебрежимо мала для всех 
мыслимых параметров одноуровневой модели. Именно поэтому и в 
численном и в реальном опыте проявляется одна главная экспонента и
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оказывается, что процесс разрядки ловушечного уровня и релаксации 
свободных носителей действительно в приближении можно описать 
экспонентами с одинаковыми показателями. Если учитывать только 
эту главную экспоненту, то легко получить полезное соотношение ме­
жду концентрацией свободных носителей, фиксируемых на опыте, и 
концентрацией примесей ответственных за ловушки, и никак на опыте 
не измеримых:

«с (1/Тг -1/Т г + ]^ ,)
а+т»1с

(6.1)

Здесь: тс -  время релаксации свободных носителей,

а ( Г )  =  N ,.8^^  ■ е кТ - тепловой выброс, у(Т) =  - коэффици­
ент рекомбинации.

Заметим, что в выражении (6.1) п( является функцией температу­
ры платоТп, пс и тс. Но из этих трех величин тс имеет особый статус и 
если мы хотим пользоваться формулой (6.1) мы для каждой выбранной 
температуры плато должны указать своё время релаксации ТС(ТП), то 
есть можно представить себе как будто бы мы на какой то миг оста­
навливаем нагрев и начинается процесс разрядки на полочке Т, со вре­
менем релаксации тС1, которое мы каким то образом определяем, а за­
тем продолжаем нагрев, опять повторяя этот миг. Ясно, что чем ниже 
Т, тем больше тс, и для низких температур всегда существует область 
где тС( »  тг, а значит в этой области величиной 1 /тс можно пренебречь 
и мы получим связь между пс и п( во всё время течения процесса раз­
рядки. Если и при высоких температурах оно выполняется, то это по­
лезное соотношение будет верно для всех точек кривой разрядки при 
любом законе нагрева. Таким образом, получено выражение для п, из 
измеримых на опыте величин пс, 1/тс и исходных, известных перед 
опытом - а , у, Н , тг. Расчет п, по формулам (6.1) показывает полное 
совпадение с данными численного эксперимента не только на полочке, 
но также и для начальных значений температур в диапазоне 110-И 80 
К, что является следствием того, что ТГ« Т С при выбранных нами пара­
метрах модели.

Зная из опыта показатель, тс можно определить величину Е(, при-
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чем здесь нам совершенно безразлично по какому закону идет переза- 
хват: быстрый, медленный или общий -  промежуточный случай. Для
этого надо решить трансцендентное уравнение для этого показателя, 
полученного аналитическим решением системы (1.1), (1.2) в пренеб­
режении величиной П[ по сравнению с 1Ч(:

, о  / /  _ . О \2

- а (8 - /3 ) , (6.2)

в котором считаются известными все величины, кроме Е, 
(8=1/тг+р,р = уМ,).

В табл.5 показаны результаты соответствующих расчетов для 
трех выбранных температур плато. Таким образом, этот метод позво­
ляет определить энергию активации ловушки, не пользуясь Еаы- и 
81о\у-приближениями.

Таблица 5
Сравнение рассчитанных значений Е( из численного эксперимента и по­

лученных из теоретических формул.

Т„,к
численный эксперимент ф-ла (6.2)

1/тс,1/с из пс(1) Е„ эВ Е„ эВ
180 0.297 0.3299 0.3288
190 0.939 0.3284 0.3288
200 2.632 0.3302 0.3288

7. Выводы
В работе представлены результаты анализа термостимулирован­

ных явлений в полупроводниках на основе всестороннего рассмотре­
ния одноуровневой модели. Численно решены дифференциальные 
уравнения кинетики ТСП при произвольных значениях параметров 
ловушек и произвольной зависимости температуры от времени.

Введены понятия: материальные и инструментальные параметра 
опыта. Первые характеризуют материал и не изменяются в процессе 
опыта, вторые представляет собой некий фактор, изменяемый по же­
ланию исследователя (напряжение на образце, интенсивность облуче­
ния, способ нагрева и т.д.), что позволяет контролируемо менять кри-
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вую ТСП и, в конечном счете, определить характеристики ловушки.
Изучены приближения медленного и быстрого повторного захва­

тов для произвольного закона нагрева, а также для частных случаев: 
линейный нагрев, нагрев до постоянной температуры с выдержкой до 
полной разрядки, экспоненциальный нагрев. Показано, что два опыта с 
близкими температурными плато (нагрев: линейный или экспоненци­
альный при выходе на асимптоту - температурное плато) позволяют 
определить энергию активации без знания механизма перезахвата. Эти 
методики пригодны для общего случая, в том числе, когда время по­
вторного захвата равно времени жизни.

Предложена новая методика обсчета пиков ТСТ: очистка преды­
дущего пика от последующих дозированной выдержкой в темноте 
предварительно заряженных ловушек при температуре разрядки этого 
пика.
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ТЕРМО-ЭДС В СИСТЕМЕ МЕТАЛЛ- 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК-МЕТАЛЛ

В.И. Иванов, Ю.М. Карпец, С.В. Климентьев, Н.В. Марченков

В тонкослойных контактных системах металл-сегнетоэлектрик- 

металл (МСМ) известные термо- и фотоэлектрические явления не 
только имеют существенные особенности, но могут даже определяться 

свойствами приповерхностной (приэлектродной) области кристалла. В 
частности, существование внутреннего поля в несимметричной (с раз­

ными металлами) сэндвичной системе МСМ приводит к появлению 

неклассического пироэлектрического отклика (так называемого дина­

мического пироэффекта [1]).
В данной работе описаны результаты исследования влияния тер­

мостимулированной ЭДС на фотоэлектрический отклик несимметрич­

ной системы МСМ на основе ниобата лития (электроды из различных 

металлов) [2]. Исследована координатная и спектральная зависимость 

сигнала, обусловленные наличием термоиндуцированной ЭДС [3].
В оптических экспериментах применялся детектор излучения, со­

стоящий из чувствительного элемента -  изучаемого кристалла и пре­
дусилителя. Излучение поглощалось одним из напыленных электродов 

образца. Кристалл располагался на специальном кристаллодержателе, 

снижающем влияние вибропомех (так как кристалл НЛ является пье­

зоэлектриком) и обладающими высокими электроизолирующими 

свойствами. Предусилитель вместе с кристаллом помещался в экрани­

рующий металлический корпус.
При модуляции светового пучка на выходе детектора регистриро­

вался сигнал фотоэлектрического отклика, состоящий из быстрой и 
медленной компонент. Для количественной характеристики медлен­

ных компонент фотоэлектрического отклика был введен коэффициент

С4

(1)
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где: С7° - напряжение на сопротивлении нагрузки К„ при отсут­

ствии света, Ч „ К - стационарное значение напряжения на при от­

крытом световом пучке, Р„ал -  мощность падающего на кристалл излу­
чения.

В экспериментах с использованием в качестве источника излуче­
ния Не -  №  лазера [0,63 мкм] была обнаружена зависимость коэффи­
циента 6 4 от координаты светового пучка [от того, в какую часть кри­
сталла фокусируется излучение]. На торцах кристалла 6 4 достигает 
наибольшей величины, причем на разных торцах образца О4 принима­
ет разные знаки. Такая асимметрия может быть связана с единствен­
ным выделенным направлением в кристалле -  полярной осью 7 . Зави­
симость 6 4 в поперечном направлении монотонная (Рис. 16).

Аномальная зависимость С 4 от координаты светового пятна (в 
коротковолновой части спектра) обусловлена, по-видимому, тем, что, 
помимо фотогальванического тока (поскольку электроды были час­
тично прозрачны), в отклик дает вклад термоиндуцированная состав­
ляющая ЭДС. Это подтверждается исчезновением координатной чув­
ствительности при дополнительном чернении приемной площадки 
электрода. Интегральный по площади образца коэффициент С4 обладает 
резко выраженной спектральной зависимостью с обращением знака около А. = 
0,9 мкм (Рис. 2).

Рис. 1. График зависимости коэффициента С4 от координаты пучка 
лазера падающего на кристалл (V -  срез; 2 х 2,5 х 0,13 мм3; электроды А1 -
Ст; 0,3 вес.% Ге; К„ = «о): а) -  вдоль оси полярной оси 2; б) -  вдоль осн X
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Рис. 2. Спектральная зависимость медленных компонент фотоотклика (для кри­
сталла НЛ; 2 х  2,5 X 0,13 мп?; 03  вес.% Ре; электроды А1 -  Сг, V -  срез; К,, = 0,47

ГОм; Ку = 21; 1 -  нечерненный поглощающий электрод; 2 -  черненный поглощаю­
щий электрод)

Рис. 3. Спектральная зависимость стационарного фототока в кристалле
НЛ (объемное поглощение): 5 x 2 x 1  мм3 ; X -  срез; 0,3 вес.% Ре; Я„ = 0,47

Гом
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С целью проверки спектральной зависимости поглощательной 
способности напыленного на кристалл электрода были проведены ка­
либровочные измерения. В детектор ставился кристалл танталата ли­
тия с аналогичным поглощающим электродом (алюминий). Измерения 
пироэлектрического эффекта для данного кристалла выявили очень 
слабую (в пределах нескольких процентов) спектральную зависи­
мость поглощательной способности электрода в диапазоне 0,5 + 1,5 
мкм. Отсюда можно сделать вывод, что резкая спектральная зависи­
мость медленных компонент фотоэлектрического отклика объясняется 
поглощением в объеме кристалла, т.к. электроды частично пропускают 
излучение. Наличие объемного поглощения позволяет предположить, 
что смена знака сигнала и его рост в сторону коротких волн вызваны 
фотогальваническим эффектом. Произведенные оценки константы 
Гласса в области 0,5 + 1,5 мкм согласуются с данными, имеющимися в 
литературе [1].

Сравнение Рис. 2 и Рис.З. подтверждает предположение о нали­
чии ФГЭ в кристалле У -  среза, обусловленного, по-видимому, неточ­
ностью среза. Оценки дают величину отклонения от чистого У -  среза

Для определения вклада термостимулированной ЭДС, возникаю­
щей в легированном железом кристалле НЛ с напыленными электро­
дами из различных металлов, проводились отдельные эксперимен­
тальные исследования. Нагрев кристалла приводил к появлению тер- 
мо-ЭДС, пропорциональной температуре. Знак непироэлектрического 
тер.моотклика определяется положением электродов, напыленных на 
противоположные грани кристалла, и не зависит от ориентации кри­
сталлических осей относительно электродов образца. Зависимость 
полной плотности тока Д1, возникающего в пироэлектрическом кри­
сталле, в котором наблюдается неклассический термоотклик, можно 
записать следующим образом:

(2)
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где: ДТ -  разность начальной и конечной температур образца, -  

классический пироэлектрический ток, 1ЧК -  ток, обусловленный эффек­

том непироэлектрической составляющей термоотклика, С| -  коэффи­

циент, характеризующий величину термоотклика, т - время релаксации 

термоотклика, у - пироэлектрический коэффициент, I - время. Пер­

вый член в (2) соответствует классическому пироэффекту (Д,,), а второй 

описывает собственно эффект термоотклика (1мк), выделяющийся из 

общего сигнала благодаря большому времени релаксации (т > 105 с). 

Эта же формула для напряжения на К„ записывается так:

и  н =  7$ кр н +  и  н + С ] 8  Кр Л Т е 1 , (3)

где: 8кр -  площадь кристалла, И] -  коэффициент, характеризую­

щий величину термоэлектрического отклика в режиме измерения Пн; 

И| = Д1Ш Т8, [В/К см2], ДЦ, -  изменение напряжения на Кн при изме­

нении температуры образца на ДТ; ы ” - первоначальное напряжение 

при То (То -  начальная температура кристалла).
Исходя из результатов предварительных экспериментов, под­

тверждающих существование непироэлектрического термоотклика, 

была поставлена следующая задача: определить природу данного эф­

фекта, а так же исследовать зависимость величины термоотклика от 

таких факторов, как концентрации примеси железа в кристалле НЛ, 

геометрии образца (толщина, площадь, срез), материалов электродов, 

сопротивления нагрузки. Изучение эффекта проводилось с помощью 

медленной модуляции температуры кристалла.
В экспериментах использовались беспримесные и легированные 

железом кристаллы НЛ с толщиной от 0,1 мм до 2 мм и площадью от 1 

мм2 до 3 см2 . Металлические электроды наносились напылением в ва­

кууме (толщиной от 0,1 до 1 мкм). Были исследованы образцы с раз­

личными парами электродов: алюминий (А1) - хром (Сг), индий (1п) - 

хром (Сг), алюминий (А1) - аквадак (С), алюминий (А1) - медь (Си), 

серебро (А§) - алюминий (А1). Исходя из требований экономичности,
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износостойкости и максимально наблюдаемой величины термоотклика 
в основном использовались пары электродов: алюминий (А1) - хром 
(Сг), медь (Си) - алюминий (А1).

Для изучения зависимости величины термоэлектрического отклика от 
концентрации примеси использовались кристаллы НЛ с одинаковыми пло­
щадью и толщиной [8 = 0,5 см2, б = 1 мм]. Концентрация железа варьирова­
лась в пределах от 1,3 -10’2 вес.% до 0,7 вес.%. Результаты представлены на 
Рис. 4. Начиная с концентрации примеси 0,25 вес.%, коэффициент П| 
резко возрастает и достигает максимума (П |т а х  = 5 1 0 ’12 А/см2К) при 
концентрации 0,3 + 0,4 вес.% Ре.

Рис. 4. Зависимость коэффициента С! от концентрации примеси железа в 
кристалле НЛ для разных срезов и материалов контактов (1 -  А1 -  Сг, X - 

срез; 2 -  1п -  Сг, 2  -  срез; 3 -  А1 -  Сг, V -  срез; 4 -  1п -  Сг, V -  срез)
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На этой же установке исследовалась зависимость величины ко­
эффициента О| от геометрии образца. Были получены следующие ре­
зультаты: величина О| резко возрастает с уменьшением толщины кри­
сталла (Рис. 5), И| нелинейно зависит от площади образца (Рис. 6). 
Классический пироэлектрический эффект не описывает данного явле­
ния, так как в экспериментах с медленной модуляцией температуры 
(<1Т/с11 < 10'3 К/с) его величина, по оценкам, на 1 + 2 порядка меньше 
наблюдаемой величины термоэлектрического отклика. Известные тер­
моэлектрические явления также не объясняют полученные экспери­
ментальные результаты. Термо - ЭДС, возникающая в образце из-за 
градиента температур, так же, по оценкам, на 2 -  3 порядка меньше 
наблюдаемой (так как в условиях термостата дТ/дх < 10’4 К/см).

Рассмотрим известные механизмы термоэдс (за исключением 
классического пироэлектрического эффекта, который заведомо не 
описывает данного явления).

Динамический пироотклик предполагает появление термоин­
дуцированного тока в НЛ, в общем случае, для медленной темпе­
ратурной модуляции, при наличии электродов из различных ме­
таллов. Однако теория этого механизма не объясняет наличие на­
чального напряжения Ц ° на образце. Термопарный эффект (пере­

ход металл -  металл) характеризуется максимальной термо-ЭДС 
всего лишь в несколько десятков мкВ/К, а для пар электродов, ис­
пользовавшихся в экспериментах, термо-ЭДС еще меньше и со­
ставляет 3-5-4 мкВ/К. В то же время непироэлектрическому тер- 
моогклику соответствуют максимальные величины ЭДС -  10 
мВ/К.

Электретный эффект в пироэлектриках проявляется как по­
стоянное напряжение на электродах, измеренное высоковольтным 
вольтметром или электрометром. Электретное напряжение прису­
ще всем пироэлектрикам, -а его величина колеблется от десятков 
микровольт для хорошо приготовленных монокристаллов до еди­
ниц вольт для свежеполяризованных керамик [1]. Причины появ­
ления этих напряжений могут быть обусловлены самой природой
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полярного диэлектрика.

Рис. 5. Зависимость коэффициента С1 от толщины кристалла (8 = 5 мм2

0.3 вес.% Ее; А1 -  Ст)

Рис. 6. Зависимость коэффициента С] от площади кристалла (толщина 
кристаллов (1 = 1 мм; 0,3 вес.% Ге, электроды-1п -  Ст, X -  срез, ДТ = 20°С
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В данной работе предложена электродинамическая модель 
исследуемого явления, как электретного эффекта, обусловленного 
релаксационной диффузией материала электродов в приповерх­
ностных областях кристалла. Контактная разность потенциалов, 
возникающая на электродах, образует пару источников ЭДС, направ­
ленных встречно друг другу, дают полное значение Ео. Направление 
ЭДС определяется разностью значений работы выхода электрона пары 
металл-полупроводник. Это объясняет отсутствие напряжения отклика 
при парах электродов, напыленных из одного металла.

Наличие контактной разности потенциалов в приэлектродной об­
ласти, в общем случае, так же не объясняет наличие ни первоначаль­
ного напряжения, ни квазистационарного тока, пропорционального 
температуре образца. Однако электрическое поле в этих областях соз­
дает условие для движения носителей зарядов (диффузии) в среде с 
неравновесным объемным распределением заряда коим является сег­
нетоэлектрик. Подвижность носителей заряда определяется темпера­
турой среды, а наличие больших внутренних полей (до 104 + 105 В/см 
[1]) предполагает значительные миграционные токи. Направление 
тока, в такой системе как МСМ, определяется разностью электрохими­
ческих потенциалов легированного кристалла и вещества металличе­
ского электрода. Начальное напряжение на электродах обусловлено, 
по-видимому, остаточной поляризацией вызванной технологией изго­
товления электродов и предысторией образца.

Сопоставление аналитических зависимостей, выведенных на ос­
нове данной модели, с экспериментальными зависимостями позволяет 
проанализировать исследуемое явление на основе предложенной элек­
третной модели.

Зависимость величины отклика от температуры определяется 
температурной зависимостью сопротивления полупроводникового 
кристалла К.кр. Напряжение отклика на сопротивлении нагрузки, соот­
ветственно, выражается как:

(4)
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Дифференциальная чувствительность по температуре определя­
ется как:

(5)

Подставляя в (5) выражение (3), получаем:

(6)

Для определения электрических параметров такого источника 
термо-ЭДС были использованы экспериментальные зависимости вели­
чины термоотклика от геометрии и температуры кристалла.

Аппроксимируем экспериментальные зависимости аппроксими­
руемой формулой (6), используя метод наименьших квадратов.

Рассмотрим зависимость И, от площади кристалла. Из (6) выра­
жаем зависимость плотности тока] = И |/Кн от 8кр:

(7)

Приводя (7) к линейной функции, получаем следующее выраже­
ние:

(8)

где:

р - удельное сопротивление кристалла; <1 - толщина кристалла.
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Экспериментальный график из Рис. 3. в координатах формулы (8) 
показан на Рис.7. Прямая соответствует численной аппроксимации 
выражения (8) по методу наименьших квадратов. Из рисунка видно, 
что функция у(х) достаточно хорошо соответствует линейной, что 
подтверждает предложенную феноменологическую модель явления.

Рис. 7. Аппроксимация зависимости термотока от толщины кри­
сталла согласно формуле (8)

Подставляя в выражение (8) известные величины <1 = 110'3 м, К.,, = 
470-106 Ом, А = 0,3 еУ [4], вычислим параметры: р = 1,393 10*, ДЕ0 = 
1,2 В. Величина удельного сопротивления по порядку величины соот­
ветствует экспериментальным значениям, полученным в работе Бар­
кана И.Б. с соавторами [4] (р = 10* + Ю10 Ом-см).

Величина термо-ЭДС сравнима с величиной фотогальванического 
отклика, поэтому для корректной интерпретации экспериментальных 
результатов по фотогальваническому эффекту (в том числе при записи 
динамических голограмм) в тонкослойных гетерогенных системах не­
обходимо учитывать электретные эффекты.
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ПИРОМЕТРИЧЕСКАЯ ТЕЛЕВИЗИОННАЯ СИСТЕМА 
В ТЕХНОЛОГИИ ВЫРАЩИВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ 

КАРБИДА КРЕМНИЯ

В.А. Карачиное, С.В. Ильин, С.Б. Торицин, А.В. Кузнецов

ФГУП «Научно-исследовательский институт промышленного те­
левидения «Растр» имеет более чем 40-летний опыт по созданию и 
производству телевизионной аппаратуры различного назначения, в 
том числе - жаростойких систем телевизионного наблюдения. Серийно 
выпускаемые системы ТСН-10, «Зонд-1600» и ряд других обеспечива­
ют получение цветного телевизионного изображения нагретых объек­
тов, функционируя непосредственно в активной зоне термических ус­
тановок. Применение многоконтурного комбинированного воздушно­
водяного охлаждения, жаростойких кабелей и устройств автоматиче­
ской защиты камеры позволяет использовать эти системы при темпе­
ратуре окружающей среды до 1600°С.

Важным звеном, расширяющим функциональные возможности 
технологических телевизионных систем, является дистанционное из­
мерение температуры. Современные технические средства открывают 
возможность создания целого ряда телевизионных пирометрических 
систем, отличающихся по стоимости, точности и функциональным 
возможностям [1-3]. Примером может служить разработанная в ФГУП 
НИИ ПТ «Растр» телевизионно-пирометрическая система «Пиротел- 
К», структурная схема которой приведена на рис.1. В состав системы 
входят:

- оптическая система (1), содержащая объектив и блок нейтраль­
ных светофильтров;

- пирометрическая лампа (2), выполняющая функции эталона 
яркости;

- блок интерференционных светофильтров (3), обеспечивающих 
монохроматизацию изображения объекта, создаваемого оптической 
системой;
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- телевизионный модуль чёрно-белого изображения (4) на основе 
ПЗС-матрицы высокого разрешения;

- управляемый источник тока пирометрической лампы (5);
- контроллер (6), управляющий режимом функционирования те­

левизионного модуля и источником тока пирометрической лампы;
- персональный компьютер (7) с платой ввода изображения.
Предложенный принцип построения системы позволяет реализо­

вать известный метод измерения яркостной температуры путём срав­
нения измеряемой яркости объекта наблюдения с яркостью эталонного
источника [4,5], с использованием обычной промышленно выпускае­
мой телевизионной камеры на основе ПЗС-матрицы.

|_
7

Рис. 1. Структурная схема телевизионной пирометрической системы 
«Пиротел-К»

По сравнению с пирометрами, реализующими аналогичные мето­
ды дистанционного измерения температуры, система «Пиротел-К» 
обладает определёнными преимуществами (табл.1), обеспечивающими 
максимально эффективное её использование в таких технологических 
процессах, как, например, выращивание кристаллов карбида кремния.

Известно, что выращивание кристаллов карбида кремния в интер­
вале температур 1750...2600°С осуществляется в реакторах с графито­
вой арматурой [5,6]. При этом температура кристаллизации контроли-
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руется, как правило, в одной точке на поверхности нагревателя через 
входное окно и систему отверстий небольшого диаметра в графито­
вых экранах [6,7]. Такой способ измерения температуры позволяет 
использовать самый простой (базовый) вариант построения измери­
тельной системы.

В базовом варианте системы «Пиротел-К» измерение значений 
видеосигнала, соответствующих яркости эталонного источника и вы­
бранной пользователем точки на объекте, с последующим расчётом 
действительной температуры в выбранной точке производится на пер­
сональном компьютере с помощью разработанного программного 
обеспечения. Главное окно программы представлено на рис. 2.

Сравнительные характеристики пирометров
Таблица 1

Характеристи­
ка, параметр

Визуальный пи­
рометр (с исче­
зающей ннтыо)

Фотоэлектриче­
ский пирометр

Телевизионный пирометр

Лучсприёмнпк Глаз Фотоприёмник ПЗС-матрица
Спектральный

диапазон
Видимый

УФ - видимый -
ИК

Видимый - ИК

Метод измере­
ния

Сравнение ярко­
стей через изобра­

жение

Сравнение ярко­
стей через элек­

трические сигна­
лы

1) сравнение яркостей 
через изображение

2) сравнение яркостей 
через электрические сиг­

налы

Особенности 
реализации 

метода измере­
ния

Одновременное 
наблюдение и 

сравнение изо­
бражений. 

Привязка глаза к 
форме объекта

Не требуется од­
новременное на­
блюдение и срав­
нение изображе­

ний. 
Запись в ОЗУ.

Универсальность. 
Запись в ОЗУ электриче­

ского сигнала. 
Эталон оптического изо­

бражения

Точность

Низкая, ограниче­
на контрастной 

чувстви­
тельностью глаза.

Высокая Очень высокая

Наблюдение за 
объектом

Визуальное без
запоминания

Визуальное без 
запоминания

Визуальное с накоплением, 
непрерывное. Возможно 
решение параллельных 

задач.
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Запись в порт

Ток:

Сдвиг:

Камера:

Вычисления
р Л а л м г  /
Я ркость: 130
Измеренный ток : 34,03 мД 
Т емпература : 845 "С

[340

| г  г  г  г  г  г
Г”  Я3 ильтр
I-  Зеркало
|7  Вкл. ген. тока

Степень черноты: |0.5

Что записывать 
(У Ток
Г  Камера

Порт:| Сот2

Открыть порт

Отправить

Контроль КС

| г~ Э гл ж ш  2
. Я ркость: 161
Измеренный ток : 35.03 м*.

I Т емпература 870 “С

Зкслерм мет -
Я ркость: 255
Т емпераггчра :822 "С
Температура действ.:844 "С

Температура камеры: 46
Контроль КС:

Закрыть порт Г рафик Эталон 9 Эксперимент 2

Рис. 2. Главное окно программного обеспечения системы «Пиротел-К»

Точность измерения температуры нагретого объекта системой 
«Пиротел-К» была определена путём экспериментальных исследова­
ний, проведённых с использованием образцовой температурной лампы 
ТРУ1100-2350 (СИЮ-300) при рабочей длине волны 656,5 нм, как че­
рез воздушную, так и через водную прослойку. Результаты измерений 
приведены в табл.2.
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Результаты измерений температуры нагретого объекта системой 
«Пирогел-К»

Таблица 2

Температу­
ра образцо­
вой лампы, 

°С

Ток 
через 

лампу,
А

Измеренная температура, °С ТСреди,
°с

Погреш­
ность из­

мерений, %1 2 3 4 5

1500 16,402 1507 1497 1504 1497 1497 1500 0
1600 17,966 1614 1619 1598 1610 1601 1607 0,4
1700 19,614 1686 1697 1700 1704 1697 1697 0,2
1800 21,376 1801 1794 1801 1803 1804 1801 0,1
1900 23,238 1908 1900 1898 1903 1905 1902 0,1
2000 25,156 1996 2010 1990 1990 2006 1999 0,1

Как видно из табл.2, приведённая погрешность измерения в «низ­
котемпературном» (до 2100°С) диапазоне выращивания кристаллов 
81С составила менее 0,5%.

1. Поскачей А.А.. Чубаров Е.П. Оптико-электронные системы измерения 
температуры. М.: Энергоатомиздат, 1988. -  248 с.

2. Свет Д.Я. Оптические методы измерения истинных температур. М.: 
Наука, 1982. - 296 с.

3. Галиулин Р.М., Тагирова КФ .. Крашенинников А.С. Телевизионное 
устройство для измерения температуры объектов. А.с. 1814488.

4. Гордое А.И. Основы пирометрии. М.: Металлургия, 1971. -4 4 7  с.
5. Коротких В.М., Гуляев П.Ю., Гумиров М.А. и др. Способ измерения 

яркостной температуры объекта. Патент РФ №2099674.
6. Левин В.И.. Таиров Ю.М.. Траваднян Н.Г., Цветков В.Ф. Исследование 

процесса выращивания монокристаллических слитков а-81С из газовой фазы.// 
Изв. АН СССР. Сер. Неорганические материалы. -  1978. -  Т.14, №6. -  С .1062- 
1066.

7. Карачинов В.А. Исследование структурных несовершенств в условиях 
профилирования кристаллов карбида кремния. В кн.: Труды III Международ­
ной конференции «Кристаллы: рост, свойства, реальная структура, примене­
ние», ВНИИСИМС, Александров, 20-24 октября 1997 г. -  Т.2. -  С.223-239.

407



КАРБИД КРЕМНИЯ В ТЕЛЕВИЗИОННЫХ СИСТЕМАХ 
ПРОМЫШЛЕННОЙ БЕЗОПАСНОСТИ

В.А. Карачинов, С.Б. Торицин, В.И. Филиппов

Телевизионные зонды (ТЗ) различного назначения, проектируе­
мые в НИИ ПТ "РАСТР”, занимают значительное место в замкнутых 
системах, обеспечивающих безопасность работающего персонала на 
предприятиях металлургической, стекольной, химической промыш­
ленности. Необходимость получения качественного изображения на­
блюдаемых объектов в условиях воздействия на ТЗ абразивных пото­
ков, высоких температур, агрессивных сред, радиации требует прове­
дения исследований, нацеленных на поиск новых материалов и техни­
ческих решений. К числу таких материалов относится и карбид крем­
ния (81С). Сочетание уникальных характеристик монокристаллическо­
го 81С, таких как высокая температура перехода в пластическое со­
стояние (~2000°С), прозрачность в оптическом диапазоне, чрезвычай­
ная твердость и стойкость к радиации, абразивным частицам, горячим 
кислотам и щелочным растворам, а также хорошая электропровод­
ность, делают незаменимым этот материал при создании различных 
оптических элементов ТЗ, в том числе и входных окон [1,2]. В то же 
время высокая стоимость 81С с одной стороны ограничивает широкое 
применение монокристаллов, а с другой способствует поиску перспек­
тивных технологий создания оптически прозрачных покрытий из 81С, 
например, в виде аморфной фазы на стекле.

Монокристаллические входные окна
Окна ТЗ диаметром ~5мм изготавливались из объемных кристал­

лов 81С политипа 6Н методами эрозионной технологии, что обеспечи­
вало высокую точность воспроизведения заданных размеров и необхо­
димой формы [3,4]. Исследования показали, что главным фактором, 
ограничивающим получение исходной минимальной толщины под­
ложки, является величина нарушенного слоя, который обладает неод­
нородной структурой. Его свойства в значительной степени определя­
лись спектром и количеством дефектов, содержащихся в исходном
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кристалле, и могли сильно видоизменяться в пределах подложки, на­
пример, при переходе от центра к периферии. В частности, обнаружи­
вались локальные области с инверсией полярности грани (0001), 
включениями второй фазы, двойники и др.

Тепловые расчеты показали, что при длительности импульсов 
электрического разряда ~3+4 мкс глубина прогретого слоя 81С без 
учета испарения составляет -  60+80 мкм.

Рассмотрим основные особенности НС в связи с наследуемыми 
дефектами и условиями эксперимента.

1. Структура НС. На рис.1 приведена морфология профиля НС 
после травления 81С в расплаве КОН. Достаточно хорошо видно, что в 
пределах поверхности кристалла как со стороны грани (0001)С, так и 
(0001)81 существует слой толщиной ~ 30+40 мкм, где наблюдается 
большая концентрация дефектов. По мере удаления от поверхности 
подложки плотность дефектов спадает, и обнаруживаются отдельные 
дискретные очаги. Необходимо отметить, что толщина НС на грани 
(0001)С имела тенденцию быть больше, чем на грани (0001)81. Это 
совпадает с результатами, приведенными в [5], при изучении НС ме­
ханической природы в 81С.

Рис. 1. Морфология поверхности НС после химического травления 81С в 
расплаве КОН. Т1р=500°С. Метод скола. Грань (1010).
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Из анализа экспериментальных данных, полученных методом ко­
сого шлифа и послойного химического травления, была определена 
структура НС. Как следует из рис.2, в НС можно выделить четыре зо­
ны, обладающие развитыми фазовыми границами: зона адсорбции 
элементов рабочей жидкости и продуктов химических реакций (1); 
зона отложения материала электрода (2); зона рекристаллизации 81С 
(3); пористая зона (4). Первые две зоны являются “классическими” в 
процессах эрозионной обработки различных материалов [6], и для 81С 
их наличие подтверждается проведенным химическим и рентгеноф­
луоресцентным анализом НС. Были обнаружены элементы, входящие 
в состав латунного электрода: медь и цинк, а также железо и различно­
го рода оксиды.

Рис. 2. Структура НС эрозионной природы (Модель).

По отношению к нижележащим слоям зоны (1) и (2) выполняют 
роль “маски”, затушевывая истинный микрорельеф НС.

Зона рекристаллизации является наиболее развитой в структур­
ном плане. Она объединяет области кристалла 81С, где под действием 
импульсных тепловых, электрических и звуковых нагрузок протекают 
процессы испарения и роста, хрупкого разрушения и пластической 
деформации. Ее толщина в зависимости от энергии импульса состав-
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ляла ~ 10+20 мкм, и вместе с зонами (1) и (2) она определяет наруж­
ную шероховатость НС. Термодинамические неравновесные условия 
образования этой зоны (горячий слой-холодная подложка) способст­
вуют накоплению и релаксации термоупругих напряжений, ослаб­
ляющих химические связи в 81С. Это проявлялось в виде отдельности, 
когда, например, поперечный скол подложки с НС сопровождался об­
разованием сравнительно гладкой ступеньки вдоль внутренней грани­
цы зоны рекристаллизации. Процессы, определяющие структуру зоны, 
были выявлены исходя из анализа фигур травления.

2. Фигуры травления. Как следует из рис.З, на грани (0001)81 
при травлении НС в расплаве КОН образуются фигуры травления, ос­
новные параметры которых приведены в таблице. Однозначно можно 
сказать, что гексагональные ямки конического типа связаны с дисло­
кациями 81С, а крупные гексагональные большой глубины (черные) -  с 
отрицательными кристаллами ростовой природы и порами (каналами 
объемного пробоя 81С), возникающими в процессе эрозии [7]. Природа 
остальных фигур была определена при изучении процессов эволюции 
данных дефектов в ходе длительного химического травления НС. 
Плоскодонные гексагональные ямки являются результатом регенера­
ции эрозионных лунок в расплаве КОН.

Рис. 3. Фигуры травления НС. Зона рекристаллизации. Грань (0001)81. 
а -  гексагональные ямки: 1 -  крупные; 2 -  плоскодонные; 3 -  пирами­

дальные.
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Каждая исчезающая лунка в области дна оставляет след в виде 
одиночной конической лунки или группы конических лунок различной 
глубины, которые в дальнейшем также подвержены огранке. Вытяну­
тые гексагональные и ямки неправильной формы, как было установле­
но, связаны с включениями второй фазы, наследуемой при выращива­
нии кристаллов 81С. Степень насыщенности ими поверхности подлож­
ки достаточно высока.

Таблица
Фигуры травления НС в зоне рекристаллизации 81С

№ 
п/п Вид

Точечная 
группа сим­

метрии

Характерный 
размер

Средняя 
плотность, 

см'2

1 Крупные гексаго­
нальные ямки 6 т  т  т Диаметр 60+70 

мкм 10+1 о3

2 Гексагональные ямки 
с плоским дном 6 т  т  т Диаметр 30+40 

мкм
>106

3
Гексагональные ямки 
конического (пирами­

дального) типа
6 т  т  т Диаметр 20+25 

мкм
Отдель­

ные очаги

4
Гексагональные ямки, 
вытянутые в направ­

лении [1120]
2 / т  т

Длина ~20мкм, 
Ширина 
~10мкм

105+107

5 Ограненные ямки 
неправильной формы -

Длина 
-30-5-60 мкм, 

Ширина 
-10-5-30 мкм

<103

Необходимо отметить, что на грани (ООО 1 )С в процессе травления 
образовывались лунки от включений второй фазы, а также холмики 
правильной конической формы.

3. Процессы релаксации. Эксперименты показали, что основной 
причиной возникновения специфических дефектов в зоне рекристал­
лизации являются деформации, возникающие в процессе взаимодейст­
вия эрозионного фронта с наследуемыми дефектами кристалла 81С. 
Хрупкое разрушение 81С, проявляющееся в виде длинных (свыше 10 
мм) трещин, локализованных в зоне рекристаллизации, порождается
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релаксацией напряжений при срезании эрозионным фронтом включе­
ний второй фазы, пор. Типичная картина процесса видна из рис.4а. Как 
правило, реализуется система разрушения по плоскостям спайности 
типа (1010). Эрозионный фронт по мере продвижения разгоняет тре­
щины по поверхности подложки, и их линии оказываются замкнуты на 
все макродефекты НС. При этом реализуются почти все известные 
механизмы движения и взаимодействия трещин [8].

Рис. 4. Эффекты релаксации термоупругих напряжений в НС. Грань 
(0001)81.

а -  хрупкое разрушение: 1 -  макродефект; 2 -  ручьевые трещины; 3 -  ма­
гистральная трещина; 4 -  ореол, б -  пластическая деформация: 1 -  боль­
шие ямки травления (исходная дислокационная петля); 2 -  линия сколь­

жения.
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Впервые в пределах НС были обнаружены отдельные области, в 
которых происходит пластинчатая деформация. На картинах травле­
ния 81С (рис.4б) это представлено в виде цепочки гексагональных 
ямок травления. Фактически реализуется вариант, когда исходная дис­
локационная петля под действием деформаций, созданных эрозион­
ным фронтом, генерирует через процессы скольжения ряд дислокаци­
онных петель (источник Франка-Рида).

Важно подчеркнуть, что в пределах НС с помощью поляризован­
ного света были выявлены также участки с повышенными значениями 
термоупругих напряжений.

4. Пористая зона. Для визуального наблюдения НС внутри кри­
сталла одновременно на 81 и С гранях и подложке 81С изготавливались 
специальные микропризмы. Оптические исследования показали, что 
НС обладает развитой внутренней шероховатостью. Она представлена 
квазирегулярной системой конических пор -  микроострий, ориентиро­
ванных под некоторым углом к поверхности подложки. Эта система 
присутствовала как на 81, так и С грани (рис.5). Средняя плотность пор 
в зависимости от режима эрозии составляла 1Ч,=10-5-103см'2, а длина ~ 
70 мкм. В то же время наблюдались различия в приведенных оценках 
для полярных граней. Повышенные значения параметров наблюдали, 
как правило, НС на углеродной грани. Такая склонность углеродной 
грани к образованию пор была уже отмечена в работе [9] при изучении 
кинетики обычного термического испарения 81С.

Основную причину появления конических пор необходимо свя­
зывать с электрическим частичным объемным пробоем 81С, возни­
кающим при амплитудах зондирующих импульсов свыше 100В [7]. 
Фактически в условиях электроэрозии 81С ведет себя как “плохой” 
диэлектрик.

Дополнительные экспериментальные исследования этого явления 
в режиме единичных разрядов показали, что коническая пора действу­
ет как ячейка Кнудсена, при этом на поверхности грани может возни­
кать специфическая морфология (рис.6).

414



Рис. 5. Эффекты частичного объемного пробоя 81С.
а -  пористая зона НС: 1 -  грань (0001)81; 2 -  грань (ООО 1 )С; 3 -  конические 

поры

Рис. 6. Морфология поверхности в области конической поры.
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Защитные покрытия из аморфного 81С
Оптически прозрачные пленки аморфного 81С толщиной 

~0,7-?-5мкм наносились электронно-лучевым способом в вакууме на 
стеклянные подложки размером 48*58мм. По данным рентгенострук­
турного анализа пленки обладали однородностью, и в них не было об­
наружено поликристаллических зерен. Удельное электрическое сопро­
тивление пленок 81С превышало значение 10 Ком/"’.

Химико-механические испытания пленок показали, что они отно­
сятся к самой прочной нулевой группе механической прочности 
(ОСТЗ-1901-85). Так покрытие из 81С на стекле выдержало истираю­
щую нагрузку резинового наконечника, обернутого батистом при 
прижимающем усилии 220гр-3500 оборотов (при характеристике 3000 
оборотов). Только сетка из нержавеющей стали начала оставлять цара­
пины на покрытии после 150 оборотов истирающей нагрузки.

Несмотря на хорошую химическую стойкость пленки 81С по от­
ношению к азотной и соляной кислотам, при испытании плавиковой 
кислотой происходило чисто механическое разрушение слоя (без рас­
творения) через процесс вспучивания, который возникал вследствие 
взаимодействия НЕ со стеклом через поры в 81С.

Рис. 7. Эффект перфорации аморфной пленки 81С
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Образующиеся локальные солевые столбики создавали эффект 
перфорации пленки 81С (рис.7). При этом возникали самосопряженные 
фигуры правильной формы: диск -  кольцо -  кольцо (ДКК).
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ПРОЯВЛЕНИЕ СПОНТАННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В 

РЬо,95бео,о5Те

А.С. Барышников, С.В. Барышников, В.В. Санов

Эффекты, величина которых зависит от направления и значения 
спонтанной поляризации, можно разделить на два класса: это эффекты 
первого порядка, такие как пьезоэффект, пироэффект, и эффекты более 
высоких порядков, когда спонтанная поляризация влияет на другие 
физические величины -  электропроводность, теплопроводность, тер- 
мо-эдс и т.д. Если эффекты первого типа достаточно хорошо изучены, 
то эффектам второго типа посвящено сравнительное небольшое число 
работ [1-5]. Это связано со сложностью измерения соответствующих 
величин ввиду малости эффектов. Хотя, как утверждается в [4], эф­
фектов, в которых реакция среды определяется внутренней симметри­
ей, может быть довольно много: различные способы возбуждения сре­
ды, различные отклики - потоки заряда, тепла и т.п.

Соединения А4 В6 являются одновременно сегнетоэлектриками и 
узкощельными полупроводниками, что не позволяет напрямую на­
блюдать эффекты первого типа. В [1] была предложена методика по­
ляризации кристаллов и керамики теллурида германия с использова­
нием градиента температур и механических напряжений. В [1,3] были 
обнаружены эффекты, обусловленные наличием спонтанной поляри­
зации в ОеТе, такие как полярная теплопроводность и полярная термо- 
э.д.с. В [4] была предложена теория, согласно которой в сегнетоэлек­
триках (пироэлектриках) в неоднородном тепловом поле (V  Г/Ю). При 
Т < Д в системе возникают добавочные к классическим компоненты 
термотока пропорциональные спонтанной поляризации Р5 и квадра­
ту градиента температуры. Согласно [4] коэффициент полярной термо- 
э.д.с. растет с понижением температуры.

Для исследования полярных эффектов вблизи сегнетоэлектриче­
ского фазового перехода наиболее перспективны твердые растворы 
РЬ|.хСехТе, в которых изменением состава можно плавно смещать фа-
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зовый переход [6]. В [7,8] было показано, что легирование РЬ|.хОехТе 
галлием приводит к возникновению глубокого примесного уровня ян- 
теллеровского типа, расположенного примерно на 70 мэВ ниже дна 
зоны проводимости, и к стабилизации уровня Ферми в запрещенной 
зоне. Последнее приводит к значительному падению проводимости в 
области низких температур.

Целью данной работы являлось исследование термо-эдс в 
РЬодгбео.сиТе в районе сегнетоэлектрического фазового перехода в за­
висимости от того, поляризован образец или нет.

В работе использовались поликристаллические образцы 
РЬо.95Сео.о5Те с добавкой Са 1,5 Ат %. Концентрация носителей, опре­
деленная из постоянной Холла, составляла ~1017 см'3 при 300 К и 
2* 1014 см'3 при 77 К. Образцы имели форму параллелепипеда с разме­

рами 4x4x15 мм, в качестве электродов использовалась индий -  тал­
лиевая паста.

Наличие относительно низкой проводимости и высоких значений 
диэлектрической проницаемости вблизи фазового перехода позволяет 
определять диэлектрическую проницаемость непосредственно из ём­
кости образца [9]. На рис.1 показана температурная зависимость емко­
сти образца на частоте 1 МГц, полученная с помощью цифрового мос­
та Е7-12. Как следует из графика, температура сегнетоэлектрического 
фазового перехода для исследуемых образцов составляет Тс = 132 К.

Для создания частичной поляризации охлаждение образца через 
фазовый переход осуществлялось с градиентом температуры порядка 
30-40 К, который создавался градиентной печкой [1-3]. После охлаж­
дения образец выдерживался некоторое время для устранения гради­
ента температур при температуре 77 К, после чего производился мед­
ленный нагрев с малым градиентом (1-4 К). Для измерения температур 
на концах образца использовались медь-константановые термопары. 
Измерения напряжения и разности температур проводились в автома­
тизированном режиме с использованием цифровых приборов Щ68003 
и Ф-266. Сигналы с приборов через карту АбуапГесЬ РСЬ-812Р6 вво­
дились в персональный компьютер, рассчитывавший усредненные 
значения искомых величин по десяти измерениям. Для построения

419



экспериментальной кривой в температурном интервале 77-250 К про­
водилось порядка 103 измерений.

т, к

Рис. 1
На рис.2 показана температурная зависимость термотока (кривая- 

1) и разности температур на концах образца (кривая-2) для частично 
поляризованного образца. Вблизи фазового перехода термоток ведет 
себя немонотонно, что, вероятно, связано с изменением электронных 
параметров в районе сегнетоэлектрического фазового перехода.

На рис.З приведена температурная зависимость разности термо­
коэффициентов (оь-а]) для поляризованного и неполяризованного об­
разцов. Как следует из рисунка, поляризация образца влияет на термо­
ток в РЬо.95бео,о5Те. Результаты эксперимента можно свести к следую­
щему: ниже фазового перехода в сегнетофазе для поляризованных об­
разцов кроме классической термо-э.д.с. появляется дополнительная 
составляющая, не зависящая от знака градиента температуры. Немного 
выше фазового перехода (~10К) эта составляющая исчезает. По вели­
чине дополнительный сигнал соизмерим с сигналом термо-э.д.с. и 
может превосходить его.
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4.5

Рис. 2

Рис.З
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Такой результат может объясняться существованием полярной 
термо-э.д.с. Как следует из [4], величина термотока определяется со­
отношением:

где а  -  некоторый коэффициент, определяемый симметрией кри­
сталла, V̂2 -  межзонная скорость электрона, Е -  усредненное по зоне 
значение ширины запрещенной зоны, Ф „- электронный параметр по­
рядка пропорциональный Р5, (0о -  частота мягкой моды, т* -  эффек­
тивная масса, по -  концентрация носителей. В первом приближении эта 
зависимость ложится на экспериментальную кривую, хотя в связи с 
неопределенностью некоторых параметров однозначно утверждать, 
что мы имеем дело с полярной термо-э.д.с. нельзя. К такому эффекту 
может привести и проявление классического пироэффекта.
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛООБРАЗОВАНИЯ В 
ОКСО- И ХАЛЬКОГЕНГАЛОГЕНИДАХ РТУТИ. 

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЙ АСПЕКТ

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

I. Ковалентные взаимодействия в и халькогенгалогенидах ртути 
и их роль в фрагментации кристаллических структур

Структурная химия неорганических соединений двухвалентной 
ртути началась с определения в 1924 г. структуры метациннабарита 

[1]. В 50-60-е годы значительный вклад в изучение кристалохи- 
мии этих соединений сделан К. Ауривиллиус. Результаты многочис­
ленных работ по определению кристаллических структур оксо- и 
сульфо- соединений двухвалентной ртути и выяснению закономерно­
стей их структурообразования были обобщены ей в 1965 г. в обстоя­
тельном обзоре [2]. В конце 1960-х и в 1970 годах много внимания 
уделялось исследованиям тройных систем ртуть -  халькоген -  галоген. 
В работах [3-7] синтезированы и охарактеризованы кубические халь- 
когенгалогениды семейства Н§3Х2На12 (X = 8, 8е, Те; На1 = Р, С1, Вг, I), 
исследован полиморфизм, присущий этим соединениям и расшифро­
ваны кристаллические структуры соединений а-Н §382С12. Н&8е2С12, 
Н§3Те2С12. Н§3Те2Вг2, Н§382Р2 и Н§38е2Р2, изоструктурных минералу 
кордероиту (а-Н§382С12). Кристаллическая структура а-Н§382С12 оп­
ределена и уточнена также в работах [8-9]. В 1968 году определена 
структура метастабильной ромбической фазы у-Н§382С12 [10] Позднее, 
в 80-90-х годах, Ю.В. Ворошиловым с соавторами проведено система­
тическое исследование псевдобинарных и псевдотройных систем 
халькогенидов и галогенидов ртути [11-15]. Существующие в этих 
системах тройные соединения типа Н§3Х2На12 обратили на себя вни­
мание исследователей, благодаря тому, что обладают значительной 
оптической активностью, фотопроводимостью, высокими значениями 
показателя преломления, вследствие чего представляют интерес в ка­
честве материалов оптоэлектроники.
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В другом плане строение природных и синтезированных халько- 
генгалогенидов ртути привлекает внимание как образованием много­
численных полиморфных модификаций, так и наличием изоморфных 
замещений в анионной (галогенной) подрешетке. Примеры этому при­
родные халькогенгалогениды двухвалентной ртути с общей формулой 
НёзЗчНаЬ - минералы кордероит а-Н§з82С12 [16]. Вг-кордероит 
Н§382(С1,Вг)2 [17], лаврентьевит Н§з82(С1,Вг)2. арзакит Н§з82(Вг,С1)2 
[18], радткеит Н^зЗгСП [19], а также недавно открытый кеншуаит у- 
Н&ЗгСЬ [20] -  имеющие непостоянный состав в зависимости от того, 
сколько и каких галогенов входят в их кристаллическую структуру. 
Единственный известный природный сульфогалогенид, анионная 
часть которого объединяет помимо серы почти все галогены - С1, Вг и 
I, это минерал гречищевит - Нё382(С1,Вг,1)2 [21].

В структурах халькогенгалогенидов ртути состава Н§3Х2На12 (Х= 
8, 8е, Те; На1 = С1, Вг, I ) присутствуют ковалентно связанные линей­
ные группировки Х-Н§-Х' (Х-Н§ = 2,31-2,51 А (г:8Нё8 171,9-173,5°). и 
"зонтики" [8Н§3] с ^Н§8Н§ 93,4-102,0, образующие в совокупности 
катионные [Н§-8]-радикалы Атомы галогенов локализованы в полос­
тях разнообразных структурных мотивов.

Представляет интерес проанализировать геометрию и топологию 
ковалентных связей атомов ртути и халькогенов, выделив в структурах 
соответствующий катионный радикал. В структурах кубического а- 
сульфобромида ртути [12], моноклинного Р-сульфохлорида [13] и оп­
ределенного нами кубического Н§382С11.5Вго.5 [22] он имеет замкнутую 
форму (куб Х8Н§|2) (рис. 1). Такие изолированные кубические группи­
ровки встречаются и в других классах соединений, в частности, они, 
например, аналогичны найденным в октасилсесквиоксанах кремне­
кислородным кубам [818О |2], являясь их анти-типом [23].

Линейная форма радикала в виде коленчатой ленты из квадрат­
ных циклов ХдН§4 состава [ХдН^б].» (рис. 2) обнаружена в структуре 
Нёз^гЪ [24]. В структуре гречищевита [21] коленчатые ленты такого 
же типа, но при другом способе взаимной упаковки этих лент: в 
Н§38212 все ленты трансляционно эквивалентны, в гречищевите связа­
ны осью 2|. Сложный состав гречищевита, повидимому, стал причиной 
снижения собственной симметрии ленты (рис. За, б).
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Рис. 1. Изолированный радикал ХЯН{>|2>

Нд1

Рис. 2. Коленчатая лента состава 1Н8з8г|2+_ в структуре гречишевита
НбзБгВг 1,ооС1о,5о1о,5»-
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X

б
Рис. 3. Упаковка коленчатых лент состава |Х4Н8 б].: а) в структуре анало­

га гречищевита; б) в структуре
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Слоистая форма ртуть-халькогенного радикала в виде гофриро­
ванного слоя состава [ХдИ^]^ присутствует в структурах у- 
сульфохлорида ртути [10], 0-сульфобромида ртути [12], селеноброми- 
да ртути [15] , минерала кеншуаита [20] и изученного нами 
Нёз82С1|.5Вго.5 [22 ] (рис. 4) В слое 5/6 связей Нд-8 образуют замкну­
тые кольца [Н§д8д] двух ориентаций, а 1/6 связей соединяют эти коль­
ца друг с другом мостиками Н§-8-Нз с образованием слоя.

Рис. 4. Слоистая форма радикала [Х4Н{>6 |,

Каркасная форма ртуть-халькогенидного радикала реализована в 
кордероите [8, 9], относящемся к группе кубических структур с трой­
ными непересекающимися осями симметрии. В сложной трехмерной 
конструкции состава [Х2Нд3] ^ „  связи сера-ртуть распределены так, 
что в структуре не образуется замкнутых циклов (рис. 5).
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Рис. 5. Каркасная форма радикала |Х2Н§3 |^ „  в кордероите.

Кристаллохимический анализ известной с 1989 года структуры 
Н8зТе2Ь [25] показал, что в ней также реализован весьма сложный 
трехмерный каркас из связей Н§-Те. Строительной единицей его мо­
жет быть выбран фрагмент [Те8Нё12]~~.., представляющий два [Те4Н&|] 
-  кольца, связанных двойной осью, параллельной плоскости колец, и 
связью Те-Н§-Те. Фрагменты образуют коленчатую цепочку, отличие 
которой от цепочки [ХдН^б]^ в том, что только половина колец в ней 
замкнута, разорванные же кольца создают связи с соседними такими 
же цепочками, трансляционно равными, но на другом уровне (центри­
рующая грань аЬ трансляция с). Возникает трехмерный каркас с не­
равномерным распределением связей: 2/3 связей Н§-Те образуют 
замкнутые кольца [Те4Н§4] одной ориентации, а 1/3 связей соединяют 
эти кольца друг с другом мостиками Н§-Те-Н§ (рис. 6). Принципиаль­
ное отличие структуры Н§3Те212 от остальных заключается в том, что 
восьмичленные кольца [Те4Н§4] в ней не имеют общих «ребер» с со-
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седними кольцами, как это характерно для ленточных и слоевых ради­
калов. Все четыре отходящие от кольца связи Те-Н§-Те - мостиковые 
и соединяют его с четырьмя кольцами на разных уровнях.

Рис. 6. Каркасная форма радикала |ХгН^1 |ш _  в НезТсгЬ.

Поскольку главные химические связи -  это связи Х-Н§, такая 
трактовка структур весьма полезна, так как отражает механические, 
физические и другие свойства кристалла.

В таблице собраны данные о структурных типах халькогенгало- 
генидов ртути со стехиометрией : X : На1 = 3 : 2 : 2 .  Как уже отме­
чалось в [26, 27], элементарные ячейки этих структур можно «собрать» 
из некоторого количества подъячеек галогенных атомов, причем в 
идеале эти подъячейки можно считать кубическими примитивными с 
параметром 4,5 -  5,4 А. Конкретные значения параметров подъячеек 
ан, Ьн , Сц, конечно, зависят от состава соединения и симметрии обра­
зующейся структуры. Определяющая роль галогенов в структурообра- 
зовании подтверждается не только наличием такой подрешетки, но и 
тем, что они, как правило, занимают в структурах частные (реперные) 
позиции, их тепловые колебания обычно имеют меньшие амплитуды, 
их взаимное упорядочение более выраженное. Все без исключения Р-
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подъячЬйки галогенов центрированы атомами халькогена, а три при­
мыкающие к одной вершине грани центрированы атомами ртути. При 
стыковке двух смежных подъячеек возможны варианты, когда общую 
грань не пересекает ковалентная связь Х-Н8 -Х и когда эта грань цен­
трирована атомом Н8 . В последнем случае взаимная ориентация смеж­
ных На1-подъячеек имеет четыре возможности, отличающиеся поворо­
том на п "90° вокруг общей связи Х-Н§-Х, скрепляющей эти две подъ­
ячейки.

Таблица 
Кристаллоструктурные данные для халькогенгалогенидов ртути состава 

Н&ХгНак
Формула, простр. груп­
па, 2, V эл. ячейки, А3

а, Ъ, с, А
а, /3,

Тип радикала
[Н8 зХ2]

Ориентация и разме­
ры подрешегки ато­

мов На1
Н&Те212 [25] ”

С2/с. 2=8, 
И= 1965 А3

14,22,
9,70,
14,34

Д = 79,9°

Трехмерный кар­
кас с замкнутыми 
кольцами одной 

ориентации 
(рис. 6)

ан = (а-с)/4 = 4,57 А 
Ьц = Ь/2 = 4,85 А

Сц -  (а + с)/4 = 5,45 
А

Ин = У/16 = 123 А3

Н8 з 8е,Вг-, [15]2) 
С2/т, 2=8, 
И= 1612 А3

17,529
9,408,
9,775

Д = 89,51°

Слой из колец 
двух ориентаций 

(рис. 4)

«и = а/4 = 4,38 А 
ЬИ = Ь/2 = 4,70 А 
сц = с/2 = 4,89 А 

Ун = У/16~ 100,1 А3

Н8 з 8212 [22] 3) 
1тта, 2=8, 
И= 1734 А3

9,77
19,38
9,63

Двойные коленча­
тые ленты 
(рис. 16)

ан  = а/2 = 4,88 А
Ьн = Ь/4 = 4,84 А 
сн  = с/2 = 4,81 А 

Ун  = У/16 = 108 А3

а-Н8 з 82С12 [ 8, 9 ]41

12,3, 2=4, 
И= 800 А3

8,94

Однородный кар­
кас без замкнутых 
циклов Н8 -О-Н§- 

... связей 
(рис. 5)

Оц = а/2 = 4,47 А 
Ьц = Ь/2 = 4,47 А 
сц = с/2 = 4,47 А 
И; / = 17.5= 100 А3

Н8з82С1,.5 Вг0.5 [23 ] ” , 
РтЗп, 2=32, 
У= 5838 А3

18,006
Изолированные 
группы [Н§1288] 

(рис. 2)

ан = а/4 = 4,50 А
Ьц = Ь/4 = 4,50 А
Сц = с/4 = 4,50 А 

Уц = 1764 = 91,2 А3

11 кристаллическая структура определена также в [30].
21 такой же тип радикала найден в структурах у- Н8 з 82С12 [10 ], [}• 

Н8 з 82Вг2 [12],
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Нё з Те2Вг1 [14], Н8з$2С1|.5 Вг0.5 (I) [23], и, предположительно, в струк­
туре минерала кеншуаита [20].

3) этот тип радикала найден также в структуре синтетического аналога 
гречищевита и описан в настоящей работе.

4) в природе это соединение существует в виде минерала кордероита. В 
[5-7] структурно исследован ряд изотипных соединений Нё з8е2С12, Нё з Те2С12, 
Нё зТе2Вг2, Нё з 82Е2.

аналогичные изолированные группы найдены в структурах а-Н ё з82Вг2 
[12] ир- Нё з 82С12 [13].

В реальных структурах найдены примеры конкретных комбина­
ций такой “сборки”, которые, естественно, не исчерпывают всего мно­
гообразия. По-видимому, ковалентно-связанный [Н§-Х] радикал испы­
тывает некоторое неудобство от необходимости «прорастания» в гало­
генную достаточно плотно упакованную матрицу, так как валентные 
углы Н§-Х-Н§ не тетраэдрические, а приближаются к прямым (сред­
ний угол Нё ХН§ около 99°), отклонения в сторону увеличения могли 
бы быть за счет смещений X- и Н§-атомов, соответственно из центра 
На1-кубов и центров граней, что нежелательно, так как уменьшает 
плотность общей упаковки.

Последняя колонка таблицы характеризует геометрию Р- 
подъячейки галогенов. Отклонения размеров и объемов от среднего 
значения невелики и объясняются, в основном, размерами атомов га­
логенов. В меньшей степени влияет размер халькогена, хотя среди 
полученных соединений замечена тенденция к выравниванию ионных 
радиусов X и На1 в одной структуре: 8 (1,84 А) и С1 (1,81 А), 8е (1,98 
А) и Вг (1,96 А), Те (2,21 А) и I (2,20 А).

Здесь уместно отметить, что в аналогичных по составу оксогало­
генидах ртути, кислородные атомы более успешно осуществляют тет­
раэдрическую конфигурацию своих четырех Н§-0 связей (средний 
угол Н§ОН§ -  109°) и это качественно меняет соотношение структу­
рообразующих функций анионных и катионных компонент. Как пока­
зано в [28], в оксогалогенидах такого состава упаковка галогенов под­
чинена превалирующему размещению оксоцентрированных тетраэд­
ров [Н§ 40] и их устойчивых комбинаций, которые можно рассматри-
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вать как «жесткие» атомные фрагменты. В случае халькогенгалогени- 
дов эффект упорядочения жестких атомных фрагментов Х-Н§-Х и 
ХН§3 может ослабевать, если они оказываются «шарнирно» связан­
ными сильными межатомными взаимодействиями. В этом случае на­
блюдается «прорастание» таких компонентов в матрице остальных 
относительно изолированных атомов. Широко известным явлением 
прорастания можно считать кремнекислородные цепочки, ленты, слои 
и каркасы, «приспосабливающиеся» (по Н. В. Белову [29]) к распреде­
лению крупных катионов в структурах силикатов.

Возвращаясь к вопросу о некоторой неопределенности в запол­
нении галогенами кристаллографических позиций в структурах халь­
когенидов ртути состава Н§3Х2На12. отметим, что экспериментально 
показано, что в синтетических и, вероятно, в природных образцах со­
отношение галогенов (С1, Вг, I) могут меняться при сохранении струк­
туры и при незначительных изменениях параметров решетки. Явление 
это аналогично тому, что имеет место в соединениях со структурными 
типами (обычно высоко симметричными!) граната, шпинели, апатита и 
т. п., когда есть набор реперных позиций, определяющих структуру, а 
заполняться они могут наборами атомов, конечно, не очень сильно 
различающимися по размеру и свойствам. В структурах халькогенидов 
ртути состава Н§3Х2На12 -  и, возможно, в родственных им -  реперны­
ми позициями служат положения галогенов, образующих решетку, 
близкую к примитивной кубической. Для сохранения этой геометрии 
желательно, чтобы размеры заполняющих решетку атомов не сильно 
различались. Этим можно объяснить, что в структуре аналогов гречи- 
щевита бром, как средний по размеру галоген, занимает отдельные 
позиции, а хлор и йод, комбинируясь в других, дают близкий к брому 
эффективный размер.

Обращаясь к особенностям строения халькогенгалогенидов ртути, 
констатируем, что склонность к полиморфным вариациям -  это след­
ствие большой конформационной емкости ртуть-халькогенной состав­
ляющей, образующей наиболее прочно связанную часть структуры. А 
феномен распространенных изоморфных замещений в галогенной 
подрешетке, в которой «прорастают» ковалентные связи Н§-Х, полу-
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чает объяснение в том, что для устойчивости галогенной подрешетки 
нужны только достаточно близкие эффективные размеры составляю­
щих ее ионов. Структура гречищевита - Н§382(С1,Вг,1)2 один из вари­
антов такого распределения галогенов.

II. Ковалентные взаимодействия в оксогалогенидах ртути и их 
роль в фрагментации кристаллических структур

Кристаллическое состояние вещества представляет собой дина­
мическое равновесие между близкодействующими силами межатом­
ных связей и силами, создающими дальний порядок. В качестве по­
следних была предложена система плоских стоячих упругих волн [1], а 
первые представлены хорошо известными ковалентными, металличе­
скими, ионными, вандерваальсовыми и др. типами связей. Ковалент­
ные, как наиболее прочные, ответственны за образование атомных 
группировок, имеющих одинаковую (в первом приближении) геомет­
рию в кристаллических структурах веществ разнообразного состава. 
Это обусловлено узкими интервалами допустимых межатомных рас­
стояний и валентных углов для ковалентно взаимодействующих ато­
мов. Значительная часть таких группировок уже хорошо изучена и 
подробно описана. Так, для соединений двухвалентной ртути харак­
терна линейная группировка [-О-Н§-О]2’, а в ряде структур найден ста­
бильный по форме оксоцентрированный тетраэдр [НцдО]6+ [2], в кото­
ром, если добавить к нему ближайшие анионы, хорошо сочетаются 
стремление ртути к линейной хр-гибридизации связей Н§-0 и луЛ 
гибридизация центрального атома кислорода. В процессе кристаллиза­
ции эти группировки, подчиняясь требованиям симметрии и взаимной 
упаковки, несколько деформируются, сохраняя в целом свою геомет­
рию.

Оксоцентрированные тетраэдры могут иметь общие вершины, 
ребра, образовывать сложные в топологическом плане построения, 
примеры которых показаны в [3]. Главным параметром, определяю­
щим тип этих структур, служит стехиометрическое отношение Н§:0*, 
где О* - так называемый “свободный” кислород, не входящий в состав 
более прочных группировок (кислотных радикалов типа АяОд, СгО4 и
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т.п.). Ниже будет рассмотрена группа кристаллических структур, в 
которых все кислородные атомы относятся к “свободным”, а дополни­
тельные анионы представлены галогенами [4]. Это природные минера­
лы пинчит Н85О4С12 [5], ханавальтит Н^ОзСЬ [6], поярковит НёвОгСЬ 
[7], терлингуаит Н&С^СЬ [8], синтетические соединения Н ^О ! [9], 
Нд8О4Вг3 [10], а-НёзОгСЬ и 0- Н^зОзСЬ. Строение последних подроб­
но анализировалось в цикле работ [11, 12, 13] однако, некоторые суще­
ственные особенности не были отмечены.

Структуру минерала поярковита Н§6О2С12 (С2/с, а = 19,009, Ъ = 
9,018, с = 16,848 А, Д = 110,81 °, V = 2700 А3 , 2  = 24) определяют как 
ковалентные связи Н§-Н§ (2,502-2,565 А), так и связи Н§-0 (1,949- 
2,601 А), образующие в центральном атоме кислорода валентные углы 
(87,9-121,6°) [3]. Учитывая геометрию ковалентных связей, можно вы­
делить группировку из двух связанных общим ребром оксоцентриро- 
ванных тетраэдров ртути, имеющую состав [Н§бО2]. Катионный поли­
эдр, окружающий два атома кислорода этих тетраэдров, был ранее 
рассмотрен для структур фторидов РЗЭ и был назван г-октаэдром [14]. 
На рисунке 7 показана его идеальная форма и размеры. В структуре 
поярковита два независимых г-октаэдра, для одного из них в центре 
полиэдра оказывается кристаллографический центр симметрии, другой 
не имеет в себе элементов симметрии, хотя по геометрии близок к пер­
вому. Все катионные вершины г-октаэдров связывают их с соседними 
г-октаэдрами ковалентными связями Н§-Н§, причем интересно, что 
для 4-х экваториальных атомов Н§ имеется один тип координации, а 
именно линейный О-Н§-Н§-О, а для 2-х вершинных другой. Если в 
качестве катиона считать гантель [Н§2]2+, то стехиометрия поярковита 
[Н§2]зО2С12 будет 3:2:2. Необходимо отметить, что параметры элемен­
тарной ячейки структуры поярковита определяются размером и ориен­
тацией катионных г-октаэдров и длинами ковалентных связей Н§-Н§. 
представляющих собой контактные связки г-октаэдров друг с другом. 
На рис. 8 показаны эти соотношения. Структуру составляют два типа 
слоев г-октаэдров, лежащих в плоскости уг. Центры г-октаэдров одно­
го слоя расположены в плоскости х = 0, этот слой показан на рис. 8. 
Строение второго слоя аналогичное.
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Рис. 7. “Ромбический” октаэдр (г-октаэдр) -  полиэдр, включающий два 
Н§4О оксоцентрированных тетраэдра с общим ребром. В анализируемых 

структурах аг ~ 3,5-3,7 А; </, -  6,10-6,40 А.

Рис. 8. Слой г-октаэдров в плоскости уг  (х = 0) в структуре поярковита. 
Связь с выше- и нижележащими слоями аналогичного строения осущест­
вляется через Н§-Н§ контакты вершинных атомов Щ  (перпендикулярно 
плоскости рисунка). Показана зависимость параметров ячейки от разме­
ров длинной диагонали г-октаэдра (</,) и длины Н§-Н§ - ковалентной свя­

зи (I).
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После поярковита представляет интерес анализ структуры а- 
Н8зО2С12 (Р2//с, а = 6,3100, Ь = 6,8657, с = 6,8579 А, Д = 114,366°, V = 
270,6 А3 , 2  = 2), которую можно считать результатом “изоморфной” 
замены [Н{>2]2+ —> Нё2+, когда контактные связки между г-октаэдрами 
сокращаются до нуля, т.е. превращаются в общие Н^-вершины. В эле­
ментарной ячейке а-Н§3О2С12 два г-октаэдра, симметрично связанных 
друг с другом. Из шести атомов Н§2* два экваториальных находятся в 
центрах симметрии и имеют идеальную линейную координацию О-Н§- 
О, остальные четыре атома Н§ в тройной координации по кислороду 
(случаи нелинейной -  так называемой зонтичной- координации атомов 
ртути тремя атомами X (X = О, К) с удлиненными связями Н§-Х отме­
чены в соединениях Н§2А§РО4, минерале шиманскиите и в нескольких 
комплексах «низковалентной» ртути с органическими лигандами [15]). 
Все вершины г-октаэдров общие для двух, а взаимная ориентация со­
седних г-октаэдров двух типов: в направлении оси х  соседние трансля­
ционно-идентичны и поэтому трансляция а равна длинной диагонали 
г-октаэдра (с1г), в других направлениях трансляционно-идентичные г- 
октаэдры переложены г-октаэдрами, развернутыми осью 2/ или плос­
костью с. В результате практически одинаковые трансляции Л и с  эле­
ментарной ячейки равны векторной сумме двух коротких ребер г- 
октаэдра (аг), (рис. 9).

с =  а т + а 'г

Рис. 9. Слой г-октаэдров в плоскости уг структуры а-Н2зО2С12 и связь 
параметров ячейки с размерами г-октаэдров.
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Между структурами поярковита и а-Н^зОгСЬ можно поставить 
структуру Н^2О1 (С2/с, а = 17,603, Ь = 6,981, с = 6,701 А, Д = 101,61°, V 
= 807,1 А3 , 7  = 8), в которой только две Н^-вершины г-октаэдров оста­
лись гантельными. В плоскости уг  имеем слой г-октаэдров. связанных 
общими вершинами, аналогичный слою в а-Н&ОгСЬ, что подтвер­
ждается и близостью параметров Ь и с этих структур. Двухвалентная 
ртуть в ближайшем окружении имеет два атома кислорода с углом О- 
Н§-0 = 165°. Отклонение от линейной координации вызвано третьим 
кислородным атомом, удаленным на -  0,3 А дальше первых двух. По 
две вершины г-октаэдров на концах его длинной диагонали заняты 
гантелями [Н§2], вытянутыми вдоль а-оси. Цепочка 0-Н§-Н§-0 близка 
к линейной и параллельна а-оси. Векторная сумма ее с длинной диаго­
налью г-октаэдра равна а/2 -  8,8 А, что близко к 6-оси поярковита. 
Оставшийся после упаковки объем заполнен крупными анионами Г, 
причем последние располагаются парами с межатомным расстоянием, 
несколько меньшим суммы анионных радиусов (~ 4 А).

Соединение Н&ОгСЬ имеет Д-модификацию, формулу которой 
записывают как НёбО4СЦ(Р2;/с, а = 10,838, Ь = 9,317, с = 11,564 А, 0  = 
108,90°, V = 1104,7 А3 , 2  = 4). Структура ее существенно более слож­
ная, о чем свидетельствует учетверенный объем элементарной ячейки 
по сравнению с а-фазой. Принципиальное отличие заключается в том, 
что произошла конденсация части г-октаэдров и одной из строитель­
ных единиц стал фрагмент [Н§|0О4] с центром симметрии в середине 
общего Н§-ребра двух г-октаэдров (рис. 10). Размеры этого фрагмента 
определяют параметры Ъ и с элементарной ячейки: сдвоенные г- 
октаэдры с центром в ’Л'/г'Л образуют слой в плоскости уг, упаковка 
фрагментов в слое определяется симметрией (плоскость с, ось 2/) -  
рис. 10а. Слой этот вдоль оси а чередуется со слоем из 2-х типов г- 
октаэдров, образованных вокруг двух других сортов атомов кислорода 
с центрами в ОО’Л и О'Л'/г . Конденсация двух г-октаэдров ведет к изме­
нению стехиометрии и О: если полагать, что каждая вершина г- 
октаэдров будет поделена с соседними, то это приведет к соотноше­
нию Н§:О = 5:4. Чтобы компенсировать нарушение стехиометрии, две 
Н^-вершины фрагмента [Н§|0О4] становятся “висячими”, а в коорди-
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нации их вместо кислородного аниона (при котором должна быть мос­
тиковая функция) оказывается анион СГ на расстоянии 2,36 А (сумма 
ионных радиусов 2,50 А!). С учетом того, что все остальные вершины 
г-октаэдров структуры мостиковые, такая конфигурация восстанавли­
вает результирующую стехиометрию 3:2.

с

а

е

б
Рис. 10. Структура Н^О.|С14(|3- НелОгСЬ). а) слой сдвоенных г-октаэдров, 
определяющий размеры элементарной ячейки в плоскости ут. (плоскость .г 
= ‘Л - центральная плоскость слоя); б) слой, составленный из двух сортов 

одиночных г-октаэдров в этой же плоское I и (.V = 0).
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Все рассмотренные выше структуры имели моноклинную сим­
метрию с плоскостями скользящего отражения и винтовыми осями. 
Это характерно для упаковок неизометричных фрагментов (например, 
для многих органических молекул сложной формы, см. [16] и [17]) и 
этот факт -  дополнительное свидетельство реального существования г- 
октаэдров в процессе кристаллизации. Далее рассмотрим две структу­
ры минералов, имеющих ромбическую симметрию.

В структуре ханавальтита [Н^2]зН§ОзС12 (РЬта, а = 11,790, Ь = 
13,881, с = 6,450 А, V = 1055,7 А3, 7 = 4 )  стехиометрия катионов и ки­
слорода -  с учетом гантельных группировок -  4:3, т.е. по сравнению с 
3:2 катионов больше. Это приводит к тому, что кроме г-октаэдров име­
ется отдельный (Н§4О)-тетраэдр. На рисунке 11 видно, что г-октаэдры 
в структуре группируются возле центров симметрии 'А'А'/г и заполняют 
пространство между зеркальными плоскостями симметрии, на которых 
располагаются отдельные (Нё4О)-тетраэдры. Параметр с элементарной 
ячейки определяется длинной диагональю г-октаэдра. Единственный 
атом Н§2+ расположен в центре симметрии со строго линейной коор­
динацией О-Н^-О, для гантельных же групп имеют место конфигура­
ции О-Н§-Н§ и О-Н§-Н§.

Наиболее сложная картина в структуре минерала пинчита 
Нё 5О4С12 (Лаш,а = 11,619, 6 = 6,105, с = 11,710 А, И=830,6 А3 , 7  = 4), 
где при относительно малом числе катионов тем не менее все кисло­
родные атомы окружены ими тетраэдрически. Имеются два сорта г- 
октаэдров, объемы которых частично.пересекаются. Первый с центром 
в центре симметрии 'А'А'А (укладка полиэдров этого типа определяет 
облик структуры в ай-плоскости, второй -  с центром на двойной оси, 
параллельной х. Упаковку последних можно видеть на частичной про­
екции на плоскость Ьс (рис. 12). Из трех типов атомов ртути для двух 
обеспечена удовлетворительная линейная координация кислородом, 
третий же имеет в своем ближайшем окружении 4 атома кислорода, 
находясь в частном положении на пересечении двойных осей.

В целом структуру пинчита можно представить как конструкцию 
из 4-х симметрично-связанных колонок из г-октаэдров, вытянутых в 
направлении оси Ь. Если связь между колонками осуществляется за
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счет общих Н§-вершин, то внутри колонок она наиболее прочная: ка­
ждый г-октаэдр разделяет с соседним один общий (Н§4О)-тетраэдр 
(т.е. в отличие от известных связей общей вершиной, общим ребром и 
общей гранью имеем связь за счет общей части объема).

б
Рис. 11. Структура ханавальтита. а) фрагмент структуры: г-октаэдр меж­
ду зеркальными плоскостями симметрии, на которых центры Н^О - тет­
раэдров; б) слой г-окгаэдров между зеркальными плоскостями симметрии 
('/» <̂ у %) в плоскости хг. Показаны атомы Н@,образующие гантельную

группировку с вершинами г-октаэдров и Н^О -  тетраэдров.
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Рис. 12. Структура пинчита: а) частичная проекция половины элемен­

тарной ячейки на плоскость лу; показаны колонки пересекающихся (по 
объему) двух типов г-октаэдров вдоль 6-оси; б) основной фрагмент колон­

ки -  два г-октаэдра разной ориентации с частью общего объема.

Сложную комбинацию элементов структур пинчита и поярковита 
можно видеть в структуре моноклинного Нё8О4Вг3 (Р21/п, а = 6,86, Ь = 
6,30, с = 31,1 А, р=  96,1°, 2 = 4 ,  И = 1336 А3). Все четыре базисные 
атомы кислорода входят в г-октаэдры, но только у одного из них, обра­
зованного из атомов ртути, входящих в димерные группировки [Н§2], в
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центре имеется центр симметрии (координаты 1400). В структуре г- 
октаэдры этого сорта образуют слой в плоскости ху, который по 
строению близок к тому, что имеет место в поярковите (рис. 8). Боль­
шую часть объема структуры занимают г-октаэдры двух других типов 
с частично перекрывающимися объемами (как это было в структуре 
пинчита), которые заполняют пространство между расположенными 
через с/2 слоями г-октаэдров первого сорта. Пары взаимно перекры­
вающихся г-октаэдров связаны друг с другом общими Н§2+ вершина­
ми, так что для всех атомов ртути обеспечивается одна из характерных 
ближайших конфигураций. Можно еще отметить, что параметр Ь 
ячейки равен длинной диагонали г-октаэдра (как параметры Ь пинчита, 
с ханавальтита, а Н§3О2С12).

Представленные результаты, как нам кажется, убеждают в целе­
сообразности выделения в структурах устойчивого фрагмента, назван­
ного (ромбическим) г-октаэдром. Кроме геометрического аспекта надо 
иметь в виду следующее: связь двух (Н^СО-тетраэдров общим ребром 
делает более жесткой получающуюся конфигурацию (по сравнению со 
связью общими вершинами, где возможны вращения вокруг связей О- 
Н§-О и вариации углов О-Н§-О). Иными словами, переходя от двух 
тетраэдров к г-октаэдру, система теряет степени свободы, т.е. стано­
вится более выгодной термодинамически. Дальнейшая стабилизация 
связана с тем, что в центре г-октаэдра весьма часто имеется центр 
симметрии, что означает уменьшение числа степеней свободы системы 
еще в два раза. При этом важно и то, что если в тетраэдре (Н§дО) по 
каким-либо причинам имеется дипольный момент, то он уравновеши­
вается вторым тетраэдром г-октаэдра, т.е. в предельно малом объеме. 
Возникшее при анализе флюоритоподобных структур понятие г- 
октаэдра определяет его идеальную форму. Он представляет собой 
вырезку из кубической плотнейшей упаковки катионов, откуда следу­
ет, что его длинное ребро равно аг Л  , длинная диагональ (аг -
короткое ребро) [14].

По-новому можно сравнивать и строение а - и Р-фаз Н§3О2С12 [11]. 
В Р-фазе Н§6О4С14 есть прослойка г-октаэдров, имеющая состав и 
строение, близкое к тому, что имеет место в структуре а-Н ё3О2С12
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(рис.9 и 10в). Однако определяющим размеры ячейки оказывается дру­
гой слой, составленный из сдвоенных г-октаэдров. Конденсация фраг­
ментов уменьшает число степеней свободы ансамбля атомов и, следо­
вательно, повышает стабильность 0-фазы по отношению к а-фазе, что 
и отмечено в [11].

При анализе структур не уделялось внимания атомам галогенов, 
которые в иных случаях -  например, в структурах халькогенгалогени- 
дов -  играют существенную роль [18]. В рассмотренных структурах их 
влияние мало, а причина, по-видимому, в том, что жесткие многоатом­
ные фрагменты (Н^О-тетраэдры, Н§60 2 - г-октаэдры) и по массе и по 
размерам превосходят галогены, отодвигая их на задний план в про­
цессе образования структуры.

В заключение отметим, что рассмотренными структурами не ог­
раничивается существование катионных г-октаэдров в ртутных соеди­
нениях. У минерала терлингуаита [Н§3][Н§О2]С12 (С2/с, а = 11,953, Ь = 
5,904, с = 9,466 А, Р=  105,59°, К = 643,0 А3, 7 = 4 )  структурообразую­
щими факторами служат как кластерные треугольники [Н§3]4+ так и - с 
учетом ковалентных взаимодействий Н§-О - г-октаэдры Н§6О2, взаим­
ная укладка которых с анионами СГ и представляет собой структуру. 
В ячейке один сорт г-октаэдров с центром в центре симметрии ООО. 
Элементы симметрии пространственной группы С2/с располагают его 
таким образом, что все экваториальные Нд-вершины оказываются 
мостиковыми, а вершинные -  висячими. Это обеспечивает необходи­
мую стехиометрию Н§:0 = 4:2, но только у одного сорта атомов ртути 
(Н&) имеем нормальную линейную координацию О-Н§-О, второй же 
сорт атомов ртути лежит в плоскости 2-х атомов кислорода и двух 
атомов ртути третьего сорта, которая, в свою очередь, также имеет 
нетипичную координацию 20  + 2Н§ + С1. Эти аномалии связаны с на­
личием кластерной группировки [Н§3]4+ в которую входят два атома 
Н&ц и один Нёи-

Можно еще привести структуру 8гН§2О2С12 (Р2//п, а = 9,9432, Ь = 
7,0226, с = 8,2877 А, Д = 102,441°, И= 565,44 А3 , 7 = 4 )  [19], где выде­
ляемся катионный г-октаэдр, обладающий центром симметрии, причем 
две его вершины занимает 8г. Как и в структуре ханавальтита г-
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октаэдры (8 г2 Н § 402 ) связываются одиночными (8г2Н§2О)-тетраэдрами 
в трехмерный мотив. Образование стабильной атомной группировки 
объясняет многие особенности этой структуры, в частности, фиксиро­
ванные авторами [19] «нерегулярные» координации отдельных атомов.
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ПРОЦЕССЫ ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ В КРИСТАЛЛАХ 
8ВИ С ПРИМЕСЯМИ Сг И Се

О.В. Малышкина, И.Л. Кислова, Б.Б. Педько, 3. Каппхан

Кристаллы ниобата бария-стронция (8ВЫ) относящиеся к классу 
релаксорных сегнетоэлектриков и имеющие структуру вольфрамовых 
бронз, находят широкое применение в оптоэлектронике [1]. Оптиче­
ские, диэлектрические свойства 8 ВИ значительно зависят как от соот­
ношения 8г/Ва, так и от концентрации введенных примесей [2]. Это 
обуславливает актуальность исследования влияния примесей на про­
цессы поляризации этого материала во внешнем электрическом поле.

В работе проведены исследования петель диэлектрического гис­
терезиса методом Сойера-Тауэра образцов 8 ВИ конгруэнтного состава 
(х=0,61), как чистых, так и с примесями Сг и Се в переменных (50 Гц) 
электрических полях величиной до 7 кВ/см. Исследовались девствен­
ные и поляризованные во внешнем электрическом поле образцы. Из­
начально образцы были полностью деполяризованы, что определялось 
по отсутствию у них пироотклика.

Также изучено влияние поляризации в постоянном поле на пара­
метры петли диэлектрического гистерезиса. Поляризация кристаллов 
осуществлялась путем наложения электрического поля 5 кВ/см в па­
рафазе с дальнейшим охлаждением под полем до комнатной темпера­
туры.

Рис. 1. Петля диэлектрического гистерезиса в беспримесном кристалле 
8В18. Е=4,4 кВ/см.

Обнаружено, что у девственного образца 8ВЫ, до величины при­
кладываемого поля 4,4 кВ/см, петля диэлектрического гистерезиса
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имеет вид, показанный на рисунке 1. Коэрцитивное поле, определен­
ное по данной петле составляет 3,5 кВ/см, величина спонтанной поля­
ризации 3 мкК/см2. В полях выше 4,4 кВ/см наблюдается аномальное 
поведение петли, а именно: при неизменном внешнем поле, в течении 
1-2 мин, происходит резкий рост величины поляризации и уменьшение 
коэрцитивного поля (рис.2).

Рис. 2 Петля диэлектрического гистерезиса в беспримесном кристалле 
8Е^ после выдержки в течение 2 минут под полем 4,4кВ/см.

Значение поляризации достигает 20 мкКл/см2, а коэрцитивное по­
ле уменьшается до 1,8 кВ/см.

Интересно отметить, что значение электрического поля, измеряе­
мое непосредственно на образце, в 1,5 раза превосходит величину по­
даваемого. При уменьшении электрического поля, петля сохраняется в 
виде, показанном на рис.2, в полях вплоть до 2,6 кВ/см длительное 
время. Дальнейшее уменьшение поля до 2,4 кВ/см приводит к резкому 
(в течении 2-3 мин) переходу петли в частную (рис.З).

Рис. 3. Петля диэлектрического гистерезиса в беспримесном кристалле 
8В1Ч. Е=2,4к В/см.
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Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости от прикладываемого 
переменного электрического поля. Г= 50 Гц.

Исследование зависимости эффективной диэлектрической прони­
цаемости от величины прикладываемого переменного электрического 
поля (Г = 50 Гц) показало, что значение диэлектрической проницаемо­
сти увеличивается от 103 (в поле напряженностью 0,8 кВ/см) до Ю4 (в 
поле 4,8 кВ/см) (рис.4). Аномальное поведение петли диэлектрическо­
го гистерезиса может быть связано с таким поведением диэлектриче­
ской проницаемости.

Поляризация образца во внешнем электрическом поле качествен­
но не изменяет характер поведения петли диэлектрического гистерези­
са. Критическое поле, при котором начинается резкий рост поляриза­
ции уменьшается до 4,2 кВ/см, тогда как значение коэрцитивного поля 
остается без изменения. В то же время, поле, при котором начиналось 
резкое "схлопывание" петли, увеличивается до 3,9 кВ/см.

Следует отметить, что описанное выше поведение поляризации 
во внешнем поле характерно и для образцов с примесью одного вида 
(Сг или Се) концентрацией не более 0,4 ат. %, т.е. при определенном 
значении внешнего поля петля диэлектрического гистерезиса начинает 
трансформироваться из частной в насыщенную без дополнительного 
изменения величины подаваемого на образец электрического поля. 
Продолжительность процесса занимает от нескольких секунд до одной 
минуты. Результаты проведенных экспериментов показали, что значе-

449



ние поляризации, а также значения коэрцитивного поля, определяемые 
по петле диэлектрического гистерезиса (при комнатной температуре) 
уменьшаются с увеличением степени легирования примесями Се и Сг 
(рис.5).
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Рис. 5. Зависимость величины коэрцитивного поля (а) и значения 

спонтанной поляризации (б) от концентрации примесей Се и Сг в кри­
сталлах 8В1Ч.
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В то же время в образцах с двойной примесью эта зависимость 
имеет иной характер, а именно: поляризация линейно возрастает с уве­
личением внешнего поля, петля не достигает насыщения. На рис.6 
представлена петля диэлектрического гистерезиса для образца
8ВМ:Се+Сг 0,8 ат.% наблюдаемая в поле 170 В/см .

Рис. 6. Петля диэлектрического гистерезиса в кристалле 8В1Ч: 
Се+Сг 0,8 ат.%. Е=1,7кВ/см.

Следует отметить, у всех поляризованных образцов после воздей­
ствия внешнего переменного поля наблюдался пироотклик, что свиде­
тельствует о неполной деполяризации образцов.

Авторы благодарны проф. 8. КаррЬап и проф. К.. РапкгаШ (Уни­
верситет г. Оснабрюк, ФРГ) за предоставленные для исследований 
кристаллы.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКИЕРИСТИКИ ГЦК -  
МЕТАЛЛОВ ПРИ ОДНООСНОЙ ДЕФОРМАЦИИ

В.В.Ульянов, А.В. Теерскоеа, В.М. Кузнецов

В процессе пластической деформации твердых тел генерируется 
большое число точечных дефектов. Прежде всего, это вакансии, по­
скольку энергия образования вакансий является самой малой из всех 
возможных энергий точечных дефектов. Известно много механизмов 
испускания вакансий дислокациями: переползание краевых дислока­
ций, их аннигиляция, движение винтовых дислокаций со ступеньками 
и т.д. Обычно концентрация деформационных вакансий составляет 
величину 10’5 +10^ даже для не очень больших скоростей деформа­
ции и средних температур (Т~  0.3 +0.4Тп л  )■ Равновесная концентра­
ция вакансий при этих температурах мала и составляет величину по­
рядка 1О'10 -И О 13. Таким образом, перенасыщение образца вакансия­
ми очень велико и вакансии могут конденсироваться на любом стоке.

В континуальной теории упругости вопрос о движении вакансий 
в полях градиентов напряжений был рассмотрен Горским [1]. Было 
показано, что в линейном приближении неоднородное распределение 
упругих напряжений в кристалле вызывает дополнительный диффузи­
онный поток, обуславливающий так называемую восходящую диффу­
зию точечных дефектов в напряженном кристаллическом образце, и 
вакансии должны перемещаться из области менее сжатого кристалла в 
область более сжатого кристалла: концентрация вакансий в области 
растяжения уменьшается. При этом действующая на вакансию сила 
направлена в сторону градиента давления, т.е. в сторону более сжатой 
части кристалла. Такое направление сил имеет простое физическое 
истолкование: перемещение вакансии в более сжатую часть кристалла 
уменьшает упругую энергию.

В [2] были проведены расчеты сил, действующих на вакансию, с 
учетом реальной кристаллической решетки. Для этого использовались 
многочастичные потенциалы межатомного взаимодействия, получен-
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ные методом модельного функционала электронной плотности. Эти 
расчеты показали, что при всестороннем растяжении ГЦК металлов 
(А1, Си, N1, А§, Аи) и ОЦК металлов (№ , 1л) поток вакансий при отно­
сительном изменении объема У/Уо <1,1 будет направлен в соответст­
вии с теорией Горского в область с большей плотностью вещества, а 
при У/Уо >1,1 - в более разряженную часть вещества. Такое поведение 
обусловлено эффектом релаксации атомов вблизи вакансии. Было 
также показано, что при одноосном растяжении кристалла этот эффект 
еще более усиливается и поток вакансий будет направлен в более раз­
раженную часть кристалла уже при относительном растяжении 
Ы  Ьо ~ 1.01ч-1.035 . Это значит, что при достаточно небольших рас­
тяжениях поток деформационных вакансий будет направлен в более 
растянутую часть образца, что приведет к еще большему перенасыще­
нию вакансиями этой области.

Плотность и направление потока вакансий при постоянной
температуре Т  определяются коэффициентом диффузии, плотностью 
вакансий и градиентом химического потенциала , который являет­

ся функцией локальных напряжений <7,у (Г) [1]. В данной работе мето­
дом молекулярной динамики рассчитаны химические потенциалы ва­
кансий и ряд термодинамических характеристик для металлов А1, Си, 
N1 при различных значениях величины одноосной деформации.

1.Модель межатомного взаимодействия в методе погруженного 
атома.

Для расчета зависимости химического потенциала вакансии от 
линейной деформации /1а  (и х х ) использовались многочастичные по­
тенциалы межатомного взаимодействия, полученные в рамках метода 
погруженного атома (МПА) [2]. Каждый атом представлялся поме­
щенным в почти однородный электронный газ, а энергетическая до­
бавка, связанная с изменением энергии системы при помещении атома 
на свое место входила как составная часть в выражение для полной 
энергии системы. Было показано, что плотность неоднородного элек-

453



тронного газа в этом случае должна быть несильно отличающейся от 
суперпозиции атомных плотностей. Это позволило применять метод 
для исследования металлов и их сплавов. Полная энергия кристалла 
Е 1о1 в МПА при этом записывается в виде:

'■ <■>/
где / \ ( р ,  ) - функция погружения, учитывающая многочастич­

ный характер межатомного взаимодействия в металлах; р / - элек­
тронная плотность, приходящая на узел 1-атома со стороны окружаю­
щих атомов; ф (гу ) - парный потенциал взаимодействия между 1 и ] 

атомами, находящимися на расстоянии Гу. В МПА плотность р, вы­

числяется в приближении суперпозиции
Р / = Х / ( ^ / ) .  (2)

а функция распределения атомных плотностей /  (г) задается в

/ ( г )=  ех р (-/(г  -  гх)), (3)

где - масштабный множитель; г, - параметр решетки идеаль­
ного кристалла при равновесных условиях; % -  параметр, используе­
мый для моделирования распределения атомной плотности электро­
нов. В данной работе функция погружения и потенциал парного взаи­
модействия выбираются в следующем виде:

/  V' /  V'
Г(р) = -Г 0 1-1. (4)(г1

В МПА используется пять параметров: один параметр для норми­
рования функции погружения и три параметра для определения вида 
функции парного межатомного взаимодействия ф(г/; ) [2]. При этом 
параметры модели рассчитывались из условия согласия эксперимен­
тальных и теоретических значений модулей упругости второго поряд-
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ка С и , С 1 2 , С4 4 , энергии образования вакансии (без релак­
сации), энергии сублимации Ес и параметра решетки кристалла ап при 
равновесных условиях.

2.Методика расчета термодинамических характеристик ГЦК -  
металлов

Термодинамический потенциал Гиббса в упруго-напряженном 
состоянии

Ф = Е-Т8-< ? 1кЕ1к , (5)

где аць и е,* соответственно тензор напряжений и тензор дефор­
маций. Чтобы не иметь дело с тензорами рассмотрим простейший слу­
чай -  одноосное растяжение изотропного тела. Этому соответствует 
растяжение ОЦК и ГЦК металлов вдоль направления [100]. Пусть у 
нас имеется стержень переменного сечения, к торцам которого прило­
жена сила Г. Пусть без приложения Г -  его длина Ьо . Разобьем весь 
стержень на поперечные пластинки с длиной 10 так , чтобы на этой 
длине укладывалось порядка 104 атомов. Тогда 10~ 3*10'6 (м)=ЗмкМ. 
Физическая длина 10 выбирается из следующих соображений: 1) ва­
кансии не должны взаимодействовать между собой; 2) можно было 
проводить статистическое усреднение по распределению вакансий в 
каждой пластинке. Поскольку 10 -  очень малая величина, то площадь 
поперечного сечения будет функцией х  —> 5о=5в(х), а 1п= 1п{х)=соп^1. 
При приложении внешней силы Г, каждая длина пластинки с коорди­
натой х изменит значение / ,  т.е. 1=1(х). Тогда относительная деформа­
ция или относительное удлинение каждой пластинки будет: 
е (х ) =  ^ Ь А .  (6)

/0

Кроме того, в металлах имеются вакансии, которые влияют как 
на полную энергию кристалла Е ,так и на величину относительной де­
формации. При отсутствии сил, приложенных к боковой поверхности 
образца, термодинамический потенциал Гиббса принимает вид:
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(7)ф = Е[п(х ),е (х )] -  7У -  Г  ̂ е (п(х \ х )с1х  ,
о

где Е есть функционал от е(х) и плотность вакансий п(х). Химиче­
ский потенциал вакансий есть величина относительная. Поэтому удоб­
но за уровень отсчёта химпотенциала вакансии взять термодина­
мический потенциал поперечной пластинки се(хо)=О.

Сделаем следующие приближения:
1) будем считать Т=сопз1 и пренебрежём изменением 5 (адиаба­

тический процесс), тогда термодинамическим потенциалом системы 
будет энтальпия:

Н = Я[и(х ),е (х ) ] - Г ] е (п(х ),х )Лх  , (8 )

о
2) пренебрегаем первоначальным равновесным распределением 

вакансий, т.е. пп=по(х)=О;
3) образуем в поперечной пластинке в т. хп (80—►<») N  вакантных 

узлов при неизменном числе атомов в пластинке; аналогичную проце­
дуру проделаем с пластинкой с координатой х; тогда плотность вакан­
сий будет равна:
дп(х0)=1 /̂(1пЕ0) ^ х Г1 дп(х1)=^(1(х1)8(х1))-^Х1. (9)

В силу сделанных приближений у нас имеются две системы с 
разными энтальпиями для брусков, подверженных растяжению одной 
и той же силы Г.:

А»
Н„ = Е[<5 п(х0 ), е(<5 п(х0 ), х )]-  Е | е (8 и(х0 ), х)с!х , (10)

о

Я, =Л[<5л(х1),е (<5>7(х| ),х) ] - / ;̂ е (5 л(х1),х)6/х , (11)
о

При термодинамическом равновесии термодинамический потен­
циал стремится к минимуму. Разность энтальпий этих брусков обу­
словлена только наличием вакансий в разных областях. Поэтому хи-
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мический потенциал для невзаимодействующих вакансий можно оп­
ределить как:

(12)

Таким образом, поскольку большая часть кристаллов находится в 
одинаковых условиях, то

я ( * | )= т Л 5 ^ х 1’<М *|))-<М *1.0 ) ]- [5 г(х о ,5 ^х о ) ) -5 ^ .О ) ]- /1 /, . (х 1,<Ч *|))-/(х 1,0)]}’

(13)
где ЗЕ(хо,0) и дЕ(х/,0) -  полная энергия поперечных пластин при 

отсутствии вакансий; ЗЕ(хо,Зп(хо)) и ЗЕ(Х1,8п(х!)) -  полная энергия по­
перечных пластин при наличии в них вакансий;/^*/,0) и 1(х1,дп(х1)) -  
длина поперечных пластин при отсутствии и наличии в них вакансий. 
В (13) учтено, что при х0 е(хп,Зп(хп) ) - б(хп,0)=0, т.е. работа внешних 
сил для этих участков отсутствует. Если пренебречь поверхностными 
эффектами, т.е. число поверхностных атомов в каждой пластине много 
меньше общего числа, то:

N
где Е* (О)- энергия образования вакансии, которая при нор­

мальных условиях равна постоянной величине. Поэтому основная 
часть наших рассуждений будут касаться деформированной пластин­
ки. По условию нашей задачи, мы имеем одноосное растяжение изо­
тропного материала, который состоит из цепочки атомов, которые 
располагаются параллельно внешней силе Е. При отсутствии Г пло­
щадь поперечного сечения 8(х/). Обозначим через 38о(х/) -  площадь, 
приходящееся на одну цепочку (рис.1). Тогда число цепочек будет 
равно:

у -
<550 (%|)’

(15)
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Рис. 1.
При наличии N  вакансий в пластинке, в которой находится число 

атомов Ыа т , число узлов становится 1Уат+ N , но число трубок остаётся 
прежним. При хаотическом усреднении вакансий и при наличии не­
скольких вакансий в каждой цепочке можно провести усреднение по 
всей пластинке, т.е. считать, что каждая цепочка атомов удлиняется на 
одну и ту же величину:
Л1(Х1)=1/Х1,8п(х1))-1(х1,0), (16)

Кроме того, наличие вакансий приводит к изменению поперечно­
го сечения образца или пластинки:
Л8(х,) = 5/х/, Зп(х,))-8(х1). (17)

Цепочку атомов мы можем представить в виде полиэдров Вигне­
ра-Зейтца. Однако, так как у нас изотропный кристалл, то цепочку 
атомов можно представить вт виде трубки длиной / и поперечным 
сечением 38. Определим сначала 41(х,). Обозначим через 31 ̂ х/) -  дли­
ну , приходящуюся на один атом, аналогично, З^хд+ ЗЦ х/) -  длину, 
приходящуюся на один вакантный узел. Число атомов и вакансий в 
трубке равно 1Л>[Ыат+№] . Тогда 
/„(х/, Зп(х!))=1/у^ат 31,(х1)+ Щ 311(х1)+ЗЦх1))], 
1(хь  0)=1Л>(1Чат 31 /(х/)), (18)
Л/(х/7= З^х^+ЗЦх,)).
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Теперь найдём Д8(Х|). Обозначим 88|(Х|) -  площадь, приходя­
щаяся на один атом в цепочке без вакансий. Пусть одна вакансия в 
среднем по цепочке имеет площадь 38У(Х|). Тогда

в /  „ йс - к ^ Д Н ^ д х , ) )
8у(Х|,бп(Х|))=у<38>= V______________________ V

8(Х],0)=у д81(х1), (19)

48(Х /)= Ку/Нат[88х(Х ,)- 88 ,(Х ,)](!- № ат).

Зная изменение данных характеристик ( А1(Х /) и 48(Х 1)) можно 
оценить изменение энергии пластины, а также энергию образования 
вакансий. Так как наши поперечные пластинки однородны, то 
напряжение в каждой точке х ; постоянно по сечению. В упругой 
области каждому напряжению о соответствует единственная 
относительная деформация е . С учётом нелинейного закона упругости 
а=/(к), каждой точке х/ можно сопоставить свою деформацию Е|. Для 
практического использования химического потенциала вакансии //у 
представим его как функцию от деформации е:. //у =//у (е) . Тогда (13) 
можно представить в виде:

Д , ( « ) = ^ ( е ) - ^ Г  (0 ) -2 < г (е > о (с ), (20)

где уо(Е)=88о(е)81/е).

Образование вакансии приводит к изменению объема кристалла. 

Запишем величину объема образования вакансии V в виде:

У/=у0 +ук , (21)

где Уо -объем, приходящийся на один атом в кристалле, а Ул - 

объем релаксации. Первое слагаемое в (21) обусловлено изменением 
объема кристалла при достраивании удаленного из решетки атома на, 
поверхности. Второе слагаемое вытекает из условия термодинамиче-
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ского равновесия, т.е. из условия минимума полной энергии кристалла 
с дефектом.

Рассмотрим выражения для объема и энергии образования вакан­
сии в металле в случае всестороннего растяжения.. Поскольку величи­
на Уо мала по сравнению с равновесным объемом всего кристалла Уп, 
энергию всего кристалла с вакансией Е^ занимающего объем 
У=Уо+ у , ,  представим в виде разложения по УЛ (сохраняя второй по­
рядок малости):

Еу(К + у) = Гу(К0 + г0 ) + Е}(И0 + у 0 ) у я  + | е '(К0 + у0 ) - ^  (22)

В (22) штрихами обозначены соответственно первая и вторая 
производные Е/ по И, вычисленные при =  0 :

(23)

где х=У/Уп, а Во -  модуль всестороннего сжатия при объеме Кп. 
Первая производная 5} по объему У равна соответствующей производ­
ной от энергии образования вакансии Е ^ ( ^ ,  так как энергия идеаль­
ного кристалла при отсутствии внешнего давления принимает мини­
мальное значение, и ее производная при х=1 равна нулю. Релаксация 
кристалла с вакансией по объему Ру происходит до тех пор, пока 
энергия кристалла не примет минимальное значение, определяемое 
условием (1Еу / =  0 . Тогда, дифференцируя (22) по \>к  , получим
выражение для вычисления объема образования вакансии в виде:

(24)

Дифференцирование по х проводилось численно, исходя из рас­
считанных значений Е у(у ) при разных величинах относительной объ­
емной деформации х.
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3. Результаты расчета термодинамических характеристик ГЦК -  
металлах при одноосной деформации.

В настоящей работе расчет термодинамических свойств вакансий 
проводился для двух типов деформации -  всестороннего растяжения и 
одноосного растяжения вдоль направления [100]. При одноосном рас­
тяжении происходит удлинение кристалла по направлению [100], и 
минимизирующее полную энергию поджатие кристалла и22=ип . по на­
правлениям [001] и [010] соответственно (рис.2). Расчет релаксации 
атомов вблизи вакантного узла для каждого значения растяжения 
вдоль оси [100] проводился минимизацией полной энергии кристалла 
по атомным смещениям методом градиентного спуска. При этом мо­
делировался кристаллит, содержащий 7000 атомов, а взаимодействие 
между атомами учитывалось в радиусе 5-й координационной сферы 
недеформированного кристалла.

Результаты расчета термодинамических характеристик вакансий в 
недеформированном кристалле приведены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты расчётов термодинамических характеристик металлов А1, 

Си, N1 при равновесном объёме

Величина А1 Си N1

Расчет Эксп. Расчет ЭКСП. Расчет Эксп.
а0, А 4.05 4.05 3.615 3.615 3.52 3.52

Су/.эрг/см'* 0.90 1.14 1.68 1.70 2.38 2.465
С/2, эрг/см3 0.702 0.619 1.263 1.225 1.78 1.473
С», эрг/см3 0.33 0.316 0.752 0.758 1.08 1.247
Е 0

/ ( , , ) ,эВ 0.73 0.75 1.31 1.30 1.63 1.60

Ес,  эВ 3.30 3.36 3.50 3.54 4.43 4.45

Рис. 2. Одноосное растяжение кристалла вдоль направления [100].
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Результаты расчетов модулей упругости второго порядка С 1к- 

энергии образования вакансии Е ^ , энергии сублимации Ес и пара­

метра решетки кристалла ао при равновесных условиях хорошо согла­
суются с соответствующими экспериментальными данными [2].

Расчеты химического потенциала (с учетом многочастичных по­
тенциалов межатомного взаимодействия) на основании вышеизло­
женной модели показали, что при одноосном растяжении ГЦК метал­
лов А1, Си, N1 вдоль направлений [100], [ПО], [111] и объёмной де­
формации химический потенциал /Ла  имеет максимум в интервале 

относительной деформации и хх = 1,01 ...1,04 (рис.3-6).

Существование максимума м” на зависимости химического по­

тенциала ц д от деформации означает, что при па  < и"'х дополни­
тельный диффузионный поток вакансий, обусловленный градиентом 
напряжений, направлен в сторону более сжатой области кристалла, а 

при и хх > и™х  - в сторону более растянутой области кристалла, что 

должно приводить к перенасыщению вакансиями этой области. Это 
указывает на то, что диффузионный механизм наряду с дислокацион­
ным может давать существенный вклад в зарождение микронесплош- 
ностей при деформации кристаллов. Наличие максимума для как 

функции от ихх имеет простое физическое истолкование. В величину 

ц а  дает вклад энергия релаксации атомов, окружающих вакансию. 
Энергия релаксации есть величина отрицательная. Поскольку атомам 
при релаксации энергетически выгодно занимать позиции, соответст­
вующие недеформированной кристаллической решетке, то при увели­
чении деформации и хх увеличивается величина релаксации и число 

релаксируемых атомов. При этом через смещение атомов вокруг ва­
кансии уменьшается упругая энергия деформации значительной об­
ласти кристалла, окружающей вакантный узел.
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Рис. 3. Зависимость химического потенциала от одноосной деформации 
вдоль направления [100] для А1, Си, №
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Рис. 4. Зависимость химического потенциала от одноосной деформации 
вдоль направления [ 110] для А1, Си, N1
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Рис. 6. Зависимость химического потенциала от объёмной деформации 
для А1, Си, N1
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Существование критической деформации, необходимой для за­
рождения микропор и микротрещин при вязком и квазихрупком раз­
рушении, является в настоящее время достаточно общепризнанным 
экспериментальным фактом [3,4]. В области высокотемпературной 
ползучести деформация сосредоточена главным образом в границах 
зерен. Причем для процесса образования микропор при высокотемпе­
ратурной ползучести также существует критическая деформация нача­
ла их образования. Кроме этого существует инкубационный период 
зарождения микропор, необходимый для создания перенасыщения 
вакансиями данной области кристалла. В связи с вышеизложенным, 
диффузионный механизм наряду с дислокационным и дисклинацион- 
ным механизмами может давать существенный вклад в зарождение 
микронесплошностей при деформации кристаллов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ ДТГС, ОБЛУЧЕННЫХ 

ИМПУЛЬСНЫМ ПУЧКОМ ЭЛЕКТРОНОВ
В.В. Иванов, Т.И. Иванова, Е.А. Клевцова, Т.А Маркова, 

В.В Макаров, С.И Тютюнников, В.В. Ефимов

Было проведено исследование процессов переключения монокри­
сталлов ДТГС методом эффекта Баркгаузена. Исследовано влияние 
сильноточных импульсных электронных потоков на полевые зависи­
мости эффекта Баркгаузена.

Исследование процессов переполяризации сегнетоэлектриков 
представляет собой одну из фундаментальных задач физики твердого 
тела.

Свойства сегнетоэлектриков, в частности ДТГС, в значительной 
степени определяются концентрацией и типом дефектов и примесей, 
содержащихся в кристалле, их расположением в кристаллической ре­
шетке и характером взаимодействия между собой [1]. Спонтанная по­
ляризация в сегнетоэлектриках может быть реориентирована прило­
женным внешним электрическим полем. Введение в кристаллическую 
структуру разного рода допирующих элементов, а также воздействие 
на кристаллы различными типами ионизирующего облучения сущест­
венно влияют на их переключение.

В последние годы внимание ученых привлекают различные неод­
нородные системы, примерами которых могут служить стёкла, соли­
тонные структуры несоразмерных фаз или доменные структуры реаль­
ных, содержащих дефекты, сегнетоэлектриков [2]. Значительный ин­
терес в таких объектах представляют релаксационные явления, проис­
ходящие после различных внешних "воздействий (приложение элек­
трического поля, изменение температуры или механического напря­
жения) [3,4,5]. Изучение процессов переключения сегнетоэлектриче­
ских кристаллов представляет интерес как с научной точки зрения, так
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и для решения ряда прикладных задач. Имеющиеся на сегодня литера­
турные данные по исследованию релаксационных явлений в различ­
ных неоднородных системах противоречивы. Поэтому целесообразно 
было исследовать процессы переключения сегнетоэлектриков с помо­
щью метода эффекта Баркгаузена [6].

Появление в последние десятилетия оптических квантовых гене­
раторов, а затем ускорителей сильноточных импульсных пучков элек­
тронов (СЭП) и мощных импульсных пучков ионов (МИП) создало 
уникальную возможность получения новых видов воздействий кон­
центрированных потоков энергии на материалы. Они включают одно­
временно радиационное, тепловое и механическое воздействие. Радиа­
ционно - стимулированные процессы имеют сложную физическую 
природу, связанную с особенностями трансформации и аккумуляции 
поглощенной энергии при коллективных сверхплотных возбуждениях 
электронной и атомной подсистем твердых тел.

Авторами [7,8] были проведены спектроскопические исследова­
ния кристаллов ТГС, облученных импульсным пучком электронов. В 
работе [9] выполнены исследования влияния электронного облучения 
на диэлектрические свойства монокристаллов ТГС. Следует отметить, 
что работы, проводимые по модификации материала сильноточным 
импульсным пучком электронов, представляют огромный интерес как 
в фундаментальном, так и прикладном плане. Поэтому проблема ис­
следования влияния облучения сильноточных импульсных электрон­
ных потоков на процессы переключения монокристаллов ДТГС явля­
ется актуальной.

В настоящей работе в качестве метода исследования был выбран 
метод эффекта Баркгаузена [6]. Объектами исследования выбраны мо­
нокристаллы ДТГС, облученные сильноточными импульсными пучка­
ми электронов. Облучение проводилось на импульсном сильноточном 
источнике электронов и ионов (ИСИЭИ) в Лаборатории физики частиц 
Объединенного института ядерных исследований (ЛФЧ ОИЯИ), г. 
Дубна.

Образцы представляли собой плоскопараллельные пластинки V -
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среза, подвергнутые облучению вдоль полярной оси импульсными 
электронными потоками различных доз. Образцы облучались с обеих 
сторон. Доза облучения определялась числом импульсов, пересчитан­
ным на количество электронов. Кинетическая энергия электрона в им­
пульсе составляла 250 кэВ, длительность импульса т = 300 нс, частота 
импульсов - 0,2_Гц, количество электронов 1ЧС при облучении кристал­
ла 1 импульсом соответствовало значению 1015.

Площади и толщины всех исследуемых образцов составляли 250 
мм2 и 0,7 мм соответственно. Электроды для проведения измерений 
наносились на образцы методом напыления серебра в вакууме.

В работе проведены исследования влияния электронного облуче­
ния на основные характеристики эффекта Баркгаузена, что позволяет 
судить о влиянии этих факторов на процессы переполяризации кри­
сталла в целом. На рис. 1а и 16 представлены интегральные кривые 
распределения числа скачков Баркгаузена от величины приложенного 
поля при изменении электрического состояния образца методом сту­
пеней с на "+" (рис. 1а) и с "+" на (рис. 16) для кристаллов ДТГС 
необлученного (кривая 1) и облученного импульсным пучком элек­
тронов различными дозами (кривые 2-5).

Из рис.1 видно, что с увеличением дозы облучения (от 0 до 
400-1015 электрон ом'2) кристаллов ДТГС интегральное число скачков 
Баркгаузена вначале растет до 70-Ю15 электрон ом'2, а при дальнейшем 
увеличении дозы облучения -  уменьшается.

Увеличение интегрального числа скачков Баркгаузена с ростом 
дозы облучения монокристаллов ДТГС до 70-10 |э  электрон ом'2, по- 
видимому, обусловлено образованием точечных заряженных дефектов 
под воздействием облучения импульсным пучком электронов. Умень­
шение интегрального числа скачков Баркгаузена при облучении им­
пульсным пучком электронов с дозой от 150-1015 электрон ом'2 до 
400-1015 электрон ом'2 свидетельствует о закреплении доменной струк­
туры на заряженных точечных дефектах, вызванных воздействием 
электронного облучения.
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Рис. 16

Рис. 1. Зависимость интегрального числа скачков Баркгаузена в моно­
кристаллах ДТГС от напряженности электрического поля при различных 

дозах облучения импульсным пучком электронов: кривая 1 -  0; 2 -  Юк;
3 -  70к; 4 -  150к; 5 -  400к. (к = 101’ электрон-см'2). Т = 21°С

Рис.1а -  При изменении электрического поля методом ступеней от
Д’» “+ ЕМ1КС”. Рис. 16 -  от “+ Ем,кс” до “ -  ЕмаК(.”.
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Рис. 2 Зависимость интегрального числа скачков Баркгаузена в монокри­
сталлах ДТГС от дозы облучения импульсным пучком электронов.

Т = 21°С. Рис. 2а -  При изменении электрического поля методом ступеней 
от Емакс” до “+ Емакс”. Рис. 26 -  от “+ Ем.„*  до “ -  Ем1кс”.
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Воздействия облучения импульсным пучком электронов приво­
дит к уменьшению поля старта скачков Баркгаузена от Есг = -150 В-см'1 
(для необлученного кристалла) до Ест = -40 В-см'1 (для кристалла, об­
лученного импульсным пучком электронов с дозой облучения 150-Ю15 
электрон-см'2) при изменении электрического поля методом ступеней 
от Емакс” до “+ Емаас”; а при изменении электрического поля методом 
ступеней от “+ Емакс” до “ -Емакс” поле старта возрастает от Ест = +350 
В-см'1 (для необлученного кристалла) до Ест = +500 В-см'1 (для кри­
сталла, облученного импульсным пучком электронов с дозой облуче­
ния 150-1015 электрон-см'2). Такое воздействие электронного облуче­
ния на поле старта свидетельствует о увеличении степени униполярно­
сти кристалла ДТГС.

е шахг

Рис. 3. Зависимость температуры максимума диэлектрической про­
ницаемости Тет а 1  от дозы облучения импульсным пучком электронов. 

Кривая 1 -  без поля, кривая 2 -  к образцу приложено постоянное электри­
ческое поле, напряженностью 300 В-см'2.

Выполнены исследования температурной зависимости диэлек­
трической проницаемости при различных дозах электронного облуче­
ния. Диэлектрическая проницаемость измерялась мостовым методом 
на частоте 1 кГц. Установлено, что с ростом дозы облучения значение
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Емакс уменьшается, а температура максимума диэлектрической прони­
цаемости Тс тах  смещается в область низких температур (рис.З). По­
добное поведение характерно как для монокристаллов ДТГС, иссле­
дуемых без наложения электрического поля, так и во внешнем элек­
трическом поле. Это можно объяснить тем, что увеличение концен­
трации радиационных дефектов, вызванных электронным облучением, 
приводит к уменьшению податливости структуры. Смещение темпера­
туры максимума диэлектрической проницаемости Те п1ах в область низ­
ких температур очевидно обусловлено тем, что в результате электрон­
ного облучения происходит резкое разу порядочен ие в приповерхност­
ных слоях кристаллов ДТГС.
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ТОЧЕЧНЫЕ СИСТЕМЫ И КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ 
АНАЛИЗ

Д.В. Коваленко

Введение
Точечные системы, обладающие теми или иными свойствами, вот 

уже более века привлекают к себе пристальное внимание ученых. В 
1924 году выдающийся российский геометр Б.Н. Делоне представил 
оригинальную конструкцию дискретных множеств, получившую впо­
следствии его имя, а также метод ее исследования [1]. Системы Дело­
не являют собой математическую модель расположения атомов в твер­
дых веществах (которые заполняют все вещество и не подходят слиш­
ком близко друг к другу). В частности, кристаллическим структурам 
отвечают правильные системы Делоне, в которых каждая точка равно 
окружена всеми другими точками. Из равенства окружения точек сле­
дует, что для двух произвольно взятых точек системы существует пре­
образование симметрии, переводящее эти точки друг в друга, а всю 
систему в себя. Полная совокупность таких преобразований для дан­
ной правильной системы Делоне образует группу. В России ее назы­
вают федоровской группой в честь замечательного отечественного 
геометра и кристаллографа Е.С. Федорова, получившего в 1890 году 
полный список из 230 таких групп. Одновременно с Федоровым эту 
работу проделал немецкий математик Шенфлис, и они несколько раз 
сверяли свои результаты, поправляя другу друга. Сегодня используют 
более простой алгебраический вывод Цассенхауза [2].

В 1984 году был получен сплав с дальним (абсолютным) поряд­
ком, обладающим осями симметрии 5-го порядка, запрещенными в 
кристаллах [3]. Подобные соединения получили название квазикри­
сталлов и вызвали наплыв математических моделей, пытающихся 
объяснить их существование. Настоящая работа предлагает ориги­
нальный способ исследования точечных систем, открывающий путь к 
построению общей модели кристаллических и квазикристаллических 
структур.
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Дифференцирование точечных систем
Определение 1. Пусть X -  произвольное множество точек в п- 

мерном евклидовом пространстве. Векторной системой точки АеХ 
назовем множество УА, состоящее из векторов, соединяющих точку А 
со всеми остальными точками системы X (Рис.1). Векторной системой 
множества X назовем множество Ух векторов, соединяющих любые 
две точки системы X.

Рис. 1

Замечание 1. Очевидно, Их = V л .
ЛеХ

Замечание 2. Ух  центрально-симметрично (вместе с каждым век­
тором содержит ему противоположный).

Определение 2. Производной системы X назовем множество то­
чек X', получающихся откладыванием от любой точки из X всех век­
торов векторной системы Ух .

Замечание 1. Вектора векторной системы Ух , разумеется, можно 
откладывать от произвольной точки пространства -  это никоим обра-
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зом не влияет на свойства производной. Автор предпочитает отклады­
вать их от точки из X лишь для того, чтобы выполнялось очевидное 
включение ХсХ'.

Замечание 2. В дальнейшем рассмотрении будем предполагать, 
что точечная система X содержит п-мерную совокупность точек (в 
противном случае, если X целиком содержится в некоторой к- 
плоскости, сужаем пространство до к-мерного). В таком случае с сис­
темой X можно связать систему координат (разумеется, не единствен­
ную), такую, что вершины единичного симплекса -  точки 
0(0,0,0,...,0), А| (1,0,0,...,0), А2(0,1,0,...,0),..., Ап(0,0,0,...,1) -  содер­
жатся в системе X. Построенную на такой системе координат целочис­
ленную решетку, т.е. множество всех точек с целыми координатами, 
будем называть решеткой, связанной с системой X, и обозначать Тх .

Замечание 3. Очевидно, есть точечные системы X, для которых 
выполнено и обратное включение Х'сХ, т.е. равенство Х’=Х. Таковой, 
например, будет целочисленная решетка (т.е. такая система X, что 
Х=Тх ), поскольку координаты вектора, соединяющего точки с целыми 
координатами, будут также целыми.

Операцию получения системы X' из X будем называть дифферен­
цированием.

Определение 3. Системой Делоне называется множество точек X, 
удовлетворяющее следующим двум аксиомам:

a) аксиома дискретности: расстояние между любыми двумя точ­
ками множества X не меньше длины г некоторого фиксированного 
отрезка;

b) аксиома покрытия: расстояние от любой точки пространства 
до ближайшей к ней точки множества X не больше длины К. некоторо­
го фиксированного отрезка (Рис. 2).
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Рис. 2

Замечание. Вспоминая о том, что система Делоне есть модель 
расположения атомов твердого вещества, а правильная система Делоне 
-  модель кристаллической структуры, видим, что вводимое нами поня­
тие «векторная система» приобретает вполне конкретный физический 
смысл: это множество всевозможных направлений роста кристалла за 
единицу времени. Производная системы точек - гипотетический ре­
зультат роста кристалла за единицу времени сразу по всем возможным 
направлениям.

Выясним, для каких общих систем X будет справедливо равенст­
во Х'=Х.

Заметим, что если отложить от произвольной точки Ае X, ее век­
торную систему УА, мы получим в точности множество X. Для того 
чтобы при откладывании остальных векторов системы Ух  не добави­
лось новых точек, необходимо, чтобы было выполнено Ув сУ А, для 
любых Ве X. Поскольку точки А и В равноправны, должно быть вы­
полнено равенство Уд=Ув  для любых А,ВеХ. Иными словами, задачу 
нахождения всех точечных систем X, для которых выполнено Х'=Х, 
можно переформулировать так: найти все множества X такие, что век­
торные системы всех точек из X совпадают.

Пусть X -  именно такое множество. Рассмотрим решетку Тх , свя­
занную с системой X. Тогда обязательно Тх сХ. В самом деле, по­
скольку векторные системы точек 0(0,0,...0) и Ац(1,0,...,0) из X сов­
падают, то системе X должны принадлежать точки А12(2,0,0...,0) и А,. 
|(-1,0,...,0), затем -точка А|3(3,0,...,0) и т.д. (Рис. 3)
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Ам О А ц  А12 А-|з
Рис. 3

Продолжая этот процесс, получим, что все точки решетки Тх  со­
держатся в X. Если выполнено Х=Тх , то, как уже было сказано, Х -Х . 
Пусть множество X не исчерпывается связанной с ней решеткой Тх , 
т.е. существует точка В(Ь|,Ь2,...,Ьп)бХ, где не все координаты целые. 
Если все координаты Ьк рациональные, т.е. Ьк=рк/цк, где рк,цк -  целые и 
НОД(рк,цк)=1, то найдутся целые ик,Ук, такие что икрк+укцк=1.

В этом случае, как и выше, из равенства векторных систем всех 
точек множества X следует, что для всех целых значений 8 точки 
В5(8Ь|,8Ь2,...,8Ьп) прямой (ОВ), а значит и решетки Т5, параллельные Тх  
и получающиеся из Тх  сдвигом начала координат в точку В5 содержат­
ся в X (Рис. 4). Таким образом, множеству X принадлежат точки 
С(и, Ь, ,и2Ь2 ипЬ„) и О(и,Ь,+у ,,и2Ь2+У2,... ,ипЬп+уп)=( 1 /ц,, 1 /ц2, ..., 1 /ч„), 
т.е. Хд>8, где 8 -  решетка с тем же началом 0(0,0,...,0), но с более мел­
ким шагом.

Рис. 4
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Итак, присоединяя к решетке Тх  точку с рациональными коорди­
натами и желая сохранить основное свойство Х'=Х, получаем снова 
решетку, но с меньшим шагом. Если же хотя бы одна из координат 
точки ВеХ, иррациональна, например Ь|, то все получающиеся как и 
выше параллельные решетки Т5, принадлежащие X, при различных 8 
попарно не пересекаются (в противном случае, если, например, 
Е еТ кпТ | при к*1, то векторы ВкЕ и В|Е -  целочисленные, а значит и 
вектор ВкВ|((1-к)Ь|,(1-к)Ь2,...,(1-к)Ьп) -  целочисленный, т.е. число (1-к)Ь| 
-  целое, что противоречит предположению об иррациональности Ь|). 
Таким образом, в этом случае получаем счетное множество параллель­
но расположенных и попарно непересекающихся решеток, содержа­
щихся в системе X. Заметим, что это неизбежно приводит к наруше­
нию аксиомы дискретности для X.

На алгебраическом языке оба рассмотренных случая описывают­
ся одинаково следующим образом. Пусть Х -Х . Тогда, как мы выясни­
ли, Х оТ х =2п= 2х2х ...х2  (решетку можно рассматривать как прямое 
произведение на себя п раз аддитивной группы 2). Если теперь най­
дется точка В(Ь1,Ь2,...,Ьп)бХ, то в X обязательно содержится множест­
во 8=(2ФЬ|2)х(2ФЬ22)х...х(2Ф Ьп2), т.е. добавляя к ТХ=2П точку 
В(Ь!,Ь2,...,ЬП), мы расширяем по к-й координате аддитивную группу 2  
элементом Ьк.

Замечание 1. Очевидно, для множества 8 (поскольку это прямое 
произведение групп) выполнено 8 -8 .

Замечание 2. Если все координаты добавляемой точки В целые, 
то, как и следовало ожидать, мы не выходим за пределы решетки Тх , 
т.е. 8=ТХ. Если все координаты В рациональны, то 8 -  решетка с более 
мелким, чем у Тх , шагом. Если хотя бы одна из координат точки В ир­
рациональна, то 8 -  объединение счетного числа параллельно распо­
ложенных и непересекающихся попарно решеток.

Замечание 3. Если множество 8 не исчерпывает систему X, т.е. 
существует точка С(С|,С2,...,сп)еХ , но Сй8, то 
Хг>8|=(2ФЬ|2ФС|2)х(2ФЬ22Фс22)х ...х(2ФЬп2Ф сп2) -  еще более ши­
рокое расширение и т.д.

Обобщая вышесказанное, получаем следующую теорему.
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Теорема. Пусть X -  п-мерная система точек. Равенство Х -Х  бу­
дет выполнено тогда и только тогда, когда Х = 6 | х(л2Х...хС}п, где Ск -  
расширение (не обязательно конечное) аддитивной группы 2.

Следствие. Множество X, являющееся системой Делоне, совпа­
дает со своей производной тогда и только тогда, когда X -  целочис­
ленная решетка.
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ЗОННЫЕ СИСТЕМЫ ДЕЛОНЕ

Д.В. Коваленко

Введение
Системы Делоне [1], являющие собой математическую модель 

расположения атомов в твердых веществах, -  достаточно широкий 
класс точечных систем. Для исследования тех или иных специфиче­
ских структур приходится накладывать на точечную систему дополни­
тельные ограничения. В частности, кристаллическим структурам отве­
чают так называемые правильные системы Делоне, в которых каждая 
точка равно окружена всеми другими точками [2]. Такие системы дав­
но и подробно исследованы [3]. С другой стороны, на протяжении по­
следних двух десятков лет были получены многочисленные некри­
сталлические вещества, обладающие, однако, определенным порядком 
(симметрией) [4]. Такие структуры для своего изучения требуют по­
строения новых моделей -  «промежуточных» между общими и пра­
вильными системами Делоне. Операция дифференцирования точечных 
систем (см. статью Коваленко Д.В. «Точечные системы и кристалло­
графический анализ» в данном сборнике) позволяет наложить на об­
щую систему Делоне ограничения, приводящие к подобным моделям.

Необходимые определения
Определение 1. Пусть X -  произвольное множество точек в п- 

мерном евклидовом пространстве. Векторной системой точки АеХ 
назовем множество УА, состоящее из векторов, соединяющих точку А 
со всеми остальными точками системы X. Производной системы X 
назовем множество точек X', получающееся откладыванием от любой 
точки из X всех векторов, соединяющих точки системы X.

Получение системы X' из X будем называть дифференцировани­
ем. Несмотря на то, что операцию дифференцирования можно приме­
нить к любым точечным системам, мы в дальнейшем ограничимся 
рассмотрением лишь тех из них, которые удовлетворяют аксиомам 
дискретности и покрытия:
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Определение 2. Системой Делоне называется множество точек X, 
удовлетворяющее следующим двум аксиомам:

a) аксиома дискретности: расстояние между любыми двумя точ­
ками множества X не меньше длины г некоторого фиксированного 
отрезка;

b) аксиома покрытия: расстояние от любой точки пространства 
до ближайшей к ней точки множества X не больше длины К некоторо­
го фиксированного отрезка.

Определение 3. Система Делоне X называется зонной, если X' 
снова является системой Делоне.

Замечание. Есть несколько различных определений зонной сис­
темы, автор использует предложенное в 1980-х г.г. Р.В. Галиулиным.

Примеры.
1. Если Х=Т -  решетка, то Х'=Х=Т -  также система Делоне.
2. Если из решетки Т изъять любой (сколь угодно большой) 

координатный куб, то для полученной системы 8, очевидно, 8 -Т , т.е. 
8 -  зонная.

3. Если X -  мультирешетка, т.е. объединение конечного числа 
параллельно расположенных решеток Т1,Т2,...,Тк, го, поскольку век­
торные системы точек А и В из одной решетки совпадают, X' есть объ­
единение таких векторных систем для точек А|,А2,...,Ак, где А;еТ>, 
поэтому аксиома дискретности сохраняется (с меньшим г, разумеется), 
следовательно X' -  система Делоне и X -  зонная.

Замечание. Вообще, поскольку ХеХ', то при дифференцирова­
нии может нарушиться аксиома дискретности, но не аксиома покры­
тия.

Следствие. Всякое подмножество зонной системы Делоне, удов­
летворяющее аксиоме покрытия, также обладает свойством зонности.

Эго вытекает из того факта, что если ХсУ, то и Х 'сУ .
Приведем, наконец, пример не зонной системы Делоне.
4. В качестве пространства возьмем прямую К.1 и занумеруем 

точки системы Делоне X целыми индексами (в силу аксиомы дискрет­
ности это можно сделать, поскольку их число счетно, в дальнейшем 
рассматривая одномерные системы Делоне, будем применять такую же

483



конструкцию). Определим X как

п,п< 0

Х„ =■ 2к, и = 2к, к > О

2к +1 + — , п = 2к +1, к > О 
Ю2 1

Тогда спектр расстояний между точками системы X: 8р(Х)={|хг 

х̂ || Х|,х^еХ} не дискретен, и, тем более, X' -  не система Делоне (есть 

точки накапливания, а именно х=1).

Если система X -  зонная, т.е. X' является системой Делоне, имеет 

смысл построить вторую производную Х"=(Х')', и вообще рассмотреть 

ряд Х сХ 'аХ "с...сХ (п)с . . . ,  где каждая последующая система есть 

производная предыдущей. В связи с этим рядом немедленно возникает 

вопрос: возможно ли, чтобы при некотором к>1 Х< ;) -  еще система Де­

лоне, а Х(кН ) -  уже нет?
Замечание. Определение зонной системы и пример 4 показыва­

ют, что при к=0 это, вообще говоря, возможно.

Дальнейшие рассмотрения дают ответ на этот вопрос в самом 

простом, а именно одномерном, случае.

Одномерные зонные системы и спектр расстояний между точками

Итак, пусть Х={хп| п е /}  -  последовательность точек на прямой, 

являющаяся зонной системой Делоне. Образуем множество 8р(Х)={ |х>- 

х̂ || х>,х;еХ} -  спектр расстояний множества X. Заметим, что в силу 

одномерности пространства X -8р(Х)и8р.(Х), где

8р.(Х)={-|х;-Х||| Х|,Х;бХ}=-8р(Х), а началом координат считается точка 

х0. Поэтому в одномерном случае зонность системы X, т.е. выполнение 

аксиомы дискретности для ее производной X', сводится к дискретно­

сти спектра расстояний 8р(Х), и в дальнейшем, говоря о производной 

X', будем в силу ее центральносимметричности забывать о «левой» 

половине 8р.(Х) и отождествлять X' с 8р(Х).

Перепишем 8р(Х) в следующем виде:
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8р(Х)=[ 7 , где Д|С= {|Х|-Х;+к|| 16 2} -  множество расстояний ме-
к=0

жду к-соседками, т.е. точками системы, между которыми разместилось 
ровно к-1 точек X.

В частности, До={0}, Д1={|Х|-х,+1|| 16 2} -  множество всевозмож­
ных расстояний между соседними точками системы X. В силу того, 
что X -  система Делоне имеем Д|6 [г;2К], где г и К -  константы из ак­
сиом дискретности и покрытия. Поэтому необходимым условием 
зонности X будет конечность множества Д,: |Д||=т<«>.

Замечание 1. Отсюда следует, что и |Дк|<°°, Укб Ы, поскольку 
|ХгХ1+к|=|Х1-Х1+1|+|х!+|-Хн.2|+...+|Х1+к.1-Хн.к|
и коль скоро для слагаемых в правой части существует лишь ко­

нечное число вариантов, будет конечным и число возможных сумм.
Замечание 2. Если |Д||=1, то Х=Т -  решетка.
Замечание 3. Условие конечности множества Дь  увы, не является 

достаточным для зонности системы X. В самом деле, для системы 
(Рис. 1)

и, и > 0
ХП=Ч

па , п < 0, г д е а е й . \ [ ) -  иррациональное положительное

Х_2 Х-1 Х0  Хт Х2  Х3

-2ос -а 0 1 2  3

Рис. 1
имеем |Д1|=2, но 8р(Х)={1+та| 1,т>0 -  целые} не обладает свой­

ством дискретности, поскольку всякое иррациональное число а  можно

Рприблизить рациональной дробью — с точностью до — , т.е.
9
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р  1 1
Х/аеК.ЛО, Х/цеК ЗреМ: |а -— |<— , т.е. |ца-р|< —, но ца,ре8р(Х) 

Я Я~ Я
Х/р^еЫ, => для заданной системы X для любого Е>0 найдутся две точ­
ки в 8р(Х), отличающиеся друг от друга менее, чем на е.

Вернемся теперь к вопросу, заданному в конце предыдущего раз­
дела. Очевидно, его можно сформулировать и по-другому: если систе­
ма X зонная, то что можно сказать о зонности системы X'?

Как уже было сказано, из зонности X необходимо следует Д1={г], 
г2.- -,Гщ} -  конечное число возможных расстояний между соседними 
точками. Если все г, попарно соизмеримы, то, полагая Г|=1, получаем

Г|= — , а(,Ь|бХ Х/1=1,...,т. Поэтому ХсТ, где Т -  решетка с шагом 
Ь,

-------- !-------- , и поэтому X', X",..., Х(к),... - также подмножества Т, а, 
НОК(Ь1,...Ь„)

следовательно, являются зонными системами.
Пусть теперь не все г, из Д1 соизмеримы между собой. Рассмот- 

арим подробно случай, когда |Д||=2, т.е. Д|={а, Ь}, где — е().
Ь

Зонные системы с двумя несоизмеримыми расстояниями между 
соседними точками -  геометрическая интерпретация 

Заметим, что если какое-то из расстояний, например а, присутст­
вует в системе X лишь конечное число раз к, то X есть подмножество 
мультирешетки, а именно к+1 решеток с шагом Ь, каждая из которых 
проходит через левую вершину одного из отрезков длины а, а послед­
няя -  через правую вершину самого правого из таких отрезков (Рис. 2). 
Как уже отмечалось выше, в этом случае X' -  также подмножество 
некоторой, вообще говоря, более мелкой, мультирешетки (с большим 
количеством решеток), следовательно, зонная.

486



Т| Т:

к
Ь Ь а Ь

Рис. 2

Поэтому следует остановиться на тех системах X, в которых оба 
возможных расстояния а и Ь между соседними точками встречаются 
бесконечное число раз.

Изобразим систему 8р(Х) (которая, напомним, отождествляется с 
производной X') на плоскости: каждой паре к-соседок (Х|,Хц.к) точек 
системы X, такой что |хг Х|+к|=та+п6, т.е. между точками X; и х1+к рас­
положено т  отрезков длины а и п отрезков длины Ь, поставим в соот­
ветствие точку плоскости с координатами (т.п) (Рис. 3).

1 2  3 а

I

2

3

ь

Рис.З
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Например, для системы X, описанной в Замечании 3 предыдуще­
го раздела (в этом случае а=1 и Ь=а), 8р(Х) заполнит весь первый 
квадрант плоскости, поскольку \/т,п>0, Зх|=хт  х1+к=х.п : |хг  
Х|+к|=та+п/>.

Для правильной системы X: (Рис. 4)

Рис. 4

8р(Х) изобразится так: (Рис. 5)

Ь

Рис. 5
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поскольку для к=2п Дк состоит только из одного элемента |х;- 
Хц-2п|=п (о + )̂> а  для к=2п+1 из двух:Г1=п(а+6)+а, г2=п(а+Ь)+Ь.

Заметим, что при таком изображении 8р(Х) множество Дк изо­
бражается точками, лежащими на прямой х+у=к, т.е. состоит из таких 
точек (П|,п2), что П|+п2=к и Зхьх1+кеХ : |Х|-Х;+к|=п1а+п2/>.

Обозначим за Ак и а к наибольшее и наименьшее количество от­
резков а (соответственно Вк и - наибольшее и наименьшее количест­
во отрезков Ь), входящих в расстояния между к-соседками. Очевидно, 
2?к=к-ак и Лк=к-Лк, при этом необязательно Вк=Лк или йк=ак (Рис. 6).

ак Лк а

Ьк

Вк

Ь

Рис. 6

Заметим, что все промежуточные значения между Ак и ак дости­
гаются (то же для Вк и />к). Действительно (Рис. 7), двигаясь по прямой 
от пары точек (Х|,Х|+к), на которой достигается максимум по количеству 
а, т.е. Ак, к паре (Х],х̂ ,к), на которой достигается минимум по количест­
ву а, т.е. ак, мы пробежим все промежуточные значения.
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Лк -------- >. ак

□I I I I I I I 1
XI Х|+к }Ц хз+к

Рис. 7

Поэтому, изображая 8р(Х) на плоскости, будем отмечать только 
крайние точки множества Ль соединяя их с крайними точками мно­
жеств Дц и Ак+Ь и, получая, таким образом, нечто вроде бесконечной 
изгибающейся трубы (Рис. 8).

490



При этом ширина «трубы» на к-м участке (количество отрезков с 
целочисленными координатами, входящих в Дк) равна Ак-ак+\ (или Вк- 
йк+1). В дальнейшем 8р(Х) и систему X' будем отождествлять с точка­
ми или отрезками Дк полученной «трубы».

Геометрические свойства производной
Пусть для Дк известны Ак и ак (или, что то же самое, Вк и 6к). Так 

как любое расстояние между (к+1 )-соседками образуется из расстоя­
ния между к-соседками добавлением либо а, либо Ь, то, очевидно,

Ак+\2Ак, Пк+1 < л к+1.
Из тех же соображений
Лк.)^4к-1, ак.) < а к.
Получаем
Свойство 1. Если отрезок Дк принадлежит системе X', то ей, во 

всяком случае, принадлежат все точки прямоугольника, имеющего Дк

Рис. 9
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Далее, поскольку для любого элемента из Д2п выполнено:
|Х(-Х|+2п|'— |Х|-Х)+п |+|Х;+п-Х|+2п|»

то Л2к < 2Лк, а2к>2ак, и вообще для любого п:
^пк ^ п к —П6?к ,

т.е. имеет место
Свойство 2. Дпк не выходит за пределы «конуса», образованного 

лучами, исходящими из начала координат и проходящими через край­
ние точки Дк (Рис. 10).

Замечание 1. Вся «труба», конечно, при этом не обязана содер­
жаться в таком конусе (что видно, например, на Рис. 5. где «конус» для 
к=2 состоит только из прямой х=у). Речь идет лишь об участках «тру­
бы» с номерами, кратными к.
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Замечание 2. Свойства 1 и 2 справедливы для любой системы 
Делоне X и ее производной X'.

Геометрия зонных систем
Посмотрим, какие ограничения накладывает на «трубу» условие 

зонности. Проведем на плоскости, изображающей X', прямую 
аах+Лу=0. Заметим, что поскольку — й О, то прямая не содержит дру-Ь

гих целочисленных точек плоскости, кроме (0,0), но проходит сколь 
угодно близко от них. Пусть теперь изображению системы Х'=8р(Х) на 
«трубе» принадлежат точки М (т |,т 2) и М(П|,п2). Эго значит:

a) найдутся такие точки х,у,2,1еХ, что |х-у |=т|а+т2/>, |г- 
1|=П1О+п2/>;

b) системе X' принадлежат точки т (я + т 2/> и П|а+п26, причем рас­
стояние между ними равно (П|-т|)а+(п2- т 2)д. Таким образом, это рас­
стояние будет тем меньше, т.е. тем ближе к 0 (что нарушает аксиому 
дискретности для X'), чем ближе к прямой ах+/?у=0 располагается ко­
нец вектора ММ, отложенного от начала координат (Рис. 11).
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Теорема 1. Пусть X -  зонная система Делоне с Д,={а, Ь}, где 
а
— «9- Тогда 3 $ир (Лк-дк)= зир (Зк-/\)=т<°°. Иными словами, Дк неЬ к к
может растягиваться по длине более, чем на т ,  т.е. для расстояний 
между к-соседками возможно лишь не более чем т  различных комби­
наций из а и Ь.

Доказательство. Поскольку прямая ах+6у=0 проходит сколь 
угодно близко от точек с целочисленными координатами, можно для 
любого е>0 найти точку Ц1|,12) с целыми координатами такую, что 
0<а1|+/>Ь<е, т.е. точку Ь, лежащую сколь угодно близко к прямой 
ах+Лу=0 и такую, что ее радиус-вектор имеет целые (разумеется, дос­
таточно большие) и при этом разнознаковые координаты.

Предположим, что конечной точной верхней грани т ,  указанной 
в формулировке теоремы, не существует. Тогда найдется отрезок Дк 
сколь угодно большой ширины. Но по свойству 1 Дк входит в X' вместе 
со всем прямоугольником, для которого он является диагональю. По­
скольку величина этого прямоугольника может быть выбрана сколь 
угодно большой, мы сможем найти в нем две точки М(Ш1,т2) и 
ЭДпьПг) (Рис. 12), такие что вектор М1Ч имеет координаты (1Ь 12), т.е., 
как это было показано непосредственно перед формулировкой теоре­
мы 1, две точки в X', расстояние между которыми меньше е, что про­
тиворечит зонности X.

Замечание 1. Выше уже говорилось, что конечность множества 
Д| (а в нашем случае |Д||=2) влечет конечность Дк для любого номера к. 
Теорема 1 утверждает гораздо большее, а именно наличие единой кон­
станты т ,  ограничивающей мощность всех множеств Дк.

Замечание 2. Геометрически теорема 1 означает, что для зонной 
системы X ее «труба» X' имеет конечную ширину т  (Рис. 13).
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ах+/>у=О 111,12)

Ь
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Выберем теперь случайным образом точку ( т к,пк) из Дк (напом­
ним, что при этом т к есть количество вхождений расстояния а, а пк — 
количество вхождений расстояния Ь между к-соседками). Рассмотрим

ГПкотношение ---- , равное тангенсу угла фк наклона к оси 6_луча, выхо-
Пк

дящего из начала координат и проходящего через точку (шк,пк) 
(Рис. 14).

Рис. 14

Теорема 2. В условиях теоремы 1 существует предел

Замечание. Отметим, что точка ( т к,пк) выбирается из каждого Дк 
произвольно. Если такой предел существует для какого-то выбора то­
чек ( т к,пк), то в силу того, что при другом выборе (т 'к,п'к), т ' к и п'к
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отличаются от т к и пк не более чем на т  (согласно теореме 2), и

т к-»°о, пк—>°о, у последовательности----- будет, причем тот же самый,
п \

предел.
Доказательство. Используем критерий Коши. Предположим, что 

пи т.последовательность ----  не имеет предела. Тогда она не удовлетворя-
Пк

ет условию Коши, т.е. Зе>0 ХЛЧ 38,(>Ы: > Е  .пи пи
п5 п.

Зафиксируем такое е>0 и выберем N столь большим, чтобы осно­
вание Дк любого «конуса», выходящего из начала координат с растру­
бом агс1§е имело длину больше, чем 2 т , где т  -  константа из теоремы 
1 (Рис. 15).
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По условию Коши В8,1>ТЧ: т х т. >  Е . Но тогда в силу выбора
п, И,

N «конусы», опирающиеся на Д, и Д, не пересекаются, поскольку ши­
рина каждого из Д8 и Д, не превосходит т  (Рис. 15).

Рассмотрим теперь уровень Дм . По свойству 2 «труба» на этом 
уровне должна содержаться как в «конусе 1» с основанием Д5, так и в 
«конусе 2» с основанием Д(. Но они не пересекаются (Рис. 16). Полу­
чили противоречие, доказывающее теорему.

Теорема 3. В условиях теорем 1 и 2 прямая с угловым коэффици­
ентом т целиком содержится в «трубе» (т.е. пересекает уровень Дк для 
всех ке  14).
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Доказательство. Поскольку т есть предел отношения ---- , то на
Пк 

бесконечности «труба» должна «крутиться» вокруг указанной прямой. 
Пусть существует номер к такой, что уровень Дк не пересекает данную 
прямую. Тогда по свойству 2 для любого натурального п уровень Дпк не пересекает прямую, и даже сколь угодно далеко от нее уходит (Рис'.

17), т.е. найдется как минимум одна подпоследовательность ----- , не
П„к 

имеющая т своим пределом. Получили противоречие с только что до­
казанной теоремой 2.

Рис. 17

Итак, «труба» - геометрический образ производной X' любой зон­
ной системы X удовлетворяет двум условиям (Рис. 18):

1) есть прямая, целиком содержащаяся в «трубе»;
2) толщина «трубы» на каждом ее участке Дк не превосходит 

некоторого числа т .
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Эти условия влекут за собой, что любой вектор, концы которого 
лежат в «трубе», а координаты имеют разные знаки, ограничен по обе­
им своим компонентам (горизонтальной и вертикальной), т.е. сущест­
вуют константы Сьог и сусг такие, что для любого вектора М^(11,12), ле­
жащего в «трубе», где 1] 12<0, верно: |1| |<сЬог, |12|<суег.

Теперь у нас есть все необходимое, чтобы ответить на сформули­
рованный в конце 2 раздела вопрос.

Теорема 4. Пусть X -  зонная система Делоне с Д1={а, Ь}, где 
а
— ё О. Тогда X' - также зонная.
ъ

Доказательство. Как и ранее, проведем прямую <тх+6у=0. Пусть 
«трубе» принадлежат точки К(к|,к2), Ь(1|,12), М(гП|,т2) и М(пь п2) Это 
означает:
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a) найдутся такие точки Х|,х2,Хз,х4,Х5,Хб,Х7,х8еХ , что |хг  
х2|=к|а+к2/>, |хз-х4|=1|«+12Л, |х5-х6|= т |а + т 26, |х7-х8|=П|а+п26;

b) системе X' принадлежат точки у|=к|а+к2Л,у2=11а+12/>, 
Уз=т|й+п12Л и у4=П|«+пД причем расстояния между ними равны |уг  
у2|=(1|-к|)а+(12-к2)/> и |уз-у4|=(п| -т |)а+ (п 2- т 2)Л.

c) системе X" принадлежат точки 2|=(1|-к|)а+(12-к2)А и х2=(пг  
т |)а+(п 2- т 2)/>, причем расстояние между ними равно |г|-22|=((П|-тП|)- 
(1|-к,))а+((п2- т 2)-(12-к2))А.

Это расстояние будет тем меньше, т.е. тем ближе к 0 (что нару­
шает аксиому дискретности для X"), чем ближе к прямой ах+Лу=0 рас­
полагается конец вектора РК((п | -гп|)-(1|-к|), (п2- т 2)-(12-к2)), равного 
разности векторов КЬ и ММ, отложенного от начала координат (Рис.
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Но М1\-КЬ=1УЖ+ЬК. Как уже отмечалось, вектор, подходящий 
сколь угодно близко к прямой «х+/>у=0 должен иметь сколь угодно 
большие и при этом разнознаковые координаты. А у всех векторов 
«трубы», имеющих разнознаковые координаты, эти координаты огра­
ничены числами сЬог и сУСГ. Это влечет ограниченность координат и для 
суммы двух таких векторов. Поэтому сумма (разность) двух векторов 
«трубы» не может иметь сколь угодно большие разнознаковые коор­
динаты. Следовательно система X" удовлетворяет аксиоме дискретно­
сти, а система X' -  сохраняет зонность.
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НЕСТАБИЛЬНОСТЬ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И 

МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ во лно вод ны х  

СЛОЕВ СОСТАВА НхЬЙ-хМОз (М=МЬ, Та)

И.Е. Калабин, Т.И. Григорьева, Л.Д. Покровский, 
Д.В. Щеглов, Д.В. Шевцов, В.В. Атучин

I. Введение
Ниобат и танталат лития (ЫМ, ЬТ) на сегодняшний день являются 

одними из наиболее востребованных материалов для создания уст­
ройств интегральной оптики всилу присущих им эффектов, таких как 
акусто-, электро-, нелинейнооптический эффекты. На подложках ЫЧ, 
ЬТ возможно создание как пассивных, так и активных оптических 
элементов -  модуляторов, фазовращателей и прочих в волноводном 
исполнении. До недавнего времени основной технологией получения 
волноводных слоев на подложках рассматриваемых материалов явля­
лась диффузия металлов, в частности титана. К преимуществам этой 
технологии следует отнести то, что оптические свойства полученных 
структур стабильны во времени. К недостаткам относится высокая 

температура процесса (~1000°С), близкая к температуре Кюри ОМ и 
заведомо превышающая температуру Кюри ЬТ. Кроме того, при столь 
высокой температуре с поверхности кристалла происходит испарение 
1л2О, что приводит к образованию дополнительного планарного вол­

новодного слоя.
Альтернативной технологией получения волноводных слоев яв­

ляется протонный обмен, то есть частичное замещение ионов 1л на 
ионы Н при взаимодействии поверхности кристалла с расплавами не­
которых органических кислот (в частности бензойной). Температуры 

этого процесса сравнительно невелики (~230-260°С) и лимитируется, в 
основном, температурой плавления и кипения органической кислоты. 
В результате реакции обмена вблизи поверхности кристалла образует­
ся слой, представляющий собой набор соединений с общей химиче­
ской формулой Нх1Л1_хМОз (Н:ЬМ, М=МЬ, Та). В таком слое необык-
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новенный показатель преломления повышен относительно показателя 
подложки, а обыкновенный понижен, что приводит к селективности 
волноводного слоя по поляризации света. При низкой концентрации 
водорода системы НхЫ1.хМ 03 (Н:ЬМ, М=ЫЬ, Та) обладают сравни­
тельно высокими электрооптическими коэффициентами. Однако в ра­
ботах [1-4] была обнаружена нестабильность показателя преломления 
во времени в зависимости от режимов охлаждения. Авторы [5-7] свя­
зывают данный эффект с процессами формирования и распада высоко­
температурных, метастабильных при Т=20°С фаз. Для Н:О4 фазовые 
переходы и изменения показателя преломления при формировании и 
распаде высокотемпературных фаз подробно изучены в [4, 6-9] для 
некоторых диапазонов концентрации водорода. Для Н:ЬТ подобные 
исследования проведены только для структур с большим содержанием 
водорода [7]. Другим объяснением нестабильности показателя пре­
ломления во времени может служить гипотеза о дегидратации волно- 
водных слоев при длительном хранении при комнатной или близкой к 
ней температуре.

На сегодняшний день остается слабо изученным влияние морфо­
логии поверхности исходной подложки и преципитации на ней посто­
ронних фаз на качество получаемых волноводных структур, в частно­
сти на потери света.

II. Высокотемпературные фазы в слоях НхЫ( .хМ0з (М=1ЧЬ, Та)
Для нахождения условий формирования высокотемпературных 

фаз в волноводных слоях состава Нх1л|.хМОз (М=>1Ь, Та) были приме­
нены термообработки образцов в интервале температур от 60 до 400°С 
с различными скоростями охлаждения [5]. В частности, для создания 
высокотемпературной фазы в слое применялись так называемые за­
калки, т.е. быстрое, в течении 2-5 минут, охлаждение образца от неко­
торой определенной температуры. После проведения закалки измерял­
ся набор эффективных показателей преломления мод, поддерживае­
мых волноводным слоем, и на его основе восстанавливался профиль 
показателя преломления слоя по глубине с применением обратного 
ВКБ метода [10]. Подтверждением того, что причиной вариации зна-
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чений приращения показателя преломления Дпе являются именно цик­
лы формирования и распада метастабильных при комнатной темпе­
ратуре фаз является то, что при проведении медленного охлаждения 
после циклов закалок исходное значение Дпе воспроизводится в пре­
делах погрешности и глубина профилей не меняется. Это значит, что 
эффект изменения Дпе, связанный с закалками, полностью обратим, и 
говорит об отсутствии заметной диффузии примеси при использо­
ванных температурах и временах закалок. Таким образом, изменение 
показателя преломления при закалках не связано с пространствен­
ным перераспределением водорода в слое. В результате проведенных 
экспериментов были получены зависимости показателя преломления 
на поверхности образца от температуры закалки для различных кон­
центраций водорода в системах Нх1л1_хМОз. Характерные зависимо­
сти для слоев Н:ЬТ и Н:1ЛЧ приведены на Рис. 1,2 соответственно.

Рис. 1. Зависимость Дпе(0) от температуры закалки для Н:ЬТ.
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Рис. 2. Зависимость Дпс(0) от температуры закалки для Н:ЫЧ.

Из сравнения этих зависимостей видна принципиальная разница меж­
ду ЬИ и ЬТ- в системе Н:ЬЫ образуется несколько (минимум четыре) 
метастабильных состояния, в то время как в ЬТ -  только одно. Видно, 
что температура начала фазового перехода из равновесной в высоко­
температурную фазу достаточно близка к типичным рабочим темпера­
турам интегрально-оптических модуляторов (50-70°С) [11]. Таким об­
разом, формирование высокотемпературных фаз в слоях Н:ЬМ, приво­
дящее к нестабильностям оптических характеристик, возможно непо­
средственно при эксплуатации интегрально-оптических приборов.

По набору зависимостей Апс(0) от температуры закалки были ус­
тановлены температурные границы фазовых переходов между равно­
весными фазами Н:ЬМ и соответствующими им высокотемператур­
ными фазами в широком диапазоне концентраций водорода. По этим 
данным построены разрезы фазовых диаграмм в координатах показа­
теля преломления и температуры, включающие температурные интер­
валы фазовых переходов из равновесных в высокотемпературные фа­
зы, показанные на Рис.3,4.
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Рис. 3. Разрез фазовой диаграммы ЫТаО3-НТаО3 в координатах показате­
ля преломления и температуры, включающий температурные интервалы 
фазовых переходов из равновесных в высокотемпературные фазы. Линии 
а, Ь и с построены по данным работ |3|, |5] и [7| соответственно. Значком х  

отмечены значения Дп, для которых существование высокотемператур­
ной фазы установлено в работе |4].

Рис. 4. Разрез фазовой диаграммы Ь1МЬО3-НМЬО3 в координатах показа­
теля преломления и температуры, включающий температурные интерва­

лы фазовых переходов из равновесных в высокотемпературные фазы. 
Отметки □ и ■ обозначают величины Дп при которых существование вы­

сокотемпературных фаз было обнаружено в |4| и |9| соответственно.
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III. Время жизни высокотемпературных фаз

Для определения характерного времени жизни высокотемпера­
турных фаз в системах Н:ЬМ (М=ЫЬ. Та) исследовалась динамика из­
менения показателя преломления на поверхности слоя со временем 
после преднамеренного переведения системы в метастабильное со­
стояние. Эволюция показателей преломления показана на Рис.5. Вид­
но, что сформированная высокотемпературная фаза, соответствующая 
к2-фазе Н:ЬЫ, полностью распадается при комнатной температуре за 
время, близкое к 300 часам. Функция, описывающая уменьшение при­
ращения показателя преломления может быть представлена в виде 
Дпе(1)=Дпе(0)хехр(-1/Т), где Т-период полураспада высокотемператур­
ной фазы. Высокотемпературные фазы, соответствующие а - и 8-фазам 
Н:ЬТ являются намного более долгоживущими и время их полураспа­
да превышает 1500 часов. Функция, описывающая поведение прира­
щения показателя преломления для Н:ЬТ, более сложная и содержит 
как минимум два слагаемых, одно из которых определяет высокую 
скорость распада метастабильного состояния на начальном этапе.

Рис. 5. Изменение показателя преломления со временем при релаксации 
высокотемпературных фаз в системах Н:ЬМ (М=1ЧЬ, Та).
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IV. Дегидратация

Проведено исследование изменений параметров волноводных 
слоев при температуре 65°С, типичной для работы интегрально­
оптических устройств [11]. Два медленно охлажденных после протон­
ного обмена образца, существенно отличающихся по концентрации 
водорода, с Дпе(0)=0.0184 и 0.0181 (а  и 8-фаза соответственно) выдер­
живались при температуре Т=65°С в течении 675ч. Поведение показа­
теля преломления со временем представлено на Рис.6. У волноводного 
слоя 8-фазы изменений показателя преломления в пределах точности 
измерения не обнаружено. У образца а-фазы в течении ~50 часов ве­
личина Дпе(0) не менялась, затем произошло резкое снижение величи­
ны показателя преломления, после чего достигнутый уровень Дпе(0) 
стабилизировался. В связи с тем, что понижение Дпе(0) происходит 
ступенчато, данный эффект нельзя объяснить неполным распадом (не- 
дорелаксировавшей при медленном охлаждении) высокотемператур­
ной фазы. Интерпретировать такое поведение Дпе(0) можно в рамках 
предположения о том, что фазовая граница между а  и 0-фазами в ко­
ординатах концентрации и температуры носит сложный характер 
(Рис.7). В таком случае, при неизменной концентрации водорода при 
недостаточно медленном охлаждении волноводный слой остается в 0- 
фазе с большим показателем преломления и релаксирует ~50ч. При 
фазовом переходе показатель преломления резко уменьшается до ве­
личины, соответствующей а-фазе. Подтверждением именно такого 
строения межфазной границы является то, что эффект носит обрати­
мый характер, что было проверено с помощью нагрева до 400°С с мед­
ленным последующим охлаждением. Величина Дпе(0) в этом случае 
составила 0.0184, т.е. восстановилось начальное значение (Рис.6)..
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Рис. 6. Изменение показателя преломления со временем при 65°С. Точка 
а) иллюстрирует восстановление Дпе(0) после нагрева до 400°С и медлен­

ного охлаждения.
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Рис. 7. Структура фазовой границы между а  и 0- фазами.

510



V. Связь изменения оптических и структурных параметров 
при обратимых переходах метастабильное-равновесное состояние

Слои НхГл^хМЬОз были сформированы на 7-срезе (001) ниобата 
лития конгруэнтного состава протонным обменом в бензойной кислоте 
при Т=240°С в течение 10 часов. Приведены данные для образцов, 
волноводный слой в которых был получен протонным обменом в те­
чении 3,5 ч, затем еще 6,5 ч, а так же при непрерывном обмене в тече­
ние 10 ч. Затем слои были подвергнуты серии термообработок при 
Т=200°С, 10 мин и скоростью охлаждения (закалка) = 100°С/мин и при 
Т=80-Н00’С, 6-5-8 часов с медленным охлаждением (релаксация) 
=0,2"С/мин. Термообработка проводилась на воздухе, точность под­
держания и измерения температуры составляла ±1°С. Непосредственно 
после каждой термообработки образца проводили измерение струк­
турных и оптических параметров протонообменного слоя. Кроме того, 
проводились измерения через 2-4 суток после закалки для оценки ди­
намики процесса релаксации. Измерение эффективных показателей 
мод 1Чт  производилось с точностью ±0,0002 на Х=0,633 мкм. Профили 
Дпе по глубине слоя восстанавливались по набору Мт  обратным ВКБ- 
методом [10].

Относительное изменение периода кристаллической решетки 
вдоль направления [001] Зс=Дс/с в Нх1Л|.хЫЬОз слоях определялось по 
рентгеновским кривым дифракционного отражения (кривым качания), 
полученным с помощью двухкристального рентгеновского дифракто­
метра ДРОН-УМ 1 (излучение Со Кр, монохроматор 81 (111)), угловое 
разрешение 1". Связь 5с с угловым положением максимума дифракци­
онного отражения от протонированного (напряженного) слоя относи­
тельно максимума дифракционного отражения от подложки Д0 дается 
формулой Вульфа-Брэгга в дифференциальной форме: Зс = -Д0сС§0, 
где 0 -  брэгговский угол отражения от кристаллической плоскости 
(001) подложки.

На Рис.8 представлены профили необыкновенного показателя 
преломления Дпе(х) по глубине для образцов после каждой термооб­
работки. Из графиков видно, что после проведения закалки наблюда­
ется увеличение необыкновенного показателя преломления на по-
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верхности слоя Дпе(0) на =0,01. Толщина слоя составляет около 1,6 
мкм для образца А (двойной протонный обмен) и 4 мкм для В. Это 
говорит о существенном различии динамики процесса протонирова­
ния подложки несмотря на одинаковое общее время протонирования.

Рис. 8. Эволюция Лпс(х): 1, 3 -после закалки; 2, 5 -  после релаксации, об­
разцы А и В (непрерывный ПО)

По-видимому, при двухстадийном протонировании образованный при 
первом обмене слой на поверхности несколько снижает интенсивность 
процесса при повторном протонном обмене. Кривые качания совме­
щены по максимуму пика отражения от подложки, таким образом, в 
данной работе мы пренебрегаем возможным изменением структурных 
параметров самой подложки при закалках. На Рис.9 представлены ре­
зультаты измерений кривых дифракционного отражения после каждой 
термообработки образца, индекс дифракции (006). Форма пика отра­
жения, характеризующего НгЫЫЬОз слой (образец А) в начальном 
состоянии (1), имеет сложную форму: выраженный максимум при 
А0о= -325" и плато при Д0| =-(270-300)". Такой вид пика отражения го­
ворит о наличии дифракционного отражения от двух различных кри­
сталлических фаз. После проведения закалки при Т=200°С, 10 мин со 
скоростью охлаждения =100”С/мин (переход из состояния 1 в 2) пик на 
кривой качания, соответствующий сигналу от протонообменного слоя, 
смещается на =80" в направлении пика отражения от подложки (зани­
мает положение с Д02=-245") и кроме того изменяет форму контура —
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появляется одиночный пик с шириной на полувысоте =40" (такой же, 
как пик подложки), что соответствует наличию одной кристалличе­
ской фазы в волноводном слое. Затем была проведена термообработка 
при Т=100°С, 6 часов и и скоростью охлаждения =0,2°С/мин (переход 
из состояния 2 в 3), при этом пик, характеризующий слой Н:1лМЬО3, 
сместился в направлении больших углов. Отметим, что максимум это­
го пика соответствует угловому положению плато пика в состоянии (1).

Рис. 9. Эволюция кривых качания дифракционного рассеяния: левая сек- 
ция-оразец А: 1 -  после ПО и релаксации; 3, 5, 6 -  релаксация; 2, 4 -  за­
калка; правая секция-образец В: 1 ,3 -  после закалки, 2, 5 -  после релак­

сации.
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После этого образец был подвергнут еще одной закалке при Т=200°С, 
10 мин и скоростью охлаждения = 100°С/мин (переход из состояния 3 в 
4). Пик, соответствующий отражению от слоя, практически вернулся в 
положение, которое было в состоянии 2. Затем образец был подверг­
нут еще одной релаксации при Т=77°С, 6 часов и охлаждением 
=0,2°С/мин (переход из состояния 4 в 5) и пик сместился опять в на­
правлении больших углов. При этом положение и форма пика отраже­
ния, характеризующего слой, близко к характерному пику в состоянии 
(3).

Подобная картина кривых качания наблюдается и для образца В: 
смещение дифракционного пика от протонообменного слоя также по­
рядка 40” при закалках, т.е. относительное изменение постоянной ре­
шетки также составляет около 5-10'4. Однако форма и угловое положе­
ние пика свидетельствует о наличии нескольких слоев с близкими зна­
чениями постоянной решетки.

Из полученных результатов видно, что при переходе системы в 
высокотемпературное состояние пик отражения, соответствующий 
протоннообменному слою, смещается в сторону пика, соответствую­
щего подложке, а при релаксации удаляется от него. Из этого следует, 
что высокотемпературная фаза системы НхЫ|.х№ Оз обладает мень­
шим параметром решетки с по сравнению с соответствующей равно­
весной фазой.

Таким образом, было показано, что фазовые переходы из равно­
весного состояния в метастабильное и обратно сопровождаются изме­
нением структурных характеристик. Закалки при Т=200°С помимо 
скачков приращения показателя преломления (до 0,01) приводят к зна­
чительным изменениям параметра кристаллической решетки вдоль 
направления [001] (около 12%). Подтверждена обратимость фазовых 
переходов методами рентгеновской дифрактометрии. Можно предпо­
ложить, что изменение параметра решетки обусловлено конфигураци­
онной перестройкой подрешетки протонов в различных состояниях 
упорядоченного твердого раствора НХ1Л|.ХМЬО3.
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VI. Изменения морфология поверхности при изготовлении 
волноводов

Высокотемпературные отжиги при Т~1000°С, являются принци­
пиальной технологической операцией при формировании Тьдиффуз- 
ных волноводов на ЫТЧЬОз подложках (ТгЬМ). Известно, что в ре­
зультате таких операций возможно сильное изменение структуры и 
химического состава поверхностных слоев кристалла. Широко извес­
тен эффект увеличения отношения 1л/1ЧЬ в результате испарения ионов 
лития. Существенное изменение поверхностной морфологии было об­
наружено в [12] для (001) ЬИ подложек, отжигаемых на воздухе при 
Т=400-ь1000°С. Преципитация фаз 1ТЫЬО3 и ЬНЧЬзОк на поверхности 
(001) ЬЫ после обработок в диапазоне температур Т=600-г-850°С была 
обнаружена в [13]. Данные факторы могут существенно повлиять на 
характеристики интегральнооптического устройства. Поэтому целью 
данного исследования являлось установление связи изменений морфо­
логии и кристаллической структуры поверхности кристалла, вызван­
ных высокотемпературными обработками и диффузией титана, с опти­
ческими свойствами волноводного слоя.

На Рис. 10 представлена топология поверхности подложки Ь1Ч сразу 
после химической обработки. Данный тип микрорельефа характерен 
для механически полированных поверхностей. Отчетливо видны цара­
пины, оставленные абразивным материалом. Перепад высоты на этом 
участке составил ~4нм. Анализ дифракции электронов высоких энергий 
на отражение (ДЭВЭО) показал наличие Кикучи линий и рефлексов, 
характерных для кристаллической поверхности ниобата лития (Рис.11).

Рис. 10. АСМ изображение (100) ЬНЧЬОз отмытой поверхности.
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Рис. 11. Картина дифракции электронов высоких энергий на отражение 
от подложки ЬМ X среза сразу после химической обработки.

Была обнаружена сверхструктура с с=3со, где со один из параметров 
решетки ЬЫ, равный 1.38нм. В результате высокотемпературного от­
жига три Т=980°С, 2часа, поверхность несколько сгладилась, однако 
царапины все еще определяли перепад высоты. Когда время отжига 
достигло 9 часов, АСМ изображение показало формирование плоских 
террас с минимальной высотой ступени ~0.24нм (Рис. 12). Эта величи­
на согласуется с расстоянием между двумя плоскостями атомов в на- 
првлении X (Рис. 13). Следует отметить, что подобная модификация 
поверхности (001) ЫЧ, вызванная отжигом при 980°С в течении 10 ча­
сов, была описана в [11]. В этом случае минимальная высота ступени 
для поверхности (001) была оценена как ~О.23нм. Полученное значе­
ние соответствует 1/6 от со=1.38нм, или, другими словами, минималь­
ному расстоянию между плоскостями (О-О) связей в кристаллической 
структуре 1_М.
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Рис. 12. АСМ изображение (100) 1ЛЧЬО3 поверхности после 2 часов отжига
при 980°С.

О о о ыъ• ы

X

\
Рис. 13. Идеализированное расположение атомов в элементарной ячейке 

ниобата лития.
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Т1:1ЛЧ волновод, полученный диффузией титана из слоя толщиной 
400А, поддерживал 2 ТЕ моды, и 2 ТМ моды на Л.=632.3нм. Скачок 
необыкновенного показателя преломления на поверхности составил 
0.022, что соответствует уровню концентрации Т1 ~8мол% [14]. Про­
фили показателя преломления по глубине представлены на Рис. 14. Как 
можно видеть, глубина ТгЦЧ слоя состовляет 3-4 мкм, а распределе­
ние концентрации по глубине описывается гауссоподобной функцией. 
Оценка коэффициента диффузии дала величину 6.6х10 |3 мкм2сек | . На 
изображении АСМ (Рис. 15) отчетливо видны случайным образом рас­
пределенные «холмы» с характерной высотой ~25-35нм и никаких 
следов террас либо царапин, наблюдавшихся до диффузии титана. 
Анализ ДЭВЭО показал отсутствие на поверхности образца каких- 
либо других фаз кроме 124 (Рис. 16). Таким образом, изменения по­
верхностного микрорельефа в брезультате диффузии титана столь ве­
лико, что полностью «залечивает» царапины.

Х=632.8 п т

х-си( ТШ Ы ЬО 3

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

с1ер1Ь, ц т

Рис. 14. Профили показателей преломления по глубине.
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Рис. 15. АСМ изображение поверхности ТРЫМЬОз волновода.

Рис. 16. Картина дифракции электронов высоких энергий на отражение 
от слоя Т1:Ы1\ЬО3.
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ПРОЦЕССЫ ПОЛЯРИЗАЦИИ И ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ 
В МОНОКРИСТАЛЛАХ РВ8И И 8ВИ1- В ОБЛАСТИ 

ТЕМПЕРАТУР РАЗМЫТЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

А.И. Бурханов, А.В. Шильников, С.В. Кравченко, 
И.П. Раевский, В.П. Сахненко, Л.И. Иевлева

1. Введение.
В последние годы большое внимание исследователей при­

влекают системы скандониобата свинца с добавками бария 
(РЬ|.хВах)(8со.5МЬо.5)Оз (РВ8И-х) и стронция бария ниобата модифици­
рованного различными редкоземельными элементами (например, лан­
таном) (8г0.б|Ва0 .з9)1.2Х(Ьа)КЬ2Об (8ВЫЬ-61). Данные материалы стано­
вятся, по существу, одними из модельных объектов для изучения фи­
зики размытых фазовых переходов (РФП) в свинец содержащих пи- 
ровскитах и в калий вольфрамовых бронзах , соответственно [1-5].

В [1,6] отмечается, что введение бария в систему Р81Ч снижает 
температуру Тт  (температуру максимума диэлектрической проницае­
мости е'(Т)) и размызает фазовый переход. То же отмечается и при 
введении примеси Ьа в 8В1Ч-61 [8]. Так при наличии Ва 6 моль% в 
Р81Ч величина Тт  смещается вниз по температурной шкале примерно 
на 50 °С [1,6]. В 8В1Ч-61 наличие лантана в количестве 1 моль% пони­
жает Тт  примерно на 40°С [8,9]. При этом значения Тт  в РВ81Ч-6 и 
8ВМ1.-61 на низких частотах становятся близки друг другу.

Ранее в [10,11] был обнаружен ряд особенностей в поведении 
низко- и инфранизкочастотного (НЧ-ИНЧ) диэлектрического отклика 
данных материалов, которые в одних случаях иллюстрировали выра­
женные релаксорные свойства, в других - типичные свойства сегнето­
электриков с неразмытым фазовым переходом. Учитывая, что данные 
составы (один из семейства сложного перовскита, а другой из семейст­
ва калий вольфрамовых бронз) имеют близкие температуры РФП, в 
настоящей работе была поставлена цель - детально исследовать про­
цессы НЧ-ИНЧ релаксации поляризации для выявления как общих, так
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и различных черт в поведении физических свойств данных неупорядо­
ченных материалов.

2. Образцы и методика измерений.
Монокристаллы РВ8И-6 были выращены методом массовой кри­

сталлизации согласно [12,13], а 8ВЫЕ-61 согласно метода, описанного 
в [15]. Исследования диэлектрических свойств в диапазоне от 0.1 до 
1000 Гц проводились как мостовым методом в ультраслабых измери­
тельных полях (Ео=0,8 В/см) с различным значением постоянного 
смещающего поля (Е-=0-4170 В/см), так и осциллографическим мето­
дом, на модифицированной установке Сойера-Тауэра, в широкой об­
ласти амплитуд Ео(от слабых до сильных, т.е. больше коэрцитивных - 
Е„>ЕС) переменных полей.

3. Результаты и обсуждение.
В таблице представлены значения Тт  полученные в режиме охла­

ждения монокристаллов РВ81Ч-6 и 8В1ЧЬ-61 при различных частотах 
ультраслабых измерительных полей. Из таблицы следует, что как в 
том, так и в другом материале имеет место частотная зависимость Т1П 
(проявляется релаксорный характер фазового перехода) вплоть до ин- 
франизких частот. При этом в РВ8Ы-6 релаксорный характер (ДТ= 
Тп,|гц - Тт 1кГц =5К) проявляется более существенно, чем в 8ВМЬ-61 
(ДТ=ЗК).

Таблица 
Температура максимумов диэлектрической проницаемости е’(Т) в РВ81Ч-6 
и 8ВМЬ-61 при различных частотах ультраслабых измерительных полей

V, Гц
РВ31Ч-6
Т т , °С

8В1\И_-61
Т т , °С

1000 53 45
100 51 44
10 50 43
1 48 42

Из рис. 1, где показаны температурные зависимости эффектив­
ной глубины дисперсии Де'(Т)= е’|Гц(Т)- Е’)к1и(Т) в монокристаллах
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РВ814-6 (кривые 1,2) и $ВМЬ-61 (кривые 3,4) до (кривые 1,3) и после 
(кривые 2,4) воздействия смещающего поля Е==3 кВ/см, следует, что в 
8ВМЬ-61 изменение Де при подаче на образец Е= превосходит подоб­
ное изменение Де в РВ81Ч-6 более, чем в 2 раза. При этом в РВ81Ч-6 
температура Т,, соответствующая максимальному изменению глубины 
дисперсии Д=ДЕЕ=0-ДеЕ# о после воздействия Е= (врезка, рис.1), суще­
ственно смещена вниз, относительно Тт  даже для 1 Гц (таблица). В 
данном случае (РВ8Ы-6) Т, расположена примерно, в середине интер­
вала (ТСФП-Тт ), где ТСфп температура спонтанного ФП из релаксорного 
состояния в сегнетоэлектрическое (ТСфп =10 С [6]).

Рис. 1. Температурные зависимости глубины дисперсии
ДЕ’(Т)=е’1г,|(Т)-е’1кги(Т), в режиме охлаждения монокристаллов РВ8ГЧ-6 

(кривые 1,2) и 8ВМЬ-61 (кривые 3,4) до (кривые 1,3) и после (кривые 2,4) 
воздействия смещающего поля Е,=3 кВ/см. На врезке приведена темпера­
турная зависимость максимального изменения значений глубины диспер­

сии ДТ=Дец=о-ДЕе̂  после воздействия Е= на данные монокристаллы

То есть картина процессов, подобна той, которая наблюдается для 
модельных релаксоров РМИ и ЦТСЛ [7,14], где наиболее сильное из­
менение характеристик проявляется в области (Тй-Тт ), (Та - 
температура деполяризации предварительно поляризованного образ-
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ца). В случае 8ВМЬ-61 температура Т, практически совпадает с Т,п 
(врезка рис.1 и таблица 1). Таким образом, в данном материале макси­
мальные изменения различных параметров происходят при Тт  , так же 
как это имеет место в обычных (с неразмытым ФП) СЭ при температу­
ре Кюри - Тс или в непосредственной близости к Тс.

В тоже время при определенных условиях некоторые особенно­
сти в поведении поляризационных и переполяризационных характери­
стик, которые можно отнести к релаксорному поведению проявляются 
и в 8ВМЬ-61, о чем отмечено в [9, 11] и иллюстрируют данные пред­
ставленные на рис.2.

Рис. 2.Температурные зависимости максимальной поляризации Рт (Т) 
полученные для соответствующей амплитуды поля Ео из петель поляри­

зации на частотах 0,1 Гц, для монокристаллов 8В1ЧЕ-61 (а) и РВ818-6 (б) на 
врезках представлены Рт »х(Т) при относительно слабых Ео

524



Так из рис. 2 следует, что в 8ВЫЬ-61, в отличие от РВ81Ч-6, где 
наблюдается почти платообразный максимум Ртах(Т) при Е0=4.6кВ/см, 
имеет место относительно «острый» максимум Ртах(Т) при Т=ТП, , даже 
при Е„=5.1 кВ/см. То есть в монокристалле 8ВЫЕ-61, в отличие от 
РВ814-6, насыщение поляризации (использованных максимальных Ео) 
не наступает ни при каких температурах, если они расположены ниже 
Тт . В тоже время в 8ВМБ-61 выделяется, область температур Т< Тт , 
где имеет место немонотонное поведение зависимости Ртах(Т). Так, 
при высоких значениях Ео (4,1 и 5,1 кВ/см) в области температур от Т 
= -50°С до Т=-2- (-4)°С значения Р,пах возрастают с одной скоростью, а 
затем приращение Ртах  существенно замедляется (происходит как бы 
выход на насыщение Рт ах(Т )). Однако после превышения температуры 
Т=20°С вновь наблюдается резкий рост Рт а х (Т). Вероятнее всего, дан­
ное поведение Ртах(Т) обусловливается тем, что наблюдаемый суще­
ственный прирост значений Ртах  при превышении некоторой темпера­
туры Т<Тщ (в данном случае Т=20°С) в 8В1ЧЕ-61 появляется сущест­
венный вклад в поляризацию, который связан с фазовыми превраще­
ниями индуцируемые полем в области (Т((-Тт ), как в модельных релак- 
сорах РМ1Ч, ЦТСЛ [7,14]. В относительно слабых полях (врезка рис.2а) 
имеет место лишь монотонный рост Рт ах(Т). Подобного типа аномалия 
Р,пах(Т) (или аномалии в виде «ступени» на Рт а х (Т)) в слабых и средних 
полях наблюдается в монокристалле РВ814-6 (врезка, рис.26). При 
этом температура проявления данной «ступени» Ртах(Т) в РВ8М-6, 
практически, совпадает с отмеченной выше температурой спонтанно­
го фазового перехода из релаксорной в СЭ фазу вблизи 10°С.

Таким образом, из представленных выше результатов для РВ81Ч-6 
и 8В1ЧЬ-61 можно сделать вывод о том, что 8ВМЬ-61 является более 
«жестким» материалом для воздействия переменных полей Е() вследст­
вие относительно слабого размытия фазового перехода. Поэтому ос­
новной вклад в поляризационные и переполяризационные процессы в 
8В1ЧЕ-61 при Т<Тт  определяют не полярные кластеры и межфазные 
границы, как в РВ8М-6, а доменная структура данного объекта. Это 
прослеживается и в поведении эффективного тангенса диэлектриче­
ских потерь ,фф8 для данных материалов (рис. 3).
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Рис. 3. Температурные зависимости эффективного тангенса диэлектрине 
ских потерь 18>фф8(Т) на частоте 0,1 Гц в монокристалла РВ818-6 (а) и 

8ВГЧЕ-61 (б) и полевые зависимости температур максимумов 1&,фф8 (Т )- 
Тщах(Ео) (В)
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Так из рис.З, где показаны для 0,1 Гц температурные 1&,фф8(Т) и 
полевые зависимости температур максимумов 1ё,ффб(Т) -  Ттах(Е0) в 
монокристаллах РВ81Ч-6 и 8ВМЬ-61 можно выделить следующее. Во- 
первых, в РВ8Ы-6 четко проявляется аномалия в виде дополнительно­
го максимума 1§,фф5(Т) при Тсфп ~10°С . Во-вторых, в 8ВМЬ-61 
(рис.26) существенным образом проявляется релаксация максимума 
тангенса диэлектрических потерь без заметного выхода максимальных 
значений 1&,ффЗ(Т) на насыщение, по сравнению с РВ8?4-6 . При этом 
как следует из вида полевых зависимостей Тт а х (Е0) (рис.Зв, штриховая 
линия) в 8ВМЬ-61 имеет место лишь один участок, где меняется на­
клон Тт ах(Е0) -  это интервал, сравнительно, слабых полей. В РВ81Ч-6 
таких участков четыре, для которых можно выделить интервалы по­
лей, где меняется наклон Ттах(Е0). Первый -  от 0 В/см до 700 В/см, где 
мало меняются значения Тт ах(Е0); второй интервал от 700 В/см до 
1500 В/см -  скорость уменьшения Тт ах(Е0) резко возрастает; третий 
интервал от 1500 В/см до 3000 В/см - Т|пахЕ0=сопЫ, и четвертый интер­
вал Ео>ЗООО В/см -  вновь существенное увеличение скорости измене­
ния Тт а х . Начальную слабую амплитудную зависимость температур 
максимума эффективного тангенса потерь можно связать как и в 
обычных СЭ [ 16] с обратимым движением доменных границ. В случае 
РВ81Ч-6 это будет релаксация полярных нанообластей и их границ в 
области Т,п, в 8ВЫЬ-61 это будет релаксация полярных нанообластей 
и их границ, и также доменных границ. Второй участок сильного про­
явления релаксации максимума тангенса потерь обусловливается су­
щественным вкладов в переполяризационные свойства движения до­
менных границ в 8ВЫЬ-61, где механизмы переполяризации вероятно 
не меняются вплоть до максимальных полей (практически линейное 
понижение Ттах(Е0)). В РВ8М-6 это будет вклад от «увеличивающих­
ся» под действием поля полярных кластеров. В данном материале на 
третьем участке, прекращение понижения Т,пах(Е0), по-видимому, свя­
зано с процессами замораживания больших (достигших критических 
размеров) кластеров, которые уже не переключаются под действием 
данных Ео. Заметим, что о подобных процессах замораживания в ре-
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лаксоре Р2Ы сообщалось еще в [17], а в релаксоре 8В1Ч-75 в [18]. На­
конец, превышение определенных значений Е„ (четвертый интервал) 
приводит к индуцированию и в РВ81Ч-6 макроскопической, сегнето­
электрической доменной структуры во всем объеме образца, которая и 
обусловливает появление существенной релаксации максимума тан­
генса потерь при необратимом движении доменных границ, как и в 
монокристалле 8ВЫЬ-61. При этом наклон зависимостей Тт а х (Е0) как 
в том, так и в другом материале становится практически одним и тем 
же (рис.Зв).

Работа выполнена при поддержке РФФИ ( гранты 02-02-16232 и 
01-03-33119).
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ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В КУБИЧЕСКИХ 

АНТИМОНИДАХ И ВИСМУТИДАХ ЩЕЛОЧНЫХ 
МЕТАЛЛОВ.

М.Е. Леонова, О.К. Гулиш, Л.Г. Севастьянова, 
К.П. Бурдина, А.И. Медовой, В.П. Тарасов

Публикации о структурных исследованиях пниктидов щелочных 
металлов появились в начале 30-х годов прошлого столетия. Уже в 
первых работах Брауэра и Цинтля, выбравших объектами изучения 
соединения общей формулы А3В, где А -  щелочной металл (1л, № , К), 
В -  элемент V группы главной подгруппы ( Р, Аз, 8Ь, В1) [1-3], были 
сделаны первые попытки понять природу химической связи в этих 
соединениях. Анализируя кристаллографические данные кубического 
1л3В1, авторы обнаружили, что минимальное расстояние 1л- В1 в эле­
ментарной ячейке Ы3В1 (РшЗт), ак /4 ^3 = 2.90 А, рассчитанное из 
параметров кристаллической решетки ак = 6.708 А, меньше суммы ме­
таллических радиусов 1л и Вг Авторы не только объяснили этот факт 
неидеальностью металлической связи за счет “химического сжатия” и 
более сильного притяжения между атомами, но и ввели термин “полу­
ион”.

Исследование других пниктидов щелочных металлов общей фор­
мулы А3В подтвердило эффект подобного “сжатия” [3]. На основании 
теоретического анализа и экспериментальных данных Цинтля был 
сделан вывод [4], что в случае сплавов наиболее основных металлов 
(то есть металлов 1 и 11 групп) со значительно менее основными, 
имеются причины считать связи между металлами смешанными: ме­
таллическая -  ионная -  ковалентная.

Если для фосфидов и арсенидов отсутствие металлической связи 
является естественным, то принять подобную трактовку для антимо­
нидов и висмутидов оказалось менее очевидным. Действительно, при 
наличии у сурьмы и висмута электронной конфигурации внешнего 
уровня з2р3 наиболее вероятны две ситуации при взаимодействии их с
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партнерами: либо присоединения трех электронов (Гр6 конфигурация), 
либо образование ар3 конфигурации с переходом одного р-электрона в 
подвижное состояние. В случае образования антимонидов и висмути- 
дов щелочных металлов, которые склонны к легкой отдаче единствен­
ного валентного электрона, естественно (как для щелочного металла 
так и для сурьмы и висмута) образование Гр6 конфигурации.

О “солеобразных” соединениях сурьмы и висмута и неметалличе­
ской связи в бинарных пниктидах щелочных металлов упоминается 
также в цикле статей Клемма, Дорна и Гнутсмана [5- 7], а также в 
работе [8], посвященной тройному соединению № 2К8Ь. В современ­
ных учебниках по химии щелочные пниктиды называются солеподоб­
ными .

Убедительным доказательством неметалличности связи в 1л3В1 
послужила электропроводность расплава пниктида (в отличие от твер­
дого состояния), не обладающего при комнатной температуре подоб­
ным свойством [9].

Асимметричное распределение электронной плотности, харак­
терное для пниктидов а-элементов, оценено теплотами образования 
щелочноземельных металлов [10]. На основании зависимости -АН0 
пниктидов от порядковых номеров элементов V группы главной под­
группы авторы делают вывод, что доля металлической связи убывает, 
а ионной - возрастает при переходе от М§3В2 к 8г3В2 и от А3В12 к 
А3Р2.

Энтальпия образования соединений натрия с элементами пятой 
группы Аз, 8Ь, В1 не дают возможности оценить изменение характера 
связи [11].

Имеющиеся в литературе данные о величинах энтальпии образо­
вания антимонидов и висмутидов Ы, 1Ча и К аналогичны зависимости 
-АН0 А38Ь2 и А3В12, где А - щелочноземельный металл (таблица 1.). В 
середине прошлого века, на основании многочисленных теоретиче­
ских работ, Барнард сформулировал заключение, что металлические 
фазы (или соединения) образуются атомами с низким сродством к 
электрону. Если оба атома имеют высокое сродство к электрону, обра­
зуются ковалентные соединения, тогда как атомы сильно отличающие-
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ся по электрохимическим свойствам, образуют ионные соединения. 
Обратившись к справочным данным, касающимся некоторых элемен­
тов, нетрудно заметить, что величины сродства к электрону атомов 
щелочных металлов и элементов V А группы существенно отличаются 
(таблица 2).

Таблица I
Теплота образования висмутидов и антимонидов щелочных 

металлов (- Д Н)
Соеди­
нение 
1л 3 В

(-А Н) 
Ккал/моль

Соедине­
ние

Ка3 В

(-АН)
Ккзл/
моль

Соеди­
нение 
К 3В

(-АН)
Ккзл/
моль

1л38Ь 77.8
43.0 К а 38Ь 47.2

50.8 К 38Ь 71.4
45.0

Ы 3 В1 39.5
55.2 1л3В1 45.5

48.2 К 3В1 54.1
50.0

Таблица 2 
Сродство к электрону некоторых элементов Периодической системы, эВ.

Эле­
мент

Сродство к 
электрону, 

эВ

Эле­
мент

Сродство к 
электрону, 

эВ

Эле­
мент

Сродство к 
электрону, 

эВ
Вг -3.37 В1 -0.95 2г -0.45

С1 -3.61 с? -0.39 Сз -0.39

Р -3.49 кь -0.42 Т1 -0.39

О -1.47 к -0.47 Ьа -0.55

р -0.80 N3 -0.34 Т1 -0.50

Аз -1.07 ы -0.55

8Ь -1.05 2п -0.09
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Несмотря на ряд имеющихся в литературе данных о неметалличе­
ском характере связи пниктидов щелочных металлов, вопрос о ионно­
ковалентном вкладе до сих пор является предметом дискуссии.

Нами была сделана попытка оценить вклад металличности в хи­
мическую связь А-В пниктидов щелочных металлов: А38Ь и А3В1 (таб­
лица 3), Щелочной металл в кристаллической структуре пниктида за­
нимает две позиции (рис.1) -  А 1 и А 11. Расчет выполнен для более ко­
роткой химической связи А 1 -  В на основании кристаллографических 
данных по формуле:

ах + Ь( 1 -  х) = 1/2, где
а -  сумма радиусов (ЕК.) атомов А 1 в соединениях А38Ь (А3В1), 
Ь -  сумма радиусов (ЕК.) атомов А(+)| в соединениях А38Ь 

(А3В1),
1/2 = ак/4 ^3 -  минимальное межъядерное расстояние между 8Ь 

(В1) и щелочными металлами, находящимися в одной из двух пози­
ций в кубической кристаллической решетке,

ак -  параметр элементарной ячейки А38Ь и А3В1,
х -  доля металличности в химической связи А'-8Ь и а '-В1.
Вклад металличности в химическую связь А 11 -  В может быть 

больше, так как межъядерное расстояние между А 11 и В, равное а ак/2, 
больше расстояния А 1 и В (ак/4 >/3) в 1,2 раза.

Таблица 3
Расчет степени металличности связи в пниктидах щелочных металлов

Соединение 1л3Р 1л38Ь 1л3В1 N3386 № 3В1 К3В1 КЬ3В1 С83В1

Параметр куб. 
крист, решет­

ки ак, А
5,93 6,57 6,72 7,40 7,61 8,85 8,98 9,39

Степень ме­
талличности в 

А3В
8 20 18 22 21 50 38 33

Степень ион­
ности в АС1

73 80 80 79 75
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Как видно из таблицы 3; доля металличности в химической связи 
А 1 -  В пниктидов щелочных металлов, согласно расчетам, невелика и 
даже соизмерима с аналогичной величиной в галогенидах тех же ме­
таллов.

Представляло интерес хотя бы качественно экспериментально 
оценить степень металличности химической связи в исследуемых со­
единениях. Одним из критериев подобной оценки является, как из­
вестно, сдвиг Найта, наблюдаемый в спектрах ЯМР металлов, спла­
вов, интерметаллических соединений [13] .

Эксперименты проводили в диапазоне температур (-100)-^20°С с 
использованием температурного датчика ЯМР с горизонтальной ори­
ентацией образца и блока терморегулирования.

Спектры 7Ы (116.64 МГц), 23Ма (79.35 МГц), 31Р (МГц) и , 2 |8Ь 
(71.79 МГц) записывали в поле 7.04 Т на радиоспектрометре Вгикег 
М8Б-300. Время для достижения задаваемой температуры составляло 
5 -1 5  минут, а время регистрации спада сигнала индукции -  2-3 мину­
ты.

Были исследованы бинарные пниктиды : Ы3Р, Ыз8Ь, 1л3В1, а 
также тройное соединение ЫгКаВк Методика подготовки образцов и 
снятия ЯМР спектров описана в работе [14] .

Сдвиги ЯМР 7Ы, 23№ , 3 |Р и 12|8Ь измеряли относительно 0.1 М 
водных растворов ЫС1, №С1, Н3РО4 и 0.1 М раствора К[8ЬС16] в аце­
тонитриле.

Сдвиги ЯМР в частотной шкале являются характеристической ве­
личиной для качественной оценки типа химической связи. В немаг­
нитных диэлектриках, которые рассматриваются как ионные или кова­
лентные соединения, измеряется химический сдвиг. Величина химиче­
ского сдвига определяется локальным электронным состоянием кла­
стера и практически не зависит от температуры. В соединениях с ме­
таллическим характером связи измеряются найтовские сдвиги, кото­
рые определяются состоянием зоны электронной проводимости. Най­
товские сдвиги испытывают заметную температурную зависимость и 
на несколько порядков отличаются по величине от химических сдви­
гов.
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Расчет сдвига 5 (как химического, так и найтовского) определя­
ется отношением

5, м.д. = ( фобр -  фэт)/ф,т 106,
где ф -  резонансная частота исследуемого образца,
Ф -  резонансная частота эталонного образца,
м.д. -  миллионная доля.
Величина химического сдвига лежит в пределах одной трети от 

величины сдвига элемента в металлической фазе, в то время как сдвиг 
Найта существенно больше и по величине превышает две трети сдвига 
металлической фазы. Таким образом различие в величине сдвигов и их 
изменения с температурой позволяют проводить оценку типа химиче­
ской связи.

Типичный спектр ЯМР 7Ы бинарных пниктидов лития с общей 
формулой 1л3В представлен на рис.2. Следует отметить, что на спек­
трах как гексагональных, так и кубических антимонидов и висмути- 
дов щелочных металлов наблюдается один пик, несмотря на то, что 
щелочные металлы в кристаллической решетке занимают две позиции 
(рис.1).

Неравноценность двух положений металла в кристаллической 
решетке, вероятно, сказывается на некоторой асимметрии пика и его 
уширении. .

На основании строения кристаллической решетки (соотношение 
А :А = 2:1) был сделан математический расчет, позволивший разде­
лить огибающую спектральную кривую (рис.2) на 2 компонента, один 
из которых отвечает сдвигу (-12.3 м.д.), второй - (-27.2 м.д.).

Сдвиг ЯМР 7Ы в кубической и гексагональной модификации 
Ы38Ь относительно эталона составил -4.19 м.д. и -16.75 м.д., соответ­
ственно, что значительно меньше найтовского сдвига 7Ы в металличе­
ском литии, который составляет 261±2 м.д. [14]. Сдвиг ЯМР | 2 |8Ь в 
гексагональном Ы38Ь составил -343.35 м.д., что также на порядок 
меньше найтовского сдвига 8Ь в металлической сурьме.

В Ь13В1, обладающим при комнатной температуре только кубиче­
ской структурой, сдвиг ЯМР 7Ы также не выходит за рамки химиче­
ского и составляет -19.9 м.д. (рис.2)
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а.

Рис. 1. Элементарная ячейка кубической кристаллической решетки 
(ГтЗш) пниктидов щелочных металлов А г^ 'В : О -В ;  •  -А 1; о - А 11

а) элементарная ячейка кубической кристаллической решетки с парамет­
ром ак, б) позиция атома А'(»), расположенного в тетраэдре, в) позиция 

атома Ан (о), расположенного в октаэдре.
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Рис. 2. Спектр ЯМР 7 1л в Ы з8Ь, полученный при комнатной температуре.

При понижении температуры съемки до -100°С сдвиг ЯМР 71л в 
Ь1зВ1 не только не уменьшился, но даже несколько увеличился.

В таблице 4 приведены значения сдвигов ЯМР для исследован­
ных пниктидов щелочных металлов. Во всех исследованных соедине­
ниях величины сдвигов ЯМР не выходят за рамки химического сдвига, 
что соответствует рассчетным значениям доли металличности в хими­
ческой связи А -  В в пниктидах щелочных металлов.

Таблица 4
Сдвиг ЯМР для 1л, №  и 8Ь в соединениях 1л 38Ь, Ы3В1 и 1л2№В1

7 и 23 На 
1л2№В1 
(куб.)

121 8Ь
1л 38ЬЫ38Ь Ы з В1 куб.)

1л2НаВ1
(куб.)

Куб. Гекс. 20°С -100°С 20°С 20°С Т=20°С

1.05
-4.19 -16.75 19.9 28.26 57.28 +3.08 -343.35
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Оценить вклад ионности в эти связи в пниктидах щелочных ме­
таллов экспериментально оказалось сложно. Однако, ИК-спектры би­
нарных соединений, полученные нами на Фурье-спектрометре 1Р8- 
113у фирмы “Вгикег” с разрешением 0.5 см’1 в области 700-200см’', не 
дают четких отражений, что характерно как для ионных соединений, 
так и для металлов.

Так как вклад металличности в данных соединениях невелик, то, 
вероятно, исследованные соединения являются более ионными.
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УКАЗАТЕЛЬНЫЕ ПОВЕРХНОСТИ ФАЗОВЫХ СКОРО­
СТЕЙ УПРУГИХ ВОЛН В ИОННЫХ КУБИЧЕСКИХ 

КРИСТАЛЛАХ

А.А. Гурченок, В.Л. Ульянов

Скорости распространения упругих волн в кристаллах V] нахо­

дятся из уравнений Кристоффеля [1]

(1)

где С1к|т  - тензор модулей упругости; и .-  компоненты вектора 

волновой нормали Й ; р ! - компоненты вектора поляризации р  (еди­

ничный вектор, совпадающий по направлению с вектором колебатель­
ного смещения частиц); р - плотность кристалла. Для описания ско­

ростей распространения упругих волн в кристаллах в произвольных 
кристаллографических направлениях используется понятие указа­
тельной поверхности фазовых скоростей упругих волн [1-9]. Построе­
ние стереографических проекций указательных поверхностей этих 
волн позволяет определить скорости волн в любом заданном кристал­
лографическом направлении, в котором фазовая скорость имеет опре­
деленное значение, и получить информацию об анизотропии акустиче­
ских характеристик кристалла. Цель настоящей работы стояла в иссле­
довании указательных поверхностей упругих волн и акустической 
анизотропии в кубических монокристаллах галогенидов щелочных 
металлов.

Прямая задача Кристоффеля состоит в расчете скоростей упругих 

волн V] и направлений поляризации р  по известным значениям мо­

дулей упругости кубических кристаллов С!к [1-5]. Фазовые скорости 

упругих волн для кубических кристаллов вычисляются путем решения 
системы уравнений:
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(2)

а п \ Р\ + Ъп{п2 р 2 + Ьпхп3 р 3 = Н 1р х ,

Ьпхп2 р\ + ап2 р 2  + Ьп2 п3 р 3 = Н 1р 2 , >

Ьпр13 р } + Ьп2 п3 р 2 +ап3 р 3 = Н }р 3

Здесь
а  = С, | — С 4 4 , Ь = С]2 + С 4 4 , с = а - Ь ,  Н ! = р  V 2 — С 44 
комбинации модулей упругости. Уравнения (2) представляют собой 
задачу для определения собственных значений Н1 и собственных век­
торов с компонентами р х, р 2 , р 3 . Этими собственными векторами 
являются направления поляризации. Решение системы (2) дает значе­
ния компонент произвольного вектора в направлении смещений при 
колебаниях. Компоненты единичного вектора в этих направлениях 
будем обозначать (р, <?, г). Для решения системы (2) следует найти 
корни характеристического уравнения Грина -  Кристоффеля: 
/73 -а //+ с (а + 6 )Ш -с 2(а+26)П=а +п№+г?12, Г Ь А Л 2 . (3)

Согласно [1] X называется нонором, а П  -септором.

Уравнение (3) можно записать в безразмерном виде [8,9]:
2 3 -  2  2  + [(1 -  К  2 )2 ]Е  -  (1 -  К}2 (1 + 2/С)П =  0 • (4)

где введены обозначения

Решая уравнение (4), можно найти величины фазовых скоростей 
упругих волн по формуле:

= (5)

где . Соотношение (5) показывает, что анизозропия

скоростей упругих волн зависит от параметров акустической анизо­
тропии К и Ь. Была выбрана следующая нумерация мод акустической
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волны: 2 ( -  квазипродольная, 22 - быстрая квазипоперчная, 23 -  мед­
ленная квазипоперечная.

Для исследования анизотропии упругих волн в кристаллах рас­
сматриваются сечения указательных поверхностей кристаллографиче­
ской плоскостью (001). В этой плоскости уравнение (4) принимает вид:

(6)
В плоскости (001) септор Ъ = 1~т =  81п О сО 8 2 0 и нонор 

П = 0 . Решения уравнения (6) имеют вид:
7 1>2 = 0.5 ± 7 о.25 -  (1 -  /С2 )з1п 2 0 * СО82 0, 7 3 = 0. (7)

Таким образом, форма сечений указательных поверхностей оп­
ределяется акустическими параметрами К и Ь.

На основе экспериментальных и теоретических значений модулей 
упругости [10,11] были определены параметры К и Ь для 16 монокри­
сталлов галогенидов щелочных металлов (табл.1). Из табл.1 видно, 
что параметр акустической анизотропии для галогенидов лития 
к > \ ,  а для галогенидов натрия, калия и рубидия К  <  1 . На осно­
вании табл.1 методом наименьших квадратов была рассчитана регрес­
сия между значениями К и Ь в виде эмпирической формулы
К = 0,75 + 1,6Л.

Полученное безразмерное уравнение Кристоффеля (4) позволяет 
выявить общие закономерности указательных поверхностей фазовых 
скоростей. В плоскости (001) уравнение Кристоффеля (4) приобретает 
вид 7 3 - 7 2 + [(1 - /С 2 )Е ]7  =  0 , где Е  = 12т2 -  8Ш2 <рсо82 (р и 
Ф -  полярный угол. Для анализа влияния параметра К на форму указа­
тельной поверхности упругих волн были построены сечения этих по­
верхностей плоскостью (001) для области 0,25 <  К  <  2,0 (рис.1 и 
рис.2). Нами предложен метод построения стереографических проек­
ций указательных поверхностей скоростей упругих волн для различ­
ных параметров акустической анизотропии К и Ь.
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Таблица 1
Параметры акустической анизотропии К иЬ

Кристалл Эксперимент Теория
К Ь К Ь

ЫГ 2.182 1.302 1.435 0.717
ЫС1 1.868 1.060 1.183 0.591
ЫВг 1.855 0.926 1.164 0.582
ЬП 1.761 0.857 1.150 0.575

N3? 0.768 0.408 0.795 0.397
№С1 0.739 0.364 0.647 0.323
№Вг 0.715 0.335 0.607 0.303
N31 0.723 0.324 0.565 0.282
КР 0.545 0.239 0.535 0.267
К.С1 0.401 0.185 0.443 0.221
КВг 0.347 0.171 0.430 0.215
К1 0.321 0.155 0.395 0.197

КЬР 0.448 0.204 0.546 0.273
КЬС1 0.342 0.148 0.428 0.214
КЬВг 0.322 0.137 0.382 0.191
к ы 0.276 0.121 0.362 0.181

Рис. 1. Сечения указательной поверхности квазипродольной упругой вол­
ны плоскостью (001) для различных значений параметра акустической 

анизотропии К
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Рис. 2. Сечения указательной поверхности быстрых квазипоперечных 
волн плоскостью (001) для различных значении параметра акустической 

анизотропии К

Преобразуем безразмерное уравнение Кристоффеля (4) к виду: 

П =  г 3 ~ / 2  +  .Е- («)

(1 -  /С)2 (1 + 2К )  ( 1 - /Г ) 2 (1 + 2/С)

Соотношение (8) определяет связь между нонором и септором. 
По значениям нонора и септора можно найти кристаллографические 
направления, в которых скорость упругой волны имеет заданное зна­
чение. Для различных мод упругих волн пределы изменения параметра 
2  различны. Экстремальные значения изменения 7  приведены в 
табл. 2.
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Значения параметра 2  для вершин базового треугольника
Таблица 2

Направление 2, *2 2 3
[ЮО] 1 0 0

[110]
\+к

2 '
\ - К

2
0

[111]
1 + 2АГ \ - К 1-АГ

3 3 3

Для анализа анизотропии акустических волн воспользуемся мето­
дом Хаусгона. Это метод приближенного решения уравнений Кри- 
стоффеля, когда решение представляется в виде простейшей комбина­
ции кубических гармоник. В данной работе были выбраны не норми­
рованные кубические гармоники, а нонор и септор. Тогда 
И = а0 + а 1Е + а ,П  и приближенные решения уравнения Крисгоф- 
феля имеют вид:
7]=2(^-1)Е , д2 =(К-1Х2Х-9ГЦ г3 =9(К-1)П  (9)

Первое решение соответствует квазипродольной волне. Оно 
имеет симметрию нонора. Экстремальные направления - [100] и 
[1И] . Для кристаллов с коэффициентом акустической анизотропии 

К  >  1 направление [111] соответствует максимуму скорости, а 
[100] - минимуму. Для кристаллов с коэффициентом акустической 

анизотропии К  <  1 направления максимума и минимума меняются 
между собой: направлении [111] соответствует минимуму скорости, а

[100] - максимуму. Мода 23 - мягкая мода. Это связано с тем, что
диапазон изменения значений септора П  меньше, чем у нонора:
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О < П < — , О < X < — . Для этой моды имеется экстремальная
27 3

плоскость (001). Для всех кристаллографических направлений, ле­

жащих в этой плоскости, скорость имеет одно и тоже значение, соот­

ветствующее =  0 . Экстремальным кристаллографическим направ­

лением для этой моды является [1И] . Для кристаллов с коэффициен­

том акустической анизотропии К  <  1 (например, для галогенидов 
натрия и калия) в этом направлении наблюдается минимум скорости 

\ - К  а г  1
( = --------- <  V ); для галогенидов лития л  >  1 и поэтому в на-

3

правлении [1Н] наблюдается максимум скорости. Мода г 2 - сме­

шанная. Она имеет экстремальные направления [110] и [111].

Воспользуемся приближением Хаустона для анализа анизотропии 
решений. Как указывалось нами в [6,9], приближенные решения 
можно использовать в качестве начальных для итерационного процес­
са нахождения точных решений 7., уравнений Грина - - Кристоффеля. 
В данной работе использовалась формула

_ , 7,„3 - г ,>,2 + ( 1 - ^ 2 ^ „ Е - ( 1 - / С ) 2 (1 +  2 Х )П

2 ' + ----------------------- 2------- ----------------“ Т С -------------------- °
З г,„2  - 2 г ,„  +(1-№)е

При этом достаточно было дважды провести процесс уточнения 
корня до момента достижения относительной погрешности результата 
менее 0,05%.

Для построения стереографических проекций линий уровня ско­
ростей акустических волн была решена обратная задача Кристоффеля: 
были найдены кристаллографические направления, в которых значе­
ние скорости равно заданному. Так как одному и тому же значению 

скорости соответствует одно и тоже значение параметра 2(. , то были 

построены указательные поверхности г ; . В уравнениях (9) 2 (. рас-
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сматривался как параметр. Тогда

9П -2Е = - ^ _ ,
К - \

г3
9 (^ -1 ) '

П =

Таким образом, приближенное решение говорит о том, что указа­
тельная поверхность квазипродольной волны имеет симметрию ноно- 
ра, мягкой моды -  септора, вторая квазипоперечная волна имеет сим­
метрию смешанного типа.

Септор и нонор являются симметричными функциями, которые 
получаются при изучении алгебраических уравнений третьего поряд­
ка. Их можно использовать как обобщенные координаты кристалло­
графических направлений. Если заданы координаты произвольного 
кристаллографического направления [/тп], то можно вычислить X и 
П . Наоборот, если для данного кристаллографического направления 
заданы значения X и П то, решив вспомогательное уравнение 
х 3 - ^ 2 +е г - п = о, можно найти квадраты координат этого 
направления. В этих координатах базовый треугольник выглядит та­
ким, как показано на рис.З (компоненты единичного вектора нормали 
выражены через полярный (р и азимутальный 0 углы: 
/ =  8ш(0)соз(<р^ т =  81п(0)81п(<р), П = СОЗ (0 ) . В координатах 
«септор-нонор» базовый треугольник выглядит криволинейным (рис. 
3).

Каждой точке внутри этого треугольника соответствует опреде­
ленное кристаллографическое направление, а линии уровня, описы­
ваемые уравнением (8), представляют собой прямые линии. Для ква­
зипродольной волны решениями являются линии параллельные осям 
абсцисс; для мягкой моды -  параллельные осям ординат; для смешан­
ной моды -  наклонные. Если сравнить с точными решениями, го для 
квазипоперечных мод точное решение дает одну наклонную линию, 
отсекающую две разные части базового треугольника: одну вокруг 
направления [111] в верхнем правом углу, а вторую - слева и снизу.
Обе линии имеют одинаковый наклон. Приближенное решение дает
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две зависимости. Для всех быстрых (жестких) мод это прямые линии с 
угловым коэффициентом 2/9, а для медленной -  параллельные оси 
X.

Рис. 3. Базовый треугольник в координатах «септор-нонор» (цифры, рас­
положенные по «гипотенузе» соответствуют значениям азимутального 

угла 6  , а по «катету» - значениям полярного угла (р )

На рис. 4 -1 5  приведены стереографические проекции указатель­
ных поверхностей фазовых скоростей (в м/с) квазипродольных и ква- 
зипоперечных волн в ионных монокристаллах с решеткой типа №С1.

547



1к»

Ь»
Рис. 4. Указательная поверхность скорости квазнпродольной волны (в 

м/с) в монокристаллах ЫГ (справа указаны теоретические значения ско­
ростей упругих волн, рассчитанные на основе модели решетки с поляри­
зуемыми ионами; слева-экспериментальные значения скоростей упру­

гих волн)

Рис. 5. Указательная поверхность квазипродольных упругих волн (в м/с) 
в монокристалле №С1 (обозначения приведены на рис. 4)
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Рис. 6. Указательная поверхность квазипродольных волн (в м/с) в моно­
кристалле КВг (обозначения приведены на рис. 4)

Рис. 7. Указательная поверхность квазипродольной упругой волны (в м/с) 
в монокристалле ВЫ (обозначения приведены на рис. 4)
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Рис. 8. Указательная поверхность быстрой квазипоперечной волны (в 
м/с) в монокристалле ЫР (обозначения приведены на рис. 4)

Рис. 9. Указательная поверхность быстрой квазипоперечной упругой вол­
ны (в м/с) в монокристалле N 8 0  (обозначения приведены на рис. 4)
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Рис. 10. Указательная поверхность быстрой квазипоперечной упругой 
волны (в м/с) в монокристалле КВт (обозначения приведены на рис. 4)

Рис. 11. Указательная поверхность быстрой квазипоперечной упругой 
волны (в м/с) в монокристалле КЫ (обозначения приведены на рис. 4)
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чг

Рис. 12. Указательная поверхность медленной квазипоперечной упругой 
волны (в м/с) в монокристалле ЫР (обозначения приведены на рис. 4)

Рис. 13. Указательная поверхность медленной квазипоперечной волны (в 
м/с) в монокристалле N 3 0  (обозначения приведены на рис. 4)
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Рис. 14. Указательная поверхность медленной квазипоперечной волны (в 
м/с) в монокристалле КВг (обозначения приведены на рис. 4)

ВЫ

Рис. 15. Указательная поверхность медленной квазипоперечной волны (в 
м/с) в монокристалле КЫ (обозначения приведены на рис. 4)
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Стереографические проекции указательных поверхностей для фа­
зовых скоростей квазипродольной волны похожи на стереографиче­
ские проекции нонора [1], а для медленной моды квазипоперечной 
упругой волны - на стереографические проекции септора [1].

Приведенные стереографические проекции указательных поверх­
ностей ионных монокристаллов можно использовать как номограммы 
для определения скоростей упругих волн в любом кристаллографиче­
ском направлении

1. Сиротин Ю.И., Шаскольская М.П. Основы кристаллофизики. -  М.: 
Наука, 1979. 639 с.

2. Дьелессан Э., Руайе Д. Упругие волны в твердых телах. Применение 
для обработки сигналов. -  М.: Наука, 1982. -  424 с.

3. М ирные МД.Р. Сгуз1а1 асоизйсз. -  8ап Ргапс15ко: НоШеп йау, 1пс. 
РиЫ., 1970.-580 р.

4. Александров КС. Акустическая кристаллография// Б кн. «Проблемы 
современной кристаллографии». -  М.: Наука, 1975. -  С. 327 -  344.

5. Беломестных В.Н., Похолков Ю.П., Ульянов В.Л., Хасанов О.Л. Упру­
гие и акустические свойства ионных, керамических диэлектриков и высоко­
температурных сверхпроводников. -  Томск: Изд-во 8ТТ, 2001. -  226 с.

6. Гурченок А.А.. Ульянов В.Л. Изменение фазовых и групповых скоро­
стей упругих волн в монокристаллах галогенидов калия при всестороннем 
сжатии//Кристаллография. - 1984. -  Т. 29, вып. 4. -  С. 753 -  756.

7. Гурченок А.А., Ульянов В.Л. Стереографические проекции указатель­
ных поверхностей фазовых скоростей упругих волн при гидростатическом 
сжатии монокристаллов КС1.// Кристаллография. -  1992. -  Т. 37, вып. 3 -  С. 
830-832.

8. Гурченок А.А., Ульянов В.Л. Обратная задача Кристоффеля и ее реше­
ние для кубических кристаллов// Труды IV Международной конференции 
«Кристаллы: рост, свойства, реальная структура и применение». Т. 2. -  Алек­
сандров: Изд-е ВНИИСИМС, 1999.-С . 186-194.

9. Гурченок А.А., Ульянов В.Л., Медовой А.И. Стереографические проек­
ции указательных поверхностей упругих волн для гидростатически сжатых 
монокристаллов галогенидов щелочных металлов/ЛГруды IV Международной 
конференции «Кристаллы: рост, свойства, реальная структура и применение». 
Т. 2. -  Александров: Изд-е ВНИИСИМС, 1999. -  С. 195-203.

10. Блистанов А.А., Бондаренко В.С., Чкалова В.В. Акустические кри­
сталлы: Справочник. -  М.: Наука, 1982. -632 с.

1 \.Кучин В.А., Ульянов В.Л. Упругие и неупругие свойства кристаллов. -  
М.: Наука, 1986.- 136 с.

554



ФИЗИЧЕСКАЯ АКУСТИКА ИОННЫХ, ИОННО - МОЛЕ­
КУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ И КЕРАМИЧЕСКИХ 

ДИЭЛЕКТРИКОВ

В.Л. Ульянов, А.А. Ботани, В.Н. Беломестных, 
Э.В. Поздеева, А.А. Гурченок

Современные теоретические и экспериментальные исследования 
упругих и акустических свойств кристаллических диэлектриков опре­
деляются проблемами физики конденсированного состояния и физиче­
ской акустики кристаллов. Методы физической акустики позволяют 
выявить и установить связь “свойство-структура” для каждого кри­
сталла и осуществить контроль его структуры при широком спектре 
внешних воздействий. Цель настоящей работы состояла в экспери­
ментальном исследовании (используя импульсный эхо-метод и резо­
нансный метод составного пьезоэлектрического вибратора [1]) упру­
гих (модулей упругости) и акустических (скоростей распространения 
упругих волн и декремента затухающих колебаний) харакгеристик 
ионных кристаллов со структурой решетки типа №С1 (как модельных 
кристаллов), ионно-молекулярных кристаллов (солей щелочных ме­

таллов фторидов (анион Р  ), хлоридов ( С1 ), бромидов ( В г  ), 

йодидов ( /  ), азидов ( N1, ), нитритов ( N 0 2  )> нитратов ( N 0 ^ ) ,  

хлоратов ( С Ю Ъ ), броматов (ВгОт* ), йодатов (Ют, ), перхлора­

тов ( С /О 4- ) ,  перйодатов ( / О 4“ ) ) и керамических диэлектриков 

(высокоглиноземистых марок МК, ГБ-7 и стеатитовых марок СК-1, 

СНЦ) при гидростатическом сжатии (до давлений р <  0,1 ГПа) и по­
сле радиационного облучения и наводороживания.

1. Ионные монокристаллы
Нами были проведены экспериментальные исследования модулей
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упругости монокристаллов галогенидов натрия (№С1, №Вг, N81) и 
калия (К.С1, КВг, К1) с помощью импульсного эхо-метода. Импульс­
ный эхо-метод основан на измерении времени прохождения сигнала т 
через образец,. Для кристаллов кубической системы модули упругости 
С|к и скорости упругих волн V могут быть рассчитаны из соотношений:

С| I — р1“ /т 2 |[Ю0]; С44 — р12/т"||Ю0|; '/г(С11 +  с ,2 +  2С44) -  р12/ т ” |(пор (1 )

у /[100] =  , / 'г /[100]’ У/[100] =  1 / т /[100] > у /[110] = 1 / т /[110]-

где т || юо] и т ц| ю| -  время распространения продольной (1) волны в 
кристаллографических направлениях [100] и [110]; т щоо] -  время рас­
пространения поперечной (I) волны в [100] ; 1 -  длина образца в соот­
ветствующем направлении и р -  плотность диэлектрика. При этом 
учитываются изменения длины 1(р) = 1,А(р) и плотности р(р) = р„в3(р) 
образца с давлением (1„ и ро -  длина и плотность при р = р„м -  атмо­
сферное давление и в(р) -  некоторая функция, имеющая определенный 
вид для каждой кристаллографической системы [1]). ]. В табл.1 приве­
дены экспериментальные данные по зависимостям модулей упругости 
ионных монокристаллов от давления.

Таблица 1
Изменение модулей упругости с1к (1010 Па), всестороннего сжатия В (1О10 

Па) с давлением р (10* Па) ионных монокристаллов
монокристаллы

р Си С|2 С44 С|| С|2 С44 с н С|2 С44
N 30  (Т = 295 К) № Вг(Т = 295 К) N31 (Т =295 К)

0 4,802 1,300 1,280 4,010 1,070 0,990 3,252 0,954 0,783
0,2 4,823 1,304 1,281 4,033 1,073 0,991 3,280 0,959 0,783
0,4 4,847 1,308 1,282 4,056 1,077 0,992 3,308 0,964 0,782
0,6 4,870 1,312 1,282 4,079 1,080 0,993 3,336 0,969 0,782
0,8 4,893 1,317 1,283 4,102 1,083 0,993 3,364 0,973 0,781
1,0 4,917 1,321 1,284 4,125 1,087 0,994 3,391 0,978 0,780

КС1 (Т = 295 К) КВг(Т =295 К) К1 (Т =295 К)
0 4,025 0,740 0,630 3,453 0,520 0,507 2,760 0,398 0,371

0,2 4,051 0,743 0,629 3,479 0,523 0,506 2,787 0,402 0,371
0,4 4,076 0,746 0,628 3,505 0,526 0,506 2,815 0,406 0,370
0,6 4,102 0,750 0,627 3,531 0,530 0,505 2,842 0,411 0,370
0,8 4,128 0,753 0,627 3,557 0,533 0,504 2,870 0,415 0,369
1,0 4,153 0,756 0,626 3,583 0,536 0,503 2,897 0,419 0,368
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С увеличением давления модули упругости Сц, С|2, с8 возрастают, 

тогда, как модуль упругости С44 может как возрастать (например, для 

№С1, \аВг), так и убывать (например, для галогенидов калия). Скорость 

изменения с давлением у Сц и с 12 выше, чем у С44. Этот эксперимен­

тальный факт является отражением того, что вклад короткодействую­

щих сил в модули упругости Сц и С|2 более значителен, чем в С44. Зави­

симости С;к(р) близки к линейным. Фактор упругой анизотропии для 

большинства кристаллов убывает с давлением: с ростом давления ани­

зотропия упругих свойств ионных кристаллов возрастает. Коэффици­

ент Дс, характеризующий отклонения от соотношения Коши, по абсо­

лютной величине возрастает с увеличением сжатия. Следовательно, 

при сжатии возрастает роль нецентральных взаимодействий ионов в 

кристалле.
Были проведены вычисления модулей упругости исследованных 

кристаллов, используя модель решетки с деформируемыми (поляри­

зуемыми) ионами [2], по формулам 
сц = е2/а4(О/2 + 2Н -  1,27796); ~1
с12 = е2/а4(Н + 0,05653); с44 = е2/а4(0,639 -Г  (3)

где а -  постоянная решетки кристалла. Здесь безразмерные пара­

метры С и Н определяются соотношениями вида:
С = ХУ/2е2 |Т)\у(г) + 1/Зг2О2\у(г)]; Н = -  У/2е2О\у(г), (4)

где V -  объем элементарной ячейки; X -  число ближайших сосед­

них ионов, П -  оператор Борна, 'Л’(г) -  потенциал короткодействующих 

сил взаимодействия между ионами в кристалле. При этом, используя 

экспоненциальную 'Л'(г) = \у(г0)ехр[у(1 -  г/го)] и степенную и(г) = 

^(го)(го/г)п аппроксимации короткодействующих сил, можно из найти: 

экспоненциальная аппроксимация степенная аппроксимация
6  = Оо(ух|/3-2)/(у-2)х2/3ехр[у(1-х,/3)]; С = С0/х(п“ 1УЗ; Т  (5)

Н = Нох2/Зехр[у( 1 -  х |/3)]; Н = Н„/х(п ' ' У3; -3

где параметр всестороннего сжатия х = У/Уо — отношению объе­

мов элементарной ячейки кристалла при р > ратм и р = ратм; параметры 

Оо и Но -  при р = ратм; у = п + 1 = 2 + <Зо/2Н„ и а = аох '/3 -  постоянная

557



решетки нагруженного кристалла. С увеличением деформации сжатия 
параметры С(х) и Н(х), входящие в (5), монотонно возрастают, причем 
их значения в степенной аппроксимации короткодействующих сил 
превышают соответствующие значения в экспоненциальной аппрок­
симации. На рис.1 проведено сравнение вычисленных по формулам (3) 
и (5) в двух аппроксимациях короткодействующих сил и эксперимен­
тальных зависимостей модулей упругости от параметра всестороннего 
сжатия для галогенидов натрия.

Аналогичные зависимости имеют место и для других исследован­
ных монокристаллов. Видно, что в области малых деформаций все­
стороннего сжатия использование экспоненциальной и степенной ап­
проксимаций короткодействующих сил приводит к практически сов­
падающим результатам. В области больших деформаций сжатия рас­
хождение между вычисленными в разных аппроксимациях коротко­
действующих сил значениями модулей упругости может достигать 15 
-20 %. Следовательно, при использовании различных моделей решет­
ки для описания упругих свойств нагруженных кристаллов необходи­
мо обращать внимание на выбор потенциала короткодействующих 
сил. Наилучшее согласие с экспериментом наблюдается для модулей 
упругости, вычисленных в экспоненциальной аппроксимации корот­
кодействующих сил. Уменьшение с44 при сжатии говорит о том, что у 
кристалла уменьшается сопротивление по отношению к деформации 
сдвига: при всестороннем сжатии решетка кристалла теряет устойчи­
вость вследствие потери сопротивления сдвиговым деформациям.

Используя данные по модулям упругости, были проведены вы­
числения модулей Юнга и сдвига исследованных кристаллов в произ­
вольном кристаллографическом направлении и определены их изме­
нения при всестороннем сжатии. Для галогенидов натрия и калия в 
области давлений, меньших давления фазового перехода из структуры 
типа №С1 в структуру типа СзС1, всегда Еюа> Ец0 > Е щ , 6 юо<  О но*1 
Ош , фактор упругой анизотропии А < 1 и большим значениям моду­
лей Юнга и сдвига соответствуют большие значения их производных 
по давлению. При этом для галогенидов калия в плоскостях (001) и 
(011) имеются направления^ в которых наблюдается немонотонное
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изменение модулей Юнга и сдвига с давлением, и направления, в ко­
торых модули упругости не изменяются при сжатии в достаточно ши­
роком интервале давлений.

Рис. 1. Изменение модулей упругости С|к, модулей Юнга и сдвига в на­
правлениях [100], [110] при сжатии: сплошные кривые-экспоненциаль­
ная, штриховые-степенная аппрокси-мацпи короткодействующих сил; 
геометрическими символами (Д ,о ,\\  □) обозначены экспериментальные 
значения с[к; х-экстраполированные к р = 10 ГПа значения модулей уп­

ругости
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Показано, что для кристаллов с решеткой типа №С1 скорости 
продольных волн в направлениях [100], [110] возрастают с давлением. 
При этом V цюо] > V 1ц ю] > V ц| ю) > V ,(|оо|. Были проведены вычисления 
скоростей распространения упругих волн в направлениях [100], [110], 
[111] монокристаллов галогенидов натрия и калия (подвергнутых все­
стороннему сжатию), используя модель решетки с деформируемыми 
ионами в приближении центральных сил связи между ионами. В кри­
сталлографических направлениях [100], [ПО], [111] ионных кристал­
лов типа №С1 фазовые скорости упругих волн являются чисто про­
дольными или поперечными. На рис.2 приведены зависимости ско­
ростей распространения продольных У| и поперечных V! упругих волн в 
отмеченных выше кристаллографических направлениях от параметра 
всестороннего сжатия. Для неограниченного кристалла при А < 1 воз­
можны следующие соотношения между скоростями продольных и по­
перечных упругих волн в направлениях [100], [110], [111]: V щоо] >  V 
11110) > V |||Ц) и V ц,00] < V ЩИ) < V КИО]. Скорости У| во всех направлени­
ях монотонно возрастают при сжатии, тогда как скорости поперечных 
волн у, могут как возрастать, так и убывать при сжатии. Лучшее со­
гласие с экспериментом наблюдается при использовании экспоненци­
альной аппроксимации короткодействующих сил.

В пространственно ограниченных средах (например, в цилиндри­
ческих стержнях на низких частотах) распространяются нормальные 
упругие волны продольного У|П и крутильного у1п типов. Показано, что 
для галогенидов натрия скорости нормальных волн продольного и 
крутильного типов монотонно возрастают с давлением во всех кри­
сталлографических направлениях (за исключением скорости нормаль­
ной волны крутильного типа в направлении [100], которая убываег при 
сжатии).

Для галогенидов калия скорость нормальной волны продольного 
типа в направлении [ 100] монотонно возрастает, а в [ 110] и [ 111 ] убы­
вает при сжатии. В [100] и [НО] также наблюдается уменьшение у1 с 
давлением, а в [111] возрастание в области небольших давлений и убы­
вание в области больших деформаций сжатия. Для галогенидов натрия 
и калия при любом давлении наблюдается: у П1|1оо] > V „цно] > V П||1п) и
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п1|1П1 И V п1||00| < V П1|ЦО| < V П|||Ц|. Аналогичные соотношения между 
скоростями нормальных волн продольного и крутильного типов для 
исследованных соединений имеют место и для теоретических величин 
этих скоростей.

Рис. 2. Изменение скоростей распространения продольных и поперечных 
упругих волн в направлениях [100], [110], 1111] при всестороннем сжатии 
монокристаллов галогенидов натрия: сплошные кривые-экспоненци­
альная, штриховые -  степенная аппроксимации короткодействующих 

сил; о -  экспериментальные данные

Установлено, что наилучшее согласие с экспериментом наблюда­
ется для фазовых V и групповых в скоростей упругих волн в нагружен­
ных кристаллах, вычисленных в экспоненциальной аппроксимации 
короткодействующих сил, тогда как в степенной аппроксимации рас­
четные значения V и 8 превышают экспериментальные по всем на­
правлениям. С ростом деформации всестороннего сжатия величины 
фазовых и групповых скоростей квазипродольной волны возрастают 
во всех направлениях и увеличиваются углы отклонения векторов по­
ляризации фазовых волн и векторов групповых скоростей от волновой 
нормали. Для галогенидов калия были установлены (теоретически и
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экспериментально) направления, в которых фазовая скорость квазипо- 
перечной волны не меняется при всестороннем сжатии.

Акустические исследования ионных диэлектриков в области на­
пряжений, меньших предела текучести о < от, связаны с взаимодейст­
вием ультразвуковых волн с дислокациями, приводящим к затуханию 
волн. Механизмы взаимодействия ультразвуковых упругих волн с дис­
локациями в ионных кристаллах, имеющих низкий барьер Пайерлса, 
определяют дислокационное внутреннее трение, описываемое зависи­
мостью логарифмического декремента затухающих колебаний 8 от 
амплитуды относительной деформации е. При малых амплитудах на­
пряжений акустических волн пластическую деформацию кристалла 
можно связать со смещением дислокаций в нем, не принимая во вни­
мание возможный процесс их размножения. Нами проведены исследо­
вания амплитудных зависимостей внутреннего трения 8(ео) в недефор- 
мированных и пластически деформированных монокристаллах №С1, 
ИаВг, №1, КС1, КВг, К.1 (общее содержание примесей магния, кальция, 
железа, алюминия, меди, которое контролировалось методом полуко- 
личественного спектрального анализа, было меньше 5-10'3 вес.%) с 
помощью составного пьезоэлектрического вибратора (продольные 
колебания на Г = 105 Гц). Перед измерением образцы пластически де­
формировались изгибом (~ 1 %) при комнатной температуре (плот­
ность дислокаций ри до деформации была ~ 105 см ’2 и после деформа­
ции ~ 107 см ’2).

На рисунке 3 приведены в качестве примера результаты измере­
ний (в логарифмическом масштабе) амплитудных зависимостей дис­
локационного внутреннего трения предварительно пластически де­
формированных монокристаллов КаС1, КС1 и КВг. Внутреннее трение 
в недеформированных кристаллах этих соединений в интервале ам­
плитуд деформаций е„~ 10 ‘7-10 5 практически не зависит от е(). Пред­
варительная деформация приводит к появлению зависимости 8(ео). 
Температура практически не влияет на величину критической ампли­
туды Е;, при которой появляется амплитудная зависимость внутреннего 
трения (например, е, = 1 0 '5 для КС1 на рис.З). Наблюдается совпаде­
ние кривых 8ь(ео) при последовательных увеличении и уменьшении
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амплитуды ео. Это говорит о том, что имеет место постоянство дисло­
кационной структуры (размножение дислокаций не наблюдается) при 
воздействии напряжений акустических волн. При этом анизотропные 
центры торможения (типа примесно-вакансионных диполей Ме2 'У \) 
не изменяют свою ориентацию относительно дислокационной линии. 
При проведении термоактивационного анализа процесса отрыва дис­
локаций от точек закрепления необходимо принимать во внимание 
амплитудно-зависимую (гистерезисную) часть внутреннего трения 
5|1(е0*), где е0* = ео -  8; и 8ь определяется как 8Ь = 8(ео) -  8,. На рис. 3 
приведены зависимости 1е8ь = Г (1§ЕО*) для необлученных кристаллов, 
которые приводят к степенному характеру 8ь ~(е0*)п с показателями 
степени п = 2,5...2,6. Функция распределения дислокаций по длинам 
имеет вид 1Ч(Ь) ~1/ (п+4). Параллельность линий (в логарифмическом 
масштабе) 8ь(ео*) при разных температурах и одинаковый их наклон 
позволяет сказать о том, что Ы(Ь) не меняется с температурой.

Экспериментальные исследования температурных и амплитудных 
зависимостей внутреннего трения позволяют найти энергию связи Н() 
дислокаций с центрами ее закрепления и силовой закон взаимодейст­
вия дислокации с этими центрами Р(с1), где 4 -  активационное расстоя­
ние, проходимое дислокацией за счет термических флуктуаций [2]. 
Для необлученных монокристаллов с решеткой типа ЫаС1 Но -  0,5 эВ 
и сила Р монотонно возрастает с убыванием <1 [3].

Неупругие свойства кристаллов могут претерпевать существен­
ные изменения в процессе воздействия облучения. В основном эти 
изменения связаны с влиянием радиационных дефектов на перемеще­
ние дислокаций в пластически деформированных кристаллах.. Нами 
проведены экспериментальные исследования амплитудных зависимо­
стей внутреннего трения в ионных монокристаллах разной степени 
чистоты после радиационного (рентгеновского, электронного и гамма- 
квантами) воздействия в области температур 150..,300 К. Кристаллы 
марки ХЧ (химически чистые) выращены по методу Киропулоса на 
воздухе (общее содержание примесей менее 10-2 мол.%), марки ВСЧ 
(высокой степени чистоты) -  по методу Стокбергера в вакууме (общее 
содержание примесей менее 10’6 мол.%). Облучение образцов рентге-
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новскими лучами осуществлялось на установке УРС-70 (катод мед­
ный, Ча = 50 кВ, 1а = 10 мА, время облучения I <)й|= 3 ч); гамма- 
квантами -  на установке бОСо (Еу = 1,25 МэВ, поглощенная доза Опогл 
= 1,7 МДж/кг, („вл=  10 ч); низкоэнергетическими электронами -  на ли­
нейном ускорителе У-10 (Ем  = 2 МэВ, Опогл = 0,12...1,4 МДж/кг) при 
комнатной температуре. На рис.З - 5 приведены амплитудные зависи­
мости дислокационного внутреннего трения в ионных кристаллах раз­
ной степени чистоты после радиационного воздействия.

Рис. 3. Амплитудные зависимости дислокационного внутреннего трения в 
необлученных и облученных рентгеновскими лучами монокристаллах 

N 8 0 , КС1 и КВг
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Рис. 4. Амплитудно-зависимое внутреннее трение в пластически дефор­
мированных монокристаллах хлористого натрия химически чистых (а,б) 
и высокой степени чистоты (в,г) до (а,в) и после (б,г) рентгеновского об­

лучения

Рис. 5. Амплитудно-зависимое внутреннее трение в пластически дефор­
мированных монокристаллах хлористого калия (химически чистых) не- 
облученных (а), гамма облученных (б) и после электронного облучения 

(в,г)
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Было установлено, что амплитуда е, тем больше, чем больше вре­
мя (доза) облучения. После радиационного воздействия ё; смещается в 
сторону больших амплитуд при общем снижении внутреннего трения 
(уровень затухания ультразвуковых волн уменьшается). В логарифми­
ческом масштабе зависимости 8н(е*) = 5н(е -  е.) оказываются линейны­
ми и, следовательно, зависимости 8ь(е*) ~ (е*)п степенными как для 
необлученных, так и облученных кристаллов. Показатель степени п с 
температурой практически не изменяется, но увеличивается после ра­
диационного воздействия. Возрастание параметра п связано с увеличе­
нием концентрации стопоров на дислокационной линии. Функция рас­
пределения дислокационных сегментов по длинам N(1-) имеет тоже 
степенной вид, как и для необлученных кристаллов. Были оценены 
величины энергии связи с точками закрепления Но. Значения Нц для 
исследованных кристаллов увеличиваются после облучения. Увеличе­
ние Но связано с изменением типа стопора дислокации после облуче­
ния.

Таким образом, вследствие воздействия ионизирующего излуче­
ния на монокристаллы с решеткой типа №С1 происходит радиацион­
но-стимулированная перестройка точечных дефектов как в ядре дис­
локаций, так и в дислокационной атмосфере, приводящая к появлению 
новых (дополнительных) стопоров дислокаций, а также к изменению 
их природы. При этом новые (радиационно преобразованные стопоры) 
способствуют более сильному закреплению дислокаций.

На основании анализа механизмов образования радиационных 
дефектов в катионной и анионной подрешетках кристаллов [4] были 
высказаны предположения: 1) в необлученных кристаллах центрами 
торможения дислокаций являются примесно-вакансионные диполи 
(анизотропные центры торможения); 2) при рентгеновском и гамма 
облучении в качестве центров торможения дислокаций выступают 
междоузельные молекулы галогена и их комплексы; 3) при электрон­
ном облучении такими центрами торможения могут выступать дива­
кансии (шоттковские пары) и их комплексы.

Амплитудные зависимости внутреннего трения в исследованных 
кристаллах после наводороживания (в течение часа при комнатной
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температуре и р = 0,1 Тор, концентрация атомов водорода ~ 1014 см") 

аналогичны вышеописанным. При этом критическая амплитуда е, 

смещается в сторону больших амплитуд деформации. Это связано с 
тем, что введение водорода (как примеси) в кристалл приводит к уве­
личению концентрации дефектов в примесных атмосферах на дисло­
кациях, способствует их закреплению. Имеют место степенная зави­
симость §ь(е*) ~ (е*)п и степенной вид функции распределения дис­
локаций по длинам с п = 2,2. Оценка энергии связи для пластически 
деформированных и наводороженных кристаллов марки ХЧ дает Но = 
= 1,2 эВ. Изменение 5(е) после наводороживания и последующего об­
лучения обусловлено радиационно-стимулированными диффузионны­
ми процессами, приводящими к изменению концентрации примесных 

дефектов (водорода) в дислокационной атмосфере и перераспределе­
нию стопоров в дислокационном ядре. В качестве таких стопоров мо­
гут выступать водород-галогенные центры типа (НС1 ’2)аса-центры [4]. 
Коэффициент диффузии водорода вдоль дислокации больше коэффи­
циента диффузии водорода в объеме кристалла. Поэтому было выска­
зано предположение, что излучение стимулирует выход водорода из 
атмосферы в область дислокационного ядра с последующей диффузи­
ей его вдоль дислокации и выходом из кристалла.

2. Ионно-молекулярные кристаллы
Нами проведены экспериментальные и теоретические исследова­

ния температурных зависимостей констант упругости с!к(Т) монокри­
сталлов хлората № СЮ 3 и бромата №ВгО3, натрия в области темпера­
тур 77...300 К с помощью резонансного метода. Объектами исследова­
ний были оптически однородные монокристаллы № СЮ 3 и 1ЧаВгО3, 
выращенные из водных растворов этих химически чистых солей при 
комнатной (Т = 295 К) температуре. Общее содержание примесей 
кальция, магния, алюминия, железа, меди в выращенных монокри­
сталлах было менее 10~2 моль.%. Температурные изменения констант 

упругости с1к, отклонений от соотношения Коши Дс = с12 -  с44 и факто­

ра упругой анизотропии А = 2с44/сц -  С|2 для исследованных монокри­

сталлов приведены в таблице 2.
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Из табл. 2 видно, что модули упругости исследованных ионно­
молекулярных кристаллов монотонно убывают с ростом температуры 
(как и для ионных монокристаллов). Быстрее всего с температурой 
изменяются константы упругости Си и с5 = (сц - с 12)/2 по сравнению с 
с44. В области температур Т < 300 К исследованные диэлектрики яв­
ляются упруго анизотропными с А < 1 и имеют соотношения между 
модулями Юнга и сдвига в разных кристаллографических направлени­
ях вида Еюо>Ецо >Еш и Оюо< Оно< Опь Коэффициент Д с >0 
(или В = С44/С12 < 1) при любой температуре в области 77—300 К. По­
этому при теоретическом описании упругих свойств кристаллов 
ИаСЮз и №ВгО3 необходимо принимать во внимание нецентральные 
(ковалентные) взаимодействия ионов. В табл.2 также приведены экст­
раполированные к Т = 0 К значения С|к и вычисленные по ним Дс и А.

Температурные изменения модулей упругости с,к (в 1010 Па), отклонений 
от соотношения Коши Ас = с)2 -  с44 (в 10|и Па) и фактора упругой анизо­

тропии А монокристаллов хлората и бромата натрия

Таблица 2

т, 
к

N30103 №ВгО3
Си С|2 С44 Дс А С|| С|2 С44 Дс А

300 4,85 1,38 1,17 0,21 0,67 5,28 1,69 1,50 0,19 0,84
280 4,98 1,45 1,18 0,27 0,67 5,47 1,75 1,52 0,23 0,82
260 5,06 1,51 ,120 0,31 0,68 5,67 1,79 1,54 0,25 0,79
240 5,22 1,59 1,21 0,38 0,67 5,78 1,83 1,56 0,27 0,79
220 5,35 1,65 1,22 0,33 0,66 5,85 1,86 1,58 0,28 0,79
200 5,48 1,73 1,24 0,49 0,66 5,94 1,89 1,60 0,29 0,79
180 5,60 1,78 1,25 0,53 0,65 6,01 1,91 1,61 0,30 0,79
160 5,73 1,85 1,27 0,58 0,65 6,05 1,92 1,62 0,30 0,78
140 5,88 1,91 1,28 0,63 0,64 6,10 1,93 1,63 0,30 0,78
120 6,00 1,99 1,30 0,69 0,65 .6,14 1,94 1,64 0,30 0,78
100 6,08 2,05 1,32 0,73 0,66 6,20 1.95 1,65 0,30 0,78
77 6,12 2,16 1,33 0,83 0,67 6,33 1,97 1,66 0,31 0,76
0 6,20 2,40 1,38 1,02 0,73 6,60 2,03 1,68 0,35 0,74
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Для интерпретации экспериментальных зависимостей с,к(Т) мо­

нокристаллов ЫаС1О3 и №ВгО3 была выбрана модель с нецентраль­

ным взаимодействием ионов в решетке этих кристаллов (учитывались 

кулоновское, короткодействующие центральные и нецентральные 

взаимодействия ионов в двух координационных сферах). Температур­

ные зависимости модулей упругости с.ДТ) для данных кристаллов 

могут быть представлены в виде:

с1к(Т) = с \  + Д с ^ С П  + Дс1к
К9Л(Т), (6)

где с° к -  модули упругости статической решетки; Дс;ку"р и Дс!к
кол -  

температурные коэффициенты, учитывающие соответственно влияние 

теплового расширения на упругую энергию деформации и колебатель­

ную часть свободой энергии кристалла. При этом с“к и температурные 

коэффициенты можно выразить через гармонические (ор, а2, 0) и ан­

гармонические (р, V, х) силовые постоянные центрального (а,, а2, р) и 

нецентрального (0, V, х) взаимодействия ионов: 

с°|| = с0( 1/2 ой* + 2а2* -  1,2785);
с°)2 = со(а2* + 0,3485); с°44 = с0(а2* + 0,348$ + 1/40*); }
с и

у,,р = с,[1/2а,* + 2а2* + ‘/Др* + 9у*) + 5,695з] ЦРД));

с 12
у,,р = с | (1/2а | * - 1,3715)Г(Р^); с44

упр=с,(а2* +1/40*-1,3715)ДР,О); 
сцка" = С|(7ц* + 14у* + 12х* - 1,7475 -  Р2/4р)/(};

(7)

с ,Г ' = с,(7у* + 2Х* -  Р2/4 (Ж ); с44
,(ОЛ = 14с,Х*/р.

Здесь функция ДР,С?) = -  Р /[0(а|* + 3/4а2* - 1,1655]; Р = 5(а,* + 

а 2* + 1/40*) + 2(р* + 6у* + 5х*) + 1,1655; О = а,* + а 2* + 5/80* -  1,1655 
и а,* = а1/г„с0; 0* = 0/г„со; р* = р/со; V* = у/с0; х* = Х/с0; с„ = е2/го

4; с, = 

к/го
3; го -  расстояние между ближайшими частицами; к -  постоянная 

Больцмана; 5 -  параметр модели. Для определения параметров модели 

используются экспериментальные данные по тепловым, диэлектриче­

ским и оптическим характеристикам кристаллов. В табл. 3 приведены 

параметры модели, входящие в формулы (7) и (8). Большие величины
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си (по сравнению с а2, Р) и ц (по сравнению с V, ае) указывают на то, 
что вклад центральных взаимодействий в величину модуля упругости 
и температурный коэффициент упругости а^ = АС|ку"р + Ас|ккоя опреде­
ляющий. Относительные вклады нецентральных взаимодействий ио­
нов |р*/а, *| в с,к возрастают с понижением температуры (от 300 к 0 К), 
а вклады |Р*/а|*| в с!к и |ге*/ц*|, в а!к убывают при переходе от
N30103 К №ВгОз. На рис.6 проведено сравнение температурных зави­
симостей относительных величин модулей упругости С|к(Т)/с"к, вы­
численных с учетом всех членов (сплошные линии) и только первых 
двух членов (штриховые линии) в формуле (6), с экспериментальными 
данными (обозначенными крестиками).

Видно, что учет вклада колебательной части свободной энергии в 
с,к(Т) значительно улучшает согласие теории и эксперимента. На рис. 6 
(штрих-пунктирные линии) также приведены результаты расчетов 
С;к(Т) по теории Лейбфрида - Гана [2], в которой использовалось при­
ближение о парном центральном характере сил связи ионов в решетке. 
Видно, что учет нецентральных взаимодействий ионов значительно 
улучшает согласие теоретических и экспериментальных значений мо­
дулей упругости.

В термически стабильных кристаллах наблюдается монотонное 
изменение скоростей распространения упругих волн с температурой 
вплоть до температуры плавления Т„л. Однако для многих многоком­
понентных диэлектриков наблюдаются фазовые переходы первого 
рода и “бесконечные” разрывы функций у(Т) и О '(Т) = 8(Т)/л. Данные 
ранее проведенных исследований температурных спектров скоростей 
упругих волн и величин их затухания [5,6] позволили предложить 
классификацию структурных фазовых переходов (СФП) типа «поря­
док- беспорядок» по акустическим спектрам неорганических много­
компонентных диэлектриков, когда в основу классификации положено 
поведение скорости ультразвуковых упругих волн у(Т) и затухания 
(внутреннего трения) (^'(Т) в окрестности температур структурных 
превращений (табл.4).
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Параметры модели решетки кристаллов N3010) и !ЧаВгО.з (звездочкой 

обозначены безразмерные параметры; О|, 0 -  в Н/м; р, V, ае- в 10" Па; 
г„ - в 1О'10 м)

Таблица 3

Параметры модели
т, к Кристаллы

N3003 №ВгО3

8
300 0,946 1,178

4,2 0,986 1,153

« 1
300 7,326 9,270
4,2 9,478 10,48

а 2

300 0,368 0,521
4,2 0,832 0,677

-Р* 300 0,425 0,414
4,2 1,972 0,728

« 1
300 47,62 56,97
4,2 63,68 66,72

« 2
300 2,394 3,204
4,2 5,731 4,307

-Р 300 2,759 2,543
4,2 13,26 4,631

Го 300 3,285 3,347

* -н 300 39,16 37,89

*
-  V 300 2,401 1,013

*-х 300 3,822 3,408

-и 300 7,748 6,956

-V 300 0,475 0,186

-х 300 0,756 0,626
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Рис. 6. Температурные зависимости относительных величин модулей 
упругости С|к(Т)/с°|к монокристаллов хлората и бромата натрии

Таблица 4 
Классификация фазовых переходов по виду изменения с температурой 

скорости звука и внутреннего трения (Тс -  температура перехода)

* Точка Кюри №С10з за переделами твердого состояния (Т1И = 529 К).

572



Температурные зависимости скоростей упругих волн и внутрен­
него трения экспериментально исследовались методом составного пье­
зоэлектрического вибратора на частоте 105 Гц в интервале температур 
77...650 К Для группы кристаллов: азидов рубидия (при Тс = 588 
К), цезия СзИз (425 К), нитратов натрия (549 К), рубидия
КЫЧОз (437 К, 564 К), серебра А§ИОз (371 К), перхлоратов натрия 
\аС1О 4 (549 К), рубидия КЬСЮ4 (557 К), цезия СзСЮ4 (498 К), хло­
ратов рубидия КЬСЮз (596 К), цезия СзСЮз (578 К) наблюдаются фа­
зовые переходы первого рода и «бесконечные» разрывы функций у(Т) 
и О ‘(Т) -  кривая 1 (табл.4). Для кристаллов азида серебра АцМ3 (Тс = 
462 К), нитратов калия К.1ЧО3 (401 К), цезия СзМОз (433 К), перхлора­
та калия КС1О4 (573 К) имеет место монотонное уменьшение V (возрас­
тание СТ1) с ростом температуры и при Т = Тс на кривой у(Т) наблюдается 
ступенчатое уменьшение скорости ультразвуковых волн, а на кривой О' 
'(Т) -  пик внутреннего трения конечной высоты (кривая 2 в табл. 4).

Для этой группы кристаллов имеют место плавные (изотермические) 
фазовые переходы первого рода. Для кристаллов нитратов рубидия 
К.ЫЧО3 (493 К), таллия ТШО3 (348 К.), серебра А§МО3 (463 К), хлоратов 
натрия №С10з (173 К), калия КСЮ3 (531 К) наблюдается монотонное 
уменьшение скорости упругих волн с температурой (в области Т < Тс), за­
тем возрастание V (в области Т > Тс) и при Т -  Тс -  разрыв на кривой 
у(Т), а на кривой О '(Т) наблюдаются два максимума. При переходе 
через точку Т = Тс наблюдается инверсия знака температурного коэф­
фициента скорости ультразвука (кривая 3 -  табл.4). Такой характер 
зависимостей у(Т) и О '1 (Т) при Т = Тс позволяет говорить об аномаль­
ном фазовом переходе первого рода. Для кристаллов азида натрия №N3 
(при Тс = 293 К), нитрата калия КЗЧО3 (123 К), хлората калия КС1О3 (243 
К) имеет место монотонное изменение у(Т) с инверсией знака темпе­
ратурного коэффициента скорости при Тс, а для (^'(Т) при Тс имеет 
место бесконечный пик внутреннего трения (кривая 4 -  табл.4). Для 
этих кристаллов наблюдаются размытые фазовые переходы и фазовые 
переходы второго рода. Для группы кристаллов (например, хлоратов 
натрия №СЮз и калия КС1О3) зависимости у(Т) в области Т < Тс опи­
сываются двумя прямыми линиями разного наклона, причем в точке 
излома у(Т) наблюдается пик внутреннего трения конечной высоты
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(кривая 5 -  табл. 4). Для этой группы кристаллов фазовые переходы 
происходят без изменения симметрии кристаллической решетки.

3. Керамические диэлектрики
Современные керамические материалы находят широкое приме­

нение в электрической промышленности и атомной энергетике и могут 
быть использованы в акустоэлетронных устройствах. Использование 
керамических диэлектриков в устройствах, работающих на растяжение 

- сжатие и кручение, вызывает необходимость изучений их моду­
лей Юнга Е и сдвига О из кручения. Нами были проведены экспери­
ментальные исследования изменений акустических (скоростей упру­
гих ВОЛН продольного VI и крутильного V, типов) и упругих ( модулей 
Юнга Е и сдвига О) свойств используемых в промышленности и атом­
ной энергетике керамических диэлектриков марок МК, ГБ-7, УФ-46, 
СК-1 и СНЦ в интервале температур 100 - 300 К с помощью резонанс­
ного метода составного вибратора (резонансные частоты пьезопреоб­
разователей при измерении скоростей V) и V, были соответственно рав­
ны 100 кГц и 75 кГц). Основной кристаллической фразой высокогли­
ноземистой марок МК, ГБ-7 и муллитокорундовой марки УФ-46 кера­
мики является корунд (МК -  99%, ГБ-7 ~ 91-92 % и УФ-46 -  70%; 
средний размер сечений зерен -  3-6 мкм). Стеклофаза (алюмосиликат­
ная, форма выделений -  в виде тонких прожилок шириной -  1 мкм) со­
ставляет соответственно -  1 %, ~ 8-9 %, ~ 30 %. Близкие по химиче­
скому составу стеатитовые керамические материалы марок СК-1 и 
СНЦ имеют кристаллофазу М^О-ЗЮ, (~ 60-65 %, размер зерен 3-6 
мкм) и стеклофазу -  алюмосиликатную (~ 35-40 %, форма выделений -  
в виде тонких прожилок шириной ~ 1 мкм) [7].

В табл. 5 приведены температурные изменения скоростей упругих 
волн и модулей упругости керамических диэлектриков в интервале 
температур 100 - 300 К. Видно, что у всех керамических материалов 
скорости упругих волн монотонно изменяются с изменением темпера­
туры. Отсутствие экстремумов на температурных зависимостях У| и у( 
свидетельствует о том, что изученные материалы не испытывают по­
лиморфных превращений в данном интервале температур.
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Температурные изменения скоростей распространения продольной У| 
(м/с), поперечных V, (м/с) упругих волн, модулей Юнга Е (ГПа) и сдвига 

С (ГПа) керамических диэлектриков

Таблица 5

Т,К
МК ГБ-7 УФ-46 СК-1 СНЦ

VI V! VI V! VI VI VI V, VI V.
100 9956 5947 9506 5575 7732 4545 6208 3618 6282 3651
140 9949 5943 9499 5570 7729 4538 6198 3608 6270 3643
180 9930 5930 9484 5560 7722 4530 6187 3600 6255 3632
220 9911 5906 9467 5543 7714 4517 6176 3593 6240 3619
260 9891 5889 9449 5521 7706 4500 6167 3579 6228 3609
300 9882 5880 9441 5516 7702 4488 6157 3570 6222 3596

т , к
МК ГБ-7 УФ-46 СК-1 СНЦ

Е С Е С Е С Е С Е С
100 379,8 160,9 345,1 141,3 205,2 84,1 120,8 48,1 119,6 48,4
140 378,5 160,7 344,4 140,9 204,3 83,9 119,1 47,4 118,4 47,7
180 377,0 160,1 343,1 140,4 203,8 83,6 117,5 47,3 117,8 47,4
220 375,6 158,8 341,8 139,5 203,0 83,1 116,8 47,2 117,2 47,0
260 374,2 157,9 340,6 138,8 202,1 82,5 115,9 46,8 116,3 46,8
300 373,4 157,5 339,7 138,3 201,7 82,1 115,2 46,4 115,3 46,4

Величины скоростей возрастают с понижением температуры и с 
увеличением содержания кристаллической фазы в керамике. При этом 
быстрота изменения скоростей распространения упругих волн с тем­
пературой тем выше, чем больше содержание кристаллофазы в ди­
электрике. Для близких по химическому и фазовому составу стеатито­
вых керамических диэлектриков марок СК-1 и СНЦ, оказываются 
близкими по величине скорости упругих волн. Уровень затухания 
ультразвуковых волн уменьшается с понижением температуры и лога­
рифмический декремент затухания 8 (оцененный на частоте 100 кГц) в 
области температур 100...300 К лежит в пределах (2,0...4,5)-10"1 для 
керамики марки МК; (3,0...4,5)-10‘4 -  марки ГБ - 7; (4,2...5,0)Ю~^ -  
марки УФ - 46 и (2...5)-10'4 -  марки СК-1 и СНЦ.

Как видно из табл.5, с повышением температуры значения моду­
лей Юнга и сдвига для всех исследованных керамик монотонно убы-
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вают. Такой характер изменения упругих модулей указывает на ослаб­
ление сил связи между структурными частицами диэлектрика. Отсут­
ствие экстремумов на температурных зависимостях Е(Т) и О(Т) также 
свидетельствуют о том, что данные диэлектрики не испытывают по­
лиморфных превращений в интервале 100...300 К и эго согласуется с 
данными рентгеноструктурного анализа [7]. Сопоставление результа­
тов измерений модулей Юнга и сдвига для керамики с ее фазовым со­
ставом позволяет сделать вывод о том, что значения этих модулей уп­
ругости и скорости их изменения с температурой тем выше, чем боль­
ше содержание кристаллофазы в материале. Поскольку стеатитовые 
керамические диэлектрики близки по химическому и фазовому соста­
ву, то сравнимы по величине и их модули упругости. Однако числен­
ные значения Е и О стеатитовой керамики примерно в три раза меньше 
соответствующих значений модулей Юнга и сдвига высокоглиноземи­
стой и в два раза меньше, чем у муллито-корундовой керамики. Коэф­
фициенты Пуассона V = Е/2О -  1 лежат в пределах 0,2 - 0,3 и незначи­
тельно изменяются с температурой и составом керамики.

Анализ экспериментальных данных показал, что температурные 
зависимости модулей Юнга и сдвига для всех исследованных керами­
ческих диэлектриков близки к линейным ( рис. 7). Это позволяег опи­
сать зависимости Е(Т) и С(Т) в виде уравнений

Е(Т) = Е „ -а Е Т; О(Т) = Оо -  аС1Т. (9)

Значения коэффициентов этих уравнений Ео, Оо (модули упруго­
сти при Т = ОК) и аЕ, ас, температурные коэффициенты модулей уп­
ругости), полученные по методу наименьших квадратов (при средне­
квадратичном отклонении ± 2%), приведены в табл. 6.

С повышением процентного содержания кристаллофазы в высо­
коглиноземистой и муллито-корундовой керамике значения модулей 
упругости и их температурных коэффициентов увеличиваются. Урав­
нения вида (9) позволяют оценивать величины модулей Юнга и 
сдвига в интервале температур 4,2... 100 К.
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Рис. 7. Температурные изменения модулей Юнга и сдвига необлученной 
(1) и облученной нейтронами (2 -  флюенс нейтронов Ф = 1,2 • 1019 ней- 

трон/м2 и Ф = 1,73 . Ю22 нейтро.н/м2) керамики марки МК

Коэффициенты уравнений температурных изменений модулей упругости 
керамических диэлектриков разных марок

Таблица 6

Коэффициент МК ГБ-7 УФ-46 СК-1 СНЦ
Ео, ГПа 383,2 348,2 206,9 124,3 121,2ан-ПУПа/К 34,09 28,64 17,95 29,54 19,09
Со, Г па 163,3 143,1 85,4 48,7 49,1

асЮ 4Па/К 19,77 16,14 10,76 7,27 9,22
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Были проведены экспериментальных исследований упругих 
свойств керамических диэлектриков марок МК, ГБ-7, УФ-46, СК-1 и 
СНЦ в интервале температур 100...300 К, предварительно облученных 
нейтронами (флюенсы нейтронов Ф1 = 1,20-Ю19 м'2 и Ф2 = 1,73-1022 м‘ 
2; плотность потока нейтронов составляла 2,0-10 17 нейтрон/м2 с). Облу­
чение нейтронами оказывает наименьшее воздействие на акустические 
характеристики керамики с небольшим содержанием АЬОз (МК, ГБ-7) 
и приводит к уменьшению величин V, и V! для всех исследованных ке­
рамических материалов. Модули Юнга и сдвига облученных нейзро- 
нами керамик всех марок уменьшаются с температурой и ростом 
флюенса нейтронов. Линейные зависимости Е(Т) и 6(Т) имеют место 
и для облученных материалов (рис.7). Наименьшие изменения моду­
лей Юнга и сдвига вследствие облучения испытывают керамики марок 
МК и ГБ-7.

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

2. Кучин В.А., Ульянов В.Л. Упругие и неупругие свойства кристаллов. -  
М.: Энергоатомиздат, 1986. -  136 с.

3. Никаноров СП.. Кардашев Б. К. Упругость и дислокационная неупру- 
гость кристаллов. - М.: Наука, 1985. - 250 с.

4. Лущик Ч.Б., Лущик А.Ч. Распад электронных возбуждений с образо­
ванием дефектов в твердых телах. М.: Наука, 1989. -  268 с.

5. Беломестных В.Н.. Ботаки А.А., Ульянов В.Л. Температурные спек­
тры скорости и затухания ультразвуковых волн в неорганических нитра­
тах//!руды V Международной конференции “Кристаллы: рост, свойства, ре­
альная структура, применение”. Т.2. -  Александров: Изд-е ВНИИСИМС, 2001. 
-С .137-161 .

6. Беломестных В.Н., Ботаки А.А., Ульянов В.Л, Медовой А.И. Темпера­
турные спектры скорости и затухания ультразвуковых волн в неорганических 
азидах//Труды V Международной конференции “Кристаллы: рост, свойства, 
реальная структура, применение”. Т.2. -  Александров: Изд-е ВНИИСИМС, 
2001.-С.169 -  183.

7. Костюков Н.С., Муминов М.И., Ким Ген Чан. Радиационные эффекты 
в керамических диэлектриках. -  Ташкент: Фан, 1996. -  160 с.

578



КОЛЕБАТЕЛЬНО-ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ 
ПЛАВЛЕНИЯ

В.Х. Козловский

Плавление -  скачкообразное изменение состояния и структуры от 
твердой упорядоченной к текучей неупорядоченной, происходящее 
при определенных значениях температуры и давления. Согласно 
Я.И.Френкелю /1/, основу этого процесса составляет массовый переход 
атомов из положений в узлах кристаллической решетки в междуузлия, 
то есть массовое образование дефектов структуры. Образование оди­
ночного дефекта является случайным процессом, вероятность которо­
го монотонно растет с повышением температуры. Почему тогда плав­
ление не протекает как размягчение, то есть как постепенное умень­
шение твердости и возрастание текучести, как это происходит в твер­
дых неупорядоченных структурах (стеклах) ? Согласно представлени­
ям П.П. Кобеко /2/, образование одиночных дефектов вообще малове­
роятно, особенно в упорядоченных структурах, дефекты преимущест­
венно образуются коллективно группой близко расположенных ато­
мов. Такая группа может рассматриваться как фрагмент жесткой кри­
сталлической решетки, в отношении которой расчет на основе дина­
мической теории /3/ показывает скачкообразное изменение состояния 
при изменении температуры. В этом существенное отличие поведения 
фрагмента решетки от поведения одиночных атомов, в отношении ко­
торого расчет показывает плавное изменение состояния объекта при 
изменении температуры /4/. Мы рассмотрим процесс плавления, осно­
вываясь на расчете поведения фрагмента жесткой кристаллической 
решетки, используя динамическую методику /5/.

Представление о плавлении как динамическом процессе, в кото­
ром участвует жесткая решетка, является основой модели плавления 
В.Браунбека /6/, согласно которой жесткая решетка совершает колеба­
ния в периодическом потенциальном поле, описываемом синусои­
дальной функцией координаты. При повышении температуры решетка 
скачкообразно преодолевает потенциальные барьеры, что соответству-
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ет, как может казаться, плавлению. Однако, учитывая соображения 
Я.И. Френкеля об ориентационном плавлении и испарении /1/, отме­
ченный феномен в большей мере соответствует последнему. 
Я.И.Френкелем также была предложена модель плавления -  трехатом­
ная, где рассмотрено изменение в расположении атомов при измене­
нии длины модели при нулевой температуре /1/, однако такая модель 
не соответствует представлениям о механизме плавления как массово­
го образования дефектов структуры, так как не допускает выхода ато­
ма из ячейки. Эта модель оказалась подходящей для описания фазово­
го перехода в сегнетоэлектрике, происходящем при изменении темпе­
ратуры и длины, и в этом плане предпринималось её детальное рас­
смотрение /7/.

Теория плавления, основанная на рассмотрении динамики кри­
сталлической решетки, развита в работе М.Борна /8/. Основная пред­
посылка теории основана на соображении, что, в отличие от твердых 
тел, жидкости не обладают сдвиговой упругостью. Поэтому, если уп­
ругие модули твердого тела зависят от температуры, что обусловлено 
ангармоническими добавками к потенциальной энергии решетки, то 
температура исчезновения модуля сдвига может рассматриваться как 
температура плавления. Однако, Я.И.Френкель подчеркнул /1/, что 
жидкости обладают сдвиговой упругостью, но она маскируется теку­
честью и не проявляется в условиях длительных воздействий. Теку­
честь обусловлена медленными блужданиями атомов, ушедших из 
своих регулярных положений в узлах решетки, так что и с этой точки 
зрения анализ механизма плавления заключается в рассмотрении пере­
ходов атомов из регулярных положений в иррегулярные.

Механизм, аналогичный плавлению, проявляется в феномене су­
пер ионной проводимости -  плавлении некоторых подрешеток кри­
сталла и возникновении жидкости внутри кристаллической структуры 
/9-10/, так что настоящее рассмотрение относится и к этому феномену.

§1. Динамика перехода из положения в узле на ближайшее 
междуузлие

Потенциальные ямы рассматриваемого атома в узле решетки и в
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междуузлии различаются по глубине и по величине модуля упругой 
связи. Принимая кубическую симметрию потенциального поля, 
записываем потенциальную энергию как функцию координат атома 
Х ,у ,г  

и = 1 г 0 + ^ к 0 (х 2 + у
2 + х 2 ) (1)

Потенциальная энергия в междуузлии будет характеризоваться 

другими константами Следуя динамической процедуре /5/,

координаты представим в виде 
х (/)  =  ихХв } (Г) + их202 (Г) + их3в 3 (/)

Х 0  = и
у 10. ( 0  +  и У2в 2 ( 0  + и

у зв з ( 0  (2 )

* ( ')  =  мх10 | ( /)  +  иг202 ( /) +  мг30 3 (г)

Средние значения их квадратов

х- =  + их2 + их3 = и2

у 2 = и2
у[ + и 2

2 + и 2
3 = и2 (3)

2 2 = и2
{ + и 2

2 + и 2
г 3 = и 2

и потенциальной энергии

(7 = ̂ 0 + | а:0(м
2 + ^ + и:)  (4)

Для расчета энтропии определяем из (2) скалярные произведения 
колебательных векторов

Х (О Я О  = ИЛ1«Л1 + «г2«/2 +  «ж3«>3 =  и
Х

и
У (5)

При гармонических колебаниях левая часть выражается через си­
нус разности фаз, которая в условиях теплового движения беспоря­
дочно меняется, так что значение (5) нулевое. К тому же результату 
приводит статистическое распределение, так что
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(7)

= « у Мг = 0  (6)
Энтропия при выполнении равенств (6) выражается через длины 

колебательных векторов

а свободная энергия имеет представление 

Л> = (и; + и 2 + и 2 ) -  у -  1п(м;м^м2 )

Условие минимума приводит к уравнениям состояния 
Э/7 _  „  кт _ п  Э г '

К оих — 0 , ——  _ К^ид и х их Ъиу

д ?  „ к Т  а
V -  =  К о11- ------ = 0
ом. и.

(8)

к Т  п 
ои  у -------= 0 ;

«У

(9)

из которых находится
2 2 2 кТ

и * =  и у = и
1 = ^ ~

Подставляя (10) в (8), находим значение свободной энергии в узле 
3 3 г-т

=СГ0 + - к Т - - к Т \ п  —
2 2 К о

Аналогично выражается свободная энергия атома в междуузлии
3 3 кТ

= Ц  + —к Т ~  — к Т \п ——
2 2 К }

Их разность

У,-Г<,=1/,-Ц0 +2и-|п-^-
2 А о

как функция температуры для значений 17Х>С7О, К } < К о по­
казана на рис.1.

(Ю)

(Н)

(12)

(13)
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динамических свободных энергий твердой и жидкой фаз

Равновесию фаз соответствует равенство свободных энергий, от 
куда определяется температура сосуществования фаз

2 С7,-С70 (14)

Далее, используя модель структуры, следует показать, что потен­
циальная энергия атома в иррегулярном положении больше, чем в ре­
гулярном, а его связь с иррегулярным положением слабее, чем с регу­
лярным. Существенное влияние на плавление оказывают сжимающие 
и растягивающие усилия, от которых зависит размер элементарной 
ячейки. Эти вопросы рассматриваются ниже.

§2. Потенциальная энергия атома в регулярной ячейке

Рассматривается кубическая ячейка, в вершинах которой нахо­
дятся атомы одного сорта, а в центре -  другого. Такая модель допуска­
ет суперионную проводимость, а модель с атомами одного сорта толь­
ко обычное плавление. Силу взаимодействия между атомом в вершине 
и атомом в центре полагаем отталкивательной, следующей обратной 
степенной зависимости от расстояния между атомами г с энергией
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(15)

взаимодействия вида

В работе /11/ взаимодействие ближайших атомов рассматрива­
лось как только отталкивательное. Начало координат помешаем в цен­
тре ячейки, а оси направим параллельно ребрам и определяем энергию 
атома, сместившегося из центра в положение, характеризуемое коор­
динатами х,у,г. как показано на рис.2.

Рис. 2. Элементарная ячейка со сместившимся центральным атомом

Атомы в вершинах пронумерованы, длину ребра куба обозначаем 
/. Проекции на координатные оси расстояния от атома 1 до располо­
женного в области центра имеют значения
1 . 1 , 1 , . - /  + х, -1  + У, ~1 + г (16)

Проекции расстояния до других атомов отличаются от (16) зна-
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ками координат, так что в этих расстояниях встречаются три набора с 
двумя положительными знаками и одним отрицательным, три набора с 
двумя отрицательными и одним положительным, один набор со всеми 
положительными знаками и один со всеми отрицательными. Расстоя­
ние от первого атома до расположенного в области центра

1
2

>

(17)

С точностью до квадратичных по координатам членов

V1 1 - у Р  + | ^ ( «  + 2)р2 -Зид 2 }

При суммировании по всем атомам в вершинах куба, учитывая

(19)

(18)

2,1 = 8, 2 >  = 0, 2 > ! =8?2

находим

( 2  Г  Г/  2 у 2 
=  8 —  +У —

Следовательно

=  ~  Л з  ’  =  ^4 ^12

34" 3 ~  Г +2

 2п+5л(и -1 )

(20)

(21)

>

§3. Потенциальная энергия и коэффициент упругой связи атома в 
междуузлии

Согласно традиционной модели иррегулярной ячейки, атом, пе­
решедший из смежной ячейки, размещается в междуузлии регулярной 
ячейки, вступая в тесное взаимодействие с центральным атомом этой 
ячейки. В отличие от регулярного атома, внедрившийся атом не зани-
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мает определенного положения (не расположен в узле), а может зани­
мать разнообразные места, представляет беспорядок, поэтому предста­
вим его размазанным по ячейке с постоянной плотностью. Поскольку 
сила отталкивания быстро убывает с увеличением расстояния, го ва­
риация формы распределения не внесет существенных изменений в 
энергию взаимодействия с центральным атомом и можно принять од­
нородное распределение по объему равновеликого с ячейкой шара ра­
диуса

(22)

Энергию взаимодействия шара с атомами в вершинах кубической 
ячейки примем такой же, как если бы внедрившийся атом располагал­
ся в центре ячейки, тогда энергия взаимодействия шара с центральным 
атомом ячейки представит превышение энергии иррегулярного атома 
над его первоначальной энергией, либо же превышение энергии регу­
лярного в этой ячейке атома над его первоначальной энергией. Для 
расчета этой энергии вводим сферическую систему координат с цен­
тром размешенным в центре ячейки, константу отталкивания Л] ] обеих 
односортных атомов полагаем распределенной с объемной плотностью 
\ ! / Р  . Искомое превышение энергии представится интегралом

(23)

Ввиду быстрого убывания энергии отталкивания с расстоянием, 
верхний предел интегрирования по радиусу может быть положен рав­
ным бесконечности, а нижний предел полагается равным удвоенному 
радиусу атома. Этим учитывается реальная неоднородность распреде­
ления, обусловленная невозможностью совмещения атомов в одной 
точке. Результат расчета

(м -3 )(2а )"’ 3/ 3
(24)

Для определения дополнительного вклада в коэффициент упруго-
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сти иррегулярного атома (шара), обусловленного присутствием регу­
лярного атома в центре ячейки, либо же изменение коэффициента уп­
ругой связи регулярного в данной ячейке атома над первоначальным 
значением коэффициента упругости, следует определить силу, дейст­
вующую на шар со стороны регулярного атома, если центр шара сме­
щен относительно центра ячейки на некоторое расстояние по оси г 
Перенеся начало координат в центр шара, и изменив направление оси г 
на противоположное -  новая ось , определим силу, действующую на 

атом в центре ячейки, имеющего в новой системе координату 
(рис.З). Описываем вокруг атома, как из центра новый шар того же 

радиуса, что и первоначальный, и так же заполняем его, как и исход­
ный (рис.З).

7
Рис. 3. К расчету силы отталкивания атомов

Между поверхностями обеих шаров образованы лунки, и чтобы 
от нового шара придти к первоначальному следует устранить вещество 
лунки со стороны положительных значений координаты (ввести
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вещество с отрицательной константой отталкивания) и ввести вещест­
во в пустую лунку со стороны отрицательных значений координаты 

. Тогда сила, действующая со стороны исходного шара на атом, 
представится как сила со стороны нового шара, которая равна нулю, и 
силы со стороны двух лунок. Подобная процедура расчета использует­
ся для определения поля электрически поляризованного шара в его 
центре. Отличие состоит в выражении силы отталкивания, которое 
здесь имеет общий вид

(25)

Компонента силы вдоль оси от обеих лунок представится вы
ражением

1 а^Со^ОМпМО ]
I а  о о

(26)

С использованием (22) находим 
л+2 

4 я  А 3 п \ - С
[п+2 * (27)

Учитывая, что сила выталкивает атом из шара, коэффициент уп­
ругой связи в данном явлении принимается отрицательным

п+2
4тг А з «Л,,
“ >1

Результирующий коэффициент упругой связи атома в иррегуляр­
ной ячейке есть сумма К 1 = Ко + К , отношение которой к коэффи­

К*=  — (28)

циенту упругой связи регулярного атома согласно (21) не зависит от 
размеров ячейки, так что зависимость температуры плавления (14) от 
размеров ячейки определяется только превышением энергии нерегу­
лярного атома над энергией регулярного, которое, как показывает (24), 
убывает с ростом длины ребра куба. Таким образом, всестороннее рас-
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тяжение понижает температуру плавления, и если она понизится до 
температуры окружающей среды, то произойдет плавление под влия­
нием растяжения, как это представлялось соображениями 
Я.И. Френкеля.

§4. Влияние приложенного электрического поля на температуру 
плавления

Наложение поля на кристалл приводит к появлению действующей 
на атом, если он несет электрический заряд, постоянной силы, кото- 

—>
рую обозначаем вектором /  с компонентами Потенци­

альная энергия иона представится выражением

Координаты как функции времени представляются в виде
х = 5  х  + 1/х10, (?) + и х 2 О 2 (0  + их303 (О 

У  = -У V + и у Д  (0  + и у2 в 2 (0  +  и у 3 °3  (О

2 = 5г + и2Д  (Г) + и22Д ( 0  + и2303 (Г)

(30)

Процедура расчета приводит к выражению свободной энергии

Из условия минимума определяются значения переменных

(32)

и величина свободной энергии

2 Л 0 2  2  Л о

Для иррегулярной ячейки

(33)
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(34)Г} -----/ I + —кТ ~ —кТ1п—
2К, 2 2 К.

1
Их разность

/~2 к Т \п ^ ±
2 К.

(35)

имеет графическое представление, показанное на рис.1, с умень­
шенной абсциссой точки пересечения

111 1 ■2

(36)

Если температура плавления под действием поля опустится ниже 
температуры окружающей среды, то произойдет расплавление кри­
сталла полем, именуемое электростатическим пробоем /12/.

§5. Численная оценка величины температуры плавления

Для числовых оценок температуры плавления по формуле (14) 
полагаем и=12 и по (21) находим

Далее, из (28)

(37)

(38)

Результирующий упругий коэффициент иррегулярной ячейки

^ = 2 ,5 .1 0 3 ^ 1 _ (39)

Превышение энергии иррегулярного атома относительно энергии 
регулярного согласно (24)
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(40)д ^  = з.10-3 -4 т т
а  г

Формула (14) получает выражение

кТс =  2.10"3 -------------------------  (41)
(У9/ 3 1П /Ь2—

Л]2 —4Л)!

Принимаем СТ = 10~8 а и , / =  4 .1 0 * см , логарифм полагается

равным единице, а константу отталкивания полагаем равной 

Лц = 4.1О”106 в системе единиц СГС согласно таблице /13/. Для ис­

комой температуры находится значение 70°К, которое сопоставимо с 
температурой супер ионного превращения в йодистом серебре. Однако 
плавление решетки, построенной из атомов одного сорта, не может 
реализоваться вследствие значительного Отталкивания от центрально­
го атома, не позволяющего реализоваться иррегулярной ячейке. Все же 
её реализация может оказаться возможной, о чем свидетельствует ряд 
причин, наличие которых уменьшает отталкивание. Первое -  внедре­
ние атома приводит к увеличению размера ячейки, например, если в 
линейной цепочке четырех одинаковых атомов первый и последний 
закрепить, то расстояние между вторым и третьим составит треть дли­
ны цепочки. Если ввести четвертый атом, то расстояние между край­
ними незакрепленными составит половину длины цепочки, то-есть 
возрастет на 20%. Увеличение длины ребра ячейки на эту величину 
приведет к уменьшению силы отталкивания в четыре раза, и она срав­
няется с возвращающей силой. Второе -  при внедрении атома в ячейку 
её центральный атом покинет центральное расположение, что приве­
дет к увеличению расстояния между этими атомами и ослаблению си­
лы отталкивания. Третье -  плотность материала внедрившегося атома 
неоднородна по ячейке - сила озталкивания приведет к уменьшению 
плотности материала вблизи центра отталкивания и вместе с тем силы 
отталкивания. Можно еще заметить, что при иной геометрии коэффи­
циент упругой связи может оказаться более значительным. Например, 
если атом в центре ячейки взаимодействует с атомами в центрах гра-
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(42)

ней, то коэффициент упругой связи представляется формулой 
г  _ 2 п+3п ( и - \ ) .

у п+2

которая приводит к значительно возросшим значениям коэффи­
циента упругой связи вследствие сокращения расстояний между ато­
мами.

Оценим теперь степень влияния поля на температуру плавления, 
представляемое, согласно (36), добавкой

2

Ы
А ( ^ л ) =  - (43)

(44)

Полагаем

К,
где р> 1 (дальше полагаем р=3) и переписываем (43), учитывая 

(44)

Д ( ^ )  = -  2

(45)

/  „ , \
- / 2 + Л3 \п р [ 2 К 0 < ;

Полагаем, что на ион действует приложенное поле, что справед­
ливо приближенно, заряд иона принимаем равным электронному 
д=5.10’ 10 СГСЭ, находим по (37) коэффициент упругой связи 

К о = 4 0 ------, и при напряженности ЗСГСЭ (=  1 0 0 0 -^ -)  получаем
см см

АТЛ =  —0,4°. Если напряженность составляет 3000 СГСЭ, то
А7"Л =  —800°, то есть температура плавления может опуститься ни­
же температуры окружающей среды, что означает пробой.
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§6. Замечание к выводу уравнения состояния твердого тела из 
теоремы вириала

Сформулированная Клаузиусом теорема вириала имеет выраже­
ние /14/

X  V2 +  Г1к / л  + Л  =  0  (46)

Здесь г>к - расстояние между атомами /, к; далее / 1к - величина 

действующей между ними силы; — сила, приложенная к атому на 

поверхности; л; - радиус- вектор атома. Для однородного давления р 

последнее слагаемое имеет значение -ЗрИ В идеальном газе атомы 
полагаются точечными, поэтому вириал сил отталкивания при соуда­
рениях нулевой, так что из теоремы вириала непосредственно следует 
уравнение состояния идеального газа. Оно показывает, что при отсут­
ствии теплового движения объем идеального газа, находящегося под 
давлением, нулевой -  идеальный газ не имеет собственного объема. 
Твердое тело имеет собственный объем и конфигурацию, определяе- 

—>
мую радиус-векторами атомов гк . Уравнение вириала при отсутствии 

теплового движения принимает вид

Х--,Ж)+Х'1оЯ=о т
При наличии теплового движения радиус-векторы атомов приоб­

ретают изменяющуюся со временем добавку

= (48)
Вириал сил межатомных взаимодействий может быть разложен 

по добавкам

=  <«) 
где Р содержит слагаемые, пропорциональные добавкам в разных
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степенях. Подстановка в (46) при учете (47) приводит к результату

(50)О
Таким образом, слагаемое -ЗрУ  не присутствует в уравнении ви- 

риала твердого тела, поэтому вывод уравнения состояния /11/, где та­
кое слагаемое содержится, следует проверить.
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АВТОКОЛЕБАНИЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА

А.А. Мокеев, Ан. А. Мокеев

Аннотация
Сегнетоэлектрический фазовый переход типа смещения пред­

ставляет собой перестройку кристаллической решетки - распад моду­
лей упругости мягкой подрешетки- и одновременно лавинообразную 
релаксацию поляризации под действием обратной связи между ней и 
полем Лоренца- Вейсса. Согласно уравнению движения, в котором 
большой коэффициент жесткости при малых когерентных смещениях 
ее ионов от равновесия уменьшается до малого стабилизирующего 
при больших смещениях, и отрицательный коэффициент трения, сме­
няется положительным при больших смещениях ионов подрешетки от 
равновесия, возникают автоколебаний поляризации сегнетоэлектрика 
вблизи фазового перехода.

Введение
Дисперсия диэлектрической проницаемости сегнетоэлектриков 

вблизи фазового перехода [1-6], имеющая как дебаевские релаксаци­
онные, так и томсоновские резонансные свойства, указывает, что 
сегнетоэлектрический фазовый переход является процессом релакса­
ции и колебаний поляризации, Обычно описание свойств этого про­
цесса производится термодинамически [1-6] с помощью уравнения 
Гинзбурга-Ландау и его видоизменений [7], применимых лишь доста­
точно далеко от перехода. Вследствие непонимания закономерностей 
сегнетоэлектрического фазового перехода типа смещения большинст­
во современных исследований посвящено влиянию доменной структу­
ры, всевозможных неоднородностей и разупорядочения на свойства 
сегнетоэлектриков [1, 5]. четкие переходы называются перколяцион­
ными [8], хотя им более подходит называться разрывными. Неодно­
родности и разупорядочение сегнетоактивных ионов по нескольким 
положениям равновесия приводят к разбросу значений температуры 
перехода Т((г) по микрообластям Кенцига [6], что ведет к размытию
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фазового перехода. Размытые фазовые переходы вследствие неодно­
родностей и разупорядочения распределения температур переходов 
по областям Кенцига [9] называются релаксорами, хотя как раз им бо­
лее подходит называться перколяционными, просачивающимися..

Подобное размытие происходит и в однородном кристалле под 
действием переменного электрического поля частоты, близкой к об­
ратному времени релаксации поляризации

Теория мягкой моды [1,2] приводит к переходам второго рода при 
температуре конденсации То в сегнетоэлектриках типа смещения, то­
гда как наблюдаются переходы первого рода с чертами перехода вто­
рого рода. Непрерывное смягчение этой моды прерывается скачкооб­
разным ее разрушением при температуре перехода Т1 <То.

Согласно работам [11,12] плавное смягчение упругости мягкой 
подрешетки кристалла прерывается разрывной релаксацией до упру­
гости стабилизации при температуре фазового перехода Т1 < То, 
меньшей температуры потери устойчивости, при которой упругость 
мягкой моды исчезает. Вследствие квантовых переходов ионов мягкой 
подрешетки в состояние с дельтаобразным пиком числа микросостоя­
ний (энтропии) , которое возникает как наложение "густого" нижнего 
участка спектра стационарных состояний этих ионов у дна широкой 
прямоугольной потенциальной ямы стабилизации на густой верхний 
участок его спектра в гаусовской яме мягкой подрешетки происходит 
лавинообразный распад поляризации вследствие установления поло­
жительной обратной связи между ней и полем Лоренца - Вейсса. С ней 
распадается деполяризующее поле, как обратное внешнее поле 
уменьшающее температуру перехода. Распад поляризации сменяется 
ростом и возникают автоколебания поляризации.

1. РЕЛАКСАЦИЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА

Самопроизвольная поляризация сегнетоэлектрика Рз возникает 
вследствие сильного дальнодействующего взаимодействия ионов кри­
сталла, которое приводит к возникновению среднего молекулярного 
поля, складывающегося из всестороннего сжатия, создающего потен-
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циальную яму кристалла, экранированного возвращающего поля эле­
ментарных ячеек кристалла, действующего на ионы мягкой подрешет­
ки, и дальнодействующего поля Лоренца-Вейсса с напряженностью 
Е1, в котором как во внешнем поле сегнетоэлектрик равнозначен пара­
электрику .

Эффективный параэлектрик представляет собой плотную систему 
слабо взаимодействующих электрических диполей вибронов, движе­
ние которой определяется кинетическим уравнением для одночастич­
ной функции распределения Г вероятностей микросостояний статисти­
ческой локально равновесной системы в релаксационном приближе­
нии. В нем интеграл столкновений равен отношению отклонения 
функции распределения от локально равновесной к времени релакса­
ции, т обратным вероятности перехода XV системы в единицу времени 
в состояние, более близкое к мгновенно локально равновесному. Она 
тем больше, чем больше напряженность поля Лоренцв-Вейсса [9,10].

Е 1 = Р / г о § 1 ,  Р  = д ^ - Х - /

Здесь V - локальная скорость, Г- внешнее силовое поле, Е о - 
диэлектрическая проницаемость вакуума, ц - заряд ионов, N - их кон­
центрация, X - среднее когерентное смещение ионов мягкой подре­
шетки от равновесия, смещенного на Х2 от нейтрального центра эле­
ментарной ячейки.

Почленное умножение уравнения (1) на дипольный момент кла­
стеров и их концентрацию и интегрирование по фазовому пространст­
ву в однородной системе в отсутствие внешних силовых полей дают 
уравнение Онзагера релаксации поляризации сегнетоэлектрика [9] , в 
котором кинетический коэффициент XV(Е1) пропорционален Е1 в пер­
вом приближении

ЭР Р = Р, , ,
—  =  =  (2)
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Изменение температуры Т или начальная вынужденная поляри­
зация сегентоэлектрика к значениям Т > Т( большим температуры 
фазового перехода делает состояние самопроизвольной поляризации 
Р=Рз с внутренним параметром Р = х неравновесным , что вызывает 
релаксацию к новому деполяризованному равновесному состоянию 
под действием обратной связи поляризации Р с полем Лоренца-Вейсса 
после толчка флуктуацией Д Р = Ро с вероятностью перехода \У(Е1), 
тем большей, чем больше напряженность поля Лоренца Е1 и отклоне­
ние поляризации от равновесной
со стороны поля Лоренца - Вейсса с напряженностью, пропорциональ­
ной поляризации.

(3)

так что уравнение релаксации с обратной связью нелинейно

лР ч= ^ р (р - Р , ) л  (4)
В нем знак обратной связи меняется на обратный, когда Р>Рз 
Решение обратной задачи механики - определение закона силы по 

закону движения,

с12 Р

сП2

/  х (1Р с1Р / \ Й Р  /  X с!Р= - ] у .  ( р - р )у 3 '  ск ск к л / ск к л /
ск

Поляризация пропорциональна среднему когерентному смеще­
нию X ионов мягкой подрешетки от равновесия, то получается 
( Р Х  г ( \

закон силы обратной связи как силы отрицательного трения при X < 
Хз и положительного в противном случае.
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На мягкий ион действует еще линейная диссипативная сила, то 
полная сила "трения"

(5)

является разгоняющей при X < Ха, Р < Ра и соответствует положитель­
ной обратной связи между поляризацией Р и полем Лоренца -Вейсса Е1 
= Р/ео г то есть отрицательному трению. При X > Ха, Р > Ра она 
является тормозящей и соответствует отрицательной обратной связи 
между поляризацией Р и полем Лоренца -Вейсса Е1 = Р/ео , то есть 
положительному трению.

Прямая задача механики для релаксации с обратной связью (3)
решается интегрированием

Заменами с1Р = с1(Р -  Р$), р  = Р -  Рх , интеграл сводится к 

табличному [1 1 ]

г ’ ,1П̂ А
> р \ р - р,) р, р

(6)

При Р>Ра

= -]У-1 + С, к = IV -Рх

При начальном условии О, Р = Ро = а

Р = Р 0 =
Р0 - Р ,

Р0
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• е

Р  = ________

1 + ^_~Ро ’
Л>

При Р<Рз

(7)

с1Р 1
л ' п

г  (р - р,)
При начальном условии (

Р  Р -  Рар  -  р  ■= — 1— г  = —----- -
0 1 + С ’ Ро

р =
1 + С -е ” * '

О, Ро

9

р

Р =___5___
^ 0

Поляризация кристалла есть электрический ток плотности
с1Р /  ч

(8)

(9)

который выделяет, а при отрицательном трении поглощает количество 
тепла сК2 под действием поля Лоренца-Вейсса с напряженностью Е1

г -* Г с!Р Р8 О = \1 Е 1 (1 У Ж = \— ---------сП 'ск V С У ■ Р2
------ ; [ 7 ’ оР = - --------- 
ео &  -1 -2 ео §1

У Р  Е1
•2

V  - Е 1 Р
2 (Ю)

В сегнетоэлектриках восприимчивость

% »  1 Р = ео • Ео + Р  ~ Р
В изотермическом процессе температура поддерживается сооб­

щением количества тепла
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52 = 7’ о5',
г~* г V г -4

Ч/  = /^ < 7 1 )=  = -------- - \ Р а Р =
1 1 ео-^1 1

5 = - И = - — -  = - И / > -
■&> е 1 \а т )  е о & а т  сП "

Т У
Т а8 = ---------- - Р с/Р,

ео&1

У Р 2

2 ео §1

У Р  ар

■ео%1 ат
■ОТ

г Т У2 =  [ г  о5 = - - ---------- Р 2 -
1 2 е о -  §1

(П )
Количество тепла, поглощаемое в изотермическом процессе за 

счет подвода тепла для поддержания температуры, больше, чем в не­
изотермическом необратимом процессе.

Поляризация под действием внешнего электрического поля в 
изотермическом процессе сопровождается поглощением тепла

к Г р 2 д х  со р  а х  с
ЕО 2 - х 1 X

0=1

у  2 Р  а р а х

т а з

2 ео-х 2 ат
Т -у <*х

ео X ' ат

т а з = —
Т У

р -а р .

2 ео х  <гг ат 2 ат \  а )

(12) 
где Д</> - приложенная к конденсатору разность потенциалов, <1-

расстояние между его обкладками.
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(13) 
Электрокалорический эффект максимален вблизи фазового пере­

хода, где максимально быстро изменяется диэлектрическая
восприимчивость, то есть в условиях возбуждения автоколебаний 
поляризации

2. УРАВНЕНИЕ ДВИЖЕНИЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА

Ион мягкой подрешетки движется под действием поля Лоренца - 
Вейсса и внешнего поля Е(1) и молекулярного поля, создающего силу, 
возврвщающую ион к положению равновесия, смещенного от ней­
трального центра элементарной ячейки на Х2, с жесткостью А = а(Т- 
ТО, которая адиабатически включается при I = - <х> релаксаццинной 
обобщенной функцией Хевисайда и релаксационно выключается при 
ТЕ - Т < 0 [12]. Эта релаксация стабилизируется взаимодействием с 
жесткими подрешетками с жесткостью В = Ь (Т-Тс), включающейся 
при температуре Кюри Тс < ТЕ. взаимодействием с жесткими подре­
шетками, под действием поля Лоренца-Вейсса с "упругостью" Ь, 
флуктуационных толчков с упругостью Е, и внешнего поля напряжен­
ности Ео(Е).

Поляризация кристалла сегнетоэлектрика под действием пере­
менного, в частности гармонического электрического поля Е(Е), в при­
ближении молекулярного поля пропорциональна среднему когерент­
ному смещению Х(1) ионов мягкой подрешетки . Для квазистатических 
процессов в этом приближении установлен закон движения [12] для 
когерентного смещения X иона мягкой подрешетки.

А - Х 2 + д -(Е 0 - Е с1)
А + В + /  -  Ь (14)

Решение обратной задачи механики для этого закона квазистати- 
ческого движения дает закон возвращающей силы, действующей на 
ион мягкой подрешетки
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Еа --Р!ео-^с1

Е  = - ( ?  ( я 0 -  Е  «0) = ~(а + В + /  -  Ь \ X  + А - Х г =

= - [ л  ( х  -  Х 2 )+ С Д'] ехр((Г (Т 1 -  Г) т ) -  В • X  • ехр(г -  Тс ) т

(15)
Подстановка закона силы обратной связи и квазиупругой силы в 

основной закон динамики Ньютона дает уравнение движения коге­
рентного смещения мягкой подрешетки или поляризации Р = ц N 8 X с 
релаксационно запаздывающими коэффициентами, совпадающее с 
динамическим уравнением неравновесной термодинамики (7.129) из 
[13] 

^ + ( в - / ( ^ - ^ ) ) ^ + [ ^ к - Х г)+Ох]ехр(И'(Л-7)т)+аГехр(Хг-7;)т)=0

(16)
Согласно [13] вследствие усреднения этого уравнения непосред­

ственное влияние релаксационного запаздывания исчезает. Оно лишь 
определяет свойства коэффициентов.

В нем упругость мягкой подрешетки зависит от температуры пе­
рехода Т1(Ед), которая в свою очередь через зависимость от напряжен­
ности деполяризующего поля Ед зависит от поляризуемости, то есть от 
смещения мягкого иона X, так что уравнение движения нелинейно и 
имеет переменные коэффициенты вследствие релаксации упругости 
при температуре фазового перехода [12].

(17)

Преобразование этого выражения дает для показателя экспонен­
ты выражение
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Г (7 7 -Т )т  = Н 'С -(Х 1 - х ) т , г  = - ^ - Х  Х ’^
С т

и приводит уравнение движения к виду 
^ + ( ^ ( л ' - х , ) ) ^ + [ л (л ' - ^ ) + С А ' ] ехр(и , (%

1- х )т )+ в Х е х р('{г - 7;>)=о 

(18)
При Т > Т1 равновесным становится деполяризованное состояние 

и поляризация убывает.
С ней убывает и деполяризующее поле, что приводит к увеличе­

нию температуры перехода Т1(Ед) > Т становится больше температуры 
Т и равновесным становится самопроизвольно поляризованное со­
стояние, в которое приходит сегнетоэлектрик в процессе релаксации, 
поляризация Р и когерентное смещение мягких ионов X растут. При 
этом растет напряженность деполяризующего поля Ед , что уменьша­
ет температуру перехода Т1(Ес1) до Т > ТЕ Равновесным становится 
деполяризованное состояние Рз = 0, начинается обратный процесс. 
Сила обратной связи действует как вынуждающая раскачку колебаний 
нелинейного осциллятора. Если Т ~ Т1, Р(0) ~ Ро «  Рз , устанавлива­
ются автоколебания поляризации образца сегнетоэлектрика.

3. МЕТОД ТОЧЕЧНЫХ ОТОБРАЖЕНИЙ
Уравнение движения (УД) может быть заменено в кусочно­

линейном приближении тремя линейными в трех областях изменения 
смещения X

В области I, где -°°<х<х1 = -1 эквивалентный осциллятор имеет 
большую жесткость и собственную частоту

А, = щ • со01
2 й)0 |

2 = А • ехр(и' • (%, -  Х \ т )+  В • е х р ( у ( Г -  Тс)-г)

коэффициент вязкого трения -П, и отрицательный показатель 
затухания -М = - П /т ,

Если его смещение х>1, то скорость изменяется (тормозится) бы­
стро от у = дХАИ =-$ до у = +§' как при ударе о стенку, или как под 
действием односторонних периодических импульсов (виброударная 
система). Его уравнение движения линеаризуется [12].

604



а2х  ах ,
- ^ т --2-/1 1 - —  + со0]

2 -Х  = 0 Х < Х > = - \  (19)

В области II, где -1<х<х2 = 1 осциллятор имеет меньшую жест­
кость к2 
к2 = т-О)02

2 О)02
2 = Л ехр^Ж ^ з )  - г )  + В ехр(у ( Г -  7с) т)

коэффициент вязкого трения -12, и отрицательный показатель 
затухания -Ь2 = -(3 /т ,

Его уравнение движения линеаризуется [12].
^ - ^ - 2 й 2 ~  + й)02

2 -ЛГ = О ^ , < % < Х 2 = 1  (20)
сп а1

В области III, где х2<х<0 осциллятор имеет меньшую жесткость 
к = т  ио 1

к 3 = т- со03
2 (От

2 = В ■ ехр(у • (71 -  7с) • т)

коэффициент вязкого трения В , и положительный показатель 
затухания ЬЗ = (3/т

ах 
а/ х > х 2 (21)■ х  = о

Общее решение однородного линейного уравнения в каждой об­
ласти линейности известно

VX  — е
Г Уо +А-^о . А

• I Х ^  ■ СО86У • I + ----------------- 81П (О ■ I I

У = е и ‘ •С О 869Г  +
Ц )  ' ^ 0  +  ’ ^0

(О
•8 1 П 6 0 (

>

(22)

представляет собой параметрическое уравнение фазовой траекто­
рии (ФТР) в фазовом пространстве ФП(ХУ) , которое разбивается
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прямыми X = XI, X -  Х2 на три области I, II, III, в каждой из которых 
УД линейно, но отлично от других, так что ФТ с ординатами этих по­
лупрямых 81= у1 =дХ1/с11 - значениями скорости переходит из I в II, из 
II в III, из III в II, из II в I, выходя вдоль ФТР из начальной точки с ор­
динатой 8, то отрезки ФТР в этих областях осуществляют точечные 
отображения 8 в 81, 81 в 8 2 ,8 2  в 83, 83 в 81, обозначаемые П1, П2, 
ПЗ, П4 [16]. Решения УД в этих областях, сшитые по непрерывности, в 
указанных точках функции с параметрами, равными временам пробе­
га ФТ по областям 11, 12, 13, 14, определяют функции соответствия 
преобразований полупрямой в полупрямую в параметрическом виде . 
Точечное отображение П отрезка 8 самого в себя с функцией последо­
вания 8' = Г(8) есть последовательное применение отображений П1 - 
их произведение. П = П1 П2 ПЗ П4. Предельный цикл колебаний соот­
ветствует неподвижной точке этого отображения 82 = 8.

В области I при начальных условиях Хо = -1, То = -8, и при 
А] <  0

«о, =й>1-71 + /12 1 + ? != —  Л =

/

X  = е ь' ' • -  С 0 8 й )

(23)

• I

(
У = еА|' • 5  СО8<0 • 81П (О

« о . 2 + ^ - 8

® 1
• I +

Этот закон движения в фазовом пространстве (Х,У) представляет 
собой параметрическое уравнение ФТР и задает отрезок раскручи­
вающейся спирали (Ы > 0 ) по которой за время 11 или за безразмерное 

время Т] -й Ц  ‘^фазовая точка из точки (-8,-1) переходит в точку (- 

1,8'). Этот отрезок осуществляет отображение полупрямой 8(Х=-1) в 
верхнюю полупрямую 8'(Х=-1) через параметрическую функцию соот­
ветствия [12] 8 ’= Г(8)

В конечной точке этого отрезка Ь(-8,8'), Х=-1 , У=8* получаются
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уравнения

-  1 = е г ' г ' ■ С О 8 Т ,
" .  ) 

ы 0 |2 + • 8---- —------------ !-----------8 1 П Т ,
" |  >1

Из них следует параметрическая функция соответствия 8’ = Г(8)

 е ~ У | Т | +  с о и ,  +  у ,  • 81п т ,

■ 8 1П Т,

5 '=  е Г |  Т | •

(24)

8

е / , Г ' - С О 8 Т 1 +  у 1 - 8 1 П Т 15  1 =  -------------- . ' ------— --------------- -- (25)
-\/1  +  Г 1 • 8 1 П  Т ,

Фаза движения или безразмерное время в области I , где 8 меня­
ется от -оо до +о° лежит в пределах 0< 01< □ , но вследствие боль­
шой жесткости и скорости и малых перемещений приближенно П1= 
□ функция соответствия имеет асимптоту в виде прямой

$ ' =  е 7 ' 71 ■ 8  -  а  (26)

При Т, = 0 ,  8' = —а / 2 ,  5  =  0 график функции соответст­

вия лежит над асимптотой
В области II преобразование П2(8' в 81) задается законом движе­

ния с отрицательным затуханием -Ь2, с меньшей собственной часто­
той при начальном условии 1 = 0 ,  Хо=-1, То = 8’ и при
Т2 =  /г2 /  СО2 и осуществляет отображение полупрямой 8(Х  =  X ,)  в 

верхнюю полупрямую 5 ,( Х  = Х 1) через функцию соответствия 

5 , =  Ж )

5 ' = со 02

е Уг '1г + с  о  8 т 2 

•х /1 +  / г 2

+  У 2  • 8 1П т 2

8 1П Т 2
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5  | ~  ^ 0 2
е Г 2

(27)
-  С О 8 Г 2 +  у 2 • 8 1П Т 2

V 1 +  /  2 2 • 8  *П  Т  2

Она при Т2 =  7Г имеет асимптоту

5 ,  — е  У г П  ‘ 8 '+ Ь  (28)

В области III преобразование П3(81 в -8 Г) задается законом 
движения с положительным затуханием ЬЗ, с меньшей собственной 
частотой при начальном условии I = 0 , Хо = 1, Уо =  5 , и при

у 3 = к 3 /со . Т3 =СО3 /3

и осуществляет отображение полупрямой 81(Х=1) в верхнюю полу­
прямую 81'(Х=1) через параметрическую функцию соответствия 
5 . '=  Ж )

5 |
е Гз т ’

(29)Ы  03

е  Гз г ’
5" 1 — оз

+  С О 8 Т 3 +  у  3 • 8 1П Т 3 
д /1  +  у  3 • 81П  Т 3

ткоторая при * з 1Г имеет асимптоту

5 , '= в - ^ - 5 1 + с (30)

В области II при обратном движении преобразование П4( 5 , ' в - 
5 2 ) задается законом движения с отрицательным затуханием -Ь2, 
при начальном условии I = 0 Хо = 1, Уо =  — 5 , ' и при Т4 =  Ш2 • ?4
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осуществляет отображение полупрямой 5'1(Х=1) в полупрямую 

82 (Х=-Г) через параметрическую функцию соответствия 

^ = Ж ' )

02
С О З  Т  4 +  у  2 • 8 1П  Т  4

д / 1  +  /  2 2  ' 5  1 П  Т  4 (31)

®  02
е 1,2 14 + с о з  т 4 + у 2 • 81п 1 4 

д/1 + у 2
2 • 81П Т 4

которая имеет асимптоту

82 =-е~Г1”-З̂ +с! (32)
Подстановка этих функций соответствия друг в друга дает асим­

птотическую функцию последования [16]

(33)

При постоянной Г < 0 и ( /г  / з + / 2 + /1 ) ’?г > 0 она пересека­

ется с биссектрисой координатного угла ( 5 2 , 5 )  так же как при Р > 0 

и (Г2-Гз+Г2+ Г 1)^  < 0, что означает существование устойчивого 
предельного цикла автоколебаний поляризации [16].

В установившихся автоколебаниях эффективный осциллятор 
подобен виброударной системе, в которой потери энергии за период Т 
восполняются импульсом сил отрицательного трения. При этом ФТР 
близка к отрезку окружности, по которой за период Т =  (О • Т  дви­
жется фазовая точка. Этот отрезок замыкается отрезком прямой 
( — 8 2 — 8 ,8 ’), соответствующим ударному импульсу
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Х  =  | Х (. ■ С08С0 • / +  —  ■ 81ПС0 ■ / 
к (О

У = е*' С08С0 I
О)

X
■81ПШ/

>

(34)

В конечной точке этого отрезка окружности (-Ь,-8) фазовая точка 

из начального положения Х о — —Ъ, Уо = —8 переходит в поло­

жение Х о = —Ь, Уо = 5  и получает импульс 2 8.

5  
- Ь  = ~Ь- С08СО ■ Т  +  —  • 81П СО • Т

со (35)

8  = 8 - созсо ■ Т + со ■ Ь ■ 81п с о • Т

- Й - (1 -С О 8 С 0 -  Т ) =  — -8 Ш С 0 Т
СО (36)

- 5 ( 1  +  С08СО • Г ) =  СО ■ Ь ■ 81ПСО • Т
Деление почленно этих уравнений дает уравнение для периода

2 с о Т  8 2

ъ ~  2 I 2
2  со о

Асимптотический закон движения эффективного осциллятора по­
вторяется через период

X (I )  = у!Ь2 + 8 2 / СО2 • 81П СО • Т  (37)

Замена X = 2 + Ь показывает, что центр окружности асимптоти­
ческой фазовой траектории находится в точке X = Ь . Смещение нача­
ла отсчета в этот центр дает для периода

Л
1 + С08й> ■ Т  = О Т  =  п ■ —  

а)
Автоколебания устанавливаются, когда растущий период дости­

гает величины половины периода собственных колебаний с упруго-
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стью стабилизации
71

Т  =  т ~^ (38)

4. ЧИСЛЕННОЕ РЕШЕНИЕ УРАВНЕНИЯ ДВИЖЕНИЯ
Поляризация сегнетоэлектрика вблизи фазового перехода при на­

гревании (охлаждении) релаксационно распадается (возникает) вместе 
с когерентным смещением ионов мягкой подрешетки и полем Лоренца 
- Вейсса . Вследствие инерционности движения ионов поляризация 
совершает пульсационные колебания от нуля до величины самопроиз­
вольной поляризации и более. Обратная связь между полем Лоренца и 
поляризацией вызывает установление автоколебаний согласно уравне­
нию движения

^ + ( г - / ( ^ - Х , ) ) ^ + [ я ( Х - Х 2)+С.х]ехр(^(Х1-%)т)+ЯГехр(Хг-7;)т)=О

(39)
Если температура кристалла сегнетоэлектрика Т близка к темпе­

ратуре фазового перехода Т1, если показатель глубины обратной связи 
поляризации и поля Лоренца Г больше показателя затухания § , если 
амплитуды А и В упругостей мягкой подрешетки и стабилизации 
больше показателей затухания и глубины обратной связи и показатель 
релаксации упругости XV гораздо больше показателя установления 
стабилизации V,' решение уравнения движения в каноническом виде 
находится численно методом Рунге - Кутта [17]. 
у"=Г(1,у,г) у = Х /т , г=у*

При температуре Т заметно большей температуры перехода Т1, 
происходит колебательный процесс деполяризации
Т1= 150 К, Тс= 130 К, XV = 1, у = 0.00001, 8  = 0.001, Г= 0.2, А = 2, 
В = 0.01,

у; = ^ ^  = -°.5, к=о, у,=о, г  = ^ - / ( у! - у),

Р  = - ( г  -  У,) • А ■ ехр(и^ • С ■ (у; -  г) ■ т) -  У • В ■ ехр(и ■ (т -  Тс ) • т) -  Г(У)
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при шаге интегрирования И = 0.1 и числе шагов 2000 решение 
методом Рунге -  Кутта производится по формулам [ 17]
/С1(Л^,2) = Л / ;’(Г,у,2),

при начальной поляризации У = 1, помещенной в матрицу на­
чальных условий

^0 о' ' с ‘

Уо = 1 Я — Л-1 + Л -

Ло _ 0 Л -1 . + 8(1,-!,У, - 1 , ^ - 1 )

выводится графически , рис. 1.

о 200 400 600

0.199Ц 0 5

.1

пературе.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
1 3210

Рис. 1. Осциллограмма деполяризации сегнетоэлектрика при высоко тем­
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При температуре Т заметно меньшей температуры перехода Т1 и 
почти нулевой начальной поляризации (флуктуации) установление 
самопроизвольной поляризации начинается с разгона к равновесной 
величине с превышением по инерции и заканчивается затухающими 
колебаниями.

Рис. 2. Осциллограмма установления самопроизвольной поляризации.
При температуре Т незначительно меньшей температуры перехо­

да Т(, происходит установление автоколебаний поляризации ..

Рис. 3. Осциллограмма установления автоколебаний поляризации.
При температуре Т незначительно меньшей температуры перехо­

да Т1, при начальной поляризации, равной самопроизвольной, уста­
новление автоколебаний поляризации происходит с уменьшающейся 
по мере роста амплитуды частотой. Их форма становится подобной 
подскокам упругого шара на твердой горизонтальной поверхности.
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Рис. 4. Осциллограмма установления автоколебаний поляризации с 
уменьшением частоты вследствие роста амплитуды

Подробности вычислений можно найти на сайте
\у'Л'у/.ау(оГеге1гйео.пагос1.ги

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сегнетоэлектрические фазовые переходы согласно представлен­

ной теории являются процессами релаксации поляризации с обратной 
связью ее с полем Лоренца - Вейсса к равновесной самопроизвольной 
при температуре, меньшей температуры фазового перехода, а при 
большей - к деполяризованному состоянию с распадом упругости 
мягкой подрешетки

Деполяризующее поле уменьшает температуру фазового пере­
хода, так что распад поляризации сменяется ее ростом и наоборот.

Закон релаксации поляризации благодаря положительной обрат­
ной связи между ней и полем Лоренца-Вейсса при малых поляризаци­
ях определяет силу отрицательного трения в уравнении движения 
смещения ионов мягкой подрешетки, переходящей в положительное 
трение при больших смещениях.

Закон возвращающей силы, действующей на ион мягкой подре­
шетки, при малых смещениях от равновесия определяет большую 
жесткость этой подрешетки, а при больших смещениях - малую жест-
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кость.
Уравнение движения смещений ионов мягкой подрешетки при 

малых смещениях близко к линейному с большой жесткостью осцил­
лятора и отрицательным показателем затухания. При больших смеще­
ниях жесткость убывает, а трение становится положительным.

Исследование решений уравнения движения методом кусочной 
линеаризации и точечных отображений в фазовом пространстве пока­
зывает существование устойчивого предельного цикла, то есть воз­
никновение автоколебаний поляризации.

Численное решение уравнения движения дает осциллограммы 
автоколебаний, близкие к высокочастотным синусоидальным при ма­
лых поляризациях и имеющие вид пульсаций, как для виброударной 
системы, при больших амплитудах колебаний.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИИ В СИС­
ТЕМЕ ИагО -  ЗЮг В ОБЛАСТИ ОТ 33 ДО 58,5 % МОЛ. 

ОКСИДА КРЕМНИЯ

А.Б. Мешалкин, А.Б. Каплун

Фазовые равновесия в двойной системе оксид калия -  оксид 
кремния в области составов от 33 до 58,5 % мол. 8Ю2 были исследова­
ны на 39 образцах с помощью вибрационного метода фазового анализа 
(ВФА) и термического анализа (ТА). Уточнены температуры и тип 
плавления соединений данной системы. Подтверждено существование 
конгруэнтно плавящегося соединения 3№ 2О'281О2, имеющего ниж­
нюю границу устойчивости. Обнаружено, что соединение 2№ 2О-8Ю2 
плавится ивконгруэнтно.

Введение
Силикаты натрия используются в качестве составляющих для 

синтеза стекол и керамик, а также являются одним из важных компо­
нентов очень большого количества минералов и поэтому представляют 
большой интерес для химии, геохимии и петрографии и минералогии 
[!]•

Фазовые равновесия в системе оксид натрия - оксид кремния бы­
ли исследованы в [2-4] методами закалки и термического анализа в 
области составов от 33,33 до 100 % мол. оксида кремния и были полу­
чены данные о существовании на фазовой диаграмме следующих со­
единений: N320-8102, № 2О-28Ю2, которые плавятся конгруэнтно, и 
2№ 2О-8Ю2, плавящееся инконгруэнтно (см. также [1]). В [5] методом 
термического анализа по кривым нагрева были получены данные о 
том, что ортосиликат натрия (2Ма2О-8Ю2) плавится конгруэнтно и 
также существует конгруэнтно плавящееся соединение ЗНа2О-28Ю2. В 
[6] была исследована область составов богатых оксидом натрия, и по­
казано, что соединение ЗКа2О-28Ю2 имеет нижнюю границу устойчи­
вости. В [7] проведено исследование взаимодействия карбонатов на-



трия и оксида кремния и показано, что при температурах выше 1100 °С 
устойчивыми являются только соответствующие силикаты натрия. В 
[8] уточнена фазовая диаграмма в области богатой оксидом кремния, и 
обнаружено инконгруэнтно плавящееся соединение ЗКа2О-88Ю2, 
имеющее нижнюю границу устойчивости. В [9] исследована фазовая 
диаграмма системы № 2СОз-№48Ю4, и определено существование со­
единений 2Ка2СО3 Ыа48104 и МагСОз^адЗЮд, плавящихся конгру­
энтно.

Термодинамические свойства данной системы исследовались в 
[10-13], также в литературе имеется достаточно большое количество 
работ, посвященных термодинамическим расчётам в данной системе 
[13, 14, 15].

Таким образом, из анализа литературных данных видно, что дан­
ные о фазовых равновесиях в системе оксид натрия - оксид кремния в 
области от орто- до метасиликата противоречивы.

Целью данной работы является получение новых надёжных экс­
периментальных данных о температуре ликвидуса бинарной системы 
N320-8102 в области от ортосиликата до метасиликата натрия. Также 
проведена оценка зависимости вязкости расплава от состава и темпе­
ратуры в данной системе.

Методика исследования
Нами было проведено подробное исследование фазовых равнове­

сий вблизи температуры ликвидуса данной системы на 39 составах в 
области концентраций от 33 до 58,5 мол. % 8Ю2.

Изучение фазовых превращений исследуемой системы проводи­
лось на экспериментальной установке, в которой совмещены вибраци­
онный метод фазового анализа (ВФА, см. [16-21]) и метод термическо­
го анализа.

Для приготовления образцов системы оксид натрия - оксид крем­
ния использовали Ма2СО3 (квалификации ОСЧ. 6-4) и 8Ю2 (квалифи­
кации хч.). Исходные компоненты непосредственно перед опытом вы­
сушивались - нагревались до температуры 300+400°С и выдержива­
лись при этой температуре около 24 часов, после чего взвешивались на
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аналитических весах с точностью до 1 мг. После этого компоненты 
тщательно перемешивались, затем образец нагревался до температуры 
~1000°С (при этом происходил синтез соединений и удаление большей 
части углекислого газа). После выдержки при этой температуре в те­
чение одного часа образец медленно нагревался до температуры 
~1200°С, выдерживался при этой температуре в течение 30 минут, и 
затем медленно охлаждался, при этом происходила полная кристалли­
зация образца и удаление остатков влаги и углекислого газа. Как пока­
зано в [7, 9], при таких условиях в системе оксид натрия -  оксид крем­
ния устойчивыми являются орто- и метасиликат натрия. После полно­
го охлаждения тигель с образцом перемещался в измерительную печь 
сопротивления с внешним диаметром 400 мм, внутренним диаметром 
55 мм и высотой 600 мм для проведения исследований. В измеритель­
ной ячейке использовался платиновый тигель диаметром 45 мм и вы­
сотой 50 мм. Объем расплава составлял ~ 40 см3. Для предотвращения 
ликвационных эффектов образец после плавления перемешивался пу­
тем барботажа осушенным воздухом в течение 10 минут.

Определение температур фазовых равновесий и начала кристал­
лизации производилось вначале при скорости охлаждения и нагрева 
образца у=5°С/мин, кагреве до ТМАХ =1200°С и выдержке расплава при 
этой температуре 20 мин. Эти условия проведения опыта были приня­
ты нами в качестве стандартных. После 1-2 циклов нагрева -  охлажде­
ния при таких условиях и определения температуры ликвидуса (ТЕ) с 
точностью ±10°С методом ВФА, проводился опыт с медленным нагре­
вом и охлаждением со скоростью до у=0,05-5-0,1 °С/мин, и методом 
ВФА точно определялась температура ликвидуса.

Погрешность определения Ть с учетом температурных градиентов 
в расплаве и неточностей состава исследуемых образцов не превышала 
±3°С и для соединений ±2°С [21]. Измерительные термопары были 
проградуированы в Новосибирском Институте метрологии.

Результаты измерений
Полученные нами данные о температуре ликвидуса (Ть), темпера­

туре нонвариантных равновесий (ТР, Те, Т5) приведены на рисунке и 
таблице.
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Таблица
Температуры фазовых равновесий в системе N820-8102

Состав, %
МОЛ. 8Ю2

Ты, °С 
(3№ 2О-28Ю2)

Ты, °С 
(N320-8102)

Те. 
°С

Те., 
°С

Те2, 
°С

т8. °с33,0 980 810
33,3 984 810

33,33 984 811
33,4 985 810
33,9 996 809
34,0 998 810
34,6 1012 810
35,0 1019 811
36,4 1049 810
37,0 1066 809
37,5 1069 810
38,2 1080 810
38,9 1092 809 80039,5 1100 810 79940,0 1100 810 80040,5 1103 809 80141,0 1107 808 80042,0 1098 809 1023 79943,0 1088 1022
44,0 1059 1022
44,5 1049 1022
45,0 1031 1022
45,6 1043 1022
46,3 1055 1023
47,2 1070 1024
48,1 1086 1022
48,9 1093 1021
49,5 1097 1023
50,0 1097
50,5 1097
51,1 1095
51,9 1092 83352,6 1089 834
53,5 1079 834
54,5 1066 834
55,5 1054 834
56,4 1041 834
57,5 1023 834
58,5 997 834
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Рис. Фазовая диаграмма системы оксид натрия -  оксид кремния в облас­
ти составов от 33 до 58,5 % мол. оксида кремния.

1. - Данные, полученные с помощью ВФА
2 - Данные, полученные методом термического анализа.

Как видно из рисунка и таблицы, общий вид фазовой диаграммы, 
полученный в наших измерениях, достаточно хорошо согласуется с 
данными работ [5, 6]. Однако по нашим данным ортосиликат натрия 
(2№ 2О-81О2) плавится инконгруэнтно при температуре 810°С, в отли­
чие от указанного в [5, 6] конгруэнтного плавления при температуре 
1083°С. В то же время необходимо отметить, что полученная нами 
температура ликвидуса образца состава, соответствующего ортосили­
кату натрия (980°С), очень близка к приведенной в [5] температуре 
фазового а-р перехода в 2Ка2О-81О2 (960°С). В [5] в качестве реакти­
ва использовали кварц с содержанием оксидов железа, алюминия и
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кальция до 0,12 % мол., что могло дать столь существенное различие в 
полученных температурах ликвидуса в этой области, хотя для других 
соединений температуры плавления достаточно хорошо совпадают.

Как видно из рисунка, в изученной области системы оксид натрия 
- оксид кремния, в наших опытах подтверждаются данные [5, 6] о су­
ществовании в области составов между орто- и метасиликатом натрия 
конгруэнтно плавящегося при температуре 1107°С соединения с мак­
симумом температуры ликвидуса на 41 % мол. оксида кремния. Эго 
соединение имеет нижнюю границу температурной устойчивости при 
~ 800°С. Мы приняли, согласно [5, 6], что это соединение имеет состав 
31Ча2О-28Ю2, и полученная в наших опытах температура плавления 
достаточно хорошо совпадает с данными [5, 6] (1122 и 1124°С). Тепло­
вой эффект при 800°С, относящийся к твердофазному образованию 
этого соединения из орто- и метасиликатов, на термограммах малоза­
метен, и обычно в опытах «маскируется» более сильным тепловым 
эффектом, связанным, по нашему мнению, с перитектическим разло­
жением ортосиликата натрия при 810°С (см. рисунок и таблицу). При 
этом соединение 3№ 2О28Ю 2, согласно нашим измерениям, имеет 
достаточно сильно смещённый относительно стехиометрического со­
става 3:2 максимум температуры ликвидуса. Отметим также, что вид 
фазовой диаграммы в области составов 40...41 % 8Ю2, скорее всего, 
говорит о том, что соединение ЗКа2О 28Ю2 образуют достаточно ши­
рокую область твердых растворов (что согласуется с данными [5]), и 
требует подтверждения другими независимыми методами, например, 
высокотемпературным рентгенофазовым анализом.

Соединение 3№ 2О-28Ю2 образует эвтектику с метасиликатом на­
трия № 2О-8Ю2 при температуре 1022°С и составе 45,1 % 8Ю2, что 
хорошо совпадает с данными [5]. Метасиликат натрия плавится кон­
груэнтно при 1093°С (1089°С [3, 4] и 1088°С [5]). В области с содер­
жанием оксида кремния больше 50 % мол. на термограммах нагрева 
наблюдается сильный тепловой эффект при 834°С, относящийся к эв­
тектике между метасиликатом и дисиликатом натрия (837°С [3, 4] и 
840°С [5]).
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Нами также проведена оценка температурных зависимостей ко­
эффициента вязкости (точнее произведения вязкости на плотность) на 
всех изученных составах этой системы [22]. Проведенные измерения 
показали, что величина произведения плотности на вязкость не имеет 
особенностей ни на температурной, ни на концентрационной зависи­
мостях и на изотермах монотонно возрастает с увеличением содержа­
ния оксида кремния.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 01-02-16930.
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ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ ЭФФЕКТА МАТРИЧ­
НОЙ СТАБИЛИЗАЦИИ ПРИ СИНТЕЗЕ И В СВОЙСТ­

ВАХ МАТЕРИАЛОВ С КМС НА ОСНОВЕ МАНГАНИ- 
ТОВ ЦЕРИЯ

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

Среди новых групп функциональных материалов со структурой 
перовскита наибольший интерес в последние годы вызывают мангани- 
ты «лёгких» редкоземельных элементов (РЗЭ) с эффектом колоссаль­
ного магнетосопротивления (КМС). Эти материалы представляют со­
бой уникальные объекты для физики и химии твёрдого тела, т. к. они 
демонстрируют широкий спектр электрических и магнитных свойств в 
зависимости от состава, температуры, давления. Эффект КМС интере­
сен для потенциальных практических приложений в информационных 
технологиях, в качестве чувствительных сенсоров магнитных полей, 
системах навигации и т.д. Перспективным применением может быть 
использование их в качестве электродных материалов в высокотемпе­
ратурных электрохимических источниках тока. К настоящему времени 
наиболее исследованными являются замещённые составы типа 
К.| .х АхМпО3 (где К. -  редкоземельный элемент с валентностью +3, на­
пример, Ьа, Рг -  Ей; А -  двухзарядный катион большого ионного ра­
диуса -  Са, 8г, Ва или РЬ), в которых обеспечивается присутствие в 
решётке ионов марганца с зарядами +3 и +4. Однако и в этой группе 
материалов практически не исследованы составы с церием, трудность 
синтеза которых в отличие от других РЗЭ вызвана характерным прояв­
лением валентности церия +4 в соединениях с кислородом. Поэтому 
замещение церием катионов в составах ЬпМпО3 , АиМпО3 может при­
водить к получению материалов с существенно различными свойства­
ми в зависимости от валентности церия +3 или +4 при сохранении мар­
ганца в высоко валентном состоянии (+3 или +4). В образцах этих



составов, синтезированных по керамической технологии на воздухе, 
по мнению большинства авторов работ, например, [1, 2, 3, 4, 5] церий 
проявляет валентность +4. Заметим, что получение «следовых» коли­
честв церия +3 позволило авторам работы [2] на высокоомных образ­
цах (106 Ом см) состава Се0,б78го,ззМп03 наблюдать эффект КМС 40% 
(Н = 6Т) при Т = 41 К, Синтез образцов манганитов, содержащих зна­
чительное количество ионов церия +3, может существенно расширить 
диапазон свойств синтезируемых материалов, что и явилось целью 
настоящей работы.

Авторами настоящей работы методом прямого ВЧ плавления 
(Т-2300К) в холодном тигле (ХТ) впервые осуществлён синтез 
низкоомных сплавов системы Се|.х 8гх МпО3, обладающих эффектом 
колоссального магнитного сопротивления [6]. Последующее более 
подробное изучение (см. таблицу 1) показало, что практически 
однофазные сплавы со структурой перовскита можно получить при х 
= 0,6 - 1. Температурные зависимости р(Т) как не отожжённых (высо­
коомных), так и отожжённых (низкоомных) сплавов (см. так же [3]) 
имеют экспоненциальный характер (рис.1, 2). В не отожжённых спла­
вах с х = 0,5 и 0,33, обладающих эффектом КМС, основной (90 и 70% 
соответственно) является так же фаза со структурой перовскита. От­
жиги этих составов приводят к появлению гистерезисов в зависимо­
стях р(Т) (рис. 3, 4) и смещению значений температуры Кюри (Тс) в 
сторону более низких температур. При этом содержание примесной 
фазы со структурой флюорита, диспергированной по всему объёму 
материала, увеличивается до 15 и 50%, соответственно. Этим же мож­
но объяснить заниженные значения Тс для сплавов х = 0,5 и 0,33 по 
сравнению с ожидаемыми (310-340К) из зависимости Тс как функции 
ионного радиуса Ьп+3 (рис.5) [7]. Интегральная валентность церия, 
измеренная методом «смещения рентгеновских линий», увеличивается 
с 3,28 и 3,48 для не отожжённых сплавов до 3,31 и 3,56 - для отожжён­
ных соответственно.
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Свойства сплавов в системе С е |.х$г х МпОз
Таблица 1

Исходный
состав

В алент 
ность Се

Ф азовы й состав плавленого материала д е  
Ш 1 
р(0)

»
%

Тш
а х ,
К

Д р .
%  0

Не отожжён О тожжён

И 
е  
о
V 
Ж

К

<5
Основная 

фаза
Примеси

Основная 
фаза

Примеси

СеМ пОз 3.76 3.64
Ф лю орит
0=5.428А -

Ф лю орит
о=5.413А

П еровскит 
а= 3 .90 А - ** 0.22

Сео.б7§г о.зз
М пО 3

3.48 3.56
Перовскит 
о=3.859А 

-6 0-70%

Ф лю орит 
о=5.43А

МпО

Псевдокуб 
перовскит 
о=3.863А

Ф лю орит 
а=5 .419  А

-5 0 %
-7 0 164 0 .14

Сео.5§Го.з
М пО 3 3.28 3.31

Перовскит 
о=3.872А

-9 0 %

Ф люорит 
а=5.43А

Ромбич.
перовскит 
о= 5 .444А
6=7.690А
с=5.474А

Ф лю орит
0=5.42 А

-1 5 %
-7 0 176 0.17

Сео.дЗго.б
М пО 3

3,34 3,37

П еровскит 
а=5,46бА  
6=7,664А  
с=5,510А

Следы
С е2О 3

М п3О 4(?)

Тетрагон, 
перовскит

Следы 
у-М п2О 3

* 0,53

Сеозз8го.б7
II МпОз

3.36 3.45

Кубич. 
перовскит 
о=3.865А 

-5 0 %

Ромбич. 
перовскит 
о=5.453А  

й=5.482А 
с=7.732А

Ромбич. 
перовскит 
о= 5 .443А 
6=5.465А  
с=7.694А

- *

0.64

С е 0 ,15§г о.85
МпОз

3,60 3,75
Псевдокуб 
перовскит 
а=3.859А

Следы 
МпО,

Мп2О 3 ,
С е2О 3

1 (еровскит
о=3.805А
с=3.887А

В озмож но
М п20 з

* 0,81

|  8гМ пОз

- -

Перовскит 
8 гМ пО2,69 

70%
8 гМ пО 2,5

Кубич.
перовскит 
о=3.8055А

- * 3.07

П рим ечания: * Э кспоненциальная зависим ость р(Т) 
** Д и эл ек трик
Т оч ность  определения валентности ±  0,03
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Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивления 
не отожжённого сплава Сех 8Г|.х МпОз
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629



Рис. 3. Гистерезис температурных зависимостей удельного 
сопротивления сплава СеО,58гО,5МпОЗ после отжигов
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Рис. 4. Гистерезис температурных зависимостей удельного 
сопротивления сплава Своего,ззМпОз после отжигов
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Одним из способов повышения доли Се+3 и значений Тс может 
быть использование эффекта матричной стабилизации [8], а именно, 
частичное замещение церия в сплавах Се0.б7-хЬпх8го.33М п03 ионом 
РЗМ с близким ионным радиусом и валентностью +3, например, пра­
зеодимом. Эксперименты показали: уже при значениях х=0,2 и 0,3 
[9,10,11] наблюдается существенное снижение как содержания при­
месной фазы флюорита (с 30-50 до 15%), так и интегральной валент­
ности церия с 3,48-3,56 до 3,36-3,29 и, соответственно, повышение 
значений Тс до величин, характерных для состава Сеоб78г033М п03 
(таблица 2).

Исследование проявления эффекта матричной стабилизации было 
проведено так же в составах Се0.б7-х Ьпх8г0 ЗЗМпО3 при замещении 
церия лантаном, неодимом, самарием и гадолинием (х=0,2 и 0,3). 
Сплавы, как и ранее, приготавливались методом прямого ВЧ плавле­
ния в ХТ с последующим отжигом в окислительной (воздушной) атмо­
сфере.

Замещение Се на Ьа и N<1, как и в случае с Рт, приводит у 
отожжённых сплавов для х=0,2 и 0,3 (таблица 3) к уменьшению 
концентрации фазы флюорита (с 50 до 15-30%) и резкому увеличе­
нию Тс до значений 300-360К, превышающих соответствующие 
величины (рис.6) для систем Ьпо.б78го,33М п03 (Ьп=Ьа, Рт, N6), и близ­
ких к ожидаемым для однофазного состава Сео,в78го,33М п03. Несмотря 
на присутствие примесной фазы флюорита гистерезисных явлений на 
температурных зависимостях удельного сопротивления р(Т), как и в 
случае с празеодимом, не наблюдается как после первого, так и после­
дующих многократных отжигов (рис. 7, 8).

Исследования магнетосопротивления р(О)-р(Н)/р(О) показали, 
что при Т=300К наибольшим эффектом КМС (~30%, Н=27кЭ) облада­
ет сплав Сео.37Рго.з8го.33Мп03.

При замещении церия самарием и гадолинием, в отличие от лан­
тана, празеодима и неодима, в сплавах Сео,б7-хЬпх8го,33М п03 (х=0,2 и 
0,3) проявления эффекта матричной стабилизации практически не на­
блюдается (см. таблицу 3). Одной из причин этого может быть увели­
чение рассогласования между значениями ионного радиуса церия и 
радиусами самария и гадолиния до 5-7% по сравнению радиусами лан­
тана, празеодима и неодима (1,3-2,6%).
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Свойства сплавов системы Сеу РГ|.х .у  8гх МпО3

Таблица 2

Сеу РГ|.х .у  
8гх МпО3 От

жиг

■ 1.......... ■ ■. -...... .
Фазовый состав материала Тс, К 

Х(Т)
Тм , К 
Р(Т)

Валент
ность

V X Основная 
фаза Примеси Нач Оконч Мах Се Рг

0.17 0.33 Нет Перовскит 
о=3.858 А

~10% флюорит 
о=5.454 А 

~5%уМп2О3

185 155 140 3.14 2.87

Да
Перовскит 
а=3.860 А

-15%  флюорит 
0=5.417 А

~5%уМп2О3

285 230 310 3.25 2.97

0.37 0.33 Нет Перовскит 
о=3.862 А

~20% флюорит 
о=5.423 А

-5%  уМп2О3

320 260 320 3.36 2.92

Да
Перовскит 
а=3.860 А

~20% флюорит 
о=5.410 А 

>5%уМп2О3

290 250 320 3.29 2.95

0.47 0.33 Нет
Перовскит 
о=3.837 А 
с=3.868 А

~15% флюорит 
о=5.423А

<5% уМп2О3 
-5%  МпО

318 275 190 3,32

Да
Перовскит 
о=3.828А 
с=3.863А

-20% флюорит 
о=5.41бА

<10%уМп2О3

329 305 345 3,28

0.57 0.33

Нет
Перовскит 
о=3.825А 
с=3.863А

~25% флюорит 
о=5.418 А 

~15%уМп2О3

299 238 285 3,30

Да
Перовскит 
о=3.834А 
с=3.86бА

~25% флюорит 
0=5.417А

-10% уМп2О3

314 288 310 3,39

0.62 0.33 Нет
Перовскит 
а=3.824А 
с=3.856А

-15% флюорит 
о=5.413А

-5% уМп2О3

289 220 255 3,49

Да
Перовскит 
о=3.832А 
с=3.866А

-15% флюорит 
о=5.413А

-5%  уМп2О3

283 220 300 
(?)

3,46

0.30 0.50
Нет

Перовскит 
о=3.812А 
с=3.930А

~10%флюорит 
о=5.41бА 80 3.06 2.92

Да
Перовскит 
о=3.821А 
с=3.85бА

-10% флюорит 
о=5.409А 285 215 300 3.17 2.95

Точность определения валентности ±0,03.
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Рис. 6. Температурные зависимости дифференциальной магнитной 
восприимчивости сплавов системы ЬаьхСехЗгодзМпОз
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Рис. 8. Температурные зависимости удельного сопротивления 
сплава Еа0зСе0,з78го3 зМпОз
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Свойства сплавов в системах Сео,«7-хЬпх8г0133М п 0 3

Таблица 3

Ьпх
и>

Фазовый состав Тс, К 
по Х(Т) н

Ва
лент

Ьп X Основная фаза Основные примеси Нач Ок. Мах Се

Ьа

0,2
- П: <т=5,450 А; 

/>=5,492А; с=7,693 А -25% Ф: о=5,416 А 355 290 165 3,36

+ П: а=5,455 А; 
/>=5,495 А; с=7,692 А -30% Ф: о=5,441 А 360 345 360 3,31

0,3
- П: о=3,863 А 

с=3,894 А -10% Ф: о=5,444 А 370 330 180 3,24

+ П: о=3,860 А 
с=3,891 А -15% Ф: а=5,415 А 370 338 410 3,17

Рг

0,2
- П: о=3.837 А 

с=3.868 А
-15% Ф: о=5.423А 

-5%  уМп2О3
318 275 190 3,32

+ П: о=3.828А 
с=3.863А

-20% Ф: о=5.416А
<10% уМп2О3

329 305 345 3,28

0,3
- П: о=3.862 А -20% Ф: о=5.423 А 320 260 320 3.36

+ П: о=3.860 А -20% Ф: а=5.410 А
>5% уМп2О3

290 250 335 3.29

N<1
0,2 - Ромбич.П -10% Ф: о=5,451 А 305 260 310 3,38

+ Ромбич.П -10% Ф: о=5,448 А 310 245 320 3,25

0,3
- Ромбич.П -15% Ф: о=5,47 А 300 245 238 3,32
+ Ромбич.П -15% Ф: 0=5,452 А 305 260 300 3,30

8 т

0,2
- П: о=3.859 А -35% Ф: о=5,444 А Н Н Экс 3,38
+ П: о=3.855 А -35% Ф: о=5,430 А Н н Экс 3,41

0,3
- П: о=3.863 А -15% Ф: о=5,430 А Н н Экс 3,39

+ П: о=5.447А; 
/>=5,464А; с=7,699А

-20% Ф: о=5,424 А Н н Экс 3,60

Об 0,2
- П: о=3.859 А -10% Ф: о=5,415 А Н н Экс 3,60
+ П: о=3.854 А -15% Ф: 0=5,422 А Н н Экс 3,61

Примечания: П - перовскит; Ф -флю орит; Экс -  экспоненциальная за­
висимость р(Т); Н - магнитный переход до 77К не обнаружен.

Точность определения валентности: ±0,03
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Таким образом, синтез материалов методом прямого ВЧ плавле­
ния в холодном тигле и использование эффекта матричной стабилиза­
ции позволили оптимизировать основные свойства сплавов сис­
темы Сео.67.х Ьпх 8го.ззМпОз, а именно:

- существенно снизить концентрацию примесной фазы флюорита,
- понизить значение интегральной валентности церия,
- повысить температуру ферромагнитного перехода Тс .
Примечательно, что эффект матричной стабилизации для иссле­

дованных сплавав начинает проявляться при относительно небольших 
(х=0,2 и 0,3) концентрациях замещающего лантаноида.

Полученные результаты, по мнению авторов, позволяют ожидать 
проявления эффекта матричной стабилизации и в сплавах системы 
Ьа].х Сех МпОз, приготовленных методом прямого ВЧ плавления. Так в 
не отожжённых сплавах состава Ьао.бзСео.ззМпОз, основной фазой в 
которых является ромбический перовскит (а=5,528А, Ь=7,672А, 
с=5,751 А, ао=3,93бА), а примесной (10-15%) -  флюорит а=5,44А, инте­
гральная валентность церия имеет значение 3,43. Заметим, что пара­
метры ромбического перовскита близки к аналогичным величинам для 
ЬаМпОз. Отжиг приводит к значительному увеличению (до 40%) кон­
центрации примесной фазы флюорита, уменьшению параметра решёт­
ки основной фазы перовскита до а=3,903А (из-за роста концентрации 
ионов Се+4) и увеличению интегральной валентности церия до 3,70.

Температурные зависимости р(Т) в диапазоне 77-300К сущест­
венно различаются: экспоненциальная до отжига и с характерным мак­
симумом Тм а х =250К (при переходе в ферромагнитное состояние, по 
измерениям дифференциальной магнитной восприимчивости 
Тс=210К) после отжига, что согласуется с данными для образцов, по­
лученных по керамической технологии [2].

В полученных плавленых (не отожжённых) образцах составов 
Ьао,8Сео,2МпОз , Ьао.вСеодМпОз по данным рентгенофазового анализа 
примесная фаза флюорита практически отсутствует, параметры решёт­
ки как и в случае Ьао,б5Сео,з5МпОз близки к ЬаМпОз, а температурные 
зависимости удельного сопротивления имеют экспоненциальный ха­
рактер.
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Отметим, что А. Каулем и др. [12] с использованием эпитакси­
альной стабилизации, близкой по физической природе к методу мат­
ричной стабилизации, получены тонкие плёнки термодинамически 
нестабильных в объёмном состоянии сложных оксидов [<N103 (К=Рг, 
N(1, 8 т , Об).
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ПРОЯВЛЕНИЕ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА СЭ-АСЭ В 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ТВЕРДОМ РАСТВОРЕ 

ио.12Мао.88Тао.4НЬо 60з В СПЕКТРАХ КРС

Н.В. Сидоров, М.Н. Палатников, Б.Н. Маврин, Н.А. Голубят- 
ник, О.Б. Щербина, О.Э. Кравченко, В.Т. Калинников

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время особый интерес исследователей привлекают 

новые явления, наблюдающиеся в сложных перовскитах с общей фор­
мулой (А’|.х А”Х)(В’|.УВ”У)О3: именно в них обнаружены суперионная 
проводимость, релаксорное поведение [1-3]. В значительной степени 
появление новых свойств в сложных перовскитах обусловлено тем, 
что их структура позволяет в широких пределах менять концентрацию 
основных и примесных ионов в катионных подрешетках, добиваясь, 
тем самым, появления и регулирования необходимых свойств мате­
риала в пределах одной многокомпонентной системы. В этой связи с 
точки зрения установления закономерностей состав-структура- 
свойство значительный интерес представляют исследования процессов 
разупорядочения и механизмов структурных фазовых переходов (ФП), 
характерных для перовскитных твердых растворов (ТР).

Некоторые концентрационные и термические структурные ФП, 
происходящие в системах сегнетоэлектрических перовскитных кера­
мических ТР ниобатов-танталатов лития и натрия с общей формулой 
Ь1хКа].хТау14Ь|.уОз (ЬМТМ) подробно описаны в [3]. Путем варьирова­
ния у. и у в системах ТР ЬМПЧ можно существенно изменять упорядо­
чение катионов как в подрешетке ниобия и тантала, так и в подрешетке 
щелочных металлов, изменяя, тем самым и конформации кислород­
ных октаэдров ВОб и полиэдров АО12 (В и А -  ионы N6, Та и Ы, № , 
соответственно, О -  ионы кислорода). При этом могут появиться каче­
ственно новые физические свойства ТР [3]. Так, в системе ТР 
Ыо.^аоиТауМЬьуОз в антисегнетоэлектрической (АСЭ) фазе при тем­
пературах 400-5-460°С наблюдается ФП в суперионное состояние [3-5].
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При этом (при соотношении №:Ь1 = 7:1 (х=0.12,0.13)) позиции, сво­

бодные от ионов N3, образуют в структуре своеобразные каналы про­

водимости, по которым могут передвигаться ионы Ы малого радиуса, 

осуществляя динамическое разупорядочение структуры в подрешетке 

щелочных металлов. В тоже время упорядочение структурных единиц 

в подрешетке ниобия и тантала, определяющее дипольное упорядоче­

ние кристаллической структуры, по-видимому, носит статический ха­

рактер.
Дипольное упорядочение в системе ТР [ло.|21'4ао.88ТауМЬ|.уОз мож­

но варьировать изменением концентрации изоморфных ионов Та и N6. 

При этом с увеличением у до 0.5, вследствие уменьшения степени 

дальнего порядка в подрешетке ниобия-тантала, эффективная симмет­

рия перовскитовой подъячейки должна повышаться и могут улуч­

шиться геометрические условия для осуществления ионного транспор­

та через грани полиэдров АОц. Можно ожидать, что с увеличением 

статического беспорядка в подрешетке ниобия и тантала процессы 

перестройки структуры с повышением температуры будут носить бо­

лее размытый характер, а точки ФП сегнетоэлектрик- 

антисегнетоэлектрик (СЭ-АСЭ), и перехода в суперионное состояние 

существенно понизятся. При этом понижение точек ФП в системах ТР 

ЫМТЫ будет наблюдаться не только с увеличением разупорядочения в 

подрешетке ниобия и тантала, но и с увеличением у вследствие замены 

ниобия на тантал. Система ТР 1л0.|2№о.88ТауМЬ|.уОз интересна также и 

тем, что в ней наблюдаются морфотропные области, где сосуществуют 

фазы с ромбической (РЬст) и ромбоэдрической (КЗ с) симметрией 

(у=0-0.25), а также фазы с ромбической (РЬст) и тетрагональной 

(Р4Ьт) симметрией (у=0.4-0.45) [3]. Перечисленные особенности сти­

мулировали нас на систематические исследования свойств системы 

1ло ^ао.88ТауМЪ|.у0 3 при различных температурах различными мето­

дами [3].
Весьма информативны исследования структурных перестроек в 

системах БЫТЫ методами колебательной спектроскопии [3-10]. Коле­

бательные спектры обладают высокой чувствительностью к измене­

нию взаимодействий между структурными единицами, а следователь-
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но, чувствительны к различным достаточно тонким изменениям в упо­
рядочении структурных единиц в катионных подрешетках ^NТN и к 
изменениям конформаций октаэдров ВОб и кубооктаэдров АО^, воз­
никающих при вариациях состава и температуры. Процессы разупоря- 
дочения структуры приводят к нарушению правил отбора в спектре и 
к изменению таких спектральных параметров как частота и ширина 
линий, их интенсивность и форма, мультиплетность расщепления и т. 
д. Анализируя эти изменения, можно получать надежные данные о 
взаимодействиях между структурными единицами кристалла, о фазо­
вых превращениях, о симметрии структуры, об образовании гибрид­
ных (например, морфотропных областей) и метастабильных модифи­
каций, подвижности, упорядоченности структурных единиц и их 
фрагментов в системе [3-10].

В данной работе представлены результаты исследований методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) термического 
ФП из сегнетоэлектрического в центросимметричное антисегнетоэлек- 
трическое состояние в Ь^^ао.квТаоД^Ьо.вОз. Ранее по спектрам КРС 
нами был исследован аналогичный ФП СЭ-АСЭ в других компонентах 
системы ТР Ыоз2Нао.88ТауНЬ|.у0 3: ЫолгНао.ввТаолНЪодОз и
Ы о.^ао иТао г'МЬо.яОз, отличающихся более упорядоченной подрешет­
кой ниобия и тантала, чем Ыо.и^ао.ввТаол^о.бОз [3, 9,10].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы 1л о .^ а  о.8вТа 0.4^Ь 0,бОз готовили по обычной керами­

ческой технологии [6] в виде таблеток путем двукратного обжига (с 
промежуточным помолом и перемешиванием спеков) и спекания ке­
рамики при температуре 1280-1300°С. В качестве исходного сырья 
использовались карбонаты лития, натрия (марки о.с.ч.) и пентаоксиды 
ниобия и тантала (производства ИХТРЭМС). Карбонаты щелочных 
металлов и оксиды ниобия и тантала были взяты в мольном соотноше­
нии 1:1. Химический и фазовый состав контролировался методами 
рентгенофазового (РФА), и атомно-абсорбционного анализов. При­
месных фаз, отличных от ТР Ы олз№ ояяТа о.дЫЬ о.6Оз со структурой 
перовскита, обнаружено не было.
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Синтез ТР ЬМТИ -  сложный многостадийный процесс, состоящий 
из ряда последовательно-параллельных реакций с выделением и без 
выделения СО2 [3]. По данным ДТА и РФА [3] первым в реакцию 
вступает МЬ2О5, а заметное уменьшение Р-Та2О5 наблюдается лишь 
при 700°С. При использовании пентаоксида ниобия в низкотемпера­
турной модификации твердофазное взаимодействие проходит значи­
тельно проще: формирование однородного ТР проходит при более 
низких температурах и за меньшее время. Для приготовления реакци­
онной смеси были использованы низкотемпературная модификация 
оксида тантала - р-Та2О5 и два типа пентаоксида МЪ2О5: первый состо­
ял из низкотемпературной модификации со следами высокотемпера­
турной формы; второй содержал низкотемпературную и высокотемпе­
ратурную модификации в соизмеримых количествах. Формирование 
однофазного ТР, в последнем случае, возможно только при длитель­
ном прокаливании выше 900°С. Если же для приготовления исходной 
смеси использовать оксиды, полученные из соосажденных гидроокси­
дов ниобия и тантала, то возможно получение более высококачест­
венной керамики с воспроизводимыми свойствами, т.к. присутствие 
низкотемпературной модификации Та2О5 полностью подавляет пре­
вращение низкотемпературного ЫЬ2О5 в высокотемпературную форму 
и позволяет проводить длительное (>5ч.) прокаливание исходных гид­
рооксидов при температурах 1000 - 1100°С. При этом снижается кон­
центрация фтора (0,01 мас.%), который отрицательно влияет на свой­
ства получаемой керамики.

Карбонаты щелочных металлов являются покрывающими реаген­
тами, и первоначально в системе начинает образовываться фаза 
переменного состава, близкая к 1Ча1ЧЬОз. Зерна оксидов покрываются 
слоем этого продукта реакции и взаимодействие несколько 
замедляется. Создаются условия для протекания реакций без 
выделения СО2, и начинается формирование фаз с соотношением 
ЫЬ/№=2 и 3 (ТЧагЫЬдОп и, возможно, КаМЬ3О8). Далее с повышением 
температуры (>600°С) опять начинают преобладать реакции с 
выделением СО2. Во взаимодействие вовлекаются более интенсивно 
Та2О5 и Ы2СО3 и начинает образовываться фаза переменного состава 
со структурой псевдоильменита. После быстрого образования слоя
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продуктов реакции начинается их кристаллизация и перекристал­
лизация, а также реакция с образованием № 2МЬ4Оц. Выделение СО2 
опять замедляется. Следующий этап интенсификации взаимодействия 
связан с появлением жидкой фазы вследствие плавления № 2СО3. На 
этом этапе (800-840°С) практически полностью исчезают из реакцион­
ной смеси оксиды ниобия и тантала, резко уменьшается количество 
фазы № 2МЬ40 ц. Фаза со структурой псевдоильменита также исчезает 
из большинства реакционных смесей. После 830-840°С выделение СО2 
прекращается. Формирование однородной структуры ТР происходит 
при 960-980°С. Температурные интервалы разных этапов взаимодей­
ствия в зависимости от состава исходной смеси и условий проведения 
эксперимента могут существенно изменяться, но последовательность 
этих этапов сохраняется.

Спектры КРС исследовались с помощью многоканального спек­
трометра [11], а также модернизированного спектрометра ДФС-24 при 
возбуждении линиями 488,0 и 514,5 нм аргонового лазера 1ЬА-120. 
Для подавления рассеянного возбуждающего света от шероховатой 
поверхности керамики в многоканальном спектрометре использовался 
двойной предмонохроматор с вычитанием дисперсии, позволивший 
уверенно регистрировать спектры КРС, начиная с ~35 с м 1. Точность 
измерения частоты, ширины и интенсивности линии - 1 см '1, 3 см'1 и 
5% соответственно. Для исследований при различных температурах 
была использована специальная печь с шестью выходными двойными 
оптическими окнами из кварца [2]. Конструкция печи позволяет реги­
стрировать спектры в воздушной атмосфере, в атмосфере инертного 
газа и в вакууме. Наличие шести выходных оптических окон позволяет 
проводить измерения в геометрии рассеяния 90°, а также по схемам 
“на отражение" или “на просвет". Образцы в виде таблеток диаметром 
до 10 мм, закрепленные в специальном держателе, позволяющем пе­
ремещать их вдоль оси и поворачивать вокруг этой оси на любой угол, 
помещались в центре печи. Установка температуры и ее стабилизация 
производились с помощью терморегулятора. Точность термостатиро- 
вания - 0.5 К. Температура контролировалась термопарой Р(-Р1,ЯЬ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследований спектров КРС Ыо.^ао.ввТаолЫЬо.бОз в 

диапазоне температур 293-900 К представлены на рис. 1-3. С повыше­
нием температуры во всем спектре обнаружено существенное ушире­
ние линий, относящихся к колебаниям катионов в октаэдрических и 
кубооктаэдрических пустотах (рис. 1 ,а), линий, соответствующих коле­
баниям кислородных октаэдров ВО6 (рис. 1,6), линии, соответствую­
щей мостиковым валентным колебаниям (МВК) ионов кислорода в 
октаэдре ВО6 (рис.1,в), а также уменьшение их интенсивностей, ука­
зывающее на значительное разупорядочение структуры с повышением 
температуры. Нами не наблюдалось появления в спектре с повышени­
ем температуры дополнительных линий в энергетической щели 400- 
600 с м 1, которые свидетельствовали бы об изменении геометрии и 
искажении кислородных октаэдров (как это, например, имело место 
для многих концентрационных структурных переходов, исследован­
ных при постоянной температуре с изменением х и у в системах ТР 
БЫТЫ [3-10]). В исследованном диапазоне температур в пределах СЭ 
фазы не было обнаружено и полного размытия линий низкочастотного 
спектра в бесструктурное крыло линии Редея, которое также наблюда­
лось нами при концентрационных ФП в некоторых ТР ЬЫТМ, свиде­
тельствующего о полном трансляционном разупорядочении катион­
ных подрешеток (подрешетки щелочных металлов и подрешетки нио­
бия и тантала) [3-10]. Последнее говорит о сохранении определенного 
трансляционного упорядочения катионных подрешеток 
Ьло.^ао.ввТао.дЫЪо.бОз в исследованном диапазоне температур.

Компоненты системы ТР 1лх№ |.хТауМЬ;.уОз отличаются сущест­
венным разупорядочением всех подрешеток и их кристаллическая 
структура полностью (с определением координат атомов) не может 
быть определена для керамического состояния дифракционными ме­
тодами анализа. Поэтому расчеты динамики кристаллической решетки 
для интерпретации колебательного спектра данных ТР невозможны. 
Предположительно структуру низкотемпературной фазы Ыо.^ао.вяТа 
о.дЫЬо.бОз можно охарактеризовать пространственными группами РЬст 
или Р4Ьт, а структуру ТР 1л0 |2Нао.88Та0.|МЬо.9Оз при комнатной 
температуре - пространственными группами РЬст или КЗс [3]. По-
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видимому, можно, считать, что в низкочастотном спектре БЫТЫ наи­
более интенсивные линии соответствуют полносимметричным коле­
баниям катионов в октаэдрических и кубооктаэдрических пустотах.

Рис. 1а. Температурные изменения в спектре КРС керамического 
1ло.12ГСао.88Тао.4М)о.6Оз. Область либраций октаэдров ВО6 как целого и 

трансляционных колебаний ионов, находящихся в октаэдрах ВО6 и поли­
эдрах АО12.

Как хорошо известно, именно линии, соответствующие полносиммет­
ричным колебаниям активны и наиболее интенсивны в КРС. Таких 
групп линий в низкочастотном спектре системы ТР 1лх№ |.хТауМЬ1.уО3 
две [3-10]. В частности, в спектре Гло.^ао.взТао.^МЬо.бОз (рис.1,а) это 
группа линий в области 80 см’1 и группа линий в области 200-250 см’1. 
По нашему мнению, линия с частотой 80 см’1 может соответствовать 
полносимметричным либрациям октаэдров ВО6, а группа линий в об­
ласти 200-250 см’1. -  полносимметричным колебаниям ионов ниобия 
(тантала) в октаэдрических (ВО6) пустотах. Тогда исчезновение линии 
с частотой 80 см '1 при приближении к точке фазового перехода свиде­
тельствует о полном нарушении скоррелированного колебательного
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октаэдров ВО6 возможно вследствие существенного увеличения транс­
ляционной подвижности ионов лития с повышением температуры. 
Транспорту ионов лития, в свою очередь, может способствовать зна­
чительное разупорядочение в подрешетке ниобия и тантала, происхо­
дящее с приближением у к 0.5 и сопровождающееся повышением

Рис. 1 б,в. Температурные изменения в спектре КРС керамического 
Ь>о.12 а̂ц88Тао дМЬо.бОз.

б) Область колебаний кислородных октаэдров ВО6.
в) Область мостиковых валентных колебаний (МВК) атомов кислорода 

В-О-В (В=МЬ,Та).
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Таким образом, в области ФП СЭ-АСЭ происходит прежде всего 
увеличение трансляционной подвижности легких ионов натрия и ли­
тия. Это приводит к разориентации октаэдров ВОв, а также к заметно­
му размытию ФП. Увеличение подвижности ионов щелочных метал­
лов проявляется в спектре КРС в области низких частот в виде пре­
имущественного по сравнению с остальными линиями спектра 
уменьшения интенсивности, уширения и размытия в крыло линии Ре- 
лея линии с частотой 80 см'1 (рис. 1а). При этом частота этой линии 
монотонно уменьшается, рис.2. Следует отметить, что частоты всех 
остальных наблюдаемых нами линий спектра КРС 
1ло.^ао.88Тао.4№>0.6Оз в зависимости от температуры при этом изме­
няются менее значительно (рис.2), что также не соответствует данным, 
полученным для концентрационных ФП в системах 
1л0.^а< )88Тау1ЧЬ1.уОз при постоянной температуре, где зависимости 
частот в точках концентрационных ФП могут испытывать разрыв. Эти 
факты, по нашему мнению, указывают на существенные отличия в 
механизмах превращений СЭ-АСЭ, происходящих в системе керами­
ческих твердых растворов Ыо.^ао.ввТао.гМЬо.вОз при изменении кон­
центрации компонентов и при изменении температуры.

Рис. 2. Температурные зависимости частот линий спектра КРС керамиче­
ского Ыо.^ао.ввТао-^Ьо.бОз.
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В спектре КРС 1до.|2№()88Та0 4МЬо.бОз нами не было обнаружено 
аномального поведения с температурой частот: частоты всех линий 
спектра с повышением температуры от комнатной изменяются либо 
незначительно и монотонно, либо остаются практически неизменны­
ми; их поведение не испытывает скачка и в точке фазового перехода 
СЭ-АСЭ, при котором структура высокотемпературной (АСЭ) фазы 
приобретает центр симметрии (рис.2). Существенно отметить и то, что 
частота линии (у=875 см '), соответствующей МВК атомов кислорода 
В-О-В (В=Та, N6) октаэдрического аниона ВО6 с ростом температуры 
также остается практически неизменной. Однако интенсивность этой 
линии, запрещенной правилами отбора в КРС для центросимметрич­
ного октаэдрического аниона ВО6, наиболее чувствительна к пере­
стройке структуры при ФП СЭ-АСЭ. ФП СЭ-АСЭ с повышением тем­
пературы проявляется в спектре КРС прежде всего в уменьшении до 
нуля интенсивности этой линии (рис. 3). При этом существенно, прак­
тически до нуля, уменьшается и интенсивность линии с частотой 80 
см"' (Т=293 К), но частота этой линии, в отличие от частоты линии 
соответствующей МВК атомов кислорода, также заметно уменьшается 
с температурой (рис.1,а, рис.2) что говорит о смягчении соответст­
вующего колебания. Факт смягчения частоты может подтверждать о 
правильность отнесения линии с частотой 80 см"' к полносимметрич­
ному колебанию ионов лития: мягкая мода является полносимметрич­
ным и наиболее низкочастотным колебанием.

Можно предположить, что изменение структуры с температурой 
и фазовый переход СЭ-АСЭ в центросимметричное состояние в 
1до.|2^а088Та0 4>1Ьо.6Оз, относящийся, очевидно, к типу “порядок- 
беспорядок”, могут осуществляться, в основном, за счет увеличения 
ангармонизма некоторых полносимметричных типов колебаний кри­
сталлической решетки: прежде всего колебаний ионов, находящихся в 
октаэдрических и кубооктаэдрических пустотах структуры и либраци- 
онных колебаний октаэдров ВО6. Об этом свидетельствует прежде все­
го, исчезновение из спектра выше точки перехода СЭ-АСЭ и линии, 
соответствующей МВК атомов кислорода (В-О-В) в октаэдрическом
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анионе ВО6 и линии с частотой 80 см'1, соответствующей, видимо, 
полносимметричным либрациям октаэдров ВО6 (рис.1,а). При этом все 
остальные линии сохраняются в спектре. Таким образом, увеличение с 
температурой энгармонизма колебаний катионов в октаэдрических и 
кубооктаэдрических пустотах Е1о.|2Ка0ляТао^Ь0 6 0 3 и либраций окта­
эдров ВО6 носит преимущественный характер.

Рис. 3. Экспериментальные зависимости температурного поведения в 
окрестности ФП СЭ-АСЭ в керамическом 1Ло.12На0,88Таф.4НЬо.«Оз:

1 - интенсивности (I), липин (у=875 см'1), соответствующей МВК атомов 
кислорода (В-О-В) в октаэдрическом анионе ВО6.

2 - интенсивности линии 612 см'1 (2), соответствующей колебаниям ки­
слородных октаэдров.

3 -  функции параметра порядка т], рассчитанной из экспериментальной 
зависимости интенсивности линии 875 см'1 от температуры по формуле

П~х/7 -ЧТс-ТЛ2 Р=1,6±0,4).
4 -  температурная зависимость параметра порядка для фазовых перехо­

дов второго рода в теории Ландау.
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Ранее нами был изучен термический ФП СЭ-АСЭ (Тс=350°С), 
происходящий в керамическом 1л0 |2Ма( т Та()2МЬ() ХОз [9,10]. Было по­
казано, что температурное поведение интенсивности линии, соответ­
ствующей МВК атомов кислорода В-О-В октаэдрического аниона ВОб 
-  единственной линии, исчезающей в окрестности перехода, может 
служить в качестве функции параметра порядка Т| фазового перехода и 
хорошо коррелирует с функцией Т|(Т). для ФП второго рода в теории 
Ландау: Г|~(ТС-Т)₽/2 (Р=1,0±0,2) (в теории Ландау Р=1). В тоже время 
факт выделения образцом тепла при переходе и наличие температур­
ного гистерезиса [3] дают основание заключить, что исследованный 
ФП в Ыо.^ао.ввТао.гЫЬо вОз является переходом первого рода, близким 
ко второму. Аналогичные результаты для Ы0.^а<).88Таи 4\Ьо.бОз, полу­
ченные в данной работе, дают значение (р=1,6±0,4), что существенно 
отличается от значения р=1 в теории Ландау для ФП второго рода. Это 
однозначно свидетельствует о принадлежности данного перехода к 
переходам первого рода и позволяет сделать вывод, что статическое 
разупорядочение структурных единиц в подрешетке ниобия и тантала 
понижает род перехода. Кроме того, ФП СЭ-АСЭ в 
Ь1о.12№омТао.41ЧЬо.6Оз, также как и в и 0^ а 0 .88Та0.2Ь1Ьо.8Оз [9,10,] обу­
словлен, видимо, преимущественным возрастанием энгармонизма ко­
лебаний внутриоктаэдрических и внутрикубооктаэдрических катионов 
и либраций октаэдров ВО6.

Интересно отметить и то, что на температурной зависимости ин­
тенсивности линии МВК атомов кислорода (рис.4, кривая 1), а также 
на температурной зависимости интенсивности линий, отвечающих 
колебаниям кислородных октаэдров ВО6 (рис.4, кривая 2) в области 
температур -  60-100°С для Е1о^ао.88Тао.41ЧЬо.бОз нами обнаружены 
аномалии в виде явного очень широкого максимума. Аналогичные 
максимумы, только существенно более узкие, наблюдались также и 
для Ыо.^ао.яаТао^Ьо.зОз при температуре -  110°С [9,10]. Налучие 
этих максимумов в спектре можно объяснить следующим образом: в 
системе ТР Е1хКа| .хТауЫЪ1.уОз с х=0.115-0.135 при комнатной темпера­
туре возможно существование морфотропных областей, где сосущест­
вуют фазы с ромбической (РЬст) и ромбоэдрической (КЗс) симметри-
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ей (у=0-0.25), а также фазы с ромбической (РЬст) и тетрагональной 
(Р4Ьт) симметрией (у=0.4-0.45 [3]. Таким образом, для
Гло ^ао.взТао.гМЬо.яОз при температуре 110°С по спектрам КРС мы 
наблюдали структурный ФП РЗС - Р Ь ст  [1], а для 
1ло.|2Мао.88Тао4МЬо.бОз в области температур ~ 60-100°С, - по- 
видимому, ФП РЬст - Р4Ьт. Значительное увеличение ширины мак­
симума на зависимости интенсивности линии КРС от температуры 
1ло.12№о.88Тао.4МЬо.6Оз объясняется существенным уменьшением степе­
ни дальнего порядка в подрешетке ниобия при замещении их изо­
морфными катионами тантала.

Работа выполнена при поддержке грантами РФФИ (№ 03-03- 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИМ ОТКЛИК СИСТЕМЫ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ ЦИНКОНИОБАТА СВИНЦА-СКАНДО- 

НИОБАТА СВИНЦА (Р2И-Р5Н) В ШИРОКОЙ 
ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР

А.В. Шильников, А.И. Бурханов, А.В. Алпатов, 
К. Борманис, А. Штернберг, А. Калване

Введение
Исследование сегнетоэлектрических твердых растворов типа 

хРММ-(1-х)Р8М и xРXN-(1-x)Р8N представляет большой интерес, как с 
фундаментальной, так и с практической точки зрения, поскольку они 
обладают рядом уникальных свойств и вследствие этого являются пер­
спективными технологическими материалами. Система хРМ1Ч-(1- 
x)Р8N достаточно интенсивно изучалась в последние годы, как мате­
риал на основе магнониобата свинца - модельного релаксора [1,2]. По 
системе хР2М-(1-х)Р8М, которая также может быть отнесена к неупо­
рядоченным сегнетоэлектрическим материалам, в настоящее время 
имеется сравнительно мало информации. Одной из немногих работ, 
где изучались физические свойства хРХЫ-(1-х)Р8М является [3], где, в 
частности, исследовалось поведение диэлектрического отклика на час­
тоте 1кГц.

Целью настоящей работы является получение дополнительных 
данных о диэлектрическом отклике с использованием метода низко- и 
инфранизкочастотной диэлектрической спектроскопии, который ус­
пешно применялся при исследовании других релаксорных систем 
[4,5].

Образцы и методика измерений
Сегнетопьезокерамические образцы хР2М-(1-х)Р81М с различным 

значением х (х=0,05; 0,2; 0,5; 0,95) были изготовлены по обычной ке­
рамической технологии в Институте физики твердого тела Латвийско­
го университета. Электроды нанесены на исследуемый образец мето­
дом вжигания серебряной пасты.
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Исследование диэлектрического отклика сегнетопьезокерамики 
осуществлялось на кафедре физики Волгоградской государственной 
архитектурно-строительной академии. Измерение комплексной ди­
электрической проницаемости е' проводилось мостовым методом при 
величине измерительного поля ЗВ/см на частотах 1, 10, 100 и 1000 Гц в 
температурном интервале от -195°С до +250°С в режиме охлаждения 
образцов от Т>Тт .

Результаты исследований
На рис. представлена температурная зависимость диэлектриче­

ской проницаемости е' для четырех исследованных образцов: 0,05РХ1Ч- 
0,95Р8М, 0,2РХМ-0,8Р8М, 0,5РXN-0,5Р8N и 0,95РХМ-0,05Р8М. Видно, 
что у образцов с составом х=0,05 и 0,5 (рис.а и с) дисперсия е' прояв­
ляется в основном лишь вблизи Тт , тогда как из рис.Ь следует, что у 
при х=0,2 имеет место явно выраженная инфранизкочастотная диспер­
сия при температурах заметно превосходящих Тт . Для состава 
0,95Р2Ы-0,05Р81Ч (рис.б) фазового перехода обнаружено не было во 
всей исследованной области температур. Вероятнее всего, данный 
состав имеет почти 100% структуру пирохлора, где фазового перехода 
не существует [3].

Врезки к рис. более подробно иллюстрирует поведение е'(Т) в об­
ласти температур Т,л , соответствующих максимальным значениям е'(Т) 
для частот 1Гц и 1кГц измерительного поля. В таблице 1 приведены 
значения Тт  и максимальные значения еп/  при различных частотах 
измерительного поля для трех составов РХЫ-РЗЫ. Из таблицы следу­
ет, что изменение значения Тга и е'ш в зависимости от соотношения 
компонент системы не монотонно. При увеличении х Тт  для всех час­
тот сначала смещаются в область низких температур, а затем в область 
высоких температур. С увеличением содержания в твердом растворе 
Р2ЯЧ е'щ сначала уменьшается, а затем увеличивается. Подобная зави­
симость свойственна и величине сдвига ДТП1 между температурами 
максимумов на частотах 1Гц и 1кГц. Таким образом, релаксорный ха­
рактер менее всего выражен у состава с х=0,2.
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т°с
Рис. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости С'(Т) 

сегнетопьезокерамики системы: а)0,05РИ\-0,95Р818; Л)0,2РХН-0,8Р8Р(; 
с)0,5РХ1Ч-0,5Р81Ч;<()0,95РХ]\-0,()5Р8К.
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Таблица 1

Образец

1 Гц 10 Гц 100 Гц 1000 Гц
ДТт

т °с'пи ега',Ю3 т °с е,„',103 т °с ет ',Ю3 т  °с1 ПО е.,',103

0,05РХМ-
0,95Р81Ч

84,1 22,1 85,2 21,5 86 20,9 87,1 20,3 3,5

0,2Р21Ч-
0,8Р81Ч

79 13,4 79,8 12,1 80,7 11,6 81,5 11,2 2,5

0,5Р21Ч-
0.5Р81Ч

98,1 15,7 99,4 14,8 100,4 14,4 101,5 13,9 3,4

В работе установлено, что частотная зависимость Тт (у) подчиня­
ется закону Фогеля-Фулчера:

У =  У о е х р [ - Ч 7 Щ Г д а - Т ^ ) ] ,  (1)

где уо-частота попыток преодоления потенциального барьера II, 
к=постоянная Больцмана, Тфф - температура Фогеля-Фулчера, интер­
претируемая как температура «статического замораживания» электри­
ческих диполей или перехода в состояние дипольного стекла. Обычно 
для сегнетоэлектриков и релаксоров значение у0 = (0,5-1)10 11 Гц [6], 
которое было использовано и в настоящей работе. В таблице 2 приве­
дены для трех составов Р214-Р8К значения Г1 и Тфф. Из таблицы 2 вид­
но, что в данном случае значения энергии активации примерно (с точ­
ностью измерений) одно и то же -0,016 эВ, что в общем близко к дан­
ным, полученным для других релаксорных систем [7,8]. Температура 
Фогеля-Фулчера в зависимости от соотношения компонент системы 
хР2Ы-(1-х)Р81Ч изменяется подобно Тт  (таблица 1), т.е. сначала умень­
шается, а затем увеличивается.
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Таблица 2
Образец 0,05Р2М-0,95Р8К 0,20Р2N-0,80Р8N 0,50Р2N-0,50Р8N

Тфф,°С 75,6 72,5 89,9

11, эВ 0,017±0,003 0,014±0,002 0,017±0,003

В настоящей работе для трех составов (с х=0,05; 0,2; 0,5) было ус­
тановлено, что при температурах выше температуры максимума на 
частоте 1кГц зависимость 1/е'(Т) достаточно хорошо описывается со­отношением:

1/е’=1/Е'т +А(Т-Тт )п , (2)
где А - константа, 1<п<2. У состава 0,05Р2N-0,95Р8N закон (2) 

выполняется в температурном интервале Тт <Т<250 °С при п=1,75, у 
образца 0,2Р21Ч-0,8Р8К на частоте 1 кГц интервал, где выполняется 
(2), соответствует Тт <Т<280 °С при п=1,55. Зависимость 1/е’(Т) ~(Т- 
’Гт)" для состава с х=0,5 выполняется в диапазоне температур 
Тт <Т<175 “С при п=1,75.

Таким образом, максимальное отклонение п от 2 (т.е. от квадра­
тичной зависимости, которая хорошо выполняется для модельного 
релаксора РМ1М [7]) имеет место у состава с х=0,2. Учитывая, что и 
величина АТ в этом случае минимальна (таблица 2), можно предполо­
жить, что при х=0,2 система хР2Ы-( 1 -x)Р8N имеет более упорядочен­
ную структуру по сравнению с другими соотношениями Р2К и Р 8 \  и 
как следствие этого менее размытый фазовый переход. Это позволяет 
причислить его к так называемым слабым релаксорам, сегнетоэлек­
трикам со слабым размытием фазового перехода [9].

Работа выполнена при финансовой поддержки гранта РФФИ 
№02-02-16232, гранта конкурсного центра Минобразования РФ № Е02- 
3.4-424 и гранта «Научные исследования высшей школы по приори­
тетным направлениям науки и техники» № 202. 03. 02. 04.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ ДИЭЛЕКТРИЧЕ­
СКИХ СЛОЕВ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ 

ИНДУКЦИИ

Б.А. Михайлов, В.П. Пронин

Проводимость несовершенных диэлектрических слоев занимает 
особое место в метрологии, поскольку необходимо оценивать сравни­
тельно низкие ее значения (удельная проводимость меньше 1О-10 
Омч м_ |). Современные методы, как правило, не позволяют осущест­
вить такие измерения, тем более применительно к тонким слоям и без 
соприкосновения измерительного электрода с объектом исследования.

Задачи такого рода могут быть успешно разрешены с помощью 
емкостных методов, применяемых для исследования поверхностных 
распределений заряда [1]. Суть одного из них сводится к следующему. 
На поверхности слоя (в локальной области) с помощью коронного раз­
ряда создается электростатический заряд, распределение которого 
фиксируется. Далее, вследствие проводимости слоя, если слой без 
проводящей подложки, заряд «растекается» по поверхности и, через 
некоторое время (в зависимости от проводимости -  несколько секунд 
или минут), зарядовое распределение фиксируется вновь. Из сопостав­
ления этих двух результатов и оценивается поверхностная (продоль­
ная) проводимость слоя. При наличии заземленной подложки и срав­
нительно тонком слое (толщина значительно меньше размеров по­
верхности) объемная проводимость превалирует и это будет прояв­
ляться в уменьшении величины плотности электростатического заряда 
на поверхности слоя во времени без заметного «растекания». Исследуя 
распределения поверхностного заряда на слое в различные моменты 
времени и сопоставляя их величины, а также степень расширения об­
ласти локализации, при известном значении диэлектрической прони­
цаемости, можно определить значение проводимости слоя.

Действительно, пусть в окрестности точки Р слоя на заземленной 
подложке (рис.1, а) создан заряд со средней плотностью а(Р, 10). Ди-
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электрическая проницаемость слоя предполагается известной, а релак­
сация заряда происходит по экспоненциальному закону, что справед­
ливо для подавляющего числа диэлектриков. В любой момент време­
ни, после создания локализованного заряда, его среднюю плотность в 
окрестности точки Р можно выразить следующим образом

о(Р, I) = о(Р, 10) ехр (-Дгу/еео).
Отсюда следует
У = ЕЕо/Д! 1п [о(Р, 1)/а(Р, 10)].

То есть, измеряя распределение плотности заряда в различные 
моменты времени, можно определить поперечную составляющую про­
водимости слоя.

Если исследуемый слой без подложки (см. рис. 1, 6), то, как уже 
отмечалось, заряд будет «растекаться» по поверхности без уменьше­
ния его общей величины (в пренебрежении проводимостью окружаю­
щей среды). По максимальным значениям этого распределения в на­
чальный и последующие моменты времени оценивается продольная 
составляющая проводимости

ё = (ееЛ) [о(Р, 0  / о(Р, 10)]. (3)
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Экспериментально это можно осуществить с помощью установки, 
структурная схема которой представлена на рис. 2.

6 9

Рис. 2

Исследуемый слой 1 помещается на заземленную подложку 2 че­
рез слой, смачивающей его, проводящей жидкости 3. С помощью ко- 
ронирующего зонда 4, источника высокого напряжения 5 и дозатора 
зарядки 6 на слое в определенной области создается локализованный 
заряд. Затем слой сканируется зондом 7.

Индуцированное на зонде напряжение усиливается системой 8 и 
подается на осциллограф 9 (или измеритель амплитудного значения). 
Перемещение зонда над образцом и синхронизация развертки осцил­
лографа осуществляется сканером 10. Локальный заряд можно нано­
сить в нескольких областях, расположенных на траектории сканирова­
ния и , соответственно, оценивать в них величину проводимости слоя 
[2] или поверхность слоя электризовать полностью [3].

Поскольку в расчетные формулы входят отношения плотностей 
зарядов, параметры входной цепи зонда и усилительного тракта могут 
выбираться произвольно. Измерение распределения плотности заряда 
осуществляется зондом с диаметром сигнального электрода ОД-0,5 мм 
при его перемещении над поверхностью слоя на расстоянии порядка 
0,1-0,5 мм. Средний диаметр зарядного пятна при расстоянии корони-
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рующего зонда до поверхности слоя 0,5 мм составляет 1,5-2 мм, что и 
определяет область усреднения информации поперечной проводимо­
сти слоя.

Возникающее на зонде напряжение определяется соотношением
и вх. = [Свх /о [х > у,2(х,у)ф (х, у,г,е)д8, (4)

8

Рис.З

Ф=0
•----- 2
Ф=1

К — ’
Ф=0

1 1— 1 1 .

ь
н 8, у

Ф=0
-2----, ■

г

где Свх -  входная емкость усилителя, Ф(х, у, г, е) -  функция, удовле­
творяющая уравнению Лапласа с соответствующими граничными ус­
ловиями. Модель аксиально-симметричной зондовой системы показа­
на на рис. 3.

Если слой имеет постоянную толщину Н и И + Н «  2Я, то можно 
воспользоваться приближением плоско-параллельного поля, при кото­
ром Ф = Н / (Н + ЕЙ).

Интегральное соотношение (4) упрощается

вх =Н/(Н + еЬ)|а(х,у,Ь)д8 (5)
8

Введя некоторое среднее значение 0  = ст(х, у, И) на поверхности 
слоя, имеем

У вх = Н о8/С вх (Н + еЬ). (6)
Так как 0  = Г((), то
и вх. ( 0 /и Вх (1о)= 0 ( 0 /  0 ( 0 -  (7)
Проводимость слоя оценивается по формуле (2).
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ОСОБЕННОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕ­
СКОГО ЗАРЯДА В НИОБАТЕ ЛИТИЯ ПРИ ИМПУЛЬС­

НОМ ТЕПЛОВОМ ВОЗДЕЙСТВИИ

Б.А. Михайлов, В.П. Пронин

Известно, что поляризация сегнетоэлектриков зависит от темпе­
ратуры и является определяющим фактором образования в них внут­
ренних и внешних электрических полей высокой напряженности. Это 
может привести к нежелательным нарушениям в работе устройств, 
содержащих сегнетоэлектрические элементы, выполняющих в данном 
случае роль термоэлектрического преобразователя, образующего 
сильные электрические поля, которые могут не только вызвать пробой 
диэлектрика, но и формирование в нем многодоменной структуры, 
исключающей выполнение функциональных действий этого элемента.

К таким материалам относится и ниобат лития, монокристалличе­
ская структура которого позволяет широко использовать его в кванто­
вой, опто-, акустоэлектронике и пьезотехнике. Вместе с тем, влияние 
температурного воздействия на возникновение в кристалле электро­
статических зарядов и последующего влияния образованных ими 
внутренних электрических полей на рабочие характеристики преобра­
зовательных элементов еще недостаточно изучены.

Представлялось целесообразным для изучения термостимулиро­
ванного заряда в различных кристаллах использовать емкостные сис­
темы [1], обеспечивающие неразрушающие измерения и позволяющие, 
кроме определения общего возникающего заряда в кристалле при теп­
ловом воздействии, в ряде случаев, исследовать и распределение его 
плотности.

Методика и техника эксперимента
Экспериментальная установка (рис. 1) содержит зонд 1, имеющий 

возможность вращаться по круговой траектории над исследуемым 
кристаллом 2, расположенном на предметном столике 3 с помощью
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сканирующего устройства 4. Зонд 1 через усилитель 5 соединен с ин­
дикатором 6, в качестве которого может использоваться осциллограф.

Рис. 1. Экспериментальная установка

Развертка осциллографа синхронизируется сканирующим устройством 
4. Предметный столик 3 расположен на координатном устройстве, по­
зволяющем изменять положение образца 2 относительно зонда 1 в ра­
диальном и вертикальном направлениях с помощью микрометриче­
ских винтов. Столик 3 содержит нагревательный элемент, состоящий 
из бифилярной спирали нихромового и никелевого проводников 7, 8 
одинакового диаметра, расположенной на изоляторе 9 и закрытой 
сверху проводящим экраном 10 через тонкую термостойкую изоляци­
онную прокладку 11. Экран может быть заземлен или соединен с гене­
ратором 12 радиочастоты для возбуждения в системе поперечного ква- 
зистатического электрического поля. Нихромовая часть спирали сто­
лика подключается к источнику 13 стабилизированного напряжения, 
управляемого таймером, а никелевая -  применяется в качестве датчика 
температуры электрического термометра. При перемещении зонда 1 
над исследуемым кристаллом 2 в азимутальном направлении со скоро-
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стью и, в его цепи индуцируется заряд, обусловленный существовани­
ем электрического поля в емкостной системе [2]

Чк =  /Э Ф к /Э п к д8; +  / р Ф ^ У  +  ] о Ф к с18. (1)
8. V 8

Здесь имеется в виду заряд на сигнальном электроде зонда, осво­
бождающийся в результате электростатической индукции.

В результате теплового воздействия на кристалл возникают объ­
емный и поверхностный заряды и, если щ = 0, то первая группа сла­
гаемых в (1) отсутствует и индуцированный заряд равен 
Чк = /р (х ,у ,2 )Ф [х ,у ) 2,е)с1У + /о [х ,у ,Ь (х ,у )]Ф (х ,у ,2 ,е )д 8 , (2)

V 8

где Ф -  функция, удовлетворяющая уравнению Лапласа в данной 
емкостной системе в присутствии слоя, когда к-й электрод (зонд) име­
ет максимальный потенциал, равный единице, а остальные электроды 
нулевой.

Решение такой задачи для однородного слоя выражается в виде 
сходящихся рядов. Вид этой функции представлен на рис. 2.
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Численное определение объемного заряда на основе результатов 
эксперимента затруднительно в силу неоднозначности решения зада­
чи. Однако объемный заряд можно оценить по некоторой, эквивалент­
ной по отклику плотности заряда, расположенного в некоторой вирту­
альной плоскости, в общем случае не совпадающей с геометрическими 
границами исследуемого материала. Так в кристалле ниобата лития 
при тепловом воздействии возникает заряд противоположных знаков в 
параллельных плоскостях, перпендикулярных направлению распро­
странения тепловой волны.

Виртуальные плоскости при этом находятся на некотором рас­
стоянии б от геометрических поверхностей кристалла (рис. 3). В плос­
кости = (Ь + б) функция Ф в приближении плоско-параллельного по­
ля будет.

Ф| = ( Н - б ) / [ ( Н - б )  + е(Ь + б)], (3)
а в плоскости ^ = 0 - 6
Ф2 = б /[б  + е(О -б )]. (4)
Соответственно индуцированный заряд будет обусловлен одно­

временным действием этих поверхностных зарядов
Ч = 41 + Чг = (Н -  б) о8 / (Н -  б) + е(Н + б) -  ба8 / б + Е ф  -  б) (5)

Поскольку ц = Свх.Чвх = Свх Ивых/ К, имеем
о,кв.=СвхПВЫх.[(Н -  б)(1 -  Е)1 [во + 6(1 -  Е)] / К8[е(Н -  б)(О -  б) -Е0б].(6)

Рис. 3.
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Как следует из экспериментов, в данном случае, можно считать <1 = 
0,2Н; О = Н + Ь = 10“2 м (при Н = 5 1 0-3 м). Учитывая, что К = 100; 
Овых макс = ЮВ; Свх = 10-'° Ф; 8 = 10 7 м, а Е = 30, получим эквивалент­
ную плотность заряда о ЭК8 = 1(Г2-10 3 Кп/м2, что и является причиной 
возникновения электрических разрядов в кристалле при тепловом воз­
действии.

Экспериментальные результаты
Кристаллу ЫЫЬОз сообщались тепловые импульсы и наблюда­

лось изменение плотности заряда во времени. Образец (11x8x5 мм3) 
помешался на нагревательный столик экспериментальной установки, 
позволяющей наблюдать панораму распределения заряда вдоль траек­
тории сканирования зонда над кристаллом на расстоянии 4-5 мм от его 
поверхности. Такое значительное расстояние, равное минимальному 
размеру образца, обусловлено тем, что ниобат лития очень чувствите­
лен к тепловому воздействию. В результате разделения зарядов в нем 
возникают как внутренние, так и внешние электрические поля высокой 
напряженности, приводящие к электрическим разрядам, которые на­
блюдались экспериментально в процессе исследований.

Как правило, в кристалле, изначально, существует разнополярный 
объемный заряд плотностью 1 0 7 Кл/м3, зависящий от предистории 
образца -  воздействии на него давления, колебаний температуры, 
электромагнитных излучений и др. При сканировании зондом этот 
заряд обнаруживался.

При сообщении системе, состоящей из нагревательного элемента, 
изоляционной прокладки, экрана и кристалла, импульсов тепловой 
энергии 30-130 Вт.с/см2 наблюдалось резкое возрастание объемных 
зарядов разных полярностей на противоположных гранях в течение 45 
с по мере распространения тепловой волны, а затем эти заряды, в тече­
ние нескольких минут, уменьшались до нуля с последующим измене­
нием полярности, достижении максимума и уменьшении до некоторо­
го значения в течение нескольких десятков часов. Максимальное зна­
чение плотности заряда в данном кристалле отмечено при воздействии
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теплового импульса энергии 90 Вт.с/см2. При меньшем и большем зна­
чениях импульсов тепловой волны плотность возникающего объемно­
го заряда уменьшается. Это положение распространяется и на непре­
рывный процесс нагревания образца при температуре 100—110°С, при 
котором, так же, как и при импульсном нагревании, плотность заряда 
достигает максимума в течение 2-3 минут, затем уменьшается до нуля 
за 25-30 минут, а после прекращения нагревания возникает заряд про­
тивоположного знака, плотность которого достигает максимума в те­
чение 1-2 минут. При этом наблюдаются периодически возникающие 
электрические разряды, приводящие к скачкообразному уменьшению 
плотности заряда с его последующим восстановлением.

Отмечено, что максимальная плотность объемного заряда в об­
разце, возникающего после прекращения его нагревания, больше чем 
плотность заряда противоположного знака, характерного при тепловом 
воздействии. Время релаксации заряда после прекращения нагревания 
образца зависит от времени, в течение которого он нагревался при 
нейтральном зарядовом состоянии, достигнутом в процессе непрерыв­
ного нагревания. Так, если непрерывное нагревание образца при 110°С 
прекращалось сразу после достижения нейтрального состояния, то за­
ряд релаксировал в течение суток (минимальное значение плотности 
1(Г7 Кл/м’), а если выдерживался в течение часа в таком, электрически 
нейтральном, состоянии, то процесс релаксации возрастал до 2 суток с 
достижением такой же минимальной плотности заряда.

Следует отметить, что кристалл 1л1ЧЪОз значительно более чувст­
вителен к поляризации при тепловом воздействии по сравнению с кри­
сталлами кварца и тетрабората лития. На рис. 4 представлены зависи­
мости изменения относительной плотности объемного заряда в кри­
сталле ниобата лития р(х, у, г)/р(х, у, г)макс. при сообщении ему тепло­
вых импульсов 30, 60 и 90 Вт.с/см2, а также при непрерывном его на­
гревании. Тепловые импульсы формировались в результате подачи 
напряжения 24 В на спираль нагревательного элемента сопротивлени­
ем 200 Ом в течение соответственно 10, 20 и 30 секунд.
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Рис. 4. Изменение индуцированного заряда на зонде во времени при раз­
личных значениях теплового импульса: 1 - 3 0  Вт.с/см1 2; 2 - 6 0  Вт.с/см2; 3 -  

90 Вт.с/см2; 4 -  непрерывное нагревание 120 Вт.с/см2
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ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СЛОЕВ В ЛОКАЛЬНОЙ ОБЛАС­

ТИ ЕМКОСТНЫМ МЕТОДОМ

Б.А. Михайлов, В.П. Пронин

Изучение распределения электростатических зарядов во времени 
на несовершенном диэлектрическом слое или высокоомном полупро­
воднике позволяет судить о электрических параметрах слоя -  диэлек­
трической проницаемости и проводимости.

Поперечная по отношению к слою составляющая проводимости, 
находящегося на заземленной проводящей подложке ответственна за 
уменьшение плотности заряда во всей области его изначального рас­
пределения, а продольная -  вызывает расширение границ этой облас­
ти, то есть «растекание» заряда по поверхности, если подложка не за­
землена.

Следовательно решение задачи о растекании заряда по поверхно­
сти какого-либо слоя представляет интерес как при изучении процес­
сов релаксации и перераспределения зарядов, в случае частично из­
вестных электрических параметров слоя, так и при оценке последних 
по результатам экспериментальных исследований.

Задача формулируется следующим образом. Задано распределе­
ние плотности поверхностных зарядов на слое в начальный момент 
времени. При известном значении поверхностной проводимости найти 
распределение зарядов в любой момент времени (.

Искомое распределение о  (х, у, I) удовлетворяет уравнению, вы­
ражающему закон непрерывности для токов проводимости, переноса и 
смещения,

дЕх (х,у,Г) ! ЭЕу (х,у,1) да(х,у,0
Эх ду
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где Ех  и Еу  -  значения составляющих напряженности электриче­
ского поля, усредненные по толщине слоя; -  проводимость слоя, §0 
= уН (у и Н -  удельная проводимость слоя и его толщина).

При I = 10 задано начальное распределение плотности заряда а  = 
а(х, у, 10). Используя выражения для зарядов, распределенных по по­
верхности, полученные в работе [1], рассмотрим возможность опреде­
ления поверхностной проводимости слоя без подложки в одномерном 
случае (рис. 1, а).

Распределение плотности заряда в любой момент времени имеет 
вид:

О 1 1 —х // (1 + х )//о .—  = -  (аге 1ц — -— 2- + агс(ц -—   -) , 
О0 71 1/10 1/1о

(2)

где 10 = 2егМ ёо-

Заменив 2(1 -  у-)ЕЕ0 /0 / § 0 1 = , 2(1 +  --)Е Е 0 / 0 / ё о 1 =  Т |.
* о * о

и, применяя известное преобразование, получим:

о х. ё о1
I ’ 2ее I

п—
<*□

= агс1§\4гго1о § о 1 / § 2
О12 - 4 / (3)

/  X2 '

1 -
X

е2е 2/ 2т О О

< 0 >

Отсюда имеем:

/ 2  2  ,  0  ч-1
- ---- ~ ё 0 --- ) ё 0 * * О1О

Л \21X1 - Т< 0 >
(4)

Решением этого уравнения является:

2ЕЕ.Л О 
Яо = ---- —  С1ё 71—

О--- + 1-
г VIX
т (5)
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где о 0 -  максимальное значение плотности заряда на слое в на­
чальный момент времени, /0 -  линейный размер зарядового распреде­
ления на уровне 0,5 от а  при I = 10 (см. рис. 1, б):

Если х = /0, то

0  л --- + 1-
(  \  

X
2 “

0„ /\  ° )'  О . I

так как §о = 0 лишено смысла, получим:

. 0с1еп— ;

Рис. 1. Распределение заряда на слое: а -  начальное распределение в виде 
полосы; б -  характерные размеры одномерного распределения; в - в  

окрестности точки Р
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Если слой находится на проводящей заземленной подложке, то за 
распределение плотности заряда ответственны как поверхностная, так 
и объемная проводимости, и для определения целесообразно выби­

рать х > -у  (отношение о/о0 >1). Для большинства диэлектриков и 

полупроводников плотность заряда уменьшается за счет объемной 
проводимости по экспоненциальному закону, причем, если слой рас­
положен на проводящей заземленной подложке и его толщина много 
меньше других линейных размеров, то основную роль играет именно 
поперечная составляющая проводимости. Она может быть определена 
следующим образом. В окрестности точки Р слоя создается заряд со 
средней плотностью а  (Р, I) (рис. 1, в). Диэлектрическая проницае­
мость слоя предполагается известной, а релаксация заряда носит экс­
поненциальный характер (это имеет место, например, в селеновых 
слоях). В любой момент времени г среднюю плотность заряда в окре­
стности этой точки можно выразить:

/
о(Л  О = сг(Л О е хР У

>
(8)

Отсюда следует:

е ^ 1 п 0С М
А/ а(Л г0) (9)

То есть, определяя экспериментально о  в различные моменты 
времени, можно вычислить проводимость слоя.

Более универсальный подход связан с применением метода раз­
деления переменных в декартовой системе координат. Он обычно ис­
пользуется при разработке и анализе устройств записи и передачи ин­
формации, фиксируемой в виде зарядного рельефа на диэлектрическом 
или полупроводниковом слое. В этом случае большой интерес пред-
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ставляет характер релаксации зарядного или потенциального рельефа, 
обусловленный проводимостью слоя.

Ограничимся случаем, когда зарядный (или потенциальный рель­
еф зависит лишь от координаты х и однороден в направлении оу (рис. 
2). Слой имеет толщину <7, относительную диэлектрическую проводи­
мость е, проводимость у и находится на проводящей подложке. Задача 
сводится к решению двумерного уравнения Лапаласа с заданными 
граничными условиями:

У2(р(х, г) = О,

ф ||г = ~а -  0; ф ||2 = о -  фг|г = о,

(Ю)

(11)

дф2

дг
г —» °° (12)

(13)

Эа _  . |
(14)

Рис. 2. Одномерное периодическое распределение заряда на слое

678



Начальное распределение заряда ст0 известно или определяется 
экспериментально.

Потенциал внутри слоя и над слоем в случае периодически по­
вторяющихся зарядовых полос определяется следующим образом [2]:

а к=\
зИУк (х  + (Г) 

зкУ к с1
соз Ук х.

<р2 =  ^ У к ! созУ к х .  (15)
*=о

Здесь (7 -  потенциал поверхности слоя, обусловленный зарядо­
вым распределением о(х).

Учитывая граничные условия и периодичность зарядового релье­
фа:

о (х )  =  а о +  У .о к созУ к х, 
*=1

(16)

имеем
1/0 = во/с; С = ЕЕ̂ с!

У к = к̂/Ск, с* = е0( 1 + ЕсГё Г* (17)

где С -  емкость единицы поверхности слоя, с* -  коэффициенты, 
связывающие Фурье-амплитуды заряда и потенциала в зависимости от 
пространственной частоты к-й гармонии и толщины слоя.

Для периодического распределения заряда применимо представ­
ление рельефа интегралом Фурье [3]

а (х )  =  а 0 +  | а 0 соз Ук хс/У, (18)
о
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2 ”где 0 О = - / [ о ( х ) - С 0 ] СОзУк с1х и распределение симметрич­
но

но по х.
Если заряд на поверхности слоя распределен в виде прямоуголь­

ного импульса.

=  СОП81 Т<х<Т
|х |> Г ,

то справедливо

Г у'СИУкх
(2^-1)2 (18)

где 17о = о„<7/ее„ -  потенциал вдали от краев бесконечно широкого 
импульса.

Подставляя в граничное условие (14) выражение о  и ф, в виде 
рядов Фурье (периодический рельеф), получим уравнения для ампли­
туд:

(19)
2=0

Согласно (15) и (16)

(И* = ктг/т; к = 1,2, ...),

(20)
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(21)

поэтому (19) можно записать:

Л  Т,

где хк = е„(Е + 1к ■ (к=  1,2, ...).
Величина т* является временем релаксации к-й гармоники и воз­

растает с увеличением ее номера. Аналитический вид /Ж, как прави­
ло, неизвестен и, поэтому, целесообразно представить его в конечных 
разностях. С учетом этого уравнение (4) примет вид:

А/ е0 (Е + гйИАс7)
(22)

Значение Да* может быть определено экспериментально по изме­
рению амплитуды к-й гармоники зарядового распределения в различ­
ные моменты времени I и 1О. Так как кроме проводимости слоя обычно 
неизвестна еще и его диэлектрическая проницаемость, из (22) опреде­
лить у не представляется возможным. Учитывая, однако, разные вре­
мена релаксации гармоник зарядового распределения, приходим к сис­
теме двух линейно независимых уравнений, разрешимых относительно 
е и у слоя:

Ао* ____о*
А/ е0 (е + 1г о (г + 1М\(Г)

Л
(23)

еДе + гЛЗДА/ ео (е +
Отсюда получим:
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(25)

Если плотность заряда на слое постоянна, то имеет место уравне­
ние, из которого можно найти у при известных скз/ск, о  и в, или Е, при 
известных скз/ск, а, у:

б/о у—  = а - .
(11 е

Периодическое зарядовое распределение легко реализуется прак­
тически.

В двухслойной системе (рис. 3) решение задачи для произволь­
ных соотношений между параметрами слоев хотя и не представляет 
трудностей, но громоздко. Для характерного частного случая (у, »  у2 и <7| < б/2) соотношения для расчета диэлектрической проницаемости 
поперечной и продольной составляющих проводимости имеют сле­
дующий вид:
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< у.< !.^-(г.лг^-У ,1> ,гка)+

+ а.а, ^ - е 0ЛГ<<7(Г|ЙГ|<7-Г,<ЛК,<7)+ 
а1

+л..п  - г , 7 ; , г :./)<
(26)

+ оАа, ^ Е 0(ИУт^У к1ИУк^ -  У ^У ^) 
си 

а(

у = а1
^ ' ^ ^ . ' У у у у - у у у . у -

+ ^ а<иук/ ^ а у 1АУ1а - а^ а , у „ л у та\+
си_______\ Ш а1__________

+ ^-а ,о ,(У 11НУ,а-Г.01У,а)+

б/<5 , . тг .
+  - т ^ Е 0 /ЛКт б7 

си

ОТ

; (27)
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( сйз. ск5,. "1+ — —Е0 1ИУт Н +сП 0 т [ сП к сП ' \

(28)

Таким образом, если известны толщины слоев и изменение ам­плитуд гармоник зарядового рельефа, то возможно определение ди­электрической проницаемости слоя, расположенного на подложке, а также продольной и поперечной составляющих проводимости. Изме­нение амплитуд гармоник находится экспериментально.
Методика различается в деталях, но основные операции одинако­вы -  формирование поверхностного заряда на слое, например в поле короны, и измерение распределения этого заряда в различные моменты времени.
Импульсный сигнал, получающийся на выходе усилителя при от­носительном продольном перемещении зонда и слоя, периодически повторяется. Спектр одиночного импульса и спектр периодической последовательности таких импульсов связаны между собой известным образом [3].
При определении проводимости несовершенного диэлек­трического слоя без подложки в окрестности интересующей точки
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слоя формируется распределение заряда ст0 колокольной формы с по­
мощью коронирования с острия. Плотность заряда в начальный мо­
мент времени принимается за единицу. На уровне 0,5 измеряется ши­
рина импульса. Через известное время определяется ст(Д Ширина им­
пульса вычисляется по формуле

10 = ш  = 2 л /Я т ,

где т -  длительность импульса, /  -  частота вращения зонда; К -  
радиус траектории вращения.

Формула для расчета проводимости имеет вид

#  = 8ле0 - ---- С/Я7С— .
/ о 0

В случае двухслойной системы на проводящей подложке необхо­
дим спектральный анализ сигнала. Согласно (26), (27) и (28), для вы­
числения е, у и % нужно знать изменение во времени амплитуд гар­
моник ст*, ст„, и Ст/ зарядового распределения о(х, I), а также их значе­
ния в начальный момент времени. Производные с1<5т/с11 и ск^/сЬ
целесообразно выразить в виде конечных разностей Дст*/Дг, и
До/Аг, а величины, не связанные с определением амплитуд гармоник, 
обозначить через постоянные коэффициенты

е0/Ау0</ = а,.; у,7/гу,.б/= />,.; Да,./Д/ = а ';  0 = Л,т,/).
Амплитуда каждой гармоники зарядового распределения воспро­

изводится с коэффициентами, зависящими от частотной характеристи­
ки применяемого зонда при заданном расстоянии до поверхности 
слоя

Л = р к о а ( м ) .
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где р -  коэффициент, учитывающий размерность измеряемой вы­
ходной величины; Ка -  коэффициент передачи измерительного тракта 
по заряду

Я ,= Р Л : а а ( (1 = к,т,[).

Отсюда СГ =  .

Учитывая введенные обозначения, запишем расчетные со­
отношения в виде

«11 6  -ътК < ^ к +
1

+ Ц>к -ЬУ5к(5^т

- ^ кЬк )+ а М ^ та1Ь] -< & тьт)+ 
-ь к К < \с \ +&  +

~ ^ ) +
А  +(ьк - ь у тс ^ к +

-о Ч )
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Значения к, т и / целесообразно выбирать в зависимости от ожи­
даемой величины проводимости исследуемых слоев, так чтобы опре­
деление амплитуд гармоник не вызывало практических затруднений.

Для вычисления искомых значений е, у и % необходимо опреде­
лить шесть величин: <з'к , с 'т , О ,, 0 Л , , СУ,. Соответственно по­

грешности нахождения е, у, % зависят от точности измерения электри­
ческих величин, пропорциональных <5к , (5т , 0 , ,  и их производных. 

Предельные погрешности равны сумме погрешностей , 8(7'я , 

8(7,, 8 о т , 8(7,. Реально амплитуды гармоник и их изменение во 

времени могут быть определены с погрешностью в несколько процен­
тов (2-3 %), поэтому предельные погрешности е, у и % составляют 10- 
20 %, что для бесконтактных многопараметровых методов измерений 
является приемлемым.

Практическая реализация предлагаемого метода связана с при­
менением емкостных систем для преобразования зарядовых и потен­
циальных поверхностных распределений в пропорциональный элек­
трический сигнал [4]. Структурная схема одной из них представлена 
на рис. 4.

4

3

Рис. 4. Структурная схема установки

□г 1

1

9 10
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С помощью коронирующего зонда 1, выполненного в виде иглы, 
выступающей из диэлектрика на 1-2 мм, в отдельных областях слоя 2 
создается локальный электростатический заряд за счет действия ис­
точника высокого напряжения 3 (3-5 кВ) и дозатора 4 зарядки. Рас­
стояние между острием и поверхностью слоя на проводящей подложке 
5 составляет 1-2 мм, а длительность действия короны 0,1-1 с. Корони- 
рующий зонд расположен диаметрально противоположно считываю­
щему зонду 6 на коромысле 7 сканирующего устройства. При скани­
ровании таким образом заряженного слоя считывающим зондом 6 в 
его цепи индуцируется заряд определяемый известным соотношением 
(см. например [5]):

о [х , у , 2(х, у )]Ф (х , у , г, г)с!8 , (32)
5

где Ф(х, у, г, е) -  функция определяемая из решения уравнения 
Лапласа с соответствующими граничными условиями.

У 2Ф  =  0.

ЭФ' ЭФ' 
дп + Е  Эл' = 0,

(33)

(34)

где 8к — площадь измерительного электрода считывающего зонда, 
8,- -  поверхности других заземленных электродов системы, п' и п" -  
векторы-нормали с двух сторон поверхности исследуемого диэлектри­
ческого слоя.

На входе усилителя 8 образуется напряжение, которое усиливает­
ся в к раз и подается на осциллограф 9. Развертка осциллографа син­
хронизируется сканирующим устройством 10.

Функция Ф зависит от конструкции зонда, расстояния до слоя, 
толщины последнего и диэлектрической проницаемости. Простейшая 
модель системы, имеющая место в нашем случае представлена на рис.
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5. С учетом граничных условий (34) и представленных на рис. 5 реше­
нием уравнения (33) в цилиндрической системе координат является:

Рис. 5. Модель системы

г < К

Л < Г < /?]

г >  П

 Э Ф /.2 ^ Ф 1.2

дг
з ф //1  ^ Ф //.2 . ^ Ф //.2

Эг эг г=Я, Э г
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[К О^ П } )В } - К о ^ К ) В ] ■ 5 1 П ); г < К -
нт 7л,, и

1п——
Ф, 2 (г , г) = ------—— Ап

1 п (Л /Л .)’

81П /А, 2[Х и Л  ( > /М )  -  Л  (у1К В)ВК 0 ( 7 М ) ] ^ Ц = 4 . (35)
81Пд/Ля Л

АпФ ’ >(2 ’ Г ) =  /Г-л. ^ Р , Р х [ / ° ̂ К ) В  “  Л  ( л / М Ш  1-
" = ° # Л П 1п(Л, /Л 2)

г-—  81п л/А~г
Х . ( з / М )  . *  • ; Г > К  

81Пл /Л п Й

Здесь
В  = [Я(/, ̂ К ) К „  ( ^ Я )  + 1 „ ( ^ Я ) К ,  ( Т ^ Я ) ] - ' ,
в ,  = ( К , ( 1 , ^ К , ) К , ( ^ Я , )  + 1 ^ П , ) К , ( ^ Я , ) У ' ,  (36)

а -  собственные числа краевой задачи.
С учетом свойств модифированных функций Бесселя (см. напри­

мер [6]) они приводятся к виду В = ;

Для области II зависимость Ф -  Ф(г) аналогична, а зависимость 
Г, 2 2

по 2 изменится и вместо 1-------------
Н  + г И )

подставить - ---------------- , а вместо 81Гц/Х~2/81П-\/Ал А -  соответственно
( Я  +  ЕЙ) *

81П Т М Я  +  Л - 2 ) /  81П у[Х пН  .

в выражения (35) необходимо
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(37)

Коэффициенты А„ и 1У„ вычисляются по формулам:

N  — ----------- 7 = --- 1------------- = = --- .
2 81п2 /г 2 81п2 Л/Х„ Н

Если (Я, -  К) —> 0, то решение (35) приводится к виду:

81П Т а д  81П У м  

а д  ( Т а д л  ( Т а д + « о ’

Ф  =  у  (38)
' 2 «=о НпК } (у ^К )1 о (ф ^К ) + Ко ( # > ) '

В общем случае распределение Ф характеризует разрешающую 
способность зондовой системы и ее чувствительность при измерении 
поверхностной плотности заряда и потенциала. Одна и та же система 
электродов имеет разные распределения Ф, которые зависят от толщи­
ны слоя, диэлектрической проницаемости и расстояния зонда до заря­
женной поверхности слоя (рис. 6, а). Чувствительность системы по 
заряду существенно зависит от диэлектрической проницаемости ис­
следуемого слоя, а разрешающая способность практически одинакова 
(рис. 6, б).

Предложенный метод позволяет определять проводимость ди­
электриков и полупроводников не только в определенных локальных 
областях слоя, но и исследовать панораму распределения проводимо­
сти и диэлектрической проницаемости. В этом случае поверхность 
слоя электризуется в поле коронного разряда непрерывно в течение 
короткого времени (0,1-0,2 с). По окончании электризации равномер­
но заряженный слой формирует в цепи зонда сигнал пропорциональ­
ный распределению диэлектрической проницаемости вдоль траекто-
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рии сканирования, а через некоторое время отражает распределение 
проводимости. В этом случае область локализации измерений опреде­
ляется линейными размерами сигнального электрода считывающего 
зонда и его расстоянием до поверхности слоя и практических может составлять 10“1 2 3 4 5 6 мм2.
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нелинейность емкости от напряжения в 
СТРУКТУРАХ НА ОСНОВЕ ПЛЕНОК ТИТАНАТА БА­
РИЯ-СТРОНЦИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ХИМИ­

ЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ

О.В. Чуприн, В.А. Васильев, К.А. Ворошилов, Н.М. Котова, 
А.И. Медовой, А.С. Сигов

1. Введение
Зависимость диэлектрической проницаемости сегнетоэлектриче­

ских материалов от напряженности электрического поля может быть 
использована для создания различных устройств электроники, напр. 
фазовращательных элементов активных фазированных антенных ре­
шеток (АФАР) нового поколения [1-3].

Одним из наиболее перспективных материалов для таких приме­
нений является титанат бария-стронция (ТБС) Вах8г|.хТ1О3 в таком со­
отношении компонентов Ва/8г, в котором температура фазового пере­
хода находится ниже комнатной, т.к. в сегнетоэлектрической фазе он 
характеризуется более высокими диэлектрическими потерями. В тон­
копленочных сегнетоэлектрических образцах наличие размерных эф­
фектов приводит к уменьшению диэлектрической проницаемости, 
снижению тангенса угла диэлектрических потерь, повышению управ­
ляемости при меньших затратах энергии, а также увеличению темпе­
ратурной стабильности прибора [4-8].

Одним из перспективных методов формирования многокомпо­
нентных оксидных соединений является метод химического осаждения 
из растворов, обеспечивающий сохранение стехиометрического соста­
ва, высокую степень чистоты и однородности пленки, возможность 
нанесения пленок различной толщины на подложки любого размера и 
конфигурации, низкую температуру синтеза кристаллической фазы [9- 
10].
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2. Приготовление исходных растворов и нанесение пленок
Для получения гексаноатных растворов фрагменты слитков Ва и 

8г помещали в смесь, состоящую из необходимого количества 2- 
этилгексановой кислоты и метилцеллозольва, после чего проводили 
старение гексаноатных растворов Ва и 8г при комнатной температуре. 
Для приготовления Т1 -  содержащего компонента к рассчитанному 
количеству изопропилата титана Т1(ОРг')4 добавляли 2-этилгексановую 
кислоту с 5% избытком по отношению к стехиометрическому соотно­
шению. Затем производили смешивание гексаноатных растворов Ва, 
8г и изопропилата Т1 в заданном соотношении с конечной концентра­
цией по Т1 0,35 моль/л. Далее раствор помещали в масляную баню при 
7’=100°С и проводили отгонку растворителя при атмосферном давле­
нии. Для получения необходимой концентрации в приготовленный 
раствор добавляли в качестве растворителя метилцеллозольв или о- 
ксилол.

Формирование пленок проводили методом центрифугирования с 
последующей ИК-сушкой, изотермической сушкой (температура суш­
ки 500°С, время сушки 10 мин) и кристаллизацией при температуре 
отжига Та =550-900°С в течение 20 мин. Подложками служили крем­
ниевые пластины со структурой 81/8Ю2/Т1/Р1:.

3. Методы и результаты исследований
Толщину пленок измеряли эллипсометрическим методом (ЛЭФ- 

ЗМ) на однослойных образцах пленок, сформированных на кремние­
вых подложках. Вольт-фарадные характеристики измеряли на уста­
новке измерения вольт-фарадных характеристик (МЭС, измеритель 
емкости А§йеп1 4284А, частота измерительного сигнала 1 МГц) с ис­
пользованием ртутной зондовой установки МЭС 802-150 на ртутных 
контактах (диаметр контакта 790 мкм, контакт с подложкой обеспечи­
вало охранное кольцо с соотношением площадей контактов 40:1).

Изучались пленки титаната бария-стронция Ва|.х8гхТ1О3 с различ­
ным соотношением Ва/8г. Для пленок с составом х = 0,3 были прове­
дены исследования по влиянию температуры и режимов отжига на 
диэлектрические свойства двухслойных образцов.
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Напряжение, В

350

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости от напряжения для 
пленок титаната бария-стронция, полученных при различной 

температуре

Кристаллизация пленок ТБС начинается при температуре отжига 
Та = 550 - 600°С [11-12]. Увеличение температуры отжига сопровожда­
ется увеличением величины диэлектрической проницаемости пленок 
(рис. 1) вследствие изменения микроструктуры пленок [11-12]. Вели­
чина диэлектрической проницаемости резко увеличивается с Е~ 100 
при Та = 550°С до е -  200 при Та = 600°С. При Та = 800°С диэлектриче­
ская проницаемость достигает своего максимального значения 
(е = 330) и при дальнейшем увеличении температуры отжига посте­
пенно уменьшается вследствие взаимодействия пленки с материалом 
подложки [12]. Кристаллизация каждого слоя при температуре 700°С 
приводила к большим значениям величин управляемости чем кристал­
лизация всего объема, что видно из табл.
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Влияние режимов кристаллизации пленок ТБС на электрофизические 
свойства

Таблица

Режим отжига
Т-ра 

отжига, 
°С

Время 
отжига

Ео (0) 
при 0В

е<>(Е)
при
5.2В

Управляе­
мость 
ДЕо/ёо

Потери 
1апб

Изотермический

550

20 мин

100 78.5 21.5 -
600 205 122 40.5 0.0323

650 231.5 142 38.7 0.0556

700 246 150 39 0.015

750 255 165 35.3 0.0385

800 323 190 41.2 0.105

850 246 173 29.7 0.0142

900 243.7 180 25.9 0.021

Кристаллизация 
каждого слоя 700 2*20мин 323 170 47.7 0.0186

На рис. 2 и 3 представлены зависимости диэлектрической прони­
цаемости от напряженности поля смещения для пленок Ва|.х8гхТЮз с 
составом х = 0,3 и х = 0,5. Пленки различной толщины получали путем 
послойного наращивания с числом слоев от 2 до 6. Кристаллизацию 
каждого слоя проводили при температуре Та = 700°С в течение 20 ми­
нут, а для четырехслойного образца температура отжига составляла 
Та = 850°С.

Увеличение толщины пленок приводит к увеличению величины 
диэлектрической проницаемости и коэффициента управляемости, обу­
словленному увеличением размеров кристаллитов в пленках [11]. Как 
и для объемных образцов ТБС эти значения выше для состава х = 0,3.
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости пленок 
Ва0.78г0.зТ1Оз от величины приложенного поля.

Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости пленок 
Вао.58го.5Т10з от величины приложенного поля.
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Полученные экспериментальные данные по зависимости диэлек­
трической проницаемости от напряжения смещения свидетельствуют о 
возможности использования таких структур в схемах электронного 
управления сигналами.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК НАПРАВЛЕННО­
СТИ ПРИЕМОИЗЛУЧАЮЩИХ ПЬЕЗОПРЕОБРАЗОВА­

ТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев, В.Н. Дульдиер, А.И. Медовой

В работе исследовано влияние эффекта полного внутреннего от­
ражения на приемоизлучающие характеристики ультразвуковых пре­
образователей. Проанализированы причины генерации пьезонапря­
жения при углах падения звуковых волн, превышающих критический 
угол полного внутреннего отражения.

Качество изображения ультразвуковых систем визуализации во 
многом зависит от характеристик направленности первичных преобра­
зователей. Характеристика направленности одноэлементных преобра­
зователей определяется в основном их геометрическими параметрами 
(формой, размерами) с учетом скорости звука (длины волны) в иссле­
дуемой среде [1, 2]. При этом предполагается, что характеристики на­
правленности излучения и приема обратимы. Вместе с тем характер 
угловой зависимости коэффициента отражения при падении ультра­
звуковой волны на пьезопреобразователь со стороны исследуемой сре­
ды существенно зависит от скорости звука в пьезоматериале, и при 
определенных соотношениях скоростей звука и углах приема отраже­
ние ультразвуковой волны может стать полным [3]. В современных 
системах ультразвуковой диагностики широко используются преобра­
зователи с фазированной пьезорешеткой. При этом способе визуализа­
ции углы излучения и приема ультразвуковых волн по отношению к 
неподвижной поверхности могут изменяться в значительных пределах. 
Поэтому интересно рассмотреть влияние эффекта полного внутренне­
го отражения на приемоизлучающие характеристики ультразвуковых 
преобразователей.

Как известно [3], при полном внутреннем отражении ультразву­
ковая волна в отражающей среде становится однородной; ее ампли­
туда убывает при удалении от границы раздела сред по экспоненци-

700



альному закону, а отраженный луч смещается по отношению к па­
дающему лучу на некоторую величину Ь вдоль поверхности раздела. 
Критический угол полного отражения и величина смещения Ь зависят 
от скоростей звука в граничащих средах. Если в исследуемой среде 
может распространяться только продольная волна, то при косом паде­
нии ультразвукового луча на пьезопреобразователь в последнем воз­
никают две компоненты колебаний -  продольная и поперечная, отли­
чающиеся не только направлением колебаний, но и скоростями. Если 
скорость этих колебаний превышает скорость звука в первой среде, то 
в угловой характеристике коэффициента отражения будут два крити- 

продольных волн д '  , для поперечных 

как скорость поперечных волн меньше скорости

Очевидно, что хотя в закритической области углов отражение той 
или другой компоненты колебаний становится полным, неоднородная 
волна будет охватывать некоторую прилегающую к границе раздела 
область пьезоматериала и возбуждать в ней механические колебания. 
Это значит, что при переходе в закритическую область углов 
<0 > 3 ,  ) пьезоэффект в пьезоматериале не исчезнет, однако его ве­

личина будет плавно снижаться по мере увеличения д  в связи с 

уменьшением эффективной глубины проникновения неоднородной 
волны. Глубину проникновения г можно определить из формулы [3]

А =-А1,ехр(-(хг)’ о )т

ческих угла: для

3 ,3 >3 >так кр кр кр

продольных волн.

где А -  амплитуда волны в нижней среде;

Л - длина волны звука в исследуемой среде; А о - амплитуда па­

дающей волны; Р|С] и р 2
с г " плотность и скорость звука в иссле-
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дуемой среде и пьезоматериале соответственно. Это справедливо для 
продольной и поперечной волн в пьезоматериале.

Если принять, что величина пьезонапряжения

(2)

где -  заряд; С - емкость пьезоэлемента; с133 -  пьезомодуль тол- 
щинных колебаний; р  -  давление; Зп - площадь; I -  толщина колеблю­
щегося слоя пьезоматериала, которая может быть пропорциональна 2/ 
либо г,, то в соответствии с угловыми зависимостями эффективных 
глубин (на которых амплитуда волны уменьшается в е раз), рассчитан­
ных по формуле (1) для системы вода -  пьезоматериал ЦТС-36, полу­
чим закон изменения пьезонапряжения в зависимости от 0  в закрити- 

ческих областях для каждой из компонент колебаний. Для углов 
0 1 < 0  < 0 '  к сигналу, генерируемому поперечной компонентой 

волны будет добавляться сигнал А (7 = 2 ,(0 ) ,  убывающий с ростом 

0  , а при 0  > 0  , то есть при полном отражении, сигнал на пьезо­

приемнике А (7(0) = г ; (0 ).

Таким образом, полное внутреннее отражение в пьезопластине не 
приведет к резким изменениям пьезонапряжения (в отличие от коэф­
фициента отражения), однако характеристики направленности излуче­
ния и приема будут различаться. Эффективный критический угол для 
пьезоэффекта будет несколько большим, чем для отраженных волн.

Рассмотрим влияние полного внутреннего отражения на прием­
ную характеристику направленности для решеточного пьезопреобра­
зователя. Углы полного внутреннего отражения -  константы границы 
раздела для плоской и достаточно протяженной границы раздела. Од­
нако если граница раздела имеет размер гг <  I , то, очевидно, что ус­
ловия для возникновения полного внутреннего отражения нарушены. 
Формирование отраженных (преломленных) волн в этом случае обу­
словлено многократной дифракцией на гранях элемента размером ж
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Исследование этой задачи выходит за рамки данной работы. Мы счи­
таем важным отметить следующее: полного внутреннего отражения не 
будет, пока IV <  / ,  а углами полного внутреннего отражения будут те, 
для которых /  <  IV. Критические углы в этом случае можно опреде­
лить из угловой зависимости / ( в ) .  Исследуем на конкретных приме­

рах / ( е )  и зависимость пьезонапряжения от ширины и' пьезоэлемента.

В качестве примера нами проведен расчет зависимости / (б )  для

границы раздела вода - пьезоматериал ЦТС-36. Здесь 
0 1 = 2 2 \ 0 ‘ =5Г - для сплошной и протяженной границы. Для 

0  > 0  / рассчитывается по формуле

(3)

(р - фаза, которая находится из выражения

для коэффициента отражения

2, соз2 2у( + 7, 81п2 2/, -  7
7, соз2 2у, + 7, 81П2 2у, + 7

где 7/, 2,, и 7  -  акустические импедансы соответственно продоль­
ных и поперечных волн в пьезоматериале и звуковых волн в жидкости; 
/ |  - угол преломления поперечной волны в пьезоматериале.

Зависимость смещения / (б )  в области углов 53° < 0 < 7 О °  по­

казывает, что смещение максимально при 0  =  57°, что соответствует 
максимальному изменению фазы коэффициента отражения, которая в 
окрестности угла претерпевает скачок приблизительно на 360°.

Линейная фазированная решетка представляет собой периодиче­
скую многоэлементную структуру. Размер пьезоэлементов и> и период 
решетки выбирают обычно между 0,5А и А . Такая граница раздела
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называется локально реагирующей с независимым от угла падения 

импедансом, если 8*п  << ] [3]. Ясно, что условия возникновения

полного внутреннего отражения для такой структуры те же, что и для 
одиночного элемента, то есть необходимо чтобы I < а область ра­
бочих углов приема пьезорешетки в этом случае будет значительно 

превышать

Из приведенной зависимости следует, что в области углов от 53°. 
и, по крайней мере, до 70°. / превышает период решетки (а значит, и 
ширину пьезоэлемента), который, как отмечено, составляет примерно 
0,5 Л . Так как < I , полного внутреннего отражения не будет, следо­
вательно, характеристики приема и излучения в этой области совпа­
дут.

Хотя в фазированных ультразвуковых системах максимальный 
угол отклонения диаграммы направленности обычно не превышает 
45°., необходимо отметить следующее.

В реальных условиях работы характеристика направленности да­
же полуволновой фазированной решетки будет иметь относительно 
большие дифракционные лепестки, обусловленные отличием элемен­
тов решетки от точечных и дискретностью вводимых временных за­
держек по апертуре решетки. По дифракционным лепесткам возможен 
прием ложных эхо-сигналов. Поэтому расширение диапазона докрити- 
ческих углов в полуволновой решетке приведет к снижению помехо­
защищенности системы. Необходимость учета этого обстоятельства 
обусловливает дополнительное требование при выборе оптимальной 
конструкции пьезорешетки. Исключить возможность приема эхо- 
сигналов вне сектора обзора можно применением коллимирующего 
покрытия [4].

Величина смещения для продольной волны рассчитывалась по 
формуле

71 (т 2 сов2 0  +  8Ш2 в  - и ^ з т 2 в  - и 2 )'*
(5)
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полученной на основе данных работы [3]. Для рассматриваемого прак­
тического случая исследована угловая зависимость // между критиче­
скими углами 0 1 и 0 '  , которая показывает, что величина смешения 

продольной волны везде меньше периода фазированной решетки 
0,5 Л . Следовательно, для полуволновой фазированной решетки угол 
полного внутреннего отражения продольной волны будет таким, как и 
для сплошной и протяженной границ раздела, то есть 0  а характери­
стики направленности излучения и приема в этой области углов (меж­
ду 0 1 и 0 '  ) должны иметь различие по относительной амплитуде. 

Величину отклонения можно оценить, зная кпд преобразования неод­
нородной и поперечной волн в пьезонапряжение при разных углах па­
дения звука и соотношение энергии между компонентами прошедшей 
(поперечной) и отраженной (продольной) волн. В указанном диапа­
зоне углов условие 1{ <  Н1 будет нарушено, если н , < 0,05 —ОДЛ. 
Это означает, что для пьезорешеток с шириной элементов менее 0,05- 
ОД Л характеристики излучения и приема одинаковы, а при 
и» > ОДЛ совпадение характеристик нарушается.

Для проверки сделанных заключений проведены эксперимен­
тальные исследования пьезопластин шириной от 0,5 Л до нескольких 
десятков Л в импульсном режиме, то есть в условиях реальной рабо­
ты пьезопреобразователей. Установлено, что характеристики приема и 
излучения совпадают при ширине пьезоэлементов И’< 3 ,5 Л . Такое 
расхождение с расчетными данными можно объяснить тем, что в рас­
четах не учитывались импульсный режим работы пьезопреобразовате­
лей и потери акустической энергии при полном внутреннем отраже­
нии.

Исследованы импульсные характеристики направленности излу­
чения и приема для пластины шириной 17 мм и толщиной 0,8 мм, по­
мещенной в воду. К сожалению, экспериментальная установка позво­
ляла проводить измерения при углах не более 54°.. Тем не менее на­
блюдается различие в относительных амплитудах характеристик на-
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правленности излучения и приема в закритических областях для про­
дольной и поперечной волн. Несовпадение характеристик при < д '  

можно объяснить влиянием угловой зависимости коэффициента отра­
жения звука в этой области, непараллельность лучей в режиме приема 

составляла около 5°. по апертуре пьезоэлемента при 0  ~ 20°.

Приведенные исследования позволяют сформулировать следую­
щие выводы:

- полное внутреннее отражение звука на границе исследуемая 
среда -  пьезопреобразователь не приводит к прекращению генерации 
пьезонапряжения. Величина пьезонапряжения в закритической облас­
ти пропорциональна эффективной глубине проникновения неоднород­
ной волны в пьезопреобразователь.

- полное внутреннее отражение для решеточного пьезопреобразо­
вателя наступает при угле падения звуковых волн 0 ,  превышающем

критический угол полного внутреннего отражения для сплошной

границы раздела сред. Величина углового смещения зависит

от периода решетки и акустических свойств сред. Для полуволновой 
фазированной решетки величина углового смещения может быть зна­
чительной.

- полное внутреннее отражение звука может привести к заметно­
му различию диаграмм направленности излучения и приема. Для по­
луволновой фазированной решетки это различие несущественно.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛЕБАНИИ СОСТАВНЫХ ПЬЕЗО­
ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев

С помощью метода конечных элементов рассчитаны частотный 
спектр и исследовано напряженно-деформированное состояние вблизи 
основного резонанса составных осесимметричных пьезокерамических 
излучателей. Анализированы резонансные частоты этих преобразова­
телей и амплитуды колебаний излучающей поверхности. Достигнуто 
хорошее совпадение теоретических и экспериментальных результатов.

Широкое применение составных осесимметричных пьезокерами­
ческих излучателей (СОПИ) различной конструкции обусловливает 
необходимость теоретического исследования происходящих в них ко­
лебательных процессов. Точное решение двумерных задач пьезоупру­
гости, в том числе расчет резонансных частот и распределения поля 
перемещений СОПИ, осуществить не удается, поэтому при исследова­
нии колебаний рассматриваемых СОПИ целесообразно использовать 
метод конечных элементов (МКЭ).

В работе [1] впервые показана возможность применения МКЭ для 
решения линейных задач пьезоупругости трехмерных тел, где при вы­
воде системы уравнений движения конечно-элементной модели пьезо­
электрического тела использовался вариационный принцип. Выполне­
ние граничных условий в матричных уравнениях движения и электро­
статики подробно проанализировано в [2].

Для расчета осесимметричных пьезокерамических преобразова­
телей с помощью МКЭ использовались уравнения общего энергоба­
ланса пьезоэлектрического тела [3]:

т+йь =^м -н-. ь м  I (1)
- ^ э = ^ э

где Т, 17 ь, 17 э - скорости изменения кинетической, внутренней и 
электромагнитной энергий в объеме тела;
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'  скорости совершения работы внешними механиче­
скими и электрическими нагрузками;

Н  - поток немеханической энергии в направлении внешней нор­
мали к поверхности 8 пьезоэлектрического тела.

Из уравнений (1) может быть получена система уравнений, опи­
сывающая пьезоупругую задачу [3] в интегральной форме:

+  =  (2 )
V V 8,

/  1 Ф 'с х к ,  ( 3 )

V 5 2

где у -  объем пьезокерамического тела;
р к  -  плотность пьезокерамического материала;
Д -  компоненты вектора смещения;
Ту, 8у -  компоненты тензоров механических напряжений и уп­

ругих деформаций;
8), 82 -  части поверхности 8, на которые действуют соответст­

венно поверхностные силы и электрические нагрузки;
Р, -  компоненты вектора поверхностных нагрузок;

О, — компоненты векторов электрической напряженности и 
индукции;

Ф '  - скалярный потенциал электрического поля;
(У - плотность поверхностных зарядов на электродах.

Подставляя Д  и Д  из уравнений пьезоэффекта в (2) и (3), полу­
чим выражения, связывающие упругие и электрические величины. Для 
пьезокерамических элементов излучателя справедливы уравнения (2) и 
(3), для изотропных элементов уравнение (3) тождественно обращается 
в нуль.

Рассмотрим СОПИ на основе системы металл-керамика-металл. 
Он приводится в колебательное движение с помощью внешнего элек­
трического гармонического напряжения, приложенного к сплошным 
электродам, нанесенным на торцевые поверхности кольцевого пьезо-
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керамического стержня.
Конечно-элементную модель СОПИ можно представить в виде 

элемента в форме кольца прямоугольного сечения с узлами /, у, к, е. 
Компоненты вектора смещения и электростатический потенциал в 
произвольной точке (7?, 2) для прямоугольного элемента, обозначен­
ные соответственно Щ Ф аппроксимируем полиномами [4]

С/ = а } + а2 К + а 32  + а^В.2', 

№ = а 5 + а6К + а77 + а8/?7;

Ф = а ч + а ]ПК + а и 2  + а ]2КХ,

где — коэффициенты, которые определяются по узловым сме­
щениям и электростатическому потенциалу для каждого элемента.

Безразмерное матричное уравнение движения произвольного 
элемента пьезокерамического кольцевого стержня, в частности поля­
ризованного по толщине осесимметричного пьезокерамического эле­
мента, имеет вид [3]

(О2Мп +ки , (Ог Мп +кп , со2М13+к13 ?ь ' 0
ш2М21+кц, а>2М21+к22, й)2М23+к23 Уе

> =  « 0
й)2М3>+к3], Ш2М32 + к32, (О2 М33 + к33 К . Л .
где к у  и М у  -  матрицы жесткости и массы; (О -  круговая часто­

та; {И*} — вектор узловых смещений, {И/,}={77(„И*}'; 1)скУ -  компонен­
ты векторного смещения; I -  знак транспонирования; {У7} -  глобаль­
ный вектор узловых сил и зарядов преобразователя; {Д.} -  вектор силы 
взаимодействия с жидкостью; индекс с относится к узлам, соприка­
сающимся со средой; индекс Ь -  ко всем остальным узлам.

Конечно-элементную модель осесимметричного изотропного тела 
(в данном случае модель излучающей и тыльной накладок, а также 
шпильки) можно рассматривать как частный случай модели пьезоке­
рамического тела.

Необходимым условием разбиения СОПИ на конечные элементы
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является совпадение узлов на контактах отдельных составных частей 
преобразователя. С помощью конечно-элементной модели СОПИ была 
разработана программа, которая позволяет использовать трехмерные 
матрицы, что существенно упрощает структуру программы. При фор­
мировании матриц [3] интегрирование производилось методом Симп­
сона.

Резонансные частоты/,' были рассчитаны по формуле

Л = ! Н С «  / р к ,
где к -  толщина осесимметричного пьезоэлемента;

ЕС 44 - модуль упругости при постоянной напряженности электри­
ческого поля.

Таблица Значения первых трех резонансных частот и смещений в центре 
излучающей накладки СОПИ

Н
ом

ер
 о

бр
аз

ца

Геометри- 
ческие раз­
меры*, мм

Резонансные частоты/ ,  кГц Смещение в 
центр излу­
чающей на- 

кладки И7 при
С/о=100 В**, 

мкм

Расчет Эксперимент

а <1 / / Л Л Л Л /з
Рас­
чет

Экспе­
ри­

мент
1 19 11 26,14 58,53 82,61 25,98 57,81 80,37 0,98 0,8
2 22 11 26,09 55,61 80,97 25,91 54,79 78,63 1,14 0,96
3 22 11 24,72 50,41 71,86 24,49 49,63 73,98 1,28 1,124 23 30 21,81 45,85 68,01 21,54 45,24 66,6 1,96 1,76
5 25 25 22,24 49,12 70,12 21,93 48,44 68,31 1,88 1,62

к = 32; Ь = 7,5; с = 22; г, = 9,5; г2 = 7,5; г3 = 2.
Со -  амплитуда электрического гармонического напряжения.

Экспериментально резонансные частоты /  определялись с помо­
щью известной методики (ГОСТ 1230-72). В среднем расхождение 
расчетных и экспериментальных значений /  СОПИ, работающих на 
основной гармонике, составляло 0,5% (таблица). Наибольшее расхож-

710



дение (2,5-3%;) наблюдалось для значений третьей резонансной часто­
ты. Его можно снизить, уменьшив шаг разбиения СОПИ на конечные 
элементы. Продолжительность расчета на ЭВМ первых трех резонанс­
ных частот при разбиении половины преобразователя на 32 элемента в 
среднем равна 20 мин.

Для экспериментального исследования частотного спектра и поля 
перемещений были выбраны СОПИ, элементы которых изготовлены 
из следующих материалов: стержень -  из пьезокерамики ЦТСтБС-2, 
излучающая накладка -  из сплава АмгНб, тыльная накладка -  из стали 
12Х18Н9Т., шпилька-из бронзы БрБ2-Кр-Зт.

Максимальное механическое перемещение СОПИ (порядка 1 
мкм) соответствует центру излучающей накладки. Измерения смеще­
ний на излучающей накладке проводились с помощью лазерного реге­
неративного бесконтактного метода [5]. Суть этого метода заключает­
ся в использовании отраженного от колеблющейся накладки лазерного 
излучения для оптического управления выходной мощностью лазера. 
Правая часть структурной схемы измерителя перемещений на излу­
чающей накладке представляет собой канал формирования приема и 
обработки лазерного сигнала (рис.). Отраженное излучения, пройдя 
через лазер Л, принимается фотоприемником ФП, в котором получен­
ный сигнал усиливается, а затем подается в узкополосный фильтр Ф. В 
фильтре выделяется первая гармоника, которая, пройдя через линей­
ный усилитель У, регистрируется запоминающим осциллографом 30. 
На левой части рис. показана схема питания СОПИ гармоническим 
напряжением. Вольтметр В1 и частотомер Ч контролируют соответст­
венно напряжение и частоты, подаваемые генератором Г. Вольтметр 
В2 измеряет падение напряжения на сопротивлении К, что позволяет 
определять смещения на излучающей накладке на резонансной частоте 
СОПИ.

Значение 1РЭ можно вычислить из формулы [5]

гдеД -  функция Бесселя первого рода; 
Л - длина волны лазерного излучения.
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Рис. Структурная схема измерителя перемещений на излучающей на­
кладке В1, В2 -  вольтметры; Ч -  частометр; Г -  генератор; Л -  лазер; ФП 
-  фотоприемник; 3 0  -  запоминающий осциллограф; У -  усилитель; Ф -  

фильтр

Отсюда

где -  значение аргумента в последнем нуле функции Бесселя, 
наблюдаемой на осциллографе при заданном напряжении генератора.

Вывод
Хорошее совпадение теоретических и экспериментальных резуль­

татов показывает, что МКЭ, основанный на законе сохранения энергии 
пьезоэлектрического тела, может быть использован для машинного 
проектирования СОПИ заданных параметров.
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МЕТОД УЧЕТА ВЛИЯНИЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ГРА­
НИЧНЫХ УСЛОВИЙ НА ИЗГИБ МНОГОСЛОЙНЫХ 

ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПЛАСТИН

А.М. Аллавердиев

Пьезоэлектрические преобразователи, работающие на изгибных колебаниях, в настоящее время находят широкое применение в раз­
личных областях техники, в частности в качестве пьезоприемников, 
микрофонов, гидрофонов, звучащих устройств и т.д. Как правило, эти 
преобразователи состоят из нескольких однородных слоев, что приво­
дит к скачкообразному изменению пьезоупругих свойств по высоте 
сечения. Наиболее часто встречающимися конструкциями являются 
преобразователи, состоящие из металлической пластины и наклеенной 
на ее торцевой поверхности поляризованной по толщине пьезокерами­
ческой пластинки. Такие конструкции состоят из пяти слоев: металли­
ческой пластины, клеевого слоя, пьезоэлемента и из двух слоев элек­тродов.

В известных автору к настоящему времени работах не учитыва­
ются размеры и упругие свойства материалов электродов и клеевого 
слоя. Этот фактор становится особенно значительным, когда на про­
мышленной основе осуществляется переход к тонкопленочным техно­
логиям при разработке и изготовлении подобных преобразователей, 
когда размеры клеевого слоя и электродов становятся соизмеримыми с 
размерами пьезоэлементов и металлических подложек.

При выводе основных зависимостей и формул будем исходить из следующих положений:
— взаимные смещения одного слоя относительно другого отсутствуют,
— справедлива гипотеза плоских сечений, закон Гука для изо­

тропных слоев и уравнения пьезоэффекта для пьезоэлемента,
— упругие (модули упругости и коэффициент Пуассона), пьезо­

константы и диэлектрические проницаемости в пределах каждого слоя
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не изменяются
-  напряжения и перемещения находятся в пределах упругих 

деформаций.
Пусть рассматриваемый преобразователь в общем случае состоит 

из и слоев (рис. 1) и предположим, что /-ый слой является пьезоэлек­
трическим. В рамках принятых предположений запишем уравнения 
пьезоэффекта для пьезоэлемента и закон Гука для изотропных слоев в 
цилиндрической системе координат аксиально-симметричном
случае

Уравнение пьезоэффекта 
( д 2^  о , дТУУ 

дг2 г дг
7 

_ Э217 | 1 Э1Г'  

г  Эг /  

| 1 Эрг'
Эг2 г дг

Закон Гука для изотропных слоев

_(*) _  2 ^к
гг х ~ ° Х

1-СУ2 к дг2 г дг 
к X /

В (1), (2) приняты следующие обозначения:

ь  

г<731Я,. ( д 2№

"  1 - а ‘

1 - а ,

г-^ Е - (1)

д 2^  а к а ( И
-------ч-------------
Эг2 г дг

ту 1 V  , 
+ — — - Л = 1.

(2)

р

г - 1 , / +

г, 2 -текущие цилиндрические координаты, XV -  прогиб, Е т , (Гт 
- модули Юнга и коэффициент Пуассона т-го слоя соответственно, 
(Л - пьезомодуль, Е Т - диэлектрическая проницаемость пьезоэлектри­

ческого слоя, Е г , - компоненты вектора направленности элек­
трического поля и электрической индукции соответственно,
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-Лк) ,-(*)° гг > °вв  " компоненты тензора механических напряжений в любом 
к-ом слое, к р  - пло....... ный коэффициент электромеханической связи

,2 2^,Е,.
Р ^ ( 1 - а , )

Для вычисления прогибов механических напряжений и других 
параметров в соответствии с гипотезой плоских сечений необходимо 
определить положение нейтральной поверхности. В дальнейшем по­
кажем, что электрические граничные условия существенно влияют на 
положение нейтральной поверхности.

Наиболее часто встречающиеся на практике электрические гра­
ничные условия следующие:

на электроды ( /  — 1 -й, / + 1  -й слои ) нанесенные на поверхности 
2 — 2М , 2г пьезоэлемента извне не подается и с них не снимается 
электрический сигнал, т.е.

V 0  2 =  г,.+1 ,г . (3)
на электроды из внешнего источника подается напряжение

<Р =  ± -----  при 2  =  2 м , 2 1 (4)2
электроды коротки замкнуты
<р = 0 при г  =  г,.+1 ,г,. (5)
Здесь (р - электростатический потенциал, связанный с напряжен­

ностью электрического поля соотношением
д(р -гД 1 уч .^ = " 4 “  г / = 2 Л ~ п 2 Л  (6)
дг Ты 2 ^

Так как нами в /-ом слое рассматривается пьезоэлектрик, то необ­
ходимо, чтобы он удовлетворял уравнениям Максвелла в квазистати- 
ческом приближении

= 0 (7)дг
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Используя уравнения (6), третье уравнение системы (1), (7) и 
удовлетворив граничному условию (3) для и СГ '̂ получим сле­

дующие выражения

< / ’> = ------
гг ,2

1-О Г

.2

ст’ дИ ')
2

.2

/Т*') =  —и  ее

дг2

( -э2 
а 'I Эг

+ _Д--------
г дг

! 1 
г дг

7
(8)

где

■ 2сг, ч-Аг^О-ст,)
' 2 - ^ ( 1 - а . )

С помощью граничных условий (4) для Т ^ } и 7 ^ ' получим 

< № , Цкх

1 - ^

Е,°

гг ( ‘) _

" 1-О-2

1 ев ~ 1 -а ,2 _

гг

I и+  ( а 3 2 - а 2 ) — - ---------
г дг Л/

(9)

-  а 2 ) - 1 -  + (а.д -  а 2 ------------
дг г дг 1-ст, А,

где

°' = 2(>-^)
т «=-^ 2Х л + |-Ег<+2о

^ ( 1 +  ̂ )  _2ст,+/г2 (1-ст,)
’а2=от° л ^ Г ’аз=  2(1-^)...

п

к=\ *=1

Нетрудно догадаться, что значения и Тдд при граничных 

условиях (5) получим из (9) при С1Ьх =  0 .
Положение искомой нейтральной поверхности - расстояние меж-
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ду центральной и нейтральной линиями еи найдем из условия, что 

сумма проекции всех внутренних сил на ось 2  должна быть равна 
нулю.

В силу сказанного с помощью уравнений (2), (8) для электриче­
ских граничных условий (3) получим 

р Л к  = 0

* * + 20 т ~ \  ,

т

(10)
где

__ р  р °  т - 1 1 »Е .  = 7 - Т - г “ = 7 ^ - * .  = X * ,  - | Х * ,  • 
1-<Г 1-<т, “  2 Д

Ьт - ширина т-го слоя.

Из (10) несложно определить положение нейтральной
сти е ()

/я-1

к=\ А=1 к=\

поверхно-

т-\

т=1 к=\ А=1
(11)

п

п

т

т=\

где

Л „ Е  о  Е ?у = —— . В  = ^ - , В  .=-=?- 
й,. Е, Е у

Переместив начало координат на еп , для нижней границы т-го

слоя получим следующее значение

2

ш-1 п
Х п  - Х п - ё «

_А=1 А=т
(12)

где ё0 =
2 е 0 ,
----- , Л - толщина г-го слоя, занятого пьезоэлементом.
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Естественно, координата верхней границы ти-го слоя будет равна
т п

2
т+\ = +к„,

7 |_*=|
Значения изгибающих моментов и 

вычислить по формулам

т=\

к -т
(13)

прорезывающей силы можно

дг2 + "
к
/

ст'* э 7

|Г 1 ЭИ'— +——

г дг 7
Э2^  1 эиН+------

г дг 7
(14)

п

Подставляя значения компонент механического напряжения из 
(9) и (2) в (10) с учетом граничных условий (4) и (5) положение ней­
тральной поверхности получим в виде:

/—1 п

Ё*.».
т=1

у2
/  т

т -\ и
+  2 у п , Х п

4=1 4=1

2
Ё » . Г . Д . + Д 4 ^ ,

_т=1

где

=2Е п +1-Е у*
4=1 4=1

В данном случае значения изгибающих моментов и перерезы­
вающей силы будут вычисляться формулами
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Л/,. = - Д  ■ а4 8(1 -  <7,)
/ 2 _2 х

• и +. -у ,;

Мд = - Э х ■ а4
Э2^  
-—̂ -  +

г дг 8 (1 - » ,)

т п = х ^ т к . . - й ) .
2а, у,3

(у .+1 -  у т ) Л  = Д . , Д: = ;

т=\Лг=1 к=т

где

&эф ~  ~  >Ут ~ У к~  У к ’ ^4
^ 4  /

-  _  у  ^тРт^т
5 Й  2а,у,3

В случае электрических условий (5) в (16) следует брать 
У  Ь х — 0 • В этом случае имеем короткое замыкание и для координаты
нейтральной поверхности из условия

т-\

получим следующее выражение
^ Ь т р т у т ^ т - Ь 1р ,к 2

р с11 

ё  = - ^ - п------------------------------ =

т=\
Следует отметить, что при исследовании напряженно- 

деформированного состояния рассматриваемых конструкций особое 
значение приобретают расчет компонент тензора механических на-
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пряжений на отдельных слоях. В частности при электрическом гра­
ничном условии

имеем

^ Ь .Е „

А и

Электрические граничные условия 
/ ) г =  0 при г =  2,., 2М

= 0 -> Р 2 = 0 -> Е  Эг 2 Ь '-
определяют для компонент механического напряжения следую 

щие выражения
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Полученные выше выражения показывают, что электрические 
граничные условия оказывают существенное влияние на положение 
нейтральной поверхности и соответственно на значения прогибов и 
механических напряжений в многослойных пьезоэлектрических пре­
образователях.
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РАСЧЕТ СФЕРИЧЕСКИХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ 
ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ С УЧЕТОМ ПОТЕРЬ

А.М. А лла вер д и ев

Рассмотрены осесимметричные колебания тонкостенных сфери­
ческих пьезокерамических оболочек под воздействием внешних элек­
трических и механических нагрузок с учетом упругих потерь в пьезо­
материале.

Пьезокерамические сплошные сферические оболочки широко 
применяются в различных областях техники в качестве излучателей и 
приемников. В условиях эксплуатации они подвергаются различным 
электрическим и механическим внешним нагрузкам. При работе этих 
элементов в резонансном режиме образуются большие механические 
напряжения. Перед разработчиками возникает необходимость расчета 
этих напряжений с целью оценки прочностных характеристик разраба­
тываемых конструкций.

Ранее [1-3] были исследованы в основном электроупругие харак­
теристики толстостенных сферических преобразователей без учета 
происходящих в них потерь. Полученные (также без учета потерь) ре­
шения для тонкой сферической оболочки их пьезокерамики [4] не по­
зволяют провести оценку ее характеристик в резонансном режиме.

Тонкая сплошная пьезокерамическая сферическая оболочка поля­
ризована по радиусу. Внутренняя и внешняя поверхности сферы по­

крыты сплошными электродами. Толщина стенки сферы И = Ъ — а (Ь, 
а -  внешний и внутренний радиусы соответственно) считается малой 

по сравнению с ее средним радиусом а с = (Ь + а ) / 2 .

Уравнение пьезоэффекта рассматриваемой пьезокерамической 
сферы записывается в виде (сферически-симметричная форма):
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^гг ~  5 2?Тгг "*■5 ее "*■5 \^чкр + ̂ ззЕ г ‘,

$ее ~  5 ц Егг + $]\Тдв  + + <1]3Е Г ',

<̂рч> ~  5 \зТгг +^12^06 +  ^11 + с13 {Е г ',

В г  =  ^у>Тгг + (13 \Твв  + <̂ 3 |7 ^  +  Е332?Г .

В уравнениях (1) приняты традиционные обозначения [4]: счита­
ется, что в общем случае 5 |у- - комплексные величины.

Рассмотрим два состояния пьезокерамической оболочки:

1. Тонкая пьезокерамическая сферическая оболочка под 
внешним электрическим напряжением.

Поскольку на свободную от механических нагрузок поверхность 
оболочки подается электрическое напряжение С?Ь х , а толщина стенки 
сферы мала [4], то Е г =11Ь х 1 к- Е д = Е 1/>= 0 ;  Е в = О <<)= 0 -  
Тгг = Т  = Тг в  = =  0 . Из условия симметрии рассматриваемой
задачи следует, что 8 вд  -  8 ^ ,  Тдд = , где деформации

8 ^  связаны с радиальным перемещением и следующим обра­
зом:

^ е е = 5
т = и ^ с -  (2)

Движение тонкой сферы (элементарного сферического сегмента) 
может быть описано с помощью уравнения Ньютона [4]:

Ъ2и
Р а с =  ~Еее ~  • (3)

С учетом (2), (1) для и получим

Т  = Т  — 1 ?  -  ^ 3 | . ь* (л\1 ее 1
Чнр , • (4 )5ц + 5 |2 5ц +$]2 Л

Тогда уравнение движения сферы (3) преобразуется к виду
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1 5 „ ( 1 - < т ) ;

д и  | 1 и  _  ^31 Ц ьх

Э /2 а 'р 8 с а с р5 с к

где

5 с =  у  (5 11 +  5 12 )  =

О - коэффициент Пуассона.
В соответствии с моделью Фойгга -  Кельвина [5], упругие подат­

ливости 5 И и 512 как комплексные величины выражаются через ме­

ханическую добротность материала пьезокерамики О_м :

= ^ " ( 1 + > / е . ) ,

где / -  мнимая единица.
Поэтому решением уравнения (4) будет комплексная функция 

л [ (1 -й) 2 )2 2  2 Н -Й)4

где СО =  СО /  СО0 - безразмерная частота;

«О = - Т Р 5 п ( 1 - ' 7 )-
2 а с

Для оценки упругого перемещения необходимо найти его абсо­
лютное значение:

[(1 -Ш 2 )0 .м 4-/ОЭ2 ],

1и = (5)

Ьх (6)

Выражение (6) позволяет определить перемещение как в резонан­

се, т.е. при СО =  1:

р
—

И
\11

так и в статике, т.е. при СО =  0 :

(7)

725



Сравнение выражений (6) и (7) показывает, что значение ампли­
туды перемещения в резонансе в ^ м  раз превышает ее значение в ста­
тике.

Подставляя соотношение (5) в формулу (4), относительно компо­
нент механического напряжения получим следующее комплексное 
выражение:

|р.и (1 -® 2 ) + ^ 2 ]Т  = Т 5п ( 1 - ст> [(1 - й12 )2 2 2 + " 4 ]

Абсолютное значение компонент тензора механического напря­
жения будет определяться по формуле

17 I =  |т I _________ О.,.
-<Т>|(1-й72 )2е

л/

■м_______

*.2 + ® 4 
Отсюда в резонансе и в статике соответственно 
1т Г ев = \Т

•с = 0;
\с

I _
1р

(8)

(9)

Г

2. Пьезокерамическая сферическая оболочка при равномер­
ном внешнем механическом воздействии

Поскольку тонкая пьезокерамическая оболочка подвергается 
внешней равномерно распределенной нагрузке, то нормальная компо­
нента механического напряжения Тгг равна заданному давлению:

Тг г = - Р .  (10)
На электроды, нанесенные на внутреннюю и наружную поверх­

ности, электрический сигнал не подается.
При условиях (10) и 2). =  0 из последнего уравнения (1) полу-
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чим выражение для компоненты вектора напряженности электриче­
ского поля Е„:

(П)

С учетом симметрии рассматриваемой задачи, выразив деформа­
ции через перемещения и подставив (11) в (1), выражение для компо­
нент тензора механических напряжений можно представить как

1
а с 5 с

(12)

/

1-сг -

5 В ~  5 В

где

1
*<• = Т 5 п

^33^31

Е Г 5 Е

^зэ^ в  у
Подставив (12) в уравнение движения, получим

[(1-®2 )е и +/й721м______

’л .+ « 4

Компоненты механического напряжения будут определятся по 
формуле

(13)

т -т1 ее 1 <р<р

'

-1  .

1

5

Из полученных (13) и (14) вытекают соответствующие выражения 
для абсолютных значений амплитуд упругих перемещений и механи­
ческих напряжений:

(15)
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(16)

Отсюда при СО =  1 и (О = 0 в режимах резонанса и статики со­
ответственно имеем:

= М з р &,|;
И  =

(17)

Из формул (6), (15) и (8), (17) следует, что эти величины зависят 
от электроупругих констант пьезокерамического материала, его доб­
ротности, вида и частоты нагружения. Кроме того, на перемещение 
влияет также средний радиус сферической оболочки. С помощью по­
лученных выражений можно вычислить конечные значения указанных 
параметров в режиме резонанса.

С учетом динамического предела прочности пьезокерамического 
материала [7”]д  из полученных для максимальных механических на­

пряжений выражений (9) и (17) и при Т и а к с  <  нетрудно записать

" <6,0, ’

*1з2л,

На основе полученных аналитических зависимостей были прове­
дены расчеты перемещений и механических напряжений пьезокерами­
ческих материалов трех марок: ЦТС-19а, ЦТС-3 5а, Р2Т-4 (таблица).
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Таблица
Зависимость перемещений и механических напряжений пьезокерамиче­

ских материалов различных марок 
(РХТ-4, ЦТС-19а, ЦТС-35а) от частоты напряжения

СО
и , 1 0 ^  м Тдд, ю 6 Н/м2

Р2Т-4 ЦТС-19а ЦТС-35а Р2Т-4 ЦТС-19а ЦТС-35а
Ь = 0,01 м, а = 0,0085 м

0,00 0,076 0,072 0,055 0,000 0,000 0,000
0,10 0,077 0,072 0,055 0,010 0,008 0,008
0,20 0,079 0,075 0,057 0,041 0,034 0,032
0,30 0,083 0,079 0,060 0,098 0,081 0,075
0,40 0,090 0,085 0,065 0,189 0,157 0,145
0,50 0,101 0,095 0,073 0,331 0,274 0,254
0,60 0,119 0,112 0,086 0,559 0,463 0,428
0,70 0,149 0,140 0,107 0,955 0,790 0,731
0,80 0,211 0,199 0,152 1,767 1,462 1,352
0,82 0,232 0,218 0,168 2,040 1,688 1,561
0,84 0,258 0,243 0,186 2,382 1,971 1,823
0,86 0,291 0,275 0,211 2,823 2,336 2,161
0,88 0,336 0,317 0,243 3,412 2,822 2,611
0,90 0,399 0,376 0,289 4,237 3,503 3,242
0,92 0,494 0,465 0,357 5,477 4,524 4,192
0,94 0,652 0,612 0,471 7,544 6,220 5,774
0,96 0,967 0,903 0,700 11,681 9,576 8,941
0,98 1,913 1,734 1,385 24,077 19,153 18,436
1,00 37,925 5,937 35,674 496,970 68,289 494,450

Ь = 0,025 м, а = 0,022 м
0,00 0,068 0,049 0,064 0,000 0,000 0,000
0,10 0,068 0,049 0,064 0,006 0,005 0,005
0,20 0,070 0,051 0,066 0,025 0,019 0,021
0,30 0,074 0,054 0,070 0,059 0,045 0,049
0,40 0,081 0,058 0,076 0,114 0,087 0,094
0,50 0,090 0,062 0,085 0,199 0,152 0,165
0,60 0,106 0,076 0,100 0,335 0,257 0,278
0,70 0,133 0,096 0,125 0,573 0,439 0,474
0,80 0,188 0,136 0,177 1,060 0,811 0,877
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Таблица (окончание)

СО и , 10_6 м Те д , 1 0 6 Н/м2

ргт-4 ЦТС-19а ЦТС-35а Р2Т-4 ЦТС-19а ЦТС-35а
0,82 0,207 0,149 0,195 1,224 0,937 1,013
0,84 0,230 0,166 0,217 1,429 1,094 1,183
0,86 0,260 0,188 0,245 1,694 1,296 1,401
0,88 0,300 0,217 0,283 2,047 1,567 1,693
0,90 0,356 0,258 0,335 2,542 1,946 2,102
0,92 0,440 0,319 0,414 3,286 2,515 2,714
0,94 0,581 0,421 0,546 4,527 3,464 3,732
0,96 0,863 0,624 0,806 7,008 5,364 5,746
0,98 1,706 1,235 1,546 14,446 11,061 11,492
1,00 33,825 31,817 5,295 298,180 296,670 40,973

Ь = 0,015 м, а = 0,0125 м
0,00 0,096 0,070 0,091 0,000 0,000 0,000
0,10 0,097 0,070 0,092 0,005 0,004 0,004
0,20 0,100 0,073 0,095 0,021 0,016 0,017
0,30 0,106 0,077 0,100 0,049 0,038 0,041
0,40 0,115 0,083 0,108 0,095 0,072 0,078
0,50 0,128 0,093 0,121 0,166 0,127 0,137
0,60 0,151 0,109 0,142 0,280 0,214 0,231
0,70 0,199 0,137 0,178 0,477 0,365 0,395
0,80 0,268 0,194 0,252 0,884 0,676 0,731
0,82 0,294 0,213 0,277 1,020 0,781 0,844
0,84 0,327 0,237 0,309 1,191 0,912 0,986
0,86 0,370 0,268 0,349 1,412 1,080 1,168
0,88 0,427 0,309 0,402 1,706 1,306 1,411
0,90 0,507 0,367 0,478 2,119 1,621 1,752
0,92 0,627 0,454 0,590 2,738 2,096 2,262
0,94 0,828 0,599 0,777 3,772 2,887 3,110
0,96 1,229 0,889 1,148 5,840 4,470 4,788
0,98 2,430 1,759 2,203 12,039 9,218 9,577
1,00 48,175 45,316 7,542 248,490 247,220 34,144
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При расчетах было принято СУЬх = 100  В, а также следующие разме­
ры пьезокерамической сферической оболочки: Ь = 0,01 м, а = 0,0085 м; 
Ь = 0,025 м, а -  0,022 м; Л = 0,015м, а = 0,0125 м. При этом использо­
ваны следующие электроупругие константы пьезокерамических мате­
риалов:

дляЦТС-19а: с731 =  - 1 ,1 6 Ю -10  К/Н

3 *  = 1 ,5 -1 0 -"  м1 2 3 * */Н

1. Партон В.З., Кудрявцев Б.А. Электромагнитоупругость пьезоэлек­
трических и электропроводных тел. -  М.: Наука, 1988. -4 7 0  с.

2. Борисенко В. А., Улитко А.Ф. Электроупругие колебания толстостен­
ной пьезокерамической сферы // Тепловые напряжения в элементах конструк­
ций.-К иев: Наукова думка, 1974. -  Вып. 14.-С . 121-126.

3. Аллавердиев А.М., Об одном решении радиального колебания пьезо­
керамической сферической оболочки. Распространение упругих и упругопла­
стических волн, Фрунзе, 1979.

5* =  -5 ,6 -1 0 -12 м2/Н; = 8 3 ;

для ЦТС-35а: с/3 | = -8 ,9 - 1 0 - "  К/Н

5* =  1,14-1 О '"  м2/Н

5)Е2 = - 3 ,6  -10 12 м2/Н; 2 ,  = 6 5 0 ;

для РХТ-4: о/3 | =  -1 ,23  1О"10 К/Н

=1,23 -10-" м2/Н

5* =  -4 ,0 5  ■ 10 -12 м2/Н; (?,, =  500.

Вывод
Проведенные исследования позволяют рассчитать напряженное 

состояние пьезокерамических сферических оболочек в динамическом 
режиме с учетом механических потерь и, исходя из предела прочности 
пьезокерамических материалов, определить максимально допустимое 
значение внешней нагрузки.
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4. Аллавердиев А.М., Неустановившиеся колебания пьезокерамической 
толстостенной сферы. Тезисы докл. Всесоюзной конфереренции по механике 
сплошных сред, Ташкент, 1979 г.

5. Пьезоэлектрические и пьезомагнитные материалы и их применение в 
преобразователях / Д. Берлинкур, Д. Керран, Г. Жаффе // Физическая аккусти- 
к а .-М .: Мир, 1966.- Т .  1,ч. А .-С . 204-326.

6. Бленд Д. Теория линейной вязкоупругости. -  М.: Мир, 1966. -  356 с.
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МЕТОД РАСЧЕТА ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБ­
РАЗОВАТЕЛЕЙ В ОБЛАСТИ РЕЗОНАНСНЫХ ЧАСТОТ

А.М. Аллавердиев

Решена задача об осесимметричных колебаниях толстостенного 
цилиндрического пьезокерамического преобразователя под воздейст­
вием внешних электрических и механических нагрузок в области ре­
зонансных частот с учетом механических потерь в пьезоматериале. 
Приводятся результаты расчета на ЭВМ в виде графиков.

Широкое применение пьезокерамических преобразователей в 
различных областях хозяйственной и научной деятельности обуслов­
ливает необходимость изучения происходящих в них процессов, зна­
ние которых позволяет повысить эксплуатационные характеристики 
преобразователей. Особое значение имеет изучение электроупругих 
полей в пьезокерамическом теле преобразователя, находящегося под 
действием больших внешних давлений и работающего в широкой по­
лосе частот, захватывающей и области собственных резонансных час­
тот. Для корректных оценок возможных предельных нагрузок вблизи 
резонанса необходимо учитывать потери в пьезокерамическом мате­
риале.

В настоящей работе рассматривается пьезокерамический цилинд­
рический приемник акустических сигналов, работающий под большим 
внешним давлением в области резонансных частот. Для расчета возни­
кающих в пьезокерамике электроупругих полей используются линеа­
ризованные уравнения Мэзона [1]. Решение раскладывается на стати­
ческое и динамическое. Статическое решение получено в работе [2]. 
Для решения динамической задачи в области резонансных частот при­
нимаются модель Фойгта-Кельвина и гипотезы, развитые в работах 
Лэйкса, а также Альта и Холланда [3, 4], где предлагается учитывать 
потери в пьезокерамике введением комплексных констант пьезомате­
риала.

Для случая поляризованного по радиусу цилиндрического преоб-
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разователя рассмотрим:
линеаризованные уравнения пьезоэффекта Мэзона в цилиндриче­

ских координатах:

уравнение движения:

(1)

(2)

уравнения Максвелла для электростатики:

(3)

соотношения Коши, связывающие упругие деформации и смеще­
ния:

(4)

В этих уравнениях:
Су - комплексные модули упругости;

7^. ’ '  компоненты тензора механических напряжений;

, 8 - компоненты тензора деформаций;

е  , - пьезоконстанты;

€ 33 - компонента тензора диэлектрической проницаемости;

Е г , Р г - радиальные компоненты векторов напряженности 
электрического поля и электрической индукции соответственно;

г -  радиальная координата точки;
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I -  время;
р  - плотность пьезокерамики;

и -  радиальная компонента вектора смещения;
<р - электростатический потенциал.

В соответствии с принятыми гипотезами комплексные модули 
упругости имеют вид:

=сД1 + / / д и ),
Егде С,у - модули упругости при постоянном значении вектора на­

пряженности электрического поля;
I — мнимая единица;

- механическая добротность пьезокерамики.

В вышеупомянутых работах диэлектрические и пьезоэлектриче­
ские потери предлагалось учитывать путем введения соответствующих 
комплексных констант, что нашло экспериментальное подтверждение 
в [4]. Авторы, однако, сочли практически целесообразным ограничить­
ся учетом только механических потерь.

Работа пьезокерамического цилиндрического преобразователя в 
режиме акустических сигналов определяется соответствующими гра­
ничными условиями:

(5)

= 0, (6)

где

Р; = Р;
с  + Р? ехрО'йХ);

а, Ь — внутренний и внешний радиусы цилиндра соответственно;
I = 1 и 2 для внутренней и внешней образующих цилиндра соот­

ветственно;
п Сг} - статическое давление;

пОг} - давление акустического сигнала;

(О - частота сигнала.
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Граничное условие (6), накладываемое на вектор электрической 
индукции, позволяет выразить компоненту вектора напряженности 
электрического поля как функцию вектора смещения. Для этого под­
ставим в уравнение (3) последнее уравнение системы (1). С учетом (6) 
имеем:

(7)

Теперь уравнение движения (2) можно переписать с учетом (1), 
(4), (7) в виде

Э2м 1 ди р 2 _ р д2и
дг2 г дг г 2 ^ззО + ̂ зз) Э/2

где

Учитывая только динамическую составляющую внешнего воз­
действия, уравнение (8) запишем в квазистатическом приближении 
и = иое'ш , перейдя к безразмерным переменным

д2и 1
Эх2 х

ди— + 
дх (9)

где

& = (У/?д/р/с33(1 + ^33) нормированная частота возбуждаю­
щего акустического сигнала.

Запишем граничные условия (5) в безразмерном виде:

(Ю)

где
Т Г Г  ~  С 33 0  "*■ ^-33 )1  ^1 ,2  ~  ^ \ , 2 ^  С 33 0  ■*" ^33  )  •

Уравнение (9) есть уравнение Бесселя. Его решение имеет вид
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и = А ^ /1(&х)+ А2У^(ах), (11)

где Л, 2 - комплексные константы, определяемые из граничных 
условий (10);

и Ур (бОх) - функции Бесселя 1-го и 2-го рода 

соответственно.
Подставив решение (11) в систему (1), с учетом отношений (4), 

равенства (7) и вышеупомянутой нормировки получим выражения для 
радиальной и аксиальной составляющих тензора механических напря­
жений:

Тг г = А ^ №  + А2Ч 2(х)-, (12)
7 ^  = Л | Ф ,(х )  +  Л 2Ф 2 (х ) (13)

где

Т, (х) = — 2  (йх)-Й 7 (&х)+ — 2  (йх);
X X

Ф,(х) = Д ^ 7 д (йх)-Д й7д+1(й х )+ ^гД й х);
X X

(йх) = Уц (йх) при I = 1;

(йх) = Уд (йх) при / =2;

(1 + &13) _ е31е33
с33(1 + Л33) с 1з̂ зз

Из уравнения (12) и граничных условий (10) выведем систему ли­
нейных алгебраических уравнений с комплексными коэффициентами 
для определения констант /5|] 2 :

(л1т 1(г)+л2т 2(г)=/>;-  (!4)Ц т | (1)+а ч -2 (1 )= р 2 .
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Рис. 1. Зависимость нормированного абсолютного значения смещения от 

частоты возбуждающего сигнала при внутреннем и внешнем давлениях 

=  Р2 = 2 1 0 8 Н /м 2

Таким образом, система уравнений (14), выражения (7), (11) -  (13) 

полностью определяют электроупругие поля в цилиндрическом пьезо­
керамическом приемнике акустических сигналов во всем спектре час­

тот.
Для проведения расчетов по формулам (7), (11) -  (13) был разра­

ботан пакет программ, в том числе программы вычисления комплекс­

ных функций Бесселя 1-го и 2-го рода с комплексным аргументом и 

вещественного порядка, удобный интерфейс пользователя. Пакет про­
грамм реализован на языке Паскаль для среды ОС РВ на ЭВМ «Элек­

троника - 79». В качестве входных данных пакет принимает геометри­
ческие параметры и константы пьезоматериала преобразователя, ха-
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рактеристики внешних воздействий. Выходными данными являются 
вычисленные для любой точки преобразователя величины 
ию<3{гг} т о д { 7 ,

г г } т о  Статическое решение получалось

при СО —> 0 , при этом величины и С , Тг^ , вещественны.

Рис. 2. Распределение компонент тензора механического напряжения по 
толщине цилиндра при внутреннем и внешнем давлениях

Р, = Л = 2 ■ 10* Н /м 2 и на частотах СО (1); 0 ,5ш (2); 0,02й) (3)1 />ез I ’ рез I
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Рис. 3. Распределение компонент тензора механического напряжения по 
толщине цилиндра при внутреннем давлении У’ =  0 , внешнем

Р2 = 2  108 Н / м 2 и на частотах СО (1); 0,5(0 ,(2); 0,02(0 , (3)рез 1 ’  ре.? I ’  рез I

Окончательные выражения для составляющих электроупругого 
поля в теле пьезокерамического приемника акустических сигналов, 
работающего под большим внешним давлением, принимают вид:

и + = и с + тос1{и}(а ;

= ? ^ + т о < | { т „ } я ,

где верхний индекс «+» указывает на результат суммарного воз­
действия статического и динамического акустических полей, а нижний 
индекс СО - на то, что данная величина рассчитывается для акустиче­
ского сигнала указанной частоты. Условие неразрушимости преобра­
зователя можно записать в виде

т а х [т гг
+ ,

где СТ - предел прочности пьезокерамики.
Результаты расчетов составляющих электроупругого поля в пье­

зокерамическом преобразователе приведены на рис. 1-4. Расчеты про­
водились для пьезокерамики Р2Т-4 с параметрами: С& =  13,9 • 1О10
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Н/м2, с *  = 7 ,4 3 - 1 0 10 Н/м2, =  11,5-10 10 Н/м2, е 31 = - 5 ,2

Кл/м2, е3 3 =15,1 Кл/м2, е 33 =  5,62 • 10~9 Ф/м, р  =  7,5-1О 3 кг/м3 

отношение внутреннего радиуса цилиндра к внешнему а — 0 ,6 .

Рис. 4. Распределение компонент тензора механического напряжения по 

толщине цилиндра при внутреннем давлении = 2  10х / 7 /л<2 , внеш­

нем °  = 0  и на частотах ш (1); 0,5й) .(2); 0,02<У (3)
2  рез | рез I рез I
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Из графика видно, что максимальное по абсолютной величине 
механическое напряжение возникает, как и следовало ожидать, вблизи 
резонанса на внутренней грани цилиндра при отсутствии внутреннего 
давления. Знание максимальных значений возникающих механических 
напряжений позволит повысить качество конструкторских разработок 
цилиндрических пьезокерамических преобразователей.

Вывод
Приведенные расчеты можно использовать для прочностных оце­

нок цилиндрических пьезокерамических преобразователей, работаю­
щих в области резонансных частот при значительных внешних элек­
трических и механических воздействиях.
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МЕТОД РАСЧЕТА МЕХАНИЧЕСКИХ НАПРЯЖЕНИЙ 

ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ КОЛЬЦА И ДИСКА ПРИ ПЕ­
РЕМЕННОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

А.М. Аллавердиев, А.И. Медовой

Пьезокерамические элементы в виде колец и дисков широко при­
меняются в различных областях техники. Теория связанных колебаний 
пьезокерамических элементов такого типа разработана недостаточно, в 
основном рассматривались одномерные колебания пьезокерамических 
дисков [1-4].

В настоящей работе изучаются колебания пьезокерамических ко­
лец и дисков со сплошными электродами на боковых поверхностях, 
возбуждаемых переменным электрическим полем.

Рассмотрим связанные колебания пьезокерамического кольца, 
поляризованного в направлении радиуса. Под связанностью понимает­
ся связь различных мод колебаний [5].

Определяющие уравнения запишутся в следующем виде:
а) уравнения пьезоэффекта

(1)

б) уравнения движения

5

дг г (2)
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(3)

(4)

(5)

в) уравнения Максвелла для электростатики 
сИ\>Ё) = О, 

го1Ё  =  0;

вектор напряженности электрического поля связан с функцией 
электрического потенциала

Ё  = -§гск1(р-,

г) геометрические соотношения

< ? _ "  с
°  _  д ’ д ее “  » ~  ’а г  г  дг
В соотношениях (1) - (5) приняты традиционные обозначения. 
Граничные условия задачи следующие: 

р т „ л = о ,  / т „ Л = 0 }

-Л  -Л

(р = ±<ро е м

Решение двумерной задачи ищется в виде
колебаний [4], считая, что преобладающей модой является радиальная:

>
1и7

при
г = /?2 ,
г  = К } .

(6)

разложения по модам

и = (г )е
IV = И7 (г )е '

<Р = (р (г >
С учетом (1), (4), (5) и (7) системы (2) и (3) приобретают вид 

(с /2С/ I сП! С /)  2 г ,
— ^- + - ~ ------г  = -р й ) 2С/,
с1г г аг г I

(С 13 +  С 44

(6)

М  ! Ц 
с1г г

V (  с/г +  г

(с,, + е |3

= -рш 21Г,
Е

(8)
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Первое уравнение данной системы, являясь Бесселевым, допуска­
ет следующее решение:

67 = ^ 7 ,
(со ] „  ,, (со

—  г + С 2У, —  г)
<У | >

(9)

Второе и третье уравнение системы (8) после некоторых преобра­
зований дают:

1 с/1У
-----— 4------------ Ь
с/г г аг е ,

_рсо2е^
2 + С^Е

2 1 I
(со 1

С|У, — г + С2 У'| | — г <7г- 
у,

Решением (10) является

1Г = С,У
(со 1 ( со

—  г + С4У0 —  г
V, \  2 > с 2

С / ,
V  1

С учетом (7) из последнего уравнения системы находим ф :

'  Г '
^ а г + с 6 ,

я, Г

</> = ) - [ [  ( г> р г  + |  —

(12)
' Л 2 1У \ с/1У>

с/г2 г с/г
^ ( г )  =  ^ 1 з

е и
Постоянные интегрирования С/.......С6 определяются из

ных условий (6). Эти условия также определяют собственные 
колебаний рассматриваемого кольца.

гранич- 
частоты
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1Ы1=0 (/л = (13)
где ац -  являясь коэффициентами при постоянных интегрирова­

ния содержат Бесселевые функции I и II рода. Далее обсудим колеба­
ния пьезокерамического диска.

Ранее в основном изучались установившиеся движения пьезоке­
рамических элементов. В работе [6] описаны волновые процессы в 
динамическом режиме. Здесь мы рассмотрим радиальные колебания 
поляризованного по толщине пьезокерамического тонкого диска ра­
диусом К и толщиной И, находящегося под внешним электрическим 
напряжением, подаваемым в направлении вектора поляризации и из­
меняющимся во времени произвольно Ег (//Определяющие уравнения 
колеблющегося диска те же, что и в предыдущем случае.

Нами рассматриваются радиальные колебания, т.е. и = и (г, I), IV = 
О, и поскольку электрическое поле приложено вдоль направления 2, то
радиальная компонента вектора напряженности электрического поля 
Е,- = 0 и компонента индукции Ог = 0 ,а  обкладки диска являются экви­
потенциальными поверхностями, то Ег не зависит от г. Тогда уравне­
ние радиальных колебаний будет

Э2ы 1 ди 
дг2 г дг (14)

и \

7
а уравнения Максвелла удовлетворяются тождественно.
Граничные и начальные условия задачи следующие: поскольку 

край диска свободен, то на нем радиальная компонента механического 
напряжения равна нулю:

Тгг =  0 при (15)

? < 0 .  (16)

Решение уравнения (14) будем искать в виде сумм двух решений 
м =  м0 ( г , / ) + м ( г , / ) .  (17)

Как частное решение иг) имеет следующий вид:
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м0 (г,/)=С (/)г. (18)
С учетом (15), (17) и (18) определяем, что

где (Т - коэффициент Пуассона.
В результате получаем следующие уравнения движения, гранич­

ные и начальные условия относительно и (г, /) :

Э2м 1 Эм й '
дг2 г дг

г 2 (19)
/

/ ( м ) = ^ М 1 г , 
с^(1 + сг)

г 2 -2 1 1' 9
р

Ъи и п

Эг г
-  е3Л (0 )

^ ( 1 + а )
Эй=  е31# г (0 )г
Эг 0^(1 + ст)

Решение соответствующего однородного уравнения (19), как из­
вестно, является [7]

при г=К (20)

при / < 0 . (21)

и =х(г)7’0 (/)= С / ,

Поскольку при г  —■* 0 , у, —> оо , то следует положить С? =

0 и решение взять в виде
м =  У, г ̂ (С3 81П Л/ +  С 4 СО8 Л/),

(23)
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(24)

где Л определяется из граничного условия, которое дает

Для нахождения общего решения, прежде всего, пользуясь теоре­
мой разложимости В.А. Стеклова, функцию/(г, I) представим в виде

К. /  1 \

(25)
с,,(1 + а )  2171(г}* '

Разделяя обе части уравнения (19) на х(г) Т(() и учитывая (23), 
(25), получаем

V1 ' д 2х  1 Эх х 
дг2 г дг г 2 (26)

(27)

х

Левая часть полученного уравнения, как указывалось, допускает 
решение

а правая часть -  следующее общее решение:

Г ( / )=  С 3 81П Л/ + С 4 сов Л г----- Г81п Л(/ -  г)х(т)^7т ■ (28)
А о

Удовлетворив начальным условиям (21) (при этом их предвари­
тельно тоже разложив по собственным функциям | — г

(29)

Таким образом, общее решение поставленной задачи имеет вид
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Выражения компонент механического напряжения с учетом (30)

Проведенные исследования позволяют с помощью ЭВМ провести

Я я
(л- а - а ) / ,м

расчеты радиальных и тангенциальных компонент и интенсивности 
механических напряжений для кольца и диска из пьезокерамики.
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МЕТОД ОПТИМИЗАЦИИ ФОРМЫ ПЬЕЗОЭЛЕК­
ТРИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ, СОВЕРШАЮ­

ЩИХ КОЛЕБАНИЯ

А.М. Аллавердиев

Широкое использование пьезоэлектрических преобразователей в 
различных областях техники в качестве активных элементов (излуча­
телей и приемников) перед разработчиками ставит новые актуальные 
задачи, требующие применения известных и разработку новых физи­
ческих и математических методов.

Оптимальное проектирование пьезопреобразователей при задан­
ных значениях электрофизических параметров имеет большое практи­
ческое значение. В данной работе ставится задача об оптимальном 
проектировании пьезоэлектрических пластин, совершающих продоль­
ные или поперечные колебания при заданной первой собственной час­
тоте, и предлагается метод ее решения. Необходимо оптимизировать 
геометрическую форму пьезопластин при наличии ограничения на 
площадь поперечного сечения и при ее минимальной массе (объеме), 
(требования микроминиатюризации) обеспечивающую заданную час­
тоту.

Отдельные аспекты задачи об оптимизации формы пьезокерами­
ческих стержней приведены в работах [1,2,3]. В настоящей работе 
обобщаются результаты, полученные в приведенных статьях, и пред­
лагается метод, позволяющий решить задачу об оптимизации формы 
пьезопластины как при продольных, так и при поперечных (изгибных) 
колебаниях.

§1. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧ
Пусть пьезоэлектрическая пластина фиксированной длины / под 

действием гармонического электрического напряжения, приложенного 
к электродам, нанесенным на торцевые поверхности, совершают про­
дольные и изгибные (в случае пьезобиморфа) колебания на их задан-
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ной первой собственной частоте. Верхняя и нижняя границы измене­
ния площади поперечного сечения 8(х) пьезопластин заданы, 5/< 
8(х)<82, то есть требуется решать задачу об оптимизации формы пьзо- 
элекгрической пластины с ограничением на параметры управления. 
Критерием оптимальности искомой конструкции служит минимум 
массы.

Определяющие уравнения для рассматриваемых преобразовате­
лей имеют вид [4]:

уравнения пьезоэффекта

уравнения Максвелла для электростатики

= 0,

уравнения движения для продольных колебаний

Г „+ р 5 (х ) | ^  = 0

(1.1)

(1.2)

(1.3)

уравнения для поперечных колебаний

д2М
Эх2

Э2и/
+  р 8 ( х ) ~ -  = 0

о/ (1.4)

В (1.1)-(1.4) приняты следующие обозначения: Т„ 8Х- составляю­
щие механических напряжений и деформаций; Ег, О2, ц- компоненты 
векторов напряженности, индукции и скалярный потенциал электри- 

Сческого поля; с- плотность пьезоматериала; о н - упругая податли- 

вость; /-пьезомодуль, Е33 - диэлектрическая проницаемость при по­
стоянном механическом напряжении; кц- коэффициент электромеха­
нической связи; I- время; и- продольная компонента упругих переме-
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щений; IV- прогиб; М — изгибающий момент, определяемый выражени­
ем:

Л/2
М  =  />(х) • |  Тх  • 2С& ,

-Л/2

где И- толщина и Ь(х)- переменная ширина пьезопластины: 
8(х)=ИЬ(х).

Запишем электромеханические граничные условия:
Эгг

и7=«=0, ---- =  0
Эх при х=0

ЭЛ/
Тх =0, М=0, ------=  0

Эх
при Х=1

(р = ±(р0 ■ ехр(1(01) при г= ± — д л я  продольных колебаний

<р=(р0 - ехр (1(01) . Л
при 2=± —

2
(р = -(р 0 ехр (1(01) при г=0 для пъезобиморфа

Подстановка (1.1) и (1.2) в уравнения (1.3) и (1.4) приведет к 
уравнениям, описывающим продольные и поперечные колеба­
ния пьезоэлектрических пластин,

соответственно
^ - [ 5 « ) ^ ^ ] + Г О ! -Э Д ) И , « )  =  0  (1.6)

о .? )

где

^ )  =  « , ( 0  + « о (0 ;  »о(^) =  ^ ( 1 - ^ ) ~
И I
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^ )  = ̂ ) - ^ У ,  и ^ ) - 6^ '  кр- (Ро1.^. ^ )  = ̂ -  п I
Ш = - 1 ,  у - ( Ч ‘ р у - -  к - =  '2 ^У ^1 1 .1<ю 2

р .
V к е

Граничные условия для г// и IV/ аналогичны « и » .

§2. МЕТОД РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ
Сформулированные задачи будем решать путем нахождения ми­

нимума функционала, соответствующего безразмерному объему пре­
образователя.

У = / 5 ( О ^ .
о

Для их решения воспользуемся принципом максимума Понтряги­
на [5] записав уравнения движения в виде следующих систем [1,2]

«1----- , иэ = -@28(&)-и,5 ( 0  2 5  1
/

«I (2.1)

= -к*-8&Ч (2.2)и '/ = ЗУ2 , / ^ 3  /
и>2 = — И', = и>4 ,2 5 ( 0  3 4

При этом соответствующие граничные условия запишутся в виде 
м ,(0) =  0, м /(1) =  0 (2.3)

и-1(0) =  0, 1У2 (0) =  0, и>3 (1) =  0, и>4 (1) =  0 (2.4)

Известно [5], что выбор оптимального управления должен подчи­
няться принципу максимума, то есть гамильтониан

(2-5)

_  _  1Л/ _  _
/ /  =  Л,и>2 + Л2 * ■ +  Л3 и>

4 — Л4к 5(<^) • -  5 (^ )  (2.6)
»(ъ)
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должен достигать максимума по управлению 5(<^). Здесь и

- множители Лагранжа, удовлетворяющие условию стационарно­

сти функционала

С учетом (2.5) и (2.6) и из условий (2.7) находим

Я1' = 6725(^)А2; Я2' = -
5($)

Л,'=Л2Р5(О;

(2.7)

(2.8)

(2-9)

(2.Ю)

Используя необходимое условие Вейерштрасса [5] сильного ми­
нимума функционала, будем иметь следующее неравенство

Я ( 5 ) - Я ( 5 0 ) > 0  или

Л2
И'з

5(0
-Л Д 45(О -^ -5 (0  ^ 2

где 5 ( )( О '  любое допустимое управление, отличное о т 5 ( 0  • На

основании изложенного гамильтониан преобразуем к виду

(2.И)
Э Д )

С другой стороны, необходимое условие Клебша слабого мини-

д2 Н
мума функционала -----— < 0 требует выполнения условий

Э5
А, = —С2 и 2 , к 2 =  с 2 г /,, где с-произвольная постоянная.

Нетрудно убедиться, что система уравнений (2.6) совпадает с со­
пряженной системой (2.2). Следовательно, можно принять
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Л, = ~и>4 , Л2 = -И/3 , Л, = -и>2 , Л4 = уг, .

С учетом (2.5), (2.8), (2.11) и последних выражений, получим

(2.12)

(2.13)

Граничные условия для лагранжевых множителей определяются 
согласно (2.3) и (2.4):

Л2 (0) =  0, Л,(1) = 0, Л4 (0) = 0, Лз(0) =  0, Л,(1) = 0, Л2 (1) = 0.

§3. АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основе предложенного метода мы свели рассматриваемые за­

дачи к уравнениям (2.12) и (2.13) относительно 5 ( ^ ) , при 

выполнении которых пьезоэлектрическая пластина будет иметь 
минимальный объем (массу).

Решением уравнений (2.1) и (2.12) описывающих продольные ко­
лебания пьезоэлектрической пластины является функция

(3.1)

опт
(3.2)

й -
1

где б и О произвольные постоянные.

Нетрудно убедиться, что функция на участке, где пье­

зопластина имеет переменное поперечное сечение, только при СК >  О 
может монотонно убывать. Вместе с тем, в точках переключения
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е = о  и ^ = 1  должны выполняться условия (2.3). Если первому из 

них функция П|(<^) из (3.1) удовлетворяется при (Х — 0 ,  то для 

и 2 (<э) второе условие не удовлетворяется. Это показывает, что пьезо­

пластина, удовлетворяющая решению г/, (< )̂ должна заканчиваться 
участком постоянного поперечного сечения (рис. а).

гП
7

Рис. Оптимальные формы пьезопластин, соответствующие различным 
диапазонам частот

Обозначив через <̂ 0 точку переключения запишем решения зада­

чи соответственно в участках с переменным [0,<^( )] и постоянным 

[^ 0 ,1] поперечными сечениями.

5 о п т = 5 \ п р и О < ^  < (^ 0 ,5 о л т  =5|При<^0 < < * < 1  (3.3)
ст В с ,

Удовлетворив условиям непрерывности при =  <̂ ( ) , получим 

= с ^ б У ( 1 - ^ 0 ) (3.4)

7Г
Уравнение (3.4) показывает следующее: при 6УО =  0> 

что соответствует пьезопластине с постоянным поперечным сечением
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5 '(^ ) =  5 | . Если увеличивать 67, то найдется такое значение

6 7 = 6 7 , .  , при котором 5 (0 )  =  5 2 ; для него при <̂ 0 =  0 из выра­

жения (3.3) получим

При значениях 67 > 67г пьезопластина, обладающая минималь­

ной массой, будет иметь три участка: [ 0 ,^  ] - с постоянным попереч­

ным сечением 82; [ ^ , ,^ 2 ] " с  переменным поперечным сечением 8, 

(рис. б). Значения и определяются из условия непрерывности 

решений в точках <̂ 2 :

/Л(67^2 + а) = (1 -  <̂2 )

(А 67^, = /А(б7^, + а ) (3.6)

сИ2(П%2 +  а )  =  5 с/?2 (67^2 +а)
Анализ этих выражений показывает, что условия (3.6) выполня­

ются при ОС = °° в этом случае имеем

= |( т г  + 1п5), <2 = 1 - е ,  (3.7)
2 2(7Г + 1п 5 )

Таким образом, при ОС = 0 0  в рассматриваемом случае решение 
задачи в соответствующих участках будет иметь вид:

при 0 = 5 2 ехр(2й7т а х (^ 2 - $ , ) )  при (^ <  <* <  <*2

5„„т =Х| при 5 2 < <* < 1
Как было указано выше, функция 5(<^) на участке переменного 

сечения монотонно убывает. Однако первую собственную частоту, 
меньшую первой собственной частоты пьезопластины с постоянным 

П
поперечным сечением, то есть 67 < — , может иметь лишь конструк-
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ция с увеличивающимся к свободному концу сечением. Такой непре­
рывной функции не существует, поэтому остается предположить, что 
пьезопластина будет состоять из кусочно - постоянных сечений (рис. 
в). Для такой пьезопластины в областях [0, д * ], [д * ,1] легко строятся 
решения, которые с помощью условий непрерывности приводят к вы­
ражениям

= 5 с 1 & б 7 (1 -^ ‘ ) (3.8)
Нетрудно видеть, что наибольшее значение корня * будет соот­

ветствовать минимальной массе пьезопластины. Кроме того, уравне­
ние (3.8) определяет 67 как

Е» Эб7неявную функцию д . Приняв — — =  0 найдем минимальное

значение 67тЙ 1 , соответствующее д =0,5.
6 7  т т  =  2агс1§4^.
Уравнение (2.13) определяет оптимальную форму площади попе­

речного сечения пьезопластины, соответствующую поперечным коле­
баниям

«_(«) = (3.9)

Для окончательного определения геометрии пьезопластины про­
ведем учет ограничений на площадь ее поперечного сечения. Функция 
5 ^ ( 0  согласно (3.9) является убывающей. Рассмотрим два воз­
можных случая: 8опт (0 ) >  82 и 8опт < 82 . В первом случае пло­
щадь поперечного сечения монотонно убывает при изменении от О 
до <̂0 , где точка переключения <®0 соответствует условию 
5 о и т (^ )  = ^1- Полученный преобразователь состоит из двух участков 
(рис.а): переменного [О ,^о ] и постоянного Й о.И  сечения, то есть
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*$ 'о я т ( 0  =  - г = 7 = Т  п р и  5  =  51 при <*0 <<* < 1.
71 + Аг4^!

Во втором случае требуем, чтобы первый участок преобразовате­

ля [0, ] имел постоянную площадь поперечного сечения 82. В точке

переключения | выполняется равенство 8 опт (< ,̂) =52. Далее, при 

увеличении координаты % поперечное сечение стержня будет моно­

тонно увеличиваться вплоть до точки переключения 2, где 

5 ОПОТ(^ )= 5 |. Полученный пьезопреобразователь теперь состоит из 

трех участков, двух -  постоянной ширины и одного -  переменной ши­
рины (рис. б).

5 _ = 5 „  (0 < ^ < ^ ) , 5.„,„ = « .< $ < & ) , 5 _ = 8 2(^ < ^ < 1 )
>/1 + Л4и’)1 2
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МЕТОД РАСЧЕТА АКУСТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
МНОГОСЛОЙНЫХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ 

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев

Предложен метод расчета акустических характеристик пьезоке­
рамического преобразователя, работающего в качестве приемника в 
квазистатическом режиме и состоящего из защемленной по контуру 
металлической мембраны, на торцевую поверхность которой жестко 
приклеена тонкая пьезокерамическая дисковая пластина.

Существующие в настоящее время методы расчета пьезокерами­
ческих дисковых изгибных устройств не позволяют учесть влияние 
геометрических размеров и упругих свойств материалов электродов и 
клеевых слоев [1-7]. Однако учет такого влияния становится особенно 
актуальным в данное время, когда на промышленной основе осущест­
вляется переход к тонкопленочным технологиям при изготовлении 
рассматриваемых преобразователей.

Настоящая работа посвящена разработке методики расчета аку­
стических характеристик пьезокерамического преобразователя, рабо­
тающего в качестве приемника в квазистатическом режиме и состоя­
щего из защемленной по контуру металлической мембраны, на торце­
вую поверхность которой жестко приклеена тонкая пьезокерамическая 
дисковая пластина.

В состав рассматриваемого преобразователя входят пять одно­
родных слоев: 1 -  металлическая мембрана; 2 -  клей; 3 -  нижний элек­
трод; 4 -  пьезоэлемент; 5 -  верхний электрод [5-7]. В цилиндрической 
системе координат для аксиально-симметричных изгибных деформа­
ций уравнения состояния для любого слоя имеют вид [1,6]:
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2 •Е,
1 -  а,

д 2 ^  , 1 с/3 | А,. Е

д г 2 г  д г  1 -  О’ ,

где следует учесть, что с1 31 — 0  при /  4  , а также добавить 

для пьезоелемента ( / — 4  ) следующее уравнение:

д 2 ^
а г2

ЭРГ 
дг

■ { \ - К 2
р ) Е г (2)

2  ' 31 ' Е 4

1 -  О  4

1+ — • 
г

В уравнениях (1)-(2) и в дальнейшем приняты следующие обозна­

чения: ЙИ - прогиб, Е 1 - модуль Юнга для /-го слоя, причем

г  _  1 С ЕЕ м — —— , где ц  упругая податливость пьезокерамики, изме­н и  

ренная при постоянном электрическом поле Е, СТ , - коэффициент 

Пуассона для/-го слоя, <^31 - пьезомодуль пьезокерамики, Е 33 -
диэлектрическая проницаемость, измеренная при постоянном механи­
ческом напряжении (У , Е 2 - компонента вектора механической 

индукции, V гг , и од - компоненты тензора механического на-

пряжения для /-го слоя, к  р 2 • ^ 3 1

? -Е^  - (1 -< Т 4 )
- пла-

нарный коэффициент электромеханической связи, Е -  компонента век­
тора напряженности электрического поля.

При равномерном нагружении поверхности статическим давлени­
ем Р уравнения имеют вид

аг
Р ■ г 2

2 (3)

- изгибающие моменты, к -  номер уча-
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стка, при этом К =  1 соответствует кольцевой металлической мем­

бране с внешним радиусом и внутренним радиусом , в то 

время как к = 2  соответствует многослойному диску с радиусом

Так как в состав многослойного диска входит пьезокерамический 
слой, уравнения Максвелла для электростатического поля в пьезоэлек­
трике примут вид

сНу 3 = 0 ,  го1 Т = 0  .

Рассматриваемую задачу будем решать в рамках классической 
теории изгиба на основе гипотез плоских сечений, считая, что суммар­
ная толщина преобразователя мала по сравнению с его диаметром.
Используя такой подход, находим координаты всех слоев относитель­

но нейтральной поверхности: г

где

/ ( = Л ,/Л 4 , = 5 ( ( 1 - с т , ) / г | (1 -< 7 ( ) .
Здесь С есть расстояние от срединной поверхности до ней­

тральной, положение которой находится из требования равенства ну­
лю компонент всех внутренних сил.

Учитывая, что Е 2 • (1 2 = вых , т. е. Напряжению на элек- 

тродах, покрывающих поверхности пьезоэлемента, находим компо-
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ненты механического напряжения в пьезоэлементе:
ст «) = _ Е * +  К '<1 +  <т4) * Х ( г ,  + Г4 X1 + ст 4 ) Э2И\" 1 - ст4

2 | | / 1 2 (1 -К 2 ) 8(1- К 2 )

, К г
2 (1 + ст4 ) ч к р Й4 -(2 5 + Г4 )(1 + СТ4 )+ 2(СТ4 Ч-------------- ---- ) ------—------- ——------------------[ 2 ( 1 - / ф

-  2^31 ' ' ^4 _ (4) _ _ ^4
Л4 (Г5 - Г 4 ) (1 -с т 4 ) ’ 99 1 - с т 2

ТС 2 Л4 (Г 5 + Г4 )(1 + ст4 ) ]  э и ^ 2 
Э г 2 +

8(1 -

Эг2 +

1 ЭИ%1 
г ■ Эг I

8 ( 1 - /С 2 )
+  ^ Х 1  + <74 )

, К 2 (\ + а 4 )
X *  2(1-у;> - 

г ( 1 + к -'(1 + ° 3 -2 ( 1 - к ; >  '

2 Л  Е 48 ( 1 -  К г
р ) 1 ( 2 5 ~ X 1 “  СГ4 )

Изгибающие моменты для каждого участка определяются сле­
дующими формулами:

Л|/2
М ( " |  г  -с т ^ й Ь  = - И м  ■ ( -

— Л1 / 2
А|/2
]  г  &  ев ~  ~  В  м ' ( &  I 

”Л| /2

Э Х
Э г 2 +

э х
Э г 2

Л<2)

л / '2)

Здесь

СТ 30

21.
г

1+ — • 
Г

Э Ж ,.  
Эг '■

Э У , , .
Эг ’ ■

(4)
гч /Э 2» ', ст„, дТУ,. п  гт77| '  дг г дг

5 2»1 ^ + к . ^ ) - о . 3и
д г 2 г дг 3

— 1 1 -----  - цилиндрическая изгибная жесткость,
1 2 (1 - с т , 2 )

ст5-----  - эффективный коэффициент Пуассона в многослойном
« 4
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■ ■ ( г

диске, а  = - ----; г . = ; о  = *̂31 ' е а ' ^а( I 2 5 + 2 а) ;

I 3 • </3, -г д
2 - , ........................

2 • Л2 / ,(1  -  <т4 ) • щ 3

' 1-<Т ,3 '  Л4 3  4(1 -< т 4 )

~ 2 ' )  +  ~ ^ )  +  ~ Г з }  +

* ; ( 1  +  <т4 )

2 ( 1 - * ф

__________

+  -  г ? )  +  ^ - [ ( г ?  -  2 ‘ ) • (1 +

1

• ;

Р г  / —з —з ■, , _  Р з  /  —з =-з у .2 а 2
( з  2 >  З а 3

< 4  з )

/Г 2 (1 + <т 4 ) ч 3 ^ 2 (1 + сг4 ) _ 2
) о /< гл 2 ч ' \ 2 5 2  А ) ’8(1 _ К 2

Р )

( г 6
3 -  г 5

3 ) ■.

а 5 = - ------ ■ р ^ г 3 -  г 3 ) + сг
2  • Г.

+ —  [(Г5
3 -  Г4

3 ) • (сг4 + ------------ г -
« 4 2(1 -  /С2 )

( Г 5 +  Г4 )}1- Ст5 
а 5

Механические граничные условия имеют вид:
» ', ( '• « )  =  0 ;  И ', '( г „ )  =  0 ; М " ' ( г . )  =  М ,| ! > ( г , ) ; (5) 

2 ( г . ) ;  Я ',‘ ( ' - , )  =  И 'г
, ( Г . ) .

Подставляя выражения (4) в уравнения (3), интегрируя получен­
ные уравнения относительно функций прогибов на 1 и 2 участках и 
используя граничные условия (5), находим для этих функций следую­
щие выражения:

Р ■ г 4

64 О м

г 4 -  2(1 -  ^ - ) г 2 -  4-^_1п  г  + 1 -  2 - ^ -
/и3 т 3 т 3

' г п ■ Р а^  ~  < ^ \ \ 2 з +  2  а) Т ,
вых

+

и ( г 2 -  21п г -  1 ) ;
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где

= 1 -  ст, + а 2 (1 + с т , ) + а 4 (1 -  а 2 )(1 + стэ0 ) ;
/и4 = « 2 { 1 + СТ, -  (1 + С Т ^ ) [ а 4 (1 -  а 2 ) +  а 2 ]+  а 2 (стх/, -  СТ,)}

Акустическая чувствительность Г  по давлению определяется от­
ношением выходного сигнала С7 к входному сигналу Р при усло­

вии, что ток, протекающий через преобразователь, равен нулю:

I  =  р у  2 л  ■ г 2 ^  Э 2 (гУ г  • сГг =  0 .
о

Используя в формуле для I выражение для Р 2 из (2) и выпол­

няя интегрирование, получим: I  = С  2] • Р  + С  22 ' вы .г » г Де  

=  Л - г 2 - а 2 • <яГ3 , - Е ,  +  7 4 )  1 -  а 2

21 ( 1 - а 4 ) т , Д „  16 ’

. 7Г • е 2 (1 -  Л 2̂ ) а 2 г 3/34
2 (1 -  ст2 )(г5 + 74 ) 2 (1 -  а 2 ) 3 .

С,, = /XV--------------- ------ 1/ н----------- ----------------------X-------------  I’22 Л4 4у,3 (1 -  СТ4 )(1 -  Л"2 ) т 3

ЗД 4 -/С 2 (1-СТ 1
2 )(г-5 + Г4 ) 2 (2 5 - 7 4 ) м  _ 2 ч .

т, = -----------;----------------------------------------(1 -  а ) ,5 8 у 3 ( 1 - с т 4 ) ( 1 - ^ > 3
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Теперь легко находим акустическую чувствительность по давле­
нию Г:

у  _ вых

р

_ 3 ^ 31 • г т  _  с13 [  _

с  = ___________ / Ш + 7 4 ) ( 1 -о 2 )(1-сг,2 )у,-8____________
4 у 3(1 -  ст4)(1 -  .К 2 )щ3 + 3/34 • ЛГ2 (1 -  сг2 )(й5 + й4 )2 (1 -  а 2 )

Эффективный коэффициент электромеханической связи /5/ мож­
но определить по формуле 

к  _ з / с 2 ( г  + 7 4 )а -(1 -5 -2 ) Л//?4 ( 1 - а , 2 )(2 5 - 2 4 )

Для расчета представляющих практический интерес параметров 
рассматриваемых преобразователей на основе проведенных теоретиче­
ских исследований были разработаны программы для ЭВМ. Расчеты 
показали, что максимальные значения прогибов достигаются в центре 
преобразователя, причем эти значения при учете клеевого слоя и элек­
тродов оказываются меньшими, чем без них.

Проведенные расчеты также показывают, что чем меньше толщи­
на мембраны, клея, электродов и пьезоэлемента, тем выше значение 
максимального прогиба. Наоборот, чем больше значение диаметра 
металлической мембраны, тем выше значение максимального прогиба, 
что легко усматривается из приведенных формул для прогибов. Вместе 
с тем следует учесть, что технология изготовления пьезокерамических 
пленок и прочность материалов пьезокерамики и металлической мем­
браны накладывают ограничения на предельные значения их геомет­
рических размеров.

Из формулы расчета акустической чувствительности легко ус­
мотреть, что для достижения ее максимального значения необходимо 
выбрать материал пьезокерамики с наибольшим значением ^ 31 , воз­

можно меньшим значением толщины и возможно большим значением
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радиуса мембраны. Однако предельные размеры металлической мем­
браны ограничиваются прочностью ее материала при изгибе.

Расчеты показывают, что акустическая чувствительность пьезо­
преобразователя, у которого металлическая мембрана и пьезоэлемент 
изготовлены из латуни и пьезокерамики ЦТС-19, свое максимальное 
значение принимает в области 0,8 < у  < 1,6 при 0 ,2  < а" < 0 .9  . 
Полученные результаты говорят о существовании области оптималь­
ных отношений толщины мембраны к толщине пьезоэлемента, обеспе­
чивающих максимальное значение чувствительности. Расчеты также 
показали, что с увеличением толщины клеевого слоя значение акусти­
ческой чувствительности уменьшается.

Численные результаты показывают, что при отношениях радиуса 
пьезоэлемента к радиусу мембраны в области 0 ,7 5  0 .9  и

/ |  = 1 ,2  коэффициент К  , характеризующий эффективность пре­
образования энергии, достигает своего максимального значения. Было 
также установлено, что с увеличением толщины клеевого слоя К  эф 
снижается.

Проведенные математические расчеты и полученные на их основе 
численные результаты позволяют сделать вывод о существовании об­
ласти оптимальных отношений геометрических размеров рассматри­
ваемых преобразователей 0,8 < у, < 1 ,2 ,  0 ,75  <  а" < 0 . 9 ,  при 
которых достигаются наилучшие выходные параметры. Были исполь­
зованы следующие константы материалов мембраны из латуни: 
Е } = 9,8 -1 0 1 0Н  ! м \  <т, = 0,33, р , = 8 ,4  1 0 3 кг / л ? ;  
пьезоэлемента из ЦТС-19:
Е 4 = 7,04 Ю 1 0Я /л < 2 , = 0,367, </3| = -1 ,4 8  ■ 1010К  / Н ,
Е33 = 770 Е„ф / м , р* = 7,79 Ю 3 кг / м 3 , Е. = 8,854 10’ | 2 0 /л 1 ; 
клеевого слоя:
Е 2 = 3 - 1 0 1 0 к г / с м 2 , сг2 =  0 ,3 4 , р 2 =  1 , 2 1 0 3 к г / л / 3 ; 
электродов из серебра:
Е3 = Е5 = 7,5 10 10 Н ! м 2 , <т3 =  ст5 =  0,38, р 3 =  р 5 =  10,5 • 103 кг / м 3.
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НЕСТАЦИОНАРНЫЕ КОЛЕБАНИЯ ПЬЕЗОКЕРАМИ­
ЧЕСКИХ СТЕРЖНЕВЫХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев

Теоретически исследуется характер электроупругого поля пьезо­
керамического стержня с присоединенной массой. Получены расчет­
ные выражения для функций, характеризующих сопряженное поле 
посредством преобразований Лапласа.

Исследовано динамическое поведение пьезокерамического кон­
сольного преобразователя с присоединенной массой.

В качестве исходных приняты уравнения движения элемента 
сплошной среды, пьезоэффекта, электростатики, откуда для механиче­
ских перемещений (7  ( г ,  / )  и потенциала электрического поля

получаем сопряженную систему уравнений [1]:

Э21/, 1 д2<р _ е„ Э2С/,
Ъг1 V2 Л2 Э? Е‘, дг2

у р (1 -к ,2)
скорость распространения волны;где

коэффициент электромеханической

Г » *
связи; 'зз - модуль упругости при постоянном электрическом поле;

Г*е 33 - пьезомодуль; Д 33 - диэлектрическая проницаемость при посто­

янной деформации; Р  - плотность пьезокерамического материала.
Пусть поляризованный по толщине 2И пьезокерамический кон­

сольный стержень с присоединенной массой т„ на конце и нанесен­
ным на поверхности ( 2  =  + /? )  электродами в момент времени 7 =  О
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нагружается разностью потенциалов 2 ^ 0 . Тогда краевые условия 

будут иметь вид

^ , 0 )  = 0;
Э/ /  = О = 0 ;

Э/2
_5_

г=±А “

где Т,2 - составляющая нормального напряжения по оси 02 ;

2=±Л ’
<Р|2=-А -<Р|2=Л = 2 Г О , (2)

8  - площадь поперечного сечения стержня.
Для решения сформулированной задачи применим интегральное 

преобразование Лапласа. Систему уравнений (I) с учетом начальных 
условий запишем в выражениях:

ЭН V2 2 ; Эи2

граничные условия (2) преобразуем к виду

= (С Е + е  )\^ 3 3  ~  е 33 , Л=±Л02 аг

2 = к

р
Введем безразмерные переменные

Г * 1
‘ 2  2 = ± Л

(р* 2 = - Л = ф ‘

V
I = - 1  

к

2  _  V
2 = — . р = — р  . 

к  ’ к  ’
и безразмерные функции 

—* гт* —* 1 * —*
н  = — — У -  (р2 = — (р ■ т

I  Т 7  2  » Т  2  Т /  ' » 2

к

э2̂ ;
э?2 ; (3)

—  ^ 2 ^ 2 ’
5

т *  р * — . А .  р * 

о  V ~ 2 ' т 2 V т ' *2 ~ о т/ ~2 ' ^ 2 ~ 7т~ 2 ’ 
е З З Г О г  О е ЗЗ*О Ко

Тогда решение уравнений (3) для изображений перемещений и 
потенциала будет иметь вид
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(4)
ф-( г , ? ) = ^ ( ^ - г- ) 4 ( г- 1 ) .

рЛ (р) хкр р
Отсюда находим выражения механических напряжений 

женности электрического поля

'  —  Л /  ■ I \ — Э
М (р) р

ё:^ ,р) = - 2 ^ ^ ( . р̂ р 1
рЬ(р) зкр

напря-

(5)

И

1 ) 4 ,
р

где

А(^) = рскр + (т р 2 -  к 2 )зк р ;

ТП =  /  777 - отношение присоединенной массы к массе кон­

соли.
Так как подынтегральные функции являются мероморфными и 

удовлетворяют необходимым условиям убывания на бесконечности, то 
для нахождения оригиналов удобнее всего применить теорему Коши о 
вычетах [2]. Перейдя от изображения к оригиналам и выполнив асим­
птотическое суммирование рядов, получим выражения для функций, 
характеризующих сопряженное поле, в удобном для расчетов виде

и . (г,Г) = — (1 -  Л,2 )[а(2+ г)+ а (г  -  /)]+

+ 2 (1 -* ,2 ) ^

И=1

8т(о>„?)со5(йМ ) „ 81П(Я7?д)С08(ЯИ/)
лм(1-А:,2 -т т г^п 1 )
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+ 2 ^
/7=1

^81п(й?л г)-г81п(<уя )со8(й?л 7) 81п(лии)со8(ямГ)

т т (\-к 2 - т л 2 п 2 )<М1 (<»,.)

Т„ (г , () = -2  + 1  [8(2 + () + /3(2 -  ?)]+

к2 81П6О,, -соп СО8(й)„/) 1Ч„ СО8(ЛИ2)СО8(ЛиГ)
V 1 / « Г? _  2 2

N

И=1

;(6)

^ ( ^ 0  =  2 +  - у [ Д (й  + / )  + Д ( 2 - Г ) ]  +

81П О)п -  соп С08(й)„2)СО8(б)„7) _  „ СО8(ЛИг)сО8(Лк7)
(1)„Ь}(соп ) \ - к 2 - т л 2 п 2+ 2 ^

П = |

5

где

Д ! (а>„) = (1 -  -  тсо 2п ) со8 соп + (2т  + 1)й)„ з т  соп :

(Х(х) и /3(х) - периодические функции с периодом Т=4;

а ( х )  - непрерывная функция, имеющая вид

Г -(х  + 2),

а (х > х,

2 - х ,

- 2 < х < - 1 ;

- 1  < х <  1;

1 < х  < 2;

/3(х) - разрывная функция вида

/ М  1,
-2 < х < -1 ;
-1 < х < 1;

1 < х < 2;

Учитывая описанные свойства функций СК(х) и р (х }  на осно­

вании уравнений (6), легко видеть, что перемещения и потенциал яв­
ляются непрерывными функциями, а механические напряжения и на­
пряженность электрического поля изменяются скачкообразно на фрон-

773



те волн:

Гя (г,7 = 1 + г-О)-Г я (г,7=1 + г + О) = 1;
Е1 (г,1= 1 + 2 — 0 ) - Е 1 (г,1=1 + г  + 0) = к^.

Выражения для составляющих электроупругого поля включают в 

себя параметр Ш , варьируя которым можно описать динамическое 

поведение как консольного преобразователя ( т  =  0 ) ,  так и целого 

семейства преобразователей с присоединенной массой ( ГП Ф 0  ). Пер­
вый случай подробно рассмотрен в работах [3, 4, 5].

Вычисленные значения корней трансцендентного уравнения для 
пьезокерамического материала ЦТС-19 сведены в таблицу. Как видно 
из таблицы, при ТП Ф 0  начиная с 77 — 9  выполняется условие сов­

падения вычисленных корней и корней уравнения 81П (О =  0 .  Сле­

довательно, в выражениях (б)нужно принять Л — 9 .
Таблица

Корни трансцендентного уравнения при различных значениях 

параметра 1Т1
т

0 0,4 0,8 1,0 1,2
1,4495 1,0310 0,7854 0,7531 0,7215

й)2 4,7662 3,7377 3,4852 3,3376 3,3227

«3 7,8301 6,4792 6,3811 6,3808 6,3805

10,2880 9,6207 9,5227 9,5220 9,4730

й?5

2п-1а>п ==-------п
п 2

при

п>5

12,6642 12,6220 12,6154 12,6146

"б 15,8058 15,7568 15,7566 15,7562

й)7 18,9476 18,8986 18,8874 18,8734

Й>8 22,0892 22,0401 22,0156 22,0150

(У9 (Уд ~  7Г/7 при Л 9
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Получены результаты расчетов, выполненных с помощью ЭВМ 
по формулам (6) с учетом корней трансцендентного уравнения при 
т  =  1,2, описывающие изменения механических напряжений и на­

пряженности в сечении срединной плоскости ( 2 = 0 )  и характер из­

менения напряженности на поверхностных слоях (2  =  ± 1 )  в диапа­

зоне времени 0 < /  < 1 2 .
Как показывают численные результаты, напряженность электри­

ческого поля в отдельные моменты в 2,2 раза превосходит ее статиче­
ское значение при той же разности потенциалов, причем если она в 
срединной плоскости изменяется скачкообразно за фронтами волн, то 
на местах расположения электродов имеет плавный вид. Поведение 
механических напряжений характеризуется скачкообразным измене­
нием на фронтах волн, амплитудные значения которых в отдельные 
моменты в 3 раза превосходят статистические значения.

Таким образом, приведенные в качестве результирующих форму­
лы (6) позволяют определить амплитудные значения функций, харак­
теризующих сопряженное электроупругое поле в любой момент вре­
мени.
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ИССЛЕДОВАНИЕ НАПРЯЖЕННОГО СОСТОЯНИЯ 
ЦИЛИНРИЧЕСКИХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБ­

РАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев

Решена задача об исследовании напряженного состояния пьезо­
керамических цилиндрических элементов при радиальных колебаниях. 
Приводятся результаты расчета компонент вектора смещения и тензо­
ра механических напряжений для трех случаев: пьезокерамический 
цилиндр находится под внутренним и внешним давлениями, только 
под внешней и только под внутренней нагрузкой. Расчеты проведены 
для различных марок материалов пьезокерамики.

Пьезокерамические элементы (ПКЭ) в форме цилиндров находят 
широкое применение в различных областях техники в качестве гидро­
акустических излучателей и приемников звука, в приборах для регист­
рации сейсмических колебаний и т.п. Эти устройства в рабочих усло­
виях подвергаются различного рода электромеханическим внешним 
воздействиям, которые приводят к возникновению в ПКЭ больших 
механических напряжений. Обеспечение надежной работы в эксплуа­
тации подобных ПКЭ ставит разработчиков перед необходимостью 
предсказать характер и значения появляющихся в них механических 
напряжений.

В существующей литературе [1-4] практически отсутствует рас­
чет напряженного состояния цилиндрических ПКЭ. В работах [1,2] 
исследованы частотные характеристики пьезокерамических цилиндров 
и трансверсально-изотропных цилиндрических оболочек при оссесим- 
метричных установившихся колебаниях. В статьях [3, 4] рассмотрены 
нестационарные колебания пьезокерамических колец и цилиндров. 
Исследованию компонент смещения и напряженности электрического 
поля посвящена работа [5].

В настоящей работе исследуется напряженное состояние цилинд­
рических ПКЭ при воздействии на них внешних механических нагру-
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зок, когда эти преобразователи находятся в глубоких и сверхглубоких 
скважинах. Рассмотренные ПКЭ используются в отечественной аппа­
ратуре, предназначенной для акустического каротажа. Эти преобразо­
ватели позволяют, не вынимая бура из скважины, определить характер 
полезных ископаемых, находящихся на данной глубине.

Пусть поляризованный по радиусу пьезокерамический цилиндр с 

внутренним а и Ъ радиусами находится в общем случае под внеш­

ним Р2 ехр(/бЖ) и внутренним Рх ехр(/&Г) давлениями, из­

меняющимися во времени по гармоническому закону. На внутренней и 
внешней поверхностях цилиндра нанесены электроды, свободные от 
электрических нагрузок. Под действием заданных давлений преобра­
зователь приводится в колебательные движения.

Основные определяющие уравнения -  пьезоэффекта, движения, 
Максвелла для электростатики и соотношения Коши, связывающие 
упругие деформации и смещения -  рассматриваемого ПКЭ в цилинд­
рической системе координат (осесимметричный случай) представлены 
в [6]. Для получения замкнутой системы к этим уравнениям следует 
добавить электромеханические граничные условия. Так как на поверх­

ностях цилиндра Г =  С1, Ъ действуют давления соответственно 

Рехр(/аУ) и Н ехр(к#), то на них должны выполняться

условия

Тгг = -Р х ехр(/йХ) при г = а ; ш
Тгг = -Р2 ехр(/йЖ) при г = Ъ ,
где Ту - компоненты тензора механических напряжений.

Поскольку поверхности Т — С1,Ь электрически свободны, то 

на них нормальная компонента вектора электрической индукции 
должна равняться нулю [6]:

Р)г — 0 при т ~ а, Ъ . (2)
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Считая колебания гармоническими, т.е. упругое смещение
и (г, I) = У (г) ехр(/йУ),
и вводя безразмерные координату и смещение

х = г/Ь , й = У(г)/Ь,
после несложных преобразований с учетом (2) для радиальных 

колебаний пьезокерамического цилиндра получим следующее уравне­
ние:

(Вй 
с1х2 (3)

рсо2Ь 
СзЕз(1 + ̂ з) - безразмерная частота;

1
р  _  е зз

33 ’
С 33 * Г '33

Р - плотность пьезокерамики; модули упругости, измеренные
при постоянном значении вектора напряженности электрического по-

е Е5
ля; т̂п - пьезоконстанта; ° з з  - диэлектрическая проницаемость при 
постоянной деформации.

Уравнение (3), являясь бесселевым, допускает решение [7] 

й  =  А1Ц (сох) + ВУр (сох). (4)
Подставляя полученное решение в уравнение пьезоэффекта для 

компонент механического напряжения, получим выражения:
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Тгг = А{а1 [со • (аох) -  ц  • х "7 р (йУх)]+ а 2х’7 д (ЙУх)}+ 

[йУ • У^ (сох) -  р, ■ х~'Уц (йУх)]+а2х"’ Ур (ЙУх)}; (5) 

Тм  = Л&, [йУ • / р_, (йУх) -  р  ■ х~'1ц (йУх)]+ й2х"7 д (йУх)}+ 

+ В &  [йУ • У ^  (ЙУх) -  Д • х ’ 1 (ЙУх)] +  Ь2х~' Ур (ЙУх)}.

В выражениях (5) приняты следующие обозначения:

_  тп-тее . к 2 =  ^З1е зз - 1  +  р  
^ г г А е е -  Е  2 >.’ 13 г 5  ’ 1 +  л :зз>

Ч з О  +  ^зз) Ч з '^ з з

^13 _|_ ^31^33 и — ^ 13 I к 2

/~^Е ('чЕ г'Е > 1 /~<Е ’ 3 ’ ^2 — ^2 •
с 33 с 1 3 -г,33 с 33

Постоянные интегрирования А, В определяются из граничных ус­
ловий (1):

где

^1 ~  В2
а \2 ~  В\а 22 > ^2  =  ^Га 21 ~-^2а |Н А  — ^11^12 ~  Л 12°21 ; 

а„ =  а, [го/,., (й>) -  д  • 7„ (® )]+  а 2/„ (® ) ;

а,2 =  а, [й5Гр_, (® ) -  Д • У ( ® ) ] + ( ® ) ; 

а2,=а,[® /р_,(а) а )-а '(1 -1 , :(<5• а )]+ а га _|ЭГд («Га); 

а22 = а,[йУУ,(со ■ а ) - а~'р У̂ (со ■ а)]+ а2а~'соУц (со а),

Нетрудно убедиться, что уравнение

? =  Е  .
1 С/3(1 + ̂ 3) ’

_  /5
Р2 = —г.— -— ; а = а /Ъ .

С^(\ + к^)'

определяет собст-д = о
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венные частоты преобразователя.
В случае когда на цилиндрический ПКЭ действуют гидростатиче­

ские давления, в уравнениях движения инерционный член 
р-Э 2и / д 1 2 теряет смысл и в граничных условиях (1) можно отбро­

сить множитель ехр(/ох) . Тогда выражение для смещения и ком­
понент механического напряжения принимает вид

_ _  ^ - Р 2а’р_| ( Р2а ^ - Р {

где

С13=С1
Е
3(1 + Л3

2
3)/С/3(1+^3).

На основе приведенных расчетных формул была составлена про­
грамма для ЭВМ и получены численные результаты. Расчеты в дина­
мическом режиме проводились в области частот, находящейся ниже 
собственных частот преобразователя.

Численные результаты расчета смещения и компонент механиче­
ского напряжения (4), (5) в. области частот 0 < (О < 0,4 показыва­
ют. что значения упомянутых величин практически мало отличаются 
от их значений в статическом режиме, рассчитанных по формулам (6).

Максимальные значения смещения и компонент механического 
напряжения для различных марок пьезокерамики - Р2Т-4, ЦТС-19-02, 
ЦТС-26, ЦТС-19Х -  при различных отношениях внутреннего и внешне­
го радиусов цилиндра приведены в таблице. В расчетах были исполь­
зованы электрофизические константы материалов пьезокерамики, 
представленные в [8, 9].
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Таблица
Максимальные значения смещений и компонент механического напря­

жения для различных материалов и отношений внутреннего и внешнего 
радиусов цилиндрических ПКЭ

_ а Р2Т-4 ЦТС-19-02 ЦТС-26 ЦТС-19Х
ь й^-10" Т  ,1(Г3

шах т ^ .п г 3 «„„•10м Т  .1(Г3
тах ^ 1 0 " Ттах.1(Г3

Р  =  Р'  1 г ’ = 2 1 0 8/ / л / -2

0,2 -2,8 -1,48 -3,9 -1,53 -5,53 -1,93 -4,56 -1,58
0,4 -5 -1,37 -6,22 -1,33 -8,67 -1,63 -7,08 -1,34
0,6 -7,4 -1,31 -8,23 -1,24 -11,3 -1,49 -9,21 -1,23
0,8 -9,01 -1,28 -10,1 -1,18 -13,8 -1,41 -11,2 -1,17

^ = 0 ; Р2 =2- 108Я - л<~2

0,2 -7,87 -2,77 -10,5 -2,64 -12,8 -3,21 -11,4 -2,65
0,4 -17,4 -3,06 -22,5 -2,83 -26,9 -3,38 -24,0 -2,79
0,6 -33,8 -3,96 -43,3 -3,62 -51,4 -4,3 -45,9 -3,56
0,8 -79,6 -7,01 -102 -6,38 -120 -7,56 -108,0 -6,26

Р2 =0; ^ = 2 -

00о

м ~ 2

0,2 5,05 1,29 6,63 1,п 7,27 1,28 6,81 1,07
0,4 12,4 1,69 16,3 1,5 18,3 1,75 16,9 1,45
0,6 26,7 2,65 35,1 2,38 40,1 2,81 36,7 2,33
0,8 70,6 5,73 91,6 5,2 107 6,15 96,4 5,09

Таким образом, проведенные расчеты позволяют при фиксиро­
ванном значении частоты, отношений внутреннего и внешнего радиу­
сов цилиндра и подаваемых нагрузок предсказать формы распределе­
ния смещения и компонент механического напряжения по толщине 
стенки цилиндра, их максимальные значения и характер. Полученные 
результаты также позволяют, исходя из значения пределов прочности 
пьезокерамики, определить допустимые границы подаваемой нагруз­
ки.
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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОУПРУГИХ КОН­
СТАНТ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

А.М. Аллавердиев, А.И. М едовой

На основе теории радиальных колебаний тонких пьезокерамиче­
ских шайб разработан метод расчета упругой податливости 5 ц , пла­

нарного коэффициента Пуассона (У р , пьезомодуля с/3 1 , диэлектрине- 
Тской проницаемости 6 3 3 , планарного коэффициента электромеханиче­

ской связи к  пьезокерамических материалов. При определении ука­
занных констант используются измеренные значения резонансных 
частот первого и третьего обертонов и первая антирезонансная часто­
та. Предложенный метод проиллюстрирован в примерном расчете всех 
перечисленных констант.

Существующие в настоящее время методики определения элек- 
троупругих констант пьезокерамических материалов (ПКМ): планар­
ного коэффициента Пуассона О р , упругой податливости 5ц , пьезо­

модуля <73 1 , диэлектрической проницаемости Е3 3 , планарного коэф­

фициента электромеханической связи к р - основаны на возбуждении 
и исследовании планарных колебаний тонких пьезокерамических дис­
ков и квадратных пластин.

Метод, предложенный в настоящей работе, позволяет на основе 
планарных колебаний тонких пьезокерамических шайб определить 
названные параметры ПКМ.

Пусть пьезокерамическая шайба толщиной к , внутренним а  и 
внешним Ь радиусами совершает планарные (радиальные) колебания. 
Эти колебания возбуждаются с помощью внешнего электрического 
напряжения, подаваемого на электроды, нанесенные на торцевые по­
верхности 2 =  + к  /  2 пьезоэлемента. Пьезоэлемент поляризован по
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толщине (толщина пьезокерамической шайбы считается малой по 
сравнению с ее диаметром). В таком предположении изменением ком­
понент тензора механического напряжения вдоль направления 2 
можно пренебречь. Так как поверхности 2 = + И /1  свободны от
внешних механических нагрузок, то следует всюду положить

Поскольку внешнее электрическое поле приложено вдоль направ­

ления г, компоненты вектора электрической индукции , О в  следу-

ет принять равными нулю: = О д =  0 . С учетом вышеизложенно­

го уравнения пьезоэффекта запишутся в виде [1]

тгг

Т1 ее

р “ 31

1 | "  7 ^ )
° р 1 ^31

( 1 - ^ 1 - ^
Е г ; (1)

= - Г Г 21----- А ,  +  5 ее )+  4  (1 ~ X  •
& р)

Уравнение движения, описывающее радиальные колебания пье­
зоэлемента, имеет вид

^ Т гг . Т гг ~ Т ее = п ^ ' и

Эг г  Р  д12 ’ (2)

уравнение Максвелла для электростатики в рассматриваемом
случае

Эср 

дг
(3)

В приведенных выражениях приняты следующие обозначения:

Тар - компоненты тензора механического напряжения; Е г , / ) 2

- компоненты векторов соответственно напряженности электрического 
пола и индукции; (р - электростатический потенциал; р  - плотность
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материала пьезокерамики; и - радиальная компонента вектора смете 

ния; 8ГГ, $вд - компоненты тензора упругих деформаций

ди и
5 гг ~ : 5  ев ~ ~  •аг г

Здесь принято, что для чисто радиальных колебаний другие ком­

поненты вектора смещения равны нулю: ив = и г = 0 .

Планарный коэффициент электромеханической связи определяет­
ся выражением

, 2 ^ ,  ,
к > -

*11

Для замкнутости систем (1) -  (3) необходимо их дополнить элек­
тромеханическими граничными условиями. Так как поверхности пье­

зокерамической шайбы г = а и г = Ь свободны от внешних механи­

ческих нагрузок, то радиальная компонента механического напряже­
ния на них должна обращаться в нуль:

Тгг =  0 при г = а, Ь (4)

На поверхностях 2 =  ±Л /  2 необходимо удовлетворить электри 

ческим граничным условиям:

и Ьх . * 
(р =  ± —  при 2 =  ±  — . (5)

Заметим, что металлические электроды на торцевых поверхно­
стях пьезокерамического элемента являются эквипотенциальными по­

верхностями. Поэтому Е г не зависит от координаты г , и электроста­

тический потенциал будет иметь вид

(6)

Нетрудно убедиться, что для выражения (6) уравнения (3) и гра­
ничные условия (5) автоматически удовлетворяются.

Подстановка (1) в (2) при гармонических колебаниях
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(7)

и = и ( г ) е 1ш‘
приводит к уравнению

Здесь приняты следующие обозначения:
г  Л) 1

Решением уравнения (7) является функция
Г ( х ) = ^ 1(йх)+ВУ1(й7х), (8)

где , У, - функция Бесселя соответственно первого и второго 
рода от действительного аргумента; постоянные интегрирования А и В 
определяются из граничных условий (4):

а п А + а х2В  = Ь} ; 

а 21А + а 22В = Ъ2 ,
(9)

где 

а 2) =  Й а / 0 (ю а )-(1 -С Т /, ) / | (® а); а22 = йаУ 0 (щ а ) - (1 -с г /,)У| (й)а);

4, =-</3 |(1+ст„>% ,б г =г>1а ,й = ^ .
к Ь

И з(9 )для А и В получим
А = А] / А ; 7? = А2 / А; А, = (а22 -  а ]2а);

Тогда для функции перемещения запишем

(Ю)
Следующим шагом в решении задачи является нахождение пол­

ной комплексной проводимости

(Н )
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где I  - ток, протекающий через электроды; V  - разность потен­
циалов на электродах.

Для гармонических колебаний ток определяется по формуле

=  (На)
си

здесь <2 -  заряд, вычисляемый по интегралу
2л Ь

0^ =  Э 2 гс1г .
О а

С  учетом (10) и (6) из (1) для получим выражение

Подставляя значение / ) 2 в выражение для и выполняя интег­
рирование, запишем

IX

х

Подставляя выражения для /  из (11а) и 2  из (12) в выражение (И ) 
и учитывая, что

Л/2

—Л/2

для импеданса пьезокерамической шайбы получим
7 “ ‘ = 17га)Ь2И~'е^ (1 а 2 )х
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Д 2 = а[й)У0 ( « ) -  (1 -  к  (®)]- )+  (1 -  к  (®«) •

Известно, что резонанс наступает при условии 2 '-1  —> °° . Как 

видно из (13), это условие выполняется, если Д —» <», или в явном

Д = К л  (®р ) -  (1 -  К  )!• К " уо ) -  0 -  ° Р к  )1-
-  К ( й У р ) -  (1 -  ст, X  (й>„ )]• | а й / 0 (ар а  ) -  (1 -  а  р )/, (юр а )] = 0 • (14)

Антирезонанс наблюдается при 2  1 —■> 0 .  В этом случае выра­
жение в фигурных скобках в равенстве (13) обращается в нуль, что 
происходит при частотах, несколько превышающих резонансную час­
тоту

1 + &  (®‘ (" ° ® +

+ Д2 (й)ДУ1(й)о ) - а У 1(аЙ)о )]}=0. (15)

Таким образом, полученные уравнения (14) и (15) определяют со­
ответственно безразмерную резонансную С0р  и безразмерную антире- 

зонансную СО(1 частоты пьезокерамической тонкой шайбы, совер­

шающей радиальные колебания. Собственные резонансная и антире- 
зонансная частоты могут быть вычислены по формулам [1]:

Г г ™ р , ; Г Л  (16)
2 л & ^ р (1 - (Т ^ )  ° 2 п Ь ^ р ^ - а 1

р ')

Теперь можно перейти к определению интересующих нас кон­
стант ПКМ.

Определение планарного коэффициента Пуассона <5 р . При 

заданном значении отношения внутреннего и внешнего диаметров 
пьезокерамической шайбы необходимо с помощью ЭВМ определить 
корни, соответствующие резонансным частотам первого и третьего 
обертонов.
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Таблица

Соответствие значений параметров <У/ ; | , 0 ) ^ ,  У , Р  , к р  различ

ным значениям коэффициента Пуассона

Г Р к
Р

0,15 1,7097 4,8921 2,8614 1,1009 0,524

0,16 1,712 4,8853 2,8536 1,1041 0,526
0,17 1,7142 4,8783 2,8458 1,1074 0,528

0,18 1,7161 4,8713 2,8386 1,1107 0,53
0,19 1,718 4,8642 2,8313 1,114 0,532
0,20 1,7197 4,857 2,8243 1,1174 0,5345

0,21 1,7212 4,8497 2,8176 1,1208 0,537

0,22 1,7226 4,8424 2,8111 1,1242 0,539
0,23 1,7238 4,8349 2,8048 1,1276 0,5413

0,24 1,7249 4,8274 2,7987 1,1312 0,544

0,25 1,7258 4,8198 2,7928 1,1347 0,546

0,26 1,7265 4,8121 2,7872 1,1383 0,549

0,27 1,7271 4,8043 2,7817 1,1419 0,5513
0,28 1,7275 4,7964 2,7765 1,1456 0,554

0,29 1,7277 4,7884 2,7715 1,1492 0,557

0,30 1,7277 4,7803 2,7669 1,153 0,5595

0,31 1,7275 4,7722 2,7625 1,1568 0,562

0,32 1,7272 4,764 2,7582 1,16 0,565

0,33 1,7266 4,7556 2,7543 1,1644 0,568

0,34 1,7259 4,7472 2,7506 1,1683 0,5715

0,35 1,7247 4,7387 2,7476 1,1723 0,575

0,36 1,7238 4,7301 2,744 1,1763 0,578
0,37 1,7224 4,7214 2,7412 1,1803 0,581

0,38 1,7208 4,7126 2,7386 1,1844 0,585

0,39 1,719 4,7037 2,7363 1,1885 0,588
0,40 1,717 4,6948 2,7343 1,1926 0,592

0,41 1,7147 4,6857 2,7327 1,1969 0,596

0,42 1,7122 4,6765 2.7313 1,2011 0,6

0,43 1,7095 4,6673 2,7302 1,2054 0,604
0,44 1,7065 4,658 2,7296 1,2098 0,608

0,45 1,7032 4,6485 2,7293 1,2142 0,613
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Обозначим их через (Ор1 и (Ор 3 . Очевидно, что каждому значе­

нию СТ р  из области 0,15 < сгр <0,45 будет соответствовать пара та­
ких значений. Определяя по измеренным значениям резонансных час­
тот первого / г1 и третьего / г3 обертона параметр у  :

Г =  Л з / /н >  (17)
потребуем, чтобы найденное по расчетам значение

У о = ^ з / « р1

совпадало с у ,  то есть у  =  у 0 . Значение <7р , соответствующее по­
следнему параметру, будет искомым планарным коэффициентом Пу­
ассона.

Определение коэффициента электромеханической связи к р  .

Используя найденное значение (Ур в (15) и учитывая, что

= ® Р 1(1 + <5,)>

где относительный резонансный промежуток 8 Г выражается через 
измеренные значения резонансных и антирезонансных частот:

<5 = ^ а | , (18)
'  /гХ

получаем формулу для расчета планарного коэффициента электроме­
ханической связи

\ - М
(19)

Здесь параметр М  вычисляется по формуле
,,  0 + (и., 1Л(й.,)-гэ,(«®.!)]+ 4,(0., Хи (©„,)- « (г®.,)]}

4(0., X I-г ’ )
Определение упругой податливости 5 ц . Значение 5 ц опреде­

ляется с помощью формулы расчета резонансной частоты (16):

(20)
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- параметр, определяемый по значениям (У р  и й);

(21)Ео ,

Определение диэлектрической проницаемости Е3
Г
3 . Эта кон­

станта вычисляется по формуле 

г  __ 0,1129С0Л

где С о - измеренное значение статической электрической емко­

сти образца; Ео = 8 ,854 -10  12 ф/м.

Определим в заключение пьезомодуль б73 | . Он вычисляется с по­

мощью найденных значений (У р , 3 ^ , к , Е%3 по формуле 

=[о,5 ^ ( 1 - а , (22)р '

Пример расчета.
Пусть пьезокерамическая шайба внешним Ь = 10,5-10~3 м, внут­

ренним й = 2 ,5Ю ’) м радиусами и толщиной й = 0,3-10’’ м имеет 
следующие измеренные параметры: статическую электрическую ем­
кость Со = 36280 пФ, резонансную частоту первого (основного) и 

третьего обертонов соответственно / н =86800 Гц и / г} =243120 Гц, 

антирезонансную частоту первого обертона / о| =95760 Гц. Определим 

требуемые константы.
ГИз формулы (21) для диэлектрической проницаемости Е33 имеем

Е3
Г
3 = 3760,784 • е0 ,

из формулы (17) найдем
У = 2,8.

Согласно таблице данному значению у  соответствует значение 

коэффициента Пуассона
<7, =0,24,
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которому, в свою очередь, соответствует безразмерная резонансная 
частота

=1,7249.

С помощью формулы (18) определяем, что
8,. =0,103.

Подставляя значение СОи1

®И 1=ЙГР |(1 + 5Г )=  1,903

в формулу (19) для планарного коэффициента электромеханической 
связи, получим

к р = 0 ,5 4 4 .

Для определения упругой податливости 5 ц из таблицы соответ­

ствующее значение Рш подставляем в выражение (20):

5ц = 124-10 ' 13 м1 2/Н.

1. Аллавердиев А.М. Связанные колебания пьезокерамических дис­
ков при циклических нагружениях. В кн.: «Физические явления в поликри- 
сталлических сегнетоэлектриках». Изд. АН СССР, Л., 1984 г.

2. Бврлинкур Д., Керран Д., Жаффе Г. Пьезокерамические и пьезо­
магнитные материалы и их применение в преобразователях // В кн. Физиче­
ская акустика// Под ред. У.Мезона. Т. I. Ч. А. М.: Мир, 1966. С. 204-326

Наконец, используя формулу (22) для с/3 1 , получим

б/31 = 215 -10"'2 К/Н.

Отметим, что приведенные в таблице значения Э ' | ,й) 3 , Р  и 

к р  получены с помощью ЭВМ при а = а /Ь  = 0,238- При а —> 0, т.е. 

при совпадении пьезокерамической шайбы в предельном переходе с 
диском, полученные результаты совпадают с данными, приведенными 
в соответствующем отраслевом стандарте по пьезокерамическим ма­
териалам.

Приведенный пример расчета показывает, что предложенная ме­
тодика позволяет определить электроупругие константы ПКМ на ос­
нове теории планарных колебаний пьезокерамических шайб.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕФОРМАЦИОННЫХ СВОЙСТВ 
КВАРЦИТА В ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБЛАСТИ ПОЛИ­

МОРФНОГО ос-0 ПЕРЕХОДА МЕТОДАМИ 
НЕЙТРОНННОЙ ДИФРАКТОМЕТРИИ

А.Н. Никитин, А.М. Балагуров, Р.Н. Васин, Г.А. Соболев

Введение
Теоретические и экспериментальные исследования аномальных 

физических свойств минералов и горных пород при высоких темпера­
турах и давлениях, например, природы аномального поведения поли- 
кристаллического кварца в температурном интервале а-|3 превращения 
(560 -  600°С) и т.п., в том числе в специальных установках в нейтрон­
ных пучках могут служить ключом для понимания физики геодинами- 
ческих эффектов в литосфере Земли.

Самый распространенный в земной коре минерал -  кварц — в по­
ли кристаллическом виде входит в состав многих горных пород, и его 
аномальное для твердого тела поведение при термодинамических ус­
ловиях а-Р перехода, по-видимому, существенно влияют на деформа­
ционные, термоупругие, прочностные свойства пород на различных 
глубинах. Можно ожидать, что горные породы, в которых содержатся 
минералы, испытывающие твердотельные превращения, становятся 
"ослабленными", с точки зрения прочности, и испытывают трансфор­
мационную сверхпластичность (В.А. Калинин и др., 1989), которая 
проявляется в возникновении значительных деформаций под воздей­
ствием сравнительно небольших внешних нагрузок. Аномальный рост 
коэффициента теплового расширения и смена знака коэффициента 
Пуассона (В.Г. Зубов, М.М. Фирсова, 1962) в температурном интерва­
ле полиморфного перехода в поликристаллическом кварце может при­
вести к возникновению концентраторов механических напряжений на 
фазовых неоднородностях, на границах зерен и т.д. Подобные процес­
сы инициируют микроразрывы в горных породах, которые могут ла-
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винообразно нарастать, что приводит к образованию макроразрыва. 
Авторами (Г.А. Соболев и др., 2001) было отмечено, что процесс под­
готовки и развития очага землетрясения не может быть до конца понят 
и описан без уточнения и усложнения физических моделей геологиче­
ской среды. Теоретически свойства геологической среды, наделенной 
свойствами кварца, с локальными концентраторами напряжений ана­
лизировались в работах (Т.И. Иванкина и др., 1993; Т.Д. Шермергор, 
В.Б. Яковлев, 1998). В работе (А.Н. Никитин, И.К. Архипов, 1992) ре­
шена задача о возникновении наведенной анизотропии в первоначаль­
но изотропном поликристаллическом кварце благодаря образованию 
локальных зон микропластичности при а-[3 фазовом переходе.

Современная нейтронография открывает новые возможности для 
исследования структуры и различных физических свойств вещества, в 
том числе минералов и горных пород, в широком диапазоне темпера­
тур и давлений. В ЛНФ ОИЯИ (г. Дубна) на измерительном комплексе 
СКАТ-ТКОС (К. 1Л1етеуег е1 а!., 1998; Т.И. Иванкина и др., 1999, 
2001.) были проведены нейтронографические исследования образцов 
Шокшинского кварцита. Целью было изучение поведения поликри- 
сталлического кварца при термодинамических условиях О'-В перехода.

По современным представлениями, в тектонически активных об­
ластях а-Р превращения в кварце возможны на глубине 20-30 км, в то 
время как под щитами аналогичное превращение можно ожидать на 
глубине до 70 км. По-видимому, вдоль фронта превращения при нали­
чии соответствующей системы механических напряжений наиболее 
легко могут осуществляться относительные подвижки в кварцсодер- 
жащих горных породах, сопровождающиеся их разрушением.

Для уточнения данных, зарегистрированных в опытах с кварци­
том, был дополнительно проведен эксперимент с порошком из моно- 
кристального синтетического кварца по измерению нейтронно­
дифракционных спектров в широком интервале температур (20 -  
700°С) на дифрактометре ФДВР (В.Л. Аксенов, А.М. Балагуров, 1996).
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Техника и методика эксперимента
Измерительный комплекс СКАТ-ТКОС установлен на пучке 7а 

пульсирующего реактора ИБР-2. Его основным прибором является 
текстурный дифрактометр СКАТ, имеющий девятнадцать детекторов, 
установленных симметрично падающему нейтронному пучку на мон­
тажном кольце диаметра 2м. Дифрактометр установлен на большой 
времяпролетной базе, составляющей 103.81м, что обеспечивает доста­
точно высокое разрешение как для текстурных, так и для структурных 
измерений большинства материалов.

Камера ТКОС (термоуправляемая камера одноосного сжатия) за­
крепляется на гониометре дифрактометра СКАТ. Автоматизированная 
система управления позволяет в ходе эксперимента дистанционно из­
менять и контролировать температуру и одноосное напряжение на об­
разце. Температура измерялась термопарой, для повышения точности 
показаний термопары проводилась корректировка по положению пи­
ков на спектрах, зарегистрированных с очень высокой точностью при 
таких же температурах у порошка синтетического кварца на дифрак­
тометре ФДВР. Предельная температура образца в камере на настоя­
щий момент составляет 700°С, гидравлический цилиндр ее рассчитан 
на внешнее давление до 1000 МПа.

Образец цилиндрической формы, диаметром 16 и высотой 20 мм, 
изготовленный из Шокшинского кварцита, устанавливался между 
поршнями камеры ТКОС и подвергался одноосному сжатию величи­
ной 15 МПа. С ростом температуры макроскопическое механическое 
напряжение возрастало, достигая 27 МПа.

В ходе эксперимента температура повышалась от комнатной до 
520°С, затем стабилизировалась 10 минут, после чего в течение одного 
часа нейтронная дифракция регистрировалась всеми детекторами ди­
фрактометра СКАТ. Подобные циклы измерений повторялись не­
сколько раз с интервалом в 20°С; регистрация спектров производилась 
при шести значениях температуры: 520, 540, 560, 580, 600 и 620°С, а 
также в процессе охлаждения образца при температурах 540 и 400°С.

Дифрактометр ФДВР -  фурье-дифрактометр высокого разреше­
ния -  расположен на пучке 5 реактора ИБР-2. Входящие в конструк-
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цию дифрактометра фурье-прерыватель, “укорачивающий” довольно 
широкую по времени (длительностью 320 мкс) “вспышку” тепловых 
нейтронов от реактора ИБР-2, и детектор на больших углах рассеяния 
20 = 152° позволяют достигать разрешения по межплоскостным рас­
стояниям до 0.05%. Используемая на ФДВР печь позволяет исследо­
вать образцы диметром до 1см и высотой до 5 см при температурах от 
комнатной до 800°С.

Кварцевый порошок, представляющий собой размолотый синте­
тический монокристаллический кварц, помещался в контейнере в печь. 
Регистрация дифракционных спектров велась в ходе нагревания об­
разца при температурах 20, 540, 560, 580, 600 и 620°С в течение одного 
часа, а также при охлаждении при температуре 570°С дважды по 30 
минут без перерыва.

Определение деформационных характеристик и коэффициентов 
теплового расширения

Для индексации спектров использовались теоретически рассчи­
танные положения дифракционных максимумов а- и Р-кварца. Для 
определения положения пиков используется закон Вульфа-Брэгга: 26 
81П0 = пХ, где б — межплоскостное расстояние в некотором кристалло­
графическом направлении, 20 -  угол рассеяния, X -  длина волны па­
дающего на кристалл излучения. Угол рассеяния в конкретном экспе­
рименте определяется расположением детекторной системы. В данной 
работе источником нейтронов служил пульсирующий реактор ИБР-2, 
соответственно, наиболее рационально при проведении дифракцион­
ного эксперимента было использование так называемой “времяпро- 
летной дифрактометрии”. При этом возможно вести регистрацию рас­
сеянных нейтронов установленными фиксированно детекторами, так 
как каждая “вспышка” реактора содержит нейтроны очень большого 
диапазона длин волн. Регистрируя время, за которое нейтроны преодо­
левают известное расстояние от замедлителя до детектора (процессы 
неупругого рассеяния в данной работе не рассматриваются), можно с 
высокой точностью определить их длину волны, а, следовательно, и 
межплоскостное расстояние б системы плоскостей, которой принад-
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лежит регистрируемый в данный момент брэгговский рефлекс. Если 
известны сингония и приблизительные значения параметров элемен­
тарной ячейки, то можно определить индексы Миллера этой системы 
плоскостей. Интенсивность пиков I определяется структурным факто­
ром. Как и в случае дифракции рентгеновских лучей, в кинематиче­
ском приближении I  можно представить в виде произведения падаю­
щего потока 10 , квадрата модуля структурного фактора и фактора 

Лоренца , учитывающего геометрические и поправочные множите­
ли:

1 = 1о|Р!29 ь

Общий вид структурного фактора одинаков для разных типов из­
лучения:

Р = X  Ь, ехр(2тЙЙ,) ех р (-\у ),
]

где Й  -  вектор обратной решетки кристалла, -  радиус-вектор 

фго атома в элементарной ячейке кристалла, е х р ( - \ У | )  -  фактор 

Дебая-Валлера, учитывающий тепловые колебания атомов; сумма бе­
рется по всем N атомам элементарной ячейки кристалла. Величины Ь 

в случае дифракции нейтронов -  когерентные длины рассеяния (взаи­
модействие нейтрона с ядром описывается псевдопотенциалом Фер­
ми). (А.М. Балагуров, 1992; В.Л. Аксенов, А.М. Балагуров, 1996)

На рис. 2 представлен один из экспериментальных спектров квар­
цита, на котором также видны явно преобладающие по интенсивности 
пики от алюминия и других материалов, из которых сделаны некото­
рые детали камеры ТКОС, однако они не перекрывают кварцевые реф­
лексы. Спектр был зарегистрирован при комнатной температуре, у 
поликристаллического образца низкотемпературной фазы а-кварца.
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Рис. 1. Теоретические дифракционные спектры а- и ^-кварца (СКАТ).

Влияние температуры в интервале вблизи точки фазового пре­
вращения проявлялось в смещении дифракционных максимумов, а 
также в изменении их интенсивности и ширины. Процедура определе­
ния параметров пиков состояла в следующем. Исходя из предположе­
ния, что форма брэгговских максимумов описывается гауссовским 
распределением, участки спектра, содержащие наиболее интенсивные 
и неперекрывающиеся рефлексы (между двумя пиками, принадлежа­
щими семейству плоскостей с одинаковыми индексами Миллера а- 
фазы и р-фазы, вполне может находиться максимум, относящийся к 
другому семейству плоскостей а-кварца) были аппроксимированы с 
помощью специальных компьютерных программ. Это позволило опре­
делить положение центров пиков, соответствующее межплоскостным 
расстояниям, а также их интенсивность и ширину. На рис. 3 показаны 
изменения и смещения дифракционного пика 10-11 в зависимости от 
температуры вблизи точки фазового перехода.
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б, А

Рис. 2. Экспериментальный дифракционный спектр образца Шокшин- 
ского кварцита, находящегося в камере ТКОС при комнатной темпера­

туре.
Межплоокостнос расстояние <1, А

Рис. 3. Положение брэгговского рефлекса 10-11 образца кварцита в зави­
симости от температуры (данные по детектору А дифрактометра СКАТ).
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Деформация кристаллической решетки кварца при изменении 
температуры приводит к смещению пика д а = < 1 ( т 2 ) - а ( т 1 ) .  

Относительная величина смещения а =  с1(Т2)/<1(Т|) — 1, соответ­

ствующего некоторой кристаллографической плоскости (ЬкП), харак­
теризуют микроскопическую относительную деформацию кристалли­
ческой решетки в среднем в образце в направлении, перпендикуляр­
ном этой плоскости.

Важной характеристикой тепловых свойств твердого тела являет­
ся тензор теплового расширения. Знание его дает возможность вычис­
лить параметр Грюнайзена, теплоемкость, температуру Дебая и неко­
торые другие характеристики кварца (С.И. Новикова, 1974). Тензор 
теплового расширения ОС у связан с тензором деформации Е у  про­

стым соотношением

=  ОСцДТ.
Определив абсолютные А<1 и относительные е деформации кри­

сталлической решетки кварцита из нейтронного эксперимента, в рабо­
те были вычислены значения коэффициентов теплового расширения 
поликристаллического кварца а  для различных кристаллографических 
направлений: (10-11), (10-10), (11-20), (11-21). Полученные результаты 
приведены в таблице 1 (Зб -  ошибка в определении межплоскостного 
расстояния). Данные по межплоскостным расстояниям при комнатной 
температуре (20°С) получены из теоретических расчетов, основанных 
на сведениях о симметрии кристаллической решетки кварца и ее пара­
метрах.

В таблице 2 приведены аналогичные данные для кристаллографи­
ческих направлений (10-11), (11-20), (11-21) по результатам измерений 
кварцевого порошка на дифрактометре ФДВР.
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Результаты измерений деформационных характеристик и коэффициента 
теплового расширения Шокшинского кварцита (СКАТ)

Таблица 1

(ЬкИ) т, °с а, А 50, А, *104 ДО, А е а , К"',*105

20 3.34100
520 3.37508 2.6 0.03408 0.0102005 1.85464

(10-11) 540
560

3.37867
3.38359

3.2
3.4

0.00359
0.00492

0.0010637
0.0014562

5.31839
7.28097

580 3.38711 2.4 0.00352 0.0010403 5.20158
600 3.38838 2.5 0.00127 0.0003750 1.87475
620 3.38898 2.2 0.00060 0.0001771 0.88538

(10-11) 540 3.37554 6.5 0.01344 0.0039816 4.97698
охлаж. 400 3.35961 6.5 0.01593 0.0047416 3.38687

20 4.25220
520 4.31384 37.5 0.06164 0.0144960 2.63564

(10-10) 540 4.31921 32.7 0.00537 0.0012448 6.22415
560 4.32675 28.3 0.00754 0.0017457 8.72845
580 4.32601 19.8 -0.00074 -0.0001710 -0.85515
600 4.32612 12.4 0.00011 0.0000254 0.12714
620 4.32702 14.8 0.00090 0.0002080 1.04019

(10-10) 540 4.31412 37.1 0.01290 0.0029902 3.73773
охлаж. 400 4.27956 11.0 0.03456 0.0080756 5.76828

20 2.45500
520 2.48226 6.6 0.02726 0.0111039 2.01889

(11-20) 540 2.48509 13.9 0.00283 0.0011401 5.70045
560 2.48870 31.3 0.00361 0.0014527 7.26332нагрев 580 2.49456 22.6 0.00586 0.0023546 11.77321
600 2.49497 12.8 0.00041 0.0001644 0.82179
620 2.49431 35.7 -0.00066 -0.0002645 -1.32266

(11-20) 540 2.48270 11.0 0.01161 0.0046764 5.84545
охлаж. 400 2.47145 7.9 0.01125 0.0045520 3.25142

20 2.23490
520 2.25817 5.6 0.02327 0.0104121 1.89311

(И -21)
540 2.26043 7.8 0.00226 0.0010008 5.00405
560 2.26380 8.9 0.00337 0.0014909 7.45433
580 2.26951 6.1 0.00571 0.0025223 12.61154
600 2.26982 5.1 0.00031 0.0001366 0.68297
620 2.27036 4.7 0.00054 0.0002379 1.18952

(11-21) 540 2.25929 7.9 0.01107 0.0048977 6.12471
охлаж. 400 2.24940 4.8 0.00989 0.0043967 3.14052
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Результаты измерений деформационных характеристик и коэффициента 

теплового расширения порошка синтетического кварца (ФДВР)

Таблица 2

(ЬкН) т, °с 4, А 54, А, *105 Д<1, А Е а , К ',*10 5

20 3.34411 5.5
540 3.37893 5.0 0.03482 0.0104123 2.00237

(10-11) 560 3.38314 4.7 0.00421 0.0012460 6.22978

нагрев 580 3.39212 4.7 0.00898 0.0026543 13.27169

600 3.39244 6.0 0.00032 0.0000943 0.47168

620 3.39231 5.3 -0.00013 -О.ОООО383 -0.19160

(10-11) 570 3.39143 7.6 0.00088 0.0002595 0.51896

охлаж. 570(2) 3.39168 6.9

20 2.45717 3.4

540 2.48778 6.1 0.03061 0.0124574 2.39566

(11-20) 560 2.49158 9.1 0.00380 0.0015275 7.63733

нагрев 580 2.49926 12.9 0.00768 0.0030824 15.41191

600 2.49949 17.3 0.00023 0.0000920 0.46014

620 2.49965 17.0 0.00016 0.0000640 0.32007

(11-20) 570 2.49880 18.2 0.00085 0.0003402 0.68033

охлаж. 570(2) 2.49925 17.8

20 2.23697
540 2.26277 5.6 0.02580 0.0115335 2.21797

(П-21) 560 2.26580 7.8 0.00303 0.0013391 6.69533

нагрев 580 2.27253 8.9 0.00673 0.0029703 14.85127

600 2.27258 6.1 0.00005 0.0000022 0.11001

620 2.27300 5.1 0.00042 0.0000185 0.92406

(П-21) 570 2.27217 7.4 0.00083 0.0003653 0.73058

охлаж. 570(2) 2.27204 7.6

На рисунках 4-6 для сравнения приведены зависимости межпло­

скостных расстояний, полученных на дифрактометрах ФДВР (кварце­

вый порошок), СКАТ (поликристаллический кварц, подвергающийся 

внешнему одноосному сжатию), а также данные для монокристалличе­

ского кварца (К. К1Ьага, 1990), от температуры.
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Температура, ’С

Рис. 4. Температурная зависимость межплоскостного расстояния вдоль 
направления (10-11) в кварце.

Рис. 5. Температурная зависимость межплоскостного расстояния вдоль 
направления (11-20) в кварце.
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Рис. 6. Температурная зависимость межплоскостного расстояния вдоль 

направления (11-21) в кварце.

Обсуждение результатов
Анализ экспериментальных результатов позволил выявить сле­дующие факты. В нагруженном кварцевом поликристалле фазовое превращение происходит практически при тех же температурах, что и в порошке, но изменение межплоскостных расстояний при этом имеет более плавную зависимость от температуры.
После завершения фазового перехода, при температурах 580- 620°С, межплоскостные расстояния в кристаллах кварца практически не изменяются (для всех кристаллографических направлений), а коэф­фициенты теплового расширения очень малы как для поликристалли- ческого кварца, испытывающего внешнее напряжение, так и для нахо­дящегося в свободном состоянии порошка.
До точки фазового перехода, при температурах 540-573°С, значе­ния межплоскостных расстояний в разных кристаллографических на-
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правлениях в одноосно нагруженном образце Шокшинского кварцита 
и в порошке синтетического кварца отличаются незначительно (фак­
тически разница находится на уровне погрешности их определения). 
При фазовом переходе внешнее нагружение и взаимодействия между 
зернами в поликристалле влияют на величину параметров ячейки об­
разующейся фазы, и в Р-фазе разница в значениях межплоскостных 
расстояний существенно возрастает, достигая теретически рассчитан­
ных значений. В соответствии с моделью Гринвуда-Джонсона, относи­
тельная деформация при процессах трансформационной сверхпла-

ДУ 
стичности определяется формулой 8СВ пл = КД у  > где “ у  “ 

относительное изменение объема при фазовом переходе (для кварца 
оно составляет 0.86% (А.Г. Смагин, М.И. Ярославский, 1970)), I -  пре­
дел текучести (для а-кварца при температуре 550 °С он имеет значение 
100 МПа (А.В. Шубников, 1975)), К — коэффициент, близкий к едини­
це. Учитывая, что приложенное макроскопическое напряжение при 
температуре фазового перехода составляло 26 МПа (предполагаем, что 
оно достаточно для наблюдения эффекта трансформационной сверх­
пластичности), а также то, что при этом коэффициенты Пуассона 
кварца имеют значения -0.4...-0 .6 , получаем оценку относительной 
деформации, вызванной трансформационной сверхпластичностью в 

поликристаллическом кварце кварце 8СВ пл == (0.9...2.2)-10~3 , в 
табл. 3 приведены значения относительных деформаций, испытанных 
образцом кварцита в ходе фазового перехода, по сравнению с нена- 
груженным кварцевым порошком (значения даны при температуре 
620°С, при которой образец уже полностью представлял собой Р- 
кварц).

Таблица 3
Значения относительных деформаций, испытанных образцом кварцита в 
ходе фазового перехода, по сравнению с ненагруженным кварцевым по­

рошком
(ЬкП) (10-11) (11-20) (И-21)

е, *10'3 0.98 2.14 1.16
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Как следует из табл. 3, значения относительных деформаций по­

падают в расчетный интервал для Е св  пл  . Однако после обратного 

перехода из [3- в а-фазу разность значений межплоскостных расстоя­
ний в поликристаллическом кварце и порошке практически не изменя­
ется, и этот факт не находится в согласии с теорией трансформацион­
ной сверхпластичности. То, что “дополнительная” пластическая де­
формация при превращении р-кварца в а-кварц не была наблюдена, 
может являться следствием недостаточной точности измерений, или 
же неких процессов в кварците, например, изменения текстуры поли­
кристалла, что требует дополнительного изучения.
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ПОВЕДЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ФУЛЛЕРЕНА Сео, 
ДОПИРОВАННОГО СОЕДИНЕНИЯМИ Сг, Мп, Ре, N1, 

Со, Си, 2п В ОКИСЛЕНИИ И ФАЗОВОМ 
ПРЕВРАЩЕНИИ

А.Н. Пушкин, А.А. Лушов, О.К. Гулиш, А.А. Беззубов, 
В.К. Генчель, О.В. Болталина, А.П. Руденко, А.И. Болталин, 

Т.Ю. Глазунова, А.И. Медовой

В работах [1,2] было показано, что окисление фуллерена С6о мо­
лекулярным кислородом при 520°С представляет собой процесс окис­
лительного гидрато-диспропорционирования С60 с образованием диок­
сида углерода и водород (кислород) содержащих продуктов его фраг­
ментации, таких как нафталин, метилнафталин, капроновая кислота, 
бензофенон и др. Причем, описанный процесс протекает параллельно с 
основным процессом глубокого окисления до СО2 и составляет 1 \2000 
часть от суммарной конверсии фуллерена. Было выявлено также, что в 
тех же условиях и активирующая (№ОН) и пассивирующая (Р2О5, 
РС15, А1С13) добавки предотвращают образование (накопление) полу­
продуктов окислительной фрагментации С6о-

Кроме того, в работе [3] было установлено , что при 7 ГПа, 900°С 
и 15 мин. выдержке кристаллический фуллерен С6о, предварительно 
модифицированный при 100°С и атм. давлении в О2 и Н2 подвергается 
окислительному гидрато-диспропорционированию с образованием 
карбоновых кислот С6-С|в и углеводородов С2 |-С28 и гидрато- 
диспропорционированию с образованием углеводородов С2 |-С28 соот­
ветственно. Параллельно с этим процессом исчезает кристаллическая 
фаза фуллерена и образуется фаза графита; в случае модифицирова­
ния С6о водородом - алмазная фаза.

Учитывая ,что соединения таких переходных металлов , как Сг, 
Мп, Ге и др. активны в окислении графита и алмаза, а также проявляют 
положительное действие при синтезе алмаза, представляло интерес 
выявить их влияние на окислительное гидрато-диспропорциони-
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рование молекулы С6о при атмосферном давлении и 500°С, а также на 
фазовое превращения молекулы Сбо в условиях сверхвысоких давле­
ний и температур.

Объекты исследования
Исходным объектом исследований являлся фуллерен Сео, полу­

ченный методом испарения графита контактной дугой в атмосфере 
гелия при 50-200 торр и извлеченный толуолом в аппарате Сокслета. 
Чистота образца составляла 99.9%.

Изучение кинетики окисления в импульсном режиме
Перед опытами по окислению образцы фуллерена Сео были допи- 

рованы соединениями Сг, Мп, Ге, Со, N1, Си и 2п. Соотношение Ме/С 
в образцах соответствовало -0,02.

Опыты по окислению проводили в проточной микроустановке в 
импульсном режиме. Установка собрана на базе хроматографа 
“СНКОМ 5”.

Температура ячейки кварцевого реактора, в котором находился 
образец фуллерена, контролировалась термопарой с точностью ±5°С.

Опыты по окислению проводили в кварцевом реакторе. В качест­
ве окислителя был использован молекулярный кислород, содержащий 
микроколичества воды. Реакцию проводили при нулевом порядке по 
кислороду, величина импульса О2 составляла -0.9 мл.

Скорость окисления определяли хроматографически по количест­
ву выделившегося СО2. Ошибка измерения не превышала 10%.

Условия хроматографирования:
- две колонки: первая (1=3м, 6=3.5мм, ТКОл.=60°С) с порапаком О; 

вторая - колонка сравнения;
- газ-носитель - гелий; скорость потока (У1аз..НОс.) составляла 18.0 

мл/'мин.;
- детектор - катарометр; ток детектора 1дет=60тА; температура 

детектора Тдет=130оС;- температура испарителя Тисп=90°С.
Помимо этого проводили идентификацию продуктов окисления 

на колонке с молекулярными ситами 5А, в частности идентифициро­
вали СО. Учитывая, что соотношение СО2/СО соответствовало 100/1,
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обработку кинетических данных проводили только по СО2.
Окисление образцов изучали в интервале температур 400-500°С.
Скорость окисления \У рассчитывалась, исходя из объема выде­

ляющегося диоксида углерода У(СО2) с учетом удельной поверхности 
образца 8Уд. и времени контактирования образца с окислителем т:

= У(СО2)/(т8 уд.т),
где т = л г  11/Уга1.Н0С; г - внутренний диаметр реактора 1.7 мм, Ь - 

высота слоя фуллерена в реакторе. Навеска образца составляла 10-15 
мг. Время контактирования составляло 0.1 сек. 8уд. С6о составляло 
3.2м2/г.

Полученные результаты представлены на рисунках 1-7.

—Г—
5 0 0

Т,°с

Рис. 1. Окисление фуллерена Сео кислородом:
1 - исходный С6о; 2-8 -  исходный фуллерен С6о, содержащий соединения 

переходных металлов: 2 - Со2+; 3 - Сг3*; 4 - Си2+; 5 - Ре3+; 6 - Мп2+, Мп4+; 7 - 
№2+; 8 - Хп2+.
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0,55

Рис. 2. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии Со и Хп: 
1 -  содержащий Со; 2 -  содержащий Со и 2п; 3 -  исходный фуллерен С60.

Рис. 3. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии Си и 2п: 
1 -  содержащий Си; 2 -  содержащий Си и 2п; 3 -  исходный фуллерен С60
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Рис. 4. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии Ре и Хп: 
1 -  содержащий Ре; 2 -  содержащий Ре и Хп; 3 -  исходный фуллерен С60

Рис. 5. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии Сг и Хп: 
1 -  содержащий Сг; 2 -  содержащий Сг и Хп; 3 -  исходный фуллерен С60
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Рис. 6. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии Мп и Хп: 
1 -  содержащий Мп; 2 -  содержащий Мп и Хп; 3 -  исходный фуллерен С60

Рис. 7. Окисление фуллерена С60 кислородом в присутствии N1 и Хп: 
1 -  содержащий N1; 2 -  содержащий N1 и Хп; 3 -  исходный фуллерен С6о

813



Таблица 1 

Значение кажущихся энергий активации и предэкспоненциальные мно­

жители процесса окисления фуллерена С60 кислородом с добавками со­
единений переходных металлов.

Сбо содержа­
щий соедине­
ния переход­
ных металлов

ЕактВСЛу- 
чае инди­

виду­
ального 

присутст­
вия,

КДж/м оль

Еа„ в  случае 
совместного 
присутствия 

с Хп, 
КДж/м оль

Предэкспо- 
ненциальный 
множитель в 

случае 
индиви­

дуального

Предэкспо- 
ненциальный 
множитель в 

случае со­
вместного 

присутствия 
с Хп

С(,0 (исходный) 137 -
прису1С1 вил

66,19*106 -

Сг 172 171 22,76*10 10 72,87*10’

Мп 207 118 33,95*1012 36,64*105

Ге 160 228 57,21*10’ 90,86*1013

Со 149 231 48,00*10“ 23,28*1014

N1 149 - 11,44*108 -

Си 152 193 16,44*10’ 11,70*1012

Как следует из полученных данных, удельная (на единицу по­

верхности) скорость окисления фуллерена Сео молекулярным кислоро­

дом сильно зависит от природы переходного металла. Добавка всех 

изученных соединений, исключая цинк, приводит к значительному 

увеличению скорости окисления фуллерена в изученном интервале 

температур. То есть, изученные соединения переходных металлов, 

кроме цинка, проявляют положительное каталитическое действие в 

процессе окисления С6о кислородом. Причем, соединения Ре и Си (см. 

кривые 4, 5 рис. 1) при 500°С проявляют активность выше, чем N1, Сг, 

Мп и Со (см. кривые 2, 3, 6, 7 рис. 1).
Особое внимание следует обратить на поведение С6о в присутст­

вии 2п (кривая 8, рис. 1). Если исходный (немодифицированный) фул­

лерен начинает окисляться при температуре 400°С и с ростом темпера­

туры его скорость окисления значительно растет, то наличие 2п на 

поверхности фуллерена, как видно из рис. 1, полностью пассивирует 

окисление С60 вплоть до 500°С. Причем в паре с Ее и Сг (Рис. 4, 5) на-
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блюдается незначительное влияние пассивирующего действия 2п, то­
гда как в паре с Мп (Рис. 6), 2п полностью подавляет его каталитиче­
скую активность. В паре же с N1 (Рис. 7) его влияние амбивалентно, и 
в зависимости от температуры меняется. В случаях же Со и Си (Рис. 2, 
3) 7п инертен и совсем не влияет на их каталитическую активность.

Известно, что окисление полиуглеродных молекул идет через об­
разование различных кислородсодержащих функциональных групп, 
таких, как >С-ОН, >С-СООН, >С=О и др., которые разлагаются с обра­
зованием СО и СО2. Образующиеся вследствие этого дефекты полиуг- 
леродной сетки С60 облегчают хемосорбцию О2 и дальнейшую дест­
рукцию молекулы фуллерена. Можно предположить, что насыщение 
углеродной поверхности Сео кислородом и, как следствие, образование 
поверхностных кислородсодержащих функциональных групп являют­
ся определяющей стадией окисления полиуглеродов. В связи с этим, 
положительное каталитическое действие изученных соединений пере­
ходных металлов при окислении С6о кислородом может быть связано с 
их повышенной способностью (подобно действию КОН при окислении 
графита [4]) облегчать образование различных кислородсодержащих 
функциональных групп на поверхности С6о- Поэтому, исходя из ряда 
каталитической активности: Ре>Си>Мп>Сг>Со>М1>С60>2п можно 
предположить, что исходные модификаторы или их оксиды в случае 
Си промотируют образование поверхностных кислородсодержащих 
функциональных групп. Активность же оксидов N1, Сг в образовании 
поверхностных групп, видимо, значительно ниже. Действительно, ав­
торы [5] методом ИК (ОК.1РТ)-спектроскопии показали повышенную 
каталитическую активность оксидов Сг и Си в образовании поверхно­
стных кислородсодержащих функциональных групп на саже. В тоже 
время, Ре20з и СО3О4 же совсем не увеличивали образование поверх­
ностных кислородсодержащих функциональных групп. Высокая ката­
литическая активность СО3О4 в окислении стеклографита, в [5], объ­
яснялась через окислительно-восстановительный механизм, тогда как 
механизм с участием Сг и Си давался как распад поверхностных ки­
слородсодержащих функциональных групп.

Таким образом, определяющими факторами различной каталити-
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ческой активности соединений переходных металлов в окислении С6о 
молекулярным кислородом может быть как их разная способность к 
насыщению поверхности С6о кислородсодержащими функциональны­
ми группами, так и их собственное окисляющее действие.

Анализ образцов фуллерена Сео методом РФЭС
Для изучения химического состояния поверхности модифициро­

ванных образцов Сео после окисления был применен метод рентгенов­
ской фотоэлектронной спектроскопии РФЭС. Использовалось рентге­
новское излучение алюминиевого анода (А1к  = 1486.6 эВ) при напря­
жении на трубке 12 кВ и эмиссии 20 мА. Обзорные спектры снимались 
в диапазоне энергий связи Есв. от 1000 до 0 эВ. Для определения посто­
янных значений Еев. и количественных соотношений между элемента­
ми наиболее интенсивных фотоэлектронных линий были обработаны 
на компьютере.

Таблица 2
Результаты РФЭС-исследования поверхности фуллерена С60, допирован- 

ного Сг3+, Мп2+ и окисленного О2 при 500°С

Допи- 
рующий 

агент

Есв. фотоэлектронных линий, эВ
Атомные соотно­
шения элементов

С18 018 Сг2р3/2 Мп2р3/2 Сг/С Мп/С

Сг3+ 285.0
289.2 532.8

577.1
574.9 0.03

Мп2+ 285.0
289.2

533.8 641.2 0.02

Исходя из данных таблицы 2 можно отметить незначительные от­
личия в концентрациях хрома и марганца на поверхности фуллерена 
Сео в условиях окисления, а также заметное влияние процесса окисле­
ния на химическое состояние атомов углерода, о чем могут свидетель­
ствовать изменения формы линии С18 электрона. После окисления в 
С18 линии, как видно из табл. 2, появляется плечо с высокоэнергети-
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ческой стороны от главного пика (285.0 эВ) на расстоянии около 4.2 
эВ, что указывает на образование химической связи С-О, которую 
можно интерпретировать как наличие образовавшихся на поверхности 
фуллерена кислородсодержащих функциональных групп, а также оки­
си фуллерена.

Анализ образцов фуллерена С6о методом хромато-масс- 
спектраскопии

Как было упомянуто, реакция окисления С60 молекулярным О2 в 
присутствии следов Н2О, может быть представлена как процесс окис­
лительного гидрато-диспропорционирования молекулы Сео на диоксид 
углерода и водород (кислород) содержащие продукты её фрагмента­
ции. С целью изучения состава этих продуктов был применён метод 
хромато-масс-спектраскопии.

Хлороформные вытяжки тяжелых полупродуктов из взятых об­
разцов подвергали хромато-масс-спектральному анализу на газовом 
хроматографе фирмы “Хьюлет-Паккард” модель 5890 с масс- 
селективным детектором НР 5972 и колонкой 8РВ-1 (диметилполиси­
локсан, кварцевая капиллярная колонка длиной 30м с внутренним 
диаметром 0.25 мм, толщина пленки I мкм).

Условия анализа: температура испарителя 220°С, температура 
интерфейса 280°С, температура колонки 55°С в течение 2 мин., затем 
нагрев со скоростью 5°С/мин. до 180°С, затем нагрев со скоростью 
10°С/мин. до температуры 270°С и, наконец, 20 мин. при температуре 
270°С.

Масс-спектры органических соединений, снятые в режиме элек­
тронного удара получали при следующих параметрах: энергия ионизи­
рующих электронов 70 эВ; температура масс-селективного детектора 
172°С; диапазон сканирования масс 45-550 т /г ; число сканирований в 
секунду 1-2; число выборок 2; напряжение на электронном умножите­
ле 1635 В; ток эмиссии 50 мкА.

Идентификацию органических соединений проводили с помощью 
библиотечного поиска в библиотеке N88-54 компьютера.
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Содержание органических веществ, идентифицированных методом хро- 
мато-масс-спектрометрии в образцах фуллерена С6о

Таблица 3

Идентифицированные орга­
нические вещества:

Содержание органических веществ в образцах, 
мкг/г.

С60(ис.) С6о(ок.) Мп Сг Си

Толуол 0.09 0.04 12.80 92.20 38.70

Этилбензол - - 1.00 0.51

Бензальдегид - - 0.92 -

1 -этил-2-метилбензол 0.04 - 0.18 1.27 0.45

Гексановая кислота 0.07 - - -
«-декан - 0.16 0.74 0.27

«-ундекан - 0.15 0.53 0.17

Нафталин 0.11 - 0.50 0.20

6,7-диметил-5,7-октадиен-2-
ол

0.18 - - -

2-феноксиэтанол 0.38 0.54 - -
«-додекане 0.10 - 0.54 0.19

1 -метилнафталин 0.15 - - -

«-тридекане 0.10 0.38 0.08

1,Г-бифенил - 0.34 0.08

«-тетрадекан - 4.28 0.08

//-пентадекан 1.06 2.05 0.60

«-гексадекан 1.35 3.78 0.37

«-гептадекан 1.44 5.79 0.55

«-октадекан - 4.77 0.24

Бензофенон 0.31 - - -

«-нонадекан - 9.45 0.54

«-козан - 9.51 0.34

Изопропил гексадеканоат - 18.37 0.91

«-докозан 2.00 16.60 1.05

«-трикозан 3.59 19.50 1.60

«-тетракозан 5.19 25.6 1.65

«-пентакозан 5.13 26.20 1.65

//-гексакозан 5.53 29.00 1.18

//-гептакозан 3.63 21.60 1.41

//-октакозан - - 14.90 0.61
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С60(ис.) -  исходный фуллерен Сео!
С6о(ок.)-исходный фуллерен С60, окисленный кислородом при 500°С;
Мп -  фуллерен С«о, допированный соединениями Мп и окисленный ки­

слородом при 500°С;
Сг -  фуллерен С60, допированный соединениями Сг и окисленный кисло­

родом при 500°С;
Си -  фуллерен Сы>, допированный соединениями Си и окисленный ки­

слородом при 500°С.

Образование идентифицированных продуктов, как видно из таб­
лицы, зависит от природы допирующего элемента. Если при окисление 
исходного фуллерена образуются гексановая кислота, нафталин, 6,7- 
диметил-5,7-октадиен-2-ол, 2-феноксиэтанол, и-додекане, 1- 
метилнафтали и бензофенон, то добавление соединений переходных 
металлов значительно увеличивает набор образующихся органических 
продуктов.

Изучение фазовых превращений С6о при повышенных Р, Т пара­
метрах

Для исследования в этих условиях были взяты образцы кристал­
лического фуллерена Сбо, допированного соединениями Сг3+, Мп2+, 
Ге3+, Со2+ и 2 п2+.

Каждый образец помещали в Та-ампулу камеры типа “тороид” 
установки для опытов при сверхвысоком давлении (СВД) и высокой 
температуре[6], и по существующей методике проводили опыты. Ис­
пользование Та-ампулы позволяло существенно уменьшить проникно­
вение в испытуемый образец посторонних примесей из стенок камеры. 
Давление и температуру определяли по предварительно построенным 
калибровочным графикам, данные для которых получали при комнат­
ной температуре (по давлению) и при различных давлениях (по темпе­
ратуре).

Исследуемые образцы выдерживались при температуре 500°С и 
давлении 4ГПа в течение 15 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выдержанных в указанных усло­
виях образцов Сео проводили на дифрактометрах “Дрон-2.0” с автома­
тическим управлением и 1ЛЮ-6 с использованием излучения СиКа  и
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РЛ-фильтра. Сила тока была равна 30 мА, а ускоряющее напряжение 30 
кВ. Снятие дифрактограмм с целью получения (йк1)-рефлексов прово­
дили в сканирующем режиме со скоростью 2град/мин в интервале уг­
лов скольжения 20°-100° (20). Результаты РФА представлены в табл. 4.

Данные рентгенофазового анализа образцов фуллерена С60, лоцированно­
го соединениями переходных металлов, после выдержки в условиях 

сверхвысоких давлений и температур (4ГПа, 500°С, 15 мин.).

Таблица 4

Образец С60 со­
держащий:

Параметры элементарной ячейки, А
Орторомбиче­

ский Гексагональный Тетрагональный

Сг3+
а = 9,30(4)
Ь = 9,78(4) 

с = 14,17(6)

а = 9,28(2) 
с = 24,9(1) -

Мп2+
а = 9,39(4) 
Ь = 9,79(2) 
с = 14,03(8)

а = 9,30(2) 
с = 24,56(7)

а = 9,07(8) 
с = 9,15(6)

Ре3+
а = 9,15(2)
Ь = 9,7(1) 

с = 13,88(6)

а = 9,15(1) 
с = 24,14(7) -

Со2+
а = 9,33(4)
Ь = 9,83(8) 

с = 14,34(2)

а = 9,30(2) 
с = 24,8(2) -

Хп2+ - - -

Все полученные образцы (за исключением 2п2+), как видно из 
таблицы 4, содержали смесь гексагональной и орторомбической фаз 
полимеров С6о- Для соединений Со, Сг, Мп и Ре гексагональная фаза 
была основной. В случае Мп также образуется и тетрагональная фаза 
полимера.

Допирование С6о цинком не приводит к образованию полифулле­
ренов. В этом случае обнаруживается, только образование фазы гра­
фита с интеркалированным 2п.

Таким образом:
I. Показано влияние соединений переходных металлов на окис-
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ление Сео влажным кислородом в интервале температур 400-500°С; на 
основании чего получен ряд их каталитической активности:

Ре>Си>Мп>Сг>Со>Ы1>С60>7п
(Цинк в изученном процессе проявил отрицательную каталитиче­

скую активность).
Цинк полностью подавляет каталитическую активность Мп и час­

тично Сг, Ге и N1 при их совместном присутствии (Хп-Сг, Хп-Мп, Хп- 
N1 и Хп-Ее) в окислении С6о- Присутствие Хп в паре Хп-Си, Хп-Со 
практически не снижает активность Со и Си.

2. С помощью РФЭС изучено химическое состояние поверхно­
сти фуллерена С6о в условиях его окисления молекулярным кислоро­
дом в присутствии соединений Сг и Мп. Установлено образование 
Сг2О3, МпО и МпО2, а также химической связи С-О.

3. Образование продуктов фрагментации фуллерена Сео проис­
ходит параллельно с процессом его глубокого окисления до СО2 и со­
ставляет примерно 1/2000 т полной конверсии. Характер фрагмента­
ции молекулы зависит от допирующего агента.

4. При выдержке С60 допированного соединениями переходных 
металлов при 4 ГПа, 500°С в течение 15 мин., методом РФ А обнару­
жены полимерные фазы фуллерена Сео- В случае Со, Сг и Ее выявлено 
наличие орторомбической и гексагональной фаз. В случае Мп, помимо 
этих фаз, образуется еще и тетрагональная фаза. При введение Хп в 
систему с фуллереном Сбо не приводит к образованию полифуллере­
нов.
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КВАРЦ В МОЧЕВЫХ КАМНЯХ ПОДАННЫМ ДИФРАК­
ТОМЕТРИИ И КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Т.Н. Мороз, Н.А. Пальчик, Ю.П. Колмогоров, 
В.Г. Костровский

Введение
Мочекаменная болезнь широко распространена на земном шаре, 

а в ряде регионов имеет эндемический характер. В настоящее время 
выделен эндемический кремневый уролитиаз [1] который рассматри­
вается как проявление дизадаптации человека, находящегося в особых 
биогеохимических провинциях в условиях повышенного поступления 
в организм кремния в сочетании с высоким содержанием в биосфере 
фтора, кальция, марганца, нитратов, сульфатов и хлоридов [1]. Крем­
ний постоянно находится во всех органах и тканях человека, однако 
форма его соединений еще недостаточно изучена. Наиболее богаты 
кремнием легкие, волосы, кожа, кости, эритроциты, печень, почки. В 
природе кремний встречается в виде двуокиси кремния с большим 
числом кристаллических и аморфных разновидностей, гидратов и си­
ликатов. Кварц, один из самых распространенных минералов земной 
коры, является канцирогеном, способным вызывать тяжелые фиброз­
ные изменения в легочной ткани человека [1 - 3]. Кварц также распро­
странен в биологических системах, в том числе, в патогенных органо­
минеральных образованиях в организме человека. Соединения крем­
ния обнаруживаются в виде мелких зерен кварца в мочевых камнях [4, 
5], в лимфатических узлах [6], в зубной ткани [7]. Кварц является ред­
ким минералом камней мочевой системы, причиной формирования 
которого в некоторых случаях считается терапия трисиликатом магния 
или цеолит содержащими препаратами [8, 9]. Он обнаружен в жеоде 
уэвеллитового уролита в виде бесцветного кристалла размером 
0.4x0.6x0.65 мм [4, 5, 10], кварцевый уролит может достигать размеров 
3x4x5 мм [11 - 12]. Целью данной работы было изучение структурных 
особенностей, элементного и микроэлементного состава биогенного 
кварца в уролитах методами дифрактометрии, инфракрасной (ИК)
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спектроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР) 
и рентгено-флюоресцентного анализа (РФА).

Объекты и методы исследования
Проанализировано два кварц содержащих мочевых камня: один 

образец, минеральная составляющая которого представлена только 
кварцем, (любезно предоставлен С.С. Потаповым) принадлежал паци­
ентке г. Озерска Челябинской области, известного своим ядерно- 
химическим производством [10-12]. Второй кварц-оксалатовый обра­
зец, удаленный методом литотрипсии у пациента Полтавского района 
Омской области, в виде порошка был любезно предоставлен Голова­
новой О. А. (г. Омск).

Дифрактограммы получены на рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-4, излучение СиКа. Рефлексы идентифицировались по стандар­

там .1СРО8. Оценка степени кристалличности кварца с использованием 
данных дифрактометрии была проведена по методу, предложенному в 

работе [13].
ИК спектры регистрировались на спектрофотометре “8РЕСОКО 

751К”, “Каг1 2е188, .)епа”. Был использован метод вакуумного прессо­
вания таблеток образца с спектрально чистым КВг. Навеска образца 
составляла 1.8 мг. Для количественной оценки кварца в оксалатовом 
камне были приготовлены искусственные смеси кварца с уэвеллитом. 
Соотношение уэвеллит -  уэдделит определялось по атласу ИК спек­
тров мочевых камней Гессе с известным содержанием этих компонен­

тов [8].
КР спектры получены на Фурье спектрометре фирмы “Вгикег” 

КЕЗ 100/8 ГТ и спектрометре Каталог Е1-1000. В первом случае ис­
пользовалась линия 1064 нм 1Чд3+:УА6 лазера, мощность 100 м\У, ре­

жим 100 кратного сканирования в геометрии обратного рассеяния. Во 
втором - возбуждение линией 514.5 нм Аг+-лазера, регистрация в ре­
жиме счета фотонов в геометрии 90° рассеяния.

Спектры рентгенофлюоресценции получены на рентгеновской 

трубке в ОИГГиМ СО РАН и на станции элементного анализа ВЭПП-3 
Центра Синхротронного излучения (СИ) ИЯФ СО РАН [14]. Исполь-
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зовался следующий режим; энергия первичного монохроматизирован- 
ного пучка Емон.=19кэВ, детектор полупроводниковый кремний­
литиевый 81(1л) фирмы ОХГОКЭ 1М8ТГШМЕ1ЧТ8, время измерения - 
1000 сек. Обработка эмиссионных спектров производилась с помощью 
специализированной программы [14]. Количественная обработка ре­
зультатов выполнялась с использованием метода "внешнего стандар­
та".

Результаты и обсуждение
Кварц в исследованных образцах кварцевого уролита и кварц- 

оксалатового почечного камня по данным дифрактометрии имеет вы­
сокую степень кристалличности, о чем свидетельствует расщепление 
пятиплета в области углов 20СиКа 67-69°(рис. 1). Индекс кристаллич­
ности кварца рассчитывался по пиковой интенсивности рефлекса 212 
СиКа при 20°=67.72° в триплете, и для образцов кварцевого уролита и 
кварц-оксалатового почечного камня был близок к 10. Отметим, что в 
отличие от природных и изученного кварц-оксалатового уролита в 
чисто кварцевом мочевом камне наиболее развита грань 112.

вых камней.
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По данным порошковой дифрактометрии в исследуемом образце 
из Омска помимо рефлексов моногидрата оксалата кальция - уэвеллита 
(■ГСРО8 20-231) наблюдаются рефлексы дигидрата оксалата кальция -  
уэведеллита (-1СРО8 17-541).

В этих уролитах зарегистрированы характеристические полосы 
активных в ИК и КР спектрах колебаний а-кварца. Согласно фактор- 
групповому анализу, общее колебательное представление а-кварца, 
пр. гр. РЗ ]21 х = 3, насчитывает 16 активных частот, из которых 12 час­
тот симметрии А2 и Е, а именно, 4А2 (364, 495, 777, 1071 см’1) +8Е ак­
тивны в ИК спектрах и 4А, (207, 356, 464, 1085 см'1) + 8Е (128, 265, 
394, 450, 696, 796, 1070, 1161 см-1 ) активны в КР-спектрах. То есть 
часть частот активна как в ИК, так и в КР спектрах, а часть только в 
одном из них. ИК спектры а-кварца и тридимита в мочевых камнях, 
приведены в атласе Гессе [8]. Характеристические полосы КР- спектра 
природных а-кварца и а-тридимита значительно отличаются в области 
валентных колебаний 81-0-81 связей, в последнем наиболее интенсив­
ные полосы смещены от 464 см'1 в область 400- 424 см'1 [16]. Опреде­
ление вклада кварца в состав образца из Омска проведено по ИК и КР 
спектрам с использованием результатов дифрактометрии по приготов­
ленным искусственным смесям и составил около 5 весовых процентов 
(вес. %). Метод КР-спектроскопии позволил оценить соотношение 
двух оксалатов кальция, которое определялось по соотношению инте­
гральной интенсивности симметричных валентных колебаний С-0 
связей моногидрата (уэвеллита) и дигидрата кальция (уэдделита), 1462 
и 1477 см соответственно, и составило 10 вес. % уэвеллита в смеси 
с уэдделлитом [17].

КР спектр кварцевого уролита с возбуждением в ближней ИК- 
области осложнен люминесцентным фоном (рис. 2). Для этого же об­
разца КР-спектр с возбуждением линией 514.5 нм Аг+-лазера в области 
характеристических полос кварца регистрировался, в отличие от 1064 
нм возбуждения, с небольшим фоновым сигналом. Максимумы люми­
несценции фиксировались при 568, 593 и 603 нм. Установленная для 
кварца система оптически-активных микродефектов связывает излуче­
ние в полосе 600-620 нм с дефектами на примесных ионах Мп2+. В ис-
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следуемом образце наблюдаемая люминесценция может быть обу­
словлена микроэлементами как в неорганической, так и органической 
составляющей уролита.

Волновое число, см

Рис. 2. КР -  спектры с возбуждением линией 1064 нм М<13+:УАС лазера 
кварц- оксалатового (1) и кварцевого (2) мочевых камней.

Данные рентгенофлюоресцентного анализа показали наличие в 
образцах К, Т1, Сг, Мп, Ее, Ы1,Си, 2п, КЬ, 2г, 8г, РЬ, Мо, N6. Изоморф­
ная емкость кварца в природных объектах небольшая, но в кварцевом 
уролите содержание некоторых из элементов, например, Сг, 2г, Мо 
превышает почти в два раза содержание этих элементов в оксалат- 
кварцевом уролите и сопоставимо с апатит содержащими уролитами
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[15], что, вероятно, обусловлено средой проживания пациентов и дру­

гими субъективными факторами.
Поступление больших концентраций поликремниевых кислот, 

наличие свободных полостей и периодически изменяющиеся кислот­

ность и щелочность среды, обеспечивают возможность роста кристал­

лов кварца в живом организме. По данным авторов [6,7] жидкие среды 

организма человека содержат кремний в виде поликремниевой кисло­

ты [8Ю2(ОН)2]П. При повышении рН среды до 7.8 протекает реакция 

8Ю2 + 2ОН’ 81О2(0Н)2
2'. С подкислением среды гидроксидсисли- 

катные ионы выпадают в виде коллоидных частиц оксида кремния. Со 

временем эти частицы могут формировать как отдельные хорошо ог­

раненные кристаллы кварца [4], так и поликристаллические органоми­

неральные агрегаты, в которых кварц переслаивается с органической 

компонентой [18]. Соотношение в изученных камнях органической и 

неорганической компонент, а именно, кварца, уэвеллита и уэдделита в 

кварц -  оксалатовом камне, оцененное как по приготовленным смесям, 

так и по литературным данным [17, 8], позволило скорректировать 

результаты методов, чувствительных к различной степени структурно­

го порядка (ближнего -  ИК, среднего и дальнего -  КР, и дальнего -  

дифрактометрия).
Выводы

Согласно данным ряда авторов [2, 8, 9, 19] одной из причин уве­

личения заболеваемости уролитиазом является повышенным содер­

жанием кремния в воде, воздухе, пище, а также медикаментозное ле­

чение кремнийсодержащими препаратами. Кремний в почечных кам­

нях разного состава в количестве от 0.0003 до 0.1 вес.% фиксируется 

во всех исследованных методом спектрального анализа образцах. По­

слойный микрозондовый анализ преимущественно струвитового камня 

[20] показал наличие от 0.3 до 1.2 вес. % 8Ю2. Проведенное комплекс­

ное исследование почечных камней из двух эндемичных по кремние­

вому уролитиазу территорий [1] позволило определить их макро и 

микроэлементный состав, степень кристалличности кварца, количест­

венное соотношение кварца и оксалата кальция, а также наличие двух 

оксалатов кальция моногидрата и дигидрата в одном из образцов. Дан-
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ные колебательной спектроскопии выявили динамику решетки, опти­
чески активные центры и другие кристаллохимические характеристи­
ки, обусловленные особенностями роста патогенных органоминераль­
ных образований.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 03-05-64058.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ СТОЙКОСТИ 

КЛИНОПТИЛОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ТУФОВ

В.В. Юркое, В. И. Палажченко, С. В. Ланкин, 
С.В. Барышников, А.И. Медовой

Клиноптилолит обоснованно считается наиболее перспективным 
промышленным цеолитом, эффективным сорбентом-ионообменником, 
обладающим высокой селективностью к ионам аммония, железа, тя­
желых и радиоактивных металлов, а также проявляет сильно выражен­
ный ситовой эффект по отношению к некоторым органическим моле­
кулам [1,2].

Термическая устойчивость -  одна из важнейших в практическом 
отношении физико-химических характеристик цеолитов, позволяющая 
судить о возможности использования их свойств в различных процес­
сах. Под термической устойчивостью понимают способность цеолитов 
сохранять неизменной кристаллическую структуру в большом темпе­
ратурном диапазоне [3]. Однако само определение термина термиче­
ской устойчивости (или термической стабильности) различными авто­
рами достаточно произвольно.

В настоящей работе исследовалось термическое разрушение кри­
сталлов клиноптилолита в цеолитизированных туфах Вангинского ме­
сторождения Амурской области методами дифференциально­
термического анализа (ДТА) и рентгеновской дифрактометрии. Кри­
вые ДТА были получены с помощью дериватографа Р-1000 в динами­
ческом режиме со скоростью 10 град/мин., в нейтральной атмосфере, 
масса навески составляла 200 мг, веществом сравнения являлся прока­
ленный оксид алюминия. Рентгеноструктурный анализ проводился на 
установке УРС-2 СиКа - излучение, напряжение на трубке 25кВ, ток 
25мА, время экспозиции 2 часа.

По положению максимума экзотермического эффекта на кривой 
ДТА, а также по уменьшению интенсивности рентгеновских пиков на 
дифрактограмме, можно судить о структурных изменениях в кристал­
лической решетке цеолита. На ДТА кривой, исследуемых образцов,
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отмечается два экзотермических эффекта при температурах свыше 
700°С связанных с разрушением структуры и образованием новых со­
единений (рис. 1). Отсутствие экзоэффекта у некоторых образцов, ве­
роятно, связано с медленной скоростью процессов разрушения. В си­
лу этого, величина отклонения кривой ДТА от нулевой линии при ма­
лой скорости процесса может оказаться ниже чувствительности реги­
стрирующего прибора.

10 30 50 70 Т,
Рис. 1. Дифференциально-термическая кривая клиноптилолита

В качестве сравнительной характеристики термической стойкости 
нами выбрано относительное изменение интенсивности рефлекса с 
межплоскостным расстоянием 3,96-3,99А при прокаливании образцов 
в течении часа в интервале температур от 100°С до 700°С. Одновре­
менно при этих температурах определялась степень регидратации об­
разцов, которые выдерживались в течении трех суток во влажной сре­
де. Как показали рентгенографические исследования, при прокалива­
нии образцов до 300°С интенсивность рефлекса изменяется незначи­
тельно (рис. 2); отмечается ее смещение в область малых углов, что 
говорит об изменении параметров элементарной ячейки клиноптило­
лита в процессе дегидратации (таб.). Испытуемые образцы полностью 
восстанавливают исходное содержание воды в эксикаторе в течении
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суток. С ростом температуры прокаливания степень регидратации 
снижается: при температуре 400°С от исходного количества цеолитной 
воды восстанавливается только 70-75%, а при 600-650°С - 30-35% (рис. 
3). Образцы, прокаленные при температуре 700°С, становится рентге­
ноаморфными, т. е. практически не регенерирует.

Рис. 2. Регидратация образца клиноптилолита (по данным термограви 
метрии): 1 -  исходный образец, 2 -  прокаленный при 400°С,

3 -  прокаленный при 600°С

Рис. 3 Зависимость интенсивности рентгеновского пика с межплоскост­
ным расстоянием 3,96 А от температуры прокаливания
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Такая относительно низкая термическая стойкость исследованных 
образцов клиноптилолитсодержащих туфов объясняется примесью 
гейландита или минералов изоморфного ряда гейландит- 
клиноптилолит, испытывающих фазовые переходы и необратимо раз­
рушающихся при температурах 200-300°С. Таким образом, для акти­
вации сорбционных свойств Вангинских клиноптилолитов, целесооб­
разно их прокаливать при температурах 300-400°С.

Таблица
т, °с а, А Ь, А

20 17,6171 17,8018
100 17,4404 18,0843
200 17,6437 17,6371
300 17,567 17,9816
500 17,5947 17,9356

с, А Р° V, А3

7,4175 115,195 2104,941
7,3953 117,226 2024,043

■7,3672 115,823 2063,625
7,3946 116,09 2097,813
7,4259 115,927 2107,549

1. Челищев Н.Ф., Беренштейн Б.Г., Володин В.Ф. Цеолиты - новый тип 
минерального сырья. - М.: Недра, 1978. - 174с.

2. Челищев Н.Ф. Ионообменные свойства минералов. -  М.: Наука, 1978. 
-  204с.

3. Дементьев С.Н., Дребущак В.А., Сереткин Ю.В. Новые подходы к 
изучению физико-химических свойств цеолитов. - Новосибирск, 1989. - 103с.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ НУКЛЕАЦИИ И РОСТА ОКСАЛАТА 

КАЛЬЦИЯ

О.А. Голованова, В.А. Когут, Е.В. Желяев

Сформулирована математическая модель процесса кристаллиза­

ции дисперсной фазы оксалата кальция. Рассмотрены свойства модели 

на основе нелинейного уравнения Фоккера-Планка. Представлены ус­

тойчивые методы численного решения нелинейной краевой задачи. 

Рассматривается процесс кристаллизации, проходящий в условиях 

периодического наполнения и опорожнения почки.

Введение
Одним из актуальных направлений исследований в области кри­

сталлизации из растворов является изучение кристаллизации в биоло­

гических средах. Несмотря на очевидную необходимость подобных 

исследований, они пока еще не получили должного развития. Особен­

но это касается изучения образования поликристаллических осадков. 

О^ной из солей кристаллизующихся в живых организмах является ок­

салат кальция, причем доля его участия достаточна велика. Однако 

процесс образования его осадков практически не изучен. Опубликова­

но несколько работ по влиянию некоторых примесей на рост отдель­

ных кристаллов и фазовый состав осадков. Тем не менее, сведения о 

характере кристаллизации оксалата кальция в сложных по составу фи­

зиологических растворах пока еще малочисленны.
Цель работы - создание математической модели процесса кри­

сталлизации оксалата кальция, изучение влияния кинетических пара­

метров нуклеации на средний размер образующегося кристалла.
Почечнокаменная болезнь (мочекаменная болезнь, уролитиаз) из­

вестна с древнейших времен. Мочевые камни встречаются в египет­

ских мумиях. История донесла до нас имена целого ряда великих лю­

дей страдавших этой болезнью, среди них - Ньютона, Петра Великого, 

Наполеона и многие другие.
Мочекаменная болезнь, или уролитиаз, - одно из наиболее частых
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урологических заболеваний и встречается не менее чем у 1-3 % насе­
ления, причем наиболее часто у людей в трудоспособном возрасте -  
20-50 лет. Больные уролитиазом составляют 30-40 % всего континген­
та урологических стационаров.

В настоящее время в развитых странах мира из 10 млн. человек 
400 тыс. страдают мочекаменной болезнью. Ежегодно регистрируется 
85 тыс. заболеваний мочекаменной болезнью, при этом 62 тыс. из них - 
рецидивные случаи.

Некоторые исследователи относят мочекаменную болезнь к эн­
демическим заболеваниям. Большинство подобных заболеваний связа­
но с недостатком или избытком макро- и микроэлементов в породах, 
почвах, растениях, природных водах, пищевых продуктах. В их числе 
свинец, ртуть, кадмий, фтор, мышьяк, цинк, железо, медь, селен, тел­
лур, кобальт, хром, никель, стронций, кальций, молибден и др.

В настоящее время изучено около 30 элементов, избыток или не­
достаток которых, приводит к различным заболеваниям. Геологиче­
ские факторы являются определяющими в качественном наборе и со­
держании химических элементов в ландшафтах.

На рис. 1 изображена схема взаимосвязи между химическими 
элементами, их поступлением в живые организмы и заболеваниями.

Рис. 1. Факторы взаимодействия между экосредой, химическими элемен­
тами и эндемическими заболеваниями.
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Некоторые исследователи считают, что важную роль в эндемиче­

ских заболеваниях играют мягкость и жесткость питьевых вод, содер­

жание и формы нахождения элементов в почвах и водах; условия, спо­

собствующие химическим элементам переходить из одного валентного 

состояния в другое.
Почечные камни -  это продукт кристаллизации ионных и высо­

комолекулярных коллоидных растворов. Минералообразующими сис­

темами являются углеводно-белковые растворы, в которых присутст­

вуют ионы натрия, калия, кальция, магния,, оксалаты, фосфаты, хло- 

рид-ионы, карбонаты и некоторые другие. В результате биохимиче­

ских реакций происходит кристаллизация плохо растворимых фосфа­

тов, оксалатов, уратов
ОМА являются агрегатами, в которых органическая и минераль­

ная составляющие неразрывно связаны: минеральные индивиды нахо­

дятся в футляре органики и не соприкасаются друг с другом. Органи­

ческое вещество ОМА активно участвует в появлении минеральной 

составляющей, той или иной формы ее выделения.
Нами установлено, что в уролитах белковые соединения пред­

ставлены в двух формах: водорастворимой и водонерастворимой. При 

этом суммарное содержание веществ органических азотсодержащих 

веществ, в частности белковой природы выше в камнях оксалатного 

типа. Однако водорастворимые белковые соединения более характер­

ны для фосфатов, где они составляют основную долю от общей массы 

органических азотсодержащих веществ. Полученные данные согласу­

ются с исследованиями других авторов, которые отмечают, что, исхо­

дя из аминокислотного состава белковой фракции конкрементов, для 

фосфатов характерны глобулярные белки (т.е. водорастворимые), а в 

оксалатных камнях фиксируются аминокислоты соответствующие 

коллагену (фибриллярный водонерастворимый белок) (Каткова, 1998).

Такие результаты дают нам возможность предположить, что при­

рода органического вещества оказывает, по-видимому, существенное 

влияние на минеральный состав конкремента, а возможно и является 

тем, что определяет образование камня определенного состава.

В настоящее время выделяют два основных механизма образова-
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ния физиогенных и патогенных биоминералов -  это биоминерализация 
и свободное отложение. Особый интерес представляет собой механизм 
биоминерализации, который осуществляется по следующему принци­
пу: сначала формируется органическая матрица, а затем происходит ее 
минерализация. Но при этом сам по себе процесс минерализации это 
не просто осаждение солей. Минерализация не начинается пока на по­
верхности органической матрицы не образуются активные группы 
атомов, которые и будут участвовать в создании центров кристаллиза­
ции. Таким образом можно предположить, что для кристаллизации 
оксалатов и фосфатов необходимо наличие активных центров кристал­
лизации различной природы и строения. Поэтому, возможно, фосфат 
легче осаждается в присутствии водорастворимых белковых соедине­
ний, а оксалат -  водонерастворимого.

Если же рассматривать процесс генезиса конкремента с точки 
зрения свободного отложения, то можно предположить, что фосфаты 
имеют большее сродство к водорастворимым, в частности глобуляр­
ным белкам и поэтому, образуя с ними комплексы, осаждаются. В ли­
тературе встречаются ссылки на то, что между структурой белка и апа­
тита много общего; именно этот факт и лег в основу объяснения фор­
мирования затравки в почке человека. Исходя из полученных нами 
результатов, можно предположить, что кристаллы оксалата менее спе­
цифичны и осаждаются в присутствии обоих форм азотсодержащих 
органических соединений, в частности белка, поэтому в камнях этого 
типа обнаружены обе группы этих соединений, а содержание общего 
азота больше чем в фосфатах.

Полученные результаты подтверждают данные исследований, 
согласно которым фосфатные камни, скорее всего, являются следстви­
ем воспалительных процессов инфекционного характера, при этом 
одним из решающих факторов может быть скопление глобулярных 
(водорастворимых) белков лейкоцитов, антител и т.д. Таким образом, 
возможно именно органическое вещество белковой природы становит­
ся определяющим в процессе генезиса камня определенного состава.

В минеральных индивидах ОМА между ее частями существуют 
строгие связи, что не только обуславливает закономерные соотноше-

837



ния между ними, но и определяют ее прочность. Разрушение одной из 
составляющей ведет к распаду всего агрегата.

Последующий рост каждого вида уролитов происходит в кон­
кретных условиях, важнейшими из которых являются рН среды и кон­
центрация минералообразующих компонентов.

Нами установлено, что в диапазоне рН 4,5 -  5,5 наибольшую ве­
роятность образования имеет оксалат кальция, а в диапазоне рН 6,5 — 
8,0 наибольшую вероятность образования имеет гидроксилапатит. По­
лученные результаты полностью согласуются с экспериментальными 
данными исследования состава мочевых конкрементов пациентов Ом­
ского региона. Малорастворимые соединения оксалат кальция (уэд- 
деллит, уэвеллит) и гидроксилапатит являются самыми распростра­
ненными в составе почечных камней пациентов Омского региона (час­
тота встречаемости оксалатов составляет 60 %, апатита 15 %).

Сравнивая произведения общих концентраций ионов, образую­
щих оксалат кальция с его ПРусл в диапазоне рН 4,5 - 8,0, можно ска­
зать, что это малорастворимое соединение может образоваться в рас­
творе, минеральный состав которого аналогичен составу мочи здоро­
вого человека, во всем исследуемом диапазоне рН (ПРусл =7,1 *10'8 - 
4,6*10’8).

Характерной особенностью многих мочевых камней является пе­
рерывы в процессе их роста. Иногда эти перерывы фиксируются по­
вышенными накоплениями органического вещества. Нередко же отме­
чается растворение образовавшихся ранее слоев, в результате чего 
вновь возникающие слои перекрывают несколько зон «с несогласием», 
наличие которых свидетельствует об очень сложной не раз менявшей­
ся обстановке камнеобразования.

В.И. Каткова в своих работах также указывает на зональное 
строение мочевых камней. Она полагает, что в процессе роста проис­
ходят закономерные изменения (эволюция) как химического состава 
минерала, так и его формы. Кроме того меняется и фазовый состав 
растущего конкремента, отражая изменение химического состава ми­
нералообразующей среды. Следовательно можно предположить, что 
существуют различные законы и способы образования органо-
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минеральных агрегатов.
Внутреннее строение мочевых камней бывает различным, что 

связано с их определенным минеральным составом и специфической 
морфологией слагающих камни минеральных индивидов. Все мочевые 
камни по характеру их внутреннего строения можно подразделить на 
зернистые и сферолитовые. Встречаются камни, в которых одни зоны 
имеют зернистое строение, а другие - сферолитовое.

При зернистом внутреннем строении отдельные кристаллы отде­
лены друг от друга тончайшими пленками органического вещества. 
Сохраняясь на зернах при изломах камней в виде тончайшей оболочки, 
органическое вещество обуславливает характер поверхности кристал­
лов, рост кристаллов происходит от центра к периферии, все кристал­
лы вытянуты своей четверной и двойной осью в этом направлении.

Сферолитовое строение характерно для мочевых камней оксалат­
ного состава. Камни такого строения часто бывают представлены 
крупным сферолитом, центром которого является сгусток органиче­
ского вещества. Все призматические лучи сферолита вытянуты по ра­
диусам от центра к периферии. Призмы нигде не соприкасаются друг с 
другом, их разделяют тонкие прокладки органического вещества. 
Многочисленные концентрические зоны органического вещества на­
блюдаются в разрезе камня. Мощность зон различна, при большой их 
толщине каждый следующий слой призм начинается с массового их 
зарождения на нижележащей зоне органического вещества.

Третью группу мочевых камней составляют камни, в сложении 
которых принимают участие как зерна, так и зоны сферолитового 
строения, их называют смешанными камнями.

Особую группу представляют коралловидные камни, состоящие 
главным образом из фосфатов и органического вещества. Слои разного 
состава в них чередуются.

Сферолит - это форма кристалла, наилучшим образом адаптиро­
ванная к неравновесным условиям роста. "Жертвуя" кристаллической 
однородностью, индивид, в соответствии с принципом Кюри, приоб­
ретает шаровую либо полусферическую симметрию, сообразуясь с 
симметрией среды кристаллизации (Пунин, 1981). Образованию сфе-
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ролитов способствуют: высокие пересыщения и обусловленная ими 
высокая скорость роста кристаллов; захват механических и структур­
ных примесей; высокая вязкость среды кристаллизации; низкие темпе­
ратуры роста; совместная кристаллизация нескольких фаз; чередова­
ние периодов роста и растворения (Пунин, 1981; Чернов, 1971). В со­
ставе сферолита выделяется несколько зон. Ядро может быть пред­
ставлено любым инородным фрагментом, играющим роль затравки. В 
этом случае сферолит способен изначально формироваться как поли- 
кристаллический агрегат нескольких расщепленных индивидов (Годо­
виков и др. 1987). В ряде случаев его рост начинается от монокристал­
лического ядра микроскопического размера, тогда сферолит представ­
ляет собой продукт расщепления одного кристалла. Первоначально 
субиндивиды имеют пирамидальную форму, но по мере возрастания 
интенсивности расщепления вступают во взаимодействие друг с дру­
гом, подчиняясь закону геометрического отбора. Оптимальным обра­
зом ориентированные индивиды, удлинение которых совпадает с ра­
диусом будущего сферолита, в дальнейшем трансформируются в тон­
чайшие волокна, нередко скрученные наподобие пряжи (геликоидаль­
ное закручивание).

Сферолитовые агрегаты СаС2О4-Н2О
Абсолютное большинство камней мочевой системы сложены ок­

салатами (уэвеллитом и уэдделлитом). Оксалаты являются солями ща­
велевой кислоты. Конкременты обычно округлой или округло­
удлиненной формы, шиповатые, темно-бурого цвета, плотной конси­
стенции.

Они имеют ярко выраженное ритмическое строение: ядро (более 
или менее хорошо выраженное); зона геометрического отбора; тонко- 
шестоватый уэввелит; ограненные головки субиндивидов. Макрорит­
мы воспринимаются зрительно по неравномерному распределению 
пигмента. Наличие эффекта ирризации в сферолитах позволяет 
СаС204-Н20 утверждать, что в 1 мм образца может насчитываться до 
нескольких сотен микроритмов.

Ядро оксалатных конкрементов нередко сложено инородным
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тонкодисперсным материалом или содержит полость. Выполнение 
центральной части уролитов данного типа аморфными фосфатами или 
глобулярным гидроксилапатитом в комплексе с органической матри­
цей отмечается регулярно (Колпаков, Глики, 1965; Билобров, Миро­
нов, 1987; Кораго, 1992; Кадурин, Чепижко, 2000; Каткова, 1996; 
Мапбе1, 1996, Сокол, 2002). Основной причиной постоянного сосуще­
ствования этих фаз, вероятнее всего, является структурное подобие 
апатита и молекул ДНК, которое делает возможным их эпитаксиаль­
ные взаимоотношения (Костецкий, Александров, 1981; Бктпег, 2000). 
В центре сферолитов раннего зарождения органическая матрица со­
храняется не всегда. Тогда как в основании поздних мелких сфероли­
тов, декорирующих поверхность конкрементов, неоднократно фикси­
ровались сгустки крови, что прямо свидетельствует о возможности 
отложения оксалатов на органической затравке.

Иногда в сферолитах СаС204-Н20 не удается выявить четко обо­
собленное ядро. В этом случае их можно рассматривать как продукт 
нормальной кристаллизации на интенсивно расщепленной затравке 
СаС204-Н20. Данные (ХУегпезя е1 а1., 1981) о морфологии микрокри­
сталлитов (3-10 мкм) СаС204-Н20, выделяющихся при кристаллурии, 
свидетельствуют, что все они являются расщепленными индивидами, 
при разрастании которых с неизбежностью должен сформироваться 
сферолит (Пунин, 1981).

Размер грубошестоватых индивидов СаС204-Н20 составляет по­
рядка 2 мкм, что типично для сферолитовых образований. Индивиды в 
агрегате «пригнаны» друг к другу чрезвычайно плотно, пустоты даже 
сопоставимых размеров отсутствуют. Это объясняет максимальную 
плотность конкрементов данного класса, в сравнении с пористыми 
уролитами иного химического и фазового состава. В поляризованном 
свете отчетливо проявляется тонковолокнистое строение субиндиви­
дов, которые не гаснут при любом положении николей, что свидетель­
ствует о геликоидальном закручивании слагающих их волокон (Сокол, 
2002).

При механическом разрушении сферолитов оказываются вскрыты 
поверхности внутренних зон, часто представляющие собой агрегаты
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ограненных головок микроиндивидов. Этот факт позволяют утвер­
ждать, что в процессе формирования сферолитов существовали вре­
менные перерывы, достаточные для огранения индивидов, некогда 
выходивших в свободный объем питающей среды. Нарастание после­
дующих зон происходило на первичном сферолите как на макроза­
травке. При ударном разрушении сферолитовых агрегатов отслаивание 
наиболее легко осуществляется именно по этим поверхностям.

Почка как ростовая система (кристаллизатор)
Моча представляет собой не ионный, а коллоидный раствор, спо­

собный существовать без явлений кристаллизации при 2-3 - кратном 
превышении концентраций соответствующих компонентов над произ­
ведением растворимости основных камнеобразующих фаз - оксалатов, 
фосфатов и уратов. Удержание катионов и анионов в растворенном 
состоянии, посредством перевода их из ионных форм в комплексные 
соединения, лежит в основе механизма ингибирования роста мине­
ральных фаз в мочевой системе. Чаще всего ингибиторами камнеооб- 
разования выступают цитрат, пирофосфат-ион, некоторые белки и 
магний (Белобров и др., 1986; Мапбе1, 1996).

Как было показано в работе Сокол с соавторами реальные формы 
нахождения ионов Са2+, М§2+, (С2О4)2’, (Р04)3', (НР04)2' и т.п. в моче 
зачастую неизвестны. Поэтому знание их абсолютных концентраций 
не позволяет однозначно прогнозировать потенциальную возможность 
формирования почечных камней в организме конкретного пациента. В 
первом приближении удовлетворительный клинический прогноз мо­
жет быть получен при переходе на уровень оценки активностей катио­
нов и анионов с учетом ионной силы и рН растворов. Степень досто­
верности прогноза повышается при использовании программного па­
кета, позволяющего количественно оценить вклад растворимых ком­
плексных соединений и ионных пар в общий баланс Са2+, М§2+, 
(С2О4)2’, (РО4)3', (НР04)2' и т.п. в моче пациентов (Мапйе!, 1996). Однако 
в формировании конкрементов важную роль играют не только термо­
динамические, но кинетические факторы. Необходим учет комплекс­
ного воздействия степени пересыщения раствора, наличия ингибито-
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ров, препятствующих возникновению микрокристаллитов и их агреги­
рованию, характера органической матрицы, явлений эпитаксии, пози­
ции, а также позиции, в которой произошло зарождение и разрастание 
уролита (Кораго, 1992; ХУегпезз е! а!., 1981; Мапбе1, 1996).

Для формирования любого минерального индивида принципи­
ально важным является этап появления зародыша. Нуклеация подраз­
деляется на гомогенную (спонтанную) и гетерогенную, которая проис­
ходит на поверхности раздела фаз или на инородных частицах, иг­
рающих роль затравок. Процесс гомогенной нуклеации практически 
всегда затруднен по сравнению с гетерогенной, вследствие чего одно­
родные насыщенные растворы способны достаточно долго существо­
вать без раскристаллизаций. Время, необходимое микроиндивиду (за­
родышу), для достижения критического размера и начала вследствие 
этого кристаллизации, называется индукционным периодом (Козлова, 
1980; Пунин, 1981).

Для данного случая наиболее логичной представляется интерпре­
тация, предложенная ранее И.С. Колпаковым (1965), а также В.И. Кат­
ковой (1996). Фрагменты отслоившегося эпителия, сгустки крови, бак­
териальные колонии могли быть теми первичными фазовыми неодно­
родностями (затравками) в пересыщенном растворе, на которых про­
исходила массовая гетерогенная нуклеация и последующая кристалли­
зация микроиндивидов фосфатов (фосфатно-органические ядра) либо 
непосредственная осадка оксалатов («старые» сферолиты с пустотами 
вместо ядра или «молодые» сферолиты с сохранившеся неминерализо­
ванной органической матрицей в основании).

Второй тип затравок может быть центром формирования сферо­
литов «без ядер». (Колпаков, 1965; Кораго, 1981). В этом случае наи­
более вероятно формирование сферолита на расщепленной затравке 
одноименной фазы. Электронные фотографии расщепленных микро­
кристаллитов - продуктов кристаллурии (ХУетезз е1 а1., 1981) являются 
блестящим подтверждением возможности реализации такого варианта.

Кроме того, Н. Мандел (Маш1е1, 1996) была сформулирована ги­
потеза кристаллизации оксалатов кальция на первичных микрозатрав­
ках мочевой кислоты или ее солей. Эта гипотеза не была подтверждена
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прямыми минералогическими наблюдениями и базируется на косвен­
ных показателях, например - высокая корреляция между гиперурико- 
сурией и образованием оксалатных конкрементов.

Явления нуклеации в почке
Теоретически генерация кристаллитов возможна в любом отделе 

мочевой системы. При этом наибольшую контрастность должны де­
монстрировать условия нуклеации в мочевом пузыре и собственно в 
почке. П. Вернесс с соавторами (\Уетезз е! а1., 1981) полагают, что 
большинство микроиндивидов, выделяющихся с мочой при кристал- 
лурии, являются продуктом гомогенной нуклеации и непосредствен­
ной кристаллизации из коллоидного раствора. Но, гомогенная нуклеа­
ция требует значительного индукционного периода и, следовательно, 
возможна лишь в относительно стабильных гидродинамических усло­
виях, которым не удовлетворяет почка. Диастолы, систолы и паузы 
после них составляют 14 с. для почечных чашечек и 32 с. для лоханки. 
На этом основании УУегпезз отвергает почку как орган, генерирующий 
основную часть продуктов кристаллурии, и высказываются в пользу 
их кристаллизации в мочевом пузыре. С точки зрения теории роста 
кристаллов это, предположение абсолютно логично. Кристаллические 
зародыши, выступающие ядрами почечных конкрементов, могут быть 
генерированы только непосредственно почкой. Прямые оптические 
наблюдения срезов тканей почек, а также данные (Колпаков, Глики, 
1965; Сагг, 1953; КапбаП, 1937; 1940, Сокол 2002) свидетельствуют, 
что по крайней мере одной из позиций зарождения кристаллических 
микроиндивидов являются канальцы коркового вещества почки. Пер­
вичные микролиты, преимущественно прикрепленные к стенкам ка­
нальцев, демонстрируют слабую анизотропию в поляризованном све­
те. Однако их малые размеры (1 мкм) пока не позволяют точно опре­
делить фазовый состав. Наиболее вероятным механизмом их возник­
новения следует признать гетерогенную нуклеацию. Во многих случа­
ях эти микролиты (в количестве от 1 до 20 штук) диагностируются 
внутри кристаллов мочевой кислоты (2 мкм). Этот факт позволяет сде­
лать заключение, что рост индивидов мочевой кислоты в канальцах
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преимущественно осуществлялся на затравке.
С током мочи новообразованные кристаллы перемещаются вдоль 

канальцев, где могут задерживаться и образовывать скопления (рис. 5 
г). Механизм их агрегирования и дальнейшего участия в камнеобразо- 
вании в общем виде описывает теория Рандалла-Карра (КапбаП, 1937; 
1940; Сагг, 1953). Необходимо заметить, что при прочих равных усло­
виях как генерация, так и прикрепление микролитов облегчается на 
фоне развития воспалительных процессов в почке и нарушении цело­
стности эпителиальных покровов (Колпаков, Глики, 1965; Мапбе1, 
1996).

Онтогенический анализ оксалатных конкрементов малого размера 
(3-7 мм в поперечнике) и массы (-0.5 г) позволил нам обнаружить сре­
ди них камни, имеющие достоверные точки прикрепления к субстрату. 
Эти области выделяются на поверхности камня как углубления с ха­
рактерной скульптурой обрыва ростовых слоев, обусловленной нару­
шением режима питания растущего минерального агрегата.

Рассмотрим поведение сферолитовых конкрементов СаСгОд-НгО 
при разрушении. Некорректным следует признать распространенное 
утверждение, что «пористые камни мягче, чем плотные» и что «твер­
дые камни разрушаются труднее, чем мягкие». В данном случае про­
исходит подмена понятий твердый и прочный. Речь, безусловно, сле­
дует вести не о твердости минералов, слагающих конкременты, а о 
механической прочности образуемых ими агрегатов. Общеизвестно, 
что именно фосфаты, обладающие максимальной твердостью (до 5 ед. 
апатитов), образуют уролиты с минимальными прочностными харак­
теристиками и (наряду с пористыми агрегатами мочевой кислоты) лег­
че всего дезинтегрируются посредством ДУВЛ. Причина этого - мик- 
роглобулярное строение уролитов данного типа. Напротив, сферолиты 
СаС204-Н20 твердость которых не превышает 3, обладают аномальны­
ми прочностными характеристиками, которые обусловлены их тонко­
волокнистым строением, осложненным гелокоидальным закручивани­
ем волокон.

Границы между субиндивидами в данном случае являются ин- 
дукцонными поверхностями совместного роста. Макропористость от-
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сутствует. Плотность сферолитовых конкрементов приближается к 
теоретической плотности СаС204-Н20. Комплекс этих особенностей и 
предопределяет поведение оксалатных сферолитовых конкрементов 
при ДУВЛ. При ударно-волновом воздействии волокна не ломаются 
поперек удлинения. Дезинтеграция преимущественно осуществляется 
по зонам сочленения крупных ростовых ритмов. Поэтому размер 
фрагментов лимитируется величиной шага макрозональности уроли­
тов. Как показано в работах некоторых исследователей (Сокол, 2002, 
Потапов и др., 2000) разрушения сферолитов по границам микрорит­
мов отмечено не было. Следующим «уязвимым» местом этих агрега­
тов являются границы сопряжения нескольких сферолитов, реже рас­
калывание происходит по индукционным поверхностям совместного 
роста индивидов в пределах одного сферолита. Фрагменты уролитов, 
образующиеся при ДУВЛ, крупные (3-7 мм), имеют острые выступы, 
обусловленные конической симметрией сегментов сферолитов, и спо­
собны травмировать мягкие ткани.

Сферолиты, СаС204-Н20 как и все прочие сферолитовые образова­
ния (малахит, халцедоны, настуран, бурые и красные «стеклянные го­
ловы») обладают таким качеством как вязкость. Они хорошо пилятся, 
прекрасно полируются, но при этом с трудом поддаются ударному 
(скалывающему) разрушению. Именно этим и обусловлена необходи­
мость применения максимального числа жестких, травмирующих тка­
ни ультразвуковых импульсов при литотрипсии оксалатных конкре­
ментов. Исходя из особенностей внутреннего строения почечных кам­
ней данного типа, следует признать, что ударное разрушение является 
наименее целесообразным способом их дезинтеграции и удаления из 
организма. Ситуацию дополнительно усложняет наличие сферолито­
вых ядер, сложенных, в конкрементах СаС204-Н20 сложного фазового 
состава, внешние зоны которых образуют кристаллы мочевой кислоты 
или СаС204-Н20. Поэтому большое значение приобретает разработка 
методов дистанционного определения фазового состава уролитов, ко­
торое позволит выбрать оптимальный метод их извлечения. . Экспе­
риментальная часть.

Мы предполагаем, что зарождение кристаллических индивидов
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осуществляется в нефроне, являющимся наименьшей структурной, 
единицой почки. Подтверждением тому могут выступать данные, по­
лученные при исследовании срезов тканей почек, в которых Шегпеза 
наблюдал микрокристаллы на разрезе ткани почки.

С током мочи новообразованные кристаллы перемещаются вдоль 
канальцев, где могут задерживаться и образовывать скопления. Нук­
леация минеральных фаз в таком «кристаллизаторе» как почка, будет 
определяться:

• во-первых, коллоидным состоянием раствора и его высоким 
пересыщением, в нормальной моче, в несколько раз превышающим 
растворимость.

• во-вторых, дискретным; характером поступления жидкости, а 
также краткостью периода наполнения и опорожнения почки. Пауза 
между опорожнениями составляет от 20 до 120 сек. На этом основании 
наиболее вероятной представляется гетерогенная нуклеация мине­
ральных индивидов в почках, поскольку индукционный период, не 
превышающий 2 минут, слишком мал для осуществления самопроиз­
вольного зарождения микрокристаллитов даже в высококонцентриро­
ванных средах. По данным Хамского индукционные периоды при кри­
сталлизации оксалата кальция колеблются от 150 до 1050 сек.

• в-третьих, принципиально важным для формирования сферо­
лита, является наличие затравки. В качестве которой, как было показа­
но ранее могут выступать белковая матрица, фрагменты отслоившего­
ся эпителия, сгустки крови, либо расщепленный микрокристалит од­
ноименной фазы.

Было установлено, что при кристаллизации оксалата кальция из 
сильно пересыщенных растворов выделяются микроскопические мо­
нокристаллы различной формы, нормально распределенные по разме­
ру. Распределение кристаллов по размеру согласуется с представлени­
ем об одновременном появлении центров кристаллизации и их флук- 
туативном росте в соответствии с уравнением Фоккера-Планка.

Свидетельством, подтверждающим данное предположение, явля­
ется, оксалурия, т.е. выделение с мочой мельчайших кристаллов раз­
мером порядка 3-10 мкм. Данный размер позволяет предположить, что
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процесс образования происходит в дистальных отделах нефрона, по­
перечный размер которого составляет 100 мкм. Прямые оптические 
наблюдения срезов тканей почек, а также данные свидетельствуют, 
что по крайней мере, одной из позиций зарождения кристаллических 
микроиндивидов являются канальцы нефрона почки. С током мочи 
новообразованные кристаллы перемещаются вдоль канальцев, где мо­
гут задерживаться и образовывать скопления.

В данном исследовании ограничимся рассмотрением пространст­
венно-однородной нелинейной задачи кристаллизации в закрытой сис­
теме. Изучаются нелинейные свойства уравнения Фоккера-Планка при 
заданных соотношениях баланса массы. Это приводит к рассмотрению 
задачи, в которой нелинейность определяется зависимостью гранич­
ных условий и коэффициентов уравнения от предыстории развития 
процесса кристаллизации. Рассмотренные в данной работе нелинейные 
явления могут являться основой самоорганизации дисперсной твердой 
фазы на завершающей стадии ее формирования.

В экспериментах наблюдаются сложные механизмы эволюции 
дисперсной фазы, такие как образование метастабильных промежу­
точных твердых фаз и медленная эволюция (созревание) частиц твер­
дой фазы в конце процесса. Проведенные исследования нелинейных 
моделей позволяют объяснить механизм этих превращений и опреде­
лить кинетику процессов. Ранее исследовались линеаризованные мо­
дели, и был развит термодинамический подход для исследования со­
зревания дисперсной фазы при образовании капель. В данном иссле­
довании уделено большее внимание влиянию нелинейности процессов 
кристаллизации при наличии флуктуации скорости роста частиц фазы, 
для закрытой системы.

В работе сформулирована математическая модель кристаллиза­
ции с использованием уравнения Фоккера-Планка. Модель включает 
спонтанную нуклеацию, кинетический режим роста частиц и баланс­
ные соотношения для закрытой системы.

Физико-химическая модель
Предполагается, что кристаллизация возникает в дистальных от-
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делах нефрона имеющих ограниченный объем, в момент времени 
содержится однородно пересыщенный раствор оксалата кальция. Если 
концентрация превышает растворимость частиц оксалата кальция, то 
происходит зарождение и рост частиц фазы. При протекании кристал­
лизации часто наблюдается образование нескольких кристаллических 
и аморфной модификаций частиц дисперсной твердой фазы.

Пренебрегая теплом химической реакции, примем, что в нефроне 
поддерживается постоянная температура раствора. Считаем, что пере­
мешивание не приводит к раскалыванию и агрегированию.

Массовая кристаллизация включает несколько этапов процесса: 
зарождение центров кристаллизации частиц дисперсной фазы (нуклеа­
ция), рост и растворение частиц.

Спонтанная нуклеация протекает следующим образом - происхо­
дит образование и рост кластеров из молекул реагентов вплоть до раз­
мера, при котором возможно выделить грань кристалла, как структур­
ный элемент, ответственный за рост.

Интенсивность спонтанной нуклеации и скорости роста или рас­
творения частиц дисперсной фазы связана с пересыщением раствора и 
размером грани кристалла известными зависимостями. Эти зависимо­
сти определяют существенное влияние предшествующей кинетики 
кристаллизации на процесс, что является примером нелинейных явле­
ний при кристаллизации в закрытых системах.

Математическая модель
Для описания процесса кристаллизации использовалась матема­

тическая модель, основанная на функции распределения кристаллов 
по размеру во времени. Все макропараметры, такие как температура и 
концентрация, считаются постоянными во всем объеме раствора.

С учетом локализации и условий кристаллизации нами была вы­
брана следующая математическая модель.

Для описания процесса кристаллизации ограничимся изучени­
ем одного параметра ф (Л ,? ) -  плотности распределения кристаллов 
по размеру Ь, во времени I.

Эволюция плотности распределения описывается уравнением
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(1),

Фоккера-Планка (1):

где О -  линейная скорость роста грани частицы, 
р -  коэффициент флуктуации скорости роста О.

ь С
Определим пересыщение раствора д = -----,

где С концентрация раствора, С„ -  концентрация насыщенного 

раствора.

Тогда линейная скорость роста )
где Р -  кинетический коэффициент скорости роста, п порядок ре­

акции.
Уравнение (1) должно быть дополнено краевыми условиями.

Поскольку бесконечно больших кристаллов не существует усло­

вие на правом крае можно взять =  0  . При проведении экспе­

римента считалось, что не существует частиц, размер которых больше 

Ь 1( то есть (р^Ь ^ — О. На левой границе краевое условие описывает 

явление зарождения частиц, минимального размера Ьо (считается, что 

частиц, размер которых меньше Ьо, не существует).

(3),

где у кинетический коэффициент, т  порядок реакции нуклеации.

В процессе нуклеации изменяется концентрация раствора, поэто­

му в систему необходимо добавить уравнение баланса масс.

(4)

Для проведения вычислительного эксперимента была написана 

программа в среде Вог1апс1 С++ ВшИег. Для численного решения сис­

темы уравнений использовалась равномерная сетка с шагом И по раз-
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меру и I по времени. Перенос решения с рго слоя на ]+1 осуществля­
ется чисто-неявной разностной схемой, после чего происходит пере­
счет функции О.

При рассмотрении процесса кристаллизации СаС2О4 в соответст­
вии с данной моделью нами были получены зависимости, представ­
ленные на рис.2-5.

Плотность распределения кристаллов в различные моменты вре­
мени приведена на рис. 2. Полученная зависимость характеризует рас­
пределение размера кристаллов от времени и является подтверждени­
ем полученной модели.

1 —  1=0.0005 —  <=0.001 —-1=0.00б|

Рис. 2.

Анализ рис. 3 показывает, что основная масса кристаллов обра­
зуется в течение очень малого промежутка времени 5-10'4 с, при этом 
происходит значительное уменьшение пересыщения от у=20 до у=6. 
При дальнейшем протекании кристаллизации наблюдается плавное 
снятие пересыщения при постоянном числе зародышей, это объясняет­
ся нульмерным ростом уже существующих кристаллов.
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Рис. 3.

Соответственно при этом, наблюдается увеличение среднего раз­

мера, образовавшихся кристаллов рис. 4. Кроме того, вычисления про­

водились следующим образом -  после проведения расчета, в объеме
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восстанавливалась исходная концентрация, кристаллы, размер кото­
рых был меньше порогового значения изымались, и вычислительный 
эксперимент повторялся, но теперь уже с полученным на предыдущей 
итерации начальным условием. Данный прием соответствует опорож­
нению и наполнению почки. Было установлено, что увеличение сред­
него размера кристалла пропорционально квадратному корню от числа

Была рассмотрена модель кристаллизации, основанная на уравне­
нии Фоккера-Планка для плотности распределения кристаллов. Вопрос 
о существовании и единственности решения системы уравнений (1)- 
(5) остается открытым. Численное решение данной системы позволяет 
сделать вывод о том, что данная модель описывает процесс нуклеации, 
изучение же процесса роста кристаллов с помощью данной модели 
затруднительно, поскольку основная часть растворенного вещества 
поглощается при нуклеации и рост кристаллов практически не наблю­
дается. В дальнейшем планируется рассмотрение моделей, описы­
вающих процесса роста кристаллов с учетом результатов о процессе 
нуклеации, представленных в этой статье.
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НАПРАВЛЕННОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ 

ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ

Ж.Г. Базарова, С.Г. Доржиева, Д. Энхтуяа, Ж. Амгалан, 
Р. Норжинбадам, Р. Санжаасурэн

Аннотация
Изучено влияние условий механической активации на раствори­

мость фосфатов Буренханского месторождения Монголии в 2 % рас­
творе лимонной кислоты и в водной среде. Установлено, что эффек­
тивность активации планетарной мельницы ЭИ-2х150 значительно 
выше, чем вибромельницы ДРМ-75Т. При увеличении времени акти­
вации до 100 мин повышается содержание усвояемого фосфора в при­
родных фосфатах. Выявили, что использование в качестве мелющего 
тела стального цилиндрического стержня массой 1000 г является оп­
тимальным для вибрационной мельницы марки ДРМ-75Т. Проведена 
совместная механическая активация фосфоритов с адсорбирующими 
добавками в виде лигносульфонатов, цеолитов и бурых углей. Опреде­
лено содержание усвояемых и водорастворимых фосфатов в зависимо­
сти от состава и природы добавок. По мере активации при увеличении 
усвояемого фосфора снижается количество водорастворимого фосфо­
ра. Установлено, что при использовании лигнинсодержащих добавок 
образуются продукты с высокой степенью перехода фосфора в 2 % 
раствор лимонной кислоты относительно активированных фосфоритов 
при одинаковых условиях обработки. Оценена возможность получения 
фосфорорганических удобрений пролонгирующего действия с различ­
ной усвояемостью фосфора.

Введение
Производство фосфорных удобрений основано на переработке 

апатитовых руд и фосфоритов. Классические методы переработки 
фосфатного сырья многостадийны, связаны с огромными затратами 
кислот для разложения руды и предъявляют строгие требования к со­
ставу минералов [1].
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Среди нетрадиционных способов переработки природных фосфа­
тов механохимический метод является наиболее простым и экологиче­
ски безопасным вследствие отсутствия стоков и выбросов в атмосфе­
ру [2]. Вместе с тем существует проблема утилизации многотоннаж­
ных отходов деревообрабатывающей промышленности, содержащих 
соединения лигнина, который является перспективным источником 
органического питательного вещества [3]. Возврат органического ве­
щества лигнина в биологический круговорот, улучшение экологиче­
ской ситуации, увеличение производства местных удобрений -  все это 
обусловливает необходимость и целесообразность переработки лигни­
на в удобрение [4].

Использование лигнин-, цеолит- содержащих добавок и бурых 
углей во многом определяется их адсорбционными свойствами, что 
создает условия содержания питательных веществ и их постепенного 
выделения. Кроме того, они могут служить как структурообразовате- 
лями почв, так и сорбентами для уменьшения количества вредных 
элементов.

Целью настоящей работы является изучение растворимости фос­
фатных соединений при механической активации с адсорбирующими 
добавками.

Экспериментальная часть
Объектами исследования выбраны пробы месторождений Монго­

лии: фосфориты Буренханского месторождения с содержанием 36.3 % 
Р2О5 (№ 1) и 40.8 % Р2О5 (№ 2), цеолиты Цагаан-Цабынского месторо­
ждения и бурые угли месторождения Улаан-Обоо.

Лигносульфонаты, использованные в работе, получали из древес­
ных опилок мебельной фабрики, количество лигнина в которых со­
ставляло 26-28 %. Древесные опилки предварительно были измельче­
ны на вибромельнице до 0,07 мм. Определены оптимальные условия 
проведения реакции сульфирования древесины (12-14 часов, 120- 
130°С), где сульфирующим агентом служил 1ЧаН8О3. Соотношение 
массовых количеств древесной муки, сульфита, бисульфита натрия и 
воды составляло 1, 0.2, 0.5 и 5 соответственно. Лигносульфонат натрия
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содержался в жидкой фазе реакционной смеси. Плотность жидкой фа­
зы составила 1.100 г/см3 с содержанием сухого остатка 16.43 % и 2.88 
% 8О3 при рН - 8.5.

Механическая активация проводилась в 2-х типах мельниц: виб­
рационной ДРМ-75Т и планетарной ЭИ-2х150. Обработку навески 
фосфорита массой 8 г в вибрационной мельнице проводили в стальных 
чашках смесью шаров массой 500 г и цилиндрическим стержнем весом 
1000 г в течение 10, 15, 30, 50, 70, 100 и 120 мин. Активацию фосфори­
та массой 3 г в планетарной мельнице осуществляли в стальных бара­
банах стальными шарами диаметром 3 мм и массой 200 г в течение 15 
мин в Институте химии твердого тела и механохимии СО РАН.

В исходных и активированных образцах определяли содержание 
усвояемых (по растворению в 2 % растворе лимонной кислоты) (ЛРФ) 
и водорастворимых фосфатов дифференциально-фотометрическим 
методом [5]. Рентгенофазовый анализ проводили на приборе ДРОН- 
УМ 1 с СиКа -излучением и Ыьфильтром со скоростью 4 град/мин. 
Инфракрасные спектры снимались на приборах 8РЕСОКВ — 75 1Р в 
виде таблеток с КВг.

Результаты и их обсуждение.
Изучение растворимости при механической активации фосфори­

тов Буренханского месторождения
Задача переработки фосфатного сырья заключается в переводе их 

фосфатов в усваиваемую форму для растений. Одним из методов 
оценки усвояемости, содержащейся в удобрении Р2О5, является рас­
творимость фосфатных соединений в искусственных растворах, ки­
слотность которых близка к кислотности почвенных растворов [6].

По данным рентгенофазового анализа исходные фосфориты со­
держат кварц, фтор- и карбонат- апатиты.

Нами были изучены лимоннокислая (ЛРФ) и водная растворимо­
сти фосфатов в зависимости от условий механической активации: вре­
мени обработки, типа активаторов, массы мелющих тел.

Установлена зависимость ЛРФ в фосфоритах Буренханского ме­
сторождения от длительности механической активации в вибрацион-
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ной мельнице (рис. 1). Извлечение усвояемого фосфора повышается с 
увеличением времени обработки до 100 мин, затем наблюдается ее 
понижение.

Рис. 1. Влияние длительности механической активации на извлечение 
лимоннорастворимого фосфора (ЛРФ) в фосфоритах

В зависимости от времени механической активации на вибраци­
онной мельнице пики на дифрактограммах уширяются, уменьшается 
их количество и интенсивность.

Наряду с этим на эффективность механической активации значи­
тельное влияние оказывает масса мелющих тел. Так, при использова­
нии цилиндрического стержня весом 1000 г степень перехода Р2О5 в 
раствор лимонной кислоты значительно выше, чем при активации 
стальными шарами массой 500 г (рис. 2).

Сравнительные данные для вибро- и планетарной мельниц гово­
рят в пользу планетарной мельницы, поскольку значения растворимо­
стей достигаемые за 15 мин активации в планетарной мельнице в 1.4-2 
раза превышают данные по вибромельнице (табл. 1).
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Рис. 2. Влияние массы мелющих тел на извлечение усвояемого фосфора в 
образце фосфорита № 1

Таблица 1 

Содержание фосфата в фосфоритах месторождений после механической 

активации в планетарной ЭИ-2х150 и вибрационной ДРМ-75Т мельницах 

в течение 15 минут

№ 
про­
бы

Месторож­
дение

Содержание 
общего фос­
фора (Р2О5), 

%

Содержание фосфата (Р2О5), раствори­
мое в 2% растворе лимонной кислоты 

(ЛРФ), %

Планетарная мель­
ница ЭИ-2х150

Вибрационная 
мельница ДРМ-75

Абсол. Относ. Абсол. Относ.

4 Буренхан 36,3 21,6 59,0 14,63 40,30

8 Буренхан 40,8 23,6 57,80 13,62 33,39
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Использование адсорбирующих добавок для регулирования рас­
творимости фосфатных соединений

С целью определения влияния адсорбирующих добавок на сте­
пень растворимости фосфатов мы проводили совместную механиче­
скую активацию образцов фосфорита № 2 с добавками в вибромель­
нице стальными шарами массой 500 г с увеличением времени актива­
ции до 100 мин при различных соотношениях компонентов.

Из экспериментальных данных следует, что при использовании в 
качестве добавок лигносульфонатов по мере активации наблюдается 
обратная корреляция усвояемого и водорастворимого фосфора. При 
различном составе смеси с увеличением лимоннокислого фосфора 
уменьшается количество водорастворимого фосфора, что, по нашему 
предположению, связано с адсорбционными свойствами лигносульфо­
натов (табл. 2). Выявили оптимальный состав смеси фосфорит : лигно­
сульфонат = 2 :1 .  При этом извлечение усвояемого фосфора достигает 
46.07 % относительно общего, что на 24.85 % выше, чем в активиро­
ванных фосфоритах при одинаковых условиях активации.

При применении добавок в виде цеолитов и бурых углей значения 
их растворимостей меньше, чем при использовании лигносульфонатов 
(табл. 3, 4). По эффективности механической активации использован­
ные в работе добавки можно расположить в возрастающий ряд: бурые 
угли => цеолиты => лигносульфонаты (рис. 3).

с лигносульфонатамифосфорит без добавки

Рис. 3. Зависимость степени извлечения усвояемого фосфора в фосфорите 
(№ 2) от состава и природы добавок при механической активации
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кислоту в образцах фосфорита (№2)

Таблица 2
Влияние лигносульфонатов на извлечение Р2О5 в воду и 2 % лимонную

Состав смеси, % Время 
актива­

ции, мин

Извлечение Р2О5, %

Фосфорит Лигносульфонат ЛРФ В РФ

100 - 0 15.31 следы
100 5 17.76 -11-
100 10 20.83 -11-
100 15 26.03 -11-
100 30 28.79 -11-
100 50 34.62 -11-
100 70 34.62 -11-

100 100 34.62 -11-

88.89 11.11 5 - 10.93
88.89 11.11 10 24.87 5.46
88.89 11.11 15 25.68 3.35
88.89 11.11 30 29.62 следы
88.89 11.11 50 25.07 -11-

88.89 11.11 70 23.82 -11-

88.89 11.11 100 24.62 -11-

80 20 5 - 26.34
80 20 10 31.27 19.90
80 20 15 32.05 18.57
80 20 30 28.48 4.73
80 20 50 25.68 2.74
80 20 70 26.29 следы
80 20 100 22.91 -11-

66.6 33.3 5 25.41 26.27
66.6 33.3 10 27.25 31.29
66.6 33.3 15 31.37 40.44
66.6 33.3 30 30.02 25.78
66.6 33.3 50 33.99 21.20
66.6 33.3 70 45.34 20.24
66.6 33.3 100 46.07 21.83
50 50 5 - 10.09
50 50 10 19.5 13.16
50 50 15 21.67 20.36
50 50 30 29.41 29.01
50 50 50 25.68 34.31
50 50 70 26.71 38.23
50 50 100 27.62 33.40
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Влияние цеолитов на извлечение Р2О5 в 2 % лимонную кислоту в образ­
цах фосфорита (№2)

Таблица 3

Состав смеси, % Время ак­
тивации,

Извлечение Р2О5, 
%

Фосфорит Цеолит мин. ЛРФ
94.11 5.89 15 18.21
94.11 5.89 30 16.32
94.11 5.89 50 21.34
94.11 5.89 70 23.52
94.11 5.89 100 26.05
88.89 11.11 5 16.85
88.89 11.11 10 16.23
88.89 11.11 15 24.5
88.89 11.11 30 28.6
88.89 11.11 50 33.08
88.89 11.11 70 34.60
88.89 11.11 100 33.39

80 20 5 15.01
80 20 10 17.46
80 20 15 19.29
80 20 30 23.89
80 20 50 28.49
80 20 70 28.79
80 20 100 29.41

66.6 33.3 5 16.02
66.6 33.3 10 16.02
66.6 33.3 15 16.9
66.6 33.3 30 19.82
66.6 33.3 50 24.21
66.6 33.3 70 25.95
66.6 33.3 100 27.02
50 50 5 14.21
50 50 10 13.4
50 50 15 14.41
50 50 30 15.34
50 50 50 17.89
50 50 70 19.82
50 50 100 22.30
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Влияние бурых углей на извлечение Р2О5 в 2 % лимонную кислоту в об- 

разцах фосфорита (№2)

Таблица 4

Состав смеси, % Время акти- Извлечение Р2О5, 
%

Фосфорит Бурый уголь
вэции, мин. ЛРФ

96.96 9.03 15 15.68

96.96 9.03 30 18.5

96.96 9.03 50 24.43

96.96 9.03 70 26.05

96.96 9.03 100 31.71

94.11 5.89 15 14.11

94.11 5.89 30 23.84

94.11 5.89 50 28.55

94.11 5.89 70 25.12

94.11 5.89 100 26.37

80 20 5 11.64

80 20 10 14.38

80 20 15 14.82

80 20 30 16.83

80 20 50 18.38

80 20 70 20.22

80 20 100 20.83

66.6 33.3 5 10.49

66.6 33.3 10 12.23

66.6 33.3 15 10.98

66.6 33.3 30 13.3

66.6 33.3 50 15.71

66.6 33.3 70 16.64

66.6 33.3 100 17.57

50 50 5 7.84

50 50 10 9.09

50 50 15 8.16

50 50 30 9.73

50 50 50 10.49

50 50 70 10.49

50 50 100 13.18

862



1. В.И. Молчанов, О.Г. Селезнева, Е.Н. Жирнов. Активация минералов 
при измельчении. Москва: Недра. 1988. 208 с.

2. М.В. Чайкина, Ж. Амгалан, Д. Баяраа, Ф. Батцэцэг // Химия в инте­
ресах устойчивого развития. 2001. №9. С. 787-796.

3. О.Г. Парфенов. Фосфорсодержащие удобрения и экология. Новоси­
бирск: ГПНТБ СО АН СССР. 1990. 102 с.

4. Органические удобрения (справочник). Москва: Агропромиздат. 
1988. С. 111-113.

5. Практикум по агрохимии. Москва: Агропромиздат. 1987. С. 366-373.
6. М.Е. Позин и др. Технология минеральных солей (удобрений, пести­

цидов и промышленных солей, окислов и кислот). Ленинград: Химия. 1974. С. 
20-21.

863



СОДЕРЖАНИЕ

КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ И ДИЗАЙН ТЕХНОЛОГИИ РОСТА 

КРИСТАЛЛОВ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Б. И. К ид яров.............................................................................................3

ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ М§0, СаО, 8гО ДЛЯ ИССЛЕДО­

ВАНИЯ В НИХ ОСОБЕННОСТЕЙ ЭКСИТОННЫХ И ДЫРОЧНЫХ 

ПРОЦЕССОВ
А. Маароос, Т. Кярнер, П. Либлик, Ч.Б. Лущик, Э. Фельдбах. . . .2 4

МЕССБАУЭРОВСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДОПИРОВАННОГО ЖЕ­

ЛЕЗОМ КВАРЦА
С.К. Дедушенко, И.Б. Махина, А.А. Марьин, В.А. Муханов,

Ю.Д. Перфильев.......................................................................................32

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕН­

ЦИИ КРИСТАЛЛОВ ОКСИДА ЦИНКА, ВЫРАЩЕННЫХ МЕТОДОВ 

ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ И ГИДРО­

ТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ
С.Д. Колониус, И.Н. Один, М.В. Чукичев, В.П. Чегнов,

Е.В. Кортунова, В.И. Лютин, П.П. Шванский...............................39

ТЕХНИКА ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА В УСЛОВИ­

ЯХ НЕОДНОРОДНОГО ЦИКЛИЧЕСКИ ИЗМЕНЯЮЩЕГОСЯ ТЕП­

ЛОВОГО ПОЛЯ
А.Е. Кох, В.Н. Попов, Т.Б. Беккер, П.В. Мокрушников,

К.А. К ох.....................................................................................................45

ВЛИЯНИЕ «ТЯЖЕЛОЙ» ФАЗЫ НА КОНЦЕНТРАЦИЮ ПРИМЕС­

НЫХ МЕТАЛЛОВ В РАБОЧИХ РАСТВОРАХ ПРИ ПРОМЫШЛЕН­

НОМ СИНТЕЗЕ КВАРЦА (ПО РЕЗУЛЬТАТАМ МИНЕРАЛОГИЧЕ­

СКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ)

Т.В. Соболева, А.А. Смирнов, Е.Г. Сопелева.....................................55

864



УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ «ТЯЖЕЛОЙ» ФАЗЫ В РАСТВОРАХ
N32003 И № 0Н  ПРИ ПРОМЫШЛЕННОМ СИНТЕЗЕ КРИСТАЛЛОВ 
КВАРЦА- НОВЫЕ ДАННЫЕ
A. А. Смирнов, Т.В. Соболева, Е.Г. Сопелева...................................60

ВЫРАЩИВАНИЕ И КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ 
СВОЙСТВ ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТА­
МИ МОНОКРИСТАЛЛОВ НИОБАТА ЛИТИЯ
М.Н. Палатников, И.В. Бирюкова, Н.В.Сидоров.Д.В. Макаров,
О.Б. Щербина, О.Э. Кравченко, А.В. Денисов,
B. Т. Калинников......................................................................................... 63

ФОТОРЕФРАКТИВНЫЙ ЭФФЕКТ В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА 
ЛИТИЯ РАЗНОГО СОСТАВА И ЕГО ПРОЯВЛЕНИЕ В СПЕКТРАХ 
КРС
И.В. Сидоров, М.Н. Палатников, П.Г. Чуфырев,
И.В. Бирюкова, В.Т. Калинников. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  82

ИССЛЕДОВАНИЕ АП-КОНВЕРСИИ ШИРОКОПОЛОСНОГО ИЗ­
ЛУЧЕНИЯ В КРИСТАЛЛАХ НИОБАТА ЛИТИЯ
Е.В. Толстов, В. В. Криштоп. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  93

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ВЫРАЩИВАНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙ­
СТВА ФТОРИДА КАЛЬЦИЯ
Т.Ю. Чемекова, Л.А. Пьянкова, А.С. Щеулин.................................. 98

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ КАЛЬЦИЕВЫХ ВАНАДАТОВ В СИСТЕМЕ 
СаО-У2Оз-УО2-У2О5
В.В. Мальцев, Э. Жано........................................................................... 107

ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ КАЛЬЦИЕВО-СТРОНЦИЕВЫХ 
КУПРАТОВ ЛЕДДЕРНОГО ТИПА
В.В. Мальцев, Н.П. Леонюк, Г.-Ю. Бабонас.................................... 115

865



МОРФОЛОГИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ФРОНТА КРИСТАЛЛИ­

ЗАЦИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ВаьхКхГ2+х. ИЗ РАСПЛАВА 

П.П. Федоров, В.А. Конюшкин, С.В. Кузнецов, А.М. Самарцев,

B. В. Воронов., Т.Т. Басиев, В.В. Ос и ко. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  134

СИСТЕМЫ Е12МоО4-М2МоО4-НГ(МоО4)2 (М -  К, КЬ, Св, Т1): ФАЗО­

ВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА

Л.В. Балсанова, Б.Г. Базаров, С.Ф. Солодовников,

Ж.Г. Базарова..........................................................................................154

СТРУКТУРНЫЙ ПОЛИМОРФИЗМ КООРДИНАЦИОННЫХ СО­

ЕДИНЕНИЙ
Н.В. Подберезская, Г.В. Романенко, Н.В. Первухина,

И.А. Байдина, А.В. Вировец, С.А. Громилов, В.И. Алексеев,

C. В. Борисов, В.В. Бакакин....................................................................166

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА 

СОЕДИНЕНИЙ ВКЛЮЧЕНИЯ РОМБОЭДРИЧЕСКОЙ ТИОМОЧЕ­

ВИНЫ С ХЛОРПРОИЗВОДНЫМИ МЕТАНА И ЭТАНА

Г. Н. Чехова, Н.В. Подберезская, Ю.В. Шубин,

Г.В. Романенко, С.Ф. Солодовников. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  186

РАСТВОР-РАСПЛАВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ И ОПТИЧЕСКАЯ 

СПЕКТРОСКОПИЯ ГЕПТАТАНТАЛАТОВ НЕОДИМА И ЕВРОПИЯ 

Н.П. Леонюк, Е.А. Волкова, В.В. Мальцев, Е. Кавалли...................193

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ КУПРАТОБОРАТОВ 

И РАСТВОР-РАСПЛАВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 8гСи2(ВО3)2

В.В. Мальцев, Н.И. Леонюк.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  206

СТАБИЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПРИБО­

РОВ НА ОСНОВЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ ЦИНКИТА

A. В. Помчалов, С.А. Мартынов, В.А. Лаптев, Е.В. Кортунова,

B. И. Лютин, П.П. Шванский, Е.В. Полянский...............................216

866



РЕАЛЬНАЯ СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ ЫВ3О5,
ВЫРАЩЕННЫХ ИЗ МОЛИБДАТНЫХ ФЛЮСОВ
Н.А. Пыльнева, А.М. Юркин, Н.Л. Циркина, А.П. Василенко,
A. В. Колесников, Е.М. Труханов, В.В. Атучин, И.И. Зубриное,
B. К. Сапожников, А.М. Пугачев, Н.В. Суровцев..............................223

ПРИМЕНЕНИЕ НАПРАВЛЕННОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ТРЕХ­
КОМПОНЕНТНЫХ РАСПЛАВОВ ПРИ РАЗРАБОТКЕ МЕТОДОВ 
ВЫРАЩИВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ
В.И. Косяков, Е.Ф. Синякова, Н.А. Пыльнева, Л.А. Прохоров,
Н.Л. Циркина, Б.Г. Ненашев.................................................................234

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ГИПОФОСФИТОВ СОСТАВА
М(Н2РО2)2> ГДЕ М = Ве, Са, 8г, Ва, Сй, РЬ
М.И. Наумова, Н.В. Куратьева, Д.Ю. Наумов,
Н.В. Подберезская..................................................................................256

СИНТЕЗ МЕЛКИХ ВЫСОКОПРОЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА
В.А. Муханов., Е.Б. Филиппова...........................................................271

ВЫДЕЛЕНИЕ АЛМАЗА ИЗ САПФИРОВЫХ ШЛАМОВ
В.А. Муханов, В.С.Коваленко. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  274

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ СПОСОБОВ ВЫДЕЛЕНИЯ АЛМАЗОВ ИЗ 
РАЗЛИЧНЫХ АЛМАЗОСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ
В.А. Муханов.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 7 8

ОБРАЗОВАНИЕ АЛМАЗОВ ИЗ УГЛЕВОДОРОДОВ ПРИ ВЫСОКОМ 
ДАВЛЕНИИ
Е.Н. Яковлев, О.А.Воронов, А.В. Рахманина.. . . . . . . . . . . . . . . . .  295

ГАЗОНАСЫЩЕННОСТЬ КВАРЦЕВОГО СЫРЬЯ И ВАЛОВОЕ СО­
ДЕРЖАНИЕ В НЕМ ВОДЫ
Г.И. Крылова, В.А. Крейсберг, А.А. Митрофанов,
В.Н. Астафьев...........................................................................................320

867



ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

ПОДЛОЖЕК ДЛЯ ЭПИТАКСИИ ПЛЁНОК III- НИТРИДОВ 

Е.В.Полянский, О.В. Репина............................................................. 355

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫХ ТОКОВ ДЛЯ 

ИССЛЕДОВАНИЯ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛАХ

В.М. Скориков, В.И. Чмырев, Э.В. Ларина....................................... 364

ТЕРМО-ЭДС В СИСТЕМЕ МЕТАЛЛ-СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК- 

МЕТАЛЛ
В.И. Иванов, Ю.М. Карпец, СВ. Климентьев, Н.В. Марченков..........391

ПИРОМЕТРИЧЕСКАЯ ТЕЛЕВИЗИОННАЯ СИСТЕМА В ТЕХНО­

ЛОГИИ ВЫРАЩИВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ КАРБИДА КРЕМНИЯ

В.А. Карачинов, С.В. Ильин, С.Б. Торицин, А.В. Кузнецов. . . . . .  403

КАРБИД КРЕМНИЯ В ТЕЛЕВИЗИОННЫХ СИСТЕМАХ ПРОМЫШ­

ЛЕННОЙ БЕЗОПАСНОСТИ
B. А. Карачинов, С.Б. Торицин, В.И. Филиппов.................................408

ПРОЯВЛЕНИЕ СПОНТАННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В РЬ0.95Сге0,05Те

A. С. Барышников, С.В. Барышников, В.В. Санов. . . . . . . . . . . . . .  418

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛООБРАЗОВАНИЯ В ОКСО- И ХАЛЬ- 

КОГЕНГАЛОГЕНИДАХ РТУТИ. СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЙ АС­

ПЕКТ
C. А. Магарилл, С.В. Борисов, Н.В. Первухина. . . . . . . . . . . . . . . . . 4 2 3

ПРОЦЕССЫ ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ В КРИСТАЛЛАХ 8ВК С ПРИ­

МЕСЯМИ Сг И Се
О. В. Малышкина, И.Л. Кислова, Б.Б. Педько, 3. Каппхан........... 447

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКИЕРИСТИКИ ГЦК -  МЕТАЛ­

ЛОВ ПРИ ОДНОСНОЙ ДЕФОРМАЦИИ

B. В. Ульянов, А.В. Тверскова, В.М. Кузнецов.................................... 452

868



ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ МОНОКРИ­
СТАЛЛОВ ДТГС, ОБЛУЧЕННЫХ ИМПУЛЬСНЫМ ПУЧКОМ 
ЭЛЕКТРОНОВ
В. В. Иванов, Т.И. Иванова, Е.А. Клевцова, Т.А Маркова,
В.В Макаров, С.И Тютюнников, В.В. Ефимов.............................. 468

ТОЧЕЧНЫЕ СИСТЕМЫ И КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Д.В. Коваленко........................................................................................ 475

ЗОННЫЕ СИСТЕМЫ ДЕЛОНЕ
Д.В. Коваленко........................................................................................ 482

НЕСТАБИЛЬНОСТЬ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ И МОРФОЛОГИЯ 
ПОВЕРХНОСТИ ВОЛНОВОДНЫХ СЛОЕВ СОСТАВА НхЕ1,.хМ03 
(М=ЫЬ, Та)
И.Е. Калабин, Т.И. Григорьева, Л.Д. Покровский, Д.В. Щеглов,
Д.В. Шевцов, В.В. Атучин...................................................................503

ПРОЦЕССЫ ПОЛЯРИЗАЦИИ И ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ В МОНО­
КРИСТАЛЛАХ РВ8К' И 8ВМЬ В ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР РАЗМЫ­
ТЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ
A. И. Бурханов, А.В. Шильников, С.В. Кравченко, И.П. Раевский,
B. П. Сахненко, Л.И. Иевлева................................................................521

ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В КУБИЧЕСКИХ АНТИМОНИ­
ДАХ И ВИСМУТИДАХ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ.
М.Е. Леонова, О.К. Гулиш,Л.Г. Севастьянова, К.П. Бурдина,
А.И. Медовой, В.П. Тарасов...................................................................530

УКАЗАТЕЛЬНЫЕ ПОВЕРХНОСТИ ФАЗОВЫХ СКОРОСТЕЙ УП­
РУГИХ ВОЛН В ИОННЫХ КУБИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ
А.А. Гурченок, В.Л. Ульянов................................................................. 539

869



ФИЗИЧЕСКАЯ АКУСТИКА ИОННЫХ, ИОННО - МОЛЕКУЛЯР­

НЫХ КРИСТАЛЛОВ И КЕРАМИЧЕСКИХ ДИЭЛЕКТРИКОВ

В.Л. Ульянов, А.А. Ботани, В.Н. Беломестных,

Э.В. Поздеева, А.А. Гурченок.............................................................. 555

КОЛЕБАТЕЛЬНО-ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ ПЛАВЛЕНИЯ

В.Х. Козловский........................................................................................579

АВТОКОЛЕБАНИЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА

А.А. Мокеев, Ан. А. Мокеев. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  595

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ № ,0  -  

81О2 В ОБЛАСТИ ОТ 33 ДО 58,5 % МОЛ. ОКСИДА КРЕМНИЯ

A. Б. Мешалкин, А.Б. Каплун. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  617

ОСОБЕННОСТИ ПРОЯВЛЕНИЯ ЭФФЕКТА МАТРИЧНОЙ СТАБИ­

ЛИЗАЦИИ ПРИ СИНТЕЗЕ И В СВОЙСТВАХ МАТЕРИАЛОВ С КМС 

НА ОСНОВЕ МАНГАНИТОВ ЦЕРИЯ
Б.Т. Мелех, Ю.Н. Филин, Н.Ф. Картенко, В.И. Бахарев,

B. В. Попов, Ю.М. Байков, В.А. Шабуров, А.Е. Совестное,

Ю.П. Смирнов, А.В. Тюнис....................................................................625

ПРОЯВЛЕНИЕ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА СЭ-АСЭ В СЕГНЕТО­

ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ТВЕРДОМ РАСТВОРЕ Ыо.^ао.адТао^ЬобОз В 

СПЕКТРАХ КРС
Н.В. Сидоров, М.Н. Палатников, Б.Н. Маврин, Н.А. Голубятник, 

О.Б. Щербина, О.Э. Кравченко, В.Т. Калинников. . . . . . . . . . . . . 6 4 2

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ОТКЛИК СИСТЕМЫ ТВЕРДЫХ РАСТВО­

РОВ ЦИНКОНИОБАТА СВИНЦА-СКАНДО-НИОБАТА СВИНЦА 

(РХ1Ч-Р8Ы) В ШИРОКОЙ ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР

А.В. Шильников, А.И. Бурханов, А.В. Алпатов,

К. Борманис, А. Штернберг, А. Калване............................................656

870



ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СЛОЕВ 
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ ИНДУКЦИИ
Б.А. Михайлов, В.П. Пронин...............................................................662

ОСОБЕННОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОГО ЗАРЯ­
ДА В НИОБАТЕ ЛИТИЯ ПРИ ИМПУЛЬСНОМ ТЕПЛОВОМ ВОЗ­
ДЕЙСТВИИ
Б.А. Михайлов, В.П. Пронин.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  667

ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ДИЭЛЕК­
ТРИЧЕСКИХ СЛОЕВ В ЛОКАЛЬНОЙ ОБЛАСТИ ЕМКОСТНЫМ 
МЕТОДОМ
Б.А. Михайлов, В.П. Пронин.................................................................. 674

НЕЛИНЕЙНОСТЬ ЕМКОСТИ ОТ НАПРЯЖЕНИЯ В СТРУКТУРАХ 
НА ОСНОВЕ ПЛЕНОК ТИТАНАТА БАРИЯ-СТРОНЦИЯ, ПОЛУ­
ЧЕННЫХ МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВО­
РОВ
О. В. Чуприн, В.А. Васильев, К.А. Ворошилов, Н.М. Котова, А.И. Ме­
довой, А.С. Сигов...................................................................................... 693

ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК НАПРАВЛЕННОСТИ ПРИЕ­
МОИЗЛУЧАЮЩИХ ПЬЕЗОПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ
А.М. Аллавердиев, В.Н. Дульдиер, А.И. Медовой . . . . . . . . . . . . .  700

ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛЕБАНИЙ СОСТАВНЫХ ПЬЕЗОПРЕОБРА­
ЗОВАТЕЛЕЙ
А.М. Аллавердиев..................................................................................... 707

МЕТОД УЧЕТА ВЛИЯНИЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ГРАНИЧНЫХ УС­
ЛОВИЙ НА ИЗГИБ МНОГОСЛОЙНЫХ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ПЛАСТИН
А.М. Аллавердиев..................................................................................... 714

871



РАСЧЕТ СФЕРИЧЕСКИХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗО­

ВАТЕЛЕЙ С УЧЕТОМ ПОТЕРЬ

А. М. Аллавердиев....................................................................................723

МЕТОД РАСЧЕТА ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕ­

ЛЕЙ В ОБЛАСТИ РЕЗОНАНСНЫХ ЧАСТОТ

А.М. Аллавердиев...................................................................................733

МЕТОД РАСЧЕТА МЕХАНИЧЕСКИХ НАПРЯЖЕНИЙ ПЬЕЗОКЕ­

РАМИЧЕСКИХ КОЛЬЦА И ДИСКА ПРИ ПЕРЕМЕННОМ ЭЛЕК­

ТРИЧЕСКОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

А.М. Аллавердиев, А.И. Медовой........................................................ 743

МЕТОД ОПТИМИЗАЦИИ ФОРМЫ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПРЕ­

ОБРАЗОВАТЕЛЕЙ, СОВЕРШАЮЩИХ КОЛЕБАНИЯ

А.М. Аллавердиев.....................................................................................750

МЕТОД РАСЧЕТА АКУСТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК МНОГО­

СЛОЙНЫХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев..................................................................................... 761

НЕСТАЦИОНАРНЫЕ КОЛЕБАНИЯ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ 

СТЕРЖНЕВЫХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А.М. Аллавердиев. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  770

ИССЛЕДОВАНИЕ НАПРЯЖЕННОГО СОСТОЯНИЯ ЦИЛИНРИЧЕ- 

СКИХ ПЬЕЗОКЕРАМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ

А. М. Аллавердиев. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  776

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОУПРУГИХ КОНСТАНТ ПЬЕЗО­

КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

А.М. Аллавердиев, А.И. Медовой.......................................................... 783

872



ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕФОРМАЦИОННЫХ СВОЙСТВ КВАРЦИТА В 
ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБЛАСТИ ПОЛИМОРФНОГО ос-р ПЕРЕХОДА 
МЕТОДАМИ НЕЙТРОНННОЙ ДИФРАКТОМЕТРИИ
А.Н. Никитин, А.М. Балагуров, Р.Н. Васин, Г.А. Соболев............793

ПОВЕДЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ФУЛЛЕРЕНА С60> ДОПИРО-
ВАННОГО СОЕДИНЕНИЯМИ Сг, Мп, Ге, N1, Со, Си, 2п В ОКИСЛЕ­
НИИ И ФАЗОВОМ ПРЕВРАЩЕНИИ
А.Н. Пушкин, А.А. Лушов, О.К. Гулиш, А.А. Беззубов, В.К. Генчель, 
О. В. Болталина, А.П. Руденко, А.И. Болталин, Т.Ю. Глазунова,
A. И. Медовой............................................................................................. 808

КВАРЦ В МОЧЕВЫХ КАМНЯХ ПО ДАННЫМ ДИФРАКТОМЕТ­
РИИ И КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
Т.Н. Мороз, Н.А. Пальчик, Ю.П. Колмогоров,
B. Г. Костровский..................................................................................... 822

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ СТОЙКОСТИ КЛИНОПТИЛО- 
ЛИТСОДЕРЖАЩИХ ТУФОВ
B. В. Юрков, В. И. Палажченко, С. В. Ланкин,
C. В. Барышников, А.И. Медовой........................................................ 830

МОДЕЛИРОВАНИЕ НУКЛЕАЦИИ И РОСТА ОКСАЛАТА КАЛЬ­
ЦИЯ
O. А. Голованова, В.А. Когут, Е.В. Желяев........................................834

НАПРАВЛЕННОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ ПРИРОДНЫХ 
ФОСФАТОВ
Ж.Г. Базарова, С.Г. Доржиева, Д. Энхтуяа, Ж. Амгалан,
P. Норжинбадам, Р. Санжаасурэн.......................................................854

873



АВТОРСКИЙ УКАЗАТЕЛЬ

Алексеев В.И. 166
Аллавердиев А.М. 700, 707, 
714, 723, 733, 743, 750, 761, 770, 
776, 783
Алпатов А.В. 656
Амгалан Ж. 854
Астафьев В.Н. 320
Атучин В.В. 223, 503
Бабонас Г.-Ю. 115
Базаров Б.Г. 154
Базарова Ж.Г. 154, 854
Байдина И.А. 166
Байков Ю.М. 625
Бакакии В.В. 166
Балагуров А.М. 793
Балсанова Л.В. 154
Барышников А.С. 418 
Барышников С.В. 418, 830 
Басиев Т.Т. 134
Бахарев В.И. 625
Беззубов А.А. 808
Беккер Т.Б. 45
Беломестных В.Н. 555
Бирюкова И.В. 63, 82 
Болталин А.И. 808
Болталина О.В. 808
Борисов С.В. 166, 423
Борманис К. 656
Ботаки А.А. 555
Бурдина К.П. 530
Бурханов А.И. 521, 656 
Василенко А.П. 223
Васильев В.А. 693
Васин Р.Н. 793
Вировец А.В. 166
Волкова Е.А. 193
Воронов В.В. 134

Воронов О.А. 295
Воротилов К.А. 693
ГенчельВ.К. 808
Глазунова Т.Ю. 808
Голованова О.А. 834
Голубятник Н.А. 642
Григорьева Т.И. 503
ГромиловС.А. 166
Гулиш О.К. 530, 808
ГурченокА.А. 539,555
Дедушенко С.К. 32
Денисов А.В. 63
Доржиева С.Г. 854
Дульдиер В.Н. 700
Ефимов В.В. 468
Жано Э. 107
Желяев Е.В. 834
Зубринов И.И. 223
Иванов В.В. 468
Иванов В.И. 391
Иванова Т.И. 468
Иевлева Л.И. 521
Ильин С.В. 403
Кавалли Е. 193
КалабинИ.Е. 503
Калване А. 656
Калинников В.Т. 63, 82, 642
Каплун А.Б. 617
Каппхан 3. 447
Карачинов В.А. 403, 408 
Карпец Ю.М. 391
Картенко Н.Ф. 625
Кидяров Б.И. 3
Кислова И.Л. 447
Клевцова Е.А. 468
Климентьев С.В. 391
Коваленко В.С. 274

874



Коваленко Д.В. 475,482
Когут В.А. 834
Козловский В.Х. 579
Колесников А.В. 223
Колмогоров Ю.П. 822
Колониус С.Д. 39
Конюшкин В.А. 134
Кортунова Е.В. 39, 216
Костровский В.Г. 822
Косяков В.И. 234
Котова Н.М. 693
КохА.Е. 45
КохК.А. 45
Кравченко О.Э. 63, 642
Кравченко С.В. 521
Крейсберг В.А. 320
Криштоп В.В. 93
Крылова Г.И. 320
Кузнецов А.В. 403
Кузнецов В.М. 452
Кузнецов С.В. 134
Куратьева Н.В. 256
Кярнер Т. 24
Ланкин С.В. 830
Лаптев В.А. 216
Ларина Э.В. 364
Леонова М.Е. 530
ЛеонюкН.И. 115,193,206 
Либлик П. 24
Лушов А.А. 808
ЛущикЧ.Б. 24
Лютин В.И. 39, 216
Маароос А. 24
Маврин Б.Н. 642
Магарилл С.А. 423
Макаров В.В. 468
Макаров Д.В. 63
Малышкина О.В. 447
Мальцев В.В. 107,115,193, 206

Маркова Т.А. 468
Мартынов С.А. 216
Марченков Н.В. 391
Марьин А.А. 32
Махина И.Б. 32
Медовой А.И. 530, 693, 700, 
743, 783, 808, 830
Мелех Б.Т. 625
Мешалкин А.Б. 617
Митрофанов А.А. 320
Михайлов Б.А. 662, 667, 674
Мокеев Ан. А. 595
Мокеев А.А. 595
Мокрушников П.В. 45
Мороз Т.Н. 822
Муханов В.А. 32, 271, 274, 278
Наумов Д.Ю. 256
Наумова М.И. 256
Ненашев Б.Г. 234
Никитин А.Н. 793
Норжинбадам Р. 854
Один И.Н. 39
Оси ко В.В. 134
Палажченко В.И. 830
Палатников М.Н. 63, 82, 642
Пальчик Н.А. 822
Педько Б.Б. 447
Первухина Н.В. 166, 423
Перфильев Ю.Д. 32
Подберезская Н.В. 166,186, 256
Поздеева Э.В. 555
Покровский Л.Д. 503
Полянский Е.В. 216, 355
Помчалов А.В. 216
Попов В.В. 625
Попов В.Н. 45
Пронин В.П. 662, 667, 674
Прохоров Л.А. 234
Пугачев А.М. 223

875



Пушкин А.Н. 808
Пыльнева Н.А. 223, 234
Пьянкова Л.А. 98
Раевский И.П. 521
Рахманина А.В. 295
Репина О.В. 356
Романенко Г.В. 166, 186
Руденко А.П. 808
Самарцев А.М. 134
Санжаасурэн Р. 854
Санов В.В. 418
Сапожников В.К. 223
Сахненко В.П. 521
Севастьянова Л.Г. 530
Сигов А.С. 693
Сидоров Н.В. 63, 82, 642
Синякова Е.Ф. 234
Скориков В.М. 364
Смирнов А.А. 55, 60
Смирнов Ю.П. 625
Соболев Г.А. 793
Соболева Т.В. 55, 60
Совестное А.Е. 625
Солодовников С.Ф. 154,186
Сопелева Е.Г. 55, 60
Суровцев Н.В. 223
Тарасов В.П. 530
Тверскова А.В. 452
Толстов Е.В. 93
Торицин С.Б. 403, 408
Труханов Е.М. 223

Тюнис А.В. 625 
Тютюнников С.И. 468
Ульянов В.В. 452
Ульянов В.Л. 539, 555
Федоров П.П. 134
Фельдбах Э. 24
Филин Ю.Н. 625
Филиппов В.И. 408
Филиппова Е.Б. 271
Циркина Н.Л. 223, 234
Чегнов В.П. 39
Чемекова Т.Ю. 98
Чехова Г.Н. 186
Чмырев В.И. 364
Чукичев М.В. 39
Чуприн О.В. 693
Чуфырев П.Г. 82
Шабуров В.А. 625
Шванский П.П. 39, 216
Шевцов Д.В. 503
Шильников А.В. 521, 656
Штернберг А. 656
Шубин Ю.В. 186
Щеглов Д.В. 503
Щербина О.Б. 63,642
Щеулин А.С. 98
ЭнхтуяаД. 854
Юркин А.М. 223
Юрков В.В. 830
Яковлев Е.Н. 295

876


